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ABSTRACT

Kurzfassung

Ein bedeutendes Problem bei der Aufbereitung von Spiilwissern und Regeneraten der metallverarbeitenden
Industrie sind die Schwermetall-Restgehalte. Zur Problemlosung wurden im ersten Teil der Arbeit chelat-
bildende Kationenaustauscher mit Aminomethylphosphonsauregruppen im Hinblick auf ihre Eignung zur
Schwermetallentfernung in Gleichgewichts- und Filterversuchen untersucht.

Zunichst wurden die Harze in bezug auf ihre Kapazitit und vor allem unterschiedliche Selektivitit charakteri-
siert. Dazu wurden Gleichgewichtsversuche durchgefiihrt, die zeigten, dall Cu vor Zn und Cd sowie Co und Ni
bevorzugt wird. Das Sorptionsverhalten wurde tiber die Theorie der Oberflichenkomplexbildung beschrieben,
wobei die Giiltigkeit des Modells iiber die Berechnung ternirer und quaternirer Gleichgewichte nachgewiesen
worden war. In Filterversuchen wurde die effektive Verwendung der chelatbildenden Harze zur quantitativen
Schwermetallentfernung experimentell demonstriert. Dariiber hinaus wurde das Filterverhalten von Schwerme-
tallmehrkomponentensystemen vorausberechnet. Dies erfolgte entweder unter der Annahme spontaner
Gleichgewichtseinstellung oder tber Nichtgleichgewichtsansitze, die reine Film- oder reine Korndiffusion
vorausseizten. Dic Berechnungsmodelle wurden dazu in Simulationsprogramme umgesetzt und iiber den
Vergleich der Berechnungen mit den Ergebnissen chromatographischer Filterversuche erfolgreich getestet.

In Regeneraten und Halbkonzentraten liegen tiblicherweise Mischungen geldster Schwermetalle in erhéhten
Konzentrationen vor, die meist nicht getrennt werden kénnen. Zur Lésung dieses Problems wurde im zweiten
Teil der Arbeit das Verfahren des parametrischen Pumpens bei Variation des pH-Werts eingesetzt, wobei ein
stark saurer Kationenaustauscher und der Komplexbildner Citronensidure verwendet wurden. In Laborversu-
chen wurden die optimalen Betricbsparameter in bezug auf Harz- und Komplexbildnermenge sowie die
glinstigste pH-Wert-Differenz fiir bindre und ternidre Schwermetallsysteme bestimmt. Darauf aufbauend wurde
das Verfahren im Hinblick auf die moglichst weitgehende Auftrennung bestimmter Schwermetallsysteme
untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, dafl Kupfer und dreiwertige Komponenten sehr gut von anderen
zweiwertigen Schwermetallen getrennt werden konnen. Abschliefend wurde das Verfahren in Form einer
Pilotanlage im Mafstab vergrofiert und erfolgreich getestet. Des weiteren wurde ein Simulationsprogramm
entwickelt, das die Vorausberechnung des Trennverfahrens mit hoher Genauigkeit erlaubt und umfangreiche
Trennversuche unnétig macht.

Abstract

Investigations for Removal and Separation of Heavy Metals from Waste Waters by Means of Cation
Exchange Processes

Residual concentrations in waste solutions of metallurgical processes present severe problems. To solve this
problem chelating ion exchange resins with aminophosphonate functional groups were studied with respect to
their usefulness for removal of heavy metals. Investigations of this first part comprised both equilibrium and
column performance studies.

In a basic part all chelating resins were characterised concerning capacities and selectivity. Equilibrium
experiments revealed that Cu is preferred before Zn and Cd followed by Co and Ni. The sorption behaviour was
modelled by means of the surface complexation theory. The application of the existing theory was verified by
modelling ternary and quaternary equilibria leading to an excellent agreement with experimental data. Column
experiments were subsequently carried out to demonstrate the successful employment of these chelating resins
for the quantitative removal of heavy metals from metal-bearing solutions. In addition, the filter behaviour of
multicomponent systems of heavy metals was predicted. The filter models used were based either on pure
equilibria or using non-equilibrium approaches with pure film diffusion or pure intraparticle diffusion. These
models were transformed into simulation programs and successfully tested by comparing the calculations with
corresponding experimental results.

Regenerant solutions usually contain large amounts of different dissolved metals which usually cannot be
separated. To solve this problem, the process of pH parametric pumping was intensively studied in the second
part. A strong acid cation exchanger and citric acid were used. The optimum process parameters were
determined in lab-scale experiments which comprised the optimum amounts of exchanger and complexing
agent needed as well as favourable pH differences. Based on these results, the process was used for separating
different binary and ternary systems of heavy metals. Results revealed that copper and trivalent metals can be
separated fairly well from other divalent metals. The process was subsequently scaled up by constructing a pilot
plant and successfully tested by confirming previous lab-scale separation results. A simulation program was
generated showing an excellent agreement between experimentally obtained and predicted separation
developments. Therefore, conducting large number of experiments is no longer necessary.
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1. EINFUHRUNG

1. Einfiihrung

1.1  Schwermetallentfernung aus Industrieabwiissern

Das anthropogen bedingte Vorkommen von Schwermetallen in der Umwelt ist aus verschie-
denen Grinden problematisch. Liegen Schwermetalle in erhohten Konzentrationen in minerali-
schen oder organischen Substanzen innerhalb von Okosystemen vor, so konnen die Schwer-
metalle iiber die Nahrungskette in den Organismus von Mensch oder Tier gelangen, wo sie die
menschliche Gesundheit gefahrden konnen. Dariiber hinaus bedeutet der Eintrag von Schwer-
metallen in die Umwelt auch in 6konomischer Hinsicht ein Problem, da diese Substanzen
industriell benotigt werden und somit wirtschaftliche Verluste entstehen. Die Notwendigkeit,
effektive und wirtschaftliche Verfahren zur Schwermetallrickgewinnung zu entwickeln, ist
daher von grofiter Wichtigkeit.

Schwermetalle gelangen im wesentlichen als industrielles Abfallprodukt in die Umwelt. Die
Eintrage erfolgen dabei Gber Spiil- und Abwisser aus Prozessen der metallverarbeitenden
Industrie. Beispielsweise lassen sich hier Galvanikbetriebe, Beizereien, Briinierereien, die Lei-
terplatten- und Batterieherstellung sowie weitere Oberflichenbehandlungsverfahren anfithren,
. die verschiedene Schwermetalle wie Chrom, Kupfer, Zink, Quecksilber, Cadmium, Blei oder
Nickel verwenden. Dariiber hinaus fallen schwermetallbelastete ProzeBwisser als Beiprodukt
verschiedenster chemischer Prozesse an. Abwisser mit Chrom aus Gerbereien bzw. der Leder-
industrie, Titan und Quecksilber aus der Papier- und Pappeherstellung sowie Silber aus der
Glas- und Spiegelherstellung wiéren hier zu nennen [2;45].

Die Ziele der Abwasseraufbereitung in der Metallindustrie konnen in vier wesentlichen Forde-
rungen zusammengefal3t werden [85]:

1. Einhaltung der Einleitergrenzwerte
2. Wassereinsparung

3. Stoffrecycling

4. Vermeidung von Abfallen

Die Realisierung dieser Ziele 1af3t sich anhand eines gewohnlichen Galvanikprozesses bestehend
aus den vier Prozef3schritten Entfetten, Beizen, Galvanisieren und Nachbehandlung verdeut-
lichen. Zwischen jedem dieser ProzeBschritte sind die behandelnden Teile zu spiilen, um
Kontaminationen der einzelnen Prozef3biader durch den vorhergehenden Schritt zu vermeiden.
Dies fihrt zu grolen Mengen an Spiilwissern, die regelmiBig erneuert bzw. regeneriert
werden miissen. Die Forderungen 2 und 4 lassen sich erfiillen, indem Kaskadenspiilungen
sowie Trennungen und Kreislauffiihrungen der Spiilwisser fiir jeden ProzeBteil eingefiihrt
werden. Damit lassen sich die Betriebskosten sowohl durch Wassereinsparung als auch durch
Verringerung der Sonderabfallmengen aus der Spillwasseraufbereitung reduzieren. In Uberein-
stimmung mit Forderung 3 14Bt sich eine weitere Kostenersparnis durch die Einfihrung von
prozeBnahen Aufbereitungsstufen und Riickgewinnungsverfahren erreichen. Sind alle MaBnah-
men der Metallriickhaltung und Abwasserreduzierung erschopft, sind die Spiilwésser weitest-
gehend aufzubereiten, bevor sie letztlich abgeleitet werden, wobei Forderung 1 zu erfiillen ist.
Dies bedeutet, dal die Endkonzentrationen unterhalb der Grenzwerte liegen miissen, die im
Anhang 40 der Rahmen-Abwasser VwV fiir Abwisser aus der Metallbearbeitung bzw.
-verarbeitung aufgefihrt sind. Auszugsweise sind diese Grenzwerte fiir den Fall von Galvanik-
betrieben in der folgenden Tabelle wiedergegeben:
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Tabelle 1.1: Grenzwerte der Rahmen-Abwasser VWV fiir die Galvanik vom 30.06.94 [91]

Metall GW in mg/l Metall GW in mg/l
Al 3,0 Cu 0.5
Fe 3,0 Ni 0,5
Zn 2,0 Cd 0,2
Co’ 1.0 Cr VI 0,1
Pb 0,5 Ag 0,1
Cr 0,5 Hg' 0,05

* Kobalt wird in der Galvanik nicht verwendet, der Grenzwert gilt fiir Abwisser aus Anodisierbetricben.
Quecksilberhaltige Abwisser fallen nur bei der Battericherstellung an.

Schwermetallhaltige Abwésser werden iiblicherweise tiber eine kombinierte Fallung/Flockung
gereinigt, wobei die Schwermetalle in Form von Hydroxiden, Carbonaten, Sulfiden oder
Organosulfiden ausgefillt werden. Dabei fallen in der Regel nicht verwertbare Mischschlimme
an [72]. Nachteile dieser Fillungsverfahren sind neben den hohen Mengen an erforderlichen
Fillmitteln insbesondere die erhaltenen Schlimme, die nicht getrennt werden kénnen und teuer
deponiert werden miissen. Hinzu kommt im Fall der iiblichen Hydroxidféllung, dafl Cadmium
und Quecksilber nur unzureichend entfernt werden kénnen [86]. Die Sulfidfillung ist hier weit
effektiver und kann schon im sauren Milieu angewandt werden, fithrt aber hiaufig zu Problemen
mit H,S-Bildung, so daB3 dieser Prozef3 luftabgeschlossen betrieben werden muf3. Organo-
sulfide konnen dieses Problem zwar verhindern, der Einsatz von Polythionsiauren als Fallmittel
ist jedoch relativ teuer und aufgrund der Elementarschwefelbildung und der notwendig hohen
Mengen an Fallmittel nur fur verdiinnte Losungen geeignet [68].

Weitere mogliche Verfahren zur Regeneration der Prozef3- und Spulwisser sind die Elektrolyse
zur Metallabreicherung, die Ultrafiltration zur Standzeitverlangerung von Entfettungsbiddern
sowie Saureretardation und Diffusionsdialyse zur Metallentfernung aus Beizbddern [85].

Ionenaustauschprozesse werden in der metallverarbeitenden Industrie zur Abwasserbehandlung
verdiinnter Losungen sehr hiufig verwendet [85]. Der Einsatz der Ionenaustauscher erfolgt
dabei hauptsichlich bei der Kreislauffithrung von Spiilwissern zur Entfernung der Metallver-
unreinigungen. Nach Erschopfung der Austauschkapazitit mussen die Austauscher jedoch
kostenintensiv regeneriert werden, wobei die vorab entfernten Metalle in Halbkonzentraten
anfallen. Mit abgearbeiteten Aktivbadern und Standspiilen werden diese Regenerate nach
chromathaltig-sauer und cyanidisch-alkalisch getrennt und anschlieBend den Fillungsverfahren
zugeflihrt. Als erstes wesentliches Problem 148t sich somit die nicht mogliche Selektion nach
recyclingwiirdigen Stoffen festhalten, die durch Einsatz entsprechender Schwermetallriickge-
winnungsverfahren schon bei den Regeneraten vermieden werden konnte.

Den Abschlul der Abwasseraufbereitung bildet der nach den Hydroxid- oder Carbonatfal-
lungsverfahren erfolgende ProzeBschritt der SchluBreinigung, der aufler tber Organosulfid-
fallungen mit Hilfe von chelatbildenden Selektivionenaustauschern durchgefiihrt wird. Diese
Ionenaustauscher sind in der Lage, einzelne Metallionen spezifisch wie beispielsweise Queck-
silber aus Abwissern der Chlor-Alkali-Elektrolyse oder bestimmte Schwermetalle aus Mehr-
komponentenlosungen mit Alkali- und Erdalkaliionen zu entfernen [22]. Durch die Verschar-
fung der Schwermetall-Grenzwerte wurde es erforderlich, die Schwermetall-Restkonzen-
trationen in den weitgehend gereinigten Abwissern weiter zu verringern. Als zweites Problem
1aBt sich somit die Auswah! entsprechender Harze sowie deren Wirksamkeit zur Schwer-
metallelimination iiber den Einsatz in Sorptionsfiltern festhalten.
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1.2 Elimination von Schwermetallen iiber Sorptionsfilter
1.2.1 Chelatbildende Kationenaustauscher

Tonenaustauscher, die Ubergangsmetallkationen iiber die Bildung sehr stabiler ringformiger
Chelatkomplexe sorbieren konnen, werden als chelatbildende Kationenaustauscher bezeich-
net. Da diese Koordinationsverbindung je nach Ionenart unterschiedlich stabil ist, ergibt sich
eine ausgeprigte Selektivitat der Chelatharze fiir verschiedene Schwermetallionen, die zur
Trennung und Elimination von Schwermetallen aus Abwissern genutzt werden kann.

Die Entwicklung der Synthese von Chelataustauschern begann in der ersten Hilfte dieses Jahr-
hunderts. Erste Uberblicke tiber diese Austauschertypen sind 1954 von Griesbach [41] und
1957 von Millar [82] vorgestellt worden.

Mit der Synthese des ersten chelatbildenden Harzes mit Iminodiessigsédure-Gruppen, was zur
ersten kommerziellen Herstellung durch die DOW Chemical Company 1959 in Form des
Harzes Dowex A-1 fiihrte, war ein wichtiger Schritt in Richtung Anwendung vorgenommen
worden. Die Untersuchung der Eigenschaften dieses Harzes bildete den Schwerpunkt der
Arbeiten der Folgejahre. Insbesondere Hering hat zahlreiche Beitrige zur Charakterisierung
dieses Harztyps sowie seiner Derivate geliefert. Hierbei bildete die Verwendung der Imino-
diessigsidure-Harze fur die lonenaustauschchromatographie einen Schwerpunkt seiner Arbeit.
Hering wies beispielsweise nach, dafl Schwermetalle wie Cu, Ni, Zn und Co wie auch die
Seltenerdmetalle unter Verwendung chelatbildender Harze ionenchromatographisch aufge-
trennt werden konnen. Dazu lieferte er viele fundamentale Kenntnisse zum Filterverhalten der
Chelataustauscher [52].

Ein weiterer Ubersichtsbeitrag iiber die Eigenschafien dieses Chelatharzes mit prinzipiellem
Charakter ist von Schmuckler in zwei Arbeiten vorgelegt worden [97;99]. Dariiber hinaus sind
bis heute zahlreiche Beitrige erschienen, die sich mit der Struktur und den Eigenschafien der
Metall-Koordinationsverbindungen sowie den Anwendungen dieses Chelatharztyps beschif-
tigten. Exemplarisch lassen sich hier die Arbeiten von Eger [28;29], Hoek und Reedijk [53],
Sides und Kenner [101] sowie Luttrell et al. [76] anfithren. Des weiteren wurden viele Chelat-
harze mit den unterschiedlichsten funktionellen Gruppen synthetisiert, um fiir jeden Anwen-
dungsfall ein passendes Harz herzustellen. Ein Uberblick iiber typische Chelataustauscher und
deren Eigenschaften kann bei Millar [83] und bei Calmon [8] gefunden werden.

Chelataustauscher mit Aminomethylphosphonsauregruppen wurden zur Schwermetallentfer-
nung bislang nur wenig eingesetzt und untersucht. Die Entwicklung von Synthese und Anwen-
dung dieses Chelataustauschertyps bis 1990 ist bei Klipper et al. [69] sowie Millar et al. [83]
zusammenfassend dargestellt. Begonnen wurde sie 1949 durch die erstmalige Herstellung von
Aminoalkylphosphonsédure durch Schwarzenbach et al. [99]. Die Synthese der entsprechenden
Styrol-Divinylbenzol-Polymerisate wurde 1956 von Kennedy und Ficken ausgefihrt [67].
Dieses Harz war den modernen Aminomethylphosphonsédure-Harzen schon recht dhnlich, die
erstmals um 1960 vorgestellt wurden.

Bisher erschienen eine ganze Reihe von Arbeiten, die diesen Austauschertyp zum Gegenstand
hatten. In erster Linie wurden die Austauscher Duolite ES467 bzw. C467 von Rohm und Haas
untersucht.

Jacquin et al. [63] trennten Ga(IIl) aus verdiinnten Séuren ab, Melling und West [81] Cu von
Fe(III) aus wiBrigen Losungen. Beide wiesen auf das Problem langsamer Kinetik hin, das aber

3



1. EINFUHRUNG

durch den Nutzen bei der Entfernung wertvoller Metalle aus wiBrigen Losungen aufgewogen
wird. Leinonen et al. [75] bestitigten dies durch Anwendung dieses Austauschertyps zur
Abtrennung von Ni und Zn aus Abwissern der metallverarbeitenden Industrie. Wolf und
Anderson [119] zeigten die selektive Enthirtung von Losungen fiir die Chlor-Alkali-Elektro-
lyse, Vater [112] die selektive Entfernung von Cu und Zn aus Calcium-haltigen Abwissern aus
Miillverbrennungsanlagen. Erginzend 1aBt sich bei Brost et al. [5] ein Gesamtiiberblick tiber
den bisherigen technischen Anwendungsbereich dieser Austauscher in der metallverarbeitenden
Industrie finden:
e Entfernung von Erdalkaliionen aus Kochsalzsole der Chlor-Alkali-Elektrolyse nach dem
Membranverfahren
¢ Entfernung von Zinn (Sn*>" und Sn*") und Blei (Pb®") aus Spillwissern der Leiterplatten-
herstellung
e Entfernung von stérenden mehrwertigen Metallionen aus Badern
e Entfernung von Uran aus Rohphosphorsiure

Seit einigen Jahren sind neue Aminophosphonsédureaustauscher kommerziell erhiltlich, die von
Purolite International Ltd. hergestellt werden. Beide Harze, bezeichnet als Purolite S940 und
S950, unterscheiden sich im wesentlichen durch ihre unterschiedliche Kapazitit und sind vom
Hersteller fiir verschiedene Anwendungsbereiche vorgesehen, Die Entkarbonisierung wird als
bevorzugtes Anwendungsgebiet fiir den Austauscher S940 vorgeschlagen, die selektive Entfer-
nung toxischer Schwermetalle aus wéfrigen Losungen als Einsatzbereich fiur S950 [89]. Damit
sind im wesentlichen die Anwendungsgebiete bezeichnet, in denen sich bereits die giinstigen
Trenneigenschaften dieses Chelatharztyps durch die entsprechenden Austauscher Duolite
ES467 bzw. Duolite C467 von Rohm und Haas gezeigt hatten.

Bislang liegt fiir die Purolite-Harze beziiglich ihrer Charakterisierung sowie des Austauschver-
haltens und zur Selektivitit nur wenig Datenmaterial vor. Van der Walt und Coetzee legten
eine Vielzahl an Gleichgewichtsdaten flir verschiedene Schwermetalle sowohl fiir Purolite
S940 [110] als auch fiir Purolite S950 [111] vor, Kabay et al. zeigten die selektive Entfernung
von Uran-Ionen aus Phosphorsiure mit Purolite S940 [65]. Die Anwendung dieser Harze auf
die Entfernung von Schwermetallen wie Cu, Ni, Zn, Cd und Co aus Abwissern der metall-
verarbeitenden Industrie wurde hingegen noch nicht untersucht.

Dariiber hinaus wurden von Purolite weitere Aminophosphonsédureharze als Versuchsmuster
hergestellt, die nicht kommerziell erhaltlich sind und Weiterentwicklungen von S950 darstellen
[30]. Ebenso wie die kommerziell erhiltlichen Austauscher S940 und S950 wurde auch das
Sorptionsverhalten dieser Harze zur Schwermetallentfernung weder charakterisiert noch in
entsprechenden Verfahren untersucht.
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1.2.2 Das Modell der Oberflichenkomplexbildung

Zur theoretischen Beschreibung des Filterverhaltens der Chelatharze ist es erforderlich, die
Gleichgewichtslage von Schwermetall-Mehrkomponentensystemen zu ermitteln. Hierzu wird
das Modell der Oberflichenkomplexbildung herangezogen, das die Berechnung beliebig grofler
Mehrkomponenten-Gleichgewichte auf der Basis binédrer Gleichgewichtsdaten erlaubt.

Die Theorie der Oberflichenkomplexbildung wurde urspriinglich von Davis, James und Leckie
zur Beschreibung bindrer Sorptionsgleichgewichte an Metalloxiden verwendet [23;24]. Horst
ubertrug diese Modellvorstellung 1988 erstmals auf Gleichgewichte an schwach sauren Kunst-
harzkationenaustauschern [60]. Weitere Anwendung auf unterschiedliche Sorbentien folgte in
den Folgejahren [57-62]. Die Beschreibung der Gleichgewichte an unterschiedlichen Kationen-
austauschertypen war bisher ein Schwerpunkt der Anwendung des Modells. Holl et al. [56]
und Wernet [114] modellierten erfolgreich Mehrkomponenten-Gleichgewichte chelatbildender
Austauscher mit Iminodiessigsauregruppen, Giinter [42] sowie Borge et al. [3] zeigten die
Anwendung der Theorie auf stark saures Austauschermaterial. Ein Uberblick iiber die meisten
bisherigen Anwendungen des Modells kann bei Holl et al. [55] gefunden werden.

Die Anwendung der Theorie auf chelatbildende Harze mit weiteren funktionellen Gruppen
besonders fiir die Modellierung von Schwermetallmehrkomponentensystemen wurde bisher
nicht vorgenommen. Des weiteren existieren bislang kaum Arbeiten zur Betrachtung von
Ionenaustausch-Gleichgewichten gekoppelt mit homogenen Reaktionsgleichgewichten in der
Losungsphase sowie zur Beschreibung der Gleichgewichte in Ionenaustauscherfiltern. Ansatz-
weise lassen sich hier die Arbeiten von Holl [54], Widmer [115] und Stiefel [104] anfiihren.
Holl und Widmer beschrieben das Filterverhalten von Iminodiessigsdureaustauschern, Stiefel
das von stark und schwach saurem Austauschermaterial.

1.2.3 Erster Teil der Aufgabenstellung

Entsprechend dem derzeitigen Stand des Wissens sollte im ersten Teil der Arbeit der Einsatz
von Chelatharzen mit Aminomethylphosphonsduregruppen fiir die Elimination von Schwer-
metallen aus verdiinnten Abwissern in Sorptionsfiltern untersucht werden. Dazu wurden neben
den kommerziell erhiltlichen Austauschern Purolite $940 und S950 die Labormuster D3343
und D3342 verwendet.

Zunichst waren die genannten chelatbildenden Kationenaustauscher mit Aminomethylphos-
phonsiuregruppen zu charakterisieren, um einen Uberblick iiber die Selektivitits- und Sorp-
tions-Eigenschaften zu gewinnen. AnschlieBend sollten die Harze in Sorptionsfiltern eingesetzt
und das Filterverhalten bei der Elimination von Schwermetallen aus verdiinnten Mehrkom-
ponentenlosungen untersucht werden. Wesentliches Ziel war die Forderung, die Chelatharze im
Rahmen einer End-of-Pipe-Technologie fur die Schlufireinigung zur Schwermetallentfernung
unter bestehende Grenzwerte einsetzen zu konnen.

Ein weiteres Ziel bestand in der praktischen Vorausberechnung des Filterverhaltens der Harze
fir die Schwermetallelimination bzw. -trennung. Zur Berechnung sollten dazu die Grundlagen
der Ionenaustauschchromatographie sowie das Modell der Oberflichenkomplexbildung heran-
gezogen werden, die in dieser Weise bislang nicht oder nur wenig verwendet worden waren.

Fir die Untersuchungen zur Gleichgewichtslage bzw. zum Filterverhalten der Chelataustau-
scher waren sowohl reine Schwermetallésungen als auch Modellabwisser einzusetzen.
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1.3 Parametrisches Pumpen
1.3.1 Einleitung

Die Wiederverwertung von Schwermetallen aus Abwéssern setzt die Trennung von Gemischen
sowie die Gewinnung reiner Komponenten zwingend voraus. Diese Trennung bzw. Riick-
gewinnung reiner Komponenten kann mit einem innovativen lonenaustauschverfahren, dem
Parametrischen Pumpen mit Variation des pH-Werts, erreicht werden.

Unter parametrischen Pumpen wird allgemein ein zyklischer Trennprozef verstanden, mit dem
Mischungen von Fliissigkeiten oder Mehrkomponentenlésungen aufgetrennt werden koénnen.
Prinzipiell erfordert dies bei diskontinuierlicher Betriebsweise die Teilung der aufzubereitenden
Charge eines mindestens zwei geloste Komponenten enthaltenden Abwassers in zwei Teil-
volumina. Das erste Halbvolumen wird darauthin mit einem Sorbens solange in Kontakt
gebracht, bis der Gleichgewichtszustand erreicht ist. AnschlieSend wird dasselbe Sorbens mit
dem zweiten Halbvolumen ins Gleichgewicht gesetzt. Der Gesamtvorgang wird als Zyklus
bezeichnet, jede einzelne Gleichgewichtseinstellung als Halbzykius. Diese Zyklen werden so oft
wiederholt, bis ein definiertes ProzeBende erreicht ist. Ein Trenneffekt wird durch die Variation
eines thermodynamischen Parameters erreicht, der das Gleichgewicht zwischen Fest- und
Flissigphase beeinflult und dementsprechend in beiden Teilvolumina unterschiedlich einge-
stellt wird. Im Fall ginstiger Werte dieses Parameters werden Transportvorgiange ausgelost,
die zur Anreicherung der Komponenten in einer Teillosung und weiterer Komponenten in der
anderen fiihren. Mogliche thermodynamische Parameter sind die Temperatur, die Ionenstirke
oder der pH-Wert.

Hierbei ist zwischen sogenannten ,schwachen™ und ,starken” Parametern zu unterscheiden.
Ein Parameter, der das Gleichgewicht zwischen Sorbens und Losung stark beeinfluft, ist ein
»Starker Parameter. Hingegen ist eine Grofle, die nur wenig Einflufl auf das Sorptionsgleich-
gewicht besitzt, ein ,schwacher” Parameter. Entsprechend einer klassischen Auflistung gelten
die Temperatur als starker, pH-Wert und lonenstirke als schwache Parameter, da sie das
Sorptionsgleichgewicht stark bzw. nur schwach beeinflussen.

1.3.2 Thermisches Parametrisches Pumpen

Erstmals wurde das Trennprinzip des parametrischen Pumpens bei Variation der Temperatur
1966 von Wilhelm et al. zur Aufirennung eines NaCl-Wasser-Gemischs mit Hilfe eines Ionen-
austauscher-Mischbetts beschrieben [116]. Die technische Umsetzung des Verfahrens erfolgte
dabei im sogenannten ‘recuperative mode’, bei dem nicht die Temperatur des Sorbens sondern
die des Fluids iiber Warmetauscher gedndert wurde. Wilhelm et al. [118] sowie Rolke und
Wilhelm [93] untersuchten diese Methode weiter, erreichten jedoch nur geringe Auftrennun-
gen. Erst Sweed und Rigadeau [105] konnten dieses Verfahren entscheidend verbessern.

Die Umsetzung dieses Trennprinzips 4Bt sich jedoch auch im sogenannten ‘direct mode’ reali-
sieren, bei dem das Festbett direkt beheizt oder gekiihlt wird. Dieses Prinzip wurde erstmals
von Wilhelm und Sweed [117] sowie Wilhelm et al. [118] zur Auftrennung eines Gemischs von
Toluol und n-Heptan beschrieben, wihrend Jenczewski und Myers [64] das direkte Verfahren
zur Trennung eines bindren Gasgemischs aus Ethan und Propan einsetzten.

Grundlegende Arbeiten zur Modellierung und numerischen Simulation des Trennprinzips sind
von Pigford, Baker und Blum [87] und Sweed und Wilhelm [106] fiir die bestehenden Batch-
Verfahren vorgelegt worden. In den Folgejahren wurde dieses Modell auf die Beschreibung
kontinuierlicher und semikontinuierlicher Verfahren angewandt und weiterentwickelt. Die
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Arbeiten von Sweed und Gregory [107], Gupta und Sweed [43], Gregory [33], Chen und Hill
[11], Chen et al. [12;13] sowie Chen und Manganaro [14] sind hier anzufihren. Die Erwei-
terung des bereits verbesserten Modells von Pigford, Baker und Blum [87] auf Mehrkompo-
nenten-Gemische wurde von Butts et al. [6] durchgefiihrt, die erstmals die kontinuierliche Auf-
trennung ionischer Species zeigten [7]. Camero und Sweed [9] entwickelten das bestehende
Modell weiter, indem sie die Theorie der Mehrkomponenten-Chromatographie heranzogen, die
urspriinglich von Helfferich und Klein [51] entwickelt worden war.

Die Grundlage der Arbeiten von Grevillot und Tondeur [34-36] bildete ein eigenes Gleichge-
wichtsmodell, das zunichst zur Beschreibung der Reinigung phenolhaltigen Abwassers
angewandt worden war [38]. Ein wesentlicher Schwerpunkt der Arbeiten von Grevillot et al.
lag jedoch auf der Trennung von Schwermetallen. In mehreren Publikationen wurde die Auf-
trennung von Cu®>* und Ag' [39;40] bzw. von Cu** ,Ag” und Pd** [37] unter Verwendung eines
stark sauren Kationenaustauschers vorgestellt, die nahezu vollstidndig erreicht wurde.

Szanja et al. [108] trennten Ca®*- und K'-Ionen und wiesen anhand von Gleichgewichtsunter-
suchungen nach, daB8 auch weitere Gemische von H', K, Na", Ca® und Mg®* durch thermi-
sches parametrisches Pumpen getrennt werden konnen [109].

1.3.3 Parametrisches Pumpen mit Variation des pH-Wertes

Das Verfahren des Parametrischen Pumpens bei Variation des pH-Wertes wurde bisher nur
wenig untersucht. Sabadell und Sweed [94] setzten es erstmals fir die Trennung von Alkali-
ionen ein, wobei allerdings nur Anreicherungen beider Species und keine Auftrennung erreicht
wurde. Die iibrigen Arbeiten auf diesem Gebiet konzentrierten sich fast ausschlieBlich auf die
Trennung biochemischer Substanzen. Shaffer und Hamrin [100] setzten das Verfahren zur
Abreicherung eines Enzyms aus wiBriger Losung ein. Chen et al. [15-21] sowie Hollein et al.
[59] untersuchten neben der Enzym-Entfernung aus wifiriger Losung die semikontinuierliche
und kontinuierliche Auftrennung von Proteinen.

Fiir die Aufirennung von Schwermetallen in wéBriger Losung wurde dieser Prozef3 bisher nur
wenig untersucht. Prinzipiell stellt der pH-Wert einen ,,schwachen® Parameter dar, da er in
reinen Losungen das Gleichgewicht nur wenig beeinflufit. Bei Vorhandensein eines Komplex-
bildners in der aufzutrennenden Schwermetallosung 148t sich jedoch die Konzentration freier,
nicht komplexierter Schwermetallionen durch den pH-Wert deutlich beeinflussen, was zur
Trennung der Schwermetalle ausgenutzt werden kann. Aufgrund der pH-abhingigen
Speciation der Schwermetalle liegt ein Teil der gelosten Metallionen maskiert vor, so daf3 diese
komplexierten Metallionen bei Verwendung eines stark sauren Kationenaustauschers nicht
ausgetauscht werden koénnen. Der Haupteinflu3faktor ist somit die pH-abhéngige Speciation
der Schwermetalle, die den pH-Wert nun zu einem ,starken” Parameter macht, der das
Gleichgewicht zwischen Austauscher und Losung zu einem erheblichen AusmaB beeinflufit.

Marbach 181, Maibach [77), Gutheil [44] und Schmitt [96] nutzten diesen Effekt erstmals zur
Trennung von Schwermetallosungen, wobei sie zur pH-Beeinflussung CO,-Gas verwendeten.
Diesem Prozef3 waren aber dadurch Grenzen gesetzt, dal zum Erreichen einer grofleren pH-
Wert-Differenz aufgrund der geringen Gasloslichkeit ein erheblicher Druck in einem Teil-
volumen aufgebaut werden mufite, der dem Verfahren durch die hohen Kosten beim Anlagen-
bau Grenzen setzt. Das entscheidende Problem war jedoch das Fehlen einer pH-Wert-Rege-
lung. Durch den mit zunehmender Zyklenzahl auftretenden pH-Ausgleich zwischen beiden
Losungen wurde die maximale Trennleistung nicht ausgenutzt.
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1.3.4 Zweiter Teil der Aufgabenstellung

In Abschnitt 1.1 wurde dargelegt, daf3 bei der Aufbereitung von Abwissern der metallverarbei-
tenden Industrie ein wesentliches Problem in der mangelnden Trenn- und Recyclingmoglichkeit
fiir Schwermetalle besteht, die in den Regeneraten und Halbkonzentraten anfallen.

Ausgehend von den bisher bekannten Untersuchungen sollte in der vorliegenden Arbeit zur
Losung des Problems das Verfahren des Parametrischen Pumpens bei Variation des pH-Werts
herangezogen werden. Unter Verwendung der in den Abwissern bereits vorhandenen Kom-
plexbildner sollte es moglich sein, die Schwermetallgemische weitgehend zu trennen und damit
fur die industriellen Verfahren zuriickzugewinnen.

Zum Erreichen des jeweils maximalen Trenneffekts muflte das bereits beschriebene Problem
des mit zunehmender Zyklenzahl aufiretenden pH-Ausgleichs gelost werden. Dazu wurde in
der vorliegenden Arbeit erstmalig eine pH-Regelung verwendet, welche die pH-Werte in den
Teillosungen durch Zudosieren von Séaure bzw. Lauge aufrechterhalt.

Das Verfahren sollte zunichst in bezug auf seine Betriebsparameter, wie pH-Wert-Differenz,
verwendete Austauscher- bzw. Komplexbildnermengen sowie Komplexbildnertyp optimiert
werden. Auf dieser Grundlage waren anschlieBend verschiedene Schwermetallosungen weit-
gehend aufzutrennen. Darauf aufbauend sollte eine MaflstabsvergroBerung des Verfahrens
vorgenommen werden, um mogliche Probleme bei der technischen Anwendung zu identi-
fizieren und zu losen.

Ein weiteres Ziel bestand in der Simulation des Verfahrens, um auf die Durchfiihrung zeit-
aufwendiger Versuche zur Ermittlung der Trennleistung verzichten zu kénnen. Dazu war die
Gleichgewichtslage am Austauscher mit Hilfe der Oberflichenkomplexbildungstheorie zu
beschreiben. Entsprechende Versuche zur Bestimmung der Modellparameter des verwendeten
stark sauren Austauschers Purolite C100E waren dazu durchzufiihren. Die Berechnung der
Speciation des Komplexbildners in der Losungsphase sollte hingegen mit Hilfe entsprechender
Literaturgleichgewichtsdaten vorgenommen werden.
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2. Allgemeine Grundlagen

2.1 Kationenaustauscher
2.1.1 Allgemeines und Austauschertypen

Kationenaustauscher sind in der Regel Feststoffe, die aus Elektrolytlosungen positiv geladene
Ionen aufnehmen und gegen eine dquivalente Anzahl Ionen gleichen Vorzeichens austauschen
konnen. Charakteristisch fir diese Austauschvorginge sind die strenge Stéchiometrie und die
Reversibilitit.

In der industriellen Wasseraufbereitung kommt den Kunstharzaustauschern die grof3te Bedeu-
tung zu, da sie sich durch grof3e chemische und mechanische Widerstandsfihigkeit, hohe Kapa-
zitdt und Reaktionsgeschwindigkeit sowie eine Vielzahl verfugbarer Typen mit bestimmten
Eigenschaften auszeichnen. Jeder Kationenaustauschertyp besteht aus einer inerten Matrix, an
der sich funktionelle Ankergruppen befinden, die negativ geladen sind und durch positiv
geladene Gegenionen zur Einhaltung der Elektroneutralititsbedingung kompensiert werden
miissen. Die in der Losung vorhandenen lonen gleichen Vorzeichens wie die Festionen, in
diesem Fall die Anionen, werden auch als Coionen bezeichnet. Schematisch ist dies in der
folgenden Abbildung illustriert.

Kationenaustauscher

tesonen ——OOCEOES
Gegenionen PP

OO DO —— coiomn

Wasser

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung von Kationenaustauschern

Die Art der Festionen ist entscheidend fiir die Eigenschaften der Kationenaustauscher. Unter
den konventionellen Harzen 1aBt sich zwischen Austauschern mit Sulfonsduregruppen und
Carboxylgruppen unterscheiden. Bei den Sulfonsdureaustauschern sind die Festionen tber den
gesamten pH-Bereich dissoziiert, wihrend die Festionen der Kationenaustauscher mit
Carboxylgruppen im neutralen und schwach sauren Milieu groBtenteils undissoziiert vorliegen.
In Analogie zu homogenen Siuren werden die Kationenaustauscher mit Sulfonsduregruppen
daher als stark sauer, die Austauscher mit Carboxylgruppen als schwach sauer bezeichnet.

Einen Sonderfall der Kationenaustauscher bilden die chelatbildenden Harze, die dhnlich wie
schwach saure Harze im neutralen und schwach sauren pH-Bereich nicht vollsténdig dissoziiert
sind, die Gegenionen aber iber Komplexverbindungen sorbieren konnen. Im Unterschied zu
stark sauren Sulfonsdureharzen und schwach sauren Austauschern mit Carboxylgruppen sind
die funktionellen Gruppen dieses Austauschertyps nicht einheitlich. Der verbreitetste Typ
verfiigt tiber Iminodiessigsduregruppen, wahrend die in dieser Arbeit untersuchten Chelatharze
mit Aminomethylphosphonsauregruppen weit weniger bekannt sind.

Die folgende Tabelle gibt abschlieBend einen Uberblick iiber die funktionellen Gruppen der
genannten Kationenaustauscher:
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Tabelle 2.1: Funktionelle Gruppen iiblicher Kationenaustauscher

Kationenaustauschertyp Funktionelle Gruppe Bezeichnung
stark sauer R-SO;H Sulfonsduregruppe
schwach sauer R-CH,~COOH Carboxylgruppe
chelatbildend, z.B. R-N-(CH;-COOH), Iminodiessigsauregruppen
R-NH-CH,-PO-(OH), Aminomethyiphosphonsiuregruppen

2.1.2 FEigenschaften chelatbildender Austauscher

Chelatbildende Harze sind wie schwach saure Harze im neutralen und schwach sauren pH-
Bereich nicht vollstindig dissoziiert, konnen aber im Gegensatz zu Sulfonsidure- oder Carbo-
xylaustauschern die Gegenionen nicht nur ionisch, sondern auch tiber sehr stabile ringférmige
Chelatkomplexe binden. Wahrend Alkali- und Erdalkaliionen rein ionisch gebunden werden,
erfolgt die Bindung der Ubergangsmetalle hauptsichlich tiber chelatformige Koordinations-
verbindungen.

Dies sei am Beispiel der Chelatharze mit Aminomethylphosphonsduregruppen verdeutlicht, die
in dieser Arbeit untersucht wurden: Austauscher dieses Typs verfligen iiblicherweise tiber ein
makropordses Styrol-Divinylbenzol-Geruist, an dem sich die Aminomethylphosphonséure-
gruppen befinden. In der Natrium-Form verfiigt dieses Chelatharz iiber zwei austauschbare
Ionen, die besonders gut gegen zweiwertige Ubergangsmetallionen ausgetauscht werden
kénnen. Das Kation kann damit nicht nur ionisch sondern auch komplex gebunden werden.
Dazu wird mit dem zweiwertigen Metallkation, den freien Elektronenpaaren der Sauerstoff-
atome und dem Stickstoffatom der Amino-Gruppe eine Koordinationsverbindung gebildet, die
zu einem sehr stabilen Chelatring fiihrt;

Abbildung 2.2: Chelathindung eines zweiwertigen Ubergangsmetalls am AMP-Harz

Abhangig von den Eigenschaften des Metallkations ist die Bindung {iber diesen Chelatring im
Vergleich zu anderen Ubergangsmetallionen unterschiedlich stabil, was entscheidend zu den
Selektivitatseigenschafien dieses Austauschertyps beitragt. Ubergangsmetalle, also Schwer-
metalle, werden somit gegeniiber Alkaliionen und meist auch Erdalkaliionen bevorzugt. Auf-
grund des schwach sauren Charakters dieser Harze werden Wasserstoffionen weit stédrker
gebunden als die Metallionen, so daBl aus stark sauren Losungen Metalle praktisch nicht sor-
biert werden konnen. Im neutralen bis basischen pH-Bereich unterliegen die Harze hingegen
der Hydrolyse, da Wasserstoffionen aus waBrigen Losung unter Bildung von Hydroxid-Ionen
sorbiert werden [73;74]. Als giinstiger pH-Arbeitsbereich ist somit analog zu herkommlichen
schwach sauren Harzen ein pH-Bereich zwischen 2 und 8 zu wihlen. Die Hydrolyse-Eigen-

10




2. ALLGEMEINE GRUNDLAGEN

schaft ist typisch fiir Chelatharze und zeigt, daB der lonenaustausch bei diesen Austauschern
von chemischen Reaktionen begleitet wird [47].

Aus der Praxis bekannt ist die empirische Beschreibung der Starke der Komplexverbindung
zwischen Metallion und Chelatharz tiber den sogenannten Dekomplexierungs-pH-Wert. Dieser
besitzt den Charakter einer Komplexbildungskonstante und 148t sich in folgender Weise ermit-
teln: Wenn ein Chelatharz in der Natrium-Form in einer Filtersiule mit verschiedenen Metall-
ionen beladen und anschlieBend mit einer verdiinnten Sdure eluiert wird, so erscheinen die
Metallionen in der Reihenfolge zunehmender Selektivitdt mit einem jeweils charakteristischen
pH-Wert im Filterablauf. Dieser pH-Wert, der Dekomplexierungs-pH-Wert DpH, beschreibt
fur jedes Metallion die Wasserstoffionenkonzentration, bei der die Zahl der funktionellen Grup-
pen beispielsweise im Fall zweiwertiger Metallionen genau zur Hélfte besetzt ist [52]. Er ist
somit auch ein SelektivititsmaB: Je hoher der DpH, um so geringer die Bevorzugung fiir das
betrachtete Metallion.

Neben der hohen Selektivitdt fiir bestimmte Metallionen sind weitere Eigenschaften der Chelat-
harze gewiinscht. Hier zu nennen sind eine hohe Kapazitit, schnelle Kinetik und moglichst
grof3e mechanische und chemische Bestandigkeit [113]. Wéhrend Selektivitat und Kapazitit in
gewtinschter Form durch Zah! und Art der funktionellen Gruppen erreicht werden konnen, ist
dies bei den iibrigen beiden Eigenschaften problematisch. Schnelle Kinetik wird durch gerin-
gere Quervernetzungsgrade der Matrix erreicht, die sich aber negativ auf die mechanische
Bestandigkeit auswirken. Ublicherweise fiihren beide Eigenschaften zu einem Kompromil,
bessere mechanische und chemische Bestiandigkeit mit langsamerer Kinetik.

2.1.3 Synthese

Die Synthese von Kunstharzaustauschern erfolgt heutzutage fast ausschliefilich iuiber Perl-
polymerisation, wobei in der Regel Styrol und Divinylbenzol (DVB) als Vernetzungsmittel fiir
die Herstellung der Matrix verwendet werden, bevor die Funktionalisierung, das heifit der
Einbau der Ankergruppen erfolgt.

In der folgenden Abbildung ist zundchst der Syntheseweg eines stark sauren Harzes illustriert.

CH=CH, CH=CH,

55

CH=CH, SOH

Abbildung 2.3: Syntheseweg der stark sauren Sulfonsdureaustauscher itber Polymerisation

Nach Herstellung der Matrix tiber den genannten Vernetzungsprozef3 wird mit Schwefelsdure
sulfoniert. Ergebnis ist in der Regel ein Harz, das unabhingig vom Vernetzungsgrad einheitlich
eine Ankergruppe pro Benzolring aufweist [48].

Die Synthese von chelatbildenden Austauschern mit Aminomethylphosphonsiduregruppen
erfolgt heutzutage nach Chlormethylierung und Aminierung der DVB-Polymerisate durch
Reaktion mit Formaldehyd, Phosphor- und Schwefelsdure [84]. Schematisch ist dies in der
folgenden Abbildung dargestelit.
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CH=CH, CH=CH 1y b
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Abbildung 2.4: Syntheseweg der Aminomethyiphosphonsdure-4ustauscher iiber Polvmerisation

Ergebnis der Synthese ist ein Harz mit im Vergleich zu Iminodiessigsdureharzen relativ grofler
Aziditdt, was sich sowohl auf die Selektivitdt als auch auf die kinetischen Eigenschaften des
Austauschers auswirkt. Um das Selektivititsverhalten zu optimieren, ist somit der Querver-
netzungsgrad, die Porositét und die Zahl der funktionellen Gruppen anzupassen [69].

2.1.4 Dissoziationsverhalten

Formal betrachtet 148t sich der Dissoziationsvorgang eines reinen Kationenaustauschers ohne
Komplexbildung wie folgt wiedergeben:

R-H «—» ;+H+ Gleichung (2.1)

R bezeichnet hierbei die Matrix des Kationenaustauschers, iiberstrichene Groflen reprisen-
tieren die Harzphase. Formale Anwendung des Massenwirkungsgesetzes flihrt auf folgende
Gleichung fiir die Dissoziationskonstante Kp eines Kationenaustauschers :

-

Gleichung (2.2)

Kp = bzw. pK, =-logK,

Fur die verschiedenen Arten an Kationenaustauschern gelten die folgenden pKp-Bereiche:

stark sauer pKp <1
schwach sauer pKp>4-6

Ublicherweise werden die Einsatzbereiche von Ionenaustauschern durch einen pH-Bereich
angegeben. Dabei wird vereinfachend davon ausgegangen, daf3 der pH-Wert der Austauscher-

phase gleich dem der umgebenden Losung ist: p—H ~ pH . Durch Umformen der Definitions-
gleichung fur Kp wird folgende Beziehung erhalten:

] |

T Gleichung (2.3)
logr=—3=pH-pK
g[RH] pri—pRiy,
Als Untergrenze des Einsatzbereichs von Ionenaustauschern kann der Dissoziationsgrad der
Austauschergruppen von 50 % angenommen werden, da in diesem Fall der pH-Wert gleich
dem pKp-Wert ist. Daraus ergibt sich fiir den Arbeitsbereich eines Kationenaustauschers:
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Eﬁ ~ pH = pK, Gleichung (2.4)

Hieraus ist ersichtlich, daB3 stark saure Kationenaustauscher mit Sulfonsduregruppen, die als
starke Sauren vollstindig dissoziiert vorliegen, iber den gesamten pH-Bereich einsetzbar sind.
Fiir schwach saure Kationenaustauscher gilt dies in der Regel nicht, da unterhalb eines dem
pKp-Wert entsprechenden pH-Werts zunehmend undissoziierte Gruppen mit Wasserstoffionen
vorliegen, die aufgrund ihrer starken Affinitdit zum Harz nur schlecht ausgetauscht werden
konnen.

Fur chelatbildende Harze mit Aminomethylphosphonsauregruppen lassen sich obige Betrach-
tungen nicht in dieser einfachen Weise vornehmen. Dieser Austauscher dissoziiert iiber den
gesamten pH-Bereich in mehreren Dissoziationsstufen, was in der folgenden Abbildung
schematisch dargestellt ist.

H o)
l I
Hydroazide Form —R— N@— CH,—P—OH stark sauer
| |
R OH
0
_ I
Wasserstoff-Form —R—N-— CH2— P— OH schwach sauer
| !
R OH
0]
Neutralform oder — =) neutral bis
Mono-Alkali-Form " rl\l— CH,— I|D—— o schwach basisch
R OH
0
_ I o)
Di-Alkali-Form —R—N—-CH,—P—0 stark basisch
| lo
v
R’ ©

pH
Abbildung 2.5: Dissoziation eines Chelatharzes mit Aminomethylphosphonsduregruppen

Im stark sauren Bereich liegt die Hydroazide Form vor, die durch Protonierung des Stickstoff-
atoms entsteht und die beim Spiilen mit Wasser in die reine Wasserstoff-Form uibergeht. Diese
Form besteht im schwach sauren Bereich und geht mit zunehmendem pH-Wert infolge
Neutralisationsreaktionen in die Mono-Alkali-Form oder Neutralform iiber. Diese Form liegt
im neutralen und schwach basischen Bereich vor und besteht vermutlich als zwitterionische
Form, das heifit das verbliebene Proton wandert aus molekiilsymmetrischen Griinden zum
Stickstoffatom. Bei weiterer pH-Wert-Erhohung geht der Austauscher dann sukzessive in die
vollstandig deprotonierte Di-Alkali-Form tber.

Die Darstellung zeigt somit, daB Aminophosphonsidure-Austauscher iiber mehrere Dissozia-
tionsstufen und dementsprechend Dissoziationskonstanten verfiigen. Aus Untersuchungen an
dem Harz Duolite C467 ergab sich, dafl die pHp-Werte nicht eindeutig bestimmbar sind. Die
Titration dieses Harzes fiihrte zu drei Wendepunkten in den Bereichen um pH=4, pH=7-8 und
pH=9-10, die dem Ubergang obiger Dissoziationsformen entsprechen diirften [74].
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Fir die Art der Bindung von Ubergangsmetallionen ist die dissoziierte Form des Chelat-
austauschers entscheidend. Wihrend im stark basischen Bereich nur rein ionisch gebunden
wird, erfolgt im stark sauren Bereich die Bindung der Metallionen im wesentlichen als Chelat-
komplexe. Die Bindungsform in den iibrigen pH-Bereichen ist demzufolge mehr oder weniger
anteilig der einen oder anderen Form zuzuordnen.

2.1.5 Austauschkapazitiit

Das maximale Aufnahmevermogen eines Ionenaustauschers wird durch die Gesamtkapazitdt
beschrieben, die je nach Definition masse- oder volumenbezogen sein kann. In dieser Arbeit
wird zwischen folgenden Kapazitaten unterschieden:

o _ Zahl der austauschbaren Ladungsiquivalente 0 meq Gleichung (2.5)

e Austauschermasse g

2y _ Zahl der austauschbaren Ladungsiquivalente, | eq '

mex = - n — Gleichung (2.6)
Austauscherschittvolumen 1

Unter Austauschermasse wird dabei die nach 20 Minuten bei 5000 U/min zentrifugierte feuchte
Masse des Harzes verstanden, unter Austauscherschittvolumen das Schiittvolumen eines
Ionenaustauscherfilters.

Zwischen beiden Kapazititen besteht unter Berticksichtigung der Schittdichte p; der folgende
Zusammenhang;

qu — qilll)“ P, Gleichung (2.7)
Hiervon zu unterscheiden ist die nutzbare Volumenkapazitat oder Durchbruchskapazitit NVK
eines lonenaustauscherfilters Darunter wird im Gegensatz zur massebezogenen Kapazitat das
schiittvolumenbezogene Aufnahmevermégen eines Filters bis zu einem bestimmten Durch-
bruchsgrad verstanden, beispielsweise 5% der Anfangskonzentration. Ublicherweise stellt
dieser Wert die Betriebsgrenze dar, ab der das Filterbett wieder regeneriert, das heif3t in den
Anfangszustand zuriickgefiihrt werden muB3. Die Durchbruchskapazitat ist prinzipiell kleiner
als die volumenbezogene Gesamtkapazitdit, da zum Zeitpunkt des Durchbruchs noch Ionen der
Vorbeladung vorhanden sind. Das Verhiltnis beider GroBBen ist der Ausnutzungsgrad, der
somit moglichst nahe bei 1 liegen sollte.

2.1.6 Empirische Beschreibung der Gleichgewichtslage

Das Gleichgewicht des Austauschprozesses zweier Kationen A und B kann formal als
chemische Reaktionsgleichung dargestellt werden:

w,A®" +R-B, < w;B®* +R-A_ Gleichung (2.8)

Hierbei ist w; der stochiometrische Faktor der betrachteten Komponente i und errechnet sich
unter Annahme einer Harzwertigkeit zz, die dem kleinsten gemeinsamen Vielfachen der
Ionenwertigkeiten z; entspricht, nach

Zy

W, =—— Gleichung (2.9)
Z.

Zur Charakterisierung der Gleichgewichtslage 4Bt sich durch formale Anwendung des
Massenwirkungsgesetzes unter Vernachlissigung von Aktivitatskoeffizienten der Selektivitdts-
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koeffizient K} definieren, dessen Zahlenwert Aussagen tber die Affinitit der beteiligten
Kationen zum Harz zuldft:

cx-(ca)™
a_Ca\%) Gleichung (2.10)
KB - Wa
cy-(ca)
Die Gréflen ¢; und c_l bezeichnen die Konzentrationen in der Losung und in der Harzphase.

Dartiber hinaus 148t sich ein sogenannter Trennfaktor o.; definieren, der ebenfalls die Selekti-
vitdt des Austauschers beziiglich zweier beliebiger Kationen A und B charakterisiert und als
Quotient der Verteilungskoeffizienten Kq 4 und Kgg zwischen Harz- und Flissigphase definiert
ist:

A . : A
Oy = === mt K, =— Gleichung (2.11)
Kyg Cp-C, C;

Durch Einfiihrung der dimensionslosen Aquivalentanteile der Ionen in Harz- und Fliissigphase

Z.C, Z.C. zZ.C, q;

11 171 t

X; = = und y, =—

Z Cges - qmmi
2% 2;C;

=1 =1

Gleichung (2.12)

wird folgender Zusammenhang fir o erhalten:

X
ap = Ja'2p Gleichung (2.13)

Die graphische Darstellung des Austauschgleichgewichts erfolgt iber Austauschisothermen.
Hierunter wird die Abhingigkeit der Gleichgewichtsbeladung mit einer Ionenart von der
Konzentration dieser Species in der Flussigphase verstanden. Dieser Zusammenhang wird
vielfach in dimensionsloser Form dargestellt. Die graphische Auftragung der Aquivalentanteile
fuhrt auf die Darstellung der Austauschisothermen im McCabe-Thiele-Diagramm:

1

Ya

Abbildung 2.6: Austauschisothermen im McCabe-Thiele-Diagramm

Aus dieser Abbildung ist der Zusammenhang zwischen Isotherme und Trennfaktor ersichtlich.
Liegt ein giinstiges Gleichgewicht vor, verlauft die Isotherme oberhalb der Diagonalen. Die
Komponente A wird also bevorzugt aufgenommen und der Trennfaktor ist somit grof3er als 1.
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Im ungiinstigen Fall verlauft die Isotherme unterhalb der Diagonalen, woraus ein Trennfaktor
kleiner als 1 resultiert. Je ndher also die Isotherme zu Abszisse bzw. Ordinate in der oberen
Diagrammhilfte verlauft, um so groBer ist die Bevorzugung der betrachteten Ionenart.

Fir die Frage der Priferenz einzelner Komponenten, was als Selektivitdt des Austauschers
bezeichnet wird, lassen sich aus der thermodynamischen Betrachtung des Austauschprozesses
die nachfolgenden Regeln ableiten [48;49]. Bevorzugt werden

Hoherwertige Gegenionen

Tonen mit kleinerer Hydrathiille

Stirker polarisierbare Ionen

Tonen mit groBerer Ahnlichkeit zur Matrix des Austauschers

Ionen, die in Wechselwirkung mit den Festionen treten konnen, z.B. durch Assoziation
oder Komplexbildung mit den Festionen

e Jonen, deren Wechselwirkungen mit der Losung schwécher sind, z.B. geringere Komplex-
bildung in der Losung

Im allgemeinen nimmt die Selektivitdt noch mit der Kapazitat und dem Vernetzungsgrad des
Austauschers zu. Fur die verschiedenen Kationenaustauscher lassen sich aufgrund von Erfah-
rungswerten sogenannte Selektivitatsreihen flir die einzelnen Kationen aufstellen. Fiir stark
saure Kationenaustauscher mit Sulfonsduregruppen ergibt sich [48]:

Fe*' > Cr** > Ca®' > NiZ' > Cd* > Cu® > Co*' > Zn** > Na > H"

Fur chelatbildende Harze ist das Selektivitatsverhalten weit starker ausgepriagt und hingt von
der Art der funktionellen Gruppen ab. Eine allgemeine Selektivitatsreihe laf3t sich somit nicht
aufstellen. Fur Chelatharze mit Iminodiessigsduregruppen 14t sich beispielsweise folgende
Selektivitédtsreihe formulieren [52]:

H' > Cr*" > Fe** > Cu*' > Ni%" > Zn?" > Co*" > Na'

Generell ergibt sich fiir beliebige Kationen definierter Wertigkeit folgender Zusammenhang
[52]):

H > Me*" > Me? > Me"

2.1.7 Das Modell der Oberfliichenkomplexbildung

Zur Beschreibung der Gleichgewichtslage wird in der vorliegenden Arbeit das Modell der
Oberflichenkomplexbildung verwendet. Hierbei wird unter einem Oberflichenkomplex kein
Koordinationskomplex, sondern die Bindung von Gegenionen an die Festionen der funktionel-
len Gruppen des Austauschers verstanden. Die innere Oberfliche der Harzkoérner wird als
homogene ebene Flache angenommen, an der die Festionen gleichmiaBig verteilt sind. Die
Gegenionen lagern sich in ionenspezifischen Schichten, den sogenannten Sternschichten, in
einem bestimmten Abstand zur Harzmatrix an. Diese Folge von ladungstragenden Schichten
wird als Rethenschaltung von Plattenkondensatoren betrachtet, wobei davon ausgegangen
wird, daf} sich jede Ionensorte in einer bestimmten Schicht befindet. Aufgrund der Dissoziation
der Festionen bildet sich im Fall eines Kationenaustauschers ein negatives Oberflichen-
potential. Dieses Potentials wird in jeder Schicht durch die Gegenionen in Richtung der
elektroneutralen freien Losung abgebaut. Der Austauscher ist somit beziiglich der Umgebung
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elektroneutral. Zur mathematischen Beschreibung der Gleichgewichte zwischen Austauscher
und Losung werden folgende vereinfachende Annahmen getroffen:

e Die Quellung des Harzes wihrend des Austauschs wird vernachléssigt.

e Elektrostatische Wechselwirkungen zwischen benachbarten Sternschichten bzw. Ober-
flachengruppen werden vernachlassigt.

e Die Aktivitdtskoeffizienten der am Austausch beteiligten Ionen in der Losung und in der
Harzphase haben den Wert eins.

Wenn die in Gleichung (2.8) beschriebene Reaktion des Ionenaustauschvorgangs unter
Beruicksichtigung der Konzentrationen der Ionen in den jeweiligen Sternschichten verwendet
wird, kann mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes die Gleichgewichtskonstante aus Gleichung
(2.10) neu definiert werden. K} bezeichnet jetzt das Gleichgewicht zwischen den Ober-

flaichenkomplexen (symbolisiert durch tberstrichenen Groflen) und den freien lonen in den
Sternschichten. Diese GroBe ist somit auch ein Selektivitatsparameter. Wird A als Referenzion
betrachtet, so ist die Selektivitiat des Austauschers flir verschiedene Ionen B um so grofler, je

kleiner der numerische Wert von K, ist.

- w

KA = 3__5__(_c_s_t_g)-“_ Gleichung (2.14)
B

Cp- (C‘St,A)WA
Die in Gleichung (2.14) verwendeten Konzentrationen der beteiligten Ionen in den Stern-
schichten sind zur Berechnung nicht geeignet, da sie einer Messung, die nur in der freien
Losung erfolgen kann, nicht zuginglich sind. Ein Zusammenhang zwischen der Konzentration
in der freien Losung c; und der Konzentration in der Sternschicht cg; liefert die Poisson-
Boltzmann-Verteilung. Sie gibt die Konzentration c; als Funktion des in der Sternschicht
bestehenden Potentials g, ; wieder.

F
Ci = C; exp(— % \I”Sl,i) Gleichung (2.15)

Ersetzen der Konzentrationen cg 4 und cs g in Gleichung (2.14) durch Gleichung (2.15) ergibt:

<t - g(cg):i exp(“ Z}-:TF(Wst,A Vs )) Gleichung (2.16)
Cp ’(CA)

Unter der formalen Betrachtung, daB3 es sich bei den Sternschichten um ein Hintereinander-
schalten ebener geladener Oberflachen handelt, kann zur weiteren mathematischen Beschrei-
bung die Analogie zu einer Reihenschaltung von Plattenkondensatoren herangezogen werden.

Diese fiihrt nach einigen mathematischen Umformungen auf einen Zusammenhang fiir die

Gleichgewichtskonstante K., aus dem die Potentiale und Oberflichenkomplexe eliminiert

wurden und der nur noch experimentell zugéngliche Grofen enthilt:

Wy 2
KA = qu-(cp) expl — _onmE Gleichung (2.17)
B W, P qB
9s '(CA)

Der erste Faktor in Gleichung (2.17) wird als verallgemeinerter Trennfaktor Q) bezeichnet.

A _9a ~(cp)™

Qg = - Gleichung (2.18)
dp '(CA) "
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Einsetzen von Gleichung (2.18) in Gleichung (2.17) und anschlieBendes Logarithmieren fiihrt
unter Einsetzen der Aquivalentanteile x; und y; zu einer Geradengleichung der allgemeinen
Formy=mx +b:

1ogQA:10gKA_ ! . ZRFZq““" y Gleichung (2.19)
P ® In10 R-T-ACq, "

Hierbei ist der Achsenabschnitt b gegeben durch
b =logK3 Gleichung (2.20)

und die Steigung m(A,B) wie folgt definiert:

1 z, Fq .
AB)=- . R max Gleichung (2.21)
A B) =110 RoT- A Cos

Die Kapazitit Csp ist umgekehrt proportional zum Kondensatorplattenabstand, m wiederum
umgekehrt proportional zur Kapazitat. Daher ergibt sich, daB aufgrund der Analogie zum
Plattenkondensator der m-Wert eine direkte Funktion des Abstands zwischen den Stern-
schichten der lonensorten A und B ist.

Der verallgemeinerte Trennfaktor 1aBt sich mit dimensionslosen Grofien wie folgt darstellen:

Wg
Xp
YA ) (_ cges)
Zp Gleichung (2.22)

Mit Gleichung (2.21) 148t sich Gleichung (2.19) schlieBlich folgendermafen umformen:
logQ4 =logKA + m(A,B)y, Gleichung (2.23)

In Abbildung 2.7 ist die geometrische Bedeutung der beiden Oberflichenkomplexbildungs-
Parameter log K und m(A,B) aus Gleichung (2.23) illustriert.

log Q4

m(A,B)

log K5

0 —y, 1

Abbildung 2.7: Geometrische Bedeutung von Gleichung (2.23)
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Die Auftragung des logarithmierten verallgemeinerten Trennfaktors gegen die dimensionslose
Harzbeladung fihrt somit auf eine lineare Abhéngigkeit. Lineare Regression entsprechender
experimenteller Ergebnisse fithrt somit zu den gesuchten Parametern, die dem Achsenabschnitt
und der Steigung der resultierenden Regressionsgeraden entsprechen.

Die Erweiterung des Modells auf ein System mit n Komponenten erfolgt analog dem bisher
betrachteten bindren System. Es wird angenommen, da3 die verschiedenen Kationen sich in
spezifischen, parallelen Sternschichten anlagern, die wieder als Reihenschaltung von Platten-
kondensatoren aufgefalt werden. Fir n Komponenten werden somit n-1 aufeinanderfolgende
bindre Gleichgewichtssysteme erhalten. Damit ergibt sich die Gleichgewichtskonstante fiir zwei
benachbarte Schichten i und j (mit j = i+1) zu:

Ci '(cj)wj ZRF

R LR Gleichung (2.24
5 @) exp(— RT (ws‘,;—wsm)) cichung (2.2

Fur den verallgemeinerten Trennfaktor resultiert dann die folgende Beziehung:

logQ; . long. + m(i,j) Z Vi Gleichung (2.25)
k=j
An dem mit j = i+1 beginnenden Summationsindex 148t sich erkennen, dafl die Aquivalent-
anteile aller Species, deren Sternschichten einen grofBeren Abstand zur Austauscheroberfliche
haben als das Ion i, in die Gleichgewichtsbeziehung zwischen den Species 1 und j miteingehen.
AuBlerdem ist zu beachten, daB3 die Harzwertigkeit zz abhingig vom jeweiligen bindren System
ist.

Aus den n-1 Gleichgewichtsbeziehungen ergeben sich 2(n-1) Gleichgewichtsparameter, die aus

den jeweiligen biniren Gleichgewichtsbeziehungen hergeleitet werden miissen. Die Messung all

dieser Parameter ist jedoch nicht nétig, da die Definition der Komplexbildungskonstanten die

folgenden Umrechnungen auf andere binare Systeme zuldf3t. Dabei ist jeweils die Harzwertig-

keit des betrachteten biniaren Systems zu beachten. Es gilt:
Ké K K?

Gleichung (2.26)

AC AB ~ _B.C
Zy Zy  Zy

Daraus folgt in lbgarithmischer Schreibweise:
logKs logKy logKy

AC T AB C,B
Zy Zy Zy

Gleichung (2.27)

Fiir die Geradensteigung ergibt sich dann analog;
m(A,C) _m(A,B) m(C,B)

AC AB CB
Zy Zy Zy

Gleichung (2.28)

Auf diese Weise lassen sich die Parameter in Mehrkomponentensystemen mit Hilfe bindrer
Parameter bezogen auf ein Referenzion berechnen. Eine ausfithrlichere Herleitung der Modell-
theorie kann bei Horst [60] und Holl [55] gefunden werden.
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2.2 Metalikomplexverbindungen
2.2.1 Aligemeines und Anwendung

Eine Metallkomplexverbindung besteht aus einem elektropositivem Zentralkation und einem
oder mehreren Liganden, die das Zentralion in einer bestimmten Anordnung umgeben. Diese
Liganden, die den eigentlichen Komplexbildner darstellen, konnen lIonen oder polare Molekiile
sein. Sie besitzen in der Regel wenigstens ein freies Elektronenpaar, das sie in die Komplex-
verbindung einbringen. Sie sind deshalb Substanzen, die als Lewis-Basen fungieren koénnen,
wiahrend sich das zentrale Metallion als Lewis-Sdure verhilt [45].

Die Struktur der Komplexverbindungen hingt von der Zahl der Koordinationsplitze des
Zentralions, die von Liganden besetzt werden konnen und von der Art der Liganden ab. Die
Anzahl der Liganden ist von der Oberfliche des Zentralions, dessen Ladungsdichte sowie
sterischem Platzbedarf und gegenseitigen AbstoBungen der Liganden abhéngig. Je kleiner die
Oberfliache des Zentralions, um so grofer ist die Ladungsdichte und somit in der Regel auch
die Neigung zur Komplexbildung. Schwermetalle bilden aufgrund dieser Eigenschaft bevorzugt
Komplexverbindungen, die typischerweise tetraedrische, oktaedrische oder Wiirfelform
besitzen. Dartiber hinaus ist die Zahnigkeit der Liganden von Bedeutung, das heifit die Zahl der
Koordinationsplatze, die ein Ligand eingehen kann. Mehrzahnige Liganden konnen auch mehr-
kernige Komplexverbindungen bilden, das heif3t Komplexe, die zwei oder mehrere Zentral-
ionen enthalten.

Eine besondere Rolle bei der Komplexbildung spielen mehrzihnige Liganden, die mehrere
Koordinationsplatze einnehmen kénnen. Sie bilden sehr stabile Komplexe, sogenannte Chelat-
komplexe. Chelatbildende Liganden bilden mit dem Zentralion bevorzugt Ringstrukturen,
wobei die fiinf- und sechsgliedrigen Ringe die stabilsten sind. Die Bezeichnung Chelatkomplex
beruht auf der Art der Ringbildung, bei der das Zentralion aus mehreren Richtungen quasi ,,in
die Zange* genommen wird. Die besondere Stabilitéit dieser Komplexe liegt nicht in der Art der
Bindung begriindet, sondern thermodynamisch in der gréBeren Entropiezunahme bei der
Chelatbildung gegeniiber der Bildung eines Komplexes mit einzéhnigen Ionen [45]. Daher sind
auch heterogene Chelatkomplexe zwischen Ubergangsmetallionen und Chelataustauscher weit
stabiler als rein ionische Bindungen der Harze mit beispielsweise Alkalimetallen.

Je groBer die Stabilitdt eines Komplexes, um so geringer ist seine Tendenz zu dissoziieren. Das
sich bei der Bildung eines Komplexes aus Liganden und einem Zentralion einstellende Gleich-
gewicht wird durch das Massenwirkungsgesetz beschrieben. Die daraus resultierende Kon-
stante K, wird als Komplexbildungskonstante bezeichnet. Dies sei am Beispiel eines zweiwer-
tigen Metallions mit vier ungeladenen Liganden verdeutlicht:

Me*" +4-Lig > [MeLig, ** Gleichung (2.29)

Daraus ergibt sich die Komplexbildungskonstante K, die ein MaB3 fiir die Stabilitit eines
Komplexes ist. Je groBer K, um so stabiler der Komplex.

o[MeLig, ") Gleichung (2.30)
" o(Me™)-c(Lig)’

In der metallverarbeitenden Industrie werden die Komplexbildner bei der Behandlung von
Oberflachen eingesetzt. Nach Hartinger [45] und Schlegel [95] lassen sich die Griinde fur
ihren Einsatz wie folgt zusammenfassen:
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e Losen von Metallen, Metalloxiden und anderen Korrosionsprodukten in neutralem bis
alkalischen Medien ohne Beeintrachtigung des Grundmaterials

e Metalle unter Bedingungen in Losung halten, bei denen sie normalerweise aufgrund der
Hydrolyse ausfallen

e Metallkonzentrationen fiir bestimmte Prozesse gering und konstant zu halten

¢ Bindung und Maskierung von Hartebildnern

e Auflésung von Metallgemischen in Legierungsbiddern oder Entmetallisierungs-Elektrolyten

Da die Komplexbildner somit in den Abwissern der metallverarbeitenden Industrie bereits vor-
handen sind, wiére die Riickgewinnung oder Abtrennung der Schwermetalle mit Hilfe dieser
Substanzen wiinschenswert.

2.2.2 Citronensiure als Komplexbildner

Fur die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wurde im wesentlichen der Komplexbildner
Citronenséure eingesetzt. Bei diesem handelt es sich um eine dreiwertige Carbonséiure mit der
Summenformel CsHzO7. In Ubereinstimmung mit der [UPAC-Nomenklatur wird die Citronen-
sdure als 2-Hydroxy-1,2,3 Propantricarbonsiure bezeichnet.

H,C -COOH
HO - C - COOH
H,C -COOH

Abbildung 2.8: Strukturformel der Citronensdure

Die Citronensédure besitzt vier funktionelle Gruppen (drei Carboxylgruppen, eine Hydroxyl-
gruppe), die bei der Komplexbildung aktiv werden konnen. Sie gilt als mittelstarker Komplex-
bildner, ihre Salze werden als Citrate bezeichnet. In der Tabelle 11.6 des Anhangs sind die
Dissoziationsreaktionen der Citronensaure, die relevanten Komplexbildungsreaktionen einiger
Schwermetallionen sowie die zugehorigen Stabilitdtskonstanten aufgelistet.

Es gilt auch fiir die Citronensaure die Regel, da3 Kupferkomplexe stabiler sind als die Kom-
plexe anderer zweiwertiger Metalle. Vor allem mehrkernige Komplexe weisen eine sehr hohe
Stabilitat auf, was besondere Folgen fiir die Speciation von Kupfer in wéaBriger Losung hat.
Nur die dreiwertigen Eisen(III)-Citrat-Komplexe sind noch stabiler, was auf die hohere Ladung
des Zentralions zuriickzufiihren ist.

In der metallverarbeitenden Industrie wird die Citronensdure zum Entrosten und Reinigen von
Oberflichen verwendet, sowie speziell in galvanischen Verfahren beim Dekapieren und Neutra-
lisieren. Dariiber hinaus wird sie auch beim Entmetallisieren, dem Chemischen und elektrolyti-
schem Glanzen sowie der Metallabscheidung eingesetzt [95].
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3. Theoretische Grundlagen der Trennung von Schwermetall-
Mehrkomponentengemischen

3.1 Trennung in Filtern
3.1.1 Grundlagen der Ionenaustauschchromatographie

Eine klassische Moglichkeit zur Entfernung oder Trennung unerwiinschter Losungsbestandteile
stellt der Einsatz von Ionenaustauscherfiltern dar. Dazu wird eine Austauscherschiittung als
Festbett in eine Filtersdule gefullt und diese mit der aufzubereitenden Losung beschickt. Die
Zulauflosung wird fir den Fall der Chromatographie auch als Eluent bezeichnet.

Beim Durchstromen der Schiittung ersetzen die Ionen des Eluenten die Ionen der Vorbela-
dung. Dabei bildet sich eine Ubergangszone im Filter, in der beide Ionensorten vorhanden sind,
wihrend sich am Saulenkopf nur noch Ionen des Eluenten, am Saulenende nur Ionen der
Vorbeladung befinden. Mit zunehmender Filterlaufzeit wandert diese Austauschzone zum
Sdulenende, an dem die Ionen des Eluenten schlieBlich durchbrechen.

Die Ablaufkonzentration dieser Ionen als Funktion der Filterlaufzeit bzw. des durchgesetzten
Eluentvolumens wird als Durchbruchskurve bezeichnet. Oft wird diese auch als Funktion der
durchgesetzten Bettvolumina dargestellt, worunter das Eluentvolumen bezogen auf das Schiitt-
volumen des Filters zu verstehen ist. Einen theoretischen Ansatz zur Beschreibung des Filter-
oder Durchbruchverhaltens liefert die Jonenaustauschchromatographie.

Bei diesem Verfahren ist im Gegensatz zu herkommlichen chromatographischen Trennver-
fahren nicht die unterschiedliche Wanderungsgeschwindigkeit der zu trennenden Stoffe in der
Sorptionssidule maf3geblich, sondern vor allem der stochiometrische Ionenaustausch. Die Ver-
wendung eines reinen Losungsmittels zur Sorption und Desorption der gelosten Substanzen ist
nicht moglich, ein Elektrolyt wird benétigt, der die zum Austausch notwendigen Gegenionen
bereitstellt.

Die Verfahren der Ionenaustausch-Chromatographie werden nach ihrer Betriebsweise einge-
teilt, wobei zwischen Frontenanalyse oder Frontalchromatographie, Verdringungschromato-
graphie und Elutionschromatographie unterschieden wird [48].

Bei der Verdrdngungschromatographie und der Elutionschromatographie wird das aufzu
trennende Metallionengemisch am Siulenkopf aufgegeben und bis zu einem gewissen Grad
sorbiert, bevor mit einer geeigneten Losung eluiert wird. Der Austauscher in der Filtersaule ist
dabei mit einer Ionenspecies beladen, die geringere Affinitit zum Austauscher aufweist als die
zu trennenden Metallionen.

Im Fall der Verdrdngungschromatographie enthilt der Eluent ein Ion mit groBerer Affinitdt
zum Austauscher als die Ionen des zu trennenden Gemischs. Im Verlauf des Trennvorgangs
verdriangen die Eluentenionen die bereits sorbierten Metallionen, die sich ihrerseits mit abneh-
mender Selektivitat auftrennen und somit in entsprechender Reihenfolge am Saulenende in
scharfen Fraktionen abgetrennt werden konnen.

Bei der Elutionschromatographie wird mit der gleichen Ionenspecies eluiert, mit der der
Austauscher vorbeladen ist. Aufgrund der geringen Selektivitat iiberholt diese Species die zu
trennenden Metallionen, welche jedoch aufgrund des Eluenteniiberschusses nach und nach aus
der Filtersaule verdrangt werden und im Ablauf in der Reihenfolge abnehmender Selektivitat
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als diffuse Peaks erscheinen. Dieses Verfahren ist somit den klassischen Chromatographiever-
fahren sehr dhnlich und wird in der quantitativen Analytik zur Bestimmung geringer Substanz-
mengen eingesetzt. Beide beschriebenen Betriebsweisen eignen sich somit sehr gut zur Riick-
gewinnung reiner Fraktionen.

Bei der Frontenanalyse oder Frontalchromatographie wird das zu trennende Metallionen-
gemisch fortlaufend am Saulenanfang aufgegeben und die Auftrennung in einzelne , Fronten*
am Séulenende verfolgt. Die Trennung innerhalb der Saule erfolgt in Abhingigkeit der Affinitit
der unterschiedlichen Species zum Austauscher. Die verschiedenen Ionenarten brechen somit
nach vollsténdiger Verdrangung der Ionenart der Vorbeladung in der Reihenfolge zunehmen-
der Selektivitat durch. Typisches Merkmal dieser Betriebsweise ist das Aufireten gemischter
Fraktionen. Nur die vom Austauscher am wenigsten bevorzugte Ionenart kann in reiner Form
am Siulenende zurickgewonnen werden, wahrend alle iibrigen Species sukzessive durch-
brechen. Nach vollstaindigem Durchbruch aller Species liegt am Siulenende die gleiche
Losungszusammensetzung wie im Eluenten vor. Typischerweise lassen sich im Verlauf des
Trennversuchs im Ablauf Konzentrationsiiberhohungen aller Ionenarten bis auf die bevorzug-
teste beobachten, die aus der Summe der aufgegebenen Menge und der bereits sorbierten und
jetzt verdrangten Menge herrithren [49].

Aufgrund der Selektivitdtseigenschafien chelatbildender Ionenaustauscher ist die Elutions-
chromatographie zur technischen Trennung von Metallionen wenig geeignet, da zu grofBe
Eluentvolumina benotigt wiirden. Das Verfahren der Verdrangungschromatographie bietet
sich hier eher an, wird aber bevorzugt fur analytische Zwecke verwendet [52]. Im weiteren
wird daher das Verfahren der Frontenanalyse zur Berechnung der Elimination und Trennung
binérer, terndrer und quaterndrer Schwermetall-Mehrkomponentensysteme herangezogen.

3.1.2 Die quantitative Behandlung des Filterverhaltens

Zur mathematischen Beschreibung des Filterverhaltens existieren bislang eine Reihe verschie-
dener Theorien, die aufgrund der schwierig zu beschreibenden Vorginge in durchstrémten
Filterpackungen zwar exakt aber sehr kompliziert sind. Die Mehrkomponentenchromato-
graphie von Helfferich und Klein [51] 148t sich hier beispielsweise anfiihren.

In der vorliegenden Arbeit bestand ein wesentliches Ziel darin, das Filterverhalten auf der
Grundlage moglichst einfacher theoretischer Zusammenhédnge zu berechnen, um fiir praktische
Zwecke verwendbar zu sein. In der industriellen Praxis wird iiblicherweise nur bis zu einem
Durchbruch von beispielsweise 5% der Ausgangskonzentration gefahren, daher wiirde ein
theoretischer Ansatz geniigen, der die Vorausberechnung des ersten Teils der Durchbruchs-
kurve gestattet. Aus diesem Grund wurden zur Modellierung des Filterverhaltens relativ alte
Ansitze gewihlt, die aber der oben formulierten Anforderung geniigen.

Die beiden gewihlten theoretischen Ansitze lassen sich grundsdtzlich zwei verschiedenen
Gruppen zuordnen. Im Fall der ersten Gruppe wird davon ausgegangen, daf3 prinzipiell lokales
Gleichgewicht zwischen fliissiger und fester Phase herrscht, wobei kinetische Ansétze vernach-
lassigt werden konnen. Die zweite Gruppe betrachtet Systeme ohne lokales Gleichgewicht,
wobei die Kinetik des Stoffaustauschs berticksichtigt werden muB. Diese kompliziertere
Behandlung des Filterverhaltens erfordert eine ideale Betrachtung der Stromungsverhéltnisse in
der Austauscherpackung, da die mathematische Beschreibung sonst nicht moglich ist.
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3.1.3 Das Gleichgewichtsmodell von Mayer und Tompkins

Ein erster Ansatz fiir die Beschreibung des Filterverhaltens ist die sogenannte , Stufen- oder
Plattentheorie”. Analog zu dem bekannten Konzept aus der Destillation wurde dieser Ansatz
1941 von Martin und Synge [79] auf die Chromatographie angewandt und 1947 von Mayer
und Tompkins [80] auf die lonenchromatographie \ibertragen, wobei diese noch von lokalem
Gleichgewicht ausgingen. Unter dieser Voraussetzung koénnen kinetische Effekte vernach-
lassigt werden, das heiflt die Reaktionsgeschwindigkeit ist unendlich gro83.

Die theoretische Beschreibung beginnt mit der Einteilung der Filtersdule in eine Zahl von
Schichten (,,Theoretische Stufen), deren Hohe iiber die sogenannten Plattenhéhe HETP (=
,-Effective Height of the Theoretical Plate®) definiert ist. Fiir einen Filter der Lange Iy ergibt
sich somit fiir die Zahl der theoretischen Stufen:

I .
n, = HEITTP Gleichung (3.1)
Der Filter wird als diskontinuierlich durchstromt aufgefaBt, wobei jede Stufe einem ideal
durchmischten Rithrkessel entspricht, in dem sich das Gleichgewicht zwischen dem Austau-
scher und zustromender Losung innerhalb eines Verweilzeitintervalls At einstellt. Dieses
errechnet sich anhand folgender Gleichung:

At = & A HETP Gleichung (3.2)
\%

A stellt hierbei den Filterquerschnitt, V den Durchsatz und ¢ die Porositéit dar. Fir ein Filter-
element der Hohe Az =HETP laBt sich fiir die massebezogenen Aquivalentbeladungsinde-
rungen des Austauschers q(i) einer Species i sowie die volumenbezogenen molaren Konzen-
trationsanderungen c(i) in der Losung unter Beriicksichtigung der Porositit €, der Schiittdichte
ps und der Wertigkeit z; folgende Bilanz aufstellen:

. 0.0~ 00, 0} &2, {0,000, D) = 0 Gleichu (1.5

Dabei wird angenommen, daf3 sich nach Ablauf des Zeitintervalls At das Gleichgewicht in der
Stufe eingestellt hat, bevor die Losung in die folgende Stufe abfliet. Die Endkonzentrationen
und Endbeladungen der Stufe bilden die Anfangswerte der folgenden, so daf3 das Filterver-
halten iiber die Betrachtung einer Riihrkesselkaskade beschrieben werden kann.

Dieses Modell 148t sich auf die Beschreibung realen Filterverhaltens recht gut anwenden, da die
Abweichung vom lokalen Gleichgewicht tiber die Zahl der Riihrkesselstufen beriicksichtigt
werden kann. Dabei hat die Stufenzahl groBBen Einflul auf das Konzentrationsprofil der einzel-
nen Komponenten. Je hoher diese gewahlt wird, um so scharfer ist das Profil und nahert sich
mit zunehmender Anzahl immer mehr einer idealen Propfenstrémung und somit einer idealen
Durchbruchskurve an [50].
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3.1.4 Das Nicht-Gleichgewichtsmodell von Glueckauf

3.1.4.1 Ableitung der allgemeinen Stoffbilanz

Glueckauf hat das von Mayer und Tompkins weiterentwickelte Stufenmodell tiberarbeitet und
ein Konzept entwickelt, das lokales Nicht-Gleichgewicht zwischen fester und fliissiger Phase
beriicksichtigt. Ein sehr guter Uberblick iiber diesen Ansatz wurde 1955 fiir die Elutions-
chromatographie unter Verwendung linearer Isothermen vorgestelit [32].

Die Ableitung der spiter verwendeten Gleichungen fiir Stoffbilanz und Kinetik wird zunéchst
allgemein durchgefithrt und anschlieBend durch entsprechend weiter getroffene Annahmen
vereinfacht. Dartiber hinausgehende Betrachtungen konnen bei Glueckauf [32), Dorfner [27],
Helfferich [50] sowie Rieman und Walton [92] gefunden werden.

Ausgangspunkt der Betrachtungen ist zunéchst das horizontale Filterelement einer senkrecht
durchstromten Austauschersédule im stationdren Zustand.
z=0 Die sphérischen Austauscherkorner werden als dichtest ge-

(Xm) packt betrachtet, so daB als kleinste Filterschicht ein Element
ungefihr eines Korndurchmessers gewihlt werden kann.

dz=1641, Gleichung (3.4)

Zur Aufstellung der Stoffbilanz fur eine beliebige Kompo-
nente i wird das Zustromen einer Volumenmenge dV in das
Filterelement betrachtet, nachdem ein Volumen V dieses
z+dz bereits passiert hat.
Die im zustromenden Volumen vorhandene Konzentration sei
ci(z), die Ablaufkonzentration ci(z+dz). Die im Filterelement
bereits vorhandene Stoffmenge sei Xi(V)Adz, die nachher
vorhandene X;(V+dV)Adz. A bezeichnet hierbei die Quer-
schnittsfliche des Filters und X; die auf das Schiittvolumen
bezogene Gesamtmenge im Filterelement. Unter Beriicksich-
z=l  tigung der Schiittporositit € errechnet sich diese anhand der
Abbildung 3.1:Schematische ~ folgenden Gleichung:

Darstellung eines infinitesimalen

€
Filterelements der Hohe dz Xi =q; + 1_——_8_ C; Gleichung (3.5)

s
s
:

ik

Die Konzentrationen in Harz- und Flissigphase q; und ¢; sind
hierbei als dquivalentbezogene Grofen einzusetzen. Die gesamte Bilanz fiir die Stoffmengen-
dnderung dX der Komponente i 1af3t sich wie folgt formulieren:

dX, = dV{c,(z) — c;(z + d2)} = A - dz{ X,(V +dV) - X,(V)} Gleichung (3.6)

Eine Taylorentwicklung fiir X;(V+dV) und Abbrechen nach dem ersten Glied unter der Annah-
me infinitesimal kleiner Volumenstrome fithrt auf folgende Gleichung.

X, |
Xi(V + dV) = Xi(V) + (%\7') dv Gleichung (3.7)

z

Aufgrund der definierten Untergrenze fiir dz nach Gleichung (3.4) 148t sich der Term (dz)’
nach Anwendung der Taylorentwicklung fiir ci(z+dz) an dieser Stelle zundchst nicht vernach-
lassigen. Somit ergibt sich
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2
c(z+dz) = c,(z) + (%Cz'-) , dz - %[gzcz’) . dz’ Gleichung (3.8)

Einsetzen von Gleichung (3.7) und Gleichung (3.8) in Gleichung (3.6) fihrt auf folgende Stoff-

v A\

0 Gleichung (3.9)

in

z

In dieser Gleichung stellt dz die Hohe einer theoretischen Stufe HETP dar. Die das Filter-
element durchstromende Volumenmenge dV 14Bt sich mit Hilfe der Leerrohrgeschwindigkeit
oder Filtergeschwindigkeit u ersetzen:

dV=A.u-dt Gleichung (3.10)
Mit Gleichung (3.5) und Gleichung (3.10) wird Gleichung (3.9) wie folgt transformiert;
l—e(é‘q.) (80-) 1—8(6&) 1—8(520‘] dz _
SR s I I A SR Y i T IR 4 (A T Gleichung (3.11)
e \ot/, \dt/, e (& t " oz 2 eremn ¢

Gleichung (3.11) stellt die aligemeine Stoffbilanz aufgrund von zeitabhangigem Stoffaustausch
und konvektivem Stoffiransport dar. In dieser Gleichung ist die Longitudinaldiffusion (auch
Axialdiffusion oder Langsdiffusion) noch nicht beriicksichtigt. Unter dieser wird die Diffusion
im Zwischenraumvolumen der Schiittung lings zum Filterelement verstanden. Nach Helfferich
[50] ergibt die Einfiihrung der Longitudinaldiffusion einen zuséitzlichen Summanden in der
allgemeinen Stoffbilanz. Wird « fiir das auf das Austauschervolumen bezogene Porenvolumen
eingefiihrt
1-¢€

K=—— Gleichung (3.12)
S

ergibt sich schlief3lich folgende Stoffbilanzgleichung;

aq.) (Gc.) (ac.) (azc.j dz Dgx (620] ,
A i FCil g L ARl S Gleichung (3.13)
K( o z+ 5) e, | ui| — 2wkl eichung (.

z

Dy bezeichnet den effektiven Diffusionskoeffizienten in der Losung, der Faktor 2 folgt aus
der gewundenen Stromungsfilhrung um die Austauscherkorner herum.

Fir die Verdrdangungschromatographie bzw. die Frontenanalyse, die bei den meisten techni-
schen Anwendungen zu betrachten sind, lassen sich zur Losung dieser allgemeinen Stoffbilanz
einige Vereinfachungen vornehmen.

Unter der Annahme, daf3 die Partikel infinitesimal klein und somit keinen endlichen Durch-
messer aufweisen, 1Bt sich der vierte Summand vernachlissigen. Die Longitudinaldiffusion
wird lediglich bei sehr geringen Stromungsgeschwindigkeiten einen merklichen Einfluf3 haben,
so daf} dieser Anteil bei den spiter verwendeten experimentellen Bedingungen ebenfalls ver-
nachlassigbar ist. Gleichung (3.13) vereinfacht sich damit zu folgender Beziehung;

(3 () ) 20
a ] a ) uK pe = eichung (3.14)

t
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3.1.4.2 Die Wellengleichung

Wie im letzten Abschnitt bereits dargelegt, bilden sich zwischen den Gegenionenspecies scharfe
Fronten aus, die im Fall giinstigen Gleichgewichts selbstschirfend sind. Diese Frontenform
ergibt sich aus der Bevorzugung der nachfolgenden Kationenspecies gegeniiber den voraus-
eilenden. Die Sorptionsisotherme ist folglich gekrimmt, so daB Gleichung (3.14) sich anders
als bei Glueckauf fur die Elutionschromatographie beschrieben nicht mit Hilfe einer linearen
Isotherme 16sen 14Bt. Die Form dieser Front oder Welle solite moglichst scharf sein, das heif3it
sich dem Profil einer Propfenstrémung annédhern. Sie hidngt von der Austauschkinetik, dem
Durchsatz und vor allem der Gleichgewichtslage des Austauschers ab.

Quantitativ 1aBt sich die Geschwindigkeit, mit der eine bestimmte Zusammensetzung bzw.
Konzentration ¢; einer Species i im stationiren Fall durch den Filter wandert, durch die
Wellengleichung beschreiben, die im folgenden abgeleitet wird. Diese Geschwindigkeit sei

az) .
= — Gleichung (3.15)
v, =2

G

Anwendung der Kettenregel fur partielle Ableitungen bei drei voneinander abhingigen
Variablen (z, t, ¢;) fithrt zu folgender Beziehung;

(%)

(%) Tz Gleichung (3.16)
o/, (é&)
0z/,
Mit Hilfe der Gesamtkonzentrationen in fester und fliissiger Phase qmax und cges lassen sich

dimensionslose Groflen entsprechend Gleichung (2.12) einfithren. Mit dessen Hilfe fiihrt
Einsetzen von Gleichung (3.14) in Gleichung (3.16) auf die Wellengleichung:

C; qmax
) 2
oxX.

2

_(QZ‘) = = Gleich 3.17
Ve, = ) - (5ylj eichung (3.17)

C

ges

Zur Erlauterung der Frontform werden nun die Wellengleichung sowie das McCabe-Thiele-
Diagramms aus Abbildung 2.6 herangezogen. Dabei wird davon ausgegangen, das die Front,
also die Ubergangszone des Ionenaustauschs, eine mittlere Beladung aufweist. Fur verschie-

dene Fille der Gleichgewichtslage werden im folgenden die Extrema betrachtet:
2

o Giinstige Gleichgewichtslage, d. h.a.f > 1 oder %321 <0:

In diesem Fall gilt, daB kleine Beladungen in der Austauschisothermen eine grof3e Steigung
aufweisen. Ionen, die der Front vorauseilen, haben somit eine langsame Ausbreitungs-
geschwindigkeit. Im umgekehrten Fall, also bei groflen Beladungen, weist die Isotherme
kleine Steigungen auf. Fiir das Filterverhalten bedeutet dies, daBB zuriickgebliebene Tonen
aus der Harzphase verdriangt und in der Losung mit groBerer Geschwindigkeit die Front
einholen. Insgesamt ist das Konzentrationsprofil also selbstschdrfend, das heifit es richtet
sich auf und wandert als konstantes Muster der Beladung durch den Filter, der demzufolge
gut ausgenutzt wird.
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2
o <
Beim Vorliegen dieses Falls besitzen kleine Beladungen in der Austauschisothermen eine
kleine Steigung, was entsprechend der Wellengleichung zu einer gréBBeren Ausbreitungs-
geschwindigkeit der Konzentration fiihrt. Grof3e Beladungen haben hingegen in der Isother-
men eine grofle Steigung und dementsprechend kieine Konzentrationsgeschwindigkeit. Die
Welle verbreitert sich demzufolge mit zunehmender Filterlaufzeit und bildet ein sogenann-
tes proportionales Muster der Beladung aus. Dieser ungiinstige Fall fiihrt somit zu einem
schlechten Ausnutzungsgrad des Filters.

e Ungiinstige Gleichgewichtslage, d. h.afy <1 oder 0:

Fiir praktische Zwecke bedeuten diese Uberlegungen, dal zum Erreichen eines hohen Ausnut-
zungsgrads des Filters eine giinstige Gleichgewichtslage bestehen muf3. Dies wird genau dann
erreicht, wenn das Ion der Vorbeladung vom Austauscher weniger bevorzugt ist, als die Ionen
im Eluenten. Um den Verlauf der Front theoretisch vorauszuberechnen, muf} die allgemeine
Stoftbilanz bzw. die Wellengleichung gelost werden. Dazu wird ein Funktionalzusammenhang
zwischen den Konzentrationen in flissiger und fester Phase q; und c; bendtigt. Zur Losung
dieses Problems muf} der zeitabhéngige Stofftransport betrachtet werden.

3.1.4.3 Kinetik des Ionenaustauschs

Die Kinetik des Ionenaustauschs wird von zwei wesentlichen Kriften beeinflufit. Zum einen ist
dies die Diffusion, das heiB3t der lonenwanderung aufgrund des bestehenden Konzentrations-
gradienten. Dariiber hinaus ist aber beim Ionenaustausch die Elektroneutralititsbedingung
einzuhalten. Der stéchiometrische Ionenaustausch verlangt somit, daf3 die Diffusionsfliisse der
beiden Gegenion zu jeder Zeit und an jedem Ort gleich sind. Unterschiedliche Beweglichkeiten
der Ionen bewirken jedoch den kurzzeitigen Aufbau eines Ladungspotentials und damit eines
elektrischen Feldes bzw. Potentialgradienten, welcher das langsamere lon beschleunigt und das
schnellere abbremst. Beide treibenden Krifte sind in der Nernst-Planck-Gleichung zusammen-
gefafit, die den Fluf3 eines Ions i beschreibt:

z,c,F
RT

o =(0) +(@) = —Di(grad c, + grad (p) Gleichung (3.18)
Fiir den Fall einer Austauscherschiittung ist die Losung dieser Gleichung relativ aufwendig. Fir
praktische Erwigungen ist es nicht erforderlich, den genauen Mechanismus des Stoffiransports
zu beschreiben, da eine méglichst einfache Berechnung des Filterverhaltens mit hinreichender
Genauigkeit das Ziel ist. Daher wird in der vorliegenden Arbeit die Tatsache vernachléssigt,
daB das durch die Diffusion erzeugte elektrische Feld auf die Ionen einwirkt. Die Nernst-
Planck-Gleichung vereinfacht sich somit unter Vernachlissigung des zweiten Summanden zum
ersten Fick’schen Gesetz:

D, = (q)i)dur =-Dy; -grad ¢ Gleichung (3.19)

Fiir den rein diffusiven, zeitabhidngigen Stoffiransport muf8 zwischen Film- und Korndiffusion
unterschieden werden. Beide Diffusionsprozesse treten immer gleichzeitig auf, zur weiteren
Vereinfachung wird aber davon ausgegangen, dafl entweder der eine oder andere Diffusions-
prozel geschwindigkeitsbestimmend ist. Schematisch lassen sich die Konzentrationsverhilt-
nisse am Korn anhand Abbildung 3.2 fiir beide Grenzfille verdeutlichen.
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A) Filmdiffusion B) Korndiffusion
A ': : A

Komnoberflache

q,¢ Komoberfliche

To

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Konzentrationsverhdltnisse beim Stoffiibergang

Unter der Annahme, daB die Austauschgeschwindigkeit jeweils proportional zur momentanen
Abweichung vom lokalen Gleichgewichtszustand ist, lassen sich zwei kinetische Ansétze fiir
reine Film- bzw. Korndiffusion formulieren. Im Fall der Filmdiffusion fithrt die Anwendung des
ersten Fick'schen Gesetzes auf folgenden linearen Ansatz:

oq, . .
(_gt_x) Z _ Bl,i(ci _ Ci) | Gleichung (3.20)

Im Fall der Korndiffusion muf eigentlich fiir die Formulierung des Stofftransports ins Korn das
zweite Fick’sche Gesetz verwendet werden, das die ortsabhdngige Beladung des Korns bertick-
sichtigt:

2
?_éqTi — Ds,i (%+ %_agquj Gleichung ( 3.21)

Diese Beziehung ist in der oben dargestellten Form nicht in einfacher Weise verwertbar, daher
filhrte Glueckauf zur Vereinfachung eine Niherung ein, die eine aus der Massenbilanz zu
gewinnende mittlere Beladung q; verwendet.

( %lt_l_ ) . -7)) Gleichung (3.22

z

Fiir die Berechnung der effektiven Stofftransportkoeffizienten P leitete Glueckauf folgende
empirische Néherungen ab:

_ Dl,i (l +70-1, - u) und B,, = -—Di'—z Gleichung (3.23)
i 0133 . r02 ! 0071 . I'O

Die effektiven Diffusionskoeffizienten werden hierbei als konstant angenommen. Da deren
Werte normalerweise jedoch nicht bekannt sind, werden die Stoffiransportkoeffizienten iiber
die Hohe einer theoretischen Stufen HETP; ermittelt. Dariiber hinaus gilt ndherungsweise fol-
gender Zusammenhang zwischen beiden effektiven Diffusionskoeffizienten [46]:

2
D, = D“(EL) Gleichung (3.24)
: "\2-¢
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Auf der Grundlage der allgemeinen Stoftbilanz nach Gleichung (3.14) 148t sich mit Hilfe eines
konstanten, dimensionslosen Verteilungskoeffizienten Ky der folgende Zusammenhang fiir
HETP; ableiten:

2 K 2 K2
HETP, = 4 g Ll d Gleichung (3.25)

s, 1 ’ i 1 ’
i) Bl 1)
K K

HETP; setzt sich also additiv aus Beziehungen fur die Film- und die Korndiffusion zusammen.
Der dimensionslose Verteilungskoeffizient K4 errechnet sich nach der Beziehung

Kd = h& Gleichung (3.26)
C

ges

Die Umrechnung der Leerrohrgeschwindigkeit u in die tatsdchliche Stromungsgeschwindigkeit
up laBt sich folgendermaBen vornehmen:

U, =K-u Gleichung (3.27)

Somit ergeben sich schlieBlich fiir HETP;; im Falle der reinen Filmdiffusion sowie HETP;; im
Falle der reinen Korndiffusion fiir eine beliebige Species i die folgenden Zusammenhénge:

2
ZUOK(S*EJ ZUOK qmax
° HETP . = Cees Gleichung (3.28)

ges
2
B, i[l +K q—““—"—]
' Cges

HETP, = .
B [1 +x quj
’ Cges

Mit Hilfe dieser Gleichungen konnen die gesuchten effektiven Stofftransportkoeffizienten B;
bzw. Bs; als Funktion von HETP;; bzw. HETP,; aus einfachen binéren Filterversuchen ermittelt
werden. Dabei wird jeweils davon ausgegangen, daB3 entweder reine Film- oder reine Korndif-
fussion vorliegt, da das gekoppelte System nicht ohne weitere Betrachtungen 16sbar ist. HETP
ist dazu quantitativ so lange zu variieren, bis Modellrechnung und experimentell bestimmter
Konzentrationsverlauf itbereinstimmen. Der Filter ist grundsitzlich in der gleichen Vorbela-
dung einzusetzen und die Abhéngigkeit von Schiittporositit, Filtergeschwindigkeit und dem
Verteilungskoeflizienten zu beachten. Ist letzterer geniigend grof, ist dessen Einfluf3 vernach-
lassigbar. Die Schiittporositit und die Filtergeschwindigkeit sind hingegen konstant zu halten,
wenn mit den so bestimmten Stofftransportkoeffizienten das Filterverhalten von terniren und
quaterniren Mehrkomponentensystemen berechnet werden soll. In diesem Fall lassen sich
Stoftbilanz und kinetischer Ansatz fiir jede Komponente additiv verkniipfen. Die unbekannten
Gleichgewichtskonzentrationen im linearen Zeitgesetz werden mit Hilfe der in Kapitel 2.1.7
vorgestellten Theorie der Oberflichenkomplexbildung berechnet, die Umsetzung der vorgestel-
Iten Filterberechnungsmodelle in Rechenprogramme erfolgt in Abschnitt 5.
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3.2 Das Trennprinzip des Parametrischen Pumpens

Der Proze3 des parametrischen Pumpens bei Variation des pH-Wertes wird hauptsichlich
durch die pH-bedingte Beeinflussung des Gleichgewichtes zwischen Sorbens und Losephase
gesteuert. Ein Trenneffekt wird genau dann erreicht, wenn das Konzentrationsverhiltnis freier,
nicht komplexierter Metallkationen in beiden Teilvolumina unterschiedlich ist. Dieses Prinzip
kann anhand des folgenden vereinfachten Beispiels erldutert werden.

Ein bindres System bestehend aus zwei gelosten Metallen A und B sowie einem Komplex-
bildner wird unter der Annahme betrachtet, da3 der verwendete Ionenaustauscher beide Kom-
ponenten unselektiv sorbiert. Der entsprechende Gleichgewichtszustand 148t sich dann folgen-
dermafien darstellen:

qa _ A7)

g (B")
Das Verhiltnis der Austauscherbeladungen der Komponenten A und B ist gleich dem Konzen-
trationsverhéltnis der entsprechenden gelosten Ionen in der Losung,

Gleichung (3.29)

Ausgangspunkt der weiteren Betrachtungen sind die folgenden Annahmen: In Teilvolumen 1,
eingestellt auf pH,, sei die Komponente A vollstandig komplexiert und die Komponente B nur
zur Hilfte. In Teilvolumen 2, eingestellt auf einen niedrigeren pH,, sei keine Komponente
komplexiert. Der lIonenaustauscher sei gleichmafig mit beiden Komponenten beladen. Zuerst
wird nun der Ionenaustauscher mit dem ersten Teilvolumen bis zur Gleichgewichtseinstellung
in Kontakt gebracht, was aufgrund der Komplexierung und somit Maskierung der Komponente
A zu einer Aufnahme von B unter gleichzeitiger Abgabe von A fithrt. AnschlieBend wird nun
der Austauscher mit Teilvolumen 2 in Kontakt gebracht. Entsprechend der in Gleichung (3.29)
formulierten Gleichgewichtsbedingung gibt der hauptsichlich mit B beladene Austauscher
diese Ionen ab und tauscht sie dabei gegen A aus. Nachfolgend wird der jetzt vorwiegend mit
A beladene Austauscher wieder mit Teilvolumen 1 in Kontakt gebracht, wo wiederum auf-
grund der Maskierung von A diese Ionen vom Sorbens gegen die in der Losung vorhandenen
freien Kationen B ausgetauscht werden.

Es zeigt sich also, daB aufgrund der pH-abhingigen Komplexierung in Halblésung 1 Ionen der
Komponente A angereichert und Ionen der Komponente B entfernt werden. In Halblosung 2
erfolgt genau der entgegengesetzte Vorgang. Die konsequente Fortfiihrung dieser Zyklen fihrt
im giinstigsten Fall zu einer reinen Lésung A in Teilvolumen 1 und reinen Losung B in Teil-
volumen 2.

Begrenzt ist dieser Prozef allerdings durch das Sorptions-Gleichgewicht. Sobald das Konzen-
trationsverhiltnis der freien, unkomplexierten Kationen A und B in beiden Teillosungen gleich
ist, ist das Endgleichgewicht erreicht, bei dem das Sorbens sich mit beiden Losungen im
Gleichgewicht befindet und kein Transport mehr stattfindet. Somit sollte der Unterschied des
Konzentrationsverhiltnisses an freien, nicht komplexierten Schwermetallkationen A und B zu
Versuchsbeginn in beiden Teillssungen maoglichst groB3 sein. Dieses Verhiltnis [aBt sich durch
den Parameter y wie folgt definieren:
v(A,B) = E&;—)‘ Gleichung (3.30)
¢y(B™)

In bisherigen Untersuchungen hat sich gezeigt, da3 die Wahl zweier experimenteller Parameter
einen groBen Einfluf} auf den moglichen Trenneffekt des jeweils untersuchten Systems hat [96].
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Zum einen handelt es sich dabei um das Verhiltnis der Menge des eingesetzten Komplex-
bildners zur Gesamtmenge der gelosten Metallionen. Diese Grofle wird als Kgg bezeichnet:

Mgy

L ~I\~/IKB . Z Co,i

i=1

Kgs = Gleichung (3.31)

myp ist die Masse des zugegebenen Komplexbildners, I\7IKB dessen Molmasse, L. das Volumen
der Halblosung und co; die molare Anfangskonzentration der jeweiligen Komponente i.

Zum anderen liBt sich die Grofle K,y einfiihren, die das Verhiltnis der vorhandenen Austau-
schermenge zur Aquivalentmenge der gelosten Metallionen beschreibt.

S qnux
n

L. Zzi “Coji
i-1

S bezeichnet die Sorbensmasse, qma, die massebezogene Gesamtkapazitat des Austauschers.

Ky = Gleichung (3.32)

Der Trenneffekt kann in einem Gleichgewichtsdiagramm dargestellt und detailliert erldutert
werden. Als Beispiel diene ein System mit zwei Teillosungen (A und B) gleichen Volumens
und der Ausgangskonzentration ¢, sowie der Vorbeladung qo. Der Konzentrationsverlauf in
Fest- und beiden Fliissigphasen ist in Abbildung 3.3 fiir eine Komponente dargestellt.

In den Losungen wird eine thermodynamische GroBe auf jeweils einem bestimmten Wert
konstant gehalten, so daB fur die zwei Teillosungen unterschiedliche Sorptionsisothermen (A
und B) erhalten werden. Die Darstellung ist dabei nicht auf den pH-Wert als thermodynami-
scher Parameter beschriankt, auch andere Grof3en wie die Temperatur sind denkbar.

Im ersten Halbzyklus wird das Sorbens mit der ersten Teillosung so lange in Kontakt gebracht,
bis sich ein Gleichgewicht zwischen den beiden Phasen eingestellt hat. Danach erfolgt die
Gleichgewichtseinstellung des Sorbens mit der anderen Teillosung, was einem Zyklus ent-
spricht. Dieser Vorgang wird mehrfach wiederholt.

Halbzyklus 1,A:

Losung A (Anfangskonzentration cao) wird mit dem vorbeladenen Sorbens (qq) in Kontakt
gebracht, worauf es zum Stoffaustausch zwischen beiden Phasen kommt. Die Zustands-
dnderung der Losung und des Sorbens wird im Diagramm durch die sogenannte Arbeitsgerade
beschrieben. Der Anfangspunkt der Arbeitsgeraden ist durch die Koordinate (cao , qo) charak-
terisiert. Die Steigung m der Arbeitsgeraden ist der negative Quotient aus dem Volumen L der
Losung und der Masse S des Sorbens und fiir den Gesamtproze konstant. Daher 146t sich der
Prozef} im Gleichgewichtsdiagramm Uiber parallele Arbeitsgeraden beschreiben.

m= _§ Gleichung (3.33)
Nach einer ausreichenden Reaktionszeit hat sich der Gleichgewichtszustand zwischen Losung
und Sorbens eingestellt. Dieser Zustand ist im Diagramm durch den Schnittpunkt der Isother-
men A mit der Arbeitsgeraden gekennzeichnet. An diesem Punkt liegen die Konzentration c; 4
und die Beladung q; 4 vor.
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Halbzyklus 1.B:

Die Losung B (Anfangskonzentration c¢; g) wird mit dem im Halbzyklus 1,A beladenen Sorbens
in Kontakt gebracht, die Beladung des Sorbens ist also gleich der Endbeladung des voran-
gegangenen Halbzyklus. Der Anfangspunkt der Arbeitsgeraden hat somit die Koordinaten (cy s,
q1,a). Der Endpunkt der Arbeitsgeraden, der den Gleichgewichtszustand beschreibt, ist der
Schnittpunkt mit der Isothermen B (cg 1 , g 1).

Halbzyklus 2 A:

Die Teillosung A mit der im Halbzyklus 1,A erreichten Konzentration ¢; s wird mit dem
Sorbens (Beladung q; ) in Kontakt gebracht. Wihrend der Gleichgewichtseinstellung durch-
lauft das System die Arbeitsgerade vom Anfangspunkt (¢y 4 , q1.8) bis zum Schnittpunkt mit der
Isothermen A (c2,4 , q2,4).

Halbzyklus 2.B:

Die Teillosung B mit der im Halbzyklus 1,B erreichten Konzentration ¢;p wird mit dem
Sorbens (Beladung g 4) in Kontakt gebracht. Die Arbeitsgerade lduft diesmal von der Koor-
dinate (c18 , q2,4) bis zum Schnittpunkt mit der Isothermen B (c;5 , q25). Der Ablauf weiterer
Zyklen erfolgt analog zu dem der zwei beschriebenen Zyklen.

Isotherme B 4
A q Isotherme B
q ‘
F----—~ - _E_ N - - End-Gleichgewicht
Qo . Isotherme B
Arbeitsgerade ] End-Gleichgewicht
| ’ Isothenme A
|
I
|
~ Isotherme A |
N i
|
VY ! S, .
Y4 - o
(o ¢ Co ¢

Abbildung 3.3:  Konstruktion der Arbeitsgeraden im Gleichgewichtsdiagramm (links) und
Darstellung des Prozefiverlaufs bis zum Erreichen des Endgleichgewichts (rechts)

Aus der Darstellung des Trennverlaufs in Abbildung 3.3 (links) ist ersichtlich, daf3 die Konzen-
tration des Sorptivs in der Teillosung A mit jedem Zyklus zunimmt, wihrend sie in Teillosung
B abnimmt, so daf3 sich insgesamt ein Transport des Sorptivs von einer Losung in die andere
ergibt. Gleichzeitig erfolgt gemaB dem anfinglich beschriebenen Modell ein entgegengesetzter
Transport der anderen Komponente, so daf} insgesamt eine Auftrennung erzielt wird.

Nach einer bestimmten Anzahl von Zyklen wird ein Zustand erreicht, in dem in beiden Teil-
losungen kein Transport zwischen Losung und Sorbens mehr stattfindet. Die Sorbensbeladung
sowie die Konzentrationen in den beiden Teillsungen bleiben konstant. In diesem Zustand ist
ein Endgleichgewicht zwischen dem Sorbens und den beiden Losungen erreicht, das dem
maximal moglichen Trenneffekt entspricht. Dieser Gleichgewichtszustand ist dadurch gekenn-
zeichnet, daB} eine einzige Austauscherbeladung mit zwei unterschiedlichen Loésungszusammen-
setzungen im Gleichgewicht steht. In Abbildung 3.3 (rechts) ist das Erreichen dieses End-
gleichgewichts im Gleichgewichtsdiagramm dargestellt. Beide Teillosungen besitzen wieder die
Anfangskonzentration co, das Sorbens ist zu Beginn unbeladen. Auf das Einzeichnen der
Hilfslinien zur Konstruktion der Arbeitsgeraden wurde der Ubersichtlichkeit halber verzichtet.
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4. Experimenteller Teil

4.1 Verwendete Ionenaustauscher

Fur die verschiedenen Untersuchungen wurden Austauscher der Firma Purolite International
Ltd. verwendet. Bei den Chelatharzen handelte es sich um zwei kommerziell erhéltliche Harze
mit den Bezeichnungen S940 und S950 sowie um zwei Weiterentwicklungen von S950 mit den
Bezeichnungen D3342 und D3343, die zu Testzwecken im Rahmen eines EU-Projekts herge-
stellt wurden [30]. Produktdaten des Herstellers sind in der folgenden Tabelle aufgelistet.

Tabelle 4.1: Produktdaten der verwendeten Chelatharze [89;91]

Charakteristika S 940 S 950 D 3342 D 3343
Polymermatrix Makropords, Polystyrol vernetzt mit DVB
Funktionelle Gruppe Polystyrol- Aminomethylphosphorsiure
Partikelgréfie 0.425-0.85 mm 0.3-1.2 mm kA k.A.
Partikeldichte 1.11 kg/l 1.13 kg/l kA, k.A.
Schiittdichte 710-745g/1 710-745g/1 kA k.A.
Maximale Temperatur 90 °C 90 °C kA, k.A.
pH-Bereich 2-11 2-11 kA, k.A.
Wassergehalt 61 % 61 % 60% 58%
Gesamtkapazitit
H"-Form (euchy) 1.70 eg/l 2.40 eq/l 4.41 eq/l 2.66 eq/l
H'-Form (yocken) 4.85 meq/g 6.80 meq/g 8.42 meq/g 5.95 meq/g
Na*-Form (guchy) 1.00 eq/l 1.20 eq/l k.A. k.A.
Ca**-Aufnahme 1.14 mol/l 1.25 mol/1 1.19 mol/l 0.86 mol/l
Bemerkungen: Osmotisch besonders Standard-Harz, verringerte Makro- verringerte Makro-
stabiler S950 Basis filr die itbrigen | porositdt; geringster | porositit, geringer
Austauscher Quervernetzungsgrad | Quervermnetzungsgrad

Fiir die Trennversuche nach dem Prinzip des parametrischen Pumpens wurde der stark saure
Kationenaustauscher Purolite C100E verwendet. Die entsprechenden Herstellerangaben zu
diesem Harz sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

Tabelle 4.2: Produktdaten des stark sauren Kationenaustauschers Purolite C100E [90]

Charakteristika Purolite C100E
Polymermatrix Polystyrol vernetzt mit DVB
Funktionelle Gruppe Polystyrol-Sulfonsiure
Partikelgrofie 0.3-1.2 mm
Partikeldichte 1.27 kg/l
Schiittdichte 850 g/l
Maximale Temperatur 150 °C
pH-Bereich 0-14
Wassergehalt 46-50 %
Gesamtkapazitiit
Na+'F0fm (trocker1) 4.50 eq/kg {minimum)
Na'-Form (guehy 1.90 eq/l  (minimurm)

4.2 Vorbehandlung der Harze

Vor Verwendung der Harze war zunédchst eine Vorbehandlung notwendig, um Monomere und
Schwermetallspuren sowie andere Verunreinigungen vom Herstellproze3 zu entfernen. Dazu
wurde das entsprechende Austauschermaterial in eine Glassidule mit Fritte eingefiillt und aus
einem Vorratsgefa3 oberhalb der Saule entsprechend notwendige Mengen an Losung zuge-
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tropft. Eine Charge von etwa 30g Austauschermaterial wurde zunéchst mit 2 Litern 1 molarer
Salzsdure beschickt und anschlieBend mit deionisiertem Wasser solange gewaschen, bis der
pH-Wert im Ablauf mit dem im Zulauf iibereinstimmte. Nachfolgend wurde die in die H'-Form
uberfithrte Charge im Fall der Chelatharze mit 2 Litern Natronlauge oder im Fall des stark
sauren Harzes mit 2 Litern Natriumchlorid-Lésung beschickt und daraufhin wiederum mit
deionisiertem Wasser gespiilt. Die Konzentration der Salzlosungen betrug dabei 1 mol/l. Der
Waschvorgang war nach Erreichen eines Ablauf-pH-Wertes von etwa 7-8 beendet.

Dieser sogenannte EinfahrprozeB wurde dreimal wiederholt. Die Uberfiihrung in den gewiin-
schten Beladungszustand erfolgte dann durch Beschickung der Charge mit 2 Litern entspre-
chender Metallchlorid-Losung der Konzentration 0.5 mol/l. Die Regeneration der verwendeten
Harze wurde analog durchgefiihrt. Hier wurde ein Zyklus als ausreichend erachtet.

4.3 Kapazititsbestimmung

Die Kapazititen fiir die Chelatharze wurden in Batch-Versuchen bestimmt. Dazu wurde vorab
eine definierte Harzmenge 20 Minuten bei 5000 U/min zentrifugiert, um das Harz in einen
Bezugszustand zu tberfithren. Dazu stand die Zentrifuge , Hermle ZK401“ zur Verfugung.
Anschliefend wurden Austauschermengen von 1.5 g in 250 ml Erlenmeyerkolben eingewogen
und jeweils 200 ml Salzséure der Konzentration 0.1 mol/l zupipettiert. Die Losung wurde dann
im temperierten Wasserbad von 25°C 7 Tage stehen gelassen. Die Losungskonzentration
wurde mit Standard AAS-, ICP- oder IC-Methoden gemessen. Die Kapazitit konnte ent-
sprechend folgender Gleichung in meq/g zentrifugierten Harzes errechnet werden:

L
=—2z.C. Gleichung (4.1)

qmax’,‘ - S i
L bezeichnet das Losungsvolumen, S die Harzmenge, z; die Wertigkeit der Metallspecies und ¢;
die Losungskonzentration nach 7 Tagen.

Einen Sonderfall bildete die Bestimmung der Kupferkapazitit. Aufgrund der hohen Selektivitit
fiir Kupfer war eine hohere Konzentration der Sdure zur vollstindigen Kupferentfernung not-
wendig, so daB in diesem Fall mit Salzsdure der Konzentration 1 mol/l gearbeitet wurde.

Die Kapazititsbestimmungen fiir den stark sauren Austauscher wurden in Saulenversuchen
durchgefiihrt. Dazu wurde wiederum eine definierte Menge Harz in der entsprechenden Bela-
dungsform 20 Minuten bei 5000 U/Min zentrifugiert, in diesem Bezugszustand Harzproben
von 2 g abgewogen und in eine Saule mit Fritte eingefiillt. Diese Probe wurde anschlieBend mit
einem Liter Calciumchloridldsung im Gegenstrom diskontinuierlich eluiert. Dies bedeutet, daf3
die Losung eine Minute lang gepumpt wurde, bevor zur Gleichgewichtseinstellung 15 Minuten
lang unterbrochen wurde. Das Eluat wurde aufgefangen, auf 2 Liter aufgefiillt und die Metall-
konzentration tiber Standard-AAS-, ICP- oder IC-Methoden gemessen. Die Kapazitit fiir die
entsprechenden Metallionen i errechnet sich nach Gleichung (4.1). L ist in diesem Fall das
Eluatvolumen, ¢; die Eluatkonzentration.
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4.4 Ermittlung der Gleichgewichtslage

Zur Ermittlung der Gleichgewichtslage bzw. fiir die Bestimmung der Oberflichenkomplexbil-
dungsparameter wurden zunichst Stammlosungen der entsprechenden Metallosung angesetzt.
Im Fall der Chelatharze enthielten diese neben 10 mmol/l HCl zusitzlich noch 0 mmol/l,
5 mmol/l, 10 mmol/l oder 25 mmol/l Metallchlorid. Im Fall des stark sauren Harzes wurden
Metallchloridlosungen der Konzentration 5 mmol/l, 10 mmol/l oder 25 mmol/l und keine Sdure
verwendet. Nur fir die Gleichgewichte mit Wasserstoffionen wurden Lsungen mit 10 mmol/l,
25 mmol/l, 50 mmol/l oder 200 mmol/l Salzsaure angesetzt. Fir ternire und quaternire
Gleichgewichte der Chelatharze wurden entsprechende Losungen vorbereitet, die neben
10 mmol/l HCI ein oder zwei verschiedene Metalichioride von 5 mmol/l oder 10 mmol/l
enthielten.

AnschlieBend wurde Austauschermaterial in der entsprechenden Metall-Beladungsform im Fall
der Chelatharze bzw. in der Natrium-Form im Fall des stark sauren Austauschers durch 20-
miniitiges Zentrifugieren bei 5000 U/Min in den Bezugszustand iiberfithrt. Harzmengen
zwischen 0.5 g und 12 g wurden in 250 ml Erlenmeyerkolben eingewogen, bevor jeweils
200 m! der entsprechenden Stammlosung zupipettiert wurde. Die so vorbereiteten Proben
wurden zur Gleichgewichtseinstellung im auf 25°C temperierten Wasserbad stehen gelassen.
Im Fall der Chelatharze betrug die Versuchsdauer mindestens 7 Tage, im Fall des stark sauren
Harzes mindestens 72 Stunden. AnschlieBend wurden der Gleichgewichts-pH-Wert gemessen,
Proben genommen und tiber Standard-AAS-, ICP- oder IC-Methoden die Gleichgewichtskon-
zentrationen der Metallionen sowie die Ausgangskonzentrationen in den Stammlosungen
bestimmt. Die Gleichgewichtsbeladungen lieBen sich anhand folgender Gleichung berechnen:

L
qi - qO,i '—_S_'(Ci - CO,i). Zi GleiChung (4.2)

Wenn die Vorbeladung qo; nicht null ist bzw. wenn eine Gleichgewichtsbeladung q; nicht aus
direkten Messungen zuganglich ist, 1Bt sich der interessierende Wert aus einer Massenbilanz
aller Komponenten in der Harzphase ermitteln:

Z Qo,i = Z 9 = Qmaxii Gleichung (4.3)
i=1 i=1

4.5 Filterversuche

Alle Filterversuche wurden in einer Anlage durchgefiihrt, die schematisch in Abbildung 4.1
dargestellt ist. Der Versuchsaufbau der Filteranlage bestand aus einem 25 Liter Reservoir flir
den Eluenten, einem Ausgleichsbehilter, einer Membranpumpe, einer HPLC-Membrankolben-
Pumpe, einer Filtersdule, einer Anordnung zur Messung des pH-Wertes sowie der Probeneh-
mereinheit. Die Anordnung zur pH-Wertmessung bestand aus der Elektrode, dem pH-MeB-
gerit sowie einem Schreiber zur kontinuierlichen Erfassung des Ablauf-pH-Wertes. Proben am
Séulenablauf wurden automatisch durch einen Probenehmer genommen, der iber ein Timer-
kontrolliertes Dreiwegeventil angesteuert werden konnte.

Vor Versuchsbeginn wurde die gesamte Anlage zunéchst mit deionisiertem Wasser gespilt, um
eventuelle Verunreinigungen oder Riickstinde des Vorversuchs zu entfernen. AnschlieBend
wurde das Austauschermaterial in die Filtersdule eingefiillt und der Eluent im Reservoir ange-
setzt. Mit einer Membranpumpe wurde die Losung vom Reservoir in den Ausgleichsbehilter
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gepumpt und iiber einen Uberlaufschlauch zuriickgefiihrt. Eine HPLC-Kolbenpumpe forderte
dann den Eluenten im Gegenstrom mit prazise eingestelltem Durchsatz vom Ausgleichbehalter
durch die Filtersiule. Diese Stromungsrichtung wurde zur Vermeidung von Kanalbildung und
ungleichméiBiger Stromung gewdhlt, Der Ablauf-pH wurde beim Durchstromen einer Mef3-
stelle nach dem Filter gemessen und aufgezeichnet. Das Dreiwegeventil wurde iiber einen
Timer angesteuert und leitete das Eluat zu definierten Zeitpunkten zum Probenehmer. Die
Probelosungen wurden in 20 ml Vials aufgefangen. Die Konzentrationen wurden anschlieBend
nach entsprechenden Verdiinnungen mit Standard-AAS- oder ICP-Methoden bestimmt.

Ausgleichgefah ?

= Filtersaule

Dreiwegeventil '

nonnonoonpn:

s

SN U Probenehmer

-1

i I
Reservoir Ablauf

HPLC-Pumpe

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Labor-Filteranlage
Die Versuchsdaten fiir den Betrieb der Filteranlage sind in der folgenden Tabelle aufgelistet.
Tabelle 4.3: Betriebsdaten der Filteranlage

Versuchsdaten Werte
Saulendurchmesser 20 mm
Séulenldnge 60 mm
Bettvolumen 18.85 ml
Durchsatz 125 ml/h , 6.67 BV/h
Leerrohrgeschwindigkeit 0.53 cm/min bzw., 0.31 m/h

4.6 Parametrisches Pumpen mit Variation des pH-Wertes
4.6.1 Versuche im Labormafistab

Die Laboranlagen fir die Trennversuche nach dem Prinzip des Parametrischen Pumpens be-
standen aus jeweils 2 Riihrbehéltern aus Glas oder Plexiglas mit einem Fassungsvermogen von
2 L, einem Fliehkraftrithrer fiir das Austauschermaterial und einem pH-Regelungssystem. Die
Anordnung zur Regelung bestand aus einer pH-Elektrode mit der Bezeichnung , Schott N65
bzw. ,Prominent PHEX 112SE*, zwei Dosiermembranpumpen zur Sdure- oder Laugezugabe
der Bezeichnung Prominent Gamma 4/A bzw. A1002, einem Temperaturmefistab ,PT100SE®,
dem pH-Regler ,Dulcometer D1C“ der Firma Prominent sowie entsprechenden Vorrats-
behiltern. Der Versuchsaufbau ist in der folgenden Abbildung schematisch dargestellt;
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Dosierbehélter
—3
pH-Regler
.......... : ‘: E Rahrmotor
------------------ ®
!
Dosierpumpen Vel pH-Elektrode
Behalter 1 Behalter 2
i l - '
:;E@: Fliehkraftrihrer
J— mit Harz
Halbvolumen 1 Halbvolumen 2
pH 1 pH 2

2

Wechsel der Behditer nach
jedem Halbzyklus

Abbildung 4.2: Experimentelle Anordnung fiir die Laborversuche zum Parametrischen Pumpen

Zu Beginn jedes Trennversuchs wurde eine Harzcharge des verwendeten stark sauren Katio-
nenaustauschers in Natrium-Form 20 Minuten bei 5000 U/Min zentrifugiert und in diesem
Bezugszustand in der gewiinschten Menge eingewogen. Nach Einfiillen des Harzes in den
Rithrer wurden 3 L einer Versuchslosung mit den entsprechenden Konzentrationen an Schwer-
metallsalzen und Komplexbildner angesetzt. Nach Aufieilen der Lésung zwischen beiden
Behiltern sowie Einstellung unterschiedlicher pH-Werte durch Zugabe von Natronlauge bzw.
Salzsdure wurde der eigentliche Versuch begonnen. Dieser bestand aus zwei Teilen.

Zunichst wurde ein Vorversuch durchgefiihrt, der sogenannte ,,Vorlauf, Dieser diente dazu,
das Harz zu konditionieren, das heif3t in einen Vorbeladungszustand zu iiberfithren, der anni-
hernd der Gleichgewichtsbeladung mit der zu trennenden Losung entspricht. Diese Verfahrens-
weise war deshalb zwingend notwendig, da nur in diesem Zustand das Harz als reines Trans-
portmedium fiir die Metallionen dient und somit ein optimales Trennergebnis gewihrleistet ist.
Dazu wurde der Riihrer mit dem Austauschermaterial 30 Minuten bei einer Drehzahl von
50 U/min mit der ersten Halblosung in Kontakt gebracht und somit ins Gleichgewicht gestellt.
Anderungen des pH-Werts aufgrund des Sorptionsvorgangs wurden durch das pH-Regel-
system durch automatisches Zudosieren von Sdure bzw. Lauge ausgeglichen. AnschlieBend
wurde der Rihrer aus der Losung gehoben und 10 Minuten bei 125 U/min geschleudert, um
Restlosung aus der Harzschiittung zu entfernen und ein Verschleppen zu verhindern. Damit
war der erste Halbzyklus beendet. Der Vorgang wurde mit dem zweiten Teilvolumen wieder-
holt, was nach AbschluB3 einem Zyklus entsprach. Nach insgesamt drei Zyklen war der Vorlauf
beendet und das Harz in den gewiinschten Vorbeladungszustand tiberfiihrt.

Fur den eigentlichen Trennversuch, den sogenannten ,Hauptlauf*, der die Aufbereitung einer
entsprechenden Abwassercharge reprasentiert, war die Losung erneut anzusetzen. Die Halb-
zyklen wurden dann mit dem vorbereiteten Austauschermaterial analog durchgefiihrt. Nach 12
Zyklen war der Versuch beendet, da kein Transport mehr stattfand und das Endgleichgewicht
erreicht war. Nach jedem Halbzyklus wurden Proben entnommen, verdiinnt und die Konzen-
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trationen nach Standard-AAS- oder ICP-Methoden gemessen. Die Betriebsparameter der
Laboranlage sind in der folgenden Tabelle zusammengestelit:

Tabelle 4.4: Betriebsparameter der Laboranlage filr Parametrische Pump-Versuche

Parameter Wert
Reaktionsdauer 30 Minuten
Rithrerdrehzahl 50 U/min
Dauer Schleuderphase 10 Minuten
Riihrerdrehzahl beim Schleudern 125 U/min
Konzentration HCl-Dosierlosung 0.2 mol/l
Konzentration NaOH-Dosierlosung 0.2 mol/l
Anzahl der Zyklen im Vorlauf 3
Anzahl der Zyklen im Hauptlauf 12

4.6.2 Halbtechnische Versuche

Weitere Trennversuche nach dem Prinzip des parametrischen Pumpens bei Variation des pH-

Werts wurden im halbtechnischen MaBstab durchgefiihrt. Die entsprechende Pilotanlage ist in
Abbildung 4.3 schematisch dargestellt.

—POG—=D) Avd <7 L
Vorlagebehiilter 1 NaOH HCl
®e .75
i PR -
S . - 2
= [l /‘)
AN
R
Dosierpumpen
Kontaktbehilter

SZ.

Vorlagebehilter 2

Umwilzpumpe

Abbildung 4.3: Halbtechnische Pilotanlage filr Parametrische Pump-Versuche
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Die Hauptbestandteile der Pilotanlage waren:
2 Vorlagebehilter, PVC, 30 L

1 Kontaktbehilter, Plexiglas, 25 L

1 Fliehkraftrithrer mit Austauschermaterial
1 pH-Regelsystem

1 Rithrwerk, stufenlos verstellbar

1 Membranumwailzpumpe

Zu Versuchsbeginn wurde analog wie im letzten Abschnitt beschrieben eine Charge stark
sauren Austauschermaterials in Natrium-Form fiir 20 Minuten bei 5000 U/min zentrifugiert,
eine definierte Menge eingewogen und in den Fliehkrafiriihrer gefiillt. 40 L der aufzubereiten-
den Losung mit Schwermetallsalzen und Komplexbildner wurden in einem 50 L Behilter
angesetzt und 20 L als erstes Teilvolumen in den oberen Vorlagebehilter gepumpt. Das
Teilvolumen wurde in den Kontaktbehlter abgelassen und das restliche Halbvolumen in den
oberen Vorlagebehilter gefordert. Der pH-Wert in der Teillosung im Kontaktbehélter wurde
eingestellt und der Austauscher 60 Minuten bis zur Gleichgewichtseinstellung mit der Losung
in Kontakt gebracht. Die Aufrechterhaltung des pH-Wertes erfolgte hierbei mit Hilfe des
gleichen Reglersystems wie bei der Laboranlage. Die Riihrerdrehzahl betrug 100 U/min.
Anschliefend wurde die Losung in den unteren Vorlagebehilter tiberfiihrt und der Austauscher
bei maximaler Drehzahl kurz trockengeschleudert. Das zweite Teilvolumen wurde nun in den
Kontaktbehilter abgelassen, der pH-Wert eingestellt und das Gleichgewicht innerhalb der 60
Minuten Versuchsdauer eingestellt. Wahrenddessen wurde das erste Halbvolumen in den
oberen Vorlagebehilter umgepumpt. Nach Beenden des Halbzyklus wurde das zweite Teilvo-
lumen abgelassen, der Austauscher trockengeschleudert und wiederum das erste Teilvolumen
aus dem oberen Behilter in den Kontaktbehilter gefordert. Anschliefend konnte der zweite
Zyklus beginnen.

Aufgrund der grofleren Austauschermenge wurde die Versuchsdauer verdoppelt und beim
Vorlauf 5 Zyklen zur Konditionierung durchgefiihrt. Nach Herstellung einer neuen Losung und
Austausch der Vorlauflosung gegen die Hauptlauflosung erfolgte der Hauptlauf mit insgesamt
12 Zyklen analog. Die Betriebsparameter sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

Tabelle 4.5: Betriebsparameter der halbtechnischen Pilotanlage

Parameter Wert
Reaktionsdauer 60 Minuten
Riihrerdrehzahl 75 U/min

Dauer Schieunderphase 5 Minuten
Riihrerdrehzahl beim Schleudern 300 U/min
Konzentration H,SO,-Dosierlosung 1.0 mol/l
Konzentration NaOH-Dosierlosung 1.0 mol/l
Anzahl der Zyklen im Vorlauf 5
Anzahl der Zyklen im Hauptlauf 12
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5. Mathematische Modellierung

5.1 Modellierung von Gleichgewichten

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fur verschiedene Anwendungsfille Modellrechnungen durch-
geflihrt. Im einzelnen umfafte dies die Berechnung von

e rein heterogenen Mehrkomponenten-Gleichgewichten
e kombiniert homogen-chemischen und heterogenen Mehrkomponenten-Gleichgewichten
e rein homogen-chemischen Mehrkomponenten-Gleichgewichten

Die prinzipielle Vorgehensweise bei der Modellierung wird nun anhand der Berechnung von
Mehrkomponenten-Gleichgewichten nach dem Oberflachenkomplexbildungsmodell erlautert:

Dazu ist zunichst das Gesamtsystem der beteiligten Ionen in Losungs- und Harzphase heran-
zuziehen. Dies bedeutet, daB alle homogen-chemischen und heterogenen Gleichgewichte simul-
tan betrachtet werden miissen. Im folgenden sei dies anhand eines zunichst rein heterogenen
Systems bestehend aus den zweiwertigen Metallkationen A**, B*, und C** sowie H'-Ionen
beschrieben. Mit diesen vier Species gibt es vier unbekannte Beladungen und vier unbekannte
Konzentrationen, allgemein also 2n Komponenten. Die Losung erfordert somit acht unabhén-
gige Gleichungen.

Fur die Berechnung des Austauschgleichgewichts wird angenommen , daf3 die Schichtenreihen-
folge entsprechend den Werten m(H,Me) H/A/B/C sei und das Harz zweiwertig. Die system-
spezifischen Gleichgewichtsparameter log K(H,A), log K(A,B), log K(B,C), m(H,A), m(A,B)
und m(B,C) sowie die Versuchsparameter mussen vorgegeben werden: Dies umfaB3t das Volu-
men der Losung L, die Harzmenge S, die Anfangskonzentrationen co; und die Anfangsbeladun-
gen qo; von allen vier Species. Die Gesamtbeladung q..c sowie die Gesamtkonzentration in der
Losung c, lassen sich aus den entsprechenden AnfangsgroBen durch Aufsummierung ermit-
teln. Da diese GroBen aufgrund des stochiometrischen Ionenaustauschs im System konstant
bleiben, konnen die dimensionslosen Anfangskonzentrationen und Beladungen Xo; und yo; in
der ublichen Weise errechnet werden. Mit diesen Festlegungen ergeben sich zunachst fiir das
Austauschgleichgewicht entsprechend Kapitel 2.1.7 folgende drei Gleichungen:

£, = logK¥ + m(H,A){y, +ys + e} ~log— 72—~ Gleichung (5.1)
yA ‘ XH ’ zcges
_ A Ya'Xp .
f, =logKy + m(A,B){yB + yc} —log =0 Gleichung (5.2)
B XA
£ =1 B Yp " Xc _ .
, =logK. +m(B,C) y. - log =0 Gleichung (5.3)

c Xp
Zwei weitere Gleichungen folgen aus den Elektroneutralitatsbedingungen fiir beide Phasen:

fi=xgtxatxg+xc-1=0 Gleichung (5.4)

fs=yu+yatys+tyc-1=0 Gleichung (5.5)

Die restlichen drei notwendigen Beziehungen ergeben sich aus den Massenbilanzen fiir die drei
Species A, B und C:
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fs= L 'Cges {X0,a-XA} T S'Umax {V0,a~Ya} =0 Gleichung (5.6)
=L Cyes {Xo8-X8} + S'qmax {Vop-yB} =0 Gleichung (5.7)
f8= L.Cges'{XO,C'xC} + S'Qmax'{}’o,c-}’c} =0 Gleichung (5~8)

Das so erhaltene Gleichungssystem ist nichtlinear und muf3 durch ein entsprechendes nume-
risches Iterationsverfahren gelost werden. Die hierzu verwendete Methode der Linearisierung
von Newton-Kantorowitsch ist in Abschnitt 11.5 des Anhangs erldutert. Das resultierende
lineare Gleichungssystem 148t sich dann durch das Gauss 'sche Eliminationsverfahren l6sen.

Ergebnis des numerischen Losungsverfahrens sind die acht unbekannten dimensionsiosen
Gleichgewichtskonzentrationen und -beladungen in fester und fliissiger Phase xu, Xa, Xg, Xc
sowie Yy, Ya, Y8 und yc. Die entsprechenden Werte lassen sich wieder in dimensionsbehafiete
GroBlen umrechnen. Fiir bindre und ternire Gleichgewichtssysteme vereinfacht sich das System
entsprechend. Im binédren Fall sind somit nur vier Gleichungen, im ternaren Fall sechs Glei-
chungen anzusetzen.

Die Erweiterung des Modells fiir reaktionsgekoppelten Systeme erfordert nur wenig Verin-
derung des bestehenden Systems. Da neben heterogenen nun auch homogen-chemische Gleich-
gewichte in der fliissigen Phase betrachtet werden, sind weitere Gleichgewichtsreaktionen in
der Losungsphase miteinzubeziehen. Dazu werden die entsprechende Elektroneutralititsbedin-
gung sowie die Massenbilanzen den zusitzlich vorkommenden Species angepal3t.

Am Beispiel des einfachen bindren Austauschs H'/Ni** in Gegenwart von Sulphamatanionen
1aBt sich dies demonstrieren. In der Flissigphase sind vier weitere Gleichgewichtsreaktionen zu
berticksichtigen:

H' + SO;NH; <> HSO;NH, £ =K, Oy oo ™ o, = O Gleichung (5.9)
Ni*" + SO;NHz > Ni(SO:NH2)™  f, =K, - ¢ o Sy o = C o =0 Gleichung (5.10)
Ni*" +2 SO;NH, > Ni(SOsNHo), f, =K v vef (o —c o =0 Gleichung (3.11
Ni** +3 SO:NH;" > Ni(SO;NH,)s f, =K, ¢ .. - oot ~ © oty =0 Gleichung (5.12)

In der Massenbilanz fiir Nickel werden die drei Nickelsulphamatspecies zusitzlich aufgenom-
men, ferner gibt es eine zusitzliche Sulphamatbilanz. Mit der GréBe Y zur Bezeichnung des
Sulphamatanions ergibt sich somit

fi=L- ey {Xomi = Xy = Xy = Xy, 'XN;YJ-} + S Gu {Yori ~Ymi) = 0 Gleichung (5.13)
=Xy + Xy + X F Xy, T Xy -1 =0 Gleichung (5.14)
Dariiber hinaus muf3 das Ionenprodukt des Wassers in die Rechnung miteinbezogen werden:

Ky=o(H")¢(OH) = 10" (mol’/’)  f, =K, —¢,. ¢, =0 Gleichung (5.15)

H+
Mit Gleichung (5.14), der verinderten Ladungsbilanz und den obigen vier Gleichgewichts-
reaktionen ist das Gesamtsystem vollstandig beschrieben und kann in der bereits gezeigten
Weise gelost werden. Eine detaillierte Aufstellung der reaktionsgekoppelten Mehrkompo-
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nenten-Gleichgewichtssysteme wird in Abschnitt 11.7 des Anhangs vorgenommen. Ein Flief3-
schema des resultierenden Rechenprogramms EQX ist in Abbildung 11.1 des Anhangs darge-
stellt.

Die gerade beschriebene Vorgehensweise zur Modellierung von Mehrkomponenten-Gleich-
gewichten wurde jedoch nicht nur fiir die Berechnung von Sorptionsisothermen, sondern auch
fur die Simulation des Parametrischen Pumprozesses verwendet. Vom Prinzip her handelt es
sich dabei um die Berechnung von Gleichgewichten in einem reaktionsgekoppelten System.
Waihrend bei den ubrigen Modellrechnungen die Gleichgewichte jedoch abhingig vom pH-
Wert oder der Harzmenge S fortlaufend neu berechnet werden, muf} in diesem Fall eine Para-
meteriibergabe implementiert werden. Die Endbeladungen eines Halbzyklus sind als Anfangs-
beladungen an den darauffolgenden zu tibergeben, die Gesamtkonzentrationen der Kationen-
sorten zwischenzuspeichern und erst im tberniachsten Halbzyklus als Anfangs-Gesamt-
konzentrationen heranzuziehen. Der Ablauf des resultierenden Rechenprogramms MPP ist in
Abbildung 11.3 des Anhangs schematisch dargestellt und dort naher erlautert.

Dariiber hinaus wurden auch Speciationen in fliissiger Phase berechnet, die nur die Betrach-
tung homogen-chemischer Gleichgewichte erforderten. Im wesentlichen umfafite dies die
Berechnung der Komplexbildungsgleichgewichte der Citronensiure mit verschiedenen Schwer-
metallspecies. Die mathematische Vorgehensweise erfolgt analog den oben gemachten Ausfiih-
rungen. Ein Uberblick iiber die einzelnen Speciationssysteme, die jeweiligen Komplexbildungs-
gleichgewichte sowie ein FlieBschema des Rechenprogramms MULTICIT ist in Abbildung
11.2 des Anhangs dargestellt.
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5.2 Modellierung des Filterverhaltens
5.2.1 Das Gleichgewichts-Kaskadenmodell

Wie in Kapitel 3 bereits beschrieben handelt es sich bei dem Kaskaden-Filtermodell um ein
reines Gleichgewichtsmodell, das hei3t kinetische Einfliisse werden vernachlissigt und spon-
tane Gleichgewichtseinstellung vorausgesetzt. Der Ionenaustauscherfilter wird dazu durch eine
Riihrkesselkaskade ersetzt, wobei die Zulauflosung in jeder einzelnen Riihrkesselstufe fiir die
Dauer des Zeitintervalls At gemif Gleichung (3.2) verweilt, wonach das Gleichgewicht
zwischen Fliissig- und Festphase eingestellt ist. Anschlieend flieBt die Lésung in die nichste
Stufe ab. Fir die Umsetzung in ein Rechenmodell waren die Konzentrationen und Beladungen
fur jede Komponente i als Vektoren zu behandeln, die jeweils von der Rithrkesselstufe n und
der Zahl der Zeitintervalle t abhingig sind. Gleichung (3.3) dndert sich somit zu

P, - {q(i, n,t) - q(i, n,t)} +€-2; - {c(i, n,t)-c(i,n, t)} =0 Gleichung (5.16)

Die Berechnung erfolgt analog der von Mehrkomponentengleichgewichten wie in Kapitel 5.1
beschrieben unter Zusatz zweier Schleifen in Richtung der Kaskadenldnge und in Richtung der
Filterlaufzeit. Nach Berechnung des Gleichgewichts in der ersten Stufe werden die Gleich-
gewichtskonzentrationen als Anfangskonzentrationen an die nichste Stufe iibergeben und die
Gleichgewichtsberechnung wiederholt. Dieser Proze erfolgt solange, bis die vorgegebene
Maximalzahl an Stufen erreicht ist. AnschlieBend wird die Filterlaufzeit entsprechend
Gleichung (3.2) um den Wert At erhoht. Die Berechnungen werden nun fiir die erste Stufe
wiederholt, wobei die Anfangsbeladungen des Harzes der Gleichgewichtsbeladungen aus der
Berechnung zum letzten Zeitpunkt entsprechen. Der weitere Programmverlauf erfolgt wieder
in Richtung der Stufenzahl mit der bereits dargestellten Variablentubergabe.

Die einzelnen Berechnungsschritte werden solange fortgefiihrt, bis ein Abbruchkriterium wie
die maximale Filterlaufzeit erfullt ist. Ein Berechnungsschema fiir das entsprechende Rechen-
programm FILEQ ist in Abbildung 11.4 des Anhangs dargestellt und dort kurz erldutert. Fiir
weitergehende Beschreibungen und Anwendungen dieses Filtermodells sei auf die Arbeiten von
Holl [54], Widmer [115] und Stiefel [104] verwiesen.

5.2.2 Dynamisches Filtermodell fiir Film- und Korndiffusion

Im Gegensatz zum Kaskadenmodell mit der Betrachtung von reinen Gleichgewichten ist die
mathematische Behandlung eines Nicht-Gleichgewichtsmodells mit Beriicksichtigung kine-
tischer Effekte ungleich komplizierter. Zur numerischen Berechnung des Filterverhaltens eines
solchen Mehrkomponentensystems ist zunichst das zu losende nichtlineare Gleichungssystem
zu formulieren. Dazu ist die allgemeine Stoffbilanz aufzustellen. Mit Gleichung (3.14), in die
mit Hilfe von Gleichung (2.12) dimensionslose Konzentrationen und Beladungen eingefiihrt
werden, ergibt sich:

Qo | O ; oK) _
KC_(_&_) +(_gj +u°.(E) =0 Gleichung (5.17)

Bes z z t

Fiir den Fall der reinen Filmdiffussion lassen sich dazu folgende Gleichungen fiir die Kinetik
bzw. den Stoffiransportkoeffizienten ansetzen:

qmax aYi * _
© c (737) Bl,i(xi B xi) Gleichung (5.18)

ges z
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mit
2 -2
B, = _2U0K | G 14 1¢ Jmax Gleichung (5.19)
" HETP; \ ¢, Coes
Fur den Fall der reinen Korndiffussion folgt analog:
(%j = Bs,i(y: - yi) Gleichung (5.20)
mit
-2
B, = _2U0K | Qo 14 1o dmax Gleichung (5.21)
’ I-IETPSJ cges Cges

Stoffbilanz und kinetischer Ansatz sind fir jede Komponente i getrennt berechenbar, die
Verkniipfung erfolgt tiber die Berechnung der Sorptionsgleichgewichte:

X; = f(Ym:n,n) bzw. vy, = f(xi,i:m) Gleichung (5.22
Dazu wird die Theorie der Oberflaichenkomplexbildung verwendet, welche die Berechnung der
Mehrkomponenten-Gleichgewichte tiber die folgende Gleichung erlaubt (vgl. Abschnitt 2.1.7):
InK*' +1n10-m(i,i+1)- Y.y, =InQ¥' Gleichung (5.23)
k=i+1

Der verallgemeinerte Trennfaktor wird dabei mit dimensionlosen GroéBen gebildet:

Wi
X,
i+l Wi
Yi ‘ ( j ' Cges
Zi+1
Wy
X.
1 Wi+
yi+] ) (#—J ‘ Cgesl
Z;

Zur numerischen Losung werden die Differentiale in Quotienten endlicher Differenzen umge-
wandelt. Fir die Stoffbilanz und den kinetischen Ansatz ergibt sich im Falle der Filmkinetik das
folgende Berechnungsschema:

Gleichung (5.24)

i+1
Q" =

t+1 ot

X! X —x

t
.. — V. X, .
K‘S—i‘ﬁ. Yis ~ ¥is 4= L +u,- B isl g Gleichung (5.25)
Ces T T h
t+1 t
o dmee Yis “ Ve Bui(xt, —xt) Gleichung (5.26)
c T AR

ges

Fir die Kornkinetik muf3 hingegen folgendes Gleichungssystem geldst werden:

t+1 t t+1 t t
K- qm . Yi,s - Yi,s + xi,s —xi,s +u° . Xi,s —-X
c 1 1 h

ges

t

i1 _ o Gleichung (5.27)

t+1

t
Yis ~Yis

T = Bs,i (y :: - Y;,s) Gleichung (5.28)
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Die folgende Abbildung zeigt das zweidimensionale Berechnungsschema, das zu jedem Zeit-
punkt t’=tt die unbekannten dimensionslosen Konzentrationen und Beladungen x{%'und

i,
yio an der Stelle z=sh auf der Basis der bekannten Werte x;,und y}, ermittelt. Dazu werden

die Zeitdifferenz T vorgegeben und alle GroBen entlang des Filters an den moglichen Stellen s
berechnet. Die Wegdifferenz h ergibt sich aus dem Quotienten der Filterldnge Ir und der Zahl
der Filterschichten N.

Abbildung 5.1: Zeit-Lange-Diagramm fiir die numerische Filterberechnung

Die auflerdem noch unbekannten Gleichgewichtskonzentrationen
e t t t e t t t
Xi,s - f(Yl,s: YZ,s>Y3,s>'“) bZW Yi,s - f(xl,s-)XZ,s:XB,s:“')

werden dabei nach Gleichung (5.23) und Gleichung (5.24) berechnet, bevor obige Bilanzen
gelost werden. Fiir die Losung dieses nichtlinearen Gleichungssystems wird wieder die Metho-
de von Newton-Kantorowitch zur Linearisierung verwendet, bevor das entstehende lineare
Gleichungssystem nach dem Gauss 'schen Eliminationsverfahren gelost werden kann.

Der gesamte numerische Algorithmus wurde von Kalinitchev aufgestellt und im Rahmen eines
NATO-Projekts in ein Rechenprogramm umgesetzt [66]. Fiir detailliertere Betrachtungen sei
auf den Projektabschluf8bericht verwiesen. Ein vereinfachtes FlieBschema fiir dieses Programm
DIEX ist in Abbildung 11.5 des Anhangs dargestellt.
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6. Ergebnisse der Gleichgewichtsversuche

6.1 Chelatbildende Kationenaustauscher
6.1.1 Kapazititsbestimmungen

Die maximalen Austauschkapazitidten und Wassergehalte der verwendeten Chelatharze fiir finf
verschiedene Schwermetallionen sowie Natrium und Calcium-Ionen sind in den folgenden
Tabellen zusammengestellt.

Tabelle 6.1: Austauschkapazitdten der Aminophosphonsdureharze in meq/g zentrifugierter Harz

meq/g Gmax(Cu) Quax(Ni) Quax(ZD) | Quad(Cd) | Quax(Co) Quax(N2) | Quax(Ca)

S 940 1.77 1.82 1.64 1.46 1.65 1.36 1.70
S 950 2.37 2.24 2.03 2.00 2.16 1.87 2.20
D3343 2.19 2.08 2.14 2.16 1.98 1.72 2.02
D3342 2.90 2.70 2.92 2.68 2.62 2.12 275

Tabelle 6.2: Wassergehalte der Aminophosphonsdureharze in %

Y% WG(Cu) | WGNi) | WG(Zn) | WG(Cd) | WG(Co) | WG(Na) | WG (Ca)
S 940 49.3 51.2 50.1 49.2 51.9 60.6 51.7
S 950 50.7 524 493 479 52.9 59.2 53.3
D3343 46.7 44.9 43.2 41.2 46.0 56.7 46.7
D3342 40.1 444 43.2 43.1 46.6 61.7 45.0

Tabelle 6.3: Austauschkapazitditen der Aminophosphonsdureharze in mmol/g tr.

mmol/g tr. | Qumax(Cu) rax(Ni) Grax(Zn) Qmax(Cd) Qmax(Co) Qmax(Na) Gmax(Ca)
S 940 1.75 1.86 1.64 1.44 1.72 1.73 1.76
S 950 2.40 2.35 2.00 1.92 2.29 2.29 2.36
D3343 2.02 1.89 1.89 1.84 1.84 1.98 1.92
D3342 2.46 2.43 2.57 2.36 2.45 2.76 2.50

Aus Tabelle 6.1 ergibt sich folgende Reihenfolge fur die Kapazitit:
S940 <D3343< §950 <D3342 Gleichung (6.1)

Die geringste Kapazitit weist Purolite S940 auf, die hochste D3342. D3343 und S950 besitzen
eine Kapazitat in ghnlicher GroBenordnung. Wird jedoch der unterschiedliche Wassergehalt
beriicksichtigt, der bei den Harzen D3343 und D3342 meist 10% geringer ist als bei den
Harzen S940 und S950, so ergeben sich auf die trockene Harzmasse bezogene Kapazititen,
welche die oben angefiihrte Reihenfolge bestétigen und die Kapazititsunterschiede noch ver-
starkt zeigen. Die Unterschiede in bezug auf die verschiedenen Metalle lassen sich dabei im
wesentlichen auf sterische Griinde infolge unterschiedlicher Ionenradien bzw. Hydrathiillen
sowie unterschiedlich starke Komplexbildung zuriickfithren.

Die Harze D3343 und D3342 wurden vom Hersteller mit geringerer Porositat sowie zur Ver-
minderung der Selektivitdtseffekte mit geringerem Quervernetzungsgrad hergestellt [90]. Die
Zahl der funktionellen Gruppen und somit der Kapazitit war zwischen den kommerziell
erhéltlichen Harzen S940 und S950 angesetzt. Diese Eigenschaft 1aBt sich hier jedoch nicht
bestatigen, da der Chelatharz D3342 prinzipiell die hochsten Werte fiir die Kapazitat aufwies,
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die in der Regel um 10-20% iiber denen von S950 lagen. Die Ergebnisse fiir S940 liegen hinge-
gen generell unterhalb denen fir D3343, was den Angaben des Herstellers deutlich wider-
spricht [90].

6.1.2 Biniire Gleichgewichte

Aus der Aufiragung des logarithmierten verallgemeinerten Selektivitdtskoeffizienten gegen die
dimensionslose Metallbeladung ergeben sich nach linearer Regression aus der Steigung und
dem Achsenabschnitt der Regressionsgeraden die Modellparameter m und log K fir den
Austausch H'/Me™". Hierbei wurde H'™ aus zwei Griinden als Referenzion gewihlt. Einerseits
ist H aufgrund des schwach sauren Charakters der Chelatharze das prinzipiell am stirksten
bevorzugte Kation, andererseits werden die H'-Ionen nach der Modellvorstellung an der
Sorbensoberfliche sorbiert, so daf3 sich aus dem m(H,Me)-Wert gezielt die Reihenfolge der
metallionenspezifischen Sternschichten ermitteln 143t

Der Austausch gegen H wurde bei allen vier Harzen mit den Schwermetallionen Cu®*, Ni*",
Zn**, Cd*" und Co®" sowie den Alkali- bzw. Erdalkalimetallen Na" und Ca®" experimentell
untersucht. Die Auswertung der experimentellen Ergebnisse der Gleichgewichtsversuche mit
allen zweiwertigen Metallen ist in den Abbildungen 6.1 bis 6.4 dokumentiert.

12 12
N Purolite S840 i
E o 0 mmoltMeCl ¢, (HC=10 mmo o 0mmollMeCl, Purolite $340
10 1 | & 5mmoliMeC 0 =19 mm 1041 a  5mmoll MeCl, Co(HCH=10 mmol/l
s 10 mmolt MeCl, @ 10 mmoll MeCl, H*-ca®
= 8 ' v 25 mmoli MeCl, o 8l ¥ 25 mmol/l MeCl, o
T l Regressions-Gerade HE-NPZ* 5‘ Regressians-Gerade ° v 88
g 6 ¥ g s
2 g
= 4 = 4
2 - 2 4
0 ; T — 0 — . T
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
v(i) y(i)
Abbildung 6.1: Ableitung der Modellparameter aus den Gleichgewichtsdaten filr Purolite S940
12 12
Purolite $950 Purolite $950
o 0 mmol MeCl _ 0 mmolt MeCl,
101] & 5mmoliMect, Co(HCH=10 mmol/ 10| 0 smmonwect co(HCI=10 mmoll
o 10 mmoli MeCl, @ 10 mmold MeCl,
—~ 8| v 25mmoliMeCl, = 8 v 25 mmol! MeCl, H*-Ca?
E: ——— Regressions-Gerade H*-Niz* :E: —_— Regressions-Gerade/Q/f‘v/og/
I&] ¢ 64 va &8 2
o)) o v S = O . ’ H“CO +
2 2 4 o M@ /(A 5 ':
0 0.2 pr ag” 5 0y
2 - ¢ o °F H*-zn?*
0 T T 0 - - .
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

y(i)

y(i)

Abbildung 6.2: Ableitung der Modellparameter aus den Gleichgewichtsdaten fiir Purolite S950
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Abbildung 6.3: Ableitung der Modellparameter aus den Gleichgewichtsdaten fiir Purolite D3343
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Abbildung 6.4: Ableitung der Modellparameter aus den Gleichgewichtsdaten fiir Purolite D3342

Aus den Abbildungen ist ersichtlich, daB3 die Gleichgewichtsdaten der Versuche mit Cu, Zn und
Cd generell die besseren Ubereinstimmungen mit der Regressionsgeraden liefern, wihrend die
Auswertung der Daten von Ni, Co und Ca groflere Streuungen und somit Abweichungen von
der idealen Regressionsgeraden zeigen. Eine Erkldrung fur dieses unterschiedliche Verhalten
146t sich finden, wenn eine Selektivitatsreihe fur jeden einzelnen Austauscher iiber die numeri-
schen Werte fiir log K(H,Me) abgeleitet wird, die in der folgenden Tabelle zusammen mit den
entsprechenden m(H,Me)-Werten aufgelistet sind. Zur Vereinfachung der Schreibweise wurde
auf die Darstellung der Ladungen verzichtet.

Tabelle 6.4: Abgeleitete Modellparameter aus den bindren Gleichgewichisdaten

- log K(H,Cu)| log K(H,Ni) |log K(H,Zn)|log K(H,Cd)|log K(H,Co)|log K(H,Ca)|log K(H,Na)
S940 1.44 2.63 1.96 1.65 3.11 3.37 1.34
S 950 1.66 3.03 2.30 2.44 2.96 2.81 1.95
D3343 0.74 2.56 2.78 2.86 3.05 3.48 1.74
D3342 0.56 3.30 2.06 2.99 3.63 3.47 1.40

- m(H,Co) | mEHN) | m@HZn) | m@#H,Cd | m@HCo) | mH,Ca) | m(H,Na)
S 940 2.15 422 2.02 3.28 2.22 5.62 3.71
S 950 1.56 3.31 1.18 1.88 2.11 4381 1.82
D3343 3.17 4.00 1.40 1.56 2.45 6.34 2.86
D3342 2.95 2.38 1.89 1.05 1.55 2.69 3.86

Aus diesen Werten ergeben sich folgende austauscherspezifische Selektivititsreihen:
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$940: H' > Cu* > Cd* > Zn®™ > Ni** > Co®* > Ca®" > Na* Gleichung (6.2)
$950: H' > Cu* > Zn®* > Cd* > Ca®* > Co™ > Ni** > Na' Gleichung (6.3)
D3343: H' > Cu* > Ni*" > Zn** > Cd** > Co* > Ca®* > Na" Gleichung (6.4)
D3342: H' > Cu** > Zn®* > Cd* > Ni** > Ca** > Co*" > Na" Gleichung (6.5)

Aus diesen Ergebnissen ist ersichtlich, daBB mit Ausnahme von D3343 Cu, Cd und Zn deutlich
gegeniiber Ni, Co und Ca bevorzugt werden, was sich offensichtlich in leichterer Einstellung
des Sorptionsgleichgewichts und somit geringeren Abweichungen vom Modell zeigt. Bei
D3343 148t sich eine hohe Priferenz fiir Ni feststellen, was sich auch in den geringen Abwei-
chungen von der Modellgeraden zeigt und somit obige Uberlegung bestatigt. Dariiber hinaus
ergeben sich trotz des dhnlichen chemischen Charakters der Harze doch einige Unterschiede in
der Selektivitit.

Gemeinsam ist allen Austauschern zunichst nur die Bevorzugung von Cu gegeniiber allen
anderen Metallen sowie die geringe Affinitit zum einwertigen Na, die neben der geringen
Valenz auf der mangelnden Fahigkeit zur stabilen koordinativen Bindung beruht. Im Fall der
kommerziell erhéltlichen Chelatharze S940 und S950 lassen sich zwei Kationen-Paare bilden,
die sich recht dhnlich verhalten. Zum einen sind dies Zn und Cd, zum anderen Ni und Co. Die
Selektivitdtsunterschiede gemédf den log K-Werten sind gering, so dal3 an dieser Stelle keine
eindeutige Bevorzugung eines Kations im Vergleich zum anderen festzuhalten ist. Eine
Sonderstellung nimmt Ca ein, dafl als Erdalkaliion zwar nur iiber weniger stabile ionische
Bindungen sorbiert wird, aber im Fall des Austauschers S950 trotzdem noch vor Ni und Co
bevorzugt wird. Die Ursache diirfte in der geringen Grofle des Ions liegen, das aus sterischen
Griinden besser sorbiert werden kann.

Bei D3343 laBt sich keine ausgeprigte Selektivitat fiir die Schwermetalle feststellen, da die
log K-Werte alle sehr dhnlich sind. Ca wird hingegen deutlich weniger bevorzugt sorbiert. Der
Austauscher D3342 zeigt eine ausgesprochen hohe Affinitét fiir Cu und sorbiert auch sonst die
tibrigen Kationen in dhnlicher Priferenz wie S950. Ca fillt wiederum auf, da es noch vor Co
bevorzugt wird. Die Ursache fiir dieses Verhalten war bereits in der geringen Gréf3e des Ions
vermutet worden.

Zur Uberpriifung dieser Uberlegungen sind in Abbildung 6.5 die bindren Gleichgewichte der
jeweils ersten Versuchsreihe wiedergegeben. In allen Féllen wurde der metallbeladene Ionen-
austauscher mit einer Losung von 10 mmol/l HCI ins Gleichgewicht gesetzt. Die resultierende
Isotherme wird als dimensionslose Metallbeladung y(i) gegen den Gleichgewichts-pH-Wert
dargestellt. Zusitzlich wurde jede Isotherme mit Hilfe der Modellparameter auch rechnerisch
ermittelt. Auf die Darstellung der Natrium-Isotherme wird verzichtet, da dieses Ion generell am
wenigsten bevorzugt wird.

Die iibliche Darstellung von Gleichgewichts-Beladung (i) oder y(i) gegen Gleichgewichts-
konzentration c(i) oder x(i) wiirde aufgrund der starken Bevorzugung des H'-Ions im unteren
Teil zu sehr steilen und nach einer Ubergangsphase im oberen Teil der Isotherme zu einem fast
parallelen Verlauf zur Abszisse fithren. Unterschiede zwischen den einzelnen Isothermen waren
nicht mehr erkennbar, daher erfolgt die Auftragung in Form der Harzbeladung gegen den
Gleichgewichts-pH-Wert. Die Darstellung der Isothermen entspricht somit der von Titrations-
kurven.
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Abbildung 6.5: Experimentell ermittelte und theoretisch berechnete bindre Sorptionsisothermen fiir H' /Me**

Die Darstellungen zeigen recht gute Ubereinstimmungen zwischen experimentellen und model-
lierten Werten. Eine gewisse Streuung der experimentellen Ergebnisse um die berechnete
Isotherme ergibt sich daraus, daB die Modellparameter das Ergebnis der Auswertung aller vier
Versuchsreihen sind und somit zu keiner absoluten Ubereinstimmung fiihren. Die Abfolge der
einzelnen Isothermen fiir jeden Austauscher sind der entscheidende Gesichtspunkt, da sie die
Selektivitatsreihe wiedergeben. Je flacher der Verlauf der Isotherme und je weiter sie zu héhe-
ren pH-Werten verschoben ist, desto geringer ist die Bevorzugung fiir das betreffende Kation.
Die so korrigierten Selektivititsreihen sind fiir alle vier Harze identisch und ergeben sich zu:

H' >> Cu® >> Zn*" > Cd* >> Co* > Ni** > Ca** >> Na' Gleichung (6.6)

Die Ergebnisse zeigen, daB3 im Falle der Austauscher S940 und S950 die anfanglich durchge-
fithrten Uberlegungen bestitigt werden. Cu wird vor Zn/Cd sowie Co/Ni bevorzugt, wobei die
Unterschiede bei Zn/Cd einerseits und Co/Ni andererseits bei geringen Beladungen vernach-
lassigbar klein sind. Eine Sonderstellung von Ca bei S950 ist nur fiir kieine Beladungen ersicht-
lich, fiir gréBere Beladungen gilt die gleiche Abfolge wie bei den anderen Aminophosphon-
sdureaustauschern.

Fur den Austauscher D3343 ergibt sich die gleiche Selektivitatsreihe wie bei S940, die Bevor-
zugung von Ni 146t sich nicht mehr feststellen. Bei geringen Metall-Beladungen bis etwa 20%
der Kapazitat sind die Isothermen praktisch deckungsgleich, eine ausgepragte Selektivitat nicht
ersichtlich.
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Der Austauscher D3342 zeigt die geringsten Selektivitdtsunterschiede. Die Reihenfolge ist im
Prinzip identisch mit der aus den Modellparametern abgeleiteten. Zwischen Co, Ni und Ca las-
sen sich aber praktisch keine Selektivititsunterschiede feststellen. Problematisch ist in diesem
Spezialfall auch die zum Teil starke Abweichung der Modellisothermen von den experimen-
tellen Ergebnissen. Da die Modellparameter aus der Regression aller vier Versuchsreihen resul-
tieren, konnen bei groferer Streuung der Mef3werte stiarkere Abweichungen zwischen berech-
neten und experimentelien Ergebnissen einzelner Versuchsreihen aufireten. In diesem Fall fithrt
das dazu, daB keine genaue Beurteilung iiber die Selektivititsunterschiede der genannten
Schwermetallspecies mehr vorgenommen werden kann.

Zusammenfassend lassen sich dennoch die aus den Gleichgewichtsparametern abgeleiteten
Selektivitatsreihen bestitigen, wenn von den vermuteten Sonderstellungen von Ni bei D3343
und Ca bei S950 abgesehen wird. Die vom Hersteller beabsichtigte Verringerung der Selek-
tivitdt bei den Harzen D3342 und D3343 ist signifikant, wobei dieser Effekt entgegen der
Absicht des Herstellers bei D3343 ausgeprigter ist. Dieses Harz weist somit auch aufgrund
seiner geringen Kapazitit die schlechtesten Eigenschaften auf. D3342 zeigt hingegen eine sehr
hohe Kapazitit, eine ausgeprigte Selektivitdt fiir Cu, wahrend abgesehen von der leichten
Bevorzugung fiir Zn und Cd keine ausgepréigten Selektivititseigenschaften zu finden sind. Zu
bemerken ist noch das Quellungsverhalten der Harze D3343 und D3342. Aufgrund ihres im
Vergleich zu $940 und S950 deutlich geringerem Quervernetzungsgrads quellen diese Harze
bei der Uberfithrung von der H'-Form in die Na'-Form um bis zu 100%, wihrend der
Quellungsfaktor bei beiden kommerziell erhiltlichen Harzen weniger als 20% ausmacht. Dieser
Faktor ist bei technischen Anwendungen als Einflugrofle nicht zu unterschétzen.

Somit besitzen die kommerziell erhiltlichen Harze S940 und S950 die giinstigeren Eigen-
schaften, was in vergleichenden Filterversuchen noch tiberpriift wurde. Daher wurden im
weiteren fiir die Betrachtung und Vorausberechnung von Mehrkomponenten-Gleichgewichten
nur diese beiden Harze herangezogen.

Neben diesen reinen Selektivitdtsbetrachtungen 148t sich auch die Reihenfolge der ionen-
spezifischen Sternschichten ermitteln. Da die H'-Ionen an der Austauscheroberfliche sorbiert
werden, gibt die Grofe des Parameters m(H,Me) Auskunft tiber den Abstand der Sternschicht
des Metalls Me zur Oberflache. Je groBer der numerische Wert von m(H,Me), um so grofer
der Abstand. Im folgenden ist die Reihenfolge der Sternschichten fiir die vier untersuchten
Aminophosphonséure-Harze wiedergegeben:

$940: H'/Zn*" / Cu®*/ Co** / Cd*" / Ni** / Ca®* / Na® Gleichung (6.7)
$950: H'/Zn**/Cu*"/Cd*/ Co® /Ni*" / Na’/ Ca*" Gleichung (6.8)
D3343: H' / Zn*" / Cd** / Co® / Cu*" / Ni** / Ca® / Na® Gleichung (6.9)
D3342: H / Cd*" / Co® / Zn* / Ni*" / Ca®* / Cu®* / Na® Gleichung (6.10)

Ein Vergleich der Schichtenabfolge mit der Selektivitatsreihe zeigt signifikant, daB zwischen
Affinitdt zum Harz und Anordnung der Stemnschichten offensichtlich kein Zusammenhang
besteht. Abgesehen von Na, dal mit Ausnahme von S950 von der Sorbensoberfliche am wei-
testen entfernt sorbiert wird, ergeben sich somit bei der raumlichen Sorption der Kationen noch
weitere sich iiberlagernde harzspezifische Einflufaktoren, von denen die Ionengrofle sowie die
Porositit des Harzes vermutlich die bestimmenden sind. Eine allgemeingiiltige Vorhersage der
Schichtenabfolge 148t sich demzufolge nicht finden.
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6.1.3 Ternire Gleichgewichte

6.1.3.1 Reine Schwermetall-Gleichgewichte

Zur Uberpriifung der abgeleiteten Modellparameter sowie der Anwendbarkeit der Oberflichen-
komplexbildungstheorie fur die Vorausberechnung von Mehrkomponenten-Gleichgewichten
wurden zunichst verschiedene terndre Gleichgewichtsversuche mit H'-Ionen sowie zwei ver-
schiedenen Schwermetallionen durchgefithrt. Die Darstellung der Isothermen erfolgt wie
bereits im letzten Abschnitt dargelegt als dimensionslose Harzbeladung y(i) als Funktion des
Gleichgewichts-pH-Werts. Die daraus resultierende Form der Isothermen ist jedoch recht
unterschiedlich. Fiir das Ion der Vorbeladung ist die Form vergleichbar einer Titrationskurve.
Das aus der Losung sorbierte Ion durchlduft hingegen mit zunehmendem Gleichgewichts-pH-
Wert ein Beladungsmaximum.

Die beiden Isothermenformen beruhen auf der Erhthung der Austauschermenge im betrachte-
ten System. Je groBer die Harzmenge, um so mehr bevorzugte H'-Ionen kénnen sorbiert
werden, so daB der pH-Wert zunimmt. Das Ion der Anfangsbeladung nimmt aber gleichzeitig
anteilsmifig zu, so daB dessen Beladungsanteil y(i) grundsitzlich ansteigt. Die Isothermenform
des aus der Losung sorbierten Schwermetalls hdngt sowohl von der Anfangskonzentration als
auch der chemischen Natur der beteiligten Schwermetallionen und des Austauschers ab. Die
Affinitat dieses Schwermetalls zum Harz ist dabei entscheidend.

In Abbildung 6.6 sind fiir die beiden Harze S940 und S950 jeweils in Nickel-Form die Ergeb-
nisse terndrer Gleichgewichtsversuche des Systems H'/Cu®*/Ni** dokumentiert. Die Kupfer-
anfangskonzentration betrug um ersten Fall 5 mmol/l, im zweiten Fall 10 mmol/l bei jeweils
gleichem Anfangs-pH-Wert von 2.
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Abbildung 6.6: Terndre Sorptionsisothermen fiir das System H'/Cu®*/Ni** bei S940 und S950
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Die Kurven zeigen zunichst im wesentlichen eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen experi-
mentellen Ergebnissen und den berechneten Isothermen. Fiir diesen Fall 146t sich somit die
Anwendbarkeit des Modells verifizieren. Im direkten Vergleich zwischen den Ergebnissen der
Harze mit verschiedenen Kupferanfangskonzentrationen zeigt sich eine Verschiebung der
Kupferbeladungskurve. Je hoher die Anfangskonzentration, desto hoher ist dementsprechend
die Gleichgewichtsbeladung des Kupfers bei gleichem pH-Wert. Gleiches gilt fiir das Bela-
dungsmaximum, welches sich zu héheren Werten verschiebt. Bei S950 ist dieser Effekt nicht
ganz so deutlich, da hier eine geringe Abweichung vom Modell festzustellen ist, die vermutlich
auf experimentelle oder analytische Probleme zuriickzufiihren ist.

Der pH-Bereich, in dem die Isothermen verlaufen, ist mit 2 bis 5.5 recht grof}, was auf die
geringe Affinitdt des Austauschers zu Nickel im Vergleich zu den anderen beiden Kationen
hinweist. Fiir das Kation der Vorbeladung gilt folgender Zusammenhang: Je grofler der Gleich-
gewichts-pH-Wert bei einer definierten Harzbeladung ist, um so geringer ist die Praferenz fiir
dieses Ion.

Zum Vergleich sind in Abbildung 6.7 und Abbildung 6.8 fiir die beiden Harze $940 und S950
jeweils in Zink-Form einige weitere Ergebnisse terndrer Gleichgewichtsversuche dargestellt.

Werden zunichst die Ergebnisse fiir das System H'/Cu®'/Zn*" betrachtet, so zeigt sich im Falle
des Austauschers S950 eine nahezu quantitative Ubereinstimmung zwischen experimentell
ermittelten und berechneten Isothermen. Bei S940 ist hingegen eine geringfiigige Abweichung
festzustellen, die sich auf analytische Ungenauigkeiten zuriickfiihren lassen diirfte. Die Isother-
men-Form ist vergleichbar mit denen des Systems H'/Cu**/Ni**, wenn auch das Maximum in
der Kupferkurve nicht ganz so stark ausgeprégt ist. Etwas anders sind die Ergebnisse fiir das
System H'/Zn**/Cd*". Die Kurvenform des im Vergleich zu Kupfer weniger bevorzugten
Cadmiums ist deutlich flacher, was auch fiir den Verlauf der Zink-Kurve festzustellen ist, deren
Form einer schwach ausgeprigten Titrationskurve ahnelt. Die Ubereinstimmung zwischen
berechneten und experimentell erhaltenen Isothermen ist hingegen praktisch quantitativ und
bestitigt die Anwendbarkeit des Modells sehr klar.

Die Gleichgewichtsbeladungen von Cadmium sind im Vergleich zu Kupfer signifikant geringer,
was die Bevorzugung von Kupfer unterstreicht. Die Verschiebung der Kupfer- bzw. Cadmium-
isotherme zu hoheren Gleichgewichtsbeladungen aufgrund hoéher Anfangskonzentrationen ist
bei allen Versuchsreithen erkennbar. Der pH-Bereich, in dem die Isothermen verlaufen, ist mit
pH=2-4 deutlich enger als beim System H'/Cu®/Ni*", was die Priferenz der Harze fiir Zink
bzw. Cadmium im Vergleich zu Nickel demonstriert.

Bei technischen Anwendungen werden jedoch keine Harze in Schwermetallbeladung einge-
setzt, sondern in Natrium- oder Calcium-Form. Daher wurden im weiteren ternare Gleichge-
wichtsversuche mit den beiden Chelatharzen S940 und S950 in Calcium-Form vorgenommen,
um auch die Vorausberechnung fiir den Fall eines in der Praxis einsetzbaren Erdalkalimetalls zu
tberprifen.
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Abbildung 6.7: Terndre Sorptionsisothermen fiir das System H'/Cu**/Zn** bei S940 und S950
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Abbildung 6.8: Terndre Sorptionsisothermen fiir das System H'/Zn**/Cd** bei S940 und S950
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6.1.3.2 Schwermetall-Calcium-Gleichgewichte

In Abbildung 6.9 bis Abbildung 6.11 sind die Ergebnisse terndrer Gleichgewichtsversuche mit
den Chelatharzen S940 und S950 in Calcium-Form dargestellt. Zum Vergleich wurde prinzi-
piell das System H'/Me®"/Ca®" betrachtet, wobei Me fiir eines der Schwermetalle Cu, Ni, Co,
Zn oder Cd steht. Die Anfangskonzentration sowohl! der Metall- als auch der H'-Ionen war
generell 10 mmol/l.

Im wesentlichen lassen sich gute Ubereinstimmungen zwischen den experimentellen Daten und
den berechneten Isothermen feststellen. In einigen Fillen liegen die experimentellen Gleich-
gewichtswerte der Schwermetallionen etwas tiefer als die berechneten. Vermutliche Ursache
durften Ungenauigkeiten bei der Analytik sein. Erwartungsgemil zeigen die Kupferversuche
die hochsten Gleichgewichtsbeladungen, was auf der starken Bevorzugung von Kupfer beruht.
Die Nickel- bzw. Cobalt-Isothermen verlaufen weit flacher, was die geringe Priferenz der
Chelatharze fiir diese Schwermetalle bestitigt. Im direkten Vergleich zwischen den Nickel- und
Cobalt-Isothermen lassen sich die in Abschnitt 6.1.2 gefundenen geringen Selektivititsunter-
schiede bestitigen. Die Verldufe beider Isothermen sowohl fiir S$940 als auch S950 sind recht
ghnlich. Die gleiche Ubereinstimmung liefert der Vergleich der Zink- bzw. Cadmium-Isother-
men fir die beiden Austauscher. Die anfinglich gefundenen geringen Selektivititsunterschiede

zwischen beiden Schwermetallen zeigen sich auch hier in dhnlichen Isothermenverldufen
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Abbildung 6.9: Terndre Isothermen fiir die Systeme H'/Ni**/Ca**und H'/Co™*/Ca*" bei S940 und S950
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Abbildung 6.10: Terndre Isothermen fiir das System H'/Cu**/Ca** bei S940 und S950
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Abbildung 6.11: Terndre Isothermen fiir die Systeme H'/Zn**/Ca**und H'/Cd**/Ca’* bei S940 und 5950

Werden die Beladungsmaxima der Schwermetalle betrachtet, so zeigt sich eine weitere Bestéti-
gung der Selektivitdtunterschiede. Die pH-Werte, bei denen die schwermetallspezifischen
Maxima aufireten, sind in der folgenden Tabelle aufgelistet.

Tabelle 6.5: pH-Werte der Beladungsmaxima

Schwermetall Cu®* Zn** ca* Co™* NiZ*
pH (5940) 3.0-3.1 3.2-3.3 3.4-3.5 3.6 4.0-4.2
pH (5950) 2.82.9 3.0 3.2-3.4 3.6 3.9-4.0

Die pH-Werte sind um so kleiner, je groBer die Affinitat des Schwermetalls zum Harz. Insofern
ist das Beladungsmaximum unter gleichen Bedingungen als Indikator fiir die Selektivitat zu
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werten. Die Reihenfolge Cu®* >> Zn* > Cd*" >> Co® > Ni*" 1Bt sich bestatigen. Diese
Tendenz 1468t sich auch tiber den pH-Bereich verifizieren, in dem die Isothermen verlaufen. Bei
S950 erstreckt dieser sich grundsitzlich bis pH=6, bei S940 sogar etwas dariiber hinaus, so
daB3 S950 insgesamt eine etwas hohere Priferenz fir die Schwermetalle gegeniiber Ca
aufweist.

6.1.4 Quaternire Gleichgewichte

6.1.4.1 Reine Schwermetall-Gleichgewichte

Fur die Betrachtung der Anwendung des Modells auf die Berechnung quaterndrer Gleich-
gewichte wurden zunichst wiederum reine Schwermetall-Gleichgewichte in unterschiedlichen
Konzentrationen untersucht. In Abbildung 6.12 sind die Ergebnisse zweier Gleichgewichts-
versuche von $950 in Zink-Form mit jeweils konstanter Kupfer- und H'-Anfangskonzentration
unter Variation der Cadmium-Anfangskonzentration dokumentiert.
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Abbildung 6.12: Quaterndre Isothermen fiir das System H /Cu**/Cd*"/Zn*" bei S950

Die Darstellungen zeigen eine nur teilweise Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit
der Modellrechnung. Der Verlauf der Cadmiumbeladung wird gut wiedergegeben, die Kupfer-
werte sind im Vergleich zur Rechnung aber deutlich kleiner, insbesondere bei kleinen Harz-
mengen im ersten Teil der Kurve. Fiir Zink ist die Ubereinstimmung zumindest im ersten Teil
der Isotherme recht gut, zu gréBeren Beladungen hin weichen Rechnung und Experiment von-
einander ab. Die Ursache fiir diese Diskrepanz wurde im letzten Abschnitt bereits angespro-
chen. Mit zunehmender Zahl an verschiedenen Kationen gewinnen Konkurrenzeffekte immer
mehr an Bedeutung, so dal Abweichungen vom Modell besonders bei kleinen Austauscher-
mengen aufireten. Die starke Abweichung bei Kupfer 146t sich damit aber nicht hinreichend
erkldren.

In Abbildung 6.13 sind weitere Ergebnisse quaterndrer Gleichgewichtsversuche dargestellt. In
diesem Fall wurden die Harze S940 und S950 in Nickel-Form eingesetzt und das System
H'/Cu®'/Ni**/Zn*" untersucht. Wiederum betrugen bei allen Versuchsreihen die Kupferanfangs-
konzentration 5 mmol/l und die H'-Anfangskonzentration 10 mmol/l, wihrend die Zink-
Anfangskonzentration zwischen 5 und 10 mmol/l variiert worden war.

Die Ergebnisse zeigen fiir $940 eine teilweise quantitative Ubereinstimmung zwischen Modell-
rechnung und experimentell ermittelten Isothermen. Lediglich die Zink-Werte weichen im
Isothernme=nanfang etwas ab. Fir S950 ergaben sich dhnliche Ergebnisse wie beim System
H'/Cu*/;d*/Zn**. Diesmal wird aber der Verlauf der Kupferbeladung recht gut wiederge-
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geben, wihrend der theoretische Verlauf der Werte fiir Zink deutlich tiefer ist. Die Gleichge-
wichtswerte von Nickel liegen im Isothermenanfang recht gut auf der Modellisothermen,
weichen im weiteren Verlauf aber zu grofBeren Beladungswerten hin ab. Der direkte Vergleich
fur jeden Austauscher liefert aber die erwartete Verschiebung der Zink-Isothermen zu hoheren
Beladungswerten bei gleichzeitigem Verschieben der Kupfer-Isothermen zu kleineren.
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Abbildung 6.13: Quaterndre Isothermen fiir das System H'/Cu*"/Ni**/Zn*" bei $940 und S950

Zusammenfassend kann aber eine quantitativ recht gute Vorausberechnung quaternarer Gleich-
gewichte mit Schwermetallen aus den biniren Daten festgehalten werden. Wie bereits fur
terndre Gleichgewichte ausgefiihrt wurden auch quaternire Gleichgewichte mit den Harzen in
Calcium-Form untersucht. Die Ergebnisse dieser technisch relevanteren Untersuchungen sind
im folgenden Abschnitt dargestelit.

6.1.4.2 Schwermetall-Calcium-Gleichgewichte

In den Abbildungen 6.14 bis 6.16 sind die Ergebnisse quaternirer Gleichgewichtsversuche mit
den Austauschermn S940 und S950 in Calcium-Form dokumentiert. Die Auftragung der Sorp-
tionsisothermen erfolgt wieder tiber die dimensionsiose Gleichgewichtsbeladung als Funktion
des Gleichgewichts-pH-Werts.

Generell zeigen die experimentellen Ergebnisse der quaterniren Gleichgewichtsversuche mit
den Chelatharzen in Calcium-Form hnlich gute Ubereinstimmungen mit den rechnerisch ermit-
telten Modellisothermen wie die Versuche des letzten Abschnitts. Nur der Austauscher S950
zeigt fur Systeme ohne Cu Abweichungen im Gleichgewichts-pH-Bereich grofer 4. Der Iso-
thermenverlauf des vom Austauscher bevorzugten Zinks in den Systemen H'/Zn**/Cd*/Ca*"
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und H'/Ni?"/Zn*"/Ca* sowie von Cadmium im System H'/Ni**/Cd**/Ca’" ist merklich hoher als
vom Modell berechnet. Dieses Phinomen kann mit Problemen bei der pH-Wert-Messung
zusammenhingen. Im Einzelfall konnten im pH-Bereich grofier 4 Schwankungen und Abwei-
chungen bei wiederholten Messungen beobachtet werden, welche die Ungenauigkeiten bei der
Bestimmung des Gleichgewichts-pH-Werts vermutlich verursachten. Die ansonsten zu beo-
bachtende Streuung der MeBergebnisse 146t sich auf experimentelle Einfliisse zuriickfithren, die
auf analytischen Ungenauigkeiten sowie Nichterreichen des Gleichgewichtzustands beruhen
durften.

Aus dem direkten Vergleich der beiden Schwermetallisothermen in jeder Versuchsreihe 146t -
sich folgende Beobachtung festhalten: Die Bevorzugung von Cu gegeniiber Zn, Ni oder Cd ist
aus dem Verlauf der Kupfer-Isothermen oberhalb der jeweils anderen zu erkennen. Die Nickel-
Isotherme ist sogar besonders flach, so daBB auch hier die geringe Affinitat dieses Schwer-
metalls zu dem Aminophosphonséure-Austauscher deutlich wird. Die leichte Bevorzugung von
Zn gegeniiber Cd ist aus der Darstellung der Ergebnisse in den entsprechenden Diagrammen
ersichtlich. Bei S940 ist dieser Unterschied besonders gering, da die Isothermen fast deckungs-
gleich verlaufen. Die letzten vier Darstellungen zeigen die signifikante Bevorzugung von Zn
und Cd vor Ni, sind aber nicht so stark ausgeprigt wie bei Cu. Die in Abschnitt 6.1.2 abge-
leitete Selektivitdtsreihe laBt sich somit anhand obiger Diagramme sehr deutlich bestétigen.
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Abbildung 6.14: Quaterndre Isothermen fiir die Systeme H'/Cu’*/Zn*" /Ca** und H'/Cu**/Ni**/Ca’*
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Abbildung 6.16: Quaterndre Isothermen fiir die Systeme H'/Ni**/Zn**/Ca®* und H'/Ni**/CF*/Ca®*
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6.1.5 Gleichgewichte mit Modellabwéssern

In einem letzten Schritt wurden ternire und quaternire Gleichgewichtsversuche mit Modell-
abwissern durchgefiihrt. Die Zusammensetzung dieser Losungen ist in der folgenden Tabelle
dokumentiert.

Tabelle 6.6: Zusammensetzung der Modellabwdsser [31]

Medellabwasser Zusammensetzung
W?f&éﬁiﬁ?@?ﬁ;“f;j“ 6 mM NiSO, x 7H,0, 4 mM NiCl, x 6H,0, 5 mM H;BO;, 10 mM HCI
S“‘ﬁ‘é‘éﬁ;?ﬁi“@‘;gﬁﬁu“;‘;Bad 10 mM Ni(SO;NH,), x 4H,0, 5 mM H;B0s, 10 mM HCI
SChZngcSz:I 52,33:1?““3;]33‘1 10 mM ZnCl,, 50 mM NELCL 10 mM HC
Bad(ﬁii%ﬁﬁﬁgmg 10 mM CA(NO;),, 10 mM NH;NO;, 10 mM HNO;
(g(s)?:éﬁz Iégfiﬁ;?g) 10 mM CuSO, x 5H,0, 5 mM H,SO,

Fir die Versuche wurde der chelatbildende Austauscher S950 verwendet, da dieser die am
starksten ausgepragten Selektivitdtseigenschaften und eine gegeniiber S940 hohere Kapazitit
besitzt, die seinen Einsatz zur Schwermetallentfernung aus Spiilwéssern der Galvanik begiinsti-
gen. Vorab wurden noch binare Gleichgewichtsversuche mit S950 in Ammonium-Form durch-
geflihrt, um die Oberflichenkomplexbildungsparameter des Systems H'/NH," bereitzustellen.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 11.6 des Anhangs dokumentiert.

Zur Vorausberechnung der Sorptionsisothermen waren wie bereits in Abschnitt 5 dargelegt
neben den reinen Ionenaustauschprozessen die homogen-chemischen Reaktionsgleichgewichte
in der Fliissigphase zu betrachten. Die dazu notwendigen Gleichgewichtskonstanten wurden
entsprechenden Tabellenwerken entnommen [102]. Fiir die fiinf betrachteten Modellabwésser
sind die verwendeten Gleichgewichtsreaktionen und -konstanten in Abschnitt 11.7 des An-
hangs aufgelistet.
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Abbildung 6.17: Terndre Isothermen von S950 fiir Modellabwdsser mit Nickel

Obige Abbildung 6.17 zeigt zunichst die Ergebnisse der Versuche mit Nickelsalzen. In beiden
Fillen lassen sich relativ gute Ubereinstimmungen zwischen Experiment und Rechnung fest-
halten. Die Unterschiede zwischen berechneten und experimentell ermittelten Sorptionsiso-
thermen oberhalb pH=4 sind vermutlich auf Probleme bei der pH-Wert-Messung zuriick-
zufihren, die in diesem Bereich bei wiederholten Messungen Schwankungen aufwies. Eine
weitere Ursache konnte auch im Nichterreichen den Gleichgewichtszustands liegen, da fur
Ergebnisse in diesem pH-Bereichs relativ grofle Harzmengen verwendet wurden.
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In der folgenden Abbildung sind die Ergebnisse quaternirer Gleichgewichtsversuche mit Zink-
bzw. Cadmiumsalzen in Anwesenheit von Ammoniumsalzen dargestellt.
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Abbildung 6.18: Quaterndre Isothermen von S950 filr Modellabwdsser mit Zink oder Cadmium

Die geringe Bevorzugung des Chelataustauschers S950 fiir NH," zeigt sich in beiden Fallen in
sehr geringen Gleichgewichtsbeladungen, die aber nahezu quantitativ vorausberechnet werden
konnten. Die jeweils tibrigen beiden Isothermen fiir Ca und Zn bzw. Cd verlaufen in dhnlicher
Weise wie bei den Versuchen mit Nickel. Sehr gute Ubereinstimmungen im ersten Teil der
Kurven und Unterschiede im Bereich oberhalb pH=4 sind das Ergebnis. Die vermutlichen
Ursachen sind bereits genannt worden.

In Abbildung 6.19 ist das Ergebnis des Versuchs mit Kupfersulfat dokumentiert. Hier zeigt sich
iiber den gesamten pH-Bereich eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen berechnetem Verlauf
und experimentellem Ergebnis, wenn von zwei einzelnen Kupferwerten abgesehen wird.
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Abbildung 6.19: Terndre Isothermen von S950 fiir ein Modellabwasser mit Kupfer

AbschiieBend 148t sich somit festhalten, daf auch Gleichgewichte mit Modellabwassern nahezu
quantitativ vorausberechnet werden konnen. Im Vergleich zu den Versuchen mit reinen
Chloridlosungen zeigte sich auSerdem, dafl der Aminophosphonsaureaustauscher die verschie-
denen Schwermetallionen aus den Modellabwiassern in gleicher Weise gut sorbieren und damit
entfernen kann. Ein Einsatz des Harzes in Sorptionsfiltern zur technischen Schwermetall-
elimination aus Abwassern bietet sich somit an.
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6.2 Stark saurer Kationenaustauscher
6.2.1 Kapazititsbestimmungen

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Kapazitdt des stark sauren Kationenaustauschers
Purolite C100E fiir verschiedene Gegenionen sind in der folgenden Tabelle zusammengefafit.
Die Werte sind dabei wiederum auf die Masse des zentrifugierten Harzes bezogen.

Tabelle 6.7: Kapazitdten des stark sauren Kafionenaustauschers Purolite C100E fiir verschiedene Gegenionen

Schwermetallion| Na* Ca™ | * | Ni** Zn®" | C&®* | Co*t | Cr” Fe*t

Qs mmeq/g | 242 | 282 | 231 | 215 | 245 | 220 | 240 [ 226 | 3.10

Die numerischen Resultate zeigen fiir die verschiedenen Metalle einen Kapazitatsbereich zwi-
schen etwa 2.1 und 3.1 meq/g. Diese Unterschiede lassen sich auf zwei wesentliche Ursachen
zuruickfithren. Zum einen beruhen sie auf sterischen also GroBenunterschieden, da dieses Harz
die Metalle weitgehend unselektiv aufnimmt. Weit bedeutender ist aber der Bezugszustand.
Die Wassergehalte des Harzes in den verschiedenen Beladungsformen sind unterschiedlich, so
daB bei Bezug auf die Masse zentrifugierten Austauschers die Zahl der eigentlich relevanten
funktionellen Gruppen nicht konstant ist und somit zu den ermittelten Differenzen beitrégt.

6.2.2 Binire Gleichgewichtsparameter

Fiir die Gleichgewichtsversuche mit dem stark sauren Austauscher wurde die Na’'-Beladungs-
form aus zwei verschiedenen Griinden gewihit: Zum einen werden einwertige Na'-Ionen
gegeniiber den Schwermetallionen vom Harz weit weniger bevorzugt. Zum anderen werden die
Na'-Ionen von stark sauren Harzen nach der Modellvorstellung in einer Stern-Schicht sorbiert,
die von der Sorbensoberfliche am weitesten entfernt ist, wie Untersuchungen von Giinter
gezeigt hatten [42]. Daher 1aBt sich aus den Werten fiir m(Me,Na) gezielt die Reihenfolge der
metallionenspezifischen Sternschichten ermitteln

Experimentell wurde dies mit den Schwermetallionen Cu*", Ni**, Zn*, Cd*" und Co** sowie
H'-Ionen durchgefiihrt. Die Auswertung der experimentellen Ergebnisse der Gleichgewichts-
versuche ist exemplarisch fiir den Cu®"/Na" bzw. H'/Na'-Austausch in der folgenden Abbil-
dung dokumentiert. Die entsprechenden Darstellungen fiir die iibrigen Schwermetalle befinden
sich in Abschnitt 11.9 des Anhangs.
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Abbildung 6.20: Ableitung der Modellparameter aus den Gleichgewichtsdaten fiir Purolite C100E
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Die aus den Gleichgewichtsdaten bestimmten Modellparameter sind in der folgenden Tabelle

aufgelistet.
Tabelle 6.8: Modellparameter des stark sauren Kationenaustauschers Purolite C100E
log K(Cu,Na) | log K(Ni,Na) | log K(Zn,Na) | leg K(Cd,Na) | log K(Co,Na) | log K(H,Na)
-0.10 -0.13 -0.08 -0.33 -0.98 -0.93
m(Cu,Na) m(Ni,Na) m(Zn,Na) m(Cd,Na) m(Co,Na) m(H,Na)
0.33 0.34 0.00 0.33 0.99 0.96

Aus den Parametern 148t sich wiederum eine Selektivitatsreihe ableiten, wobei zwischen den
ein- und zweiwertigen Kationen unterschieden wird.

Zweiwertige Kationen: Zn®* > Cu®* > Ni** > Cd*" > Co** Gleichung (6.11)

Na'>H'

Die geringen Unterschiede zwischen den Werten deuten darauf hin, daf3 der stark saure Katio-
nenaustauscher die Schwermetallionen im Vergleich zu den Chelatharzen weit unselektiver auf-
nimmt.

Einwertige Kationen: Gleichung (6.12)

Die Schichtenabfolge 146t sich in dhnlicher Weise ableiten. Ausgangspunkt war die bereits
gemachte Annahme, daf3 die am wenigsten bevorzugten Natrium-Ionen in der von der Sor-
bensoberfliche entferntesten Schicht sorbiert werden. Je kleiner der Wert fiir den Parameter
m(Me,Na) ist, desto geringer der Abstand zwischen Sternschicht des betrachteten Kations und
der Natrium-Ebene. Die sich hieraus ergebende Abfolge lautet somit:

H'/ Co* / Ni** / Cd*", Cu** / Zn**, Na*

Die Unterschiede sind jedoch auch hier zum Teil so gering oder die Werte identisch, daf3 eine
stark ausgeprégte Schichtenfolge nicht festzustellen ist.

Gleichung (6.13)

Als Fazit 1483t sich somit festhalten , daB die Auswertung der Gleichgewichtsdaten relativ pro-
blematisch ist. Die Streuung der erhaltenen Werte war ungewohnlich hoch, so daf die Ver-
suchsreihen mehrfach wiederholt werden muften, um auswertbare Darstellungen zu erhalten.
Im Vergleich zu den Ergebnissen mit den chelatbildenden Austauschern zeigt sich, da3 sowohl
die Selektivititsunterschiede als auch die Schichtenabstinde fiir die verschiedenen Schwer-
metallionen weit geringer sind. Auf die Untersuchung von Mehrkomponentensystemen wurde
daher verzichtet.
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6.3 Fazit der Gleichgewichtsversuche

Aus den Gleichgewichtsversuchen mit den verschiedenen Kationenaustauschern sowie den
dazu durchgefiihrten Modellrechnungen 148t sich folgendes Fazit ziehen.

Aus den Ergebnissen der bindren Gleichgewichtsversuche konnten die Oberflichenkomplex-
bildungsparameter abgeleitet werden. Die nach Umsetzung des Modells in ein Computerpro-
gramm anschlieBenden Modellrechnungen fithrten zu guten Ubereinstimmungen der berechne-
ten Isothermen mit den experimentell ermittelten Gleichgewichtsdaten.

Aus den bindren Gleichgewichtsdaten, der Lage bindrer Isothermen zueinander sowie der
Betrachtung der Beladungsmaxima der metallspezifischen Isothermen bei terndren und quater-
niren Gleichgewichtsversuchen konnten die Selektivitdtsreihen fir alle vier Aminophosphon-
siureharze abgeleitet und verifiziert werden. Eine Ubereinstimmung zwischen Selektivitits-
reihe und Abfolge der spezifischen Sternschichten wurde nicht gefunden.

Die kommerziell erhiltlichen Austauscher Purolite S940 und S950 zeigten insgesamt eine
wesentlich stirker ausgeprégte Selektivitét als die neu entwickelten Harze D3343 und D3342.
Die vom Hersteller beabsichtigte Verringerung dieser Effekte konnte somit bestitigt werden.
Ebenso lieBen sich die unterschiedlichen Kapazititswerte der vier Chelataustauscher in Uber-
einstimmung mit den Herstellerangaben finden.

Die Untersuchung temérer und quaternérer Gleichgewichte mit den Harzen S940 und S950 in
allen drei betrachteten Metall-Formen zeigte sehr signifikant, daf3 das Modell der Oberflichen-
komplexbildung sehr gut fir die Vorausberechnung von reinen Mehrkomponenten-Gleich-
gewichten auf der Grundlage binirer Daten verwendet werden kann. Die Ubereinstimmung der
Modellisothermen mit den experimentellen Ergebnissen war bei den terndren Gleichgewichten
besser als bei den quaterndren, was sich vermutlich auf experimentelle und analytische Ursa-
chen zuriickfithren 1463t.

Nach Erweiterung der Rechenprogramme um homogen-chemische Losungsgleichgewichte zur
Modellierung der Schwermetallsorption aus Modellabwissern konnte die entsprechenden
Isothermen gut vorausberechnet werden. Dabei zeigte sich, daB die Vorausberechnung der
Gleichgewichtsbeladungen bei kleineren Harzmengen besser als bei grofleren Mengen erfolgt.
Die Sorption von Schwermetallen aus Modellabwissern im Vergleich zu reinen Metall-
chloridlosungen wurde erfolgreich demonstriert und zeigt somit, daf3 die Chelataustauscher zur
Schwermetallelimination aus verdiinnten Abwiéssern geeignet sind.

Die Gleichgewichts-Untersuchungen des stark sauren Harzes Purolite C100E ergaben eine
weit weniger ausgepragte Selektivitat im Vergleich zu den Chelataustauschern. Die Untersu-
chungen dienten in erster Linie der Bereitstellung von Modellparametern fiir spiter durch-
geflihrte Simulationen von Trennversuchen nach dem Prinzip des parametrischen Pumpens. Ein
Fazit uiber die Anwendung des Modells auf die Beschreibung von reaktionsgekoppelten Mehr-
komponenten-Gleichgewichten mit dem Komplexbildner Citronensdure wird in Kapitel 8.6
vorgenommen.
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7. Ergebnisse der Filterversuche

7.1
7.1.1 Binire Durchbruchsversuche mit den Chelataustauschern S940 und S950

Durchbruchsversuche mit reinen Schwermetallésungen

Zur Beurteilung des Filterverhaltens wurden in einem ersten Schritt bindre Schwermetall-
systeme untersucht. Dazu wurden die vier Aminophosphonséure-Harze S940 und S950 sowie
D3343 und D3342 in Calcium-Form eingesetzt und in jeweils vier Versuchen Filterdurch-
bruchskurven fiir den Austausch gegen Kupfer, Nickel, Zink oder Cadmium aufgenommen.

Versuche mit Cobalt wurden nicht durchgefiihrt, da dieses Schwermetall in der metallverarbei-
tenden Industrie nur fiir die Batterieherstellung verwendet wird und daher bei der Schwerme-
tallentfernung aus Galvanikabwiéssern nur eine marginale Rolle spielt. Ferner wurden alle
Schwermetalle als Sulfatsalze anstatt als Chloride eingesetzt, um mogliche Korrosionseffekte
zu vermeiden.

Zum Vergleich des schwermetallspezifischen Verhaltens der chelatbildenden Austauscher sind
die resultierenden Durchbruchskurven in den folgenden Abbildungen als auf die Anfangskon-
zentration normierte Ablaufkonzentration des betrachteten Schwermetallions gegen die durch-
gesetzten Bettvolumina der Zulauflosung aufgetragen. Die Konzentration in der Zulauflosung
war grundsétzlich 10 mmol/l des Schwermetallsulfats. Sonstige Versuchsdaten sind im experi-
mentellen Teil aufgefiihrt.
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Abbildung 7.1: Durchbruchskurven fiir den bindren Austausch Ca/Cu, Ca/Ni, Ca/Zn und Ca/Cd

Abgesehen von Nickel zeigen alle Kurven einen Durchbruchsbeginn zwischen 40 und 100 Bett-
volumina. Im Vergleich der Harze wird dabei deutlich, dafl eine héhere Austauschkapazitit
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nicht notwendigerweise zu einer hoheren nutzbaren Volumenkapazitdt filhrt. Die Reihenfolge
steigender Kapazitdten war zu

S940 <D3343< S950 <D3342 Gleichung (7.1)
gefunden worden. Aus den Filterversuchen ergibt sich hingegen die Durchbruchsabfolge zu
D3343 < §940 <D3342 < S950 Gleichung (7.2)

Die Unterschiede sind hierbei vor allem zwischen S940 und D3342 beziiglich des Durchbruch-
punkts recht gering. Bei D3343 brechen die Schwermetallionen immer als erstes durch, dieses
Harz zeigt also die schlechteste nutzbare Volumenkapazitit. Das beste Filterverhalten 1aBt sich
immer fiir S950 finden, dessen Durchbruch generell bei etwa 80 Bettvolumen beginnt.

Eine Ausnahme bilden die Nickel-Versuche. Nickel wird generell von allen vier Austauschern
am geringsten bevorzugt, zum Teil sogar weniger als Calcium. Daher zeigen die Nickel-Durch-
bruchskurven eine etwas andere Abfolge. Hier brechen die Schwermetallionen bei D3342 als
erstes durch, S940 und D3343 sind etwa dhnlich, wihrend der Durchbruch bei S950 wiederum
als letztes erfolgt, wenn auch diesmal schon bei etwa 70 BV. Die nutzbare Volumenkapazitit
fiir Nickel ist somit in allen Féllen deutlich schlechter im Vergleich mit den Ergebnissen fiir die
‘anderen Schwermetalle.

Die Form der Durchbruchskurve gibt Auskunft iiber die bestimmenden kinetischen Transport-
vorginge. Dabei zeigt sich, daB3 die Verwendung von S940 und S950 sehr steile Durchbruchs-
kurven mit guter Kapazititsausnutzung ergibt, wihrend der Einsatz der beiden Harze D3343
und D3342 zu flachen Kurven mit ,,Schweifbildung® und dementsprechend schiechter Kapazi-
tatsausnutzung fiihrt. Die beiden kommerziell erhiltlichen Harze weisen also einen im wesent-
lichen filmdiffusionskontrollierten Stofftransport auf, wihrend die Durchbruchskurven fiir die
beiden neu entwickelten Harze D3343 und D3342 auf korndiffusionskontrollierten und somit
sehr langsamen Stofftransport hindeuten. Die Korndiffusion wird bei den Austauschern S940
und S950 erst bei Beladungsanteilen grofler 0.8 bestimmend, wiahrend die Filmdiffusion bei
D3343 und D3342 nur bei Versuchsbeginn bedeutsam ist.

Zur Erkldrung der unterschiedlichen kinetischen Eigenschaften lassen sich die in Tabelle 6.2
dokumentierten Ergebnisse der Wassergehaltsbestimmung heranziehen. Die Harze D3343 und
D3342 haben weitgehend unabhingig von der Beladungsform einen Wassergehalt, der etwa
10% niedriger ist als der von den Harzen S940 und S950. Ein geringerer Wassergehalt bewirkt
aber eine geringere Mobilitat der Ionen in der Harzphase und somit langsamere Diffusions-
prozesse. Insofern ist bei den Harzen D3343 und D3342 nicht die Filmdiffusion, sondern die
Korndiffusion transportbestimmend.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Untersuchungen war die Vorausberechnung des experi-
mentell ermittelten Filterverhaltens. Dazu wurde im Fall der Chelatharze D3343 und D3342 ein
rein korndiffusionskontrolliertes Filtermodell gewihlt, im Falle der Harze S940 und S950 ein
rein filmdiffusionskontrolliertes. Die theoretischen Ansdtze wurden in Kapitel 3.1.1 vorgestellt,
die Umsetzung in ein Rechenprogramm in Abschnitt 5.2.2.

Zum Vergleich wurde in beiden Fillen die Berechnung unter der Annahme spontaner Gleichge-
wichtseinstellung durchgefiihrt, also ohne direkte Beriicksichtigung der Kinetik. Dispersive
Phanomene infolge Nichterreichen des Gleichgewichts werden bei diesem Modell iiber die Zahl
theoretischer Trennstufen erfaflt, wobei dies allerdings nur eine grobe Naherung des kineti-
schen Einflusses liefert.
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Die Ergebnisse der Anwendungen dieser Filterberechnungsmodelle auf die Filterversuche mit
den Austauschern S940 und S950 werden im folgenden diskutiert. Fiir jeden Austausch ist
dazu das experimentelle Ergebnis gegeniiber den beiden rechnerisch ermittelten Filterdurch-
bruchskurven graphisch dargestellt. Die Aufiragung erfolgt wieder als auf die Anfangskonzen-
tration normierte Ablaufkonzentration gegen die durchgesetzten Bettvolumina der Zulauf-

16sung.
1.0 7 1.0 : SRSy Besa— 7
$940 SPLILALT S950 i
0.0 $™¥ 2 a a0 000000, B 09 Jsssa8sss0anndsey ‘B
0.8 4 a | s 0.8 : - L6
0.7 B Cu(exp) 0.7 B Cu(exp) °
— Cu(mod.) FD —— Cu(mod.) FD s
_ 06 c:: (mod.) GG s g o 061 |- cutmd)yes |
e : - . s *x
g o5 P . F5 5 g osq [ L -5 L
04 Eluentkonzentration: B 0.4 Bluentkonzentration: Av_
c(CuSO,) = 10.3 mM ¢{CusO,) = 10.3 mM :
03 03
- 4 a - 4
0.2 0.2 S,
04 i o4 Plbanssmabaa
flEsEEEEEREEE -3 Oohmn-n-n T " T 3
0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125 150 175
BV BV

Abbildung 7.2: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven fiir den
Austausch Cu/Ca bei S940 und S950

Als erstes sind die Ergebnisse des Ca/Cu-Austauschs wiedergegeben. Anhand des Verlaufs
experimentell ermittelter und berechneter Durchbruchskurven lassen sich einige grundsitzliche
Aussagen formulieren.

Der Ablauf-pH-Wert zeigt generell einen starken Abfall um etwa drei pH-Einheiten in genau
dem Bereich, in dem die Kupferionen durchbrechen. Die Ubereinstimmung zwischen den
Modellkurven und dem Versuchsergebnis ist zumindest bis zum Durchbruch von 50% nahezu
quantitativ. Der Verlauf unter Annahme reiner Filmdiffusion muf3 im weiteren Kurvenverlauf
abweichen, da bei hohen Beladungen die Korndiffusion stofftransportbestimmend wird. Der
Verlauf unter Annahme spontaner Gleichgewichtseinstellung zeigt aber auch bei S950 noch
eine Ubereinstimmung im letzten Kurventeil. Generell kann festgehalten werden, daB die
Simulation der Durchbruchskurven im Vergleich zum Experiment bei S950 erheblich besser ist
als bei S940.

In den folgenden Abbildungen sind die analogen Resultate fiir die iibrigen Schwermetalle

wiedergegeben.
10 - 7 1.0 7
oo | S940 [ asart 0q |5950
' /‘ A ' Py
0.8 1 A 0.8 4ot e,
07 - 4 0.7 4 -
' A -6 ' ». -6
06 3 edieanena, A 0.6 ".
Y =
29 05 4 . :g_ O o054 2 Niexp) ., i
S & Ni(exp) . s S —— Ni{mod,)FD A,
0.4 1 —— Ni(mod)FD i 0.4 | — — Ni(mod.) GG /‘ sheesesan
03 41—~ N}l‘*(mod.)GG = -5 0z 4l PR 5
e p e, | Eluentkonzertration;
92 | ~Eiuenbonzentation: TS 0.2 NiSO,) = 9.5 mM
0.4 4 ¢(NiSO)=105mM 0.1 4
0.0 bttt t-h-he - 4 0.0 & 4

BV

75 100

100 125 150

BV

175

Abbildung 7.3: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven fiir den

Austausch Ni/Ca bei S940 und S950
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Abbildung 7.4: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven fiir den
Austausch Zn/Ca bei S940 und S950
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Abbildung 7.5: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven fiir den
Austausch Zn/Ca bei $940 und S950

Die fuir den Ca/Cu-Austausch gemachten Aussagen lassen sich fiir die drei librigen Systeme
bestitigen. Der starke pH-Wert-Abfall im Bereich des Durchbruchs ist auch bei den anderen
Schwermetallionen zu beobachten, wobei der pH bei vollstindigem Durchbruch normalerweise
um so hoher ist, je geringer das jeweilige Ion bevorzugt wird. Grof3ere Unterschiede zwischen
Kupfer einerseits, sowie Zink und Cadmium andererseits lassen sich aber nicht feststellen.
Anders ist dies bei dem wenig bevorzugten Nickel, das einen Ablauf-pH-Wert von 4.4 bei
S940 und sogar 5.2 bei S950 aufweist, wahrend dieser Wert bei den anderen Versuchen
zwischen 3.3 und 3.5 lag. Insofern 14Bt sich hier die Selektivitatstendenz, die das Konzept der
Dekomplexierungs-pH-Werte liefert, bestatigen. Die DpH-Werte sind um so héher, je geringer
die Affinitat des betrachteten Ions zum Harz, was bei Nickel eindeutig der Fall ist.

Die Simulation der Durchbruchsversuche mit Nickel, Zink oder Cadmium fithrt zu dhnlichen
Ergebnissen wie bei Kupfer. Die Annahme spontaner Gleichgewichtseinstellung gibt die experi-
mentelle Durchbruchskurve von S950 in ihrem gesamten Verlauf nahezu quantitativ wieder.
Selbst die im Vergleich zu den iibrigen Kurven relativ flach verlaufende Durchbruchskurve fiir
den Ni/Ca-Austausch, die auf den geringen Selektivitatsunterschieden zwischen beiden Species
beruht, wird korrekt wiedergegeben. Die Annahme reiner Filmdiffusion fiihrt hier nur zu
Ubereinstimmungen bis etwa zwischen 50 und 70% Durchbruch. Wie bereits eingangs ausge-
fiihrt, ist die steigende Bedeutung der Korndiffusion die Ursache fiir diese Abweichungen. Bei
$940 sind die Ubereinstimmungen zwischen Rechnung und experimentellem Ergebnis durch-
weg geringer, die Abweichungen vor allem im letzten Teil der Durchbruchskurve gréfer. Beim
Ca/Zn- und Ca/Cd-Austausch stimmen hingegen beide Modellrechnungen mit dem experimen-
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tellen Ergebnis bis etwa 70% Durchbruch nahezu quantitativ tiberein. Beim Ca/Ni-Austausch
scheint von der Kurvenform her die Korndiffusion einen gréfleren Anteil am Stoffiransport zu
besitzen, so daB keines der beiden Modelle Ubereinstimmungen iiber einen Durchbruch von
30% hinaus liefert.

Zusammenfassend 148t sich somit festhalten, daB die Berechnung der Durchbruchskurven
sowohl unter der Annahme reiner Filmdiffusion als auch unter der Annahme spontaner Gleich-
gewichtseinstellung zu nahezu quantitativen Ubereinstimmungen mit dem experimentell ermit-
telten Kurven fiir den Fall rein bindrer Austauschsysteme fiihren. Einzige Ausnahme bildete die
Berechnung des Ni/Ca-Austauschs bei S940, wo aber zumindest der erste Teil der Durch-
bruchskurve korrekt berechnet werden konnte.

7.1.2° Bestimmung kinetischer Parameter fiir die Chelataustauscher S940 und S950

Fir die Berechnung des Filterverhaltens der Chelatharze bei Schwermetallmehrkomponen-
tenlosungen sind bei Anwendung des Modells mit reiner Filmdiffusion die effektiven Diffu-
sions- bzw. Stofftransportkoeffizienten zu verwenden, die aus bindren Filterversuchen mit dem
gleichen Vorbeladungsion bestimmt werden konnen. Diese Koeffizienten lassen sich wie in
Abschnitt 3.1.4 dargelegt, aus der theoretischen Plattenhohe HETP ableiten. In den folgenden
Tabellen sind die aus den binéren Filterversuchen empirisch ermittelten HETP, ;-Werte und die
daraus resultierenden kinetischen Parameter Dy; sowie B;; zusammengefalt. Zur Berechnung
von B;; wurde Gleichung (3.28), zur Berechnung von D;; Gleichung (3.23) herangezogen.
Weitere fuir die Berechnung notwendige GréBen sind ebenfalls aufgefiihrt. Auferdem ist die
Zahl der theoretischen Stufen ng, fiir jedes untersuchte System aufgelistet, die bei den Berech-
nungen unter der Annahme spontaner Gleichgewichtseinstellung angepal3t worden war.

Tabelle 7.1: Zur Berechnung von HETP,; sowie [3;; und Dy; notwendige Grioflen

Austauscher $940 $950

Gmax(Ca) in eq/l 1.50 2.00

Schiittungs-Porositit ¢ 0.35 035

mittlerer Partikelradius ro in ¢cm 0.025 0.025
Filtergeschwindigkeit u in cm/s 2.07102 207107

Tabelle 7.2: Empirisch ermittelte kinetische Parameter fiir S940

System Cu/Ca Ni/Ca Zn/Ca Cd/Ca
HETP,; in cm 0.6 1.0 1.0 1.0
By inm 1/s 3.7107 2.210% 2.2107 221107
D,; in cm®/s 3.010° 1.810° 1.810° 1.810°
Iy 1 3 1 1

Tabelle 7.3: Empirisch ermitteite kinetische Parameter fiir S950

System Cw/Ca Ni/Ca Zn/Ca Cd/Ca
HETP,; in em 0.8 1.3 0.9 1.0
Biiin 1/s 2.810% 1.710% 2.510% 2.210%
D,; in em’/s 2.310° 1.410° 2.010° 1.810°
Dy, 1 3 2 3
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Die Berechnungsresultate unter der Annahme spontaner Gleichgewichtseinstellung lassen fiir
beide Harze keine signifikante Tendenz fiir die Zahl notwendiger theoretischer Stufen erken-
nen. Dieser rein empirische Parameter ist somit nur zur Kurvenanpassung zu verwenden.

Aus den Berechnungsergebnissen unter der Annahme reiner Filmkinetik 146t sich bei S940
zunéchst nur ein hoherer effektiver Diffusionskoeffizient fiir den Cu/Ca-Austausch feststellen.
Etwas differenzierter sind die Resultate fiir den Austauscher S950. Die Reihenfolge fiir die
GroBe der effektiven Diffusionskoeffizienten des Me/Ca-Austauschs ergeben sich zu

Cu>Zn>Cd>Ni Gleichung (7.3)

Diese Abfolge stimmt exakt mit der Selektivitatsreihe tiberein. Es zeigt sich somit, dal3 eine
Bevorzugung eines bestimmten Schwermetalls zu einem hoheren effektiven Diffusionskoeffi-
zienten und damit einer hoheren Geschwindigkeit des Ionenaustauschs fithrt. Die Grofie der
hydratisierten Ionen scheint hingegen keine Rolle zu spielen, da beispielsweise Nickel als
Schwermetall mit dem kleinsten Ionenradius am schlechtesten sorbiert wird.

Die Reihenfolge in der GroBe der Diffusionskoeffizienten ist bereits von Vater [112] fiir einen
Austauscher mit Iminodiessigsaure-Gruppen gefunden worden. Er ermittelte fiir den Amino-
phosphonsdure-Austauscher Duolite C467 fir den Ca/Cu-Austausch einen sehr kleinen
effektiven Diffusionskoeffizienten, wobei allerdings ein Ansatz fir die Korndiffusion zugrunde
gelegt worden war. Unter der gleichen Voraussetzung ermittelten Melling und West [81] unter
Verwendung des Chelataustauschers Duolite ES467 fiir den Cu/H-Austausch einen dhnlich
grof3en effektiven Diffusionskoeffizienten. Price et al. [88] untersuchten ebenfalls die kineti-
schen Eigenschaften dieses Harzes fiir den Ni/Na-Austausch und ermittelten unter Annahme
der Korndiffusion einen sehr geringen Wert. Price et al. stellten aber auch fest, dafl verschie-
dene parallel ablaufenden Diffusionsprozesse die Kinetik des Ionenaustauschs bei diesem Harz
entscheidend bestimmen. Die einzelnen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gestellt.

Tabelle 7.4: Effektive Diffusionskoeffizienten fiir verschiedene Aminophosphonsiure-Harze

Autor Eigene Ergebnisse Vater [112] Melling / West [81] Price et al, {88]
Harz Purolite S950 Duolite C467 Duolite ES467 Duolite ES467
Partikel-Radius 0.025 cm 0.025 cm 0.031 cm 0.028 cm
Austausch v Cu/Ca Cu/Ca CwH Ni/Na
D,; 1.2107 cm?/s (*) 4.6'10™° cm®/s 0.91'107 cm®/s 1.63'10® cm’/s
Dy; 2.3'10°° cm?/s - - -
* Abschitzung

Da fiir die Kinetik der Austauscher S940 und S950 die Filmdiffusion als geschwindigkeits-
bestimmend angenommen wurde, sind die Diffusionskoeffizienten der Theorie entsprechend
um Zehnerpotenzen grofer als bei Price et al. bzw. Vater und lassen sich mit diesen nicht
vergleichen. Mit Hilfe von Gleichung (3.24) 148t sich aber der effektive Diffusionskoeffizient
fur die Korndiffusion abschitzen, dessen Ergebnis in obiger Tabelle festgehalten ist. Dieser
Wert ist aber nur mit dem von Melling und West bestimmten Wert fiir Duolite ES467
vergleichbar, die tibrigen Literaturwerte sind erheblich kleiner.

Fiir rein praktische Anwendungen ist noch die Zahl theoretischer Stufen zu betrachten, die sich
aus dem Quotienten von Filterlinge und Plattenhéhe ermitteln 1483t. Aus den Berechnungen
ergaben sich hier Zahlenwerte zwischen 5 und 10, die in dhnlicher GroBenordnung liegen, wie
von Helfferich als zur Trennung ausreichend erachtet worden war [48].
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7.1.3 Bindre Durchbruchsversuche mit den Chelataustauschern D3343 und D3342

Zum Vergleich mit den bisherigen Resultaten der Austauscher S940 und S950 wird im folgen-
den die Anwendung des Modells fiir die Korndiffusion auf die Filterversuche mit den Harzen
D3343 und D3342 diskutiert. Dazu sind in Abbildung 7.6 bis Abbildung 7.9 fiir jeden unter-
suchten bindren Austausch die experimentellen Ergebnisse gegeniiber den berechneten Filter-
durchbruchskurven dargestellt. Aufgetragen ist wiederum die auf die Anfangskonzentration
normierte Ablaufkonzentration als Funktion der durchgesetzten Bettvolumina der Zulauf-
losung. Das Durchbruchverhaltens dieser Harze wurde nicht unter der Annahme spontaner
Gleichgewichtseinstellung berechnet, da erste orientierende Berechnungsversuche zu keinerlei
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen gefiihrt hatten.
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Abbildung 7.6: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven fiir den
Austausch Cu/Ca bei D3343 und D3342

Zunichst werden wieder die experimentellen und berechneten Ergebnisse des Austauschs von
Ca gegen Cu betrachtet, um einige generelle Aussagen zu machen. Der Durchbruch beginnt bei
D3343 bei etwa 50 Bettvolumen, bei D3342 aufgrund dessen hoherer Calcium-Kapazitit bei
etwa 70 Bettvolumen. Demzufolge wird vollstandiger Durchbruch bei D3343 schon bei etwa
200 Bettvolumen erreicht, beim Austauscher D3342 erst bei ungefihr 300 Bettvolumen.

Die Kurven zeigen die fiir korndiffusionskontrollierte System typisch konvexe Form. Der Aus-
nutzungsgrad des Filterbetts ist somit deutlich schlechter als bei Verwendung der Harze S940
und S950. Der pH-Wert im Filterablauf weist keine starke Abnahme auf, da der Ionen-
austausch der Kornkinetik entsprechend langsam verlauft. Auffillig ist nur der zunéchst hohere
Abfall, der auf anfingliche Filmdiffusion hindeutet und im weiteren Verlauf des Durchbruchs
erheblich schwicher wird. Die Ubereinstimmung zwischen der Modellkurve und dem Ver-
suchsergebnis ist fiir den Cu/Ca-Austausch bei beiden Austauschern nahezu quantitativ. Die
Sorption des Kupfers 148t sich somit unter Annahme reiner Korndiffussion gut berechnen.

In Abbildung 7.7 bis 7.9 sind die analogen Resultate fiir die Filterversuche mit den tibrigen
Schwermetallen Nickel, Zink und Cadmium wiedergegeben. Hier lassen sich generell dhnliche
Beobachtungen wie beim Cu/Ca-Austausch machen. Beim Zn/Ca- und Cd/Ca-Austausch
erfolgt der Durchbruchsbeginn bei D3343 knapp unter 50 Bettvolumen, bei D3342 etwas
spater, wahrend vollstindiger Durchbruch bei D3343 bei etwa 250 Bettvolumen, bei D3342
erst bei mehr als 300 Bettvolumen erreicht wird. Der Verlauf der Ablauf-pH-Werte ist dhnlich
denen der Kupfer-Versuche. Die Berechnung unter Annahme reiner Korndiffusion fuhrt zu
nahezu quantitativen Ubereinstimmungen mit dem experimentellen Ergebnis.

Beim Ni/Ca-Austausch lassen sich die bisherigen Beobachtungen nur bedingt bestétigen. Der
Durchbruch erfolgt bei den Versuchen mit beiden Chelataustauschern frither als bei den
iibrigen Versuchen, was auf die starke Priferenz der Harze fiir Calcium hindeutet. Die Anwen-
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dung des Rechenmodells fithrt nur bei D3343 zu guten Ergebnissen, bei D3342 1aBt sich der
Kurvenverlauf nur qualitativ wiedergeben. Ob diese Abweichung auf Kanalbildung oder Pro-
bleme mit ungleichmafBiger Stromung bei der experimentellen Versuchsdurchfiihrung zuriick-
zufiihren ist, 148t sich an dieser Stelle nicht mehr kldren.
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Abbildung 7.7: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven fiir den
Austausch Ni/Ca bei D3343 und D3342

1.0 S 7 1.0 6
0.9 D3343 0.8 Dh33‘42 g
08 4., 6 08 1 * 5
o7 ® 2 ey 0.7 1 B
0.6 - o PH 0.6 - ‘ e pH
o Sueothezennont » Eluenlkonzenvation] 4 I
s %% cznsoj=t1omM 8 B F 087 e, ©@ZnSO)=94mM | 48
0.4 4 R 04 4 T
0.3 1 e, 03 1 ’
S L4 L3
0.2 1 0.2
0.1 1 0.1 -
0.0 ¢ooos, . : . : 3 0.0 o000 . . : . 2
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
BV BV

Abbildung 7.8: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven fiir den
Austausch Zn/Ca bei D3343 und D3342
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Abbildung 7.9: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven fiir den
Austausch Cd/Ca bei D3343 und D3342
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7.1.4 Bestimmung kinetischer Parameter fiir die Chelataustauscher D3343 und D3342

Fur die Berechnung des Durchbruchverhaltens unter Beriicksichtigung des Ansatzes fiir die
Korndiffusion wurden wiederum die theoretische Plattenhohen HETP; bestimmt, um daraus
die notwendigen effektiven Diffusions- bzw. Stofftransportkoeffizienten wie in Abschnitt 3.1.4
dargelegt, abzuleiten, die fiir die Berechnung chromatographischer Trennprozesse von Mehr-
komponentensystemen notwendig sind.

In den folgenden Tabellen sind die aus den bindren Filterversuchen empirisch ermittelten
HETP,;-Werte und die daraus resultierenden kinetischen Parameter D;; sowie Bs; zusammen-
gefallt. Zur Berechnung von f5; wurde Gleichung (3.28), zur Berechnung von Dg; Gleichung
(3.23) herangezogen. Dazu notwendige sonstige Groflen sind ebenfalls aufgefiihrt.

Tabelle 7.5: Zur Berechnung von HETP;,; sowie f,; und D,; notwendige Groflen

Austauscher D3343 D3342
Qmax(Ca) in eq/l 2.05 2.50
Schiittungs-Porositit ¢ 0.35 0.35
mittlerer Partikelradius rp in cm 0.025 0.025
Filtergeschwindigkeit u in cm/s 2.0710° 207107

Tabelle 7.6: Empirisch ermittelte kinetische Parameter fiir D3343

System CwCa Ni/Ca Zn/Ca Cd/Ca
HETP,; in cm 6.0 6.0 5.0 5.0

Bssiin 1/s 3.610° 3.910° 4.710° 4.310°

D,; in cm’/s 1.610° 1.810° 2.110° 1.910°

Tabelle 7.7: Empirisch ermittelte kinetische Parameter fiir D3342

System Cu/Ca Ni/Ca Zn/Ca Cd/Ca
HETP, in cm 6.0 9.0 6.0 5.0

Bsiin 1/s 2.810° 1.910° 2.910° 3.310°

D,; in cm’/s 1.3107 8.310"° 1.3107 1.510°

Signifikante Unterschiede in bezug auf die kinetischen Parameter lassen sich nur fir den Ni/Ca-
Austausch verglichen mit dem Austausch der iibrigen Schwermetalle gegen Calcium feststelien.
Aufgrund der Priferenz der Harze fur Calcium erfolgt der Austausch gegen Nickel deutlich
langsamer. Die Unterschiede bei den Parametern der ubrigen Schwermetalle sind gering.
Werden die Absolutwerte der effektiven Diffusionskoeffizienten betrachtet, so sind diese in der
GroBenordnung von 107 bis 10™° cm?/s sehr klein. Die Betrachtung der Ergebnisse fiir HETP,;
fithrt bei der verwendeten Versuchsanordnung nur zu maximal einer Trennstufe oder weniger.
Dieser Wert ist flir eine Auftrennung unter technischen Gesichtspunkten viel zu klein, so daf3
weitere Filterversuche mit diesen Harzen wenig sinnvoll sind. Insgesamt ist somit die Verwen-
dung dieser Austauscher fiir die Schwermetalltrennung weit schlechter zu bewerten als der
Einsatz der kommerziell erhiltlichen Harze S940 und S950. Daher wurde im weiteren fiir die
Durchbruchsversuche von Mehrkomponentensystemen auf die Verwendung der chelatbilden-
den Austauscher D3343 und D3342 verzichtet.
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7.1.5 Ternire Durchbruchsversu

che

Fiir die Versuche zum Durchbruchsverhalten von Mehrkomponentensystemen wurden die
Chelataustauscher S940 und S950 in Calcium-Form eingesetzt und die in der folgenden Tabelle
aufgelisteten Systeme untersucht. Die Konzentration der als Sulfatsalze eingesetzten Schwer-
metalle in der Zulauflésung betrug jeweils 5 mmol/l, die entsprechenden Versuchsparameter

sind detailliert im experimentellen Teil aufgelistet.

Tabelle 7.8: Untersuchte Terndre Systeme

Cu®'/Ni**/Ca®* | Cu**/Zn**/Ca®*

Cu*/cd*Icat

Zn*/Cd**/Ca*t

NiZ*/Zn?*/Ca**

Ni¥*/Cd?/Ca**

Fir die Vorausberechnung des Filterverhaltens wurden wiederum die beiden beschriebenen
Modellansitze verwendet. Die Anpassung der Modellkurve erfolgte unter Annahme spontaner
Gleichgewichtseinstellung iiber die Variation der Zahl theoretischer Stufen, wahrend bei der
Simulation des Filterverhaltens liber den Ansatz der Filmdiffusion die im letzten Abschnitt
bestimmten Werte fiir die Hohe einer theoretischen Stufe HETP;; verwendet wurden.

In den folgenden Abbildungen sind die experimentellen Ergebnisse der Filterversuche mit den
jeweiligen Resultaten der beiden Modellrechnungen in iiblicher Weise dargestellt.
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Abbildung 7.10: Vergleich experimentell ermittelter und theorefisch berechneter Durchbruchskurven fiir den
Austausch Cu/Ni/Ca bei S940 und S950
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Abbildung 7.11: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven fiir den
Austausch Cu/Zn/Ca bei S940 und S950
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Abbildung 7.12: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven fiir den

Austausch Cu/Cd/Ca bei S940 und S950
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Abbildung 7.13: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven fiir den

Austausch Zn/Cd/Ca bei S940 und S950
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Abbildung 7.14: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven fiir den

Austausch Ni/Zn/Ca bei S940 und S950
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Abbildung 7.15: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven fiir den
Austausch Ni/Cd/Ca bei 5940 und S950

Anhand der Abbildungen lassen sich zunéchst folgende Beobachtungen festhalten. Die Kapazi-
tit des Harzes S940 ist um 30% geringer als die von S950. Daraus resultiert ein Durchbruch
beider Komponenten im Bereich zwischen 50 und 150 Bettvolumen bei S940 und zwischen 75
und 225 Bettvolumen bei S950.

Aus der Theorie der Ionenaustauschchromatographie ergibt sich, daf3 die weniger bevorzugte
Schwermetallkomponente prinzipiell als erstes durchbricht, wobei es zu einer Konzentrations-
iiberhohung im Filterablauf infolge der chromatographischen Verdringung kommt. Dies zeigt
sich anhand obiger Versuchsergebnisse. Kupfer ist das Kation mit groBter Affinitdt zum Harz,
folglich brechen Nickel, Zink bzw. Cadmium in den entsprechenden Versuchen frither durch.

Zink wird gegeniiber Cadmium bevorzugt, was in den beiden entsprechenden Filterversuche zu
beobachten ist. Das Versuchsergebnis zeigt einen frithen Durchbruch des Cadmiums unter
Bildung von KonzentrationsiiberhGhungen.

Nickel ist das am wenigsten bevorzugte Schwermetall, dementsprechend bricht diese Kompo-
nente bei allen Versuchen mit Kupfer, Zink bzw. Cadmium frither durch. Dabei wird ein
Bereich ausgeprigter Konzentrationsiiberhohung ausgebildet, der die Abtrennung des Nickels
von der jeweils anderen Komponente ermdglichen wiirde.

Der Verlauf des Ablauf-pH-Wertes zeigt nur im Fall der Filterversuche mit Nickel einen
deutlich zweistufigen Verlauf. Hier 148t sich das von Hering entdeckte Konzept des Dekom-
plexierungs-pH-Wertes bestitigen. Dieses sagt fur den Fall der Elutionschromatographie aus,
daB jedes mit verdiinnten Mineralsduren eluierte Schwermetall mit charakteristischem Ablauf-
pH-Wert erscheint. Aufgrund iiberlagernder Effekte 146t sich ein quasi-DpH-Wert fur Nickel
mit etwa 4 aber nur nidherungsweise aus dem pH-Plateau ableiten. Das pH-Plateau fiir die
jeweils bevorzugte Komponente 146t sich in dieser Weise nicht auswerten, da bei Durchbruch
dieses Schwermetalls beide Komponenten vorliegen.

Fur die drei Versuche ohne Nickel 148t sich fur die weniger bevorzugte Komponente keine
Auswertung des DpH vomehmen, da aufgrund geringer Selektivitdtsunterschiede zwischen
Kupfer, Zink und Cadmium kein Plateau des pH-Werts aufiritt.
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Die Ergebnisse der Modellrechnungen zeigen, daf3 sich beide Filtermodelle zumindest zur
qualitativen Vorausberechnung des Filterverhaltens verwenden lassen.

Bei der Anwendung des Gleichgewichtsmodells wurde die Zahl theoretischer Stufen variiert.
Die einzelnen empirisch ermittelten Werte fiir jedes berechnete System sind in der folgenden
Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle 7.9: Empirisch ermittelte Zahl theoretischer Stufen und HETP-Werte fiir jedes modellierte System

System ny, fiir S940 HETP fiir $940 ny, fiir S950 HETP fiir S950
Cu®*/Ni**/Ca® 1 6.0 cm 3 2.0 cm
Cu*/Zn*/Ca* 5 1.2 cm 5 1.2 cm
Cu?t/Cd*/Ca? 3 2.0 cm 3 2.0 cm
Zn*/Cd*/Ca® 3 2.0 cm 3 2.0cm
Ni**/Zn**/Ca* 2 3.0 cm 3 2.0 cm
Ni**/Cd*/Ca®* 2 3.0 cm 3 2.0 cm

Der Vergleich der Berechnungen unter Annahme spontaner Gleichgewichtseinstellung mit den
experimentellen Ergebnissen zeigt auffallend, daf3 vor allem in den Systemen mit Nickel zum
Teil nahezu quantitative Ubereinstimmungen festzustellen sind. Zwei Ausnahmen sind dabei
festzuhalten: Zum einen ist dies das System Ni**/Cd*"/Ca® bei $950, zum anderen das System
Cu®*/Ni**/Ca* bei S940, wo die Rechnungen zu keinem befriedigendem Ergebnis fiihrten. Die
Zahl notwendiger theoretischer Stufen war hierbei mit 2-3 etwas hoher im Vergleich zu den
Ergebnissen der Durchbruchsversuche mit bindren Systemen, wo bereits meist die Annahme
einer theoretischen Stufe fiir eine zufriedenstellende Berechnung ausgereicht hatte.

Bei $940 148t sich vor allem das Ergebnis fiirr das System Cu”*"/Cd*'/Ca®" herausgreifen, das
ausgesprochen gute Ubereinstimmungen zeigte. Bei $950 fiihrt die Berechnung unter Annah-
me spontaner Gleichgewichtseinstellung ansonsten zu nur qualitativ guten Ergebnissen.

Die Anwendung des Nicht-Gleichgewichts-Modells mit reiner Filmdiffusion fithrt hingegen zu
durchweg besseren Resultaten. Abgesehen von den beiden oben genannten Ausnahmen lassen
sich die Verlaufe in praktisch allen Fallen recht gut vorausberechnen. Dies gilt vor allem fiir die
Systeme mit Nickel. Eine Ausnahme bildet aber der Maximal-Bereich der Konzentrationstiber-
héhung, wo die Berechnung generell hohere Konzentrationen liefert als experimentell erhalten
wurden. Bei S950 miissen jedoch bei der Modellierung des Kupferdurchbruchs im Fall der
Systeme Cu**/Cd**/Ca** und Cu*"/Zn*"/Ca®* einige Abweichungen hingenommen werden. Eine
Ursache kann jedoch auch in Problemen bei der experimentellen Durchfiihrung liegen. Verein-
zelt traten Schwankungen des Durchsatzes auf, die moglicherweise das ansonsten gute Ergeb-
nis der Modellrechnung verfalschen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, daB sich beide theoretischen Ansitze fiur die
Vorausberechnung des Filterverhaltens eignen. Die Anwendung des Nicht-Gleichgewichts-
Modells fithrt dabei zu durchweg besseren Ergebnissen. Dazu konnten die HETP; -Werte aus
den bindren Versuchen fiir eine direkte Berechnung unverdndert ibernommen werden. Die
Verwendung des theoretischen Ansatzes mit spontaner Gleichgewichtseinstellung erfordert
hingegen eine empirische Anpassung der Zahl theoretischer Stufen, die aus biniren Ergebnis-
sen nicht ableitbar ist. Insofern ist die Verwendung des Nicht-Gleichgewichtsmodell vorteil-
hafter, da auf der Basis der vorab bestimmten HETP;;-Werte das Filterverhalten direkt
vorausberechnet werden kann, ohne Experimente durchfithren zu missen.
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7.1.6 Quaternire Durchbruchsversuche

Das Durchbruchsverhalten quaternirer Systeme wurde in zwei weiteren Filterversuche mit den
beiden Austauschern S940 und S950 untersucht. Die beiden quaterndren Systeme waren
Cu®*/Ni**/Zn*/Ca** sowie Cu®'/Zn**/Cd**/Ca*". Die Harze wurden in Calcium-Form eingesetzt
und als Zulaufkonzentration fiir die drei Schwermetallkomponenten jeweils 5 mmol/l einge-
stellt. Die Ergebnisse der Filterversuche und Modellrechnungen sind in den am Abschnittende
dargestellten Abbildungen wieder in Form der dimensionslosen Ablaufkonzentration gegen die
durchgesetzten Bettvolumina aufgetragen. Ebenfalls dargestellt ist der Ablauf-pH-Wert.

Festgehalten sei zundchst die Reihenfolge des Durchbruchs, die mit Ni bzw. Cd vor Zn und Cu
der bereits gefundenen Selektivititsreihe der Harze fiir die Schwermetalle entspricht. Fiir das
am wenigsten bevorzugte Ni zeigt das Durchbruchsverhalten des quaterndren Systems
Cu®'/Ni*"/Zn**/Ca*" aufgrund der Selektivititsunterschiede eine ausgeprigte Konzentrations-
iberhohung, die fir Zn etwas schwicher ausfillt. Das Durchbruchsverhalten des Systems
Cu**/Zn*/Cd*"/Ca®* zeigt hingegen erheblich schwicher ausgeprigte Konzentrationspeaks fiir
Zn und Cd, da beide Schwermetalle eine dhnliche Affinitdt zu den Chelatharzen aufweisen. Die
Selektivitatsunterschiede zu Cu sind auerdem so gering, daB8 die Konzentrationsmaxima von
Zn und Cd mit 20 bzw. 50% Durchbruch von Cu zusammenfallen. Unter den gewdhlten
Versuchsbedingungen ist somit eine Trennung der am wenigsten bevorzugten Komponente
nicht moglich. Die Nickelionen lieBen sich dagegen im Filterversuch mit dem System
Cu”/Ni*"/Zn**/Ca*" recht gut abtrennen, da aufgrund relativ schlechter Sorption dieses
Schwermetalls ein ausgeprégt breiter Konzentrationspeak erhalten wurde.

Die Anwendung beider Filtermodelle fithrt zu recht guten Ergebnissen. Die Durchbruchs-
kurven des Systems Cu"/Ni**/Zn**/Ca®* (Abbildung 7.16) lassen sich fiir beide Harze bis etwa
zu den Konzentrationsmaxima nahezu quantitativ vorausberechnen. Das Filmmodell liefert hier
vor allem bei $950 etwas bessere Ubereinstimmungen. Die Hohe der Konzentrationsmaxima ist
in keinem Fall berechenbar, hier weichen Simulation und Experiment voneinander ab. Beson-
ders ausgepriagt ist dieser Unterschied bei der Berechnungen des Durchbruchsverhaltens fiir
das System Cu®"/Zn*/Cd*"/Ca®*, wo die Verlaufe der Zink- und Cadmium-Konzentration nur
im Anfang gut berechnet werden konnen.

Fiir die Berechnungen unter der Annahme spontaner Gleichgewichtseinstellung muflten in allen
vier Fillen vier theoretische Stufen angesetzt werden. Im Vergleich zu den bindren und ter-
niren Filterversuchen zeigt sich somit eine Erhohung der Stufenzahl, um rein empirisch zu
besseren Resultaten zu kommen. Eine Vorausberechnung mit diesem Modell ist somit nur
bedingt moglich, da die Stufenzahl selbst fiir zumindest qualitative Voraussagen empirisch
angepalit werden muB.

Das Nicht-Gleichgewichtsmodell erweist sich als wesentlich besser anwendbar, da die HETP,;-
Werte aus den bindren Filterversuchen zur Vorausberechnung verwendet werden konnen. Da
die Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten zu besseren Ergebnissen fiihrt, ist dieses
Modell zur Simulation des Filterverhaltens vorzuziehen.

Als Fazit ergibt sich somit, daBB die Anwendung eines Nicht-Gleichgewichtsmodells fiir reine
Filmdiffusion zu signifikant guten Ubereinstimmungen fithrt, so daB dieses Modell fiir prak-
tische Anwendungen als sehr geeignet erscheint.
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Abbildung 7.16: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven fiir den
Austausch Cu/Ni/Zn/Ca bei S940 und S950
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Abbildung 7.17: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven fiir den
Austausch Cu/Cd/Zn/Ca bei S940 und 5950
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7.2 Durchbruchsversuche mit Modellabwissern

Die bisherigen Filterversuche wurden mit reinen Schwermetallésungen durchgefiihrt, um zu
einer generellen Beurteilung der verwendeten Filtermodelle zu kommen. Im weiteren sollte
iberpriift werden, in wieweit sich das Filterverhalten der Chelataustauscher in bezug auf
schwermetallhaltige Abwasser vorausberechnen 1dB3t. Dazu wurden eine Reihe von Filter-
versuchen mit dem Harz S950 durchgefiihrt. Zur Simulation der Abwisser wurden verschie-
dene Modellosungen angesetzt, deren Zusammensetzung in Tabelle 7.10 angegeben ist. Die
experimentellen Parameter sind die gleichen, wie bei den Versuchen mit reinen Losungen und
sind im experimentellen Teil dokumentiert.

Tabelle 7.10: Zusammensetzung der Modellabwdsser [31]

Modellabwasser Zusammensetzung

Sulfamat-Nickel-Galvanik-Bad .

(200fache Verdimnung) 5 mM Ni(SO:;NH;); x 4H,0, 2.5 mM H;BO;
Schwach saures Galvanik-Bad

(68fache Verdiinnung) > mM ZnCl,, 10 mM NH,C1
Bad zur Cadmium-Entfernung

(52fache Verdinnung) 5 mM Cd(NO),, 50 mM NELNO;

Saures Kupfer-Bad ’
(180fache Verdunnung) 5 mM CuSO4 X SHQO, 0.5 mM HzSO4

Die Berechnungen wurden nur unter der Annahme spontaner Gleichgewichtseinstellung durch-
gefuhrt, da zur Modellierung des Filterverhaltens relativ komplexe Losungsgleichgewichte
betrachtet werden mufiten. Die Berechnung dieser reaktionsgekoppelten Systeme fiihrte teil-
weise zu Schwierigkeiten in bezug auf das numerische Konvergenzverhalten, so daf3 auf die
Anwendung des komplexen Ansatzes fiir die Filmdiffusion verzichtet worden war. Die fur die
Rechnung verwendeten Gleichungssysteme sind im Anhang beschrieben. Die Illustration der
Ergebnisse ist in Abbildung 7.18 und Abbildung 7.19 am Abschnittsende dokumentiert.

Zunichst 1aBt sich festhalten, daB in allen vier Fillen relativ scharfe Durchbruchskurven erhal-
ten werden, die auf den bereits beobachteten Fall der stofftransportbestimmenden Filmkinetik
hindeuten. Der Durchbruch von Kupfer und Nickel, dargestellt in Abbildung 7.18, beginnt
bereits ab 125 BV, wihrend Zink und Cadmium wie in Abbildung 7.19 illustriert, erst nach
150 BV durchbrechen. Ursache hierflir ist die zusatzliche Anwesenheit erhohter Mengen an
Ammoniumionen in den Zulauflésungen. NH," wird vom Chelataustauscher wenig bevorzugt
und bricht als erste Ionenart praktisch sofort durch, was allerdings aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit in den Abbildungen nicht wiedergegeben ist.

Die Ergebnisse der Simulation zeigen deutliche Unterschiede zwischen experimentellem Ergeb-
nis und Berechnung. Im Fall von Kupfer 148t sich der Verlauf der Kupferkonzentration quanti-
tativ nur im Anfang des Durchbruchs berechnen, der Verlauf des Ablauf-pH-Werts nur quali-
tativ. Insbesondere die Konzentrationsiiberhohung von Kupfer bei gleichzeitigem pH-Wert-
Abfall wird nicht wiedergegeben. Die Ergebnisse der Filterversuche mit Nickel und Zink zeigen
hingegen quantitativ gute Ubereinstimmung der jeweiligen Schwermetalldurchbruchskurve mit
den berechneten Werten, im Fall von Cadmium allerdings wiederum nur qualitativ. Der Verlauf
des Ablauf-pH-Werts 148t sich hingegen gar nicht vorausberechnen, da der Austauscher infolge
seines Dissoziationsverhaltens noch protonierte Gruppen mit H'-Ionen enthilt, deren
Austausch gegen Schwermetallionen bei der Berechnung nicht erfa3t wird.
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Das Ergebnis der empirischen Variation der Zahl theoretischer Trennstufen bei diesen
Systemen ist in Tabelle 7.11 zusammengefaft.

Tabelle 7.11: Empirisch ermittelte Zahl theoretischer Trennstufen und daraus abgeleitete HETP-Werte

System H/Cu/Ca H/N/Ca H/Zn/Ca/NH, B/Cd/Ca/NH,
Dy 3 3 2 1
HETP 2 cm 2cm 3cm 6 cm

Es zeigt sich, daB eine theoretische Stufenzahl zwischen 1 und 3 zu den besten Ubereinstim-
mungen fithrt. Die Hohe der theoretischen Stufe ist in diesen Fallen mit 2 bis 6 cm dhnlich hoch
wie bei den reinen Schwermetallosungen und liegt somit in Giblichen Bereichen [48].

Als Fazit 1aft sich festhalten, daf3 die Schwermetalle aus den Modellabwissern gut entfernt
werden konnen, was den Einsatz der Harze im Rahmen einer SchluBreinigungsstufe recht-
fertigt. Die Berechnung des Filterverhaltens unter Annahme spontaner Gleichgewichtseinstel-
lung wire fur die Beurteilung des technischen Filterverhaltens ausreichend. Die Anwendung
des Modells fihrt zwar zu keiner quantitativen Voraussage des Filterverhaltens, im praktischen
Filterbetrieb reicht aber die Vorhersage des ersten Kurventeils vollig aus, was mit dem
verwendeten Modell erreicht wurde.

1.0 w7 10
B
20 S950 Buenkorzenraioy, | © 0.9 - $950 o (exp.) apBB
184 Co{CUS0,)=5.0 mmoiA . Ni (mod.) | 9
el cgfH,80,) =1.0 mmoir = 7 08 . & pHiexp)
O T A . -+ pH(mod.)
14 ABA.A.::lAAAAn .--l.. L& 0.7 4 8
1.2 4 uo 06 1 -
i<
% 1.0 4 S 0.5 A 7 &
084! & cuexp) O'A.AAAAAAAAAAAA ................... 6
4 Cu (mod.) 03 ] a t
0611 & Bt 0p |  Busntionzenpation:
0.4 4 [+ oH(mod) .2 1 c(NINH,S0,),)=5.0 mmolA Baaa, 5
¥ AabAALS
02 | 044 OdHBO.=25mmol 4 1
0.0 boBBeEEEeEE . 0.0 seaaspeanBEs T " 4
0 50 0 50 100 150 200 250 300
BV

Abbildung 7.18: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven fiir
Modellabwdsser mit Cu und Ni bei Purolite S950
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Abbildung 7.19: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven fiir
Modellabwdsser mit Zn und Cd bei Purolite S950

33



7. ERGEBNISSE DER FILTERVERSUCHE

7.3 Fazit der Filterversuche

Die Ergebnisse der Filterversuche und Berechnungen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Im Hinblick auf die technische Verwendung konnte gezeigt werden, daf3 alle vier Amino-
phosphonsédureaustauschern generell geeignet sind, im Rahmen einer End-of-Pipe-Technologie
im letzten ProzeBschritt zur Schwermetallentfernung aus verdiinnten Losungen eingesetzt zu
werden. Aufgrund der unterschiedlichen nutzbaren Volumenkapazitit ist aber festzuhalten, daf3
die kommerziell erhiltlichen Chelataustauscher S940 und S950 den Anforderungen an eine
solche Verwendung eher gerecht werden als die neu entwickelten Harze D3343 und D3342.

Die Filterdurchbruchskurven der Austauscher lassen sich in zwei signifikant unterschiedliche
Formen einteilen: Bei S940 und S950 ist der Durchbruch eher filmdiffusionskontrolliert und
fithrt zu scharfen Fronten mit ausgepragter Selektivitit, wihrend das Filterverhalten der Harze
D3343 und D3342 eher korndiffusionskontrolliert ist, was frithen Durchbruch und breite kon-
vexe Fronten ergibt. Ursache diirfte der bei D3343 und D3342 etwa 10% niedrigere Wasser-
gehalt sein, der zu erheblich geringerer Mobilitat der Ionen in der Harzphase fiihrt.

Das Filterverhalten der Chelataustauscher D3343 und D3342 konnte mit dem Ansatz fir die
Korndiffusion erfolgreich berechnet werden. Die sehr kleinen effektiven Diffusionskoeffizien-
ten und demzufolge grofBen theoretischen Plattenhohen HETP;; lassen unter den gewihlten
experimentellen Bedingungen keine Trennungen der Schwermetalle zu. Die wenig ausgeprégte
Selektivitit fir die einzelnen Schwermetalle und die langsame Geschwindigkeit des Ionen-
austauschs 14t diese Harze somit flir praktische Belange als wenig geeignet erscheinen.

Das Filterverhalten der Chelataustauscher S940 und S950 fiir bindre, terndre und quaternire
Austauschsysteme konnte mit beiden herangezogenen Filtermodellen berechnet werden. Die
Berechnungen unter Annahme spontaner Gleichgewichtseinstellung fiithrten aber mit zuneh-
mender Zah! an Komponenten zu immer schlechteren Ubereinstimmungen mit den experimen-
tellen Ergebnissen. Weiterer Nachteil ist die Zahl der theoretischer Trennstufen, die generell
empirisch ermittelt werden muf3. Eine direkte Berechnung ist somit nicht moglich.

Das Nicht-Gleichgewichtsmodell unter Beriicksichtigung von Filmkinetik und der Oberflichen-
komplexbildungstheorie zur Gleichgewichtsberechnung erwies sich als durchweg erfolgreich
anwendbar. Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Rechnung wird zwar ebenfalls mit
zunehmender Komponentenzahl schlechter, ist aber wesentlich besser als beim Gleichgewichts-
modell. Vorteil des Filmmodells ist die Berechnung auf der Grundlage rein bindrer Daten. Die
aus den bindren Filterversuchen bestimmten Werte fiir die theoretische Plattenhohe HETP;
gestatten die erfolgreiche Vorausberechnung der Filterversuche mit Mehrkomponentenlésun-
gen. Die Kombination dieses Modells mit der Oberflichenkomplexbildungstheorie erweist sich
somit als sehr letstungsfihig.

Bei reaktionsgekoppelten Systemen erwies sich die Vorausberechnung des Filterverhaltens
unter der Annahme spontaner Gleichgewichtseinstellung als bedingt praktikabel. Wiahrend die
Schwermetallablaufkonzentrationen relativ gut wiedergegeben werden, ist dies beim Ablauf-
pH-Wert nicht der Fall. Weiterer Nachteil ist auch hierbei die zu wahlende Zahl theoretischer
Trennstufen, die immer empirisch zu ermitteln ist. Fiir die Vorausberechnung des Durchbruchs
im praktischen Filterbetrieb ist das Modell aber geeignet, da hier nur der anfingliche Kurven-
verlauf ermittelt werden muf3, um den Zeitpunkt fiir die Regeneration des Filters zu bestimmen.
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8. Parametrisches Pumpen mit Variation des pH-Wertes

8.1 Vorbemerkungen

Das Trennprinzip des Parametrischen Pumpens unter Variation des pH-Wertes wurde zur
Schwermetalltrennung bisher kaum genutzt. Daher war es zunéchst erforderlich, diesen Prozef3
im Labormafistab grundlegend zu untersuchen. Die Ergebnisse sollten der Optimierung der
Betriebsbedingungen dienen.

Dazu wurden verschiedene Einflufaktoren untersucht, um das Konzept der Trennversuche zu
optimieren. Vier EinfluBgrofien wurden variiert:

e Der verwendete Komplexbildner

e Die pH-Wert-Differenz zwischen beiden Teilvolumina

e Die relative Jonenaustauschermenge, bezogen auf die Menge geloster Schwermetalle (Kar)
Die relative Komplexbildnermenge bezogen auf die Menge geltster Schwermetalle (Kyg)

Wie bereits ausgefiihrt wurde, héngt die Trennleistung bei diesem Verfahren wesentlich von
der Speciation in der flissigen Phase ab. Daher wurden fiir einige der untersuchten Schwerme-
tallsungen die Speciationen berechnet, um die giinstigste pH-Wert-Differenz fiir den jeweili-
gen Trennprozef3 zu ermitteln. Das Ergebnis wurde in entsprechenden Versuchen iiberpriift.

Wesentliches Anliegen war die moglichst weitgehende Auftrennung ausgewihlter Schwerme-
tallosungen. Auf der Grundlage von Trennergebnissen bindrer und ternidrer Schwermetall-
systeme wurde in ginstigen Fillen die weitergehende Trennung in Form einer zweiten
Trennstufe simuliert. Die so im LabormaBstab gewonnenen Erkenntnisse sollten dann auf ihre
praktische Anwendbarkeit iiberpriift werden. Dazu wurde eine halbtechnische Pilotanlage
gebaut, mit der die Trennleistungen bei einigen Systemen iiberpriift werden konnte. Die dabei
gewonnenen Erkenntnisse tiber die MaBlstabsvergrofBerung erlaubten dann die Bewertung der
technischen Anwendbarkeit.

Bei den experimentellen Untersuchungen trat zunéchst generell das Problem auf, daf} frischer
Austauscher erst in einen Vorbeladungszustand zu tiberfiihren war. Theoretisch 148t sich zei-
gen, dafl beste Trennergebnisse genau dann erreicht werden, wenn die Anfangsbeladung des
Austauschers der Gleichgewichtsbeladung entspricht. Daher wurde der Austauscher zunédchst
in einem sogenannten ,,Vorlauf‘ in den Gleichgewichtszustand tiberfithrt und somit fiir den
eigentlichen Versuch, den sogenannten ,,Hauptlauf*, konditioniert. Die aufzutrennende Losung
hatte dabei notwendigerweise die gleiche Zusammensetzung an Schwermetallen, wie im eigent-
lichen Hauptversuch. Auf die Darstellung der Trennverlaufe der Konditionierungsvorldufe
wurde im weiteren der Ubersichtlichkeit halber verzichtet.

Neben rein experimentellen Untersuchungen bildete die Vorausberechnung der Trennverliufe
ein weiteres Ziel. Dazu wurde ein entsprechendes Computerprogramm entwickelt, welches auf
der Grundlage der Oberflichenkomplexbildungstheorie sowie der Komplexbildungsgleichge-
wichte in der Losung die Berechnung des Gleichgewichtzustands nach jedem Halbzyklus
erlaubt. Praktisch bedeutete dies, dal die Kontaktzeiten zur Gleichgewichtseinstellung ent-
sprechend hoch gewihlt wurden, um das Erreichen des Gleichgewichtszustands zu gewihr-
leisten. Der anschlieBende Vergleich zwischen Simulation und experimentellen Resultaten
sollte Auskunft geben, in wieweit auf praktische Vorversuche zur Ermittlung der Trennleistung
bei ausreichender Kenntnis der Losungszusammensetzung verzichtet werden kann,

85



8. PARAMETRISCHES PUMPEN MIT VARIATION DES PH-WERTES

8.1.1 Ergebnisse der Speciationsberechnungen

Die Ermittlung der optimalen pH-Wert-Differenz fur die Trennversuche bildete den Ausgangs-
punkt der Untersuchungen. Dazu wurden eine Reihe von Speciationsberechnungen durchge-
fithrt, welche die Bestimmung der groBtméglichen Differenz an freien, nicht komplexierten
Schwermetallionen des jeweils betrachteten Systems in den Teillosungen zum Ziel hatten. Die
Berechnungen wurden nur fiir den Komplexbildner Citronensdure durchgefithrt, da erste
Untersuchungen gezeigt hatten, da3 dessen Verwendung die besten Trennergebnisse erbringt.
Die Berechnungen erfolgten in der in Abschnitt 5.1 beschriebenen Weise, das verwendete
Rechenprogramm MULTICIT ist im Anhang beschrieben.

8.1.1.1 Binire Systeme mit Kupfer

Gegenstand der ersten Experimente waren bindre Systeme geloster Schwermetalle mit Kupfer,
einem weiteren Schwermetall wie Nickel, Zink, Cadmium oder Cobalt sowie Natriumcitrat als
Komplexbildner. Fiir diese Systeme sind in den folgenden Abbildungen die auf die Ausgangs-
konzentrationen normierten Konzentrationen der freien, unkomplexierten Metallionen gegen
den Gleichgewichts-pH-Wert aufgetragen. Die Komplexbildnerkonzentration und die jeweilige
Metallgesamtkonzentration betrug S mmol/l, was den in den meisten Trennversuchen einge-
stellten Ausgangskonzentrationen entspricht. Dies bedeutet, da3 der Komplexbildner untersto-
chiometrisch vorliegt und bei Annahme von reinen 1:1-Komplexen maximal 50% der Schwer-
metallionen komplexieren kann. Zusitzlich ist das Konzentrationsverhaltnis beider freier
Schwermetallionensorten gegen den Gleichgewichts-pH-Wert in Form des Verhaltnispara-
meters y(1,j) dargestellt.
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Abbildung 8.1: Anteile der freien Metallionen in bindren Systemen mit Kupfer und einem weiteren
Schwermetall; co(Cu)=cyMe)=co(Cit)= 5 mmol/l

Die Abbildungen zeigen fiir alle vier betrachteten Systeme dhnliche Verlaufe der freien Metall-
ionenkonzentrationen. Unterhalb eines pH-Wertes von ungeféhr 1 sind die Metallionen prak-
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tisch nicht komplexiert, die Citronensdure liegt hier hauptsichlich undissoziiert als drei-
protonige H;Cit-Species vor.

Mit zunehmendem pH-Wert nimmt die Komplexbildung im Fall des Kupfers immer stéarker zu,
wobei der Verlauf einer punktsymmetrischen Titrationskurve dhnelt. Der Wendepunkt 1463t sich
ungefahr im Bereich pH=3 lokalisieren. Etwa ab pH=6 liegen keine merklichen Mengen an
freien Kupferionen mehr vor, alles Kupfer ist komplexiert.

Der Verlauf der freien Metallionen der jeweils zweiten Komponente ist hingegen vollig anders.
Der Anteil dieser Komponente nimmt von etwa pH=1 ab und erreicht bei etwa pH=4 ein Mini-
mum. Im weiteren Verlauf nimmt die Konzentration der freien Metallionen dagegen wieder zu,
was bei Extrapolation der Kurve zu keiner Komplexierung im leicht basischen Bereich fiihren
wiirde. Das Minimum ist flr alle vier Schwermetalle zwar etwa im selben Bereich zu lokalisie-
ren, das Ausmaf} ist aber infolge der verschiedenen Komplexbildungsneigung unterschiedlich.
Beim Nickel liegen etwa 70% der Ionen unkomplexiert vor, beim Cobalt etwa 80%, 85% beim
Zink und sogar etwa 90% beim Cadmium. Nickel wird also am stdrksten komplexiert,
Cadmium am wenigsten.

Die Ursache fiir den ungewohnlichen Verlauf der freien Metallionenkonzentration der zweiten
Komponente im Vergleich zum Kupfer liegt in der Bildung mehrkerniger Kupfercitrat-Kom-
plexe. Zur Veranschaulichung ist fiir den Fall des Cu/Ni-Systems die Kupfer- bzw. Nickel-Spe-
ciation in den folgenden Darstellungen dokumentiert. Dabei sind die dimensionslosen Anteile
der vorliegenden Species gegen den Gleichgewichts-pH-Wert logarithmisch aufgetragen.
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Abbildung 8.2: Kupfer- bzw. Nickel-Speciation im System Cu/Ni/NasCit; co(Cu)=co(Ni)=co(Cit)=5 mmol/l

Die Komplexierung von Nickel im betrachteten System fiihrt zur Bildung von vier Nickel-
Citrat-Species, von denen nur NiHCit und NiCit™ in nennenswertem Umfang auftreten. Dabei
zeigt sich, daB3 die Anteile aller Nickel-Citrat-Species oberhalb pH=4 abnehmen, wihrend die
freie Nickelionen-Konzentration gleichzeitig zunimmt. Erklart werden kann dieser Effekt tiber
die Komplexbildung des Kupfers.

Beim Kupfer treten neun verschiedene Kupfer-Citrat-Species in Erscheinung, von denen prak-
tisch alle ein pH-abhéngiges Maximum durchlaufen, bei dem sie im Umfang von etwa 10%
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auftreten. Im Bereich bis pH=4 trifft dies zundchst auf die Species CuH,Cit" mit 15%
(pH=2.5), CuHCit mit 13% (pH=3) und CuCit" mit 15% (pH=3.5-4) zu. Im pH-Bereich
zwischen 3.5 und 4 treten auch mehrkernige Komplexe in merklichen Konzentrationen auf,
deren Maxima bei Cu,Cit,” einen Anteil von 11% und beim Cu,Cit™ von 7% ausmachen. Ober-
halb pH=4 nimmt die Neigung des Kupfers zur Bildung dieser mehrkernigen Komplexe stark
zu. Bei pH=6 liegen etwa 3% des gesamten Kupfers als Cu,OHCit,”, 12% als Cu,OHCit, 33%
als CuOHCit” und sogar 49% als Cu,OH,Cit,*-Komplexe vor. Da die Kupfer-Komplexe weit
stabiler sind als die anderer zweiwertiger Schwermetalle, wird die sich im System befindende
Citronensdure oberhalb pH=4 bevorzugt als Kupferkomplexe gebunden, im Neutralbereich
sogar fast ausschlieflich. Aus diesem Effekt heraus 1a3t sich auch der Riickgang der Nickel-
komplexierung erklaren, da die Citronensdure in diesem pH-Bereich vornehmlich als Kupfer-
Citrat-Komplex vorliegt.

Dementsprechend 14Bt sich der mit steigendem pH-Wert stetig zunehmende Verlauf des
Verhiltnisparameters y(Me”*,Cu®") in Abbildung 8.1 erlautern. Infolge der starken Komplex-
bildung des Kupfers hat der Konzentrationsverlauf der freien Ionen der zweiten Komponente
kaum EinfluB auf die Form der Kurve, die kontinuierlich ansteigt. Unterhalb eines pH-Werts
von 3 ist dieser Parameter aber etwa konstant. Fiir einen guten Trenneffekt beim Parametri-
schen Pumpen ist ein moglichst grofer Unterschied der Werte dieses Verhaltnisparameters bei
den beiden gewihlten pH-Werten entscheidend. Als unterer pH-Wert bietet sich somit pH=3
an, da eine Verringerung keine erkennbare Steigerung des Unterschieds an freien Metallionen
erbringen wiirde. Die Wahl des oberen pH-Wertes ist somit nur durch die konzentrations-
abhiangige Fillung der vorhandenen Schwermetalle als Hydroxide begrenzt. Diese pH-Bereiche
sollten moglichst vermieden werden, um durch Féllungen mogliche Trenneffekte nicht zunichte
zu machen.

Nach Hartinger [45] lassen sich die Fillungs-pH-Werte fiir die in der vorliegenden Arbeit
betrachteten Schwermetalle bei Anwendung von Natronlauge wie folgt zusammenfassen.

Tabelle 8.1: Hydroxid-Fallungs-pH-Bereiche fiir verschiedene Schwermetalle [45]

Schwermetall pH -Fillungsbeginn Quantitativer Fillungs-pH
Kupfer 5.8 7.6 (c(Cu®) < 0.5 mg/l)
Zink 7.6 9.0 (c(Zn*h) < 0.5 mg/)
Nickel 8.0 9.9 (cNi*) < 0.5 mg/l)
Cadmium 9.1 104 (c(Cd*) <0.5 mg/l)
Cobalt 6.8 9.2 (c(Co™) < 0.5 mg/l)
Chrom(III) 5.5 6.8 (c(Cr*) < 0.5 mg/l)
Eisen (I1T) 2.8 3.5 (c(Fe™) < 3.0 mg/l)

" Grenzwerte der Rahmen-Abwasser VwV fiir die Galvanik vom 30.06.94 [91]

Da im Fall zweiwertiger Schwermetalle nur Kupfer als Hydroxid schon im schwach sauren
Bereich ausfallen kann, muf3 der obere pH-Wert fiir den Parametrischen Pump-Prozef3 auf
pH=6 begrenzt bleiben. Der Verhiltnisparameter y(Me**,Cu®") hat hier einen Wert von 42 bei
Nickel, 77 bei Cobalt und etwa 90 bei Zink oder Cadmium als zweiter Komponente. Daher
wurden bei den weiteren Versuchen im wesentlichen die pH-Werte 3 und 6 fiir die beiden Teil-
losungen gewihlt. Im Fall der dreiwertigen Metalle Chrom und Eisen muf3 hingegen der obere
pH-Wert niedriger gewahlt werden. Die Wahl der entsprechenden pH-Werte wird in einem der
folgenden Abschnitte diskutiert.

88




8. PARAMETRISCHES PUMPEN MIT VARIATION DES PH-WERTES

8.1.1.2 Binire Systeme mit Nickel

Neben bindren Systemen mit Kupfer wurden auch binire Trennversuche durchgefiihrt, bei
denen grundsitzlich Nickel eine der Komponenten war. Dazu wurden Speciationen fiir die
Systeme Ni/Zn, Ni/Cd, Ni/Co und Ni/Fe(IIT) berechnet. Auf die detaillierte Darstellung der
Speciationen wird verzichtet, da aus den Species-Verteilungen keine relevanten Erkenntnisse
fur die Wahl glinstiger pH-Wert-Differenzen zu ziehen sind. Bedeutsam ist dagegen der pH-
abhingige Verlauf der freien Metallionenkonzentration und damit die pH-Abhingigkeit des

Verhéltnisparameters y(i,j).

In den folgenden Diagrammen ist wieder der auf die jeweilige Schwermetall-Gesamtkonzen-
tration normierte Verlauf der freien Metallionenkonzentrationen sowie des Verhéltnisparame-
ters v(i,j) gegen den Gleichgewichts-pH-Wert abgebildet. Die Berechnungen gelten fiir Syste-
me unterschiedlicher zweiwertiger Schwermetalle mit Gesamtkonzentrationen von 5 mmol/l
sowohl fiir die Schwermetalle als auch fiir die Citronensiure. Fiir die Berechnung des
Ni/Fe(IIT)/Citronensaure-Systems wurden hingegen Konzentrationen von jeweils 1 mmol/l
gewahit.
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Abbildung 8.3: Anteil der freien Metallionen in bindren Systemen mit Nickel, einem weiteren
Schwermetall und Citronensdure,; co(Cu)=coMe)=co(Cit)= 5 mmol/l (1 mmol/l)

Die Abbildungen zeigen fiir die ersten drei betrachteten Systeme mit Cadmium, Zink und Co-
balt als zweiter Komponente dhnliche Verlaufe der freien Metallionenkonzentrationen in Form
von Titrationskurven. Oberhalb pH=6 andert sich die freie Metallionenkonzentration fiir jedes
der betrachteten Schwermetalle praktisch nicht mehr. Unterhalb pH=1 liegen die gelosten
Schwermetalle fast ausschlielich frei und unkomplexiert vor, relevante Komplexbildung setzt
erst oberhalb pH=2 ein. Dabei zeigt sich, daB3 Nickel prinzipiell stirker zur Citrat-Komplex-
bildung neigt als die zweite Komponente. Zink und Cobalt zeigen hier einen dhnlichen Verlauf,
Cadmiuvm wird selbst bei hohen pH-Werten nur zu maximal 10% komplexiert. Daher kann fiir
das System Ni/Cd der starkste Trenneffekt erwartet werden.
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Wird der Verlauf des Verhaltnisparameters y(Me”*,Ni’") herangezogen, so bestitigen sich die
bereits gemachten Beobachtungen. Oberhalb pH=6 andert sich der Parameter ebensowenig wie
unterhalb pH=1, ein merklicher Anstieg ist aber erst ab pH=2 zu beobachten. Die hieraus
resultierenden pH-Wert-Einstellungen von 2 und 6 sind aber aus experimentellen Uberlegungen
problematisch. Ein Verschleppen von geringen Mengen an Fliissigkeit mit pH=2 in die Losung
mit pH=6 wiirde eine starke Absenkung des pH-Wertes bewirken, da in gleichen Volumina
beider Teilldsungen um den Faktor 10000 unterschiedliche Mengen an H -Ionen enthalten
sind. Der untere pH-Wert wurde daher mit 3 etwas hoher gewdhlt, um diesen Effekt zu
beriicksichtigen und zu minimieren. Erwihnenswert ist noch der geringe numerische Wert des
Parameters. Erreichten die Verhiltnisse der freien Metallionen im Fall der Kupfersysteme noch
Werte grofer 100, so liegt bei Ni/Co und Ni/Zn dieser Wert unter 2 und selbst bei Ni/Cd noch
kaum oberhalb 6. Insofern lassen diese Systeme im Vergleich zu den Kupfersystemen einen
geringeren Trenneffekt erwarten.

Das Ni/Fe(IIl)/Citronensdure-System zeigt einen vollig anderen Verlauf der freien Metall-
ionenkonzentration als Funktion des Gleichgewichts-pH-Werts. Die Neigung des dreiwertigen
Eisens zur Citrat-Komplexbildung ist weit stirker ausgeprigt als bei den zweiwertigen
Schwermetallen. Die Eisen-Ionen sind bis etwa pH=1.5 praktisch nicht komplexiert, zwischen
pH=1.5 und 2.5 erfolgt dagegen eine fast vollstindige Eisen-Citrat-Komplexbildung. Oberhalb
dieses pH-Werts von 2.5 liegt kein unkomplexiertes Eisen mehr in der Losung vor. Dement-
sprechend ist Nickel tiber den gesamten betrachteten pH-Bereich nicht komplexiert und liegt
ausschlieBlich in Form freier Ni**-Ionen vor. Ahnlich wie bei Kupfer sind die Eisen(I1I)-Citrat-
Komplexe weit stabiler als die Nickel-Citrat-Komplexe, so da annidhernd die gesamte
Citronenséure als Eisen-Citrat-Komplex gebunden wird. Daraus resultiert ein entsprechender
Verlauf des Verhiltnisparameters y(Ni**,Fe’"), dessen Werte von pH=1.5 an um mindestens
eine Zehnerpotenz pro pH-Schritt zunehmen.

Aufgrund der bei niedrigen pH-Werten beginnenden Hydroxid-Fallung des dreiwertigen Eisens
muf3 eine pH-Wert-Differenz im stark sauren Bereich gewihlt werden. Aus verschiedenen
Griinden ist diese mit pH=2 und pH=4.5 etwas zu hoheren pH-Werten verschoben ausgefallen,
als mit pH=1 und pH=3 wie entsprechend der Rechnung ersichtlich. Die Komplexbildungs-
konstanten des Eisens soweit sie in der Literatur zu finden sind, weisen stark unterschiedliche
Werte auf, so daf3 der ,reale” Verlauf der freien Eisenionenkonzentration nur unter Einschrin-
kung vorausberechnet werden kann. Zur Vermeidung groferer Mengen an Siure erscheint ein
Arbeiten im schwicher sauren Bereich giinstiger, so daf3 die pH-Werte der Losungen etwas
hoher gewahlt wurden. Die Gesamtkonzentrationen waren mit je 1 mmol/l etwas niedriger als
bei den Systemen mit rein zweiwertigen Schwermetallen, um dem sehr geringen Loslichkeits-
produkt des Eisen(III)-Hydroxids Rechnung zu tragen.

Analoge Berechnungen fiir Chrom(IIT) konnten nicht durchgefiihrt worden. Ein Grund hierfiir
ist, daBB Komplexbildungskonstanten in der Literatur nicht zu finden waren. Ein weiterer Grund
ist rein praktischer Natur: Die Dauer der Trennversuche erstreckt sich insgesamt iiber einen
mehrtagigen Zeitraum. Da geloste Chrom(IIl)-Ionen aber zu einem erheblichen Ausmal einer
langsamen Hydrolyse unterliegen, sind Berechnungen zur Speciation des Chroms nicht
sinnvoll, da iiber die Natur der momentan in Losung befindender Chrom-Hydroxo-Komplexe
keine Aussagen gemacht werden konnen. Aus diesem Grund wurden fiir die Versuche mit
Chrom(Ill) die aus der Eisen(III)-Speciationsberechnung resultierenden Uberlegungen als
Basis fur die Versuchskonzeption verwendet.
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8.1.1.3 Terniire Systeme

Neben der Trennung von Losungen mit zwei gelosten Schwermetallen war auch von Interesse,
wie sich das Trennverhalten von der Anwesenheit einer weiteren Komponente beeinflussen
1aBt. Auf der Grundlage des binédren Systems Cu/Ni/Citronensdure wurde daher die Speciation
fur die terndren Systeme mit Zink, Cadmium oder Cobalt als dritter Komponente berechnet.
Die Ergebnisse sind wiederum in Form des Verlaufs der normierten freien Metallionenkonzen-
trationen gegen den Gleichgewichts-pH-Wert aufgetragen. In terndren Systemen lassen sich
zwei Verhéltnisparameter formulieren. Dabei steht prinzipiell die freie Metallionenkonzentra-
tion der Komponente, welche die geringste Neigung zur Komplexbildung zeigt, im Zahler. Die
resultierenden Verldufe sind jeweils in bekannter Weise aufgetragen.
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Abbildung 8.4: Anteil der freien Metallionen in terndren Systemen mit Kupfer, Nickel, einer weiteren
Schwermetallkomponente sowie Citronensdure; coMe) = co(Cit) = 5 mmol/]

Die drei Berechnungsergebnisse zeigen ein dhnliches Bild, wie fiir das bindre System bestehend
aus Kupfer und einer weiteren zweiwertigen Schwermetallkomponente. Unterhalb pH=1 ist
praktisch keine Citrat-Komplexbildung fiir die Schwermetalle festzustellen. Wéhrend diese
jedoch von pH=1 bis pH=6 beim Kupfer stetig zunimmt, durchlauft die freie Metallionen-
konzentration der beiden anderen Komponenten wie im bindren Fall bei pH=3.5-4 ein
Minimum, bevor sie zum basischen Bereich hin wieder zunimmt. Ursache ist die Bildung sehr
stabiler, mehrkerniger Kupfer-Citrat-Komplexe, welche den Grofteil der im System vorhan-
denen Citronensdure binden. Im Vergleich der normierten Konzentrationsverlaufe fiir Nickel
und die dritte Komponente zeigt sich signifikant, da} Nickel deutlich mehr zur Komplex-
bildung neigt als Zink, Cadmium oder Cobalt. Die Nickel-Kurve verlauft immer unterhalb der
Kurve der dritten Komponente. Cadmium besitzt die geringste Neigung zur Citrat-Komplex-
bildung und wird nur sehr geringfiigig komplexiert.
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Dementsprechend verlaufen auch die Ergebnisse beider Verhéaltnisparameter. Der Kupfer-
bezogene Parameter nimmt von etwa pH=3 an stetig zu, bis bei pH=6 ein Wert von etwa 40
erreicht wird. Im Vergleich dndert sich der andere Parameter nur wenig. Wird nun der Verhalt-
nisparameter y(Me®*,Cu’") als Beurteilungskriterium fiir die giinstigste pH-Wert-Differenz
gewihlt, so ergibt sich die bereits fiir bindre Systeme abgeleitete Differenz von 3/6, die demzu-
folge in den Teillosungen bei den nachfolgenden Trennversuchen eingestellt wurden.

8.1.1.4 Fazit aus den Speciationsberechnungen

Aus den verschiedenen Speciationsberechnungen sowohl fiir bindre als auch terndre Systeme
lassen sich folgende Ergebnisse zusammenfassen:

Fir die Systeme mit Kupfer:

e Die Komplexbildung der zweiten bzw. dritten Komponente in bindren bzw. terndren Syste-
men mit Kupfer ist wesentlich schwécher als die Bildung der Kupfer-Citrat-Komplexe.

e Infolge der Bildung stabiler mehrkerniger Kupfer-Citrat-Komplexe ergibt sich ein Minimum
der freien Ionenkonzentration der tibrigen Komponenten im Bereich von pH=3-4.

e Nickel zeigt eine groBere Tendenz zur Citrat-Komplexbildung als die weitere Komponente
Zink, Cadmium oder Cobalt.

e Die freie Kupferionenkonzentration sinkt mit fast 100% bei pH=3 auf weit unter 1% bei
pH=6 infolge der Bildung mehrkerniger Komplexe.

e Als giinstige pH-Wert-Differenz wurde die Werte 3 und 6 festgelegt, da einerseits unterhalb
pH=3 keine nennenswerte Verringerung von y(Me*",Cu®") festzustellen ist, andererseits
oberhalb pH=6 mit verstarkter Kupferhydroxid-Fallung gerechnet werden muf.

Fiir die Systeme mit Nickel:

e Beide Schwermetallkomponenten in den untersuchten Systemen Ni/Cd, Ni/Co und Ni/Zn
zeigen eine erheblich weniger stark ausgepragte Citrat-Komplexbildung als Kupfer in den
bindren Kupfer-Systemen.

e Im Vergleich zweiwertiger Schwermetalle zeigt Nickel vor Cobalt, Zink und letztlich
Cadmium die stirkste Tendenz zur Komplexbildung. Das System Ni/Cd sollte daher den
groBten Trenneffekt zeigen.

e Der Verhéltnisparameter liegt in den bindren Systemen mit rein zweiwertigen Schwermetal-
len im gesamten betrachteten pH-Bereich stets unter 10. Anderungen sind unterhalb pH=1
und oberhalb pH=6 nicht zu erkennen.

e Unter Beriicksichtigung der Rechnungen und aus experimentellen Griinden wurden die pH-
Werte fiir die bindren Trennversuche der Nicht-Kupfer-Systeme auf pH=3/6 festgelegt.

e Im System Ni/Fe(IIl) wird alles Eisen zwischen pH=1.5 und pH=2.5 komplexiert, wihrend
Nickel prinzipiell unkomplexiert vorliegt. Unabhingig von den Berechnungsergebnissen
wurden unter Beriicksichtigung experimenteller Griinde und des geringen Loslichkeitspro-
dukts von Eisen(IIT)-Hydroxid die Anfangskonzentration jeder Komponente und der Citro-
nensaure auf 1 mmol/l und die pH-Werte fiir die Trennversuche auf pH=2/4.5 festgelegt.

e Fiir dreiwertiges Chrom konnten aufgrund mangelnder Literaturdaten und des Hydrolyse-
problems keine Speciationsberechnungen durchgefiihrt werden. Daher werden die Folge-
rungen fiir Eisen(III) als Basis fiir die Versuchskonzeption iibernommen.
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8.1.2 Uberblick iiber die Trennversuche

Alle Trennversuche wurden mit dem stark sauren Kationenaustauscher Purolite C100E in
Natrium-Form durchgefiihrt. Der Komplexbildner Citronensdure wurde als Natriumsalz einge-
setzt, die zu trennenden Schwermetalle bei den Laborversuchen als Chloridsalze und bei den
halbtechnischen Versuchen als Sulfatsalze. Wahrend der Versuchsdurchfiihrung wurde zur
Aufrechterhaltung des pH-Wertes Natronlauge bzw. Salz- oder Schwefelsdure zudosiert. Die
zugegebenen Volumina waren in der Regel so gering, daB der Einflu} der Volumenvergrofie-
rung bei den analytischen Konzentrationsbestimmungen vernachlassigt werden konnte.

Die experimentellen Ergebnisse der jeweiligen Versuche sind in den folgenden Unterkapiteln
fur jede Teillosung dokumentiert, wobei die Gleichgewichtskonzentrationen der Schwermetall-
komponenten nach jedem Halbzyklus aufgetragen werden. Die Darstellung erfolgt in der Regel
dimensionslos durch Normierung aller Konzentrationen auf die Ausgangskonzentration in der
Teillosung. Im Rahmen der Diskussion wird dabei die Losung mit dem niedrigeren pH-Wert
immer als Losung 1 bezeichnet, das Halbvolumen mit dem hoheren pH-Wert als Losung 2.

Alle experimentellen Untersuchungen und Berechnungen sind der Ubersicht wegen in verschie-
dene Gruppen und Versuchsreihen aufgeteilt, die im folgenden aufgelistet sind.

Gruppe 1: Untersuchung verfahrenstechnischer Parameter (Abschnitt 8.2)

e Versuchsreihe 1: (Abschnitt 8.2.1)
Einfluf verschiedener Komplexbildner auf die Trennung einer aquimolaren Kupfer-
Nickel-Losung (Weinséure, Citronensdure, Nitrilotriessigsdure, Gluconséure)

Aufgrund des vielversprechenden Ergebnisses aus Versuchsreihe 1 wurde bei allen folgenden
Experimenten Citronensiure als Komplexbildner verwendet.

e Versuchsreihe 2: (Abschnitt 8.2.2)
EinfluB der pH-Wert-Differenz auf die Trennleistung eines bindren Schwermetall-
systems (Cu/Ni ; N/Cd)

e Versuchsreihe 3: (Abschnitt 8.2.3)
EinfluB} der eingesetzten Harzmenge auf die Trennleistung eines bindren, dquimolaren
Schwermetallsystems (Cu/Ni ; Ni/Cd); Variation des Parameters Kar und damit des
Verhiltnisses Austauscherkapazitit zu Aquivalentgesamtionenkonzentration

e Versuchsreihe 4: (Abschnitt 8.2.4)
EinfluB der eingesetzten Komplexbildnermenge auf die Trennleistung eines bindren
Schwermetallsystems (Cu/Ni ; Ni/Cd);, Variation des Parameters Kgg und damit des
Verhiltnisses Komplexbildnermenge zu Schwermetallionenmenge
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Gruppe 2: Trennung binirer Schwermetallsysteme im LabormafBstab (Abschnitt 8.3)

e Versuchsreihe 5: (Abschnitt 8.3.1)
Trennung dquimolarer Gemische zweiwertiger Schwermetalle

(Bindre Systeme mit/ohne Kupfer:
Cu/Ni ; Cu/Zn ; Cu/Cd ; Cu/Co ;, Ni/Zn ; Ni/Cd ; Ni/Co)

e Versuchsreihe 6. (Abschnitt 8.3.2)
Trennung dquimolarer Gemische mit dreiwertigem Chrom bzw. Eisen
(Cu/Cr ; Ni/Cr ; Cu/Fe ; Ni/Fe)

e Versuchsreihe 7: (Abschnitt 8.3.3)
Simulation einer zweiten Trennstufe unter Verwendung der Trennergebnisse &qui-
molarer Schwermetallgemische (Cu/Ni ; Ni/Cd)

Gruppe 3: Trennung ternédrer Schwermetallsysteme im Laborma@3stab (Abschnitt 8.4)

o Versuchsreihe 8: (Abschnitt 8.4.1)
Trennung dquimolarer Gemische
(Cu/Ni/Zn; Cu/Ni/Cd; Cu/Ni/Co;, Cu/Ni/Cr(1II); Cu/Ni/Fe(III))

o Versuchsreihe 9: (Abschnitt 8.4.2)
Simulation einer zweiten Trennstufe unter Verwendung des Trennergebnisses fir das
aquimolare System Cu/Ni/Zn

Gruppe 4: Trennversuche im halbtechnischen MaBstab (Abschnitt 8.5)
e Versuchsreihe 10: (Abschnitt 8.5)

Trennung aquimolarer Schwermetallgemische und Vergleich mit den Laborversuchen
(Cu/Ni ; Ni/Cd ; Ni/Fe(IlI) , Cu/Ni/Zn) ; Vergleich mit den Laborversuchen
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8.2 Untersuchung verfahrenstechnischer Parameter

Die Kenntnis des Einflusses verschiedener verfahrenstechnischer Parameter auf den Trennver-
lauf eines interessierenden Systems bildete die Basis fiir weitergehende Trennversuche. Aus-
gangspunkt der Untersuchungen des Trennprozesses nach dem Prinzip des Parametrischen
Pumpens bei Variation des pH-Wertes war daher die Studie folgender EinfluBgrofien:

e Die Wahl des Komplexbildners

e Die pH-Wert-Differenz

e Die Menge an Harz und damit an Austauscherkapazitat im Vergleich zur Gesamtionen-
konzentration (Parameter Kar)

e Die Mengen an Komplexbildner und damit das Verhiltnis dessen Konzentration zur
Gesamtschwermetallkonzentration in der Losung (Parameter Kgg)

8.2.1 Variation des Komplexbildners

Zur Untersuchung des Einflusses verschiedener Komplexbildner wurden zunéchst vier Trenn-
versuche durchgefiihrt, aus denen der effektivste Komplexbildner fiir die anstehenden experi-
mentellen Untersuchungen ermittelt wurde. Die ausgewahlten Komplexbildner, die alle in der
metallverarbeitenden Industrie bei Galvanikprozessen eingesetzt werden, waren Weinsdure (als
Natrium-Tartrat), Citronensdure (als Natrium-Citrat), Nitrilotriessigsaure (NTA) und
Gluconséure (als Natrium-Gluconat).

Als Bespielsystem diente eine Losung mit Kupfer- und Nickelionen in dquimolaren Konzentra-
tionen. Die pH-Werte wurden zunichst mit pH=3 und pH=6 gewibhlt, beide Parameter Kar und
Kgg mit jewetls 0.5. Infolge geringer Komplexierungswirkung von Gluconsaure trat bei diesem
Versuch eine Ausféllung von Kupferhydroxid auf. Fiir die Wiederholung des Versuchs wurden
die pH-Werte auf 2 bzw. 5 korrigiert, um unterhalb des Fallungs-pH-Werts von 5.6 zu bleiben.

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Versuchsparameter.

Tabelle 8.2: Versuchsparameter fiir die Trennversuche zur Wahl des Komplexbildners

Versuch KB1 KB2 KB3 KB4
Komplexbildner Natrium-Tartrat Natrinm-Citrat NTA Natrium-Gluconat
¢o(KB) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/l 5 mmol/l
¢o(CuCly) 5 mmol/l 5 mmol/l 5 mmoi/l 5 mmol/l1
co(NiClLy) 5 mmol/l 5 mmol/l 5 mmol/l 5 mmol/1
Harzmenge Tg 7g 7g 7g
Volumen Teillésung 15L 151 1.5L 15L
pH-Werte 3/6 3/6 3/6 2/5

Die Versuchsergebnisse sind in Abbildung 8.5 bis Abbildung 8.8 fiir jede Losung getrennt
dargestellt.

Beim Vergleich der Systeme 1aBt sich zunichst festhalten, da3 im Versuch mit NTA als Kom-
plexbildner praktisch keine signifikante An- oder Abreicherung der Komponenten zu beobach-
ten ist. NTA ist ein sehr starker Komplexbildner, so dal schon im stark sauren Bereich eine
volistandige Komplexierung der Schwermetalle erfolgt. Bei den betrachteten pH-Werten ergibt
sich aufgrund des gleichen KomplexbildungsausmaBes beider Metalle somit kein Transport.
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Die Verwendung der anderen drei Komplexbildner fiihrt zu jeweils dhnlichen Trennverldufen.
Kupfer wird in der Losung mit hoherem pH-Wert angereichert, Nickel in der Losung mit nie-
drigerem pH-Wert. Entsprechend verringert sich die jeweilige Schwermetallkonzentration in
der anderen Losung. Die Nickel-Konzentration dndert sich ab dem 4. bis 5.Zyklus nicht mehr,
abgesehen vom Versuch mit Citronensiure, wo sie wieder abnimmt. Die Kupferkonzentration
nimmt hingegen in Losung 1 kontinuierlich ab, in Losung 2 entsprechend kontinuierlich zu.
Beim Kupfer ist auch bei den letzten Zyklen noch eine Konzentrationsanderung zu erkennen.

Das Trennergebnis mit Gluconsaure als Komplexbildner ist deutlich schlechter als die Ergeb-
nisse mit Wein- und Citronensaure. Dies liegt hauptséchlich in den relativ schlechten Komplex-
bildungseigenschaften der Gluconsiure begriindet. Der EinfluB3 der von den anderen Versuchen
abweichenden pH-Wert-Differenz diirfte nur gering sein.

In der folgenden Tabelle sind die erreichten Trenneffekte in Form der normierten Endkonzen-
trationen und deren Verhiltnisse aufgelistet. :

Tabelle 8.3: Trennergebnisse fiir das System Cu/Ni bei Variation des Komplexbildners

Komplexbildner | Natrium-Tartrat | Natrium-Citrat NTA Natrium-Gluconat
pH-Wert pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=2 pH=5
Kupfer,c/cy 0.27 1.64 0.26 1.83 0.97 0.96 0.84 1.16
Nickel, ¢/c 1.41 0.58 1.34 0.60 0.94 1.00 1.17 0.61
Verhiiltnis 1:52 28:1 1:52 3.1:1 1:1 1:1 1:14 19:1

Zusammenfassend 148t sich festhalten, da3 die beste Auftrennung mit Citronensédure als Kom-
plexbildner erreicht wurde. Daher wurden die tubrigen Versuchsreihen ausschlieflich mit
Citronensdure durchgefiihrt.

Die oben beschriebene Aufirennung des Gemischs (Anreicherung von Kupfer bei pH=6;
Anreicherung von Nickel bei pH=3) kann durch die unterschiedliche Speciation der Metall-
ionen in den beiden Teillosungen erkldrt werden. Unter den vereinfachenden Annahmen, daf
der Austauscher die Komponenten Kupfer und Nickel unselektiv aufnimmt bei gleichzeitiger
Vernachldssigung der Beladung des Austauschers mit H'- und Na'-Ionen, ist im Gleich-
gewichtszustand das Verhéltnis der Nickel- zur Kupferbeladung gleich dem Verhéltnis der
Konzentration freier Nickelionen zur Konzentration freier Kupferionen.
+ 24

g—: = %(%)3 = y(Ni**, Cu®) Gleichung (8.1)
Zu Versuchsbeginn liegt bei einer Kupfer- und Nickelkonzentration von jeweils 5 mmol/]
entsprechend der Speciationsberechnung (vgl. Abbildung 8.1) ein Konzentrationsverhéltnis
freier, unkomplexierter Nickel- zu Kupferionen von 1.4 bei pH=3 in Losung 1 und von tiber 40
bei pH=6 in Losung 2 vor.

Hieraus ist ersichtlich, daf} in Losung 2 mit pH=6 bezogen auf das freie Kupfer mehr freies
Nickel enthalten ist, als in Losung 1 bei pH=3. Wihrend des parametrischen Pumpens ergibt
sich somit ein Transport von Kupferionen von Losung 1 in Lésung 2 sowie ein Transport von
Nickelionen in umgekehrter Richtung. Mit dieser einfachen Vorstellung kann der Trenneffekt
aufgrund der Speciation der Metallionen qualitativ erkldrt werden. Diese Erklarung reicht indes
nur fiir eine ungefahre Vorhersage des Trennergebnisses aus, da der Einflu der Beladung mit
Na'-Ionen sowie der zumindest schwache SelektivititseinfluB des Austauschers nicht beriick-
sichtigt werden konnen.
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Abbildung 8.5: Trennversuch mit Weinsdure: co(Cu) = co(Ni) = co(Tartrat) = 5 mmol/l
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Abbildung 8.6: Trennversuch mit Citronensdure: co(Cu) = co(Ni) = co(Citrat) = 5 mmol/l
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Abbildung 8.7: Trennversuch mit NTA: co(Cu) = co(Ni) = co(NTA) = 5 mmol/l
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Abbildung 8.8: Trennversuch mit Gluconsdure: co(Cu) = co(Ni) = co(Gluconsdure) = 5 mmol/l

8.2.2 Variation der pH-Wert-Differenz

Hauptergebnis der Speciationsberechnungen war die Festlegung giinstiger pH-Werte, die fiir
die Trennung zweiwertiger Schwermetalle pH=3 und pH=6 ergab. Zur Uberpriifung dieser
SchluBfolgerung wurde der EinfluB3 der verwendeten pH-Wert-Differenz auf das Trennergebnis
anhand der dquimolaren Systeme Kupfer-Nickel-Citronensaure sowie Nickel-Cadmium-Citro-
nensdure untersucht. Die Parameter Kar- bzw. Kgg waren bei allen Versuchen gleich. In
Abbildung 8.9 und Abbildung 8.10 sind die Ergebnisse der Trennversuche wieder in Form der
dimensionslosen Konzentrationsverlaufe gegen die Zahl der Zyklen dargestelit.

Tabelle 8.4: Versuchsparameter fiir die Trennversuche zur Wahl des Komplexbildners

Versuch Cu/Ni ; Ni/Cd Cu/Ni ; Ni/Cd Cuw/Ni ; Ni/Cd
¢p(Citrat) 5 mmol/l 5 mmol/1 5 mmol/1
co(MeCly) 3 mmol/l 5 mmol/1 5 mmol/1
Harzmenge 7g 7g 78
Volumen Teillosung 15L 15L 1.5L
pH-Werte 3/6 2/6 3/5

Fiir die Trennung von Kupfer und Nickel zeigen sich nur geringe Unterschiede fur die Versu-
che mit den pH-Wert-Differenzen 2/6 und 3/6. In Losung 1 mit dem niedrigeren pH-Wert sind
beide Konzentrationsverldufe sowohl fiir Kupfer als auch fur Nickel fast identisch, in Lésung 2
mit pH=6 wird bei pH 2/6 eine etwas groflere Nickelabreicherung erreicht, wahrend die
Ergebnisse fiir Kupfer dhnlich sind.

Ausnahme bilden die Konzentrationsverldufe im Fall der pH-Wert-Differenz 3/5. Hier konnte
nach Ende des 3. Zyklus eine Ausfillung beobachtet werden, die aber vermutlich nicht auf
reine Hydroxide zuriickgefiihrt werden kann, sondern auf die Bildung nichtionischer Kupfer-
Hydroxo-Citrat-Misch-Komplexe. Wird Abbildung 8.1 herangezogen, so ergibt sich bei pH=5
ein Maximum des Anteils der Species Cu,OHCit mit etwa 25%. Deren Loslichkeitsprodukt ist
naturgemdf kleiner als das einer ionischen Species, so da8 mit grofSer Wahrscheinlichkeit das
Auftreten dieser Species die Ursache flir die Ausfillung ist. Zur Versuchsfortsetzung wurde
angesduert, der Riickstand gelost und anschlieBend der Losungs-pH-Wert wieder unter NaOH-
Zusatz auf pH=5 eingestellt. Die nachfolgend beobachtbare Umkehrung des Trennverlaufs mit
Anreicherung von Nickel bei pH=6 und Abreicherung bei pH=3 lafit sich somit auf die
erhohten Konzentrationen von Natrium-Ionen zuriickfiihren, die nun den GroBteil der Austau-
scherplétze besetzen und Nickel verdrangen. Der Kupferverlauf bleibt hingegen unbeeinflufit.
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Abbildung 8.9 Trennversuch zur pH-Wert-Differenz: co(Cu) = co(Ni) = co(Citrat) = 5 mmol/l

Die Betrachtung des Systems Nickel/Cadmium/Citronenséure liefert dhnliche Resultate. Der
Trennverlauf ist aber umgekehrt, da Nickel als stirker komplexierte Komponente in Losung 2
mit dem hoheren pH-Wert angereichert wird, wahrend der Transport von Cadmium in die
Losung 1 des geringeren pH-Werts erfolgt. Generell ist das Trennverhaltnis schlechter als bei
der Kupfer/Nickel-Trennung, die Unterschiede bei den Ergebnissen fiir die pH-Wert-Diffe-
renzen aber ebenso. Die Verldufe der Cadmiumkonzentration fiir die Versuche mit den pH-
Werten 3/6 und 3/5 sind nahezu identisch, die Nickel-Ergebnisse zeigen hingegen etwas
bessere Resultate bei Anwendung der Differenz 3/6. Die Wahl der pH-Wert-Differenz von 2/6
bringt fiir Cadmium in den jeweiligen Losungen die eindeutig besten An- und Abreicherungen,
die Ergebnisse fiir Nickel unterscheiden sich aber nur wenig von denen der anderen beiden
Trennversuche und sind etwas schlechter gegeniiber dem Trennversuch mit der Differenz 3/6.
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Abbildung 8.10: Trennversuche zur pH-Wert-Differenz: co(Ni) = co(Cd) = co(Citrat) = 5 mmol/l

Zusammenfassend 146t sich festhalten, daB3 in beiden Systemen die pH-Werte 3/5 die schlech-
testen Trennergebnisse liefern, wahrend die Einstellung von 2/6 anstelle 3/6 praktisch keine
Verbesserung erbringt. Insofern wurden die pH-Werte 3/6 fiir weitere Trennversuche gewdhlt.

Im direkten Vergleich der Cu/Ni-Trennung gegeniiber der Ni/Cd-Trennung zeigt sich, daf3 die
starke Komplexierung des Kupfers im Vergleich zu den anderen Schwermetallen zu besseren
Trennergebnissen fithrt. Zur Veranschaulichung sind in der folgenden Tabelle die Endkonzen-
trationsverhéltnisse aller sechs betrachteten Versuche aufgefiihrt.
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Tabelle 8.5: Trennergebnisse fiir die Systeme Cu/Ni und Ni/Cd bei verschiedenen pH-Werten

pH-Werte 2/6 3/6 3/5
pH=2 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=S§
Cu, /¢ 0.32 1.86 0.26 1.83 0.18 1.84
Ni, ¢/¢o 1.34 0.46 1.34 0.60 0.65 141
Ni, ¢/co 0.67 1.22 0.64 1.40 0.76 1.23
Cd, ¢/co 141 0.55 1.24 0.82 1,19 0.78

8.2.3 Variation der Harzmenge

Der EinfluB der Harzmenge wird tber den Parameter Kar erfaflt, der das Verhiltnis der
Austauschermenge in Form der Kapazitat auf die Gesamtschwermetallionendquivalente in der
Teillosung bezieht. Fur die Versuche wurden die pH-Werte 3/6 und die Anfangskonzentratio-
nen der beteiligten Komponenten mit 5 mmol/l gewéhlt. Als Beispiele dienten wieder die
Systeme Kupfer/Nickel/Citronensaure sowie Nickel/Cadmium/Citronenséure.

Tabelle 8.6: Versuchsparameter fiir die Trennversuche zur Wahl des Parameters K r

Versuch Cu/Ni ; Ni/Cd CwNi ; Ni/Cd Cuw/Ni ; Ni/Cd
co(Citrat) 5 mmol/l 5 mmol/l 5 mmol/1
co(MeCl,) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1

Harzmenge 35¢g 7g 105¢g
Kar 0.25 0.5 1.0
Volumen Teillésung 151 1.5L 1.125L
pH-Werte 3/6 3/6 3/6
Kin 0.5 0.5 0.5

Der Einfluf3 der Harzmenge auf den Trennprozef3 in Form des Parameters Kar 148t sich durch
die unterschiedlich starke Konzentrationsabnahme bei der Beladung des Austauschers wihrend
des Vorlaufs feststellen, wie die in Abbildung 8.11 und Abbildung 8.12 dokumentierten
Konzentrationsverliufe zeigen.

Fir K,r=0.25 kann der Austauscher theoretisch 25% der in der Losung vorhandenen Ionen
aufnehmen. Fir das System Kupfer-Nickel zeigt sich, daB die Konzentrationen im ersten
Vorlaufzyklus in Losung 1 (pH=3) um durchschnittlich 24% verringert werden, fiir das System
Nickel-Cadmium dagegen nur um etwa 6%. Erst im ersten Vorlaufzyklus von Losung 2
(pH=6) werden die Konzentratonen weiter um etwa 25% verringert. Bei Ka1=0,5, einem
theoretischen Aufnhahmevermogen von 50% der Ionen entsprechend, gehen die Konzentratio-
nen bei beiden Systemen um etwa 45% zuriick. Bei K4r=1.0 schlieBlich werden die Konzentra-
tionen beim System Cu/Ni um ca. 80% verringert, beim System Ni/Cd dagegen nur um durch-
schnittlich 20%. Die weitere Beladung des Austauschers erfolgt erst im nichsten Vorlaufzyklus
mit Lésung 2, bei der die Konzentration von Cadmium um 80% verringert wird, von Nickel
aufgrund dessen Komplexierung allerdings nur um 7%. Die Vorbeladung des Austauschers
beim Ni/Cd-System ist somit weniger aussagekraftig als beim Cu/Ni-System.

Die Differenz zwischen der theoretischen Aufnahmekapazitit des Austauschers und der tat-
sachlich aufgenommenen Ionenmenge nimmt somit mit steigendem Kar zu, die relative
Beladung des Austauschers dementsprechend ab. Dartiber hinaus zeigt sich am weiteren
Konzentrationsverlauf wahrend des Vorlaufs in Losung 2 mit pH=6, daB die Kupfer-Anrei-
cherung und die Nickel-Abnahme mit steigendem Kar zunehmen. Die gleiche Tendenz ergibt
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sich auch aus den Ergebnissen der Nickel-Cadmium-Trennungen. Die Nickel-Anreicherung in
Losung 2 sowie die Cadmium-Abreicherung in Losung 1 nehmen mit grofSerem Kar ebenfalls
zu.
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Abbildung 8.11: Konditionierungsvorldufe der Trennversuche zum Einfluf3 der Harzmenge,
co(Cu) = co(Ni) = cy(Citrat) = 5 mmol/!
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Abbildung 8.12: Konditionierungsvorldufe der Trennversuche zum Einfluf3 der Harzmenge,
co(Ni) = co(Cd) = co(Citrat) = 5 mmol/l

Die Ergebnisse der eigentlichen Trennversuche in Form der relativen Endkonzentrationen sind
in der folgenden Tabelle wiedergegeben, die Trennverlaufe in Abbildung 8.13 und 8.14.

Tabelle 8.7. Trennergebnisse fiir die Systeme Cu/Ni und Ni/Cd bei verschiedenen K 4r-Werten

Kar 0.25 0.50 1.00
pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6
Cu, ¢/cy 0.31 1.67 0.26 1.83 0.24 1.81
Ni, ¢/cy 1.39 0.56 1.34 0.60 1.14 0.54
Ni, ¢/cg 0.75 1.36 0.65 1.38 0.71 1.36
Cd, c/c, 1.36 0.82 1.26 0.81 1.19 0.82

Anhand der Trennergebnisse beider Systeme lassen sich folgende Beobachtungen festhalten.

e Beim System Cu/Ni unterscheiden sich die Kupfer-Endkonzentrationen fiir K,r=1.0 und
Kar=0.5 kaum, fur Ks7=0.25 fallt die An- bzw. Abreicherung etwas geringer aus.

e Beim System Ni/Cd unterscheiden sich die Endkonzentrationen in Losung 2 fiir alle Werte
von Kar praktisch nicht. In Losung 1 nimmt die Cadmiumanreicherung mit steigendem Kar
ab, die Nickelabreicherung ist aber etwa konstant.

e Mit zunehmendem Kar werden weniger Zyklen benétigt, um beim System Cu/Ni die Kup-
fer-Endkonzentration und beim System Ni/Cd die Nickel-Endkonzentrationen zu erreichen.
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e Beim System Cu/Ni werden die Nickel-Endkonzentrationen in Lésung 2 mit zunehmendem
Kar in weniger Zyklen erreicht. In Losung 1 ist diese Tendenz nur fiir Kxr=0.5 und
Kar=0.25 erkennbar. Der gleiche Effekt 148t sich beim System Ni/Cd fiir den Verlauf der
Cadmium-Konzentration beobachten.

e Fir Kar=1.0 sind beim System Cu/Ni die Nickelanreicherungen in Losung 1 deutlich
geringer als bei Verwendung kleinerer Harzmengen. Fiir das System Ni/Cd ergibt sich der
gleiche Effekt fiir das Cadmium.

Die Trennverldufe zeigen, dafl der Einflufl von Kar auf das Endgleichgewicht zwischen dem
Austauscher und den beiden Teillosungen nur sehr gering ist. Andere mogliche EinfluBgrofien
auf das Endgleichgewicht wie die Vorbeladung des Austauschers nach dem Vorlauf haben
keinen EinfluB. Die Lage des Endgleichgewichts hingt demnach hauptsichlich von der Kom-
plexierung der Schwermetallionen ab, die fiir beide Systeme bei allen Versuchsreihen gleich ist.

Beim System Cu/Ni wird bei Kar=0.25 die Kupferendkonzentration in Losung 2 nicht erreicht,
was vermutlich auf die geringe Austauschermenge zuriickzufiihren ist, welche die zugehorige
Ionenmenge in nur 12 Zyklen nicht von einer Losung in die andere transportieren kann. Mit
groBBeren Austauschermengen wird das Endgleichgewicht hingegen schneller erreicht, da
aufgrund der groBeren Gesamtkapazitit mehr Ionen pro Zyklus von einem in den anderen
Behalter transportiert werden konnen.

Beim System Ni/Cd wird das Endgleichgewicht in Lésung 2 hingegen bei allen drei Versuchen
erreicht, wobei wie beim Cu/Ni-System das Erreichen der Endkonzentrationen mit grof3eren
Austauschermengen schneller erfolgt.

Der Verlauf der Nickelkonzentrationen in Losung 2 des Cu/Ni-Systems bzw. Cadmiumkonzen-
tration des Ni/Cd-Systems bestétigt diese Tendenz. Je grofer Kar, desto weniger Zyklen sind
zum Erreichen des Endgleichgewichts erforderlich. Die Nickel- bzw. Cadmiumendkonzentra-
tionen sind fiir alle drei Kar-Werte nahezu identisch, die Lage des Endgleichgewichts wird also
von Kar nur wenig beeinflulit. Beim System Cu/Ni wird auch fiir K,1=0.25 das Endgleich-
gewicht erreicht, da die Nickelabreicherung geringer ist als die von Kupfer. Der Austauscher
muf} somit nur eine relativ geringe Ionenmenge transportieren, wofiir 12 Zyklen ausreichen. In
Losung 1 bei pH=3 fiihrt die Kar-Erhohung ebenfalls zu weniger Zyklen zum Erreichen des
Endgleichgewichts. Gleiches gilt auch fiir das Ni/Cd-System.

Eine Ausnahme bildet der Konzentrationsverlauf bei Kar=1.0, der deutlich geringere Anreiche-
rungen von Ni beim System Cu/Ni bzw. von Cd beim System Ni/Cd erbringt. Das betreffende
Schwermetall wird in diesem Fall auf dem Austauscher angereichert, da wihrend des Vorlaufs
vermutlich nicht geniigend Metallionen aufgenommen wurden. Zu Beginn des Hauptlaufs sind
dann noch nicht ausreichend viele Austauscherplitze mit Ni bzw. Cd besetzt, so daf3 wihrend
des ersten Halbzyklus des Hauptlaufs weitere Ionen sorbiert werden.

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigen, dafl ein Kyr-Wert von 0.5 fiir die Trennung
optimal ist. Unter Voraussetzung ausreichender Vorbeladung ist das Endgleichgewicht relativ
unabhingig vom Kar-Wert, wird aber mit steigendem Kar schneller erreicht. Fiir K, r-Werte
grofler 0.5 mufB allerdings wieder eine Verschlechterung des Trenneffekts in Kauf genommen
werden, da mit steigenden Harzmengen mehr Austauscherplitze zur Verfligung stehen, woraus
Abreicherungen der Metallionen ohne Transport in die andere Losung resultieren kénnten. Es
ist daher sinnvoll, die Harzmenge auf den betrachteten Bereich um K,r=0.5 zu beschrinken.
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Abbildung 8.13: Trennversuche zum Einfluf3 der Harzmenge: co(Cu) = co(Ni) = co(Citrat) = 5 mmol/l
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Abbildung 8.14: Trennversuche zum Einfluf3 der Harzmenge: co(Ni) = co(Cd) = ¢o(Citrat) = 5 mmol/l

8.2.4 Variation der Komplexbildnermenge

Der Einflu der Komplexbildnermenge und damit des AusmaBes der Schwermetallkomplexie-
rung auf das Trennergebnis ist von erheblicher Bedeutung. Im vorliegenden Abschnitt wurde
dazu die Konzentration der Citronenséure variiert, um die Auswirkung unterschiedlicher Kom-
plexbildnermengen auf den Trennverlauf beurteilen zu konnen. Die Quantifizierung wird tiber
den Parameter Kxg vorgenommen, der die Komplexbildnermenge auf die Gesamtschwermetall-
menge bezieht. Als Beispiele wurden wiederum die beiden Systeme Kupfer/Nickel/Citronen-
sdure und Nickel/Cadmium/Citronensaure herangezogen. Die entsprechenden Versuchspara-
meter sind in der folgenden Tabelle aufgelistet.

Tabelle 8.8: Versuchsparameter fiir die Trennversuche zur Wahl des Parameters Kgg

Versuch Cw/Ni ; Ni/Cd Cu/Ni ; Ni/Cd Cuw/Ni ; Ni/Cd
co(Citrat) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1
co(MeCly) 2.5 mmol/1 5 mmol/l 10 mmol/1
Kxs 0.25 0.5 1.0
Harzmenge 7g 78 Tg
Kar 0.5 0.5 0.5
Volumen Teilljsung 1.5L 15L 1.5L
pH-Werte 3/6 3/6 3/6

Die erreichten Endkonzentrationen beider Versuche sind in der folgenden Tabelle zusammen-
gefal3t, die Trennverldufe in der tiblichen Weise am Abschnittende dargestelit.
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Tabelle 8.9: Trennergebnisse fiir die Systeme Cu/Ni und Ni/Cd bei verschiedenen Kyp-Werten

Kxn 0.25 0.50 1.00
pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6
Cu, ¢/¢o 0.77 1.22 0.26 1.83 0.10 1.87
Ni, ¢/cg 1.24 0.73 134 0.60 0.91 0.80
Ni, ¢/eg 0.92 1.08 0.68 1.20 0.23 1.86
Cd, c/co 1.18 0.91 1.28 0.75 1.23 0.74

Der Trennversuch mit Kupfer und Nickel bei Kxg=0.25 konnte nicht volistdndig durchgefiihrt
werden, da bereits nach dem vierten Zyklus Cu als Hydroxid ausfiel. Die verwendete Komplex-
bildnermenge reichte somit nicht aus, um alle Schwermetalle bei pH=6 in Losung zu halten. Es
mul daher festgehalten werden, da3 die Komplexbildnermenge in der zu trennenden Lésung so
hoch sein muf3, daf keine Fallungen auftreten konnen.

Werden zunichst alle Trennverldufe undifferenziert betrachtet, so zeigen die Konzentrations-
verldufe beider Metalle eine typische Tendenz: Je hoher die Komplexbildnermenge im System,
desto groBer ist die An- bzw. Abreicherung der Komponenten und dementsprechend die
erreichten Endkonzentrationen. Die Aufirennung wird somit effektiver.

Einige Einschrankungen mussen jedoch hingenommen werden. Fiir das System Cu/Ni gilt die
obige Aussage nur fiir einen bestimmten Bereich des Parameters Kxp. Zwei Grenzfille miissen
berucksichtigt werden: Ist einerseits die Komplexbildnermenge zu gering, so besteht die Gefahr
von Fillungen, wie das Kupfer-Beispiel gezeigt hat. Ist hingegen die Komplexbildnermenge zu
grof3, zeigt sich ein Phanomen, das anhand des Nickel-Konzentrationsverlaufs bei Kxp=1.0 zu
erkennen ist. In diesem Fall wurde der Nickelgehalt in beiden Teillssungen verringert und
Nickel reicherte sich somit auf dem Austauscher an. Zu erkliren ist dieser Effekt iiber die hohe
Komplexbildnerkonzentration. Kupfer wird schon bei Kyxp=0.5 bei pH=6 fast vollstindig
komplexiert, da die Nickel-Komplexe weit weniger stabil sind und somit bei pH=6 wieder
uberwiegend freie Nickelionen vorliegen (vgl. Abschnitt 8.1.1.1). Bei Kgg=1.0 reicht die
Komplexbildnermenge aus, um auch Nickel beim hohen pH-Wert fast vollig zu komplexieren.
Da demzufolge bei pH=6 nur sehr wenig freies Nickel vorliegt und praktisch kein freies
Kupfer, reicht die Nickel-Menge zur Belegung der zur Verfligung stehenden Austauscherplitze
nicht mehr aus. Nickel wird somit in der anderen Teillosung nicht abgegeben, sondern weitere
Nickelionen zur Beladung des Austauschers aufgenommen und keine Trennung erreicht.

Der Trennversuch mit Nickel und Cadmium bestétigt hingegen die anfangs aufgestellte These,
daB die Verwendung grof3er Komplexbildnermengen zu einer Verbesserung des Trennergeb-
nisses fiihrt. Bei diesem System gilt die Aussage zumindest fiir Nickel ohne Einschriankung.
Das Ausmalf des Nickeltransports von Losung 1 nach Losung 2 ist mit zunehmenendem Kgg
deutlich grofer. Bei Cadmium ist hingegen nur im Vergleich der Trennverlaufe fiir Kxp=0.25
bzw. 0.5 eine Verbesserung zu erkennen, weitere Erhohung der Komplexbildnermenge fiihrt zu
keiner verbesserten Trennleistung.

Zusammenfassend 148t sich somit festhalten, daf8 die Auftrennung der Systeme beim parametri-
schen Pumpen mit zunehmendem Kgg-Wert verbessert werden kann, wobei dieser Variation
systemspezifisch Grenzen gesetzt sind. Beim Cu/Ni-System ist die Trennung mit einem Kyg-
Wert von 0.5 am effektivsten, beim Ni/Cd-System bezogen auf Nickel mit Kxg=1.0, wihrend
fiir den Cadmium-Transport der Wert 0.5 ausreicht. Um somit physikalische Effekte wie das
Fallungsproblem einerseits und eine zu starke Komplexierung andererseits zu vermeiden, ist als
KompromiB3 der Wert Kxg=0.5 anzusetzen, der fur die weiteren Experimente als Basis gewahlt
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wurde. Fir den speziellen Einzelfall ist aber darauf hinzuweisen, daB3 eine Erhdhung der Kom-
plexbildnerkonzentration verbesserte Trennleistungen erbringen kann, wie die Auftrennung des
Ni/Cd-Systems gezeigt hat.
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Abbildung 8.15: Trennversuch zum Einfluf3 der Komplexbildnermenge, co(Cu) = co(Ni) = 5 mmol/l
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Abbildung 8.16: Trennversuch zum Einfluf3 der Komplexbildnermenge; c,(Ni) = co(Cd) = 5 mmol/l

8.3 Trennung biniirer Systeme im Labormafistab

Auf der Grundlage der bisher untersuchten EinflulgroBen Komplexbildnerwahl, pH-Wert-Dif-
ferenz, notwendige Harzmenge (Kar-Wert) und Komplexbildnermenge (Kxg-Wert) ergaben
sich optimale Werte fiir die Durchfithrung der Trennversuche. Im nachstehenden Kapitel ist
dargestellt, in wieweit sich auf der Basis dieser Parameterwerte bindre und terndre Schwer-
metallsysteme auftrennen lassen. Im Einzelfall wurden exemplarisch weitere Trennstufen
simuliert, um zu iiberpriifen, ob vollstindige Aufirennungen zu erzielen sind.

8.3.1 Aquimolare Gemische zweiwertiger Metalle

Die Trennung bindrer Systeme wird zunichst fiir zweiwertige Schwermetalle diskutiert, wobei
die Komponenten in dquimolaren Konzentrationen eingesetzt wurden. Aufgrund der beson-
deren Komplexbildungseigenschaften von Kupfer wird zwischen Kupfer-Systemen einerseits
und sonstigen Systemen mit und ohne Nickel unterschieden. Entsprechend den Ergebnissen des
letzten Abschnitts wurden die Versuchsparameter wie folgt gewéhlt:
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Tabelle 8.10: Experimentelle Parameter fiir die nachfolgenden Trennversuche

co(KB) co(Me™) pH-Werte Kz bzw. K1 Teilvolumen

5 mmol/l 5 mmol/l 3/6 0.5 1.5L

8.3.1.1 Binire Systeme mit Kupfer

Die folgende Tabelle gibt Auskunft {iber die Trennergebnisse der untersuchten binidren Systeme
mit Kupfer. Da die Trennungen prinzipiell sehr dhnlich verlaufen, ist in der nichsten Abbildung
am Abschnittende exemplarisch nur das Versuchsergebnis fiir den Cu/Zn-Trennversuch darge-
stellt. Die ibrigen drei Versuchsergebnisse befinden sich in Abschnitt 11.9 des Anhangs.

Tabelle 8.11: Trennergebnisse von bindren Systemen zweiwertiger Schwermetalle mit Kupfer

System Cw/Ni Cw/Zn Cuw/Cd CwCo

pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6 H=3 pH=6
Cu, c/¢y 0.26 1.83 0.32 1.53 0.36 1.55 0.39 1.55
Me, ¢/co 1.34 0.60 1.26 0.45 1.24 0.60 1.31 0.67
c(Cu)/e(Me) { 1:52 52:111:39 34:1]1:34 26:1(34:1 1:23

Werden zunichst die Trennverldufe betrachtet, so zeigte sich in Losung 2 mit pH=6 eine
Anreicherung von Kupfer mit gleichzeitiger Abreicherung der zweiten Komponente, wahrend
in Losung 1 der entgegengesetzte Vorgang zu beobachten ist. Ursache ist die starke Komple-
xierung von Kupfer beim hohen pH-Wert, was zu fast ausschlieBlich freien Ionen der anderen
Komponente bei pH=6 fiihrt. Hieraus resultierte bei allen vier Systemen ein ausgesprochen
guter Trenneffekt mit Konzentrationsverhaltnissen von etwa 2.5-5 : 1 in beiden Losungen. Das
System mit Nickel zeigte dabei die groBte Aufirennung, das System mit Cobalt die geringste.

Mit den Speciationsberechnungen war gezeigt worden, daf3 in der Reihenfolge Cadmium vor
Zink, Cobalt und Nickel die Neigung zur Citratkomplexbildung im betrachteten System mit
Kupfer zunimmt. Daher wire die stirkste Auftrennung beim Cu/Cd-System zu erwarten, wéh-
rend sie beim Cu/Ni-System am wenigsten ausgepragt wire. Dieser Effekt zeigte sich jedoch
nicht, da die Komplexierungsunterschiede bei diesen Metallen zu gering sind. Die An- bzw.
Abreicherungen waren aber so bemerkenswert, daf3 sich eine zweite Trennstufe zur vollstandi-
gen Auftrennung der Systeme anbot. Eine Simulation auf der Grundlage der Endkonzentra-
tionsverhaltnisse ist einem spateren Abschnitt dargestellt.
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Abbildung 8.17: Trennverlauf beim bindren dquimolaren System Cu/Zn/Citronensdure
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8.3.1.2 Binire Systeme mit Nickel

Die Ergebnisse dquimolarer binarer Trennversuche mit Nickel sind in der folgenden Tabelle
aufgeflihrt. Da die Trennungen prinzipiell sehr dhnlich verlaufen, ist in der nichsten Abbildung
exemplarisch nur das Versuchsergebnis fiir Ni/Cd in der bekannten Weise dargestelit. Die
Trennverlaufe von Ni/Zn bzw. Ni/Co befinden sich in Abschnitt 11.9 des Anhangs.

Tabelle 8.12: Trennergebnisse von bindren Systemen zweiwertiger Schwermetalle mit Nickel

System Ni/Zn Ni/Co Ni/Cd Ni/Cu
pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6
Ni, ¢/co 0.84 1.13 0.83 1.16 0.68 1.20 1.34 0.60
Me, c/cy 1.06 0.93 1.07 0.99 1.28 0.75 0.26 1.83
cMiJee) { 1:1.2 12:1 | 1:13 12:1}1:19 16:1]52:1 1:5.2

Grundsitzlich zeigt sich hier wieder die Sonderstellung von Kupfer. Bei diesem Trennversuch
reicherte sich Nickel in Losung 1 mit dem geringeren pH-Wert an. Gegeniiber den anderen drei
Schwermetallen Zink, Cadmium und Cobalt hatte sich bereits bei den Speciationsberechnungen
gezeigt, dafl Nickel von Citronensdure starker komplexiert wird. Da die stirker komplexierte
Komponente bei hohem pH-Wert im Unterschuf3 vorhanden ist und demzufolge in dieser
Losung angereichert wird, zeigt sich dieser Effekt auch bei den drei Systemen Ni/Zn, Ni/Co
und Ni/Cd, wobei Nickel in die Losung 2 transportiert wurde. Dariiber hinaus waren die
Trennergebnisse weit weniger ausgeprigt als beim Kupfer-Versuch, da Unterschiede in der
Komplexbildungsneigung zwischen Nickel, Zink, Cobalt und Cadmium eher gering sind.

Die aus den Speciationsberechnungen bekannte Tendenz zur Komplexbildung zeigte sich sehr
deutlich in den Trennergebnissen. Das Ni/Cd-System wies aufgrund der geringen Komplex-
bildungsneigung von Cadmium im Vergleich zu Ni/Zn und Ni/Co das beste Trennergebnis auf.
Der Unterschied in deren Trennergebnissen ist infolge der ahnlichen Citrat-Komplexbildungs-
neigung bei Zink und Cobalt sehr gering. Daher muB an dieser Stelle festgehalten werden, daf3
abgesehen vom Ni/Cu-System lediglich das Ni/Cd-System geeignet ist, weiter untersucht zu
werden. Eine weitergehende Auftrennung von Nickel und Zink bzw. Cobalt ist mit dem
Komplexbildner Citronenséure nicht hinreichend gut.
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Abbildung 8.18: Trennverlauf beim bindren dguimolaren System Ni/Cd/Citronensdure
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8.3.2 Aquimolare binire Systeme mit einer dreiwertigen Komponente

Neben der Trennung zweiwertiger Schwermetalle bildete die Auswirkung der Anwesenheit
dreiwertiger Schwermetallionen einen weiteren Schwerpunkt der Untersuchungen zum Trenn-
prozefl des parametrischen Pumpens. Im vorliegenden Abschnitt wurde dazu das Trennver-
halten dquimolarer Systeme untersucht, bei denen Chrom(IIl)- oder Eisen(IIl)-Ionen in Losung
vorlagen.

Die Versuchsparameter mufiten aufgrund der sehr geringen Loslichkeitsprodukte der Hydro-
xide von Chrom und Eisen etwas anders als bisher gewahlt werden. Da insbesondere schon bei
einem pH-Wert kleiner 3 die Moglichkeit der Eisen(IIT)-Hydroxid-Fallung besteht, wurden in
bezug auf pH-Wert-Differenz und Anfangskonzentrationen einige Anderungen vorgenommen.

Tabelle 8.13: Experimentelle Parameter fiir die nachfolgenden Trennversuche

co(KB) co(Me™) pH-Werte Kxs bzw. Kur Teilvolumen

1 mmol/1 1 mmol/1 2/4.5 0.5 1.5L

Wie die Speciationsberechnungen fiir Eisen gezeigt haben, hitte die pH-Wert-Differenz noch
geringer gewihlt werden konnen, da das Verhiltnis y(Me*";Fe’") mit jedem pH-Wert-Schritt
um Grofenordnungen mehr zunimmt, als in jedem System mit rein zweiwertigen Schwermetal-
len. Da aber die Komplexbildung der zweiten Komponente auch von Bedeutung ist, war die
gewihlte Differenz ein guter Kompromif.

8.3.2.1 Binire Systeme mit Chrom

Die folgende Tabelle gibt Auskunft Giber die untersuchten bindren Systeme mit Chrom und die
dabei erreichten Trennergebnisse. Die entsprechenden Trennverldufe sind am Abschnittende in
der bekannten Weise dargestellt.

Tabelle 8.14: Trennergebnisse von bindren Systemen mit dreiwertigem Chrom

System Cr/Ni Cr/Cu
pH=2 pH=4.5| pH=2 pH=4.5
Cr, ¢/cp 0.92 1.01 1.00 0.84
Me, c/eg 1.36 0.72 1.69 0.54
e(Me)/c(Cr) 1:15 14:111:17 19:1

Die Trennverlaufe beider Versuche zeigen zunéchst bei pH=2 eine Anreicherung sowohl von
Nickel (140%) als auch von Kupfer (170%), wihrend die Chrom-Konzentration annihernd
konstant bleibt. Bei pH=4.5 wird Nickel auf etwa 70% abgereichert, Kupfer sogar auf 55% der
Anfangskonzentration, wobei der Transportprozel3 aber erst nach Ablauf des dritten Zyklus zu
beobachten ist. Der Verlauf der Chromkonzentration ist im System mit Nickel wieder konstant.
Im Trennversuch mit Kupfer reichert sich Chrom dagegen auf ein Niveau von etwa 80% ab,
auf dem die Konzentration konstant bleibt.

Bei den Speciationsberechnungen hatte sich die starke Citrat-Komplexbildung des dreiwertigen
Eisens gezeigt, die um GroBenordnungen stirker ist als bei zweiwertigen Komponenten. Eine
dhnliche Eigenschaft wird auch fiir Chrom(III) vermutet, kann an dieser Stelle aber nicht belegt
werden, da keine Bildungskonstanten in der Literatur zu finden waren. Der konstante Konzen-
trationsverlauf von Chrom laBt sich somit iiber die nahezu vollstindige Bildung von Citrat-
Komplexen erklaren, so daB in beiden Lésungen Chrom weder sorbiert noch desorbiert wurde.
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Die somit bei pH=2 nahezu vollstindig unkomplexierte zweite Komponente wurde sorbiert
und bei pH=4.5 abgegeben. Der Austausch mufte tiber sorbierte Na'-Ionen erfolgen, welche
die geringste Affinitit zum Kationenaustauscher besitzen. Da die Natrium- Konzentrationen
nicht gemessen wurden, 146t sich diese Uberlegung an dieser Stelle nicht weiter belegen.

Die Konzentrationsverldufe der Cu/Cr-Trennung bei pH=4.5 lassen sich iiber eine unzurei-
chende Beladung des Austauschers wihrend des Vorlaufs erkliren. Das Sorbens war noch
nicht ausreichend mit Chrom vorbeladen, so daf3 wahrend der ersten beiden Hauptlauf-Zyklen
noch Chrom aufgenommen und Kupfer abgegeben wurde, bevor der eigentliche Transport-
prozeB einsetzen konnte. Trotz dieses Phdnomens wurde bei der Cu/Cr-Trennung eine grofere
Anreicherung der zweiwertigen Komponente in der Losung 1 bei stirkerer Abnahme der
Konzentration in der Losung 2 erzielt, was auf die stirkeren Komplexbildungseigenschaften
von Kupfer zuriickzufithren ist. Kupfer ist bei pH=4.5 starker komplexiert als Nickel, woraus

eine grofiere Abgabe von Kupfer vom Austauscher im Vergleich zu Nickel resultierte.
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Abbildung 8.19: Trennverlauf beim bindren dquimolaren System Cr/Ni/Citronensdure
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Abbildung 8.20: Trennverlauf beim bindren dquimolaren System Cr/Cu/Citronensdure

8.3.2.2 Binire System mit Eisen

Die Trennversuche mit dreiwertigem Eisen wurden analog durchgefiihrt, wobei die gleichen
Systeme wie mit Chrom untersucht wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8.15 aufgelistet, die
Trennverldufe in der Gblichen Weise illustriert.

Die Trennversuche fiihrten zu &dhnlichen Tendenzen, wie sie bei den Chrom-Versuchen
beobachtet worden waren. Im allgemeinen 4ndert sich die Eisen-Konzentration nicht, wihrend
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die zweiwertige Komponente von der Lésung 2 mit pH=4.5 in die Losung 1 mit pH=2 trans-
portiert wird. Unterschiedlich ist lediglich das Transportausmafl und damit der Ab- bzw.
Anreicherungsgrad. Der stirkste Effekt wurde beim Trennversuch mit Nickel beobachtet, wo
die Endkonzentration in der Losung 2 bei etwa 5% der Anfangskonzentration lag, was unge-
fahr 6 mg/l Nickel entspricht. Bei Kupfer war der Effekt mit 15% (10 mg/l) etwas geringer, da
Kupfer bei pH=4.5 stabilere Citrat-Komplexe bildet als Nickel und somit zu einem geringeren
Ausmal sorbiert und transportiert wird. Die erzielten Anreicherungen in der Lésung 1 lagen in
allen Féllen um 200%, bei Nickel sogar hoher, was auf zusitzliche Nickel-Abgabe des Austau-
schers der aus dem Vorlaufzyklus aufgenommenen Menge hinweist.

Tabelle 8.15: Trennergebnisse von bindren Systemen mit dreiwertigem Eisen

System Fe/Ni Fe/Cu
pH=2 pH=4.5| pH=2 pH=4.5
Fe, c/¢y 1.00 1.00 0.84 1.00
Me, ¢/¢g 2.00 0.05 1.90 0.15
c(Me)/c(Fe) 1:20 20:1 1:23 67:1

Vorteil des Trennverfahrens bei Anwesenheit dreiwertiger Komponenten ist somit der nahezu
volistandige Transport und die damit einhergehende Entfernung der zweiwertigen Komponente
aus einer Teillésung. Durch weitere Optimierung der Betriebsbedingungen sollte es daher
moglich sein, das Trennergebnis weiter bis zur vollstindigen Entfernung der zweiwertigen
Komponente zu verbessern.
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Abbildung 8.21: Trennverlauf beim bindren dquimolaren System Fe/Ni/Citronensdure
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Abbildung 8.22: Trennverlauf beim bindren dquimolaren System Fe/Cu/Citronensdure
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8.3.3 Simulation einer zweiten Trennstufe fiir binire Systeme

Aus den bisher untersuchten Systemen hatte sich gezeigt, daB3 die bindren Kupfer-Systeme und
das Nickel-Cadmium-System unter Verwendung von Citronenséure als Komplexbildner soweit
aufgetrennt werden konnen, dafl der Einsatz einer zweiten Trennstufe zu einer weitergehenden
Trennung sinnvoll erscheint. Exemplarisch wurde dies im Fall der bindren Systeme Cu/Ni und
Ni/Cd-System durchgefiihrt.

Die Durchfiihrung einer zweiten Trennstufe verlangt die weitere Aufteilung der beiden erhal-
tenen Teillosungen des Trennversuchs mit dquimolaren Konzentrationen in jeweils zwei neue
Teillosungen. Jede Teillosung der ersten Trennstufe wird somit in der zweiten Trennstufe
getrennt aufgearbeitet, so daf3 insgesamt vier Teillosungen erhalten werden.

Zur Simulation einer zweiten Trennstufe wurde das erreichte Konzentrationsverhaltnis der
ersten Trennstufe in einer neuen Losung angesetzt, wobei die Gesamtkonzentration der
Schwermetallionen konstant gehalten wurde. Neues Austauschermaterial wurde in einem
Vorlauf beladen, bevor der eigentliche Trennversuch begonnen werden konnte. Die {ibrigen
Versuchsparameter waren mit denen der dquimolaren Versuche identisch.

Die Ergebnisse der Simulation der zweiten Trennstufe sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt.
Zur besseren Ubersichtlichkeit der Trennverlaufe sind in diesem Fall die Konzentrationen nicht
in dimensionsloser Form sondern in Absolutkonzentrationen in mmol/l aufgefiihrt.

Tabelle 8.16: Trennergebnisse der 2. Trennstufe der Systeme Cu/Ni und Ni/Cd

System CwNi CwNi Ni/Cd Ni/Cd
Lsg. 1 (pH=3) Lsg. 2 (pH=6) Lsg. 1 (pB=3) Lsg. 2 (pH=6)
pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6
Me, ¢p / mM 1.6 1.6 8.1 8.1 6.8 6.8 3.8 38
Ni, ¢ / mM 8.4 8.4 2.0 2.0 3.5 3.5 6.5 6.5
Me, ¢ / mM 0.1 3.0 5.5 10.3 84 53 3.3 5.1
Ni, ¢ / mM 9.1 7.5 2.9 0.8 1.6 5.5 7.2 4.5
c(Me)/c(Ni) 1:91 1:25 71 19:1 129:1| 53:1 1:1 1:22 11:1
Me, c/cy 0.02 0.60 1.10 2.06 1.68 1.06 0.66 1.02
Ni, ¢/eq 1.82 1.50 0.58 0.16 0.32 1.10 1.44 0.90

co* bezeichnet die Anfangskonzentration des dquimolaren Versuchs

Das in allen vier Versuchen beobachtete Trennverhalten entspricht dem der d4quimolaren Ver-
suche. Beim Cu/Ni-System wird Kupfer bei pH=6 angereichert, Nickel bei pH=3 bei gleich-
zeitig entgegengesetztem Konzentrationsverlauf der anderen Komponente. Beim Ni/Cd-
System wird Nickel bei pH=6 angereichert und Cadmium bei pH=2, was mit der Tendenz des
aquimolaren Versuchs tibereinstimmt.

Daraus resultiert eine weitere Aufirennung der Systeme in einer Teillosung, wiahrend in der
anderen der Trenneffekt verringert wird. Beim Ni/Cd-System wird in beiden Fillen ein anné-
hernder Konzentrationsausgleich in der Losung 2 erreicht, wihrend sich in der Losung 1 eine
weitere Auftrennung ergibt. Die erzielte Cadmium-Anreicherung in der Losung 1 beim ersten
Teilversuch der zweiten Trennstufe betragt dabei immerhin noch 168%, die Abreicherung von
Nickel 30% jeweils bezogen auf die Ausgangskonzentration des Versuchs der ersten Trenn-
stufe . Im zweiten Teilversuch der zweiten Trennstufe wird in der Losung 2 eine Anreicherung
von Nickel von 144% erzielt bei gleichzeitiger Cadmium-Verringerung auf 66%. Die zweite
Trennstufe verbessert die Ni/Cd-Auftrennung nur geringfiigig, der Sinn einer dritten Trenn-
stufe 1st somit fraglich.
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Abbildung 8.23: Trennveriauf der 2.Trennstufe beim bindren System Ni/Cd /Citronensdure; Aufarbeitung von
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Abbildung 8.24: Trennverlauf der 2.Trennstufe beim bindren System Ni/Cd /Citronensiure; Aufarbeitung von
Losung 2; co(Ni)=6.5 mmol/l; co(Cd)=3.8 mmol/l; co(Natriumcitrat)=5 mmol/l

Wesentlich vielversprechender war das Ergebnis der zweiten Trennstufe fiir das Cu/Ni-System.
Die Simulation der Aufarbeitung von Losung 1 des dquimolaren Versuchs fiihrte mit einer
Kupfer-Abnahme auf 0.02% zu einer fast vollstdndigen Entfernung von Kupfer aus der ersten
Teillosung und somit einer nahezu reinen Nickellosung, die Rest-Kupfer-Konzentration betragt
lediglich 6 mg/L. Die Nickel-Konzentration wird hierbei mit 182% der Ausgangskonzentration
fast verdoppelt. Der zweite Teilversuch fiihrte zu einer Anreicherung von Kupfer bei pH=6 auf
sogar 206% der Ausgangskonzentration des dquimolaren Versuchs, der Rest-Nickel-Gehalt
betragt mit 16% der Ausgangskonzentration des dquimolaren Versuchs noch etwa 40 mg/L.
Eine reine Kupfer-Losung ist somit entweder iiber Durchfithrung einer dritten Trennstufe oder
iiber eine Optimierung der Betriebsbedingungen der zweiten Trennstufe zu erreichen.

In den tbrigen Teillosungen der zweiten Trennstufe wird das Konzentrationsverhdltnis zwi-
schen Kupfer und Nickel wieder verringert. Eine erneute Aufarbeitung nach Verschneiden mit
der aquimolaren Losung bietet sich hier als technische Losung fiir weitergehende Versuche an.

Die Simulation der zweiten Trennstufe fiir bindre System rein zweiwertiger Schwermetalle hat
also gezeigt, daB3 eine Cu/Ni-Losung nach dem Prinzip des parametrischen Pumpens sehr effek-
tiv aufgetrennt werden kann, wéhrend dies fiir das Ni/Cd-System nur begrenzt moglich ist. Auf
weitere Schwermetallsysteme erweitert 16t sich somit folgern, daB3 bindre Systeme mit Kupfer
und einer weiteren zweiwertigen Komponente mit Citronenséure als Komplexbildner nahezu
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vollstindig aufgetrennt werden konnen, bindre Systeme der Schwermetalle Nickel, Cadmium,
Zink oder Cobalt jedoch nicht oder nur begrenzt.
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Abbildung 8.25: Trennverlauf der 2.Trennstufe beim bindren System Cu/Ni /Citronensdure; Aufarbeitung von
Losung 1; co(Cu)=1.6 mmol/l; co(Ni)=8.4 mmol/l; co(Natriumcitrat)=5 mmol/l
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Abbildung 8.26: Trennverlauf der 2.Trennstufe beim bindren System Cu/Ni /Citronensdure; Aufarbeitung von
Lasung 2; co(Cu)=8.1 mmol/l; co(Ni)=2.0 mmol/l; co(Natriumcitrat)=5 mmol/l

8.4 Trennung ternirer Systeme im LabormaRBstab

Auf der Grundlage der bisher gewonnen Kenntnisse konnten einige Aussagen zum prinzipiellen
Trennverhalten verschiedener zwei- und dreiwertiger Schwermetalle gemacht werden. Der
EinfluB einer dritten Schwermetallkomponente im System kénnte die Trennleistung aber beein-
flussen. Daher wurden im vorliegenden Abschnitt ternire Systeme untersucht, bei denen die
bisher betrachteten bindren Systeme exemplarisch um eine Schwermetallkomponente erweitert
wurden. Die experimentellen EinfluBgréBen waren dabei den Ergebnissen der entsprechenden
Untersuchungen bindrer Systeme fiir giinstige Trennbedingungen angepal3t worden. Die daraus
resultierenden Versuchsparameter sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt:

Tabelle 8.17: Versuchsparameter der dquimolaren ferndren Trennversuche

Zusammensetzung 3 zweiwertige Metalle 2 zweiwertige +
1 dreiwertiges Metall
¢o(Citrat) 7.5 mmol/] 1.5 mmol/l
co(Me™) 5 mmol/l 1 mmol/l
Harzmenge 105¢ 2.1g
KAT H KKB 0.5 0.5
Volumen Teillosung 15L 1.5L
pH-Werte 3/6 2/4.5
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8.4.1 Aquimolare Systeme

Aus den Untersuchungen von bindren Systemen zweiwertiger Schwermetalle hat sich gezeigt,
dafl Kupfer und ein weiteres Schwermetall wie Nickel, Zink, Cadmium oder Cobalt effektiv
voneinander getrennt werden kénnen. In einem weiteren Schritt wurde daher das binédre
System Cu/Ni/Citronensdure exemplarisch herausgegriffen und das Trennverhalten bei
Anwesenheit einer dritten Komponente untersucht. Die Trennergebnisse sind in der folgenden
Tabelle aufgelistet. Da die drei untersuchten Systeme im Prinzip das gleiche Ergebnis zeigen,
ist nur der Trennverlauf fiir das dquimolare System Cu/Ni/Zn/Citronensdure in der iiblichen
dimensionslosen Form der Konzentrationen gegen die Zahl der Zyklen am Abschnittende
illustriert, die tibrigen Darstellungen befinden sich in Kapitel 11.9 des Anhangs.

Tabelle 8.18: Trennergebnisse von terndren Systemen zweiwertiger Schwermetalle mit Kupfer

System Cu/Ni/Za Cu/Ni/Cd Cu/Ni/Co
pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6
Cu, c/co 0.16 2.01 0.14 1.81 0.14 1.90
Ni, ¢/c, 1.15 0.77 1.16 0.72 1.19 0.84
Me, c/co 1.13 0.88 1.16 0.80 1.15 0.82
c(Cu)/c(Ni) 1:72 26:1 ) 1:83 25:1)1:85 23:1
¢(Cu)/c(Me) 1:7.1 13:1 1:83 23:111:82 23:1

Die Ergebnisse zeigen die gleiche Tendenz wie bei den entsprechenden bindren Versuchen.
Kupfer bildet die stabilsten Citrat-Komplexe und wird bei pH=6 am stédrksten komplexiert, so
daB in dieser Losung kaum freie Kupferionen vorliegen. Die hieraus resultierende Kupferanrei-
cherung fuhrt in allen dret Systemen zur praktischen Verdopplung der Kupfer-Konzentration.
Beim System mit Zink wird Kupfer sogar auf mehr als 200% angereichert, was auf eine
Abgabe von Kupfer vom Harz schlieSen 1483t. Die beiden tibrigen Komponenten weisen im
Trennverlauf praktisch keine Unterschiede auf, was die Sonderstellung von Kupfer herausstellt.
Bei pH=6 werden beide Komponenten etwa 20 bis 30% abgereichert, bei pH=3 um maximal
20% angereichert. Gleichzeitig verringert sich in dieser Losung die Kupferkonzentration in
allen Fillen auf etwa 15% des Ausgangswerts.
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Abbildung 8.27: Trennverlauf beim terniren dquimolaren System Cu/Ni/Zn/Citronensdure

Die Ursache fiir dieses Verhalten liegt in der weitaus stirkeren Citrat-Komplexbildung von
Kupfer begriindet. Werden die Speciationsberechnungen der drei Systeme herangezogen (vgl.
Abschnitt 8.1.1.3), so zeigt der Verlauf des Verhltnisparameters y(Ni*"/Cu®") zwischen pH=3
und pH=6 ein Ansteigen von etwa 1 auf iiber 40, wihrend y(Ni*’/Me”") etwa konstant bei 1
bleibt Kupfer wird bei pH=6 mit praktisch der gesamten im System vorhandenen Citronen-
sdure komplexiert, wihrend Nickel und die dritte Komponente in beiden Losungen fast aus-
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schlielich unkomplexiert vorliegen. Daher unterscheiden sich die Trennverldufe dieser beiden
Komponenten aufgrund der unselektiven Eigenschaften des Austauschers nicht voneinander.

Tabelle 8.19: Trennergebnisse terndrer Systeme mit Cu/Ni und einem dreiwertigen Schwermetall

System Cw/Ni/Cr(IIX) Cu/Ni/Fe(IIl)
pH=2 pH=4.5| pH=2 pH=4.5

Cu, c/cp 1.08 0.90 1.57 0.56

Ni, ¢/¢g 1.67 0.30 1.66 0.43

Me, c/co 0.92 1.11 0.67 1.36
e(Ni)/c(Cu) 1.5:1 1:30 | L.1:1 1:13
c(Ni)/c(Me) 18:1 1:37 ] 25:1 1:32

Neben der Betrachtung von Mischungen ausschlieBlich zweiwertiger Komponenten ist auch die
Anwesenheit eines dreiwertigen Schwermetalls in der aufzutrennenden Losung von Interesse.
Die Ergebnisse der Versuche mit den dquimolaren Systemen Cu/Ni/Cr/Citronensdure bzw.
Cu/Ni/Fe/Citronensaure sind in obiger Tabelle dargestelit.
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Abbildung 8.28: Trennverlauf beim terndren dquimolaren System Cu/Ni/CrIl1)/Citronensdure
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Abbildung 8.29: Trennverlauf beim terndren dquimolaren System Cu/Ni/Fe(I1l)/Citronensdure

Die beiden Trennverldufe unterscheiden sich erheblich von den dquimolaren terniren Systemen
rein zweiwertiger Schwermetallionen. In diesen Fillen ist nicht mehr Kupfer die hauptséchlich
transportierte Komponente sondern Nickel, das bei pH=2 auf knapp 170% angereichert wird
unter gleichzeitiger Verringerung auf 30% bzw. 43% bei pH=4.5. Chrom reichert sich bei
pH=4.5 um etwa 10% an, Eisen um 36%, wihrend beide Metalle bei pH=2 im gleichen
AusmaBl abgereichert werden. Fiir Kupfer ist hingegen genau der entgegengesetzte Transport
zu beobachten. Wihrend beim Chrom-Versuch nur knapp 10% des Kupfers transportiert
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werden, ist das Ergebnis beim Eisenversuch mit etwa 57% deutlich besser und somit fast so
gut wie der Nickel-Transport.

Die Ursache fiir dieses unterschiedliche Trennverhalten zwischen terniren Systemen mit und
ohne dreiwertigen Schwermetallen liegt in deren starker Komplexbildungsneigung begriindet.
Die dreiwertigen Schwermetalle Chrom und Eisen komplexieren bei beiden pH-Werten stérker
als Kupfer, das aufgrund der im Vergleich zu den binéren Systemen gréBeren Komplexbildner-
menge bei pH=4.5 ebenfalls in hoherem MaBe komplexiert wird. Der resultierende Transport
des dreiwertigen Metalls von Losung 1 in Losung 2 verursacht den entgegengesetzten Trans-
port der beiden anderen Schwermetalle, da die dreiwertige Komponente gegen andere Ionen
ausgetauscht werden mufB. Aufgrund der bei pH=4.5 stirkeren Komplexierung von Kupfer
sind dies im wesentlichen Nickel und Natrium. Dies la3t einen erhéhten Verbrauch an Lauge
vermuten. Die dosierte Menge wurde jedoch nicht gemessen.

Als Fazit dieser Trennungen 148t sich also festhalten, dafB3 in terndren Systemen mit Kupfer und
rein zweiwertigen Schwermetallen Kupfer in erheblichem AusmafB8 von Losung 1 nach
Losung 2 transportiert wird, wahrend die beiden tibrigen Komponenten in entgegengesetzte
Richtung transportiert werden und dabei kaum Unterschiede im Trennverlauf zeigen. Wird
dagegen eine dreiwertige Komponente hinzugenommen, so wird diese bevorzugt komplexiert
und dementsprechend nach Losung 2 transportiert, wihrend Kupfer und die dritte Kompo-
nente als Austauschkationen in Lésung 1 angereichert werden.

8.4.2 Simulation einer zweiten Trennstufe eines terniiren Systems

Die Ergebnisse des letzten Abschnitts haben gezeigt, da8 Kupfer in einem terniren System rein
zweiwertiger Schwermetalle auf unter 20% der Anfangskonzentration abgereichert und in der
anderen Losung auf nahezu 200% angereichert werden kann. Eine zweite Trennstufe erscheint
somit sinnvoll, um eine vollstindige Entfernung von Kupfer im Fall der Losung 1 mit pH=3 zu
erreichen, wihrend die Aufarbeitung von Losung 2 zu weiterer Entfernung der iibrigen
Schwermetalle und Anreicherung von Kupfer fiihren sollte.

Fiir die Simulation dieser Trennstufe wurde das System Cu/Ni/Zn/Citronenséure gewahlt. Die
Ausgangs- und erreichten Endkonzentrationen sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt. Zur
besseren Ubersichtlichkeit der Trennverldufe sind die Konzentrationen wieder in Absolut-
konzentrationen in mmol/l dargestellt.

Tabelle 8.20: Trennergebnisse der 2. Trennstufe beim System Cu/Ni/Zn

Aufarbeitung von | Losung 1 (pH=3) | Losung 2 (pH=6)
pH=3 pH=6 pH=3 pH=6

Cu, ¢o / mM 1.08 1.08 10.33 10.33
Ni, ¢ / mM 8.01 8.01 3.31 3.31
Zn, ¢,/ mM 7.87 7.87 3.26 3.26
Cu, ¢/ mM 0.15 2.17 2.07 18.9
Ni, ¢ / mM 7.28 8.40 3.41 1.34
Zn, ¢ / mM 8.47 7.09 3.04 1.47
Cu, ¢/co’ 0.03 0.43 0.41 3.78
Ni, ¢/co’ 1.46 1.68 0.68 0.27
Zn, c/cy 1.69 1.42 0.61 0.29

co* bezeichnet die Anfangskonzentration des dquimolaren Versuchs

Wird zunéchst die simulierte Aufarbeitung von Losung 1 betrachtet, so zeigt sich ein weiterer
Transport von Kupfer aus der Losung mit pH=3 in die Losung mit pH=6. Dabei wird das Ziel
einer nahezu vollstindigen Kupferentfernung erreicht, da nach Abschlufl des Versuchs nur
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noch 0.15 mmol/l Kupfer vorhanden waren, was einem Restgehalt von knapp 10 mg/L ent-
spricht. Parallel wird aufgrund seiner etwas groferen Komplexbildungsneigung auch Nickel in
die Losung mit dem hoheren pH-Wert transportiert und Zink in die Gegenrichtung. Kupfer hat
auf deren Trennverlauf vermutlich wenig FinfluB, da die beiden ibrigen Ionen in fast
achtfacher Konzentration vorliegen. Wie bei dem bindren Trennversuch Ni/Zn &ndern sich
beide Konzentrationen nur wenig.
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Abbildung 8.30: Trennverlauf der 2.Trennstufe beim terndren System Cu/Ni/Zn /Citronensdure; Aufarbeitung
von Losung 1; co(Cu)=1.1 mmol/l; co(Ni)=8.0 mmol/l; co(Zn)=7.9 mmol/l; co(Natriumcitrat)=7.5 mmol/l

Die Aufarbeitung der Losung 2 des dquimolaren Versuchs zeigt die gleiche Tendenz fir den
Kupfertransport wie bisher. In der Losung mit pH=3 wird Kupfer abgereichert und erreicht bei
Versuchsende ein Konzentrationsniveau unterhalb der beiden anderen Schwermetalle, obwohl
Kupfer in anfangs dreifacher Konzentration vorlag. Bei pH=6 reichert sich Kupfer auf fast
400% der Anfangskonzentration des dquimolaren Versuchs an, wihrend Nickel und Zink so
weit abgereichert werden, daf3 die Kupfermenge abschlieBend etwa 14mal hoher ist. Dies
entspricht einem Kupferanteil von 87% der Gesamtschwermetallmenge. Das Trennziel mit
weitestgehender Anreicherung von Kupfer wird also auch bei diesem Versuch erreicht, eine
dritte Trennstufe konnte dementsprechend zu einer reinen Kupfer-Losung fiihren.
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Abbildung 8.31: Trennveriauf der 2.Trennstufe beim terndren System Cu/Ni/Zn /Citronensdure; Aufarbeitung
von Losung 2; co(Cu)=10.3 mmol/l; co(Ni)=3.3 mmol/l; co(Zn)=3.3 mmol/l; co(Natriumcitrat)=7.5 mmol/|

Als Fazit 148t sich also festhalten, dal die simulierte Aufarbeitung beider Teillésungen der
ersten Trennstufe die Ziele der reinen Kupfer-Losung bzw. der weitgehenden Kupferent-
fernung erreichen. Die Verschlechterung des Trenneffekts in der jeweils zweiten Teillésung ist
ebenso wie bei den bindren Systemen zu beobachten. Ein Verschneiden mit der dquimolaren
Ausgangslosung zur erneuten Aufarbeitung bietet sich auch hier an, um den gewiinschten
Trenneffekt zu erzielen, da die weitere Aufarbeitung dieser Lésungen wenig sinnvoll erscheint.
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8.5 Halbtechnische Trennversuche

Die Ergebnisse der Versuche im Labormaf3stab hatten gezeigt, daf3 das Prinzip des Parametri-
schen Pumpens eine giinstige Moglichkeit zur Trennung von Schwermetallen darstellt. Fiir den
praktischen Einsatz wurde die Laborversuchsanordnung daher in ein technisches Verfahrens-
konzept umgesetzt, das in Form einer entsprechenden Anlage im halbtechnischen Maf3stab
realisiert wurde. Die Pilotanlage ist in Aufbau und Funktionsweise im experimentellen Teil
detailliert beschrieben.

Ziel der ersten orientierenden Experimente war die Uberpriifung bisheriger Trennleistungen.
Dariiber hinaus sollte der experimentelle Ablauf kritisch analysiert werden, um Informationen
iber das Scale-up und die damit einhergehenden ingenieurtechnischen Probleme zu erhalten.

Fur den Test der Anlage wurden vier der erfolgreichsten Laborversuche wiederholt. Die ent-
sprechenden Systeme und Versuchsparameter sind nachfolgend aufgefiihrt.

Tabelle 8.21: Versuchsparameter fiir die halbtechnischen Trennversuche

System Cu/Ni Ni/Cd Ni/Fe(III) Cu/Ni/Zn

co(Me™) 1 mmol/l 5 mmol/l 1 mmol/l 1 mmol/l

co(KB) 1 mmol/l 5 mmol/l 1 mmol/l 1 mmol/l
Harzmenge 166 g 833¢g 16.6 g 24 ¢
Volumen Teillosung 20L 20L 20L 20L
pH-Werte 3/6 2/6 2/4.5 3/6

Die gewihlten Bedingungen der halbtechnischen Versuche sind mit denen der entsprechenden
Laborversuche im wesentlichen identisch. Unterschiede in beiden Versuchsabliufen lagen
zunichst in der Vorbereitung.

Aufgrund der groBeren Austauschermenge wurden im halbtechnischen MafBstab zur Konditio-
nierung des Harzes sechs Vorlaufzyklen im Gegensatz zu dreien bei den Laborversuchen
durchgefiihrt. Aus dem gleichen Grund wurde auch die Verweilzeit zur Gleichgewichtsein-
stellung im Versuchsbehélter auf eine Stunde erhéht, um dem Problem langsameren Stoffirans-
ports aufgrund groflerer Harzmengen Rechnung zu tragen. Des weiteren wurden die Konzen-
trationen der Dosierlosungen erhoht, um die Volumenerhohung infolge der Saure- bzw.
Laugedosierung moglichst gering zu halten.

Die erreichten Trennergebnisse sind in der folgenden Tabelle im Vergleich mit den Laborergeb-
nissen aufgelistet, im Anschluf3 auBlerdem in Blockdiagrammen illustriert. Die entsprechenden
Trennverldufe befinden sich in Anschnitt 11.9 des Anhangs.

Tabelle 8.22: Vergleich der Laborergebnisse (LT) mit den halbfechnischen Ergebnissen (HT)

c/ey Cu/Ni ¢eleo Ni/Cd c/eg Ni/Fe(III) c/ey Cuw/Ni/Zn

pH=3 pH=6 pH=2 pH=6 pH=2 pH=4.5 H=3 pH=6
LT | Ca | 026 133 Ni 0.67 1.22 Ni 1.99 0.06 Cu | 0.16 2,01
Ni | 134 0.60 Cd 141 0.55 Fe 0.92 0.95 Ni j 1.15 077
Zn | 1.13  0.80
HT | Cu | 040 163 Ni 0.73 1.31 Ni 217 0003 | Cu | 0.19 188
Ni | 142 0.58 Cd 134 072 Fe 0.79  0.950 Ni | 1.22 098
Zn | 1.20 091
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Abbildung 8.32: Vergleich der Trennleistung von Labor- und halbtechnischen Versuchen

Der Vergleich der Ergebnisse aus Labor- und halbtechnischen Versuchen zeigt keine signifi-
kant groflen Unterschiede. Bei der Cu/Ni-Trennung wurden im Labor etwas hohere Ab- bzw.
Anreicherungen bei Kupfer erreicht, die Nickel-Werte sind jedoch nahezu identisch. Die
Differenzen beim Ni/Cd-Trennversuch sind nur bei Cadmium bei pH=6 mit 25% Abweichung
deutlich groBer, bei Nickel jedoch mit 5-10% nicht. Die Trennung von Nickel und Eisen zeigt
ein gegeniiber dem Laborversuch noch verbessertes Ergebnis, da Nickel bis auf einen Restge-
halt von 0.2 mg/L aus Losung 2 entfernt wird. Die Anreicherung in der anderen Losung um
mehr als 200% weist auf zusitzliche Nickel-Abgabe des Austauschers hin, die dieser im Vor-
lauf aufgenommen hatte. Der terndre Trennversuch schlieBlich zeigt ein dhnliches Bild beider
Trennergebnisse. Die Kupferan- bzw. abreicherung war im Laborversuch etwas hoher, die
Nickel- und Zinkkonzentrationen sind jedoch jeweils in beiden Versuchen etwa gleich.

Die Unterschiede zwischen den Trennergebnissen von Labor- und halbtechnischen Versuchen
konnen auf mehrere Ursachen zuriickgefithrt werden:

e Aufgrund der hohen Losungsmengen im halbtechnischen Maf3stab sind Ungenauigkeiten bei
der Herstellung moglich, die sich im Falle des Komplexbildners sehr stark auf das Trenner-
gebnis auswirken koénnen. Vor allem die beiden Versuche mit Kupfer sind hier anzufiihren,
bei denen sich diese Konzentrationsunterschiede sehr stark auswirken. Da die halbtech-
nischen Versuche nur mit 1 mmol/l gegeniiber 5 mmol/l im Labor durchgefithrt worden
waren, ergibt sich eine weitere Fehlerquelle. Diese Absenkung der Anfangskonzentration
war insbesonders deswegen notwendig, da erste orientierende Versuche mit der hoheren
Konzentration zu Kupfer-Hydroxid-Fallungen gefiihrt haben. Verunreinigungen in der halb-
technischen Anlage scheinen hier als Flockungs-Keime zu wirken, die den Féllungsvorgang
begiinstigen.
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e Ein weiteres Problem liegt im zyklischen Wechsel der Losungen. Der Ni/Cd-Trennversuch
mit einer pH-Wert-Differenz von vier pH-Einheiten zeigte, da3 schon geringe Mengen
verschleppter Losung mit pH=2 zu einer drastischen Absenkung des héheren pH-Werts
fithren. Fur weitere Versuche wurde in der derzeitigen Anordnung daher nur mit einem
Maximalunterschied von drei pH-Einheiten gearbeitet. Damit kann die Dosierung gréBerer
Laugemengen vermieden werden, was auch deshalb von Vorteil ist, da die Anhebung der
Natriumionen-Konzentration sich auf das Trennergebnis negativ auswirkt. Der stark saure
Kationenaustauscher bevorzugt Natriumionen zwar am geringsten, aufgrund seines relativ
unselektiven Charakters werden diese jedoch bei Anwesenheit hoherer Konzentrationen in
grofBerem MaBe sorbiert und belegen Austauscherplitze, die zum Transport der Schwer-
metalle dann nicht mehr zur Verfiigung stehen und demzufolge das Trennergebnis negativ
beeinflussen. Als technische Losung bietet sich hier eine getrennte Uberfithrung beider
Losungen vom unteren in den oberem Vorlagebehilter in Form zweier Pumpen mit
getrennten Schlauchleitungen an.

e FEin drittes Problem liegt im Kontakt zwischen Losung und Harz. Je gréBer die zu behan-
delnde Losungscharge, desto grof3er die Harzmenge und damit das Problem der Verweilzeit
bis zur Gleichgewichtsseinstellung, vorausgesetzt, die derzeitige Versuchsanordnung wird
beibehalten. Abhiife und Verkiirzung der Kontaktzeit wiirde eine drehbare Siebkonstruktion
bringen, bei der das Harz auf verschiedene, libereinander liegende, konzentrische Schichten
aufgeteilt ist, da die Fliissigkeit auf diese Weise schnell mit einzelnen Fraktionen des Harzes
in Kontakt kommt. Vorteile dieses Verfahrens wire schnellere Gleichgewichtseinstellung,
die Moglichkeit des Trockenschleuderns zur Vermeidung des Verschleppens von Losung
sowie eine weitere, unproblematische MaBstabsvergoferung. Die technische Umsetzung des
Trennverfahrens tiber Sorptionsfilter ist hingegen nur bedingt praktikabel, da insbesondere
die Entfernung der Restfliissigkeit beim Wechsel der Halbvolumina nur schlecht gelingt. Da
aber gerade diese Forderung entscheidend fiir den Erfolg des Trennverfahrens ist, kénnen
klassische Filter wohl nicht verwendet werden.

Die Ergebnisse der halbtechnischen Trennversuche belegen, daf3 eine MafstabsvergroBerung
sehr gut moglich ist. Dariiber hinaus konnten Erkenntnisse gewonnen worden, welche das wei-
tere Scale-up des Verfahrens und damit die Hinfiihrung zum Einsatz im technischen Maf3stab
erlauben.

8.6 Simulation der Trennversuche

Zur Simulation der Trennversuche nach dem Prinzip des parametrischen Pumpens wurde ein
Rechenprogramm entwickelt, das die Beschreibung des Trennverfahrens auf der Grundlage der
homogenen Losungsgleichgewichte des Komplexbildners Citronensaure mit der Beschreibung
der Gleichgewichtslage am Austauscher durch die Oberflaichenkomplexbildungstheorie kombi-
niert. Sowohl die experimentell bestimmten Modellparameter (siehe Abschnitt 6.2) als auch die
aus der Literatur zusammengestellten Gleichgewichtsdaten fur den Komplexbildner Citronen-
sdure wurden hierbei verwendet [102]. Die Vorgehensweise ist in Abschnitt 5.1 erldutert.

Ziel dieser Modellrechnungen war es, zunichst festzustellen, ob die Trennverldufe auf der
Grundlage reiner Gleichgewichtsdaten simuliert werden konnen. Damit konnte gleichzeitig
Uberprift werden, ob das Modell der Oberflichenkomplexbildung zur Beschreibung von
Mehrkomponenten-Gleichgewichten an stark saurem Austauschermaterial herangezogen
werden kann. Bei erfolgreicher Simulation kénnen zeitraubende Experimente zur Optimierung
der Betriebsparameter einer entsprechenden Anlage entfallen. Bei der Uberlegung, das Trenn-

120




8. PARAMETRISCHES PUMPEN MIT VARIATION DES PH-WERTES

verfahren fiir ein bestehendes technisches Problem einzusetzen, ist dieser Punkt von erheblicher
Bedeutung.

Im folgenden sind zunichst die Simulations-Ergebnisse einzelner exemplarischer Trennver-
suche im Vergleich mit den experimentellen Resultaten dargestellt. Auf die Darstellung der
gesamten Modellrechnungsergebnisse wird verzichtet. Weitere ergédnzende Abbildungen kén-
nen in Abschnitt 11.9 des Anhangs eingesehen werden.

8.6.1 Biniire Systeme

Die erfolgreichsten Trennversuche mit rein zweiwertigen Schwermetallen wurden mit den
aquimolaren bindren Cu-Systemen sowie dem Ni/Cd-System durchgefiihrt. Exemplarisch sind
daher zunéchst der Ni/Cd-Versuch sowie der Trennverlauf des Cu/Co-Systems dargestellt.
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Abbildung 8.33: Simulation des Trennverlaufs beim dquimolaren bindren Systems Ni/Cd/Citronensdure
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Abbildung 8.34: Simulation des Trennverlaufs beim dquimolaren bindren Systems Cu/Co/Citronensdure

Wie aus den Abbildungen ersichtlich ist, sind die Ergebnisse von Modellrechnung und Experi-
ment in der Gblichen Darstellungsweise dokumentiert. Die Aufiragung fiir das Ni/Cd-System
zeigt, daf der Trennverlauf nahezu quantitativ vorausberechnet werden kann. Der berechnete
Konzentrationsverlauf von Cadmium in Lésung 1 und von Nickel in Lésung 2 weichen um 5
bis 10% vom experimentellen Ergebnis ab, die iibrigen Verlaufe sind deckungsgleich.

Ein ahnliches Bild zeigt das Simulationsergebnis fiir den dquimolaren Cu/Co-Trennversuchs.
Die Ubereinstimmungen zwischen experimentellem und berechnetem Trennverlauf sind in die-
sem Fall etwas schlechter. Nahezu quantitativ 1aBt sich der Cobalt-Konzentrationsverlauf
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vorausberechnen, wihrend der simulierte Kupfer-Trennverlauf vor allem in Losung 1 im Ver-
lauf der ersten vier Zyklen vom Experiment abweicht.

Ursache fiir die auftretenden Differenzen diirfte in erster Linie die komplexe Speciation der
Citronensdure sein. Allein fir die Berechnung der Kupferkomplexierung wurden neun ver-
schiedene Kupfer-Citrat-Species beriicksichtigt. Es mufl davon ausgegangen werden, daf3 die
herangezogenen Species und damit die Komplexbildungsgleichgewichtskonstanten die tatséch-
lichen Verhaltnisse in der Losung nicht vollstandig beschreiben konnen. Auflerdem konnen
auch experimentelle und analytische Ursachen in Form von MeBfehlern oder Abweichungen
infolge Nichterreichen des Gleichgewichtszustands vorliegen. Des weiteren wurden die Kon-
zentrationen der Natrium-Ionen bzw. des Komplexbildners nicht gemessen, so daf3 hier noch
ein Unsicherheitsfaktor in bezug auf die Gesamtkonzentration hingenommen werden muf. Die
Natrium-Konzentration ist infolge der Lauge-Dosierung iiber den gesamten Versuchsverlauf
nicht konstant, was bei erhohtem Dosierbedarf die Vorausberechnung verhindert.

Trotz dieser Einschriankungen ist die erreichte Simulation des Kupfer-Systems jedoch als
Erfolg zu werten, da der Trennverlauf sehr gut wiedergegeben wird.

Die Speciation der iibrigen zweiwertigen Schwermetalle wie in den vorliegenden Féllen flr
Nickel, Cadmium und Cobalt ist mit maximal vier Species weit einfacher und damit genauer als
Kupfer zu berechnen. Die Simulation der Trennungen binérer Systeme ohne Kupfer ist demzu-
folge weit besser. Im Anhang sind dazu erginzend die Simulationsergebnisse fiir die dquimo-
laren bindren Systeme Ni/Zn und Ni/Co sowie Cu/Ni, Cu/Zn und Cu/Cd dargestellt. Aufgrund
der einfacheren Reaktionssysteme konnten die Trennverldufe der Nicht-Kupfer-Systeme eben-
falls nahezu quantitativ vorausberechnet werden, wéhrend dies fiir die bindren Kupfer-Systeme
nur bedingt gilt.

Als Beispiel flir nicht aquimolare Systeme wurden die Trennverlaufe fur die zweite Trennstufe
des Systems Cu/Ni/Citronensiure berechnet. Die Simulationsergebnisse sind in den beiden fol-
genden Abbildungen in mmol/l gegen die Zahl der Zyklen dokumentiert.

Im Gegensatz zum dquimolaren Trennversuch stimmen die berechneten Konzentrationsverldufe
praktisch quantitativ mit den experimentellen Werten tiberein. Das Problem der komplexen
Citratspeciation ist somit in diesen Fallen weit weniger bedeutsam.
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Abbildung 8.35: Simulation des Trennverlaufs der 2. Trennstufe beim bindren Systems Cu/Ni/Citronensdure
Aufarbeitung von Losung 1; c¢o(Cu)=1.6 mmol/l; co(Ni)=8.4 mmol/l; co(Natriumcitrat)=5 mmol/l
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Abbildung 8.36: Simulation des Trennverlaufs der 2. Trennstufe beim bindren Systems Cu/Ni/Citronensdure
Aufarbeitung von Losung 2; co(Cu)=8.1 mmol/l; co(Ni)=2.0 mmol/l; co(Natriumcitrat)=5 mmol/l

Zusammenfassend 146t sich festhalten, daB3 die Simulation der Trennverldufe binidrer Schwer-
metallsysteme erfolgreich durchgefiihrt werden konnte. Die Anwendung der Oberflichenkom-
plexbildungstheorie zur Beschreibung der Schwermetall-Mehrkomponenten-Gleichgewichte in
reaktionsgekoppelten Systemen mit dem stark sauren Kationenaustauscher konnte somit sehr
gut nachgewiesen werden.

8.6.2 Terniire Systeme

Neben den bindren Trennversuchen wurden auch der Trennverlauf eines dquimolaren ternéren
Versuchs exemplarisch anhand des Systems Cu/Ni/Zn/Citronenséure simuliert. Dazu wurden
wiederum die Komplexbildungsgleichgewichte der drei Schwermetalle sowie die resultierenden
quinterndren Gleichgewichte berticksichtigt. Die Auftragung erfolgt wieder in der tblichen
dimensionslosen Darstellung der Konzentrationen gegen die Zyklenzahl.

Die Abbildungen zeigen ein recht einheitliches Ergebnis. Die berechneten Konzentrationsver-
laufe weichen generell um etwa 10% von experimentell ermittelten Konzentrationswerten ab.
Ausnahme ist nur der Verlauf der Kupferkonzentration in Lésung 2. Hier erreicht die Abwei-
chung einen Wert von ungefahr 20%, was auf die bereits angesprochene Problematik der
komplizierten Kupferspeciation hinweist. Insgesamt ist jedoch auch die Simulation des ternéren
Trennversuchs als Erfolg zu bewerten, da eine halbquantitative Ubereinstimmung zwischen
Simulation und Experiment erreicht wurde.
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Abbildung 8.37: Simulation des Trennveriaufs beim terndren System Cu/Ni/Zn/ Citronensdure
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8.7 Fazit der Trennversuche und Modellierungen

Aus den Ergebnissen der Trennversuche nach dem Prinzip des Parametrischen Pumpens bei
Variation des pH-Werts und den durchgefiihrten Modellrechnungen 148t sich folgendes Fazit
ziehen:

e Unter den verwendeten Komplexbildnern Citronensdure, NTA, Gluconsiure und Weinsédure
lieferte Citronensdure die besten Trennergebnisse, wie anhand der Trennung einer Model-
losung mit Kupfer- und Nickel-Ionen gezeigt wurde.

e Unter Beriicksichtigung von Literaturdaten konnte die Beschreibung der Komplexbildungs-
gleichgewichte mit Citronensdure in ein Computerprogramm zur Berechnung der Specia-
tionen umgesetzt werden. Mit Hilfe dieses Programms wurden die optimalen pH-Wert-
Differenzen fiir binire und ternire Schwermetallsysteme ermittelt.

e Mit den Ergebnissen der Speciationsberechnungen und durch Variation der pH-Wert-Diffe-
renz anhand der dquimolaren Trennversuche Kupfer/Nickel und Nickel/Cadmium konnte
gezeigt werden, daf} fiir Losungen mit rein zweiwertigen Schwermetallen die optimale pH-
Wert-Differenz 3/6 betrdgt. In bezug auf Losungen mit dreiwertigen Schwermetallen hat
sich die pH-Wert-Differenz 2/4.5 als effektiv erwiesen.

e Experimentelle Untersuchungen zum Einflu der Mengen von Austauscher und Komplex-
bildner zeigten, daB die Trennungen dann am effektivsten sind, wenn die Kapazitit an
Austauscherplitzen und Komplexbildner so grof3 ist, daB theoretisch etwa 50% der in der
Losung vorhandenen Schwermetalle sorbiert bzw. komplexiert werden konnen.

e Versuche zur Auftrennung binédrer Schwermetallsysteme zeigten, da3 Losungen mit Kupfer
sowie Nickel, Zink, Cadmium oder Cobalt sehr weitgehend aufgetrennt werden koénnen. Die
exemplarische Durchfiihrung einer zweiten Trennstufe anhand des Cu/Ni-Systems fiihrte zu
einer fast quantitativen Auftrennung. Untersuchungen von bindren Schwermetallsystemen
bestehend aus Nickel sowie Zink, Cadmium oder Cobalt fiilhrten nur im Fall des Ni/Cd-
Systems zu zufriedenstellenden Trennergebnissen. Die Anwendung einer zweiten Trennstufe
auf diesen Fall ergab aber nur eine wenig verbesserte Trennleistung.

e Die Auftrennung bindrer Systeme bestehend aus dreiwertigem Chrom bzw. Eisen und einer
weiteren zweiwertigen Komponente wie Kupfer oder Nickel fihrte fiir die Eisenlosung zu
mindestens 80 prozentiger Entfernung der zweiwertigen Komponente aus einer der Teil-
l16sungen, im Fall des Chroms zu mindestens 60 prozentiger Entfernung. Die Optimierung
der Versuchsbedingungen kann dieses Ergebnis sehr wahrscheinlich noch weiter verbessemn.

e Experimentelle Untersuchungen zur Aufirennung terndrer Schwermetallsysteme zeigten,
daBl Kupfer aus Losungen rein zweiwertiger Schwermetalle zu mehr als 80% entfernt
werden kann. Die weitergehende Aufirennung in einer zweiten Trennstufe konnte anhand
des Cu/Ni/Zn-Systems demonstriert werden, bei der das Ziel einer fast quantitativen
Kupferentfernung erreicht wurde. Die Auftrennung terndrer Kupfer-Systeme mit dreiwer-
tigem Chrom oder Eisen zeigte einen mindestens 60 prozentigen Transport der dritten zwei-
wertigen Komponente.

e Das Trennprinzip konnte erfolgreich in einer halbtechnischen Pilotanlage realisiert werden.
Erste exemplarische Trennversuche zeigten, daf3 bei Beriicksichtigung langsamerer Kinetik

124




8. PARAMETRISCHES PUMPEN MIT VARIATION DES PH-WERTES

infolge Stofftransportproblemen die Trennleistungen der Laborversuche im halbtechnischen
MaBstab wiederholt werden konnen. Eine MaBstabsvergroBBerung des Trennverfahrens ist
somit leicht moglich.

Das Speciationsprogramm erweitert um die Beschreibung der Gleichgewichtslage an einem
stark sauren Austauscher mit Hilfe der Oberflichenkomplexbildungstheorie konnte in ein
Simulationsprogramm fiir das Trennverfahren des parametrischen Pumpens umgesetzt
werden. Die Anwendung des Rechenprogramms flihrte zu sehr guten Ergebnissen. Sowohl
fiir bindre als auch terndre Systeme konnte der Trennverlauf vorausberechnet werden, in
vielen Fillen sogar nahezu quantitativ. Die Moglichkeit der Simulation des Trennverfahrens
zur Vermeidung von zu umfangreichen Vorversuchen bei der technischen Verfahrens-
konzeption konnte somit nachgewiesen werden.

Die aus den Gleichgewichtsversuchen ermittelten Modellparameter des verwendeten Harzes
Purolite C100E konnten erfolgreich auf die Beschreibung reaktionsgekoppelter Mehrkom-
ponenten-Gleichgewichte angewendet werden. Die Anwendung der Theorie der Oberfla-
chenkomplexbildung fiir die Beschreibung von Gleichgewichten an stark sauren Kationen-
austauschern wurde somit bestétigt.
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9. Zusammenfassung

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war das Problem der Schwermetallelimination und -riick-
gewinnung aus Spilwissern, Halbkonzentraten und Regeneraten aus der Aufbereitung von
Abwissern der metaliverarbeitenden Industrie mit Kationenaustauschverfahren. Dazu wurde im
ersten Teil der Arbeit die Verwendung chelatbildender Austauscher mit Aminomethylphos-
phonsauregruppen in klassischen Filterverfahren untersucht. Im zweiten Teil der Arbeit wurde
zur Schwermetalltrennung aus Abwissern das Prinzip des parametrischen Pumpens unter
Variation des pH-Werts herangezogen. Dabei handelt es sich um ein innovatives Trennver-
fahren, das in dieser Form erstmals angewandt wurde.

Der erste Teil der Arbeit umfate somit zunachst die Untersuchung des Sorptionsverhaltens
schwermetallselektiver chelatbildender Aminomethylphosphonsiure-Harze sowie die Elimina-
tion bzw. Trennung der Schwermetallionen in klassischen Sorptionsfiltern. Zum Einsatz kamen
hierbei die kommerziell erhdltlichen Harze Purolite S940 und S950 sowie die neu entwickelten
Chelataustauscher Purolite D3343 und D3342.

Die Kapazititsbestimmungen der vier verwendeten Harze ergaben fur die Metallionen die
Reihenfolge S940 < D3343 < S950 < D3342. Daran anschlieBend wurden binire Gleichge-
wichtsversuche fiir den Austausch verschiedener Metallionen gegen Wasserstoffionen durch-
gefiihrt, was die Ableitung einer Selektivititsreihe ermoglichte. Diese ergab, daB3 Kupfer vor
Zink und Cadmium einerseits sowie Cobalt und Nickel andererseits bevorzugt wird. Eine
Sonderstellung wurde fiir Calcium gefunden, welches bei S950 teilweise noch vor Cobalt und
Nickel bevorzugt wird. AuBerdem wurden aus den Gleichgewichtsdaten die bindren Ober-
flachenkomplexbildungsparameter abgeleitet. Diese wurden im weiteren verwendet, um die
experimentell ermittelten Ergebnisse terndrer und quaternirer Gleichgewichtsversuche zu
berechnen. Die hinreichend gute Vorausberechnung bestitigte die Anwendbarkeit des Modells
der Oberflichenkomplexbildung auf die Beschreibung von Mehrkomponenten-Gleichgewichten
bei Aminomethylphosphonsdureaustauschern. Die Erweiterung des Modells um homogene
Losungsgleichgewichte zur Berechnung reaktionsgekoppelter Gleichgewichte mit Modellab-
wissern fiihrte zu einer zufriedenstellenden Ubereinstimmung der Berechnungen mit den
experimentellen Ergebnissen.

Die Ergebnisse von Filterversuchen mit bindren Systemen zeigten im Vergleich der Durch-
bruchskurven folgende Abfolge fiir die nutzbare Volumenkapazitit: D3343 < $940 < D3342 <
S950. Das Ergebnis ergab einen besseren Ausnutzungsgrad fiir die kommerziell erhiltlichen
Chelataustauschern im Vergleich zu den neu entwickelten Harzen. Die Betrachtung der Filter-
fronten lieferte die kinetischen Eigenschafien der Harze als Ursache fiir diese Unterschiede.
Waihrend bei Purolite S940 und S950 eher die Filmdiffusion transportbestimmend ist, folgt fiir
D3343 und D3342 die Korndiffusion als geschwindigkeitsbestimmender Schritt. Die Ursache
fur diese unterschiedlichen Eigenschafien diirfte im unterschiedlichen Wassergehalt liegen, der
bei den Harzen D3343 und D3342 generell 10 % niedriger war. Hieraus resultieren langsamere
Diffusionsprozesse im Korn, die das unterschiedliche Filterverhalten bewirken.

Aufgrund ihres schlechten Ausnutzungsgrads wurden mit D3343 und D3342 nur binire Filter-
versuche durchgefiihrt, wihrend die Harze S940 und S950 mit den giinstigeren Eigenschaften
sowohl fiir bindre als auch terndre und quaternire Filterversuche eingesetzt wurden.

Zur Vorausberechnung des Filterverhaltens wurden zwei verschiedene theoretische Ansitze
verwendet. Das erste Berechnungsmodell beschreibt das Filterverhalten unter der Annahme
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spontaner Gleichgewichtseinstellung, wahrend der zweite Ansatz lokales Nicht-Gleichgewicht
infolge Film- bzw. Korndiffusionsprozessen beriicksichtigt. Beide Modelle wurden in Simula-
tionsprogramme zur Beschreibung des Filterverhaltens umgesetzt, wobei fiir das Nicht-Gleich-
gewichtsmodell auf zwei von Kalinitchev [66] entwickelte Programme fiir reine Filmkinetik
bzw. Kornkinetik zuriickgegriffen werden konnte. Die Anwendung der Programme fiihrte in
den meisten Fillen zu quantitativen Ubereinstimmungen der experimentelien mit den berech-
neten Durchbruchskurven. Die Vorausberechnung der Ablaufkonzentrationsverldufe fiir binére,
ternare und quaterndre Schwermetallsysteme lieferte mit dem Nicht-Gleichgewichtsmodell
bessere Resultate als mit dem Gleichgewichtsmodell. Letzteres ist nur beschrinkt anwendbar,
da es generell eine empirische Anpassung zur korrekten Wiedergabe der Ergebnisse erfordert.
Die Verwendung dieses Ansatzes zur Berechnung des Filterverhaltens bei Modellabwissern
erwies sich jedoch flir technische Zwecke als praktikabel. Das Nicht-Gleichgewichtsmodell
erlaubt die direkte Berechnung des Filterverhaltens von Mehrkomponentensystemen unter
Verwendung der aus bindren Durchbruchsversuchen bestimmten Transportkoeffizienten. Die
direkte Vorausberechnung des Durchbruchsverhalten von terniren und quaterniren Schwer-
metallsystemen wurde mit diesem Ansatz erfolgreich demonstriert.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde der Trennprozef des Parametrischen Pumpens bei Variation
des pH-Werts untersucht. Dazu wurden zunéchst die Prozefparameter experimentell optimiert.
Dabei stellte sich Citronenséure als der am effektivsten einsetzbare Komplexbildner heraus. Die
optimale pH-Wert-Differenz wurde auf der Grundlage verschiedener Versuchreihen mit Cu/Ni-
bzw. Ni/Cd-Ionen sowie von Speciationsberechnungen mit 3/6 gefunden. Bei Anwesenheit
dreiwertiger Schwermetallionen erwiesen sich die Werte 2/4.5 als giinstig. In weiteren Versu-
chen ergab sich, daB die Mengen an Austauscher und Komplexbildner dann optimal sind, wenn
die Kapazitit an Austauscher und Komplexbildner so groB ist, dafl unter der Annahme von
1:1-Komplexen theoretisch die Halfte der in der Losung vorhandenen Schwermetalle sorbiert
bzw. komplexiert werden konnen.

Versuche zur Trennung verschiedener Schwermetallsysteme haben gezeigt, dal Kupfer aus
bindren Systemen mit Nickel, Zink, Cadmium oder Cobalt sowie terniren Systemen mit Nickel
sowie Zink, Cadmium oder Cobalt in maximal zwei Trennstufen nahezu vollstindig aus einer
Teillosung entfernt werden kann. Die fast vollige Abtrennung der zweiten Komponente in
bindren Systemen 4Bt sich dabei ebenfalls erreichen, wihrend dies bei den ibrigen zwei-
wertigen Komponenten in terndren Systemen nicht moglich ist. Die Aufirennung ternarer Kup-
fer-Systeme mit dreiwertigem Chrom oder Eisen zeigte hingegen eine weit bessere Auftren-
nung mit einem mindestens 60 prozentigen Transport der dritten zweiwertigen Komponente.
Bindre Systeme mit Nickel und Cadmium, Zink oder Cobalt zeigten nur im Fall von Cadmium
eine bessere Trennleistung, wihrend bindre Systeme mit dreiwertigem Eisen oder Chrom und
Kupfer oder Nickel zu einer nahezu vollstandigen Entfernung der zweiwertigen Komponente
fiihren konnten. Das Verfahren wurde anschliefSend erfolgreich in eine halbtechnische Pilot-
anlage umgesetzt, wobei die Trennleistungen einzelner Laborversuche erreicht wurden. Die
Moglichkeit der Maf3stabsvergoflerung wurde damit nachgewiesen.

Dariiber hinaus wurde ein Simulationsprogramm fiir den Trennprozef3 erstellt, das die Kom-
plexbildungsgleichgewichte in homogener Losungsphase sowie die vorab bestimmten Ober-
flichenkomplexbildungsparameter des verwendeten Austauschers Purolite C100E beriick-
sichtigte. Mit diesem Rechenprogramm konnten die Trennverldufe mindestens halbquantitativ
und in einigen Fillen sogar vollstindig vorausberechnet werden. Die Moglichkeit der rechneri-
schen Simulation des Verfahrens zur Vermeidung aufwendiger Vorversuche zur Optimierung
des technischen Prozesses wurde damit gezeigt.
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11.1 Symbolverzeichnis

11.1.1 Lateinische Symbole

Symbol Bezeichnung Einheit
A Querschnittsfliche m®
Ay Oberflachenparameter m’/g
B Umrechnungsparameter /gmol'cm
b Steigung -

Csti Elektrische Kapazitit zwischen zwei Sternschichten i uF/cm?

i Gleichgewichtskonzentration der Komponente i mol/
Cges Gesamtaquivalentkonzentration eq/l
Coi Anfangskonzentration der Komponente i mol/l

Ci Konzentration der Komponente i in freier Losung mol/l
Csti Konzentration der Komponente i in der Stern-Schicht mol/]

c; Konzentration des Oberflichenkomplexes der Komponente i mol/]
Dy effektiver Diffusionskoeffizient im Film m%/s
D, effektiver Diffusionskoeffizient im Korn m®/s

DpH  Dekomplexierungs-pH-Wert -

F Faraday-Konstante Cleq

f Funktion -

HETP  Hohe einer theoretischen Stufe cm

h Wegdifferenz cm

i Bezeichnung beliebiger Komponente oder Schicht -

Js Jakobi-Determinante der Funktion f -

] Bezeichnung beliebiger Komponente oder Schicht -
Kar Kapazititsparameter -
Kks Komplexbildnerparameter -
Kp Dissoziationskonstante (mol/)*
K Verteilungskoeffizient fiir Species i -
Ka Gleichgewichtskonstante -
Kj Gleichgewichtskonstante, Selektivitatskoeffizient -
Ks Komplexbildungskonstante -
Kw  Ionenprodukt des Wassers mol*/*

k Laufzahl bei Summationen -

L Loésungsvolumen 1

I Filterlinge cm
I\N/IKB Molmasse des Komplexbildners g/mol
Me beliebiges Metall -

m Steigung der Arbeitsgeraden -
mMgg Komplexbildnermasse g

m(A,B) Modellparameter, Steigung der Regressionsgeraden -

N Zahl der Filterschichten -

Nip Theoretische Stufenzahl -

n Laufzahl bei Summationen -
pH pH-Wert -
pKp negativer dekadischer Logarithmus der Dissoziationskonstante -
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negativer dekadischer Logarithmus der Sdurekonstante

Verallgemeinerter Trennfaktor

Vorbeladung des Harzes mit Komponente i
Konzentration der Komponente i in der Harzphase
Gleichgewichtskonzentration in der Harzphase

gemittelte Konzentration der Komponente i in der Harzphase
Kapazitit

Allgemeine Gaskonstante

Kornradius kugelformiger Austauscherkérner
Kornradius kugelformiger Austauscherkdrner
Harzmasse

Wegkoordinate

Temperatur

Zeit

Leerrohrgeschwindigkeit

reale Stromungsgeschwindigkeit

Durchgesetztes Volumen

Volumenstrom

Konzentrationsgeschwindigkeit

Stochiometrischer Faktor

Gesamtmenge der Komponente i im Filterelement
Variable

Naherung fur Variable x

Dimensionslose Konzentration in der Losung
normierte Gleichgewichtskonzentration der Komponente i
Abkurzung fuir Sulphamatanion

Dimensionslose Harzbeladung

normierte Gleichgewichtsbeladung der Komponente i
Ortskoordinate in Langsrichtung

Wertigkeit der Komponente i

Harzwertigkeit

meq/1

meg/g o. meq/l

meq/1
meq/1
meq/g
J/K mol
cm
cm

eq/mol
eg/mol
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11.1.2 Griechische Symbole

Symbel Bezeichnung Einheit

op Trennfaktor -

B effektiver Stofftransportkoeffizient im Film 1/s
Bsi effektiver Stofftransportkoeffizient im Korn 1/s

¥ Konzentrationsverhéltnis -

) Filmdicke cm

€ Schiittporositat -

K Porenvolumen bezogen auf Harzvolumen -

Ps Schiittdichte g/l

0 elektrisches Potential \Y

o FluB der Teilchensorte i mol/cm’s
Vst Potential in der Sternschicht A%

T Zeitdifferenz ]

A Differenz -
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11.4 Analytische Bestimmungen

Die Messung des pH-Werts bei allen durchgefiihrten Bestimmungen erfolgte bei Umgebungs-
druck mit einer EinstabmefBkette der Firma Schott mit der Typenbezeichnung N65. Die Elek-
trode wurde vorbereitend mit Pufferlosungen der pH-Werte 6,88 und 2,00 kalibriert.

Die Kationenkonzentrationen der Metalle Kupfer, Nickel, Zink, Cadmium, Cobalt, Chrom,
Eisen sowie Calcium und Natrium wurden durch AES-ICP, AAS oder IC bestimmt.

Fiir die Messung der Kationenkonzentration mit Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) wur-
den die Proben mit deionisiertem Wasser verdiinnt und mit HNO; Suprapur angesduert. Bei
der Messung werden sowohl die freien, als auch die komplex gebundenen Metallionen erfafit.
Aus drei automatisch durchgefiihrten Messungen bildet das verwendete Gerdt ,,Varian
SpectrAA-300“ den Mittelwert und gibt die gemessenen Schwermetallkonzentrationen an. Der
Mefbereich fiir Kupfer und Nickel ist 0,5-20 mg/l, fiir Zink, Cadmium, Cobalt, Eisen(IIT) und
Chrom(III) 0.1-5.0 mg/l. Der Meffehler betrégt ca. £5%.

Bei der Kationenbestimmung durch Atomemissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (AES-ICP) werden ebenfalls die freien als auch die komplex gebundenen Metallionen
erfafit. Das verwendete Gerat ,PERKIN ELMER Plasma II Emission Spectrometer™ bildet aus
drei automatisch durchgefiihrten Messungen den Mittelwert und gibt die gemessenen Konzen-
trationen an. Die unteren Nachweisgrenzen fiir alle Schwermetalle liegen bei 0,02 mg/l. Die
durchschnittlichen Meffehler betragen +4,5%.

Die Messungen der Natrium- und Calcium-Ionen erfolgte iiber die Ionenchromatographie (IC),
wobei nur die ionischen Species und keine komplexierten Kationen erfaflt werden. Die Proben
wurden dazu mit deionisiertem Wasser verdiinnt und mit dem Gerét , Dionex 2000i“ gemessen.
Der Mef3bereich liegt dabei zwischen 0,1 und 20 mg/l, der MeBfehler betrigt +5%.
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11.5 Numerisches Prinzip der verwendeten Rechenprogramme

Zur Vorausberechnung von Gleichgewichten, Filterverhaltens bzw. des Parametrischen Pump-
prozesses ist prinzipiell die Losung nicht-linearer Gleichungssysteme erforderlich. Hierzu ist
das Verfabren von Newton-Kantorowitsch [4] herangezogen worden.

Ausgegangen wird zunichst von einem System von n nicht-linearen Gleichungen fi, f3,....f,, die
jeweils von n unabhingigen Variablen x;,X,,...,X, abhingen:

fl(xl,xz,x3,...,xn) =0

f,(%,,%,,%5,..,%,) = 0
2(X1 X55X3 X ) Gleichung (11.1)
f3(x1,x2,x3,...,xn)=0

f“(xbxz,x';,... X ) =0

CP

Das Ziel ist die Transformation der nicht-linearen Gleichungen in lineare Gleichungen, die an-
schliefend mit (iblichen Methoden wie dem Gauss schen Eliminationsverfahren gelost werden
konnen. Das Newton-Kantorowitsch-Verfahren basiert nun auf der Taylorentwicklung der n-
dimensionalen Funktion fi(x)=f{fi(x), £(x),..fi(x)} um eine n-dimensionale Stelle
X = (X3,Xa,...,Xa). Dies bedeutet, daB jede Funktion f; um x entwickelt wird, wobei x eine Néhe-
rung der exakten Losung ist. Wird die Naherung x = (X1,Xa,...,X,) durch die exakte Losung
X =(X%,,X,,...,X,) ersetzt und nach dem ersten Glied abgebrochen, ergeben sich folgende

Beziehungen:

a() =5(x) [ 2 (—){é‘xij CRTE: D E

1 . n’ .
X X X

a(6) =5(x) [ 2 (5-x) {Z&] = A ] (-x)

n X;

Gleichung (11.2)

0o (5 o {2) o)

n
i i X

Hierbei sind alle partiellen Ableitungen um die Naherung x = (X1,X3,...,Xn) ausgewertet worden.
Durch Anwendung dieser Methode wird nur eine Naherung der exakten Losung ermittelt, die
noch verbessert werden kann. Dieses Verbesserungsverfahren erfordert eine iterative Losung
des Gesamtsystems. Dazu ist zundchst Gleichung (11.2) in Vektorschreibweise zu tiberfiihren
und der Losungsvektor X durch die ndchste Naherung x* zu ersetzen. Die Funktion f(x), der
Vektor der Néherung x und der Vektor der Variablen Ax = x’- x mit X’ als neue Néiherung
haben folgende Form:

! f(Xl) X, Ax, X! - X,
<’ = 2 ) f(x) _ f(Xz) . X | Ax Ax, _ X, — X, Gleichung (11.3)
X f(x ) X, Ax X, — X,

Die neue Niherung x’ wird nach Losung des resultierenden linearen Gleichungssystems
ermittelt, also
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fx)=f(x)+T,(x) - (x' —=x)=f(x)+ T (%) Ax Gleichung (11.4)
Das Iterationsverfahren wird als Nullstelleniteration durchgefiihrt, das heif3t alle Gleichungen
sind homogen zu formulieren:
f(x)+7J.(x)-Ax=0 Gleichung (11.5)

J(x) ist die sogenannte Jakobi-Matrix der Funktion f, deren Elemente aus den partiellen
Ableitungen gebildet werden:

=
=
2
=

J(x)=] 0x, Ox, Ox, Ox Gleichung (11.6)

In vollstandiger Matrixschreibweise ergibt sich dann Gleichung (11.5) wie folgt:

of, of ofi Oof
Ok, Ox, 0%, 0%, | (Ax,) (=£(x)
of, of, of, Of, | |Ax, - f£,(x)

_ g
ox, 0x, 0%, 0%, |-| Ax, | =| -£,(x) Gleichung (11.7)
afn af“ af" af“ Axn _fn(x)

Alle Funktionen f; und partielle Ableitungen sind fiir die Niherung x; zu berechnen. Anwen-
dung der Matrizenrechnung fiihrt auf ein lineares Gleichungssystem, daf3 nach Losung die
Werte fiir Ax liefert. Die nichste Schitzung ergibt sich dann nach

x 0 = x O 4 Ax ®
x,0 =%, + Ax, P Gleichung (11.8)

x B _ o AL D

n n b

wobei (1) eine gegebene Iteration bezeichnet und (I+1) die nachfolgende.

Die Umsetzung dieses Verfahrens in ein Rechenprogramm erfordert also zunichst nach
Aufstellung des nicht-linearen Gleichungssystems in Form der Festlegung der Funktionen f(x)
und aller partieller Ableitung. Eine erste Schitzung x© ist daraufhin anzugeben, worauf der
IterationsprozeB begonnen werden kann. Alle Funktionswerte f(x{”) sowie partielle Ablei-
tungen werden berechnet und Gleichung (11.7) mit dem Gauss’schen Eliminationsverfahren
gelost. Auf dessen Darstellung wird an dieser Stelle verzichtet und auf entsprechende Literatur
verwiesen [4]. Nach Gleichung (11.8) laf3t sich die neue Néherung x" berechnen, worauf der
Rechenprozef3 erneut begonnen wird. Dieses Iterationsverfahren wird solange durchgefiihrt,
bis ein Abbruchkriterium erfiillt ist. Hierzu bestehen drei Moglichkeiten:
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1. Ein Minimum wird definiert, nach dem die Iteration abgebrochen wird, wenn die Differenz
zweier Néherungen kleiner als dieses ist fiir alle Variablen.

2. Da eine Nullstelleniteration durchgefithrt wird, kann die Iteration abgebrochen werden,
wenn alle Funktionswerte fiir die letzte Néherung kleiner als eine vorzugebende Schwelle
ist.

3. Eine Maximalzahl von Iterationschritten wird vorgegeben, um unendliche Schieifen zu
vermeiden.

Nach Abbruch des Verfahrens entspricht die letzte Naherung gemif3 den Abbruchbedingungen
sehr genau der gesuchten exakten Losung. Anzumerken ist noch, daf3 die erste Schitzung nicht
zu weit von der tatsdchlichen Losung entfernt sein sollte, da sonst das Verfahren nicht konver-
giert, das heif3t die Losung sich nicht mit jedem neuen Iterationsschritt verbessert sondern ver-
schlechtert.

11.6 Erliuterungen zu den verwendeten Rechenprogrammen
11.6.1 Das Gleichgewichtsprogramm EQX

Das Gleichgewichtsprogrammpaket EQX besteht aus drei Teilen, den Programmen EQ2, EQ3
und EQ4, die binire, terndre und quaternire Isothermen als Funktion des Gleichgewichts-pH-
Wertes berechnen konnen. Die notwendigen Parameter werden aus einer Eingabedatei der
Bezeichnung INPUT.DAT gelesen, in der alle relevanten Oberflaichenkomplexbildungsparame-
ter, die Anfangskonzentrationen und -beladungen sowie die Harzmenge S und das Losungs-
volumen L einzugeben sind.

Schematisch ist der Programmablauf in Abbildung 11.1 dargestellt. Nach Einlesen der bereits
angefiihrten Werte wird der Gleichgewichts-pH-Wert-Bereich festgelegt. Das Programm
rechnet so, daB sich im Gleichgewicht der angegebene pH ergibt. Dazu ist der Batchfaktor S/L
eine weitere Variable. pH1 ist der minimale pH, pH2 der maximale und ApH die Schrittweite.
Die Startwerte, also die Néherungen fiir die Losung des nicht-linearen Gleichungssystems,
werden eingelesen, ebenso die Abbruchkriterien EPSX, EPSF und MAXIT. Die ersten beiden
Schranken fiir die Nullstelleniteration bzw. die Differenz zweier Naherungen ist iiblicherweise
10°. Die Maximalzahl an Iterationen MAXIT wird auf 200 Schritte begrenzt. Ein Schalter IT
rechnet die Zahl der Iterationschritte mit. Die Funktionswerte F und die Ableitungen DF
werden berechnet und das sich ergebende lineare Gleichungssystem nach dem Eliminations-
verfahren von Gauss gelost. Die Losungen Ax fithren auf den niachsten Schitzwert x. Die drei
Abbruchkriterien werden Uberpriift und im positiven Fall die Ergebnisse in verschiedenen
Dateien gespeichert und auf dem Bildschirm ausgegeben. AnschlieBend wird der nichste
Iterationsprozefl mit dem um ApH erh6hten pH-Wert fortgesetzt. Auf diese Weise 148t sich die
gesamte Isotherme sehr schnell berechnen.

Die nicht-linearen Gleichungssysteme fiir binédre, terndre und quaternire Gleichgewichte sowie
die reaktionsgekoppelten Systeme sind im folgenden aufgelistet.

147



11. ANHANG

/N, aD), D), 21), L, S, log K(A.B), m@A.B) /

/ vH1,pH2, ApH [

| NR=1,axD=0,1=1N |
1
pH=pH1
Qnax = 2 q(1), IFLN
Cges= = c(l)2(D), 11N
xo(D=e)2([Yey , 151N
Xo(I+h)=q(I) /qpmax , IF1LN

Startwerte x(I), I=1,N
Parameter EPSX, EPSF, MAXIT
i
I Beginn Iteration: IT=IT+1 l

| FO)= Fx(1), x2)...., xQN), IF1N |

| dFQLT)=dF(x(1), X(2),.., X)), I=LN |
I

| % (D= x(D), AX(T) = Axy @), 11N |
|

LGS N x N 16sen:
Ax(D)AF(1,1 )+ +AX(NYAF(1,N) =-F(1)

Ax(1AE(N, 1)+, +Ax(N)AF(N.N) = -F(N)
|

| %D = x4 @ + Ax(D), I=1N |

| F(l) | < EPSF
| AX(I)-Ax (D] < EPSX
=N

NEIN

JA

o0 = X(D) Cel20)
q() = X(I+) Gy
|
Cavsgabe: x(D), y(1), e, 90) )

IT=0 l
NR = NR + 1 | pHI = pH1 + ApH |

Abbildung 11.1: Fliefischema des Programms EQX
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11.6.2 Das Speciationsprogramm MULTICIT

Das Speciationsprogramm MULTICIT errechnet die Speciation vorgegebener Schwermetall-
ionen mit dem Komplexbildner Citronenséure als Funktion des Gleichgewichts-pH-Wertes. Die
notwendigen Parameter werden aus einer Eingabedatei CITIN.DAT gelesen, in der die
Anfangskonzentrationen der vorhandenen Schwermetalle sowie der Citronensiure anzugeben
sind. Schematisch ist der Programmablauf in Abbildung 11.2 dargestellt.

Nach Einlesen der bereits angefithrten Werte wird der Gleichgewichts-pH-Wert-Bereich fest-
gelegt. Das Programm rechnet so, daB sich im Gleichgewicht der angegebene pH ergibt. pH1
ist der minimale pH, pH2 der maximale und ApH die Schrittweite. Die Startwerte, also die
Néherungen fur die Losung des nicht-linearen Gleichungssystems, werden eingelesen, ebenso
die Abbruchkriterien EPSX, EPSF und MAXIT. Die ersten beiden Schranken fiir die
Nullstelleniteration bzw. die Differenz zweier Niherungen ist ublicherweise 107, Die
Maximalzahl an Iterationen MAXIT wird auf 200 Schritte begrenzt. Ein Schalter IT summiert
die Zahl der Iterationschritte. Die Funktionswerte F und die Ableitungen DF werden berechnet
und das sich ergebende lineare Gleichungssystem nach dem Eliminationsverfahren von Gauss
gelost. Die Losungen Ax fiihren auf den ndchsten Schitzwert x. Die drei Abbruchkriterien
werden tiberpruft und die Ergebnisse im positiven Fall in verschiedenen Dateien gespeichert
und auf dem Bildschirm ausgegeben. AnschlieBend wird der nachste Iterationsprozef mit dem
um ApH erhohten pH-Wert fortgesetzt. Auf diese Weise 146t sich die pH-abhingige Speciation
sehr schnell berechnen. Zur Auswertung der jeweiligen Gleichgewichtsdaten wird neben den
absoluten Gleichgewichtskonzentrationen auch die dimensionslosen Anteile aller Komplex-
species sowie die dimensionslosen Anteile der einzelnen Metallspecies errechnet.

11.6.3 Das Simulationsprogramm fiir den Parametrischen Pumpprozes MPP

Dieses Simulationsprogramm MPP beruht im Prinzip auf dem Speciationsprogramm
MULTICIT. Das Gleichungssystem wurde lediglich um die Gleichungen zur Beschreibung der
Gleichgewichtslage am stark sauren Kationenaustauscher erweitert. Der eigentliche Programm-
kern ist somit identisch, aber der Rahmen wurde dem Ablauf des parametrischen Pumpprozef3
entsprechend geandert.

Das nicht-lineare Gleichungssystem wird nur fiir insgesamt zwei verschiedene pH-Werte gelost
und eine Parameteriibergabe implementiert. Die Gesamtendkonzentrationen einer bestimmten
Metallspecies werden errechnet und als Anfangskonzentration bzw. Gesamtkonzentration der
Komponente an den iberndchsten Halbzyklus iibergeben. Desgleichen werden die Endbela-
dungen als Anfangsbeladungen an den nachsten Halbzykius tibertragen. Auf diese Weise lassen
sich abhangig von der Zyklenzahl die Vorginge beim parametrischen Pumpen simulieren.
Schematisch ist dies in Abbildung 11.3 wiedergegeben.
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START

/" oo(NM), K(M), pHI, pH2, ApH /
I
| N=NM+M, NR = 1, Ac(1) = 0, I=LN |
=
pH=pH1

|
Startwerte c(I), I=1,N
Parameter EPSC, EPSF, MAXIT
=
Beginn Iteration: IT=IT+1
I
F(I)=F(e(1), e(2),..., c(N)), I=1N
l
dF(I,T)=dF(c(1), &(2),..., c(N)), I=1,N
|
o (D= c(@), Ac() = Acy, (I, I=1LN

LGS Nx N losen:
Ac(1)dF(1,D+..+Ac(N)AF(1,N) =-F(1)

Ac(1)AF(N, 1)+ +Ac(N)AF(N.N) = -F(N)

l

o(D) = ¢y (D) + Ac(D), IFLN

NEIN |F) | < EPSF
| Ac(D)-Acy (D] < EPSC

I=1.N

xs(ly) = NCspezies-s (L) Co,s €
XKB(Is)= n'cSpezies-KB (Is)/ CoxB (Is)
S=1, NM-1, [=1,1

s, max

Ausgabe: ¢(1), I=1,N
XS(IS)’ XKB(IS)’ Is=1’Is,max
I

IT=0 pHI = pH1 + ApH
NR =NR +1

NEIN J4
pHI > pH2 ,

Abbildung 11.2: Fliefischema des Programms MULTICIT
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START
90(0), €o(0), 2(0), L, §, log K(A,B), m(A,B),
pH1, pH2, NR, K(M), N

l

[N=0+M, NR = 1, Ac))= 0,151 N |

T
pH = pHI1
—
/ Startwerte c(I), I=1,N /
Parameter EPSC, EPSF, MAXIT
]

qO(I)=q(I)7 I=1 ao
If (pH=pH]1):

CO(I )=CZ(I)7 =1 0
If (pH=pH2):

co)=c (1), I=1,0

IT=
NR=NR+1

—
| Beginn Iteration: IT=IT+1 |

|
L F()= F(c(1), ¢(2),..., cN)), I=1 N |

| dF@LI=dF((1), c(2),..., o)), IELN |

| e @)= o), Ac(D) = Acy, (), IF1N |

|

LGS N x N 16sen:
Ac(1)dF(1,1 ¢+, +Ac(N)AF(1,N) = -F(1)

Ac(1)AE(N,1 )+ +Ac(N)AF(N,N) = -E(N)
l
[ 6@ = cu@)+ A0, I=1N |

IT = MAXIT

NEIN

NEIN | F(I) | < EPSF
| AcT)-Ac,(T)| < EPSC
I=1,N

JA

cend(l), I=1,0 q(I),I1=1,0
pH=pH1: c;(I)=cend(I), I=1,0
pH=pH2: c,(I)=cend(I), 1=1,0

|
Ausgabe: ¢(I), F1N
cend(l), I=1,0 q(I),I=1,0
I

If (NR ungerade) pH = pH2
If NR gerade) pH=pHI1

NEIN JA

Abbildung 11.3: Fliefischema des Simulfionsprogramms MPP

NR=NRmax ENDE
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11.6.4 Das Filterprogramm FILEQ

START

/N, 4D, oD, 2D &, Q, 1, A, Dy, Iog K(AB), m(A,B) /~
l

NR = 1, Ax(T) = 0, I=1,N
AT=(eAD/(D51,0.Q)

I n=1, T=0 I

Startwerte c(I,n,t), IT=0
Parameter EPSX, EPSF, MAXIT

]

NEIN

]
I Beginn Iteration: IT=IT+1 l
|
| FQO=Fe(nb, c@np),..cNap) |
I
| dFQD=dF(e(ln,0, 2., COLnD)

| cac@nty=c@ny, Ac@) = Acy (b |
|

LGS N x N losen:
Ac(D)AF(1,1)+...+AcN)YIF(1,N)

AcEi)dF(N,l)+...+Ac(N)dFO\IN) = -F(N)

-F(1)

[ o@ng = ca@nt) +ac@) |

| F@) | < EPSF
| AcLn,y-AcyLn,t| <EPSX
I=1N

NEIN

n=n+1 N=Ngpp

JA
@usgabe: c(I,nSTUFE,t),I=1,N)
NEIN
T=T+AT T>Tyiax
JA
ENDE

Abbildung 11.4: Fliefischema des Filterprogramms FILEQ
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11.6.5 Das Filterprogramm DIEX

START

EINGABEPARAMETER
Co,i» Zi IF[1,MaX], Qp,qy, l0g K(A,B), m(A,B)
Uy, 1, HETP, d, &,
-

b=1,/(N-1), T,
B., i=1,Max-1
1
t=0

HAUPTPROGRAMM
Simultanes Lésen von Massenbilanz
und kinetischem Ansatz
fiir jede Komponente 1 [Max=4]
in jedem Filterelement s [1;N]

by

UNTERPROGRAMM
Berechnung der Gleichgewichtskonzentration

X, = f(y; ) bzw. y, * =f(x; ), s=[1;N],

AUSGABE
Speichern der Beladungen y; , und
Eluentkonzentrationen X; , fiir jede
Komponente in jedem Filterelement n

t=t+=

nicht erfiillt Abbruch-

kriterinm

Abbildung 11.5: Vereinfachtes Flief3schema des Filterprogramms DIEX fiir Film- und Korndiffusion
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11.7 Reaktionsgleichungssysteme zur Beschreibung von Modellabwéssern

Die im folgenden dargestellten Gleichungssysteme sind alle den Werken von Smith und Martell
[102] entnommen und beziehen sich auf die Reaktionen in homogener Lésung. Die nach der
Theorie der Oberflaichenkomplexbildung zu formulierenden Beziehungen fiir die Beschreibung
der Sorptionsgleichgewichte sind nicht aufgefithrt. Sie kénnen in einfacher Weise nach den in
Abschnitt 2.1.7 angegebenen Beziehungen aufgestellt werden.

Tabelle 11.1: System Salzséure/Nickelsulphamat/Borsdure

Reaktion log K,
E + SO3N-.HZ- <> HSO3NH2 0.988
Ni** + SO:NH, > Ni(SO;NH,)" 0.750
Ni** + 2 SO;NH," “ Ni(SO;NH,), 0.300
Ni** + 3 SO;NH, < Ni(SOsNHp)s 0.100
H" +H,BOy o H;BO; 9.24
H;BO; + H;BO; o H;B,O¢ 0.12
H:BO; + HsB,Oy4 «~> H:B:0y 2.33
H3;BO; + HgB3Oy > H;B4Oy» -0.04
Ca®™ + H,BOy © Ca(H,BOy)" 1.80
Ca* +Cr o CaCl 0.08
Ni*" + CI < NiCI” -0.21

Tabelle 11.2: System Salzsdure/Nickelchlorid/Nickelsulfat

Reaktion log K,
Ni** + CI YRS NiCI -0.21
Ca® +CI “ CaCr 0.08

Ni*" + SO~ VAN NiSO;4 0.57
Ni** +2 SO~ YR Ni(SO4)* 1.42
Ca® + SO~ o CaS0, 2.31
H" + SO~ © HSO4 1.55

H' + H,BO; © H;BO; 9.24
H;BO; + H2B03‘ R d H5B205- -0.12
H;BO; + HsB,O¢ VRS HsB30o 2.33
H:BO; + HB3Oy > H; 0B401 2 -0.04
Ca? + H,BO;5 o Ca(H,BO5)" 1.80

Tabelle 11.3: System Kupfersulfat/Schwefelsdure

Reaktion log K,
H' + SO,* AN HSO4 1.55
Ca®* + SO,” VRN CaSO,4 2.31
Cu® + S0~ U5 CuSO, 2.36

154




11. ANHANG

Tabelle 11.4: System Salpetersiure/Cadmiumnitrat/Ammoniumnitrat

Reaktion log K,
H' + NH, VRN NH,* 9.244
Ca® + NH; o Ca(NH,)* 0.2
Ca®™ + 2 NH; & CaNHs) 0.8
Cd** + NH, o Cd(NH;)** 2.55
Cd* + 2 NH; AN Cd(NH,),* 4.56
Cd* + 3 NH; © CA(NH,);* 5.90
Cd* + 4 NH, © Cd(NH3),.* 6.74
Cd*" + 5 NH; PR Cd(NH;)s** 6.90
Cd* + 6 NH; © Cd(NH;)6** 5.41
Ca* + NOy o CaNO;* 0.06
Ca®* +2 NOy © Ca(NOs), -0.30 -
Cd* +NOy © CdNO;* -0.11
Cd* + 2 NOy xS Cd(NOs), 0.40

Tabelle 11.5: System Salzsdure/Zinkchlorid/Ammoniumchlorid

Reaktion log K,
H' + NH; o NH," 9.244
Ca* + NH; © Ca(NH3)** 0.2
Ca* +2 NH; © Ca(NH;),*" 0.8
Zn*" + NH; © Zn(NH;)** 221
Zn** + 2 NH, o Zn(NH,),>* 4.50
Zn** + 3 NH, © Zn(NH;),** 6.89
Zn** + 4 NH, VRS Zn(NH3)* 8.89
Ca* +Cr o CaCrt 0.08
Zn* + Cr “ ZnCl* 0.60
Zn® +3 CI RN ZnCly 0.50
Zn*" + 4 CI © ZnCl* 0.20
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11.8 Komplexbildungsreaktionen der Citronenséure

Tabelle 11.6: Komplexbildungskonstanten der Citronensdure [102]

Realtion log K,
H'+ HCit - VRS H;Cit 2,90
H'+ HCit> © H,Cit ~ 4,35
H + Cit* © HCit* 5,67
Na® + Cit* © NaCit> 0,71
Zn* + Cit* © ZnCit " 4,76
Zn? +2 Cit* VA ZnCit,* 5,90
Zn®* + HCit* o ZnHCit 2,78
Zn* + H,Cit~ YRS ZnH,Cit * 1,30
NiZ* + Cit* © NiCit - 5,40
Ni** +2 Cit* © NiCit, ¢ 8,11
Ni*" + HCit* PR NiHCit 3,30
Ni** + H,Cit" VAN NiH,Cit * 1,80
NiHCit+ Cit* © NiHCit, > 4,40
Fe* + Cit> VAN FeCit 11,20
Fe* + HCit* © FeHCit" 6,70
Fe** + H,Cit* © FeH,Cit* 1.78
FeOHCit "+ H' o Fe*+Cit*> -8,50
Cv* + Cit* PRY CuCit ~ 5,90
Cu®*+ HCit* VRS CuHCit 3,61
Cu® + H,Cit" © CuH,Cit * 2,26
Cu® + CuCit~ YRS Cu,Cit * 2,20
2 Cu**+2 Cit* © Cu,Cit, * 14,5
Cu* + Cit* < CuOHCit* +H" 1,63
Cu,OHCit,>+ H' © Cu.Cit, * 3,85
Cu(OH),Cit,* +2H" Cu,Cit, & 8,60
2 Cu® + Cit* ¢  Cu,OHCit+H" 4,86
Cd* + Cit* PES CdCit - 3,75
Cd** +2 Cit*™ o CdCit,* 4,54
Cd** + HCit* © CdHCit 2,20
Cd* + H,Cit” © CdH,Cit * 0,97
CdOHCit* +H" © CdCit " 7,46
Co* + Cit™ “ CoCit - 4,89
Co* + HCit* © CoHCit 3,02
Co®" + H,Cit" < CoH,Cit * 1,30
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11.9 Erginzende Abbildungen
Zu Abschnitt 6.1.5: Gleichgewichte mit Modellabwissern
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Abbildung 11.6: Ableitung der Modellparameter aus den Gleichgewichtsdaten filr Purolite S950

Zu Abschnitt 6.2.2: Binidre Gleichgewichtsparameter
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Abbildung 11.7: Ableitung der Modellparameter aus den Gleichgewichtsdaten fiir Purolite C100E
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Abbildung 11.8: Ableitung der Modellparameter aus den Gleichgewichtsdaten fiir Purolite C100E
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Zu Abschnitt 8.3.1.1: Binire Systeme mit Kupfer
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Abbildung 11.9: Trennverlauf beim bindren dquimolaren System Cu/Ni/Citronensdiure
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Abbildung 11.10: Trennverlauf beim bindren dquimolaren System Cu/Cd/Citronensiiure
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Zu Abschnitt 8.3.1.2: Binire Systeme mit Nickel
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Abbildung 11.12: Trennverlauf beim bindren dquimolaren System Ni/Co/Citronensdure
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Abbildung 11.13: Trennverlauf beim bindren dquimolaren System Ni/Zn/Citronensdure

Zu Abschnitt 8.4.1: Aquimolare Systeme
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Abbildung 11.14: Trennveriauf beim terndren dquimolaren System Cu/Ni/Co/Citronensdure
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Abbildung 11.15: Trennverlauf beim terndren dquimolaren System Cu/Ni/Cd/Citronensdure

Zu Abschnitt 8.5: Halbtechnische Trennversuche
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Abbildung 11.16: Trennverlauf beim bindren dquimolaren System Cu/Ni/Citronensiure (1 mmol/l)
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Abbildung 11.17: Trennverlauf beim bindren dquimolaren System Ni/Cd/Citronensdure (5 mmol/l)
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Abbildung 11.18: Trennveriauf beim bindren dquimolaren System Ni/Fe(Ill)/Citronensdure (1 mmol/l)
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Abbildung 11.19: Trennverlauf beim terndren dquimolaren System Cu/Ni/Zn/Citronensdure (I mmol/l)

Zu Abschnitt 8.6: Simulation der Trennversuche

1.5 1.5

141 pH=3 14 ] pH=6

1.3 1 1.3 4 .

121 12 Ni
Zn e o e

O 0. O 10 a.n 1 hd
1.0 ¢

clc,
cic,

0.9 1
® e o © © © Zn

- 0.8

Ni

0.7 1 Q.7 -

0.6 | 0.6 4
05 T T T v T——r L T T T 0.5 r r T T T T r T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 8 10 11 12 0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Zyklus Zyklus

Abbildung 11.20: Simulation des Trennverlaufs beim bindren System Ni/Zn /Citronensdure
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Abbildung 11.21: Simulation des Trennverlaufs beim bindren System Ni/Co /Citronensdure
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Abbildung 11.22: Simulation des Trennverlaufs beim bindren System Cu/Zn /Citronensdure
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Abbildung 11.23: Simulation des Trennverlaufs beim bindren System Cu/Cd /Cifronensdure
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11.10 Tabellen

Die Darstellung der Versuchs- und Berechnungsergebnisse von allen durchgefiihrten Untersu-
chungen in Form entsprechender Tabellen wiirde den Rahmen dieser Arbeit tibersteigen.

Am Forschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Technische Chemie, Bereich Wasser- und Geo-
technologie, sind daher alle Versuchsdaten in einem Tabellenwerk hinterlegt und kénnen dort
eingesehen werden.

Im folgenden wird daher nur ein Uberblick iiber die durchgefiihrten Versuchsreihen mit den
wichtigsten Ergebnissen gegeben.
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11.10.1 Uberblick Gleichgewichtsversuche

Tabelle 11.7: Bindre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Kupfer-Form

Austauscher 5940 S950 D3343 D3342
Form Kupfer Kupfer Kupfer Kupfer
H,  cy/mmoll (V1-V4) 10 10 10 10
Cu™*, cy/mmoll (V1) 0 0 0 0
Cu®, c¢y/mmolll (V2) 5 5 5 5
Cu**, cy/mmoll (V3) 10 10 10 10
Cu®, co/mmol/l (V4) 25 25 25 25
Tabelle 11.8: Bindre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Nickel-Form
Austauscher S940 S950 D3343 D3342
Form Nickel Nickel Nickel Nickel
", co/mmol/l (V1-V4) 10 10 10 10
Ni*,  co/mmoll (V1) 0 0 0 0
Ni‘,  co/mmoll (V2) 5 s 5 5
Ni**, cy/mmoll (V3) 10 10 10 10
NiZ*, co/mmoll (V4) 25 25 25 25
Tabelle 11.9: Bindre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Zink-Form
Austauscher 5940 $950 D3343 D3342
Form Zink Zink Zink Zink
H',  cymmoll (V1-V4) 10 10 10 10
Zn*, cy/mmoll (V1) 0 0 0 0
Zn®**, cy/mmoll (V2) 5 5 5 5
Zn™, cy/mmoll (V3) 10 10 10 10
Zn**,  co/mmol/l (V4) 25 25 25 25
Tabelle 11.10: Bindre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Cadmium-Form
Austauscher S940 $950 D3343 D3342
Form Cadmium Cadmium Cadmium Cadmium
H,  co/mmoll (V1-V4) 10 10 10 10
Cd”, cy/mmoll (V1) 0 0 0 0
Cd**, co/mmoll (V2) 5 5 5 5
Cd”, cymmoll (V3) 10 10 10 10
Cd*, cy/mmoll  (V4) 25 25 25 25
Tabelle 11.11: Bindre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Cobalt-Form
Austauscher 5940 5950 D3343 D3342
Form Cobalt Cobalt Cobalt Cobait
HY, co/mmol/l (V1-V4) 10 10 10 10
Co**, commoll (V1) 0 0 0 0
Co¥, co/mmoll (V2) 5 5 5 5
Co®, cy/mmoll (V3) 10 10 10 10
Co”, cymmoll (V4) 25 25 25 25
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Tabelle 11.12: Bindre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Calcium-Form

Austauscher S940 $950 D3343 D3342
Form Calcium Calcium Calcium Calcium
", co/mmol/l (V1-V4) 10 10 10 10
Ca*, co/mmol/l (V1) 0 0 0 0
Ca™, c¢ymmoll (V2) 5 5 5 5
Ca”, cy/mmoll (V3) 10 10 10 10
Ca™, coy/mmoll (V4) 25 25 25 25
Tabelle 11.13: Bindre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Natrium-Form
Austauscher 940 S950 D3343 D3342
Form Natrium Natrium Natrium Natrium
H, co/mmol/l (V1-V4) 10 10 10 10
Na*, co/mmoll (V1) 0 0 0 0
Na*, co/mmoll (V2) 5 5 5 5
Na*, co/mmoll (V3) 10 10 10 10
Na®, co/mmoll (V4) 25 25 25 25

Tabelle 11.14: Terndre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Nickel- oder Zink-Form

Austauscher $940 S950 5940 S950 S940 $950
Form Nickel Nickel Zink Zink Zink Zink
", c/mmol/1 (V1-V2) 10 10 10 10 10 10
Cu®, c¢y/mmoll (V1) 5 5 5 5 - -
Cu®*, cy/mmoll (V2) 10 10 10 10 - -
Cd*, cy/mmoll (V1) - - - - 5 5
Cd*, cy/mmoll (V2) - - - - 10 10
Tabelle 11.15: Terndre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Calcium-Form
Austauscher 5940 5940 S940 $940 S940
Form Calcium Calcium Calcium Calcium Calcium
H, co/mmol/l (V1-V5) 10 10 10 10 10
Cu?*, c¢o/mmoll (V1) 10 - - - -
Ni¥*, cy/mmoll (V2) - 10 - - -
Zn*, cy/mmoll (V3) - - 10 - -
Cd”, c¢y/mmoll (V4) - - - 10 -
Co**, cy/mmol/l (V5) - - - - 10
Tabelle 11.16: Terndre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Calcium-Form
Austauscher $950 S950 §950 $950 S950
Form Calcium Calcium Calcium Calcium Calcium
H', ¢o/mmol/l (V1-V5) 10 10 10 10 10
Cu*, cy/mmoll (V1) 10 - - - -
Ni**,  cy/mmoll (V2) - 10 - - -
Zn*, cymmoll (V3) - - 10 - -
Cd*, cy/mmoll (V4) - - - 10 -
Co**, cy/mmol/l (V5) - - - - 10
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Tabelle 11.17: 6 Quaterndre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Nickel- oder Zink-Form

Austauscher S940 S950 S950
Form Nickel Nickel Zink

H, co/mmol/l (V1-V6) 10 10 10

Cu*, co/mmoll (V1-V6) 5 5 5

Zn**,  c/mmoll (V1/V3) 5 5 -

Zn*',  co/mmol/l (V2/V4) 10 10 -

Cd*, cymmoll (V5) - - 5

Cd*, cy/mmold (V6) - - 10
Tabelle 11.18: 6 Quaterndre Gleichgewichtsversuche mit Purolite S940 in Calcium-Form

Austauscher $940 $940 $940 $940 $940 §940
Form Calcium | Calcium | Calcium | Calcium | Calcium | Calcium
H', co/mmoll (V1-V6) 10 10 10 10 10 10
Cu®*, cy/mmoll (V1-V3) 10 10 10 - - -
Ni**,  ¢o/mmoll (V1,V5,V6) 10 - - - 10 10
Zn**,  co/mmol/l (V2,V4,V5) - 10 - 10 10 -
Cd*, cy/mmoll (V3,V4,V6) - - 10 10 - 10
Tabelle 11.19: 6 Quaterndre Gleichgewichtsversuche mit Purolite S950 in Calcium-Form
Austauscher $950 $950 $950 S950 $950 S950
Form Calcium | Calcium | Calcium | Calcinm | Calcium | Calcium

H, cy/mmoll (V1-V6) 10 10 10 10 10 10
Cv*', c¢¢/mmoll (V1-V3) 10 10 10 - - -
Ni**,  co/mmol/l (V1,V5,V6) 10 - - - 10 10
Zn**, co/mmol/l (V2,V4,V5) - 10 - 10 10 -
Cd*, coy/mmoll (V3,V4,V6) - - 10 10 - 10

Tabelle 11.20: Gleichgewichtsversuche mit S950-in Calcium-Form, Zusammensetzung der Modellabwdsser

Modellabwasser Znsammensetzung
w?%gg:i;ie\l;gzmmugad 6 mM NiSO, x 7H,0, 4 mM NiCl, x 6H,0, 5 mM H;BO, 10 mM HCI
S“‘f("f(’;g;;‘j;gk{’,tg?{ujﬁ?d 10 mM Ni(SOsNHy), x 4H,0, 5 mM H;BO,, 10 mM HCI
SChng};;ﬁ:r \P}ZSZLV;";'I?;BM 10 mM ZnCl,, 50 mM NELCI, 10 mM HCI
Bad@fii%ﬁﬁfﬁgmg 10 mM Cd(NO5),, 10 mM NH,NO;, 10 mM HNO;
(g(s)?:éﬁz Iégfgg;fs;@ 10 mM CuSO; x 55,0, 5 mM H,SO,

Tabelle 11.21: Bindre Gleichgewichtsversuche mit Purolite C100E in Natrium-Form

Kation v Cu®* Ni** Zn** cd** Co**
co/mmol/l (V1) 10 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5
co/mmol/1 (V2) 25 5 5 5 5 5
co/mmol/l (V3) 50 10 5 10 10 10
co/mmol/l (V4) 200 15 10 25 25 25
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Tabelle 11.22: Zusammenfassung der Modellparameter, Kapazititen und Wassergehalte

meq/g Qmax(Cu) Guax(Ni) Quax(Zn) Qmax(Cd) Quax(Co) Qmax(N2) Guwax(Ca)
S 940 1.77 1.82 1.64 1.46 1.65 1.36 1.70
S 950 2.37 2.24 2.03 2.00 2.16 1.87 2.20
D3343 2.19 2.08 2.14 2.16 1.98 1.72 2.02
D3342 2.90 2.70 2.92 2.68 2.62 2.12 2.75
mmoVg tr. | Gma(Cu) Qrmax(Ni) Qumax(Zn) Quax(Cd) Qmax(Co0) Quax(N2) Quax(Ca)
S 940 1.75 1.86 1.64 1.44 1.72 1.73 1.76
S 950 2.40 2.35 2.00 1.92 2.29 2.29 2.36
D3343 2.02 1.89 1.89 1.84 1.84 1.98 1.92
D3342 2.46 2.43 2.57 2.36 2.45 2.76 2.50
- log K(H,Cu) log K(H,Ni) log K(H,Zn) log K(H,Cd) log K(H,Co) log K(H,Na) log K(H,Ca)
S 940 1.44 2.63 1.96 1.65 3.11 1.34 3.37
S 950 1.66 3.03 2.30 2.44 2.96 1.95 2.81
D3343 0.74 2.56 2.78 2.86 3.05 1.74 3.48
D3342 0.56 3.30 2.06 2.99 3.63 1.40 3.47
- m(H,Cu) m(H,Ni) m(H,Zn) m(H,Cd) m(H,Co) m(H,Na) m(H,Ca)
S 940 2.15 422 2.02 3.28 2.22 3.71 5.62
S 950 1.56 3.31 1.18 1.88 2.11 1.82 481
D3343 3.17 4.00 1.40 1.56 2.45 2.86 6.34
D3342 2.95 2.38 1.89 1.05 1.55 3.86 2.69
% WG(Cn) WGEN) WG(@Zn) WGECdH WG(Co) WGWNa) WG(Ca)
S 940 493 51.2 50.1 49.2 51.9 60.6 51.7
S 950 50.7 52.4 493 479 52.9 59.2 53.3
D3343 46.7 449 43.2 41.2 46.0 56.7 46.7
D3342 40.1 44 4 43.2 43.1 46.6 61.7 45.0
Selektivitit Sternschicht - Abfolge
S 940 H' > Cu** > Cd®* > Zn?" > Ni?* > Co*" > Ca® > Na* H/Zn/Cu/Co/Cd/Ni/Ca/Na
S 950 H' > Cu®* > Zn*" > Cd* > Ca® > Co* > Ni%* > NH,* > Na* H/Zn/Cu/Cd/Co/Ni/Na/Ca
D3343 H" > Cu®* > Ni** > Zn* > Cd** > Co*" > Ca®* > Na* H/Zn/Cd/Co/Cu/Ni/Ca/Na
D3342 H' > Cu®* > Zn*" > Cd** > Ni** > Ca®* > Co*" > Na* H/Cd/Co/Zn/Ni/Ca/Cu/Na

Tabelle 11.23: Zusammenfassung Modellparameter Purolite C100E

log K(Cu,Na) log K(Ni,Na) log K(Zn,Na) log K(Cd,Na) log K(Co,Na) log K(Ca,Na) log K(H,Na)
-0.10 -0.13 -0.50 -0.33 -0.98 -0.46 -0.93
m(Cu,Na) m(Ni,Na) m(Zn,Na) m(Cd,Na) m(Co,Na) m(Ca,Na) m(H,Na)
0.33 0.34 0.06 0.33 0.99 0.00 0.96
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11.10.2 Uberblick Filterversuche

Tabelle 11.24: Uberblick Bindre Filterversuche, Metalle als Sulfatsalze

Purolite S940 Purolite S950 Purolite 3343 Purolite D3342
Kupfer, c¢o/mmol/l 10.3 10.0 9.9 9.5
Nickel, ¢o / mumol/l 10.5 9.5 11.0 9.5
Zink, ¢o / mmol/l 9.4 9.4 11.0 9.4
Cadminm, ¢, / mmol/l 9.6 9.6 10.5 9.4
Tabelle 11.25: Uberblick Terndre Filterversuche, Metalle als Sulfatsalze
Purolite S940 Purolite S950
Kupfer, c¢q/mmol/l 4.5 4.5
Nickel, ¢o / mmol/1 5.0 5.0
Kupfer, ¢o/ mmol/] 4.5 4.5
Cadmium, ¢, / mmol/l 5.1 5.1
Kupfer, c¢p/mmol/l 4.6 4.6
Zink, ¢o / mmol/l 5.0 5.0
Zink, ¢o / mmol/l 5.0 5.0
Cadmium, ¢y / mmol/l 4.8 48
Nickel, ¢o / mmol/l 5.8 5.8
Zink, ¢o / mmol/l 4.8 4.8
Nickel, ¢o / mmol/1 5.6 5.6
Cadmium, ¢, / mmol/l 5.6 5.6
Tabelle 11.26: Uberblick Quaterndre Filterversuche, Metalle als Sulfatsalze
Purolite S940 Purolite S950
Kupfer, ¢y / mumol/l 5.0 5.0
Nickel, ¢y / mmol/1 5.0 5.0
Zink, ¢o / mmol/l 5.0 5.0
Kupfer, ¢,/ mmol/l 5.0 5.0
Nickel, ¢o / mmol/1 5.0 5.0
Cadmium, ¢, / mmol/l 5.0 5.0
Tabelle 11.27: Uberblick Filterversuche mit Modellabwiéissern
Purolite S950 Purolite S950
CuSQ,, ¢o / mmol/l 5.3 ZnCl,, ¢o / mmol/l 5.9
H,S0,, ¢o / mmol/1 0.50 NH,CI, ¢o / mmoy/1 10.5
Ni(SOsNHz)z Co / mmol/l 5.1 Cd(NOs)z, (V) / mmol/1 53
H;BO;, ¢o / mmol/1 2.5 NHNO;, ¢o/ mmol/l 55.4
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11.10.3 Uberblick Trennversuche nach dem Prinzip des parametrischen Pumpens

Tabelle 11.28: Versuchsreihe 1 - Einflufs des Komplexbildners

Versuch KB1 KB2 KB3 KB4
Komplexbildner Natrium-Tartrat Natrium-Citrat NTA Natrium-Gluconat
co(KB) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/l 5 mmol/l
¢o(Cully) 5 mmol/1 5 mmol/l 5 mmol/1 5 mmol/1
co(NiCly) 5 mmol/1 5 mmol/l 5 mmol/1 5 mmol/l
Harzmenge 7g Tg 7g 7¢g
Volumen Teillosung 151 15L 15L 15L
pH-Werte 3/6 3/6 3/6 2/5
pH-Wert pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6 | pH=2 pH=§
Kupfer,c/cq 0.27 1.64 0.26 1.83 0.97 0.96 0.84 1.16
Nickel, ¢/co 141 0.58 1.34 0.60 0.94 1.17 0.61
Verhiiltnis 1:52 28:1 [ 1:52 31:1 1:1 1:1 1:14 19:1
Tabelle 11.29: Versuchsreihe 2 - Einfluf3 der pH-Wert-Differenz
Versuch CwNi ; Ni/Cd Cw/Ni ; Ni/Cd Cw/Ni ; Ni/Cd
co(Citrat) 5 mmol/l 5 mmol/l 5 mmol/l
co(MeCly) 5 mmol/l 5 mmol/1 5 mmol/1
Harzmenge 7g 7¢g 7g
Volumen Teillosung 15L 15L L5L

pH-Werte 3/6 2/6 3/5
KAT 5 KICB 0.5 0.5 0.5
pH-Werte 2/6 3/6 3/5

~ pH=2 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=5
Cu, ¢/cy 0.32 1.86 0.26 1.83 0.18 1.84
Ni, ¢/cg 1.34 0.46 1.34 0.60 0.65 141
Ni, ¢/eo 0.67 1.22 0.64 1.40 0.76 1.23
Cd, c/cg 141 0.55 124 0.82 1.19 0.78
Tabelle 11.30: Versuchsreihe 3 - Einfluf; der Harzmenge (K,7)

Versuch Cu/Ni ; Ni/Cd Cu/Ni ; Ni/Cd Cu/Ni ; Ni/Cd
¢o(Citrat) 5 mmol/l 5 mmol/1 5 mmoV/l
co(MeCL) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1

Harzmenge 35g 7g 105¢g
Kar 0.25 0.5 1.0
Volumen Teillosung 15L 15L 1.125L
pH-Werte 3/6 3/6 3/6
Kxp 0.5 0.5 0.5
pH=3 pH=6 _pH=3 pH=6 pH=3 _pH=6

Cu, c/cy 031 1.67 0.26 1.83 0.24 1.81

Ni, ¢/eg 1.39 0.56 1.34 0.60 1.14 0.54
Ni, ¢/cq 0.75 1.36 0.65 1.38 0.71 1.36
Cd, c/co 1.36 0.82 1.26 0.81 1.19 0.82
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Tabelle 11.31: Versuchsreihe 4 ~ Einfluf3 der Komplexbildnermenge (Kyz)

Versuch Cw/Ni ; Ni/Cd Cuw/Ni ; Ni/Cd Cu/Ni ; Ni/Cd
¢o(Citrat) 5 mmol/l 5 mmol/l S mmol/i
co(MeCly) 2.5 mmol/l 5 mmol/1 10 mmol/1

Kis 0.25 0.5 1.0
Harzmenge 7g 7¢g 7g
Kar 0.5 0.5 0.5
Volumen Teillosung 15L 151 L.5L
pH-Werte 3/6 3/6 3/6
pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6

Cu, ¢/cy 0.77 1.22 0.26 1.83 0.10 1.87

Ni, ¢/cy 1.24 0.73 1.34 0.60 0.91 0.80

Ni, ¢/eo 0.92 1.08 0.68 1.20 0.23 1.86

Cd, ¢/cg 1.18 0.91 1.28 0.75 1.23 0.74

Tabelle 11.32: Versuchsreihe 5 - Trennung dquimolarer Gemische zweiwertiger Schwermetalle

Versuch Cuil Cu2 Cu3 Cud
c(KB) 5 mmol/1 5 mmol/l 5 mmol/l 5 mmol/1
co(CuCly) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1
co(MeCly) 5 mmol/1 5 mmol/l 5 mmol/1 5 mmol/1
Harzmenge 7g 7g 7g 78
Volumen Teillosung 15L 15L 1.5L 15L
pH-Werte 3/6 3/6 3/6 3/6
System Cu/Ni Cu/Zn Cuw/Cd Cuw/Co
pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6
Cu, c/cg 0.26 1.83 0.32 1.53 0.36 1.55 0.39 1.55
Me, c/ey 1.34 0.60 1.26 0.45 1.24 0.60 1.31 0.67
¢(Cu)/c(Me) 1:52 52:111:39 34:1 ] 1:34 26:1 1| 34:1 1:2.3
System Ni/Zn Ni/Co Ni/Cd Ni/Cu
pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6
Ni, ¢/co 0.84 1.13 0.83 1.16 0.68 1.20 1.34 0.60
Me, c/e, 1.06 0.93 1.07 0.99 1.28 0.75 0.26 1.83
c(Ni)/e(Me) 1:1.2 12:1 1:13 12:1411:19 16:1 | 52:1 1:52

Tabelle 11.33: Versuchsreihe 6 - Trennung dquimolarer Gemische mit dreiwertigem Chrom oder Eisen

Versuch Cri Cr2 Fel Fe2
c(KB) 1 mmol/1 1 mmol/l 1 mmol/1 1 mmol/1
¢o(CuMeCl;) 1 mmol/1 1 mmol/l 1 mmol/1 1 mmol/1
Harzmenge 16g l6g lé6g l6g
Volumen Teillésung 151 15L 15L 15L
pH-Werte 2/4.5 2/4.5 2/4.5 2/4.5
System Cr/Ni Cr/Cu System Fe/Ni Fe/Cu
pH=2 pH=45| pH=2 pH=4.5 pH=2 | pH=4.5| pH=2 | pH=4.5
Cr, ¢/cy 0.92 1.01 1.00 0.84 Fe, c/co 1.00 1.00 0.84 1.00
Me, c/co 1.36 0.72 1.69 0.54 Me, c/co 2.00 0.05 1.90 0.15
e(MeYe(Cr) | 1:15 14:1 ] 1:17 19:1 | ¢(Me)c(e) | 1:20 | 20:1 1:23 1 67:1
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Tabelle 11.34: Versuchsreihe 7 - Simulation 2. Trennstufe bindrer Systeme

System CwNi CwNi Ni/Cd Ni/Cd
Lsg. 1 (pH=3) Lsg. 2 (pH=6) Lsg. 1 (pH=3) Lsg. 2 (pH=6)
co(KB) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 3 mmol/1
Teillosungsvol. 15L 15L 15L 151
pH-Werte 3/6 3/6 3/6 3/6
pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6 | pH=3 pH=6
Me, ¢o / mM 1.6 1.6 8.1 8.1 6.8 6.8 3.8 3.8
Ni, ¢ / mM 84 8.4 2.0 2.0 3.5 3.5 6.5 6.5
Me, ¢ / mM 0.1 3.0 55 10.3 84 53 3.3 5.1
Ni, ¢ / mM 9.1 7.5 2.9 0.8 1.6 5.5 7.2 4.5
c(Me)/c(Ni) 1:91 1:25 1 19:1 129:1] 53:1 1:1 1:22 1.1:1
Me, c/cy” 0.02 0.60 1.10 2.06 1.68 1.06 0.66 1.02
Ni, ¢/co’ 1.82 1.50 0.58 0.16 0.32 1.10 1.44 0.90
co* bezeichnet die Anfangskonzentration des dquimolaren Versuchs
Tabelle 11.35: Versuchsreihe 8 - Trennung dquimolarer terndrer Systeme mit Kupfer
Teil 1: Nur zweiwertige Metalle
Versuch CwNiV/Zn CwNi/Cd CwNi/Co
¢o(Citrat) 7.5 mmol/1 7.5 mmol/l 7.5 mmol/1
co(MeCly) 5 mmol/l 5 mmol/1 5 mmol/1
Harzmenge 105¢g 105 g 105 g
Volumen Teillgsung 15L 15L L5L
pH=3 pH=6 pH=3 pH= pH=3 pH=6
Cu, ¢/cq 0.16 2.01 0.14 1.81 0.14 1.90
Ni, ¢/eg 115 0.77 1.16 0.72 1.19 0.84
Me, c/co 1.13 0.88 1.16 0.80 1.15 0.82
¢(Cu)/c(Ni) 1:7.2 26:1 1:83 25:1 1:85 23:1
¢(Cw)/c(Me) 1:7.1 13:1 1:83 23:1 1:8.2 2.3:1
Teil 2: Zwei zweiwertige und ein dreiwertiges Metall
System Cu/Ni/Cy(II) Cu/Ni/Fe(IID)
¢o(Citrat) 1.5 mmol/1 1.5 mmol/l
co(MeCly) 1 mmol/1 1 mmol/l
Ko K 0.5 0.5
Harzmenge 21lg 21g
Volumen Teillosung 15L 15L
pH=2 pH=4.5 pH=2 pH=4.5
Cu, c/eg 1.08 0.90 1.57 0.56
Ni, ¢/eg 1.67 0.30 1.66 043
Me, c/co 0.92 1.11 0.67 1.36
c(Ni)/c(Cu) 1.5:1 1:3.0 1.1:1 1:13
c(Ni)/c(Me) 18:1 1:3.7 25:1 1:32
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Tabelle 11.36: Versuchsreihe 9 - Simulation 2. Trennstufe dquimolarer terndrer Systeme mit Kupfer

System CwNRi/Zn-1 Cu/Ni/Zn-2
co(Citrat) 5 mmol/1 5 mmol/1
Harzmenge 7g 7g
Volumen Teillosung 1.5L 1.5L
Aufarbeitung von Losung 1 (pH=3) Losung 2 (pH=6)
pH=3 pB=6 pH=3 pH=6
Cu, ¢o / mM 1.08 1.08 10.33 10.33
Ni, ¢ / mM 8.01 8.01 3.31 3.31
Zn, ¢y / mM 7.87 7.87 3.26 3.26
Cu, ¢/ mM 0.15 2.17 2.07 18.9
Ni, ¢ / mM 7.28 8.40 3.41 1.34
Zn, ¢ / mM 8.47 7.09 3.04 147
Cu, c/co 0.03 0.43 0.41 3.78
Ni, ¢/co” 1.46 1.68 0.68 0.27
Zn, c/cy 1.69 1.42 0.61 0.29

co* bezeichnet die Anfangskonzentration des dquimolaren Versuchs

Tabelle 11.37: Versuchsreihe 10 - Halbtechnische Trennversuche

System Cw/Ni Ni/Cd Ni/Fe(IID) Cu/Ni/Zn
co(Me™) 1 mmol/i 5 mmol/l 1 mmol/l 1 mmol/l
co(KB) 1 mmol/1 5 mmol/l 1 mmol/ 1 mmol/l
Harzmenge 166g 833¢g 166 g 24g
Volumen Teillosung 20L 20L 20L 20L
pH-Werte 3/6 2/6 2/4.5 3/6
Kar; Kz 0.5 0.5 0.5 0.5
c/ey CwNi c/eg Ni/Cd ¢/co Ni/Fe(II) ¢/co Cu/Ni/Zn
pH=3 pH=6 pH=2 pH=6 pH=2 pH=4.5 pH=3 pH=6
HT | Cu | 040 163 Ni 0.73 1.31 Ni 217 0003 | Cu | 019 1.88
Ni | 142 058 Cd 134 072 Fe 079  0.950 Ni | 122 0098
Zn | 120 091
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