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ABSTRACT 

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

Zunächst wurden die Harze in bezug auf ihre Kapazität und vor allem unterschiedliche Selektivität charakteri­
siert. Dazu wurden Gleichgewichtsversuche durchgefiihrt, die zeigten, daß Cu vor Zn und Cd sowie Co und Ni 
bevorzugt wird. Das Sorptionsverhalten wurde über die Theorie der Oberflächenkomplexbildung beschrieben, 
wobei die Gültigkeit des Modells über die Berechnung ternärer und quaternärer Gleichgewichte nachgewiesen 
worden war. In Filterversuchen wurde die effektive Verwendung der ehetatbildenden Harze zur quantitativen 
Schwermetallentfernung experimentell demonstriert. Darüber hinaus wurde das Filterverhalten von Schwerme­
tallmehrkomponentensystemen vorausberechnet Dies erfolgte entweder unter der Annahme spontaner 
Gleichgewichtseinstellung oder über Nichtgleichgewichtsansätze, die reine Film- oder reine Komdiffusion 
voraussetzten. Die Berechnungsmodelle wurden dazu in Simulationsprogramme umgesetzt und über den 
Vergleich der Berechnungen mit den Ergebnissen chromatographischer Filterversuche erfolgreich getestet. 

In Regeneraten und Halbkonzentraten liegen üblicherweise Mischungen gelöster Schwermetalle in erhöhten 
Konzentrationen vor, die meist nicht getrennt werden können. Zur Lösung dieses Problems wurde im zweiten 
Teil der Arbeit das Verfahren des parametrischen Puropens bei Variation des pH-Werts eingesetzt, wobei ein 
stark saurer Kationenaustauscher und der Komplexbildner Citronensäure venvendet wurden. In Laborversu­
chen wurden die optimalen Betriebsparameter in bezug auf Harz- und Komplexbildnermenge sowie die 
günstigste pH-Wert-Differenz fiir binäre und ternäre Schwermetallsysteme bestimmt. Darauf aufbauend wurde 
das Verfahren im Hinblick auf die möglichst weitgehende Auftrennung bestimmter Schwermetallsysteme 
untersucht. Dabei konnte gezeigt werden, daß Kupfer und dreiwertige Komponenten sehr gut von anderen 
zweiwertigen Schwermetallen getrennt werden können. Abschließend wurde das Verfahren in Form einer 
Pilotanlage im Maßstab vergrößert und erfolgreich getestet. Des weiteren wurde ein Simulationsprogramm 
entwickelt, das die Vorausberechnung des Trennverfahrens mit hoher Genauigkeit erlaubt und umfangreiche 
Trennversuche unnötig macht. 

Abstract 
lnvestigations for Removal and Separation of Heavy Metals from W aste W aters by Means of Cation 
Exchange Processes 
Residual concentrations in waste solutions of metallurgical processes present severe problems. To solve this 
problern 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 
colurnn performance studies. 

In a basic part all chelating resins were characterised conceming 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 temary 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 intrapartick 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 
deterrnined in Iab-scale e}\.-periments which comprised the optimum amounts of exchanger and complexing 
agent needed as weil as favourable pH differences. Based on these results, the process was used for separating 
different binary and temary systems of heavy metals. Results revealed that copper and trivalent metals can be 
separated fairly weil from other divalent metals. The process was subsequently scaled up by constructing a pilot 
plant and successfully tested by confirrning previous Iab-scale separation results. A simulation program was 
generated showing an excellent agreement between experimentally obtained and predicted separation 
developments. Therefore, conducting large nurober of experiments is no Ionger necessary. 
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1. EINFÜHRUNG 

1. Einführung 

1.1 Schwermetallentfernung aus Industrieabwässern 

Das anthropogen bedingte Vorkommen von Schwermetallen in der Umwelt ist aus verschie­
denen Gründen problematisch. Liegen Schwermetalle in erhöhten Konzentrationen in minerali­
schen oder organischen Substanzen innerhalb von Ökosystemen vor, so können die Schwer­
metalle über die Nahrungskette in den Organismus von Mensch oder Tier gelangen, wo sie die 
menschliche Gesundheit gefahrden können. Darüber hinaus bedeutet der Eintrag von Schwer­
metallen in die Umwelt auch in ökonomischer Hinsicht ein Problem, da diese Substanzen 
industriell benötigt werden und somit wirtschaftliche Verluste entstehen. Die Notwendigkeit, 
effektive und wirtschaftliche Verfahren zur Schwermetallrückgewinnung zu entwickeln, ist 
daher von größter Wichtigkeit. 

Schwermetalle gelangen im wesentlichen als industrielles Abfallprodukt in die Umwelt. Die 
Einträge erfolgen dabei über Spül- und Abwässer aus Prozessen der metallverarbeitenden 
Industrie. Beispielsweise lassen sich hier Galvanikbetriebe, Beizereien, Brünierereien, die Lei­
terplatten- und Batterieherstellung sowie weitere Oberflächenbehandlungsverfahren anfuhren, 

. die verschiedene Schwermetalle wie Chrom, Kupfer, Zink, Quecksilber, Cadmium, Blei oder 
Nickel verwenden. Darüber hinaus fallen schwermetallbelastete Prozeßwässer als Beiprodukt 
verschiedenster chemischer Prozesse an. Abwässer mit Chrom aus Gerbereien bzw. der Leder­
industrie, Titan und Quecksilber aus der Papier- und Pappeherstellung sowie Silber aus der 
Glas- und Spiegelherstellung wären hier zu nennen [2;45]. 

Die Ziele der Abwasseraufbereitung in der Metallindustrie können in vier wesentlichen F orde­
rungen zusarnmengefaßt werden [85]: 

1. Einhaltung der Einleitergrenzwerte 
2. Wassereinsparung 
3. Stoffrecycling 
4. Vermeidung von Abfallen 

Die Realisierung dieser Ziele läßt sich anhand eines gewöhnlichen Galvanikprozesses bestehend 
aus den vier Prozeßschritten Entfetten, Beizen, Galvanisieren und Nachbehandlung verdeut­
lichen. Zwischen jedem dieser Prozeßschritte sind die behandelnden Teile zu spülen, um 
Kontaminationen der einzelnen Prozeßbäder durch den vorhergehenden Schritt zu vermeiden. 
Dies fuhrt zu großen Mengen an Spülwässern, die regelmäßig erneuert bzw. regeneriert 
werden müssen. Die Forderungen 2 und 4 lassen sich erfi.illen, indem Kaskadenspülungen 
sowie Trennungen und KreislauftUbrungen der Spülwässer fur jeden Prozeßteil eingefuhrt 
werden. Damit lassen sich die Betriebskosten sowohl durch Wassereinsparung als auch durch 
Verringerung der Sonderabfallmengen aus der Spülwasseraufbereitung reduzieren. In Überein­
stimmung mit Forderung 3 läßt sich eine weitere Kostenersparnis durch die Einfuhrung von 
prozeßnahen Aufbereitungsstufen und Rückgewinnungsverfahren erreichen. Sind alle Maßnah­
men der Metallrückhaltung und Abwasserreduzierung erschöpft, sind die Spülwässer weitest­
gehend aufzubereiten, bevor sie letztlich abgeleitet werden, wobei Forderung 1 zu erfi.illen ist. 
Dies bedeutet, daß die Endkonzentrationen unterhalb der Grenzwerte liegen müssen, die im 
Anhang 40 der Rahmen-Abwasser VwV fur Abwässer aus der Metallbearbeitung bzw. 
-Verarbeitung aufgefuhrt sind. Auszugsweise sind diese Grenzwerte fur den Fall von Galvanik­
betrieben in der folgenden Tabelle wiedergegeben: 



1. EINFÜHRUNG 

Tabelle 1.1: Grenzwerte der Rahmen-Abwasser ·vwV.filr die Galvanik vom 30.06.94 [91} 

Metall GW in mg/1 Metall GW in mg/1 

Al 3,0 Cu 0,5 
Fe 3,0 Ni 0,5 
Zn 2,0 Cd 0,2 . 
Co 1.0 CrVI 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 Abwässer aus Anodisierbetrieben. 
Quecksilberhaltige Abwässer fallen nur bei der Batterieherstellung an. 

Schwermetallhaltige Abwässer werden üblicherweise über eine kombinierte Fällung/Flockung 
gereinigt, wobei die Schwermetalle in Form von Hydroxiden, Carbonaten, Sulfiden oder 
Organesulfiden ausgefallt werden. Dabei fallen in der Regel nicht verwertbare Mischschlämme 
an [72]. Nachteile dieser Fällungsverfahren sind neben den hohen Mengen an erforderlichen 
Fällmitteln insbesondere die erhaltenen Schlämme, die nicht getrennt werden können und teuer 
deponiert werden müssen. Hinzu kommt im Fall der üblichen Hydroxidfallung, daß Cadmium 
und Quecksilber nur unzureichend entfernt werden können [86]. Die Sulfidfällung ist hier weit 
effektiver und kann schon im sauren Milieu angewandt werden, fuhrt aber häufig zu Problemen 
mit H2S-Bildung, so daß dieser Prozeß luftabgeschlossen betrieben werden muß. Organe­
sulfide können dieses Problem zwar verhindern, der Einsatz von Polythionsäuren als Fällmittel 
ist jedoch relativ teuer und aufgrund der Elementarschwefelbildung und der notwendig hohen 
Mengen an Fällmittel nur fur verdünnte Lösungen geeignet [68]. 

Weitere mögliche Verfahren zur Regeneration der Prozeß- und Spülwässer sind die Elektrolyse 
zur Metallabreicherung, die Ultrafiltration zur Standzeitverlängerung von Entfettungsbädern 
sowie Säureretardation und Diffusionsdialyse zur Metallentfernung aus Beizbädern [85]. 

Ionenaustauschprozesse werden in der metallverarbeitenden Industrie zur Abwasserbehandlung 
verdünnter Lösungen sehr häufig verwendet [85]. Der Einsatz der Ionenaustauscher erfolgt 
dabei hauptsächlich bei der Kreislauffiihrung von Spülwässern zur Entfernung der Metallver­
unreinigungen. Nach Erschöpfung der Austauschkapazität müssen die Austauscher jedoch 
kostenintensiv regeneriert werden, wobei die vorab entfernten Metalle in Halbkonzentraten 
anfallen. Mit abgearbeiteten Aktivbädern und Standspülen werden diese Regenerate nach 
chromathaltig-sauer und cyanidisch-alkalisch getrennt und anschließend den Fällungsverfahren 
zugefuhrt. Als erstes wesentliches Problem läßt sich somit die nicht mögliche Selektion nach 
recyclingwürdigen Stoffen festhalten, die durch Einsatz entsprechender Schwermetallrückge­
winnungsverfahren schon bei den Regeneraten vermieden werden könnte. 

Den Abschluß der Abwasseraufbereitung bildet der nach den Hydroxid- oder Carbonatfäl­
lungsverfahren erfolgende Prozeßschritt der Schlußreinigung, der außer über Organesulfid­
fällungen mit Hilfe von chelatbildenden Selektivionenaustauschern durchgefuhrt wird. Diese 
Ionenaustauscher sind in der Lage, einzelne Metallionen spezifisch wie beispielsweise Queck­
silber aus Abwässern der Chlor-Alkali-Elektrolyse oder bestimmte Schwermetalle aus Mehr­
komponentenlösungenmit Alkali- und Erdalkaliionen zu entfernen [22]. Durch die Verschär­
fung der Schwermetall-Grenzwerte wurde es erforderlich, die Schwermetall-Restkonzen­
trationen in den weitgehend gereinigten Abwässern weiter zu verringern. Als zweites Problem 
läßt sich somit die Auswahl entsprechender Harze sowie deren Wirksamkeit zur Schwer­
metallelimination über den Einsatz in Sorptionsfiltern festhalten. 
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1.2 Elimination von Schwermetallen über Sorptionsfilter 

1.2.1 Chelatbildende Kationenaustauscher 

1. EINFÜHRUNG 

Ionenaustauscher, die Übergangsmetallkationen über die Bildung sehr stabiler ringförmiger 
Chelatkomplexe sorbieren können, werden als ehe/atbildende Kationenaustauscher bezeich­
net. Da diese Koordinationsverbindung je nach Ionenart unterschiedlich stabil ist, ergibt sich 
eine ausgeprägte Selektivität der Chelatharze fur verschiedene Schwermetallionen, die zur 
Trennung und Elimination von Schwermetallen aus Abwässern genutzt werden kann. 

Die Entwicklung der Synthese von Chelataustauschern begann in der ersten Hälfte dieses Jahr­
hunderts. Erste Überblicke über diese Austauschertypen sind 1954 von Griesbach [ 41] und 
1957 von Miliar [82] vorgestellt worden. 

Mit der Synthese des ersten chelatbildenden Harzes mit Iminodiessigsäure-Gruppen, was zur 
ersten kommerziellen Herstellung durch die DOW Chemical Company 1959 in Form des 
Harzes Dowex A-1 fuhrte, 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 Beiträge zur Charakterisierung 
dieses Harztyps sowie seiner Derivate geliefert. Hierbei bildete die Verwendung der Imino­
diessigsäure-Harze fur die Ionenaustauschchromatographie einen Schwerpunkt seiner Arbeit. 
Hering wies beispielsweise nach, daß Schwermetalle wie Cu, Ni, Zn und Co wie auch die 
Seltenerdmetalle unter Verwendung chelatbildender Harze ionenchromatographisch aufge­
trennt werden können. Dazu lieferte er viele fundamentale Kenntnisse zum Filterverhalten der 
Chelataustauscher [52]. 

Ein weiterer Übersichtsbeitrag über die Eigenschaften dieses Chelatharzes mit prinzipiellem 
Charakter ist von Schmuekler in zwei Arbeiten vorgelegt worden [97;99]. Darüber hinaus sind 
bis heute zahlreiche Beiträge erschienen, die sich mit der Struktur und den Eigenschaften der 
Metall-Koordinationsverbindungen sowie den Anwendungen dieses Chelatharztyps beschäf­
tigten. Exemplarisch lassen sich hier die Arbeiten von Eger [28;29], Hoek und Reedijk [53], 
Sides und Kenner (101] sowie Luttrell et al. [76] anfuhren. Des weiteren wurden viele Chelat­
harze mit den unterschiedlichsten funktionellen Gruppen synthetisiert, um fur jeden Anwen­
dungsfall ein passendes Harz herzustellen. Ein Überblick über typische Chelataustauscher und 
deren Eigenschaften kann bei Miliar (83] und bei Ca/mon [8] gefunden werden. 

Chelataustauscher mit Aminomethylphosphonsäuregruppen 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 Miliar et al. (83] 
zusammenfassend dargestellt. Begonnen wurde sie 1949 durch die erstmalige Herstellung von 
Aminoalkylphosphonsäure durch Schwarzenbach et al. [99]. Die Synthese der entsprechenden 
Styrol-Divinylbenzol-Polymerisate wurde 1956 von Kennedy und Ficken ausgefuhrt (67]. 
Dieses Harz war den modernen Aminomethylphosphonsäure-Harzen schon recht ähnlich, 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 Rahm und Haas 
untersucht. 

Jacquin et al. [63] trennten Ga(III) aus verdünnten Säuren ab, Melling und West (81] Cu von 
Fe(III) aus wäßrigen Lösungen. Beide wiesen auf das Problem langsamer Kinetik hin, das aber 
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1. EINFÜHRUNG 

durch den Nutzen bei der Entfernung wertvoller Metalle aus wäßrigen Lösungen aufgewogen 
wird. Leinonen et al. [75] bestätigten dies durch Anwendung dieses Austauschertyps zur 
Abtrennung von Ni und Zn aus Abwässern der metallverarbeitenden Industrie. Wo!f und 
Anderson [ 119] zeigten die selektive Enthärtung von Lösungen fiir die Chlor-Alkali-Elektro­
lyse, Vater (112] die selektive Entfernung von Cu und Zn aus Calcium-haitigen Abwässern aus 
Müllverbrennungsanlagen. Ergänzend läßt sich bei Brost et al. [5] ein Gesamtüberblick über 
den bisherigen technischen Anwendungsbereich dieser Austauscher in der metallverarbeitenden 
Industrie finden: 

• Entfernung von Erdalkaliionen aus Kochsalzsole der Chlor-Alkali-Elektrolyse nach dem 
Membranverfahren 

• Entfernung von Zinn (Sn2+ und Sn4+) und Blei (Pb2
) aus Spülwässern der Leiterplatten­

herstellung 
• Entfernung von störenden mehrwertigen Metallionen aus Bädern 
• Entfernung von Uran aus Rohphosphorsäure 

Seit einigen Jahren sind neue Aminophosphonsäureaustauscher kommerziell erhältlich, die von 
Purolite International Ltd hergestellt werden. Beide Harze, bezeichnet als Purolite S940 und 
S950, unterscheiden sich im wesentlichen durch ihre unterschiedliche Kapazität 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 wäßrigen Lösungen als Einsatzbereich fur S950 [89]. Damit 
sind im wesentlichen die Anwendungsgebiete bezeichnet, in denen sich bereits die günstigen 
Trenneigenschaften dieses Chelatharztyps durch die entsprechenden Austauscher Duolite 
ES467 bzw. Duolite C467 von Rohm und Haas gezeigt hatten. 

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

Darüber hinaus wurden von Purolite weitere Aminophosphonsäureharze als Versuchsmuster 
hergestellt, die nicht kommerziell erhältlich sind und Weiterentwicklungen von S950 darstellen 
[30]. Ebenso wie die kommerziell erhältlichen Austauscher S940 und S950 wurde auch das 
Sorptionsverhalten dieser Harze zur Schwermetallentfernung weder charakterisiert noch in 
entsprechenden Verfahren untersucht. 
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1. EINFÜHRUNG 

1.2.2 Das Modell der Oberflächenkomplexbildung 

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

Die Theorie der Oberflächenkomplexbildung wurde ursprünglich von Davis, James und Leckie 
zur Beschreibung binärer Sorptionsgleichgewichte an Metalloxiden verwendet [23;24]. Horst 
übertrug 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. Höll et al. [56] 
und Wernet [114] modellierten erfolgreich Mehrkomponenten-Gleichgewichte ehetatbildender 
Austauscher mit Iminodiessigsäuregruppen, Günter [42] sowie Borge et al. [3] zeigten die 
Anwendung der Theorie auf stark saures AustauschermateriaL Ein Überblick über die meisten 
bisherigen Anwendungen des Modells kann bei Höll et al. [55] gefunden werden. 

Die Anwendung der Theorie auf ehetatbildende Harze mit weiteren funktionellen Gruppen 
besonders fur die Modeliierung von Schwermetallmehrkomponentensystemen wurde bisher 
nicht vorgenommen. Des weiteren existieren bislang kaum Arbeiten zur Betrachtung von 
Ionenaustausch-Gleichgewichten gekoppelt mit homogenen Reaktionsgleichgewichten in der 
Lösungsphase sowie zur Beschreibung der Gleichgewichte in Ionenaustauscherfiltern. Ansatz­
weise lassen sich hier die Arbeiten von Höll [54], Widmer [115] und Stiefel [104] anfuhren. 
Höll und Widmer beschrieben das Filterverhalten von Iminodiessigsäureaustauschern, 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 Aminomethylphosphonsäuregruppen fur die Elimination von Schwer­
metallen aus verdünnten Abwässern in Sorptionsfiltern untersucht werden. Dazu wurden neben 
den kommerziell erhältlichen Austauschern Purolite S940 und S950 die Labormuster D3343 
und D3342 verwendet. 

Zunächst waren die genannten ehetatbildenden Kationenaustauscher mit Aminomethylphos­
phonsäuregruppen zu charakterisieren, um einen Überblick über die Selektivitäts- und Sorp­
tions-Eigenschaften zu gewinnen. Anschließend sollten die Harze in Sorptionsfiltern eingesetzt 
und das Filterverhalten bei der Elimination von Schwermetallen aus verdünnten Mehrkom­
ponentenlösungen untersucht werden. Wesentliches Ziel war die Forderung, die Chelatharze im 
Rahmen einer End-of-Pipe-Technologie fur die Schlußreinigung zur Schwermetallentfernung 
unter bestehende Grenzwerte einsetzen zu können. 

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

Für die Untersuchungen zur Gleichgewichtslage bzw. zum Filterverhalten der Chelataustau­
scher waren sowohl reine Schwermetalläsungen als auch Modellabwässer einzusetzen. 
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1.3 Parametrisches Pumpen 

1.3.1 Einleitung 

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

Unter parametrischen Pumpen wird allgemein ein zyklischer Trennprozeß verstanden, mit dem 
Mischungen von Flüssigkeiten oder Mehrkomponentenlösungen aufgetrennt werden können. 
Prinzipiell erfordert dies bei diskontinuierlicher Betriebsweise die Teilung der aufzubereitenden 
Charge eines mindestens zwei gelöste Komponenten enthaltenden Abwassers in zwei Teil­
volumina. Das erste Halbvolumen wird daraufhin mit einem Sorbens solange in Kontakt 
gebracht, bis der Gleichgewichtszustand erreicht ist. Anschließend wird dasselbe Sorbens mit 
dem zweiten Halbvolumen ins Gleichgewicht gesetzt. Der Gesamtvorgang wird als Zyklus 
bezeichnet, jede einzelne Gleichgewichtseinstellung als Halbzyklus. Diese Zyklen werden so oft 
wiederholt, bis ein definiertes Prozeßende erreicht ist. Ein Trenneffekt wird durch die Variation 
eines thermodynamischen Parameters erreicht, der das Gleichgewicht zwischen Fest- und 
Flüssigphase beeinflußt und dementsprechend in beiden Teilvolumina unterschiedlich einge­
stellt wird. Im Fall günstiger Werte dieses Parameters werden Transportvorgänge ausgelöst, 
die zur Anreicherung der Komponenten in einer Teillösung und weiterer Komponenten in der 
anderen fuhren. Mögliche thermodynamische Parameter sind die Temperatur, die Ionenstärke 
oder der pH-Wert. 

Hierbei ist zwischen sogenannten "schwachen" und "starken" Parametern zu unterscheiden. 
Ein Parameter, der das Gleichgewicht zwischen Sorbens und Lösung stark beeinflußt, ist ein 
"starker" Parameter. Hingegen ist eine Größe, die nur wenig Einfluß auf das Sorptionsgleich­
gewicht besitzt, ein "schwacher" Parameter. Entsprechend einer klassischen Auflistung gelten 
die Temperatur als starker, pH-Wert und Ionenstärke 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 Auftrennung 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 über Wärmetauscher geändert wurde. Wilhelm et al. [118) sowie Rolke und 
Wilhelm [93] untersuchten diese Methode weiter, erreichten jedoch nur geringe Auftrennun­
gen. Erst Sweed und Rigadeau [ 1 05) konnten dieses Verfahren entscheidend verbessern. 

Die Umsetzung dieses Trennprinzips läßt sich jedoch auch im sogenannten 'direct mode' reali­
sieren, bei dem das Festbett direkt beheizt oder gekühlt 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, während Jenczewski und Myers [64] das direkte Verfahren 
zur Trennung eines binären Gasgemischs aus Ethan und Propan einsetzten. 

Grundlegende Arbeiten zur Modeliierung und numerischen Simulation des Trennprinzips sind 
von Pigford, Bakerund Blum [87) und Sweed und Wilhelm [106] fur die bestehenden Bateh­
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 Hili 
[11], Chen et al. [12;13] sowie Chen und Manganara [14] sind hier anzufiihren. Die Erwei­
terung des bereits verbesserten Modells von Pigford, Baker und Blum [87] auf Mehrkompo­
nenten-Gemische wurde von Buttset 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 
ursprünglich von Helfferich und Klein [51] entwickelt worden war. 

Die Grundlage der Arbeiten von Grevillot und Tondeur [34-36] bildete ein eigenes Gleichge­
wichtsmodell, das zunächst 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 Cu2+ und Ag+ [39;40] bzw. von Cu2+ ,Ag+ und Pd2+ [37] unter Verwendung eines 
stark sauren Kationenaustauschers vorgestellt, die nahezu vollständig erreicht wurde. 

Szanja et al. [108] trennten Ca2+- und K+-Ionen und wiesen anhand von Gleichgewichtsunter­
suchungen nach, daß auch weitere Gemische von H\ K\ Na\ Ca2+ und Mg2+ durch thermi­
sches parametrisches Pumpen getrennt werden können [109]. 

1.3.3 Parametrisches Pumpen mit Variation des pH-Wertes 

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

Für die Auftrennung von Schwermetallen in wäßriger Lösung wurde dieser Prozeß bisher nur 
wenig untersucht. Prinzipiell stellt der pH-Wert einen "schwachen" Parameter dar, da er in 
reinen Lösungen das Gleichgewicht nur wenig beeinflußt. Bei Vorhandensein eines Komplex­
bildners in der aufzutrennenden Schwermetalläsung läßt sich jedoch die Konzentration freier, 
nicht komplexierter Schwermetallionen durch den pR-Wert deutlich beeinflussen, was zur 
Trennung der Schwermetalle ausgenutzt werden kann. Aufgrund der pR-abhängigen 
Speciation der Schwermetalle liegt ein Teil der gelösten Metallionen maskiert vor, so daß diese 
komplexierten Metallionen bei Verwendung eines stark sauren Kationenaustauschers nicht 
ausgetauscht werden können. Der Haupteinflußfaktor ist somit die pR-abhängige Speciation 
der Schwermetalle, die den pR-Wert nun zu einem "starken" Parameter macht, der das 
Gleichgewicht zwischen Austauscher und Lösung zu einem erheblichen Ausmaß beeinflußt. 

Marbach [78], Maibach [77], Gutheil [44] und Schmitt [96] nutzten diesen Effekt erstmals zur 
Trennung von Schwermetallösungen, wobei sie zur pR-Beeinflussung C02-Gas verwendeten. 
Diesem Prozeß waren aber dadurch Grenzen gesetzt, daß zum Erreichen einer größeren pR­
Wert-Differenz aufgrund der geringen Gaslöslichkeit ein erheblicher Druck in einem Teil­
volumen aufgebaut werden mußte, der dem Verfahren durch die hohen Kosten beim Anlagen­
bau Grenzen setzt. Das entscheidende Problem war jedoch das Fehlen einer pR-Wert-Rege­
Jung. Durch den mit zunehmender Zyklenzahl auftretenden pR-Ausgleich zwischen beiden 
Lösungen wurde die maximale Trennleistung nicht ausgenutzt. 
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1.3.4 Zweiter Teil der Aufgabenstellung 

In Abschnitt 1.1 wurde dargelegt, daß bei der Aufbereitung von Abwässern der metallverarbei­
tenden Industrie ein wesentliches Problem in der mangelnden Trenn- und Recyclingmöglichkeit 
ilir Schwermetalle besteht, die in den Regeneraten und Halbkonzentraten anfallen. 

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

Zum Erreichen des jeweils maximalen Trenneffekts mußte das bereits beschriebene Problem 
des mit zunehmender Zyklenzahl auftretenden pH-Ausgleichs gelöst werden. Dazu wurde in 
der vorliegenden Arbeit erstmalig eine pH-Regelung verwendet, welche die pH-Werte in den 
Teillösungen durch Zudosieren von Säure bzw. Lauge aufrechterhält. 

Das Verfahren sollte zunächst in bezug auf seine Betriebsparameter, wie pH-Wert-Differenz, 
verwendete Austauscher- bzw. Komplexbildnermengen sowie Komplexbildnertyp optimiert 
werden. Auf dieser Grundlage waren anschließend verschiedene Schwermetallösungen weit­
gehend aufzutrennen. Darauf aufbauend sollte eine Maßstabsvergrößerung des Verfahrens 
vorgenommen werden, um mögliche Probleme bei der technischen Anwendung zu identi­
fizieren und zu lösen. 

Ein weiteres Ziel bestand in der Simulation des Verfahrens, um auf die Durchilihrung zeit­
aufwendiger Versuche zur Ermittlung der Trennleistung verzichten zu können. Dazu war die 
Gleichgewichtslage am Austauscher mit Hilfe der Oberflächenkomplexbildungstheorie zu 
beschreiben. Entsprechende Versuche zur Bestimmung der Modellparameter des verwendeten 
stark sauren Austauschers Purolite C 1 OOE waren dazu durchzuilihren. Die Berechnung der 
Speciation des Komplexbildners in der Lösungsphase 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 Elektrolytlösungen positiv geladene 
Ionen aufnehmen und gegen eine äquivalente Anzahl Ionen gleichen Vorzeichens austauschen 
können. Charakteristisch fur diese Austauschvorgänge sind die strenge Stöchiometrie und die 
Reversibilität. 

In der industriellen Wasseraufbereitung kommt den Kunstharzaustauschern die größte Bedeu­
tung zu, da sie sich durch große chemische und mechanische Widerstandsfahigkeit, hohe Kapa­
zität 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 Elektroneutralitätsbedingung kompensiert werden 
müssen. Die in der Lösung vorhandenen Ionen gleichen Vorzeichens wie die Festionen, in 
diesem Fall die Anionen, werden auch als Coionen bezeichnet. Schematisch ist dies in der 
folgenden Abbildung illustriert. 

Kationenaustauscher 

+----- Coionen 

Wasser 

Abbildung 2. 1: Schematische Darstellung von Kationenaustauschern 

Die Art der Festionen ist entscheidend fur die Eigenschaften der Kationenaustauscher. Unter 
den konventionellen Harzen läßt sich zwischen Austauschern mit Sulfonsäuregruppen und 
Carboxylgruppen unterscheiden. Bei den Sulfonsäureaustauschern sind die Festionen über den 
gesamten pH-Bereich dissoziiert, während die Festionen der Kationenaustauscher mit 
Carboxylgruppen im neutralen und schwach sauren Milieu größtenteils undissoziiert vorliegen. 
In Analogie zu homogenen Säuren werden die Kationenaustauscher mit Sulfonsäuregruppen 
daher als stark sauer, die Austauscher mit Carboxylgruppen als schwach sauer bezeichnet. 

Einen Sonderfall der Kationenaustauscher bilden die ehe/atbildenden Harze, die ähnlich wie 
schwach saure Harze im neutralen und schwach sauren pH-Bereich nicht vollständig dissoziiert 
sind, die Gegenionen aber über Komplexverbindungen sorbieren können. Im Unterschied zu 
stark sauren Sulfonsäureharzen und schwach sauren Austauschern mit Carboxylgruppen sind 
die funktionellen Gruppen dieses Austauschertyps nicht einheitlich. Der verbreitetste Typ 
verfugt über Iminodiessigsäuregruppen, während die in dieser Arbeit untersuchten Chelatharze 
mit Aminomethylphosphonsäuregruppen weit weniger bekannt sind. 

Die folgende Tabelle gibt abschließend einen Überblick über die funktionellen Gruppen der 
genannten Kationenaustauscher: 
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Tabelle 2.1: Funktionelle Gruppen üblicher Kationenaustauscher 

Kationenaustauschertyp Funktionelle Gruppe Bezeichnung 

stark sauer R-S03H Sulfonsäuregruppe 

schwach sauer R-CH2-COOH Carboxylgruppe 

chelatbildencL z.B. R-N-(CH2-COOH)2 Iminodiessigsäuregruppen 

R-NH-CH2-PO-(OH)z Aminomethylphosphonsäuregruppen 

2.1.2 Eigenschaften chelatbildender Austauscher 

Chelatbildende Harze sind wie schwach saure Harze im neutralen und schwach sauren pH­
Bereich nicht vollständig dissoziiert, können aber im Gegensatz zu Sulfonsäure- oder Carbo­
xylaustauschern die Gegenionen nicht nur ionisch, sondern auch über sehr stabile ringförmige 
Chelatkomplexe binden. Während Alkali- und Erdalkaliionen rein ionisch gebunden werden, 
erfolgt die Bindung der Übergangsmetalle hauptsächlich über chelatförmige Koordinations­
verbindungen. 

Dies sei am Beispiel der Chelatharze mit Aminomethylphosphonsäuregruppen verdeutlicht, die 
in dieser Arbeit untersucht wurden: Austauscher dieses Typs verfugen üblicherweise über ein 
makroporöses Styrol-Divinylbenzol-Gerüst, an dem sich die Aminomethylphosphonsäure­
gruppen befinden. In der Natrium-Form verfugt dieses Chelatharz über zwei austauschbare 
Ionen, die besonders gut gegen zweiwertige Übergangsmetallionen ausgetauscht werden 
können. 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 fuhrt: 

,.. 
' 
'-

0 
R=H II 

=- CH 2- P (- OH)z 

Abbildung 2.2: Chelatbindung eines zweiwertigen Übergangsmetallsam AMP-Harz 

Abhängig von den Eigenschaften des Metallkations ist die Bindung über diesen Chelatring im 
Vergleich zu anderen Übergangsmetallionen unterschiedlich stabil, was entscheidend zu den 
Selektivitätseigenschaften dieses Austauschertyps beiträgt. Übergangsmetalle, also Schwer­
metalle, werden somit gegenüber Alkaliionen und meist auch Erdalkaliionen bevorzugt. Auf­
grund des schwach sauren Charakters dieser Harze werden Wasserstoffionen weit stärker 
gebunden als die Metallionen, so daß aus stark sauren Lösungen Metalle praktisch nicht sor­
biert werden können. Im neutralen bis basischen pH-Bereich unterliegen die Harze hingegen 
der Hydrolyse, da Wasserstoffionen aus wäßrigen Lösung unter Bildung von Hydroxid-Ionen 
sorbiert werden [73;74]. Als günstiger pH-Arbeitsbereich ist somit analog zu herkömmlichen 
schwach sauren Harzen ein pH-Bereich zwischen 2 und 8 zu wählen. Die Hydrolyse-Eigen-
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schaft ist typisch fur Chelatharze und zeigt, daß der Ionenaustausch bei diesen Austauschern 
von chemischen Reaktionen begleitet wird [47]. 

Aus der Praxis bekannt ist die empirische Beschreibung der Stärke der Komplexverbindung 
zwischen Metallion und Chelatharz über den sogenannten Dekomplexierungs-pH-Wert. Dieser 
besitzt den Charakter einer Komplexbildungskonstante und läßt sich in folgender Weise ermit­
teln: Wenn ein Chelatharz in der Natrium-Form in einer Filtersäule mit verschiedenen Metall­
ionen beladen und anschließend mit einer verdünnten Säure eluiert wird, so erscheinen die 
Metallionen in der Reihenfolge zunehmender Selektivität mit einem jeweils charakteristischen 
pH-Wert im Filterablauf Dieser pH-Wert, der Dekomplexierungs-pH-Wert DpH, beschreibt 
fiir jedes Metallion die Wasserstoffionenkonzentration, bei der die Zahl der funktionellen Grup­
pen beispielsweise im Fall zweiwertiger Metallionen genau zur Hälfte besetzt ist [52]. Er ist 
somit auch ein Selektivitätsmaß: Je höher der DpH, um so geringer die Bevorzugung fiir das 
betrachtete Metallion. 

Neben der hohen Selektivität fur bestimmte Metallionen sind weitere Eigenschaften der Chelat­
harze gewünscht. Hier zu nennen sind eine hohe Kapazität, schnelle Kinetik und möglichst 
große mechanische und chemische Beständigkeit [113]. Während Selektivität und Kapazität in 
gewünschter Form durch Zahl und Art der funktionellen Gruppen erreicht werden können, ist 
dies bei den übrigen beiden Eigenschaften problematisch. Schnelle Kinetik wird durch gerin­
gere Quervernetzungsgrade der Matrix erreicht, die sich aber negativ auf die mechanische 
Beständigkeit auswirken. Üblicherweise fuhren beide Eigenschaften zu einem Kompromiß, 
bessere mechanische und chemische Beständigkeit mit langsamerer Kinetik. 

2.1.3 Synthese 

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

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

Abbildung 2.3: Syntheseweg der stark sauren Sulfonsäureaustauscher über Po(vmerisation 

Nach Herstellung der Matrix über den genannten Vernetzungsprozeß wird mit Schwefelsäure 
sulfoniert. Ergebnis ist in der Regel ein Harz, das unabhängig vom Vernetzungsgrad einheitlich 
eine Ankergruppe pro Benzolring aufweist [48]. 

Die Synthese von chelatbildenden Austauschern mit Arninomethylphosphonsäuregruppen 
erfolgt heutzutage nach Chlormethylierung und Aminierung der DVB-Polymerisate durch 
Reaktion mit Formaldehyd, Phosphor- und Schwefelsäure [84]. Schematisch ist dies in der 
folgenden Abbildung dargestellt. 
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+n HCHO 

+ CH30CH2CI 

+AICI3 9
r ~ ~ 

n ' 

~~ 
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R=H II 
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0 
- I 
N- CH 2- P (- OH)z 
I 
R 

Abbildung 2.4: Syntheseweg der Aminomethylphosphonsäure-Austauscher über Po~vmerisation 

Ergebnis der Synthese ist ein Harz mit im Vergleich zu Iminodiessigsäureharzen relativ großer 
Azidität, was sich sowohl auf die Selektivität als auch auf die kinetischen Eigenschaften des 
Austauschers auswirkt. Um das Selektivitätsverhalten zu optimieren, ist somit der Querver­
netzungsgrad, die Porosität und die Zahl der funktionellen Gruppen anzupassen [69]. 

2.1.4 Dissoziationsverhalten 

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

Gleichung (2.1) 

R bezeichnet hierbei die Matrix des Kationenaustauschers, überstrichene Größen repräsen­
tieren die Harzphase. Formale Anwendung des Massenwirkungsgesetzes fuhrt auf folgende 
Gleichung fur die Dissoziationskonstante K0 eines Kationenaustauschers : 

bzw. pK0 = -logK0 

Gleichung (2.2) 

Für die verschiedenen Arten an Kationenaustauschern gelten die folgenden pK0 -Bereiche: 

stark sauer 
schwach sauer 

pKo< 1 
pKo ~ 4-6 

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

phase gleich dem der umgebenden Lösung ist: pH R! pH . Durch Umformen der Definitions­

gleichung fur K0 wird folgende Beziehung erhalten: 

[R-] -
log[RH] = pH-pK 0 

Gleichung (2.3) 

Als Untergrenze des Einsatzbereichs von Ionenaustauschern kann der Dissoziationsgrad der 
Austauschergruppen von 50 % angenommen werden, da in diesem Fall der pH-Wert gleich 
dem pKn-Wert ist. Daraus ergibt sich fur den Arbeitsbereich eines Kationenaustauschers: 

12 



2. ALLGEMEINE GRUNDLAGEN 

pH ~ pH 2 pK 0 
Gleichung (2.4) 

Hieraus ist ersichtlich, daß stark saure Kationenaustauscher mit Sulfonsäuregruppen, die als 
starke Säuren vollständig dissoziiert vorliegen, über den gesamten pH-Bereich einsetzbar sind. 
Für schwach saure Kationenaustauscher gilt dies in der Regel nicht, da unterhalb eines dem 
pKn-Wert entsprechenden pH-Werts zunehmendundissoziierte Gruppen mit Wasserstoffionen 
vorliegen, die aufgrund ihrer starken Affinität zum Harz nur schlecht ausgetauscht werden 
können. 

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

Hydroazide Form 

Wasserstoff-Form 

Neutralform oder 
Mona-Alkali-F orm 

Di-Aikali-Form 

H 0 
1$ II 

-R-N- CH - P- OH 
I 2 I 

R' 
OH 

0 
II 

- R- N- CH - P- OH 
I 2 I 

R' 
OH 

0 
- II e 

- R- N- CH - P- 0 
I 2 I 

OH 
R' 

0 
II e 

-R-N-CH -P-0 
I 2 I 

R' 
oe 

pH 

stark sauer 

schwach sauer 

neutral bis 
schwach basisch 

stark basisch 

Abbildung 2.5: Dissoziation eines Chelatharzes mit Aminomethylphosphonsäuregruppen 

Im stark sauren Bereich liegt die Hydroazide Form vor, die durch Protonierung des Stickstoff­
atoms entsteht und die beim Spülen mit Wasser in die reine Wasserstoff-Form übergeht. Diese 
Form besteht im schwach sauren Bereich und geht mit zunehmendem pH-Wert infolge 
Neutralisationsreaktionen in die Mono-Alkali-Form oder Neutralform über. Diese Form liegt 
im neutralen und schwach basischen Bereich vor und besteht vermutlich als zwitterionische 
Form, das heißt das verbliebene Proton wandert aus molekülsymmetrischen Gründen zum 
Stickstoffatom. Bei weiterer pH-Wert-Erhöhung geht der Austauscher dann sukzessive in die 
vollständig deprotonierte Di-A/kali-Form über. 

Die Darstellung zeigt somit, daß Aminophosphonsäure-Austauscher über mehrere Dissozia­
tionsstufen und dementsprechend Dissoziationskonstanten verfugen. Aus Untersuchungen an 
dem Harz Duolite C467 ergab sich, daß die pH0 -Werte nicht eindeutig bestimmbar sind. Die 
Titration dieses Harzes fuhrte zu drei Wendepunkten in den Bereichen um pH=4, pH=7-8 und 
pH=9-l 0, die dem Übergang obiger Dissoziationsformen entsprechen dürften [7 4]. 
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2. ALLGEMEINE GRUNDLAGEN 

Für die Art der Bindung von Übergangsmetallionen ist die dissoziierte Form des Chelat­
austauschers entscheidend. Während 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 übrigen pH-Bereichen ist demzufolge mehr oder weniger 
anteilig der einen oder anderen Form zuzuordnen. 

2.1.5 Austauschkapazität 

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

(I) Zahl der austauschbaren Ladungsäquivalente. [meq] 
q = m--

max Austauschermasse g 
Gleichung (2.5) 

(2 ) Zahl der austauschbaren Ladungsäquivalente. [eq] 
q = m-

max Austauscherschüttvolumen 1 
Gleichung (2. 6) 

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

Zwischen beiden Kapazitäten besteht unter Berücksichtigung der Schüttdichte Ps der folgende 
Zusammenhang: 

q (2) = q(l) . p 
max max s 

Gleichung (2. 7) 

Hiervon zu unterscheiden ist die nutzbare Volumenkapazität oder Durchbruchskapazität NVK 
eines Ionenaustauscherfilters Darunter wird im Gegensatz zur massebezogenen Kapazität das 
schüttvolumenbezogene Aufuahmevermögen eines Filters bis zu einem bestimmten Durch­
bruchsgrad verstanden, beispielsweise 5% der Anfangskonzentration. Üblicherweise stellt 
dieser Wert die Betriebsgrenze dar, ab der das Filterbett wieder regeneriert, das heißt in den 
Anfangszustand zurückgefuhrt werden muß. Die Durchbruchskapazität ist prinzipiell kleiner 
als die volumenbezogene Gesamtkapazität, da zum Zeitpunkt des Durchbruchs noch Ionen der 
Vorheiadung vorhanden sind. Das Verhältnis beider Größen ist der Ausnutzungsgrad, der 
somit möglichst 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: 

Gleichung (2.8) 

Hierbei ist Wi der stöchiometrische Faktor der betrachteten Komponente i und errechnet sich 
unter Annahme einer Harzwertigkeit ZR, die dem kleinsten gemeinsamen Vielfachen der 
Ionenwertigkeiten Zi entspricht, nach 

Gleichung (2. 9) 

Zur Charakterisierung der Gleichgewichtslage läßt sich durch formale Anwendung des 
Massenwirkungsgesetzes unter Vernachlässigung von Aktivitätskoeffizienten der Selektivitäts-
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2. ALLGEMEINE GRUNDLAGE!\ 

koeffizient K~ definieren, dessen Zahlenwert Aussagen über die Affinität der beteiligten 

Kationen zum Harz zuläßt: 

Gleichung (2.10) 

Die Größen Ci und ci bezeichnen die Konzentrationen in der Lösung und in der Harzphase. 

Darüber hinaus läßt sich ein sogenannter Trennfaktor a~ definieren, der ebenfalls die Selekti­

vität des Austauschers bezüglich zweier beliebiger Kationen A und B charakterisiert und als 
Quotient der Verteilungskoeffizienten ~,A und ~,B zwischen Harz- und Flüssigphase definiert 
ist: 

mit 
c. 

Kd. = __!_ 
,t c. 

l 

Gleichung (2.11) 

Durch Einfuhrung der dimensionslosen Äquivalentanteile der Ionen in Harz- und Flüssigphase 

_z__:i_c,,_. __ zici 
xi = n und 

wird folgender Zusammenhang fur a~ erhalten: 

Gleichung (2.12) 
qma.x 

Gleichung (2.13) 

Die graphische Darstellung des Austauschgleichgewichts erfolgt über Austauschisothermen. 
Hierunter wird die Abhängigkeit der Gleichgewichtsbetadung mit einer Ionenart von der 
Konzentration dieser Species in der Flüssigphase verstanden. Dieser Zusammenhang wird 
vielfach in dimensionsloser Form dargestellt. Die graphische Auftragung der Äquivalentanteile 
fuhrt auf die Darstellung der Austauschisothermen im McCabe- Thiele-Diagramm: 

1 

A a 8 = 1 

1 

Abbildung 2.6: Austauschisothermen im McCabe-Thiele-Diagramm 

Aus dieser Abbildung ist der Zusammenhang zwischen Isotherme und Trennfaktor ersichtlich. 
Liegt ein günstiges Gleichgewicht vor, verläuft die Isotherme oberhalb der Diagonalen. Die 
Komponente A wird also bevorzugt aufgenommen und der Trennfaktor ist somit größer als 1. 
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2. ALLGEMEINE GRUNDLAGEN 

Im ungünstigen Fall verläuft die Isotherme unterhalb der Diagonalen, woraus ein Trennfaktor 
kleiner als I resultiert. Je näher also die Isotherme zu Abszisse bzw. Ordinate in der oberen 
Diagrammhälfte verläuft, um so größer ist die Bevorzugung der betrachteten Ionenart. 

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

• Höherwertige Gegenionen 
• Ionen mit kleinerer Hydrathülle 
• Stärker polarisierbare Ionen 
• Ionen mit größerer Ähnlichkeit zur Matrix des Austauschers 
e Ionen, die in Wechselwirkung mit den Festionen treten können, z.B. durch Assoziation 

oder Komplexbildung mit den Festionen 
• Ionen, deren Wechselwirkungen mit der Lösung schwächer sind, z.B. geringere Komplex­

bildung in der Lösung 

Im allgemeinen nimmt die Selektivität noch mit der Kapazität und dem Vemetzungsgrad des 
Austauschers zu. Für die verschiedenen Kationenaustauscher lassen sich aufgrund von Erfah­
rungswerten sogenannte Selektivitätsreihen fi.ir die einzelnen Kationen aufstellen. Für stark 
saure Kationenaustauscher mit Sulfonsäuregruppen ergibt sich [48]: 

Für chelatbildende Harze ist das Selektivitätsverhalten weit stärker ausgeprägt und hängt von 
der Art der funktionellen Gruppen ab. Eine allgemeine Selektivitätsreihe läßt sich somit nicht 
aufstellen. Für Chelatharze mit Iminodiessigsäuregruppen läßt sich beispielsweise folgende 
Selektivitätsreihe formulieren [52]: 

Generell ergibt sich fi.ir beliebige Kationen definierter Wertigkeit folgender Zusammenhang 
[52]: 

2.1.7 Das Modell der Oberflächenkomplexbildung 

Zur Beschreibung der Gleichgewichtslage wird in der vorliegenden Arbeit das Modell der 
Oberflächenkomplexbildung verwendet. Hierbei wird unter einem Oberflächenkomplex kein 
Koordinationskomplex, sondern die Bindung von Gegenionen an die Festionen der funktionel­
len Gruppen des Austauschers verstanden. Die innere Oberfläche der Harzkörner wird als 
homogene ebene Fläche angenommen, an der die Festionen gleichmäßig 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 Reihenschaltung von Plattenkondensatoren betrachtet, wobei davon ausgegangen 
wird, daß sich jede Ionensorte in einer bestimmten Schicht befindet. Aufgrund der Dissoziation 
der Festionen bildet sich im Fall eines Kationenaustauschers ein negatives Oberflächen­
potential. Dieses Potentials wird in jeder Schicht durch die Gegenionen in Richtung der 
elektroneutralen freien Lösung abgebaut. Der Austauscher ist somit bezüglich der Umgebung 
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elektroneutraL Zur mathematischen Beschreibung der Gleichgewichte zwischen Austauscher 
und Lösung werden folgende vereinfachende Annahmen getroffen: 

• Die Quellung des Harzes während des Austauschs wird vernachlässigt. 
• Elektrostatische Wechselwirkungen zwischen benachbarten Sternschichten bzw. Ober­

flächengruppen werden vernachlässigt. 
• Die Aktivitätskoeffizienten der am Austausch beteiligten Ionen in der Lösung und in der 

Harzphase haben den Wert eins. 

Wenn die in Gleichung (2.8) beschriebene Reaktion des Ionenaustauschvorgangs unter 
Berücksichtigung der Konzentrationen der Ionen in den jeweiligen Sternschichten verwendet 
wird, kann mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes die Gleichgewichtskonstante aus Gleichung 

(2.1 0) neu definiert werden. K~ bezeichnet jetzt das Gleichgewicht zwischen den Ober­

flächenkomplexen (symbolisiert durch überstrichenen Größen) und den freien Ionen in den 
Sternschichten. Diese Größe ist somit auch ein Selektivitätsparameter. Wird A als Referenzion 
betrachtet, so ist die Selektivität des Austauschers fur verschiedene Ionen B um so größer, je 

kleiner der numerische Wert von K~ ist. 

A CA ·(Cst,B)wB 
KB = =c-----''----

Cs ·(cst,A)wA 

Gleichung (2.14) 

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 
Lösung erfolgen kann, nicht zugänglich sind. Ein Zusammenhang zwischen der Konzentration 
in der freien Lösung Ci und der Konzentration in der Sternschicht Cst,i liefert die Poisson­
Boltzmann-Verteilung. Sie gibt die Konzentration Ci als Funktion des in der Sternschicht 
bestehenden Potentials \jf st,i wieder. 

( 
z.F ) 

Cst,i =Ci exp - ~T \lfst,i Gleichung (2. 1 5) 

Ersetzen der Konzentrationen Cst,A und Cst,B in Gleichung (2.14) durch Gleichung (2.15) ergibt: 

Gleichung (2. 1 6) 

Unter der formalen Betrachtung, daß es sich bei den Sternschichten um ein Hintereinander­
schalten ebener geladener Oberflächen handelt, kann zur weiteren mathematischen Beschrei­
bung die Analogie zu einer Reihenschaltung von Plattenkondensatoren herangezogen werden. 
Diese fuhrt nach einigen mathematischen Umformungen auf einen Zusammenhang fur die 
Gleichgewichtskonstante K~, aus dem die Potentiale und Oberflächenkomplexe eliminiert 

wurden und der nur noch experimentell zugängliche Größen enthält: 

KA = qA ·(cB)w" exp(- zRF
2 

q J Gleichung (2.17) 
B qB·(cArA R·T·AoCs,,B B 

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

QA = qA ·(cBrn 
B QB•(cArA 

Gleichung (2. 1 8) 
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Einsetzen von Gleichung (2.18) in Gleichung (2.17) und anschließendes Logarithmieren fuhrt 
unter Einsetzen der Äquivalentanteile Xi und Yi zu einer Geradengleichung der allgemeinen 
Form y = mx + b: 

I A 1 A 1 zRF2qmax 
ogQB = ogKB -ln 10. R. T· AoCst,B YB 

Gleichung (2. 19) 

Hierbei ist der Achsenabschnitt b gegeben durch 

b = logK~ Gleichung (2.20) 

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

m(A,B) = __ 1_. zRFzqmax 
ln 10 R · T · A 0 Cst,B 

Gleichung (2.21) 

Die Kapazität Cst,B ist umgekehrt proportional zum Kondensatorplattenabstand, m wiederum 
umgekehrt proportional zur Kapazität. Daher ergibt sich, daß aufgrund der Analogie zum 
Plattenkondensator der m-Wert eine direkte Funktion des Abstands zwischen den Stern-
schichten der Ionensorten A und B ist. 

Der verallgemeinerte Trennfaktor läßt sich mit dimensionslosen Größen wie folgt darstellen: 

r.{:~c~r 
QA-

B - ( )WA 
Ys · :: cges 

Gleichung (2. 22) 

Mit Gleichung (2.21) läßt sich Gleichung (2.19) schließlich folgendermaßen umformen: 

logQ~ = logK~ + m(A,B)yB Gleichung (2.23) 

In Abbildung 2. 7 ist die geometrische Bedeutung der beiden Oberflächenkomplexbildungs­
Parameter log K~ und m(A,B) aus Gleichung (2.23) illustriert. 

logQ~ 

1 m(A,B) 

log K~ I 
0 YB 1 

Abbildung 2. 7: Geometrische Bedeutung von Gleichung (2.23) 
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Die Auftragung des logarithmierten verallgemeinerten Trennfaktors gegen die dimensionslose 
Harzheiadung fuhrt somit auf eine lineare Abhängigkeit. Lineare Regression entsprechender 
experimenteller Ergebnisse fuhrt 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 binären System. Es wird angenommen, daß die verschiedenen Kationen sich in 
spezifischen, parallelen Sternschichten anlagern, die wieder als Reihenschaltung von Platten­
kondensatoren aufgefaßt werden. Für n Komponenten werden somit n-1 aufeinanderfolgende 
binäre Gleichgewichtssysteme erhalten. Damit ergibt sich die Gleichgewichtskonstante fur zwei 
benachbarte Schichten i und j (mit j = i+ 1) zu: 

i _ ~ . ( C j ) wi ( ZR F ( )) 
Ki- cj ·(ci )w; exp - RT 'l'st,i- 'l'st,i 

Gleichung (2.24) 

Für den verallgemeinerten Trennfaktor resultiert dann die folgende Beziehung: 

0 

logQ~ = logK~ + m(i,j) 2: Yk Gleichung (2.25) 
k~j 

An dem mit j = i+ 1 beginnenden Summationsindex läßt sich erkennen, daß die Äquivalent­
anteile aller Species, deren Sternschichten einen größeren Abstand zur Austauscheroberfläche 
haben als das Ion i, in die Gleichgewichtsbeziehung zwischen den Species i und j miteingehen. 
Außerdem ist zu beachten, daß die Harzwertigkeit ZR abhängig vom jeweiligen binären System 
ist. 

Aus den n-1 Gleichgewichtsbeziehungen ergeben sich 2(n-1) Gleichgewichtsparameter, die aus 
den jeweiligen binären Gleichgewichtsbeziehungen hergeleitet werden müssen. Die Messung all 
dieser Parameter ist jedoch nicht nötig, da die Definition der Komplexbildungskonstanten die 
folgenden Umrechnungen auf andere binäre Systeme zuläßt. Dabei ist jeweils die Harzwertig­
keit des betrachteten binären Systems zu beachten. Es gilt: 

KA KA KB 
C B C 

--::\,C = ZA,B . ZB,C 
ZR R R 

Daraus folgt in logarithmischer Schreibweise: 

logK~ logK~ 
ZA,C - ZA,B 

R R 

logK~ 
C,B 

ZR 

Für die Geradensteigung ergibt sich dann analog: 

m(A,C) m(A,B) 
= 

m(C,B) 
C,B 

ZR 

Gleichung (2.26) 

Gleichung (2.27) 

Gleichung (2.28) 

Auf diese Weise lassen sich die Parameter in Mehrkomponentensystemen mit Hilfe binärer 
Parameter bezogen auf ein Referenzion berechnen. Eine ausfuhrlichere Herleitung der Modell­
theorie kann bei Horst [60] und Höll [55] gefunden werden. 
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2.2 Metallkomplexverbindungen 

2.2.1 Allgemeines 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, können Ionen oder polare Moleküle 
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 können, 
während sich das zentrale Metallion als Lewis-Säure verhält [ 45]. 

Die Struktur der Komplexverbindungen hängt von der Zahl der Koordinationsplätze des 
Zentralions, die von Liganden besetzt werden können und von der Art der Liganden ab. Die 
Anzahl der Liganden ist von der Oberfläche des Zentralions, dessen Ladungsdichte sowie 
sterischem Platzbedarf und gegenseitigen Abstoßungen der Liganden abhängig. Je kleiner die 
Oberfläche des Zentralions, um so größer 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 Würfelform 
besitzen. Darüber hinaus ist die Zähnigkeit der Liganden von Bedeutung, das heißt die Zahl der 
Koordinationsplätze, die ein Ligand eingehen kann. Mehrzähnige Liganden können auch mehr­
kernige Komplexverbindungen bilden, das heißt Komplexe, die zwei oder mehrere Zentral­
ionen enthalten. 

Eine besondere Rolle bei der Komplexbildung spielen mehrzähnige Liganden, die mehrere 
Koordinationsplätze einnehmen können. Sie bilden sehr stabile Komplexe, sogenannte Chelat­
komplexe. Chelatbildende Liganden bilden mit dem Zentralion bevorzugt Ringstrukturen, 
wobei die funf- 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 Stabilität dieser Komplexe liegt nicht in der Art der 
Bindung begründet, sondern thermodynamisch in der größeren Entropiezunahme bei der 
Chelatbildung gegenüber der Bildung eines Komplexes mit einzähnigen Ionen [ 45]. Daher sind 
auch heterogene Chelatkomplexe zwischen Übergangsmetallionen und Chelataustauscher weit 
stabiler als rein ionische Bindungen der Harze mit beispielsweise Alkalimetallen. 

Je größer die Stabilität 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 Kb wird als Komplexbildungskonstante bezeichnet. Dies sei am Beispiel eines zweiwer­
tigen Metallions mit vier ungeladenen Liganden verdeutlicht: 

Me2+ + 4. Lig +-t [MeLig
4 

] 2+ Gleichung (2.29) 

Daraus ergibt sich die Komplexbildungskonstante Kb, die ein Maß fur die Stabilität eines 
Komplexes ist. Je größer Kb, um so stabiler der Komplex. 

c{[MeLig4 ]
2+) 

Kh = c(Me2+) · c(Lig)4 

Gleichung (2.30) 

In der metallverarbeitenden Industrie werden die Komplexbildner bei der Behandlung von 
Oberflächen eingesetzt. Nach Rartinger [45] und Schlegel [95] lassen sich die Gründe fur 
ihren Einsatz wie folgt zusammenfassen: 
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• Lösen von Metallen, Metalloxiden und anderen Korrosionsprodukten in neutralem bis 
alkalischen Medien ohne Beeinträchtigung des Grundmaterials 

• Metalle unter Bedingungen in Lösung halten, bei denen sie normalerweise aufgrund der 
Hydrolyse ausfallen 

• Metallkonzentrationen fur bestimmte Prozesse gering und konstant zu halten 
• Bindung und Maskierung von Härtebildnern 
• Auflösung von Metallgemischen in Legierungsbädern oder Entmetallisierungs-Eiektrolyten 

Da die Komplexbildner somit in den Abwässern der metallverarbeitenden Industrie bereits vor­
handen sind, wäre die Rückgewinnung oder Abtrennung der Schwermetalle mit Hilfe dieser 
Substanzen wünschenswert. 

2.2.2 Citronensäure als Komplexbildner 

Für die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wurde im wesentlichen der Komplexbildner 
Citronensäure eingesetzt. Bei diesem handelt es sich um eine dreiwertige Carbonsäure mit der 
Summenformel C6Hs07. In Übereinstimmung mit der IUPAC-Nomenklatur wird die Citronen­
säure als 2-Hydroxy-1 ,2,3 Propantricarbonsäure bezeichnet. 

H2C -COOH 
I 

HO-C-COOH 
I 

H2C -COOH 

Abbildung 2.8: Strukturformel der Citronensäure 

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

Es gilt auch fur die Citronensäure die Regel, daß Kupferkomplexe stabiler sind als die Kom­
plexe anderer zweiwertiger Metalle. Vor allem mehrkernige Komplexe weisen eine sehr hohe 
Stabilität auf, was besondere Folgen fur die Speciation von Kupfer in wäßriger Lösung hat. 
Nur die dreiwertigen Eisen(III)-Citrat-Komplexe sind noch stabiler, was auf die höhere Ladung 
des Zentralions zurückzufuhren ist. 

In der metallverarbeitenden Industrie wird die Citronensäure zum Entrosten und Reinigen von 
Oberflächen verwendet, sowie speziell in galvanischen Verfahren beim Dekapieren und Neutra­
lisieren. Darüber hinaus wird sie auch beim Entmetallisieren, dem Chemischen und elektrolyti­
schem Glänzen sowie der Metallahscheidung 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 Möglichkeit zur Entfernung oder Trennung unerwünschter Lösungsbestandteile 
stellt der Einsatz von Ionenaustauscherfiltern dar. Dazu wird eine Austauscherschüttung als 
Festbett in eine Filtersäule gefiillt und diese mit der aufzubereitenden Lösung beschickt. Die 
Zulauflösung wird fiir den Fall der Chromatographie auch als Eluent bezeichnet. 

Beim Durchströmen der Schüttung ersetzen die Ionen des Eluenten die Ionen der Vorbela­
dung. Dabei bildet sich eine Übergangszone im Filter, in der beide Ionensorten vorhanden sind, 
während sich am Säulenkopf nur noch Ionen des Eluenten, am Säulenende nur Ionen der 
Vorheiadung befinden. Mit zunehmender Filterlaufzeit wandert diese Austauschzone zum 
Säulenende, an dem die Ionen des Eluenten schließlich 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 Schütt­
volumen des Filters zu verstehen ist. Einen theoretischen Ansatz zur Beschreibung des Filter­
oder Durchbruchverhaltens liefert die Ionenaustauschchromatographie. 

Bei diesem Verfahren ist im Gegensatz zu herkömmlichen chromatographischen Trennver­
fahren nicht die unterschiedliche Wanderungsgeschwindigkeit der zu trennenden Stoffe in der 
Sorptionssäule maßgeblich, sondern vor allem der stöchiometrische Ionenaustausch. Die Ver­
wendung eines reinen Lösungsmittels zur Sorption und Desorption der gelösten Substanzen ist 
nicht möglich, ein Elektrolyt wird benötigt, der die zum Austausch notwendigen Gegenionen 
bereitstellt. 

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

Bei der Verdrängungschromatographie und der Elutionschromatographie wird das aufzu 
trennende Metallionengemisch am Säulenkopf aufgegeben und bis zu einem gewissen Grad 
sorbiert, bevor mit einer geeigneten Lösung eluiert wird. Der Austauscher in der Filtersäule ist 
dabei mit einer Ionenspecies beladen, die geringere Affinität zum Austauscher aufweist als die 
zu trennenden Metallionen. 

Im Fall der Verdrängungschromatographie enthält der Eluent ein Ion mit größerer Affinität 
zum Austauscher als die Ionen des zu trennenden Gemischs. Im Verlauf des Trennvorgangs 
verdrängen die Eluentenionen die bereits sorbierten Metallionen, die sich ihrerseits mit abneh­
mender Selektivität auftrennen und somit in entsprechender Reihenfolge am Säulenende in 
scharfen Fraktionen abgetrennt werden können. 

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

Bei der Frontenanalyse oder Frontalchromatographie wird das zu trennende Metallionen­
gemisch fortlaufend am Säulenanfang aufgegeben und die Auftrennung in einzelne ,,Fronten" 
am Säulenende verfolgt. Die Trennung innerhalb der Säule erfolgt in Abhängigkeit der Affinität 
der unterschiedlichen Species zum Austauscher. Die verschiedenen Ionenarten brechen somit 
nach vollständiger Verdrängung der Ionenart der Vorbetadung in der Reihenfolge zunehmen­
der Selektivität durch. Typisches Merkmal dieser Betriebsweise ist das Auftreten gemischter 
Fraktionen. Nur die vom Austauscher am wenigsten bevorzugte Ionenart kann in reiner Form 
am Säulenende zurückgewonnen werden, während alle übrigen Species sukzessive durch­
brechen. Nach vollständigem Durchbruch aller Species liegt am Säulenende die gleiche 
Lösungszusammensetzung wie im Eluenten vor. Typischerweise lassen sich im Verlauf des 
Trennversuchs im Ablauf Konzentrationsüberhöhungen aller Ionenarten bis auf die bevorzug­
teste beobachten, die aus der Summe der aufgegebenen Menge und der bereits sorbierten und 
jetzt verdrängten Menge herrühren [ 49]. 

Aufgrund der Selektivitätseigenschaften ehetatbildender Ionenaustauscher ist die Elutions­
chromatographie zur technischen Trennung von Metallionen wenig geeignet, da zu große 
Eluentvolumina benötigt würden. Das Verfahren der Verdrängungschromatographie 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 
binärer, ternärer und quaternärer 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 Vorgänge in durchströmten 
Filterpackungen zwar exakt aber sehr kornpliziert sind. Die Mehrkomponentenchromato­
graphie von Hel.fferich und Klein [51] läßt sich hier beispielsweise anfuhren. 

In der vorliegenden Arbeit bestand ein wesentliches Ziel darin, das Filterverhalten auf der 
Grundlage möglichst einfacher theoretischer Zusammenhänge zu berechnen, um fur praktische 
Zwecke verwendbar zu sein. In der industriellen Praxis wird üblicherweise nur bis zu einem 
Durchbruch von beispielsweise 5% der Ausgangskonzentration gefahren, daher würde ein 
theoretischer Ansatz genügen, der die Vorausberechnung des ersten Teils der Durchbruchs­
kurve gestattet. Aus diesem Grund wurden zur Modeliierung des Filterverhaltens relativ alte 
Ansätze gewählt, die aber der oben formulierten Anforderung genügen. 

Die beiden gewählten theoretischen Ansätze lassen sich grundsätzlich zwei verschiedenen 
Gruppen zuordnen. Im Fall der ersten Gruppe wird davon ausgegangen, daß prinzipielllokales 
Gleichgewicht zwischen flüssiger und fester Phase herrscht, wobei kinetische Ansätze vernach­
lässigt werden können. Die zweite Gruppe betrachtet Systeme ohne lokales Gleichgewicht, 
wobei die Kinetik des Stoffaustauschs berücksichtigt werden muß. Diese kompliziertere 
Behandlung des Filterverhaltens erfordert eine ideale Betrachtung der Strömungsverhältnisse in 
der Austauscherpackung, da die mathematische Beschreibung sonst nicht möglich ist. 
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3.1.3 Das Gleichgewichtsmodell von Mayer und Tompkins 

Ein erster Ansatz fur 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 Ionenchromatographie übertragen, wobei diese noch von lokalem 
Gleichgewicht ausgingen. Unter dieser Voraussetzung können kinetische Effekte vernach­
lässigt werden, das heißt die Reaktionsgeschwindigkeit ist unendlich groß. 

Die theoretische Beschreibung beginnt mit der Einteilung der Filtersäule in eine Zahl von 
Schichten ("Theoretische Stufen"), deren Höhe über die sogenannten Plattenhöhe HETP (= 
,,Effective Height of the Theoretical Plate") definiert ist. Für einen Filter der Länge lF ergibt 
sich somit fur die Zahl der theoretischen Stufen: 

lF 
n = 

th HETP 
Gleichung (3.1) 

Der Filter wird als diskontinuierlich durchströmt aufgefaßt, wobei jede Stufe einem ideal 
durchmischten Rührkessel entspricht, in dem sich das Gleichgewicht zwischen dem Austau­
scher und zuströmender Lösung innerhalb eines Verweilzeitintervalls Llt einstellt. Dieses 
errechnet sich anhand folgender Gleichung: 

e·A·HETP 
Llt=----v 

Gleichung (3.2) 

A stellt hierbei den Filterquerschnitt, V den Durchsatz und e die Porosität dar. Für ein Filter­
element der Höhe Llz = HETP läßt sich fur die massebezogenen Äquivalentbeladungsände­
rungen des Austauschers q(i) einer Species i sowie die volumenbezogenen molaren Konzen­
trationsänderungen c(i) in der Lösung unter Berücksichtigung der Porosität e, der Schüttdichte 
Ps und der Wertigkeit Zi folgende Bilanz aufstellen: 

Gleichung (3.3) 

Dabei wird angenommen, daß sich nach Ablauf des Zeitintervalls Llt das Gleichgewicht in der 
Stufe eingestellt hat, bevor die Lösung in die folgende Stufe abfließt. Die Endkonzentrationen 
und Endbeladungen der Stufe bilden die Anfangswerte der folgenden, so daß das Filterver­
halten über die Betrachtung einer Rührkesselkaskade beschrieben werden kann. 

Dieses Modellläßt sich auf die Beschreibung realen Filterverhaltens recht gut anwenden, da die 
Abweichung vom lokalen Gleichgewicht über die Zahl der Rührkesselstufen berücksichtigt 
werden kann. Dabei hat die Stufenzahl großen Einfluß auf das Konzentrationsprofil der einzel­
nen Komponenten. Je höher diese gewählt wird, um so schärfer ist das Profil und nähert sich 
mit zunehmender Anzahl immer mehr einer idealen Propfenströmung und somit einer idealen 
Durchbruchskurve an [50]. 
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3.1.4 Das Nicht-Gleichgewichtsmodellvon Glueckauf 

3.1.4.1 Ableitung der allgemeinen Stoßbilanz 

Glueckauj hat das von Mayer und Tompkins weiterentwickelte Stufenmodell überarbeitet und 
ein Konzept entwickelt, das lokales Nicht-Gleichgewicht zwischen fester und flüssiger Phase 
berücksichtigt. Ein sehr guter Überblick über diesen Ansatz wurde 1955 fur die Elutions­
chromatographie unter Verwendung linearer Isothermen vorgestellt [32]. 

Die Ableitung der später verwendeten Gleichungen fur Stoffbilanz und Kinetik wird zunächst 
allgemein durchgefuhrt und anschließend durch entsprechend weiter getroffene Annahmen 
vereinfacht. Darüber hinausgehende Betrachtungen können bei Glueckauj [32], Dorfner [27], 
He!fferich [50] sowie Rieman und Walton [92] gefunden werden. 

Ausgangspunkt der Betrachtungen ist zunächst das horizontale Filterelement einer senkrecht 
durchströmten Austauschersäule im stationären Zustand. 

z = 0 Die sphärischen Austauscherkörner werden als dichtest ge­

z 
z 

z+dz 

z =l 

Abbildung 3.1 :Schematische 
Darstellung eines infinitesimalen 

Filterelements der Höhe dz 

packt betrachtet, so daß als kleinste Filterschicht ein Element 
ungefahr eines Korndurchmessers gewählt werden kann. 

dz = 1.64 · r0 
Gleichung (3.4) 

Zur Aufstellung der Stoffbilanz fur eine beliebige Kompo­
nente i wird das Zuströmen einer Volumenmenge dV in das 
Filterelement betrachtet, nachdem ein Volumen V dieses 
bereits passiert hat. 
Die im zuströmenden Volumen vorhandene Konzentration sei 
c;(z), die Ablaufkonzentration c;(z+dz). Die im Filterelement 
bereits vorhandene Stoffmenge sei Xi(V)Adz, die nachher 
vorhandene X;(V+dV)Adz. A bezeichnet hierbei die Quer­
schnittsfläche des Filters und X; die auf das Schüttvolumen 
bezogene Gesamtmenge im Filterelement Unter Berücksich­
tigung der Schüttporosität E errechnet sich diese anband der 
folgenden Gleichung: 

E 
X. =q. +--·c. , , 1- E • Gleichung (3.5) 

Die Konzentrationen in Harz- und Flüssigphase q; und Ci sind 
hierbei als äquivalentbezogene Größen einzusetzen. Die gesamte Bilanz fur die Stoffmengen­
änderung dX der Komponente i läßt sich wie folgt formulieren: 

Gleichung (3. 6) 

Eine Taylorentwicklung fur X;(V+dV) und Abbrechen nach dem ersten Glied unter der Annah­
me infinitesimal kleiner Volumenströme fuhrt auf folgende Gleichung. 

Xi(V+dV):=Xi(V)+(aaX;) dV vz 
Gleichung (3. 7) 

Aufgrund der definierten Untergrenze fur dz nach Gleichung (3.4) läßt sich der Term (dz)2 

nach Anwendung der Taylorentwicklung fur c;(z+dz) an dieser Stelle zunächst nicht vernach­
lässigen. Somit ergibt sich 

25 



3. THEORETISCHE GRUNDLAGEN DER TRENNUNG VON SCHWERMET ALL-MEHRKOMPONENTENGEMISCHEN 

c,(z+dz) = c,(z) +( ~J dz-H ~~·) v dz' Gleichung (3.8) 

Einsetzen von Gleichung (3.7) und Gleichung (3.8) in Gleichung (3.6) fuhrt auffolgende Stoff­
bilanz: 

A(axi) +(aci) _ dz(8
2

ci) = 0 
av z 8z V 2 8z2 

V 

Gleichung (3. 9) 

In dieser Gleichung stellt dz die Höhe einer theoretischen Stufe HETP dar. Die das Filter­
element durchströmende Volumenmenge dV läßt sich mit Hilfe der Leerrohrgeschwindigkeit 
oder Filtergeschwindigkeit u ersetzen: 

dV = A·u·dt Gleichung (3. 1 0) 

Mit Gleichung (3.5) und Gleichung (3.10) wird Gleichung (3.9) wie folgt transformiert: 

1- E (8qi) + ( 8ci) + U 1- E (8ci) _ U 1- E (82 ~i) dz:::; Q 
E 8t z 8t z E 8z 1 E 8z 

1
2 

Gleichung (3.1 1) 

Gleichung (3 .11) stellt die allgemeine Stoffbilanz aufgrund von zeitabhängigem Stoffaustausch 
und konvektivem Stoffiransport dar. In dieser Gleichung ist die Longitudinaldiffusion (auch 
Axialdiffusion oder Längsdiffusion) noch nicht berücksichtigt. Unter dieser wird die Diffusion 
im Zwischenraumvolumen der Schüttung längs zum Filterelement verstanden. Nach He(fferich 
[50] ergibt die Einfuhrung der Longitudinaldiffusion einen zusätzlichen Summanden in der 
allgemeinen Stoffbilanz. Wird K fur das auf das Austauschervolumen bezogene Porenvolumen 
eingefuhrt 

1-E 
K=-- Gleichung (3. 1 2) 

E 

ergibt sich schließlich folgende Stoffbilanzgleichung: 

( aqi) (aci) (aci) (8
2

ci) dz D 1K (8
2

ci) _ 1C- + - +uK- -UK -- ---- -- =0 
at at z az t 8z2 2 uJi 8z2 

z t t 

Gleichung (3. 1 3) 

D1 bezeichnet den effektiven Diffusionskoeffizienten in der Lösung, der Faktor J2 folgt aus 
der gewundenen Strömungsfuhrung um die Austauscherkörner herum. 

Für die Verdrängungschromatographie bzw. die Frontenanalyse, die bei den meisten techni­
schen Anwendungen zu betrachten sind, lassen sich zur Lösung dieser allgemeinen Stoffbilanz 
einige Vereinfachungen vornehmen. 

Unter der Annahme, daß die Partikel infinitesimal klein und somit keinen endlichen Durch­
messer aufweisen, läßt sich der vierte Summand vernachlässigen. Die Longitudinaldiffusion 
wird lediglich bei sehr geringen Strömungsgeschwindigkeiten einen merklichen Einfluß haben, 
so daß dieser Anteil bei den später verwendeten experimentellen Bedingungen ebenfalls ver­
nachlässigbar ist. Gleichung (3.13) vereinfacht sich damit zu folgender Beziehung: 

Gleichung (3.14) 
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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 günstigen Gleichgewichts selbstschärfend sind. Diese Frontenform 
ergibt sich aus der Bevorzugung der nachfolgenden Kationenspecies gegenüber den voraus­
eilenden. Die Sorptionsisotherme ist folglich gekrümmt, so daß Gleichung (3.14) sich anders 
als bei Glueckauf fur die Etuiionschromatographie beschrieben nicht mit Hilfe einer linearen 
Isotherme lösen läßt. Die Form dieser Front oder Welle sollte möglichst scharf sein, das heißt 
sich dem Profil einer Propfenströmung annähern. Sie hängt von der Austauschkinetik, dem 
Durchsatz und vor allem der Gleichgewichtslage des Austauschers ab. 

Quantitativ läßt sich die Geschwindigkeit, mit der eine bestimmte Zusammensetzung bzw. 
Konzentration Ci einer Species i im stationären Fall durch den Filter wandert, durch die 
Wellengleichung beschreiben, die im folgenden abgeleitet wird. Diese Geschwindigkeit sei 

v = (az) 
C; at 

Cj 

Gleichung (3.15) 

Anwendung der Kettenregel fur partielle Ableitungen bei drei voneinander abhängigen 
Variablen (z, t, Ci) fuhrt zu folgender Beziehung: 

( aci) 
(az) at z 

at ,, =- (~), 
Gleichung (3.16) 

Mit Hilfe der Gesamtkonzentrationen in fester und flüssiger Phase qmax und Cges lassen sich 
dimensionslose Größen entsprechend Gleichung (2.12) einfuhren. Mit dessen Hilfe fuhrt 
Einsetzen von Gleichung (3.14) in Gleichung (3.16) auf die Wellengleichung: 

Gleichung (3.17) 

Zur Erläuterung 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 Übergangszone des Ionenaustauschs, eine mittlere Betadung aufweist. Für verschie­
dene Fälle der Gleichgewichtslage werden im folgenden die Extrema betrachtet: 

a2 
• Günstige Gleichgewichtslage, d. h. a~ > 1 oder a3 < 0: 

In diesem Fall gilt, daß kleine Betadungen in der Austauschisothermen eine große Steigung 
aufweisen. Ionen, die der Front vorauseilen, haben somit eine langsame Ausbreitungs­
geschwindigkeit. Im umgekehrten Fall, also bei großen Beladungen, weist die Isotherme 
kleine Steigungen auf. Für das Filterverhalten bedeutet dies, daß zurückgebliebene Ionen 
aus der Harzphase verdrängt und in der Lösung mit größerer Geschwindigkeit die Front 
einholen. Insgesamt ist das Konzentrationsprofil also selbstschärfend, das heißt es richtet 
sich auf und wandert als konstantes Muster der Betadung durch den Filter, der demzufolge 
gut ausgenutzt wird. 
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ii 
• Ungünstige Gleichgewichtslage, d. h. a~ < 1 oder Ox.; < 0: 

Beim Vorliegen dieses Falls besitzen kleine Betadungen in der Austauschisothermen eine 
kleine Steigung, was entsprechend der Wellengleichung zu einer größeren Ausbreitungs­
geschwindigkeit der Konzentration fuhrt. Große Betadungen haben hingegen in der Isother­
men eine große Steigung und dementsprechend kleine Konzentrationsgeschwindigkeit Die 
Welle verbreitert sich demzufolge mit zunehmender Filterlaufzeit und bildet ein sogenann­
tes proportionales Muster der Beladung aus. Dieser ungünstige Fall fuhrt somit zu einem 
schlechten Ausnutzungsgrad des Filters. 

Für praktische Zwecke bedeuten diese Überlegungen, daß zum Erreichen eines hohen Ausnut­
zungsgrads des Filters eine günstige Gleichgewichtslage bestehen muß. Dies wird genau dann 
erreicht, wenn das Ion der Vorbetadung vom Austauscher weniger bevorzugt ist, als die Ionen 
im Eluenten. Um den Verlauf der Front theoretisch vorauszuberechnen, muß die allgemeine 
Stoffbilanz bzw. die Wellengleichung gelöst werden. Dazu wird ein Funktionalzusammenhang 
zwischen den Konzentrationen in flüssiger und fester Phase qi und Ci benötigt. Zur Lösung 
dieses Problems muß der zeitabhängige Stoffiransport betrachtet werden. 

3.1.4.3 Kinetik des Ionenaustauschs 

Die Kinetik des Ionenaustauschs wird von zwei wesentlichen Kräften beeinflußt. Zum einen ist 
dies die Diffusion, das heißt der Ionenwanderung aufgrund des bestehenden Konzentrations­
gradienten. Darüber hinaus ist aber beim Ionenaustausch die Elektroneutralitätsbedingung 
einzuhalten. Der stöchiometrische Ionenaustausch verlangt somit, daß die Diffusionsflüsse 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 Ion beschleunigt und das 
schnellere abbremst. Beide treibenden Kräfte sind in der Nernst-Planck-Gleichung zusammen­
gefaßt, die den Fluß eines Ions i beschreibt: 

<l>i = ( <l>itiff + ( <1>J.
1 

= -Di ( grad Ci + z:~F grad <p) Gleichung (3.18) 

Für den Fall einer Austauscherschüttung ist die Lösung dieser Gleichung relativ aufwendig. Für 
praktische Erwägungen ist es nicht erforderlich, den genauen Mechanismus des Stoffiransports 
zu beschreiben, da eine möglichst einfache Berechnung des Filterverhaltens mit hinreichender 
Genauigkeit das Ziel ist. Daher wird in der vorliegenden Arbeit die Tatsache vernachlässigt, 
daß das durch die Diffusion erzeugte elektrische Feld auf die Ionen einwirkt. Die Nernst­
Planck-Gleichung vereinfacht sich somit unter Vernachlässigung des zweiten Summanden zum 
ersten Fick 'sehen Gesetz: 

<1>. = (<1>.) = -D 1. • grad c. 
I I diff ,1 I Gleichung (3.19) 

Für den rein diffusiven, zeitabhängigen Stoffiransport muß zwischen Film- und Korndiffusion 
unterschieden werden. Beide Diffusionsprozesse treten immer gleichzeitig auf, zur weiteren 
Vereinfachung wird aber davon ausgegangen, daß entweder der eine oder andere Diffusions­
prozeß geschwindigkeitsbestimmend ist. Schematisch lassen sich die Konzentrationsverhält­
nisse am Korn anhand Abbildung 3.2 fur beide Grenzfalle verdeutlichen. 
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A) Filmdiffusion B) Komdiffusion 

q,c q,c Komoberfläche 
c 

c 

ö .I I. 8 .I 
Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Konzentrationsverhältnisse beim Stoffiibergang 

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

Gleichung (3.20) 

Im Fall der Komdiffusion muß eigentlich fiir die Formulierung des Stoffiransports ins Korn das 
zweite Fick 'sehe Gesetz verwendet werden, das die ortsabhängige Betadung des Korns berück­
sichtigt: 

Gleichung ( 3.21) 

Diese Beziehung ist in der oben dargestellten Form nicht in einfacher Weise verwertbar, daher 
fiihrte Glueckauj zur Vereinfachung eine Näherung ein, die eine aus der Massenbilanz zu 
gewinnende mittlere Betadung 'CL verwendet. 

Gleichung (3.22) 

Für die Berechnung der effektiven Stofftransportkoeffizienten ß leitete Glueckauf folgende 
empirische Näherungen ab: 

D 1,i(l + 70· r0 • u) 
ßt,i= 0.133·r; 

und 
D. 

ß 
s,t 

s,i - 0.071· r; Gleichung (3.23) 

Die effektiven Diffusionskoeffizienten werden hierbei als konstant angenommen. Da deren 
Werte normalerweise jedoch nicht bekannt sind, werden die Stofftransportkoeffizienten über 
die Höhe einer theoretischen Stufen HETPi ermittelt. Darüber hinaus gilt näherungsweise fol­
gender Zusammenhang zwischen beiden effektiven Diffusionskoeffizienten [ 46]: 

E 
D.=D.--( ) 

2 

"·' l,t 2- E 
Gleichung (3.24) 
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Auf der Grundlage der allgemeinen Stoffbilanz nach Gleichung (3.14) läßt sich mit Hilfe eines 
konstanten, dimensionslosen Verteilungskoeffizienten K.J der folgende Zusammenhang fur 
HETPi ableiten: 

2u Kd 2u K! 
HETP. =- 2 + 2 

ßs,i ( Kd + ~) ßt,i ( Kd + ~) 
Gleichung (3.25) 

HETPi setzt sich also additiv aus Beziehungen fur die Film- und die Komdiffusion zusammen. 
Der dimensionslose Verteilungskoeffizient K.J errechnet sich nach der Beziehung 

Gleichung (3.26) 

Die Umrechnung der Leerrohrgeschwindigkeit u in die tatsächliche Strömungsgeschwindigkeit 
uo läßt sich folgendermaßen vornehmen: 

U 0 = K · U Gleichung (3.27) 

Somit ergeben sich schließlich fur HETPt,i im Falle der reinen Filmdiffusion sowie HETPs,i im 
Falle der reinen Korndiffusion fur eine beliebige Species i die folgenden Zusammenhänge: 

2u,K( kr 
HETPI,i = ( cges J 2 

ß . 1 +K qmax 
1,1 

cges 

HETPs,i = ( J 2 

ßs i 1 + K qmax 
' cges 

2u K qmax 
0 

cges Gleichung (3.28) 

Mit Hilfe dieser Gleichungen können die gesuchten effektiven Stofftransportkoeffizienten ßt,i 
bzw. ßs,i als Funktion von HETP1,i bzw. HETPs,i aus einfachen binären Filterversuchen ermittelt 
werden. Dabei wird jeweils davon ausgegangen, daß entweder reine Film- oder reine Korndif­
fussion vorliegt, da das gekoppelte System nicht ohne weitere Betrachtungen lösbar ist. HETP 
ist dazu quantitativ so lange zu variieren, bis Modellrechnung und experimentell bestimmter 
Konzentrationsverlauf übereinstimmen. Der Filter ist grundsätzlich in der gleichen Vorheia­
dung einzusetzen und die Abhängigkeit von Schüttporosität, Filtergeschwindigkeit und dem 
Verteilungskoeffizienten zu beachten. Ist letzterer genügend groß, ist dessen Einfluß vernach­
lässigbar. Die Schüttporosität und die Filtergeschwindigkeit sind hingegen konstant zu halten, 
wenn mit den so bestimmten Stofftransportkoeffizienten das Filterverhalten von ternären und 
quaternären Mehrkomponentensystemen berechnet werden soll. In diesem Fall lassen sich 
Stoffbilanz und kinetischer Ansatz fur jede Komponente additiv verknüpfen. Die unbekannten 
Gleichgewichtskonzentrationen im linearen Zeitgesetz werden mit Hilfe der in Kapitel 2.1. 7 
vorgestellten Theorie der Oberflächenkomplexbildung berechnet, die Umsetzung der vorgestel­
lten Filterberechnungsmodelle in Rechenprogramme erfolgt in Abschnitt 5. 
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3.2 Das Trennprinzip des Parametrischen Pumpens 

Der Prozeß des parametrischen Puropens bei Variation des pH-Wertes wird hauptsächlich 
durch die pR-bedingte Beeinflussung des Gleichgewichtes zwischen Sorbens und Lösephase 
gesteuert. Ein Trenneffekt wird genau dann erreicht, wenn das Konzentrationsverhältnis freier, 
nicht komplexierter Metallkationen in beiden Teilvolumina unterschiedlich ist. Dieses Prinzip 
kann anhand des folgenden vereinfachten Beispiels erläutert werden. 

Ein binäres System bestehend aus zwei gelösten Metallen A und B sowie einem Komplex­
bildner wird unter der Annahme betrachtet, daß der verwendete Ionenaustauscher beide Kom­
ponenten unselektiv sorbiert. Der entsprechende Gleichgewichtszustand läßt sich dann folgen­
dermaßen darstellen: 

5k__ _ c(A +) 

qB c(B+) 
Gleichung (3.29) 

Das Verhältnis der Austauscherbeladungen der Komponenten A und B ist gleich dem Konzen­
trationsverhältnis der entsprechenden gelösten Ionen in der Lösung. 

Ausgangspunkt der weiteren Betrachtungen sind die folgenden Annahmen: In Teilvolumen 1, 
eingestellt auf pH1, sei die Komponente A vollständig komplexiert und die Komponente B nur 
zur Hälfte. In Teilvolumen 2, eingestellt auf einen niedrigeren pH2, sei keine Komponente 
komplexiert. Der Ionenaustauscher sei gleichmäßig 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 fuhrt. Anschließend wird nun 
der Austauscher mit Teilvolumen 2 in Kontakt gebracht. Entsprechend der in Gleichung (3 .29) 
formulierten Gleichgewichtsbedingung gibt der hauptsächlich 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 Lösung vorhandenen 
freien Kationen B ausgetauscht werden. 

Es zeigt sich also, daß aufgrundder pR-abhängigen Komplexierung in Halblösung 1 Ionen der 
Komponente A angereichert und Ionen der Komponente B entfernt werden. In Halblösung 2 
erfolgt genau der entgegengesetzte Vorgang. Die konsequente Fortfuhrung dieser Zyklen fuhrt 
im günstigsten Fall zu einer reinen Lösung A in Teilvolumen 1 und reinen Lösung B in Teil­
volumen 2. 

Begrenzt ist dieser Prozeß allerdings durch das Sorptions-Gleichgewicht. Sobald das Konzen­
trationsverhältnis der freien, unkomplexierten Kationen A und B in beiden Teillösungen gleich 
ist, ist das Endgleichgewicht erreicht, bei dem das Sorbens sich mit beiden Lösungen im 
Gleichgewicht befindet und kein Transport mehr stattfindet. Somit sollte der Unterschied des 
Konzentrationsverhältnisses an freien, nicht komplexierten Schwermetallkationen A und B zu 
Versuchsbeginn in beiden Teillösungen möglichst groß sein. Dieses Verhältnis läßt sich durch 
den Parameter y wie folgt definieren: 

co(Az+) 
y(A,B) = Co(Bz+) Gleichung (3.30) 

In bisherigen Untersuchungen hat sich gezeigt, daß die Wahlzweier experimenteller Parameter 
einen großen Einfluß auf den möglichen Trenneffekt des jeweils untersuchten Systems hat [96]. 
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Zum einen handelt es sich dabei um das Verhältnis der Menge des eingesetzten Komplex­
bildners zur Gesamtmenge der gelösten Metallionen. Diese Größe wird als KKB bezeichnet: 

Gleichung (3.31) 

mKB ist die Masse des zugegebenen Komplexbildners, MKB dessen Molmasse, L das Volumen 

der Halblösung und co,i die molare Anfangskonzentration der jeweiligen Komponente i. 

Zum anderen läßt sich die Größe KAr einfuhren, die das Verhältnis der vorhandenen Austau­
schermenge zur Äquivalentmenge der gelösten Metallionen beschreibt. 

S ·qmax 
KAT = --0--=-=-- Gleichung (3.32) 

L· "z. ·c0 . L.-i I ,1 

i=l 

S bezeichnet die Sorbensmasse, Qma.x die massebezogene Gesamtkapazität des Austauschers. 

Der Trenneffekt kann in einem Gleichgewichtsdiagramm dargestellt und detailliert erläutert 
werden. Als Beispiel diene ein System mit zwei Teillösungen (A und B) gleichen Volumens 
und der Ausgangskonzentration Co sowie der Vorbetadung q0. Der Konzentrationsverlauf in 
Fest- und beiden Flüssigphasen ist in Abbildung 3.3 fiir eine Komponente dargestellt. 

In den Lösungen wird eine thermodynamische Größe auf jeweils einem bestimmten Wert 
konstant gehalten, so daß fiir die zwei Teillösungen unterschiedliche Sorptionsisothermen (A 
und B) erhalten werden. Die Darstellung ist dabei nicht auf den pH-Wert als thermodynami­
scher Parameter beschränkt, auch andere Größen wie die Temperatur sind denkbar. 

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

Halbzyklus l,A: 
Lösung A (Anfangskonzentration CA,o) wird mit dem vorbeladenen Sorbens (qo) in Kontakt 
gebracht, worauf es zum Stoffaustausch zwischen beiden Phasen kommt. Die Zustands­
änderung der Lösung und des Sorbens wird im Diagramm durch die sogenannte Arbeitsgerade 
beschrieben. Der Anfangspunkt der Arbeitsgeraden ist durch die Koordinate ( CA,o , qo) charak­
terisiert. Die Steigung m der Arbeitsgeraden ist der negative Quotient aus dem Volumen L der 
Lösung und der Masse S des Sorbens und fur den Gesamtprozeß konstant. Daher läßt sich der 
Prozeß im Gleichgewichtsdiagramm über parallele Arbeitsgeraden beschreiben. 

L 
m=--

S 
Gleichung (3.33) 

Nach einer ausreichenden Reaktionszeit hat sich der Gleichgewichtszustand zwischen Lösung 
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 c1,A 
und die Beladung q1,A vor. 
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Halbzyklus 1 ,B: 
Die Lösung B (Anfangskonzentration c1,s) wird mit dem im Halbzyklus l,A beladenen Sorbens 
in Kontakt gebracht, die Betadung des Sorbens ist also gleich der Endbetadung des voran­
gegangenen Halbzyklus. Der Anfangspunkt der Arbeitsgeraden hat somit die Koordinaten ( c1,s, 
qt,A). Der Endpunkt der Arbeitsgeraden, der den Gleichgewichtszustand beschreibt, ist der 
Schnittpunkt mit der Isothermen B (cs,t, qs,t). 

Halbzyklus 2.A: 
Die Teillösung A mit der im Halbzyklus 1 ,A erreichten Konzentration c1,A wird mit dem 
Sorbens (Beladung qt,s) in Kontakt gebracht. Während der Gleichgewichtseinstellung durch­
läuft das System die Arbeitsgerade vom Anfangspunkt ( c1,A, q1,s) bis zum Schnittpunkt mit der 
Isothermen A (cz,A, qz,A). 

Halbzyklus 2.B: 
Die Teillösung B mit der im Halbzyklus l,B erreichten Konzentration c1,s wird mit dem 
Sorbens (Beladung q2,A) in Kontakt gebracht. Die Arbeitsgerade läuft diesmal von der Koor­
dinate ( Ct,B , qz,A) bis zum Schnittpunkt mit der Isothermen B ( c2,s , q2,8 ). Der Ablauf weiterer 
Zyklen erfolgt analog zu dem der zwei beschriebenen Zyklen. 

q 

Isothenne 8 

Isothenne A 

Gr----___..;,.__-~ 
c 

q Isotherme B 

l,A 

Abbildung 3.3: Konstruktion der Arbeitsgeraden im Gleichgewichtsdiagramm (links) und 

End-Gleichgewicht 
Isotherme A 

c 

Darstellung des Prozeßverlaufs bis zum Erreichen des Endgleichgewichts (rechts) 

Aus der Darstellung des Trennverlaufs in Abbildung 3.3 (links) ist ersichtlich, daß die Konzen­
tration des Sorptivs in der Teillösung A mit jedem Zyklus zunimmt, während sie in Teillösung 
B abnimmt, so daß sich insgesamt ein Transport des Sorptivs von einer Lösung in die andere 
ergibt. Gleichzeitig erfolgt gemäß dem anfanglieh beschriebenen Modell ein entgegengesetzter 
Transport der anderen Komponente, so daß insgesamt eine Auftrennung erzielt wird. 

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

4.1 Verwendete Ionenaustauscher 

Für die verschiedenen Untersuchungen wurden Austauscher der Firma Purolite International 
Ltd. verwendet. Bei den Chelatharzen handelte es sich um zwei kommerziell erhältliche 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 Makroporös, Polystyrol vernetzt mit DVB 
Funktionelle Gruppe Polystyrol- Aminomethylphosphorsäure 

Partikelgröße 0.425-0.85 mm 0.3-1.2 mm k.A. k.A. 
Partikeldichte 1.11 kg/1 1.13 kg/1 k.A. k.A. 
Schüttdichte 710-745gll 710-745gll k.A. k.A. 

Maximale Temperatur 90 °C 90 °C k.A. k.A. 
pH-Bereich 2-11 2-11 k.A. k.A. 

Wassergehalt 61% 61% 60% 58% 
GesamtkaQazität 
ft -Form (feucht) 1.70 eq/1 2.40 eq/1 4.41 eq/1 2.66 eq/1 
ft -Form (trocken) 4.85 meq/g 6.80 meq/g 8.42 meq/g 5.95 meq/g 
Na+ -Form (feucht) 1.00 eq/1 1.20 eq/1 k.A. k.A. 
Ca2+ -Aufnahme 1.14 mol/1 1.25 mol/1 1.19 mol/1 0.86 mol/1 
Bemerkungen: Osmotisch besonders Standard-Harz; verringerte Makro- verringerte Makro-

stabiler S950 Basis für die übrigen porosität; geringster porosität; geringer 
Austauscher Quervemetzungsgrad Quervemetzungsgrad 

Für die Trennversuche nach dem Prinzip des parametrischen Pumpens wurde der stark saure 
Kationenaustauscher Purolite C 1 OOE verwendet. Die entsprechenden Herstellerangaben zu 
diesem Harz sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 

Tabelle 4.2: Produktdaten des stark sauren Kationenaustauschers Puro/ite CJOOE {90] 

Charakteristika Purolite ClOOE 

Polymermatrix Polystyrol vernetzt mit DVB 
Funktionelle Gruppe Polystyrol-Sulfonsäure 

Partikelgröße 0.3-1.2 mm 
Partikeldichte 1.27 kg/1 
Schüttdichte 850 g/1 

Maximale Temperatur 150 °C 
pH-Bereich 0-14 

Wassergehalt 46-50% 
GesamtkaQazität 
Na+ -Form (trocken) 4.50 eq/kg (minimum) 

Na+ -Form lfeuchtl 1. 90 eq/1 lminimum) 

4.2 Vorbehandlung der Harze 

Vor Verwendung der Harze war zunächst eine Vorbehandlung notwendig, um Monomere und 
Schwermetallspuren sowie andere Verunreinigungen vom Herstellprozeß zu entfernen. Dazu 
wurde das entsprechende Austauschermaterial in eine Glassäule mit Fritte eingefullt und aus 
einem Vorratsgefaß oberhalb der Säule entsprechend notwendige Mengen an Lösung zuge-
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tropft. Eine Charge von etwa 30g Austauschermaterial wurde zunächst mit 2 Litern 1 molarer 
Salzsäure beschickt und anschließend mit deionisiertem Wasser solange gewaschen, bis der 
pH-Wert im Ablaufmit dem im Zulaufübereinstimmte. Nachfolgend wurde die in die H+-Form 
überfiihrte Charge im Fall der Chelatharze mit 2 Litern Natronlauge oder im Fall des stark 
sauren Harzes mit 2 Litern Natriumchlorid-Lösung beschickt und daraufbin wiederum mit 
deionisiertem Wasser gespült. Die Konzentration der Salzlösungen betrug dabei 1 molll. Der 
Waschvorgang war nach Erreichen eines Ablauf-pR-Wertes von etwa 7-8 beendet. 

Dieser sogenannte Einfahrprozeß wurde dreimal wiederholt. Die Überfiihrung in den gewün­
schten Betadungszustand erfolgte dann durch Beschickung der Charge mit 2 Litern entspre­
chender Metallchlorid-Lösung der Konzentration 0.5 mol/l. Die Regeneration der verwendeten 
Harze wurde analog durchgefuhrt. Hier wurde ein Zyklus als ausreichend erachtet. 

4.3 Kapazitätsbestimmung 

Die Kapazitäten fur 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 überfuhren. Dazu stand die Zentrifuge ,,Herrnle ZK40 1" zur Verfugung. 
Anschließend wurden Austauschermengen von 1. 5 g in 250 ml Erlenmeyerkolben eingewogen 
und jeweils 200 ml Salzsäure der Konzentration 0.1 mol/1 zupipettiert. Die Lösung wurde dann 
im temperierten Wasserbad von 25°C 7 Tage stehen gelassen. Die Lösungskonzentration 
wurde mit Standard AAS-, ICP- oder IC-Methoden gemessen. Die Kapazität konnte ent­
sprechend folgender Gleichung in meq/g zentrifugierten Harzes errechnet werden: 

L 
Gleichung (4.1) 

L bezeichnet das Lösungsvolumen, S die Harzmenge, Zi die Wertigkeit der Metallspecies und Ci 

die Lösungskonzentration nach 7 Tagen. 

Einen Sonderfall bildete die Bestimmung der Kupferkapazität Aufgrund der hohen Selektivität 
fur Kupfer war eine höhere Konzentration der Säure zur vollständigen Kupferentfernung not­
wendig, so daß in diesem Fall mit Salzsäure der Konzentration 1 mol/1 gearbeitet wurde. 

Die Kapazitätsbestimmungen fur den stark sauren Austauscher wurden in Säulenversuchen 
durchgefuhrt. 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 gabgewogen und in eine Säule mit Fritte eingefullt. Diese Probe wurde anschließend mit 
einem Liter Calciumchloridlösung im Gegenstrom diskontinuierlich eluiert. Dies bedeutet, daß 
die Lösung eine Minute lang gepumpt wurde, bevor zur Gleichgewichtseinstellung 15 Minuten 
lang unterbrochen wurde. Das Eluat wurde aufgefangen, auf 2 Liter aufgefullt und die Metall­
konzentration über Standard-AAS-, ICP- oder IC-Methoden gemessen. Die Kapazität fur die 
entsprechenden Metallionen i errechnet sich nach Gleichung (4.1). L ist in diesem Fall das 
Eluatvolumen, Ci die Eluatkonzentration. 
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4.4 Ermittlung der Gleichgewichtslage 

Zur Ermittlung der Gleichgewichtslage bzw. fiir die Bestimmung der Oberflächenkomplexbil­
dungsparameter wurden zunächst Stammlösungen der entsprechenden Metalläsung angesetzt. 
Im Fall der Chelatharze enthielten diese neben 10 mmol/1 HCI zusätzlich noch 0 mmol/1, 
5 mmol/1, 10 mmol/1 oder 25 mmol/1 Metallchlorid. Im Fall des stark sauren Harzes wurden 
Metallchloridlösungen der Konzentration 5 mmol/1, 1 0 mmol/1 oder 25 mmol/1 und keine Säure 
verwendet. Nur fiir die Gleichgewichte mit Wasserstoffionen wurden Lösungen mit 10 mmol/1, 
25 mmol/1, 50 mmol/1 oder 200 mmol/l Salzsäure angesetzt. Für ternäre und quaternäre 
Gleichgewichte der Chelatharze wurden entsprechende Lösungen vorbereitet, die neben 
10 mmol/1 HCl ein oder zwei verschiedene Metallchloride von 5 mmol/1 oder 10 mmol/1 
enthielten. 

Anschließend wurde Austauschermaterial in der entsprechenden Metall-Beladungsform im Fall 
der Chelatharze bzw. in der Natrium-Form im Fall des stark sauren Austauschers durch 20-
minütiges Zentrifugieren bei 5000 U!Min in den Bezugszustand überfuhrt. Harzmengen 
zwischen 0.5 g und 12 g wurden in 250 ml Erlenmeyerkolben eingewogen, bevor jeweils 
200 ml der entsprechenden Stammlösung 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. Anschließend wurden der Gleichgewichts-pR-Wert gemessen, 
Proben genommen und über Standard-AAS-, ICP- oder IC-Methoden die Gleichgewichtskon­
zentrationen der Metallionen sowie die Ausgangskonzentrationen in den Stammlösungen 
bestimmt. Die Gleichgewichtsbeladungen ließen sich anhand folgender Gleichung berechnen: 

q . ==qo.- L ·(c. -Co·)·z. 
1 ,1 s I ,1 I 

Gleichung (4.2) 

Wenn die Vorbetadung qo,i nicht null ist bzw. wenn eine Gleichgewichtsbetadung qi nicht aus 
direkten Messungen zugänglich ist, läßt sich. der interessierende Wert aus einer Massenbilanz 
aller Komponenten in der Harzphase ermitteln: 

n n 

L qo,i == L qi == qmiiX,i Gleichung (4.3) 
i=l i=l 

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 fiir 
den Eluenten, einem Ausgleichsbehälter, einer Membranpumpe, einer HPLC-Membrankolben­
Pumpe, einer Filtersäule, einer Anordnung zur Messung des pH-Wertes sowie der Probeneh­
mereinheit. Die Anordnung zur pH-Wertmessung bestand aus der Elektrode, dem pR-Meß­
gerät sowie einem Schreiber zur kontinuierlichen Erfassung des Ablauf-pH-Wertes. Proben arn 
Säulenablauf wurden automatisch durch einen Probenehmer genommen, der über ein Timer­
kontrolliertes Dreiwegeventil angesteuert werden konnte. 

Vor Versuchsbeginn wurde die gesamte Anlage zunächst mit deionisiertem Wasser gespült, um 
eventuelle Verunreinigungen oder Rückstände des Vorversuchs zu entfernen. Anschließend 
wurde das Austauschermaterial in die Filtersäule eingefiillt und der Eluent im Reservoir ange­
setzt. Mit einer Membranpumpe wurde die Lösung vom Reservoir in den Ausgleichsbehälter 
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gepumpt und über einen Überlaufschlauch zurückgefuhrt. Eine HPLC-Kolbenpurnpe förderte 
dann den Eluenten im Gegenstrom mit präzise eingestelltem Durchsatz vorn Ausgleichbehälter 
durch die Filtersäule. Diese Strömungsrichtung wurde zur Vermeidung von Kanalbildung und 
ungleichmäßiger Strömung gewählt. Der Ablauf-pR wurde beim Durchströmen einer Meß­
stelle nach dem Filter gernessen und aufgezeichnet. Das Dreiwegeventil wurde über einen 
Tirner angesteuert und leitete das Eluat zu definierten Zeitpunkten zum Probenehrner. Die 
Probelösungen wurden in 20 rnl Vials aufgefangen. Die Konzentrationen wurden anschließend 
nach entsprechenden Verdünnungen mit Standard-AAS- oder ICP-Methoden bestimmt. 

Ausgleichgefäß 

I Timer r---: 

Dreiwegeventil 

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 

Säulendurchmesser 20mm 
Säulenlänge 60mm 
Bettvolumen 18.85 ml 

Durchsatz 125 ml/h , 6.67 BV/h 
Leerrohrg~schwindigkeit 0.53 cm/min bzw. 0.31 m/h 

4.6 Parametrisches Pumpen mit Variation des pH-Wertes 

4.6.1 Versuche im Labormaßstab 

Die Laboranlagen fiir die Trennversuche nach dem Prinzip des Parametrischen Purnpens be­
standen aus jeweils 2 Rührbehältern aus Glas oder Plexiglas mit einem Fassungsvermögen von 
2 L, einem Fliehkraftrührer fiir das Austauschermaterial und einem pH-Regelungssystern. Die 
Anordnung zur Regelung bestand aus einer pH-Elektrode mit der Bezeichnung "Schott N65" 
bzw. ,,Prominent PHEX 112SE", zwei Dosiermembranpumpen zur Säure- oder Laugezugabe 
der Bezeichnung Prominent Gamma 4/A bzw. A1002, einem Temperaturmeßstab ,,PTlOOSE", 
dem pH-Regler ,,Dulcorneter DlC" der Firma Prominent sowie entsprechenden Vorrats­
behältern. Der Versuchsaufbau ist in der folgenden Abbildung schematisch dargestellt: 
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Dosierbehälter 

pH-Regler 

r---

I I 
I I 
I I 

.----------' I ___ l __________ .J M ROhrmotor 
1 
I 

Dosierpumpen 

I! 

Behälter 1 '12_ 

-

1., _____ -- -

~ 

pH-Eiektrode 

Behälter 2 

FliehkraftrOhrar 
mit Harz 

Halbvolumen 1 Halbvolumen 2 
pH 2 pH 1 

Wechsel der Behälter nach 
jedem Halbzyklus 

Abbildung 4.2: Experimentelle Anordnungfor die Labon,ersuche 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 gewünschten Menge eingewogen. Nach Einfullen des Harzes in den 
Rührer wurden 3 L einer Versuchslösung mit den entsprechenden Konzentrationen an Schwer­
metallsalzen und Komplexbildner angesetzt. Nach Aufteilen der Lösung zwischen beiden 
Behältern sowie Einstellung unterschiedlicher pH-Werte durch Zugabe von Natronlauge bzw. 
Salzsäure wurde der eigentliche Versuch begonnen. Dieser bestand aus zwei Teilen. 

Zunächst wurde ein Vorversuch durchgefuhrt, der sogenannte "Vorlauf'. Dieser diente dazu, 
das Harz zu konditionieren, das heißt in einen Vorbeladungszustand zu überfuhren, der annä­
hernd der Gleichgewichtsheiadung mit der zu trennenden Lösung entspricht. Diese Verfahrens­
weise war deshalb zwingend notwendig, da nur in diesem Zustand das Harz als reines Trans­
portmedium fur die Metallionen dient und somit ein optimales Trennergebnis gewährleistet ist. 
Dazu wurde der Rührer mit dem Austauschermaterial 30 Minuten bei einer Drehzahl von 
50 U/min mit der ersten Halblösung in Kontakt gebracht und somit ins Gleichgewicht gestellt. 
Änderungen des pH-Werts aufgrund des Sorptionsvorgangs wurden durch das pH-Regel­
system durch automatisches Zudosieren von Säure bzw. Lauge ausgeglichen. Anschließend 
wurde der Rührer aus der Lösung gehoben und 1 0 Minuten bei 125 U/min geschleudert, um 
Restlösung aus der Harzschüttung zu entfernen und ein Verschleppen zu verhindern. Damit 
war der erste Halbzyklus beendet. Der Vorgang wurde mit dem zweiten Teilvolumen wieder­
holt, was nach Abschluß einem Zyklus entsprach. Nach insgesamt drei Zyklen war der Vorlauf 
beendet und das Harz in den gewünschten Vorbeladungszustand überfuhrt. 

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

Tabelle 4. 4: Betriebsparameter der Laboranlage fiJr Parametrische Pump-Versuche 

Parameter Wert 

Reaktionsdauer 30 Minuten 
Rührerdrehzahl 50 U/min 

Dauer Schleuderphase 10 Minuten 
Rührerdrehzahl beim Schleudern 125 U/min 
Konzentration Hel-Dosierlösung 0.2 mol/1 

Konzentration NaOH-Dosierlösung 0.2 mol/1 
Anzahl der Zyklen im Vorlauf 3 

Anzahl der Zyklen im Hauptlauf 12 

4.6.2 Halbtechnische Versuche 

Weitere Trennversuche nach dem Prinzip des parametrischen Puropens bei Variation des pH­
Werts wurden im halbtechnischen Maßstab durchgefiihrt. Die entsprechende Pilotanlage ist in 
Abbildung 4.3 schematisch dargestellt. 

Vorlagebehälter 1 NaOH HCl 

Dosierpumpen 

Vorlagebehälter 2 

Umwälzpumpe 

Abbildung 4. 3: Halbtechnische Pilotanlage für Parametrische Pump-Versuche 
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Die Hauptbestandteile der Pilotanlage waren: 
4D 2 Vorlagebehälter, PVC, 30 L 
• 1 Kontaktbehälter, Plexiglas, 25 L 
o I Fliehkraftrührer mit Austauschermaterial 
• 1 pH-Regelsystem 
• 1 Rührwerk, stufenlos verstellbar 
• 1 Membranumwälzpumpe 

Zu Versuchsbeginn wurde analog wie im letzten Abschnitt beschrieben eine Charge stark 
sauren Austauschermaterials in Natrium-Form fur 20 Minuten bei 5000 U/min zentrifugiert, 
eine definierte Menge eingewogen und in den Fliehkraftrührer gefullt. 40 L der aufzubereiten­
den Lösung mit Schwermetallsalzen und Komplexbildner wurden in einem 50 L Behälter 
angesetzt und 20 L als erstes Teilvolumen in den oberen Vorlagebehälter gepumpt. Das 
Teilvolumen wurde in den Kontaktbehälter abgelassen und das restliche Halbvolumen in den 
oberen Vorlagebehälter gefördert. Der pH-Wert in der Teillösung im Kontaktbehälter wurde 
eingestellt und der Austauscher 60 Minuten bis zur Gleichgewichtseinstellung mit der Lösung 
in Kontakt gebracht. Die Aufrechterhaltung des pH-Wertes erfolgte hierbei mit Hilfe des 
gleichen Reglersystems wie bei der Laboranlage. Die Rührerdrehzahl betrug 100 U/min. 
Anschließend wurde die Lösung in den unteren Vorlagebehälter überfuhrt und der Austauscher 
bei maximaler Drehzahl kurz trockengeschleudert. Das zweite Teilvolumen wurde nun in den 
Kontaktbehälter abgelassen, der pH-Wert eingestellt und das Gleichgewicht innerhalb der 60 
Minuten Versuchsdauer eingestellt. Währenddessen wurde das erste Halbvolumen in den 
oberen Vorlagebehälter umgepumpt. Nach Beenden des Halbzyklus wurde das zweite Teilvo­
lumen abgelassen, der Austauscher trockengeschleudert und wiederum das erste Teilvolumen 
aus dem oberen Behälter in den Kontaktbehälter gefördert. Anschließend konnte der zweite 
Zyklus beginnen. 

Aufgrund der größeren Austauschermenge wurde die Versuchsdauer verdoppelt und beim 
VorlaufS Zyklen zur Konditionierung durchgefuhrt. Nach Herstellung einerneuen Lösung und 
Austausch der Vorlauflösung gegen die Hauptlauflösung 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 
Rührerdrehzahl 75 U/min 

Dauer Schleuderphase 5 Minuten 
Rührerdrehzahl beim Schleudern 300 U/min 

Konzentration H2S04-Dosierlösung 1.0 mol/1 
Konzentration NaOH-Dosierlösung 1.0 mol/1 

Anzahl der Zyklen im Vorlauf 5 
Anzahl der Zyklen im Hauptlauf 12 
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5. Mathematische Modeliierung 

5.1 Modeliierung von Gleichgewichten 

5. MATHEMATISCHE MoDELLIERUNG 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fur verschiedene Anwendungsfalle Modellrechnungen durch­
gefiihrt. Im einzelnen umfaßte dies die Berechnung von 

411 rein heterogenen Mehrkomponenten-Gieichgewichten 
411 kombiniert homogen-chemischen und heterogenen Mehrkomponenten-Gieichgewichten 
• rein homogen-chemischen Mehrkomponenten-Gieichgewichten 

Die prinzipielle Vergehensweise bei der Modeliierung wird nun anhand der Berechnung von 
Mehrkomponenten-Gieichgewichten nach dem Oberflächenkomplexbildungsmodell erläutert: 

Dazu ist zunächst das Gesamtsystem der beteiligten Ionen in Lösungs- und Harzphase heran­
zuziehen. Dies bedeutet, daß alle homogen-chemischen und heterogenen Gleichgewichte simul­
tan betrachtet werden müssen. Im folgenden sei dies anhand eines zunächst rein heterogenen 
Systems bestehend aus den zweiwertigen Metallkationen A2+, B2+, und C2+ sowie H+-Ionen 
beschrieben. Mit diesen vier Species gibt es vier unbekannte Betadungen und vier unbekannte 
Konzentrationen, allgemein also 2n Komponenten. Die Lösung erfordert somit acht unabhän­
gige Gleichungen. 

Für die Berechnung des Austauschgleichgewichts wird angenommen , daß die Schichtenreihen­
folge entsprechend den Werten m(H,Me) Hl AIB/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 müssen vorgegeben werden: Dies umfaßt das Volu­
men der Lösung L, die Harzmenge S, die Anfangskonzentrationen co,i und die Anfangsbeladun­
gen qo,i von allen vier Species. Die Gesamtbetadung qma'{ sowie die Gesamtkonzentration in der 
Lösung Cges lassen sich aus den entsprechenden Anfangsgrößen durch Aufsummierung ermit­
teln. Da diese Größen aufgrund des stöchiometrischen Ionenaustauschs im System konstant 
bleiben, können die dimensionslosen Anfangskonzentrationen und Betadungen Xo,i und Yo,i in 
der üblichen Weise errechnet werden. Mit diesen Festlegungen ergeben sich zunächst fur das 
Austauschgleichgewicht entsprechend Kapitel 2.1. 7 folgende drei Gleichungen: 

f1 =logK~+m(H,A){yA+y8 +yc}-Iog YH·2xA =0 
Y A ' XH · 2cges 

y ·X 
f3 = logK~ + m(B,C)· Yc -log 8 c = 0 

Yc·Xs 

Gleichung (5.1) 

Gleichung (5. 2) 

Gleichung (5.3) 

Zwei weitere Gleichungen folgen aus den Elektroneutralitätsbedingungen fur beide Phasen: 

f4 = XH + XA + XB + Xe - 1 = 0 Gleichung (5.4) 

Gleichung (5.5) 

Die restlichen drei notwendigen Beziehungen ergeben sich aus den Massenbilanzen fur die drei 
Species A, Bund C: 
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Gleichung (5.6) 

Gleichung (5. 7) 

Gleichung (5.8) 

Das so erhaltene Gleichungssystem ist nichtlinear und muß durch ein entsprechendes nume­
risches Iterationsverfahren gelöst werden. Die hierzu verwendete Methode der Linearisierung 
von Newton-Kantorowitsch ist in Abschnitt 11.5 des Anhangs erläutert. Das resultierende 
lineare Gleichungssystem läßt sich dann durch das Gauss 'sehe Eliminationsverfahren lösen. 

Ergebnis des numerischen Lösungsverfahrens sind die acht unbekannten dimensionslosen 
Gleichgewichtskonzentrationen und -beladungen in fester und flüssiger Phase XH, XA, xs, Xe 

sowie YH, YA, Ys und yc. Die entsprechenden Werte lassen sich wieder in dimensionsbehaftete 
Größen umrechnen. Für binäre und ternäre Gleichgewichtssysteme vereinfacht sich das System 
entsprechend. Im binären Fall sind somit nur vier Gleichungen, im ternären Fall sechs Glei­
chungen anzusetzen. 

Die Erweiterung des Modells fur reaktionsgekoppelten Systeme erfordert nur wenig Verän­
derung des bestehenden Systems. Da neben heterogenen nun auch homogen-chemische Gleich­
gewichte in der flüssigen Phase betrachtet werden, sind weitere Gleichgewichtsreaktionen in 
der Lösungsphase miteinzubeziehen. Dazu werden die entsprechende Elektroneutralitätsbedin­
gung sowie die Massenbilanzen den zusätzlich vorkommenden Species angepaßt. 

Am Beispiel des einfachen binären Austauschs Ir /Ni2
+ in Gegenwart von Sulphamatanionen 

läßt sich dies demonstrieren. In der Flüssigphase sind vier weitere Gleichgewichtsreaktionen zu 
berücksichtigen: 

H+ + S03NH2- -H- HS03NH2 Gleichung (5.9) 

Gleichung (5.10) 

In der Massenbilanz fur Nickel werden die drei Nickelsulphamatspecies zusätzlich aufgenom­
men, ferner gibt es eine zusätzliche Sulphamatbilanz. Mit der Größe Y zur Bezeichnung des 
Sulphamatanions ergibt sich somit 

f4=L·cges ·{XoNi -xN.2+ -XN·y+ -XNiY -XN·y·} + S·qmax ·{YoNi -YN;} = 0 
I 1 1 2 1 J I 

Gleichung (5.13) 

Gleichung (5.14) 

Darüber hinaus muß das Ionenprodukt des Wassers in die Rechnung miteinbezogen werden: 

Kw= c(H+)'c(OH-) = 10"14 (mof/f) f 6 = Kw -eH+ · c
0
w = 0 Gleichung (5.15) 

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

Die gerade beschriebene Vorgehensweise zur Modeliierung von Mehrkomponenten-Gieich­
gewichten wurde jedoch nicht nur fiir die Berechnung von Sorptionsisothermen, sondern auch 
fiir die Simulation des Parametrischen Pumprozesses verwendet. Vom Prinzip her handelt es 
sich dabei um die Berechnung von Gleichgewichten in einem reaktionsgekoppelten System. 
Während bei den übrigen Modellrechnungen die Gleichgewichte jedoch abhängig vom pR­
Wert oder der Harzmenge S fortlaufend neu berechnet werden, muß in diesem Fall eine Para­
meterübergabe implementiert werden. Die Endbeladungen eines Halbzyklus sind als Anfangs­
beladungen an den darauffolgenden zu übergeben, die Gesamtkonzentrationen der Kationen­
sorten zwischenzuspeichern und erst im übernächsten Halbzyklus als Anfangs-Gesamt­
konzentrationen heranzuziehen. Der Ablauf des resultierenden Rechenprogramms MPP ist in 
Abbildung 11.3 des Anhangs schematisch dargestellt und dort näher erläutert. 

Darüber hinaus wurden auch Speciationen in flüssiger Phase berechnet, die nur die Betrach­
tung homogen-chemischer Gleichgewichte erforderten. Im wesentlichen umfaßte dies die 
Berechnung der Komplexbildungsgleichgewichte der Citronensäure mit verschiedenen Schwer­
metallspecies. Die mathematische Vorgehensweise erfolgt analog den oben gemachten Ausruh­
rungen. Ein Überblick über die einzelnen Speciationssysteme, die jeweiligen Komplexbildungs­
gleichgewichte sowie ein Fließschema des Rechenprogramms MUL TICIT ist in Abbildung 
11.2 des Anhangs dargestellt. 
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5.2 Modeliierung 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 heißt kinetische Einflüsse werden vernachlässigt und spon­
tane Gleichgewichtseinstellung vorausgesetzt. Der Ionenaustauscherfilter wird dazu durch eine 
Rührkesselkaskade ersetzt, wobei die Zulauflösung in jeder einzelnen Rührkesselstufe fur die 
Dauer des Zeitintervalls dt gemäß Gleichung (3.2) verweilt, wonach das Gleichgewicht 
zwischen Flüssig- und Festphase eingestellt ist. Anschließend fließt die Lösung in die nächste 
Stufe ab. Für die Umsetzung in ein Rechenmodell waren die Konzentrationen und Betadungen 
fur jede Komponente i als Vektoren zu behandeln, die jeweils von der Rührkesselstufe n und 
der Zahl der Zeitintervalle tabhängig sind. Gleichung (3.3) ändert sich somit zu 

P. · {q(i, n, t)- q(i, n, t)} + E · Z; · {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 Kaskadenlänge und in Richtung der 
Filterlaufzeit Nach Berechnung des Gleichgewichts in der ersten Stufe werden die Gleich­
gewichtskonzentrationen als Anfangskonzentrationen an die nächste Stufe übergeben und die 
Gleichgewichtsberechnung wiederholt. Dieser Prozeß erfolgt solange, bis die vorgegebene 
Maximalzahl an Stufen erreicht ist. Anschließend wird die Filterlaufzeit entsprechend 
Gleichung (3.2) um den Wert dt erhöht. Die Berechnungen werden nun fur 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 Variablenübergabe. 

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

5.2.2 Dynamisches Filtermodell für Film- und Korndiffusion 

Im Gegensatz zum Kaskadenmodell mit der Betrachtung von reinen Gleichgewichten ist die 
mathematische Behandlung eines Nicht-Gleichgewichtsmodells mit Berücksichtigung kine­
tischer Effekte ungleich komplizierter. Zur numerischen Berechnung des Filterverhaltens eines 
solchen Mehrkomponentensystems ist zunächst das zu lösende 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 Betadungen eingefilhrt 
werden, ergibt sich: 

Gleichung (5.17) 

Für den Fall der reinen Filrndiffussion lassen sich dazu folgende Gleichungen fur die Kinetik 
bzw. den Stofftransportkoeffizienten ansetzen: 

K· qmax (Oy;) = ß,.(x. -x~) 
c Ot ,I I I 

ges z 

Gleichung (5.18) 
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mit 

Gleichung (5.19) 

Für den Fall der reinen Korndiffussion folgt analog: 

Gleichung (5.20) 

mit 

2UoK (qmaxJ( qmaxJ-
2 

ß · = -----'--- -- 1 + K --
'·' IIETP,.i cges cges 

Gleichung (5.21) 

Stoffbilanz und kinetischer Ansatz sind fur jede Komponente i getrennt berechenbar, die 
Verknüpfung erfolgt über die Berechnung der Sorptionsgleichgewichte: 

Gleichung (5.22) 

Dazu wird die Theorie der Oberflächenkomplexbildung verwendet, welche die Berechnung der 
Mehrkomponenten-Gleichgewichte über die folgende Gleichung erlaubt (vgl. Abschnitt 2.1.7): 

n 

lnK;+I +ln10·m(i,i+1)· LYk =lnQ;+1 Gleichung (5.23) 

k=i+l 

Der verallgemeinerte Trennfaktor wird dabei mit dimensionlosen Größen gebildet: 

Gleichung (5.2-1) 

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

t+I _ , xt+J -x' , , 
qmax Y;,s Yi,s i,s i,s X;,s -Xis-! =O 

K. Cges . "C + "C + Uo . h , - Gleichung (5.25) 

t+l t 
q ma.x Y i,s - Y i,s _ ß ( t t• ) 

K · · - 1 . X· - x. 
'f' ,I I,S I,S 

cges • 

Gleichung (5.26) 

Für die Kornkinetik muß hingegen folgendes Gleichungssystem gelöst werden: 

t+l- ' xt+J -x' x' -x' 
q max Y i,s Y i,s i,s i,s i,s i,s-1 = O 

K · --· + + U · ---'----'-- -
cges "C "C 0 h 

Gleichung (5.27) 

t+l t 

Y i,s - Y i,s = ß . ( !• _ ! ) 
"C S,l y I,S y I,S 

Gleichung (5. 28) 
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Die folgende Abbildung zeigt das zweidimensionale Berechnungsschema, das zu jedem Zeit­
punkt t'=t'1: die unbekannten dimensionslosen Konzentrationen und Betadungen x:;1 und 

y:;1 an der Stelle z=s·h auf der Basis der bekannten Werte x~s und Y~s ermittelt. Dazu werden 

die Zeitdifferenz 1: vorgegeben und alle Größen entlang des Filters an den möglichen Stellen s 
berechnet. Die Wegdifferenz h ergibt sich aus dem Quotienten der Filterlänge IF und der Zahl 
der Filterschichten N. 

t 

t; 1 :·:·::::::·:::.::::::::::::::::·:::·:::r:::::::r:::::::r::::.:::::::::::::::::::::.:::·.:.:r~::.· 
: : : 

t-1 ....................................... 1 .......... , ......... 1 .............................................. . 

1 : . . 

h i hN=lF ,_ 
0 
L-----------~--~~--------------~ 

0 s-1 s s+ 1 
z 

Abbildung 5.1: Zeit-Länge-Diagramm für die numerische Filterberechnung 

Die außerdem noch unbekannten Gleichgewichtskonzentrationen 

werden dabei nach Gleichung (5.23) und Gleichung (5.24) berechnet, bevor obige Bilanzen 
gelöst werden. Für die Lösung dieses nichtlinearen Gleichungssystems wird wieder die Metho­
de von Newton-Kantorowitch zur Linearisierung verwendet, bevor das entstehende lineare 
Gleichungssystem nach dem Gauss 'sehen Eliminationsverjahren gelöst werden kann. 

Der gesamte numerische Algorithmus wurde von Kalinitchev aufgestellt und im Rahmen eines 
NATO-Projekts in ein Rechenprogramm umgesetzt [66]. Für detailliertere Betrachtungen sei 
auf den Projektabschlußbericht verwiesen. Ein vereinfachtes Fließschema fur dieses Programm 
DIEXistin Abbildung 11.5 des Anhangs dargestellt. 
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6. Ergebnisse der Gleichgewichtsversuche 

6.1 Chelatbildende Kationenaustauscher 

6.1.1 Kapazitätsbestimmungen 

Die maximalen Austauschkapazitäten und Wassergehalte der verwendeten Chelatharze fur funf 
verschiedene Schwermetallionen sowie Natrium und Calcium-Ionen sind in den folgenden 
Tabellen zusammengestellt. 

Tabelle 6.1: Austauschkapazitäten der Aminophosphonsäureharze in meq/g zentrifugierter Harz 

meq/g qmax(Cu) qmax(Ni) Qmax(Zn) Qmax(Cd) Qmax(Co) Qmax(Na) Qmax(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 

Tabelle 6.2: Wassergehalte der Aminophosphonsäureharze in % 

% WG(Cu) WG (Ni) 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 52.4 49.3 47.9 52.9 59.2 53.3 
D3343 46.7 44.9 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 

Tabelle 6.3: Austauschkapazitäten der Aminophosphonsäureharze in mmol/g tr. 

mmol/gtr. Qmax(Cu) Qmax(Ni) Qmax(Zn) Qmax(Cd) Qmax(Co) Qmax(Na) Qmax(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 fiir die Kapazität: 

S940 < D3343< S950 < D3342 Gleichung (6.1) 

Die geringste Kapazität weist Purolite S940 auf, die höchste D3342. D3343 und S950 besitzen 
eine Kapazität in ähnlicher Größenordnung. Wird jedoch der unterschiedliche Wassergehalt 
berücksichtigt, 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 Kapazitäten, 
welche die oben angefuhrte Reihenfolge bestätigen und die Kapazitätsunterschiede noch ver­
stärkt zeigen. Die Unterschiede in bezug auf die verschiedenen Metalle lassen sich dabei im 
wesentlichen auf sterische Gründe infolge unterschiedlicher Ionenradien bzw. Hydrathüllen 
sowie unterschiedlich starke Komplexbildung zurückfuhren. 

Die Harze D3343 und D3342 wurden vom Hersteller mit geringerer Porosität sowie zur Ver­
minderung der Selektivitätseffekte mit geringerem Quervernetzungsgrad hergestellt [90]. Die 
Zahl der funktionellen Gruppen und somit der Kapazität war zwischen den kommerziell 
erhältlichen Harzen S940 und S950 angesetzt. Diese Eigenschaft läßt sich hier jedoch nicht 
bestätigen, da der Chelatharz D3342 prinzipiell die höchsten Werte fiir die Kapazität aufwies, 
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die in der Regel um 10-20% über denen von S950 lagen. Die Ergebnisse fur S940 liegen hinge­
gen generell unterhalb denen fur D3343, was den Angaben des Herstellers deutlich wider­
spricht [90]. 

6.1.2 Binäre Gleichgewichte 

Aus der Auftragung des logarithmierten verallgemeinerten Selektivitätskoeffizienten gegen die 
dimensionslose Metallbetadung ergeben sich nach linearer Regression aus der Steigung und 
dem Achsenabschnitt der Regressionsgeraden die Modellparameter m und log K fur den 
Austausch Ir /Mez+. Hierbei wurde Ir aus zwei Gtünden als Referenzion gewählt. Einerseits 
ist Ir aufgrund des schwach sauren Charakters der Chelatharze das prinzipiell am stärksten 
bevorzugte Kation, andererseits werden die ft-Ionen nach der Modellvorstellung an der 
Sorbenscherfläche sorbiert, so daß sich aus dem m(H,Me )-Wert gezielt die Reihenfolge der 
metallionenspezifischen Sternschichten ermitteln läßt. 

Der Austausch gegen Ir wurde bei allen vier Harzen mit den Schwermetallionen Cu2+, Ni2+, 
Zn2+, Cd2+ und Co2+ sowie den Alkali- bzw. Erdalkalimetallen Na+ und Ca2+ experimentell 
untersucht. Die Auswertung der experimentellen Ergebnisse der Gleichgewichtsversuche mit 
allen zweiwertigen Metallen ist in den Abbildungen 6.1 bis 6.4 dokumentiert. 
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Abbildung 6.1: Ableitung der lvfodellparameter aus den Gleichgewichtsdatenfür Purolite S940 
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Abbildung 6.2: Ableitung der Modellparameter aus den Gleichgewichtsdatenjilr Purolite S950 

48 



6. ERGEBNISSE DER GLEICHGEWICHTSVERSUCHE 
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Abbildung 6.3: Ableitung der Modellparameter aus den Gleichgewichtsdaten ./Ur Purolite D3343 
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Abbildung 6.4: Ableitung der Modellparameter aus den Gleichgewichtsdaten ./Ur Purolite D3342 

Aus den Abbildungen ist ersichtlich, daß die Gleichgewichtsdaten der Versuche mit Cu, Zn und 
Cd generell die besseren Übereinstimmungen mit der Regressionsgeraden liefern, während die 
Auswertung der Daten von Ni, Co und Ca größere Streuungen und somit Abweichungen von 
der idealen Regressionsgeraden zeigen. Eine Erklärung fur dieses unterschiedliche V erhalten 
läßt sich finden, wenn eine Selektivitätsreihe fur jeden einzelnen Austauscher über die numeri­
schen Werte fur log K(H,Me) abgeleitet wird, die in der folgenden Tabelle zusammen mit den 
entsprechenden rn(H,Me )-Werten aufgelistet sind. Zur Vereinfachung der Schreibweise wurde 
auf die Darstellung der Ladungen verzichtet. 

Tabelle 6.4: Abgeleitete Modellparameter aus den binären Gleichgewichtsdaten 

- log K(H,Cu) log K(H,Ni) log K(H,ZO) logK(H,Cd) log K(H,Co) log K(H,Ca) log K(H,Na) 

s 940 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,Cu) m(H,Ni) m(H,Zn) m(H,Cd) m(H,Co) m(H,Ca) m(H,Na) 

s 940 2.15 4.22 2.02 3.28 2.22 5.62 3.71 
s 950 1.56 3.31 1.18 1.88 2.11 4.81 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 Selektivitätsreihen: 
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S940: Gleichung (6.2) 

S950: Gleichung (6.3) 

D3343: Gleichung (6.4) 

D3342: Gleichung (6.5) 

Aus diesen Ergebnissen ist ersichtlich, daß mit Ausnahme von D3343 Cu, Cd und Zn deutlich 
gegenüber Ni, Co und Ca bevorzugt werden, was sich offensichtlich in leichterer Einstellung 
des Sorptionsgleichgewichts und somit geringeren Abweichungen vom Modell zeigt. Bei 
D3343 läßt sich eine hohe Präferenz filr Ni feststellen, was sich auch in den geringen Abwei­
chungen von der Modellgeraden zeigt und somit obige Überlegung bestätigt. Darüber hinaus 
ergeben sich trotz des ähnlichen chemischen Charakters der Harze doch einige Unterschiede in 
der Selektivität. 

Gemeinsam ist allen Austauschern zunächst nur die Bevorzugung von Cu gegenüber allen 
anderen Metallen sowie die geringe Affinität zum einwertigen Na, die neben der geringen 
Valenz auf der mangelnden Fähigkeit zur stabilen koordinativen Bindung beruht. Im Fall der 
kommerziell erhältlichen Chelatharze S940 und S950 lassen sich zwei Kationen-Paare bilden, 
die sich recht ähnlich verhalten. Zum einen sind dies Zn und Cd, zum anderen Ni und Co. Die 
Selektivitätsunterschiede gemäß den log K-Werten sind gering, so daß an dieser Stelle keine 
eindeutige Bevorzugung eines Kations im Vergleich zum anderen festzuhalten ist. Eine 
Sonderstellung nimmt Ca ein, daß als Erdalkaliion zwar nur über weniger stabile ionische 
Bindungen sorbiert wird, aber im Fall des Austauschers S950 trotzdem noch vor Ni und Co 
bevorzugt wird. Die Ursache dürfte in der geringen Größe des Ions liegen, das aus sterischen 
Gründen besser sorbiert werden kann. 

Bei D3343 läßt sich keine ausgeprägte Selektivität filr die Schwermetalle feststellen, da die 
log K-Werte alle sehr ähnlich sind. Ca wird hingegen deutlich weniger bevorzugt sorbiert. Der 
Austauscher D3342 zeigt eine ausgesprochen hohe Affinität filr Cu und sorbiert auch sonst die 
übrigen Kationen in ähnlicher Präferenz wie S950. Ca fällt wiederum auf, da es noch vor Co 
bevorzugt wird. Die Ursache filr dieses Verhalten war bereits in der geringen Größe des Ions 
vermutet worden. 

Zur Überprüfung dieser Überlegungen sind in Abbildung 6.5 die binären Gleichgewichte der 
jeweils ersten Versuchsreihe wiedergegeben. In allen Fällen wurde der metallbeladene Ionen­
austauscher mit einer Lösung von 10 mmol/1 HCl ins Gleichgewicht gesetzt. Die resultierende 
Isotherme wird als dimensionslose Metallheiadung y(i) gegen den Gleichgewichts-pR-Wert 
dargestellt. Zusätzlich 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 übliche Darstellung von Gleichgewichts-Beladung q(i) oder y(i) gegen Gleichgewichts­
konzentration c(i) oder x(i) würde aufgrundder starken Bevorzugung des Ir-Ions im unteren 
Teil zu sehr steilen und nach einer Übergangsphase im oberen Teil der Isotherme zu einem fast 
parallelen Verlauf zur Abszisse fuhren. Unterschiede zwischen den einzelnen Isothermen wären 
nicht mehr erkennbar, daher erfolgt die Auftragung in Form der Harzheiadung gegen den 
Gleichgewichts-pR-Wert. Die Darstellung der Isothermen entspricht somit der von Titrations­
kurven. 
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Abbildung 6.5: Experimentell ermittelte und theoretisch berechnete binäre Sorptionsisothermenfor Fllvfe2
+ 

Die Darstellungen zeigen recht gute Übereinstimmungen zwischen experimentellen und model­
lierten Werten. Eine gewisse Streuung der experimentellen Ergebnisse um die berechnete 
Isotherme ergibt sich daraus, daß die Modellparameter das Ergebnis der Auswertung aller vier 
Versuchsreihen sind und somit zu keiner absoluten Übereinstimmung fuhren. Die Abfolge der 
einzelnen Isothermen fur jeden Austauscher sind der entscheidende Gesichtspunkt, da sie die 
Selektivitätsreihe wiedergeben. Je flacher der Verlauf der Isotherme und je weiter sie zu höhe­
ren pR-Werten verschoben ist, desto geringer ist die Bevorzugung fur das betreffende Kation. 
Die so korrigierten Selektivitätsreihen sind fur alle vier Harze identisch und ergeben sich zu: 

Gleichung (6.6) 

Die Ergebnisse zeigen, daß im Falle der Austauscher S940 und S950 die anfanglieh durchge­
fuhrten Überlegungen bestätigt werden. Cu wird vor Zn/Cd sowie Co/Ni bevorzugt, wobei die 
Unterschiede bei Zn/Cd einerseits und Co/Ni andererseits bei geringen Betadungen vernach­
lässigbar klein sind. Eine Sonderstellung von Ca bei S950 ist nur fur kleine Beladungen ersicht­
lich, fur größere Beladungen gilt die gleiche Abfolge wie bei den anderen Arninophosphon­
säureaustauschern. 

Für den Austauscher D3343 ergibt sich die gleiche Selektivitätsreihe wie bei S940, die Bevor­
zugung von Ni läßt sich nicht mehr feststellen. Bei geringen Metall-Beladungen bis etwa 20% 
der Kapazität sind die Isothermen praktisch deckungsgleich, eine ausgeprägte Selektivität nicht 
ersichtlich. 
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Der Austauscher D3342 zeigt die geringsten Selektivitätsunterschiede. Die Reihenfolge ist im 
Prinzip identisch mit der aus den Modellparametern abgeleiteten. Zwischen Co, Ni und Ca las­
sen sich aber praktisch .keine Selektivitätsunterschiede 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, können bei größerer Streuung der Meßwerte stärkere Abweichungen zwischen berech­
neten und experimentellen Ergebnissen einzelner Versuchsreihen auftreten. In diesem Fall fuhrt 
das dazu, daß keine genaue Beurteilung über die Selektivitätsunterschiede der genannten 
Schwermetallspecies mehr vorgenommen werden kann. 

Zusammenfassend lassen sich dennoch die aus den Gleichgewichtsparametern abgeleiteten 
Selektivitätsreihen bestätigen, wenn von den vermuteten Sonderstellungen von Ni bei D3343 
und Ca bei S950 abgesehen wird. Die vom Hersteller beabsichtigte Verringerung der Selek­
tivität bei den Harzen D3342 und D3343 ist signifikant, wobei dieser Effekt entgegen der 
Absicht des Herstellers bei D3343 ausgeprägter ist. Dieses Harz weist somit auch aufgrund 
seiner geringen Kapazität die schlechtesten Eigenschaften auf. D3342 zeigt hingegen eine sehr 
hohe Kapazität, eine ausgeprägte Selektivität fur Cu, während abgesehen von der leichten 
Bevorzugung fur Zn und Cd keine ausgeprägten Selektivitätseigenschaften zu finden sind. Zu 
bemerken ist noch das Quellungsverhalten der Harze D3343 und D3342. Aufgrund ihres im 
Vergleich zu S940 und S950 deutlich geringerem Quervemetzungsgrads quellen diese Harze 
bei der Überfuhrung von der Ir-Form in die Na+-Form um bis zu 100%, während der 
Quellungsfaktor bei beiden kommerziell erhältlichen Harzen weniger als 20% ausmacht. Dieser 
Faktor ist bei technischen Anwendungen als Einflußgröße nicht zu unterschätzen. 

Somit besitzen die kommerziell erhältlichen Harze S940 und S950 die günstigeren Eigen­
schaften, was in vergleichenden Filterversuchen noch überprüft wurde. Daher wurden im 
weiteren fur die Betrachtung und Vorausberechnung von Mehrkomponenten-Gieichgewichten 
nur diese beiden Harze herangezogen. 

Neben diesen reinen Selektivitätsbetrachtungen läßt sich auch die Reihenfolge der ionen­
spezifischen Sternschichten ermitteln. Da die Ir-Ionen an der Austauscheroberfläche sorbiert 
werden, gibt die Größe des Parameters m(H,Me) Auskunft über den Abstand der Sternschicht 
des Metalls Me zur Oberfläche. Je größer der numerische Wert von m(H,Me), um so größer 
der Abstand. Im folgenden ist die Reihenfolge der Sternschichten fur die vier untersuchten 
Aminophosphansäure-Harze wiedergegeben: 

Gleichung (6. 7) 

Gleichung (6.8) 

Gleichung (6.9) 

Gleichung (6.1 0) 

Ein Vergleich der Schichtenabfolge mit der Selektivitätsreihe zeigt signifikant, daß zwischen 
Affinität zum Harz und Anordnung der Sternschichten offensichtlich kein Zusammenhang 
besteht. Abgesehen von Na, daß mit Ausnahme von S950 von der Sorbensoberfläche am wei­
testen entfernt sorbiert wird, ergeben sich somit bei der räumlichen Sorption der Kationen noch 
weitere sich überlagemde harzspezifische Einflußfaktoren, von denen die Ionengröße sowie die 
Porosität des Harzes vermutlich die bestimmenden sind. Eine allgemeingültige Vorhersage der 
Schichtenabfolge läßt sich demzufolge nicht finden. 

52 



6. ERGEBNISSE DER GLEICHGEWICHTSVERSUCHE 

6.1.3 Ternäre Gleichgewichte 

6.1.3.1 Reine Schwermetall-Gleichgewichte 

Zur Überprüfung der abgeleiteten Modellparameter sowie der Anwendbarkeit der Oberflächen­
komplexbildungstheorie fur die Vorausberechnung von Mehrkomponenten-Gieichgewichten 
wurden zunächst verschiedene ternäre Gleichgewichtsversuche mit H'"-Ionen sowie zwei ver­
schiedenen Schwermetallionen durchgefuhrt. Die Darstellung der Isothermen erfolgt wie 
bereits im letzten Abschnitt dargelegt als dimensionslose Harzheiadung y(i) als Funktion des 
Gleichgewichts-pR-Werts. Die daraus resultierende Form der Isothermen ist jedoch recht 
unterschiedlich. Für das Ion der Vorheiadung ist die Form vergleichbar einer Titrationskurve. 
Das aus der Lösung sorbierte Ion durchläuft hingegen mit zunehmendem Gleichgewichts-pR­
Wert ein Beladungsmaximum. 

Die beiden Isothermenformen beruhen auf der Erhöhung der Austauschermenge im betrachte­
ten System. Je größer die Harzmenge, um so mehr bevorzugte H'"-Ionen können sorbiert 
werden, so daß der pH-Wert zunimmt. Das Ion der Anfangsheiadung nimmt aber gleichzeitig 
anteilsmäßig zu, so daß dessen Betadungsanteil y(i) grundsätzlich ansteigt. Die Isothermenform 
des aus der Lösung sorbierten Schwermetalls hängt sowohl von der Anfangskonzentration als 
auch der chemischen Natur der beteiligten Schwermetallionen und des Austauschers ab. Die 
Affinität dieses Schwermetalls zum Harz ist dabei entscheidend. 

In Abbildung 6.6 sind fur die beiden Harze S940 und S950 jeweils in Nickel-Form die Ergeb­
nisse ternärer Gleichgewichtsversuche des Systems W/Cu2+/Ni2

+ dokumentiert. Die Kupfer­
anfangskonzentration betrug um ersten Fall 5 mmol/1, im zweiten Fall 10 mmol/1 bei jeweils 
gleichem Anfangs-pR-Wert von 2. 
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Abbildung 6.6: Ternäre Sorptionsisothermenfor das System F!Cu2+/N/+ bei S940 und S950 
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Die Kurven zeigen zunächst im wesentlichen eine sehr gute Übereinstimmung zwischen experi­
mentellen Ergebnissen und den berechneten Isothermen. Für diesen Fall läßt 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 höher die Anfangskonzentration, desto höher ist dementsprechend 
die Gleichgewichtsheiadung des Kupfers bei gleichem pH-Wert. Gleiches gilt fur das Bela­
dungsmaximum, welches sich zu höheren 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 zurückzufuhren ist. 

Der pH-Bereich, in dem die Isothermen verlaufen, ist mit 2 bis 5.5 recht groß, was auf die 
geringe Affinität des Austauschers zu Nickel im Vergleich zu den anderen beiden Kationen 
hinweist. Für das Kation der Vorheiadung gilt folgender Zusammenhang: Je größer der Gleich­
gewichts-pR-Wert bei einer definierten Harzheiadung ist, um so geringer ist die Präferenz fur 
dieses Ion. 

Zum Vergleich sind in Abbildung 6.7 und Abbildung 6.8 fur die beiden Harze S940 und S950 
jeweils in Zink-Form einige weitere Ergebnisse ternärer Gleichgewichtsversuche dargestellt. 

Werden zunächst die Ergebnisse fur das System Ir/Cu2+/Zn2+ betrachtet, so zeigt sich im Falle 
des Austauschers S950 eine nahezu quantitative Übereinstimmung zwischen experimentell 
ermittelten und berechneten Isothermen. Bei S940 ist hingegen eine geringfugige Abweichung 
festzustellen, die sich auf analytische Ungenauigkeiten zurückfuhren lassen dürfte. Die Isother­
men-Form ist vergleichbar mit denen des Systems Ir/Cu2+/Ni2

\ wenn auch das Maximum in 
der Kupferkurve nicht ganz so stark ausgeprägt ist. Etwas anders sind die Ergebnisse fur das 
System Ir /Zn2+ /Cd2

+. Die Kurvenform des im Vergleich zu Kupfer weniger bevorzugten 
Cadmiums ist deutlich flacher, was auch fur den Verlauf der Zink-Kurve festzustellen ist, deren 
Form einer schwach ausgeprägten Titrationskurve ähnelt. Die Übereinstimmung zwischen 
berechneten und experimentell erhaltenen Isothermen ist hingegen praktisch quantitativ und 
bestätigt 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 höheren Gleichgewichtsbeladungen aufgrund höher Anfangskonzentrationen ist 
bei allen Versuchsreihen erkennbar. Der pH-Bereich, in dem die Isothermen verlaufen, ist mit 
pH=2-4 deutlich enger als beim System Ir/Cu2+/Ni2+, was die Präferenz der Harze fur Zink 
bzw. Cadmium im Vergleich zu Nickel demonstriert. 

Bei technischen Anwendungen werden jedoch keine Harze in Schwermetallheiadung einge­
setzt, sondern in Natrium- oder Calcium-Form. Daher wurden im weiteren ternäre Gleichge­
wichtsversuche mit den beiden Chelatharzen S940 und S950 in Calcium-Form vorgenommen, 
um auch die Vorausberechnung fur den Fall eines in der Praxis einsetzbaren Erdalkalimetalls zu 
überprüfen. 
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Abbildung 6. 7: Ternäre Sorptionsisothermenfor das System F/Cu2+/Zn2+ bei S940 und S950 
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Abbildung 6.8: Ternäre Sorptionsisothermenfor das System F/Zn2+/c~+ 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 ternärer Gleichgewichtsversuche mit 
den Chelatharzen S940 und S950 in Calcium-Form dargestellt. Zum Vergleich wurde prinzi­
piell das System W/Me2+/Ca2+ betrachtet, wobei Me filr eines der Schwermetalle Cu, Ni, Co, 
Zn oder Cd steht. Die Anfangskonzentration sowohl der Metall- als auch der Ir-Ionen war 
generell 1 0 mmol/1. 

Im wesentlichen lassen sich gute Übereinstimmungen zwischen den experimentellen Daten und 
den berechneten Isothermen feststellen. In einigen Fällen liegen die experimentellen Gleich­
gewichtswerte der Schwermetallionen etwas tiefer als die berechneten. Vermutliche Ursache 
dürften Ungenauigkeiten bei der Analytik sein. Erwartungsgemäß zeigen die Kupferversuche 
die höchsten Gleichgewichtsbeladungen, was auf der starken Bevorzugung von Kupfer beruht. 
Die Nickel- bzw. Cobalt-Isothermen verlaufen weit flacher, was die geringe Präferenz der 
Chelatharze filr diese Schwermetalle bestätigt. Im direkten Vergleich zwischen den Nickel- und 
Cobalt-Isothermen lassen sich die in Abschnitt 6.1.2 gefundenen geringen Selektivitätsunter­
schiede bestätigen. Die Verläufe beider Isothermen sowohl filr S940 als auch S950 sind recht 
ähnlich. Die gleiche Übereinstimmung liefert der Vergleich der Zink- bzw. Cadmium-Isother­
men filr die beiden Austauscher. Die anfänglich gefundenen geringen Selektivitätsunterschiede 
zwischen beiden Schwermetallen zeigen sich auch hier in ähnlichen Isothermenverläufen 
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Abbildung 6.9: Ternäre Jsothermenfor die Systeme F/Ni2+/Ccfl+und F/Co2+/Ccf+ bei S940 und S950 
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Abbildung 6.10: Ternäre Isothermenfür das System F/Ctl+!CcP bei S940 und S950 
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Abbildung 6.11: Ternäre Isothermenfür die Systeme F/Zn2+/CcPund F!CJ2+/Ca2+ bei S940 und S950 

Werden die Beladungsmaxima der Schwermetalle betrachtet, so zeigt sich eine weitere Bestäti­
gung der Selektivitätunterschiede. Die pR-Werte, bei denen die schwermetallspezifischen 
Maxirna auftreten, sind in der folgenden Tabelle aufgelistet. 

Tabelle 6.5: pH-Werte der Beladungsmaxima 

Schwermetall Cu2+ Zn2+ Cd2+ Co2+ Ni2+ 

pH (S940) 3.0-3.1 3.2-3.3 3.4-3.5 3.6 4.0-4.2 
pH (S950) 2.8-2.9 3.0 3.2-3.4 3.6 3.9-4.0 

Die pR-Werte sind um so kleiner, je größer die Affinität des Schwermetalls zum Harz. Insofern 
ist das Beladungsrnaximum unter gleichen Bedingungen als Indikator fur die Selektivität zu 
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werten. Die Reihenfolge Cu2+ >> Zn2+ > Cd2+ >> Co2+ > Ni2+ läßt sich bestätigen. Diese 
Tendenz läßt sich auch über den pH-Bereich verifizieren, in dem die Isothermen verlaufen. Bei 
S950 erstreckt dieser sich grundsätzlich bis pH=6, bei S940 sogar etwas darüber hinaus, so 
daß S950 insgesamt eine etwas höhere Präferenz fiir die Schwermetalle gegenüber Ca 
aufweist. 

6.1.4 Quaternäre Gleichgewichte 

6.1.4.1 Reine Schwermetall-Gleichgewichte 

Für die Betrachtung der Anwendung des Modells auf die Berechnung quaternärer Gleich­
gewichte wurden zunächst wiederum reine Schwermetall-Gleichgewichte in unterschiedlichen 
Konzentrationen untersucht. In Abbildung 6.12 sind die Ergebnisse zweier Gleichgewichts­
versuche von S950 in Zink-Form mit jeweils konstanter Kupfer- und W-Anfangskonzentration 
unter Variation der Cadmium-Anfangskonzentration dokumentiert. 
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Abbildung 6.12: Quaternäre Isothermenfür das System H'/Cu2+!ccf+!Zn2+ bei S950 

0 

3.0 

pH 

0 

111 Cu (exp.) 
0 Zn (exp.) 
11. Cd (exp.) 

- Cu(mod.) 
- Zn(mod.) 
- Cd(mod.) 

3.5 

Die Darstellungen zeigen eine nur teilweise Übereinstimmung der experimentellen Daten mit 
der Modellrechnung. Der Verlauf der Cadmiumheiadung wird gut wiedergegeben, die Kupfer­
werte sind im Vergleich zur Rechnung aber deutlich kleiner, insbesondere bei kleinen Harz­
mengen im ersten Teil der Kurve. Für Zink ist die Übereinstimmung zumindest im ersten Teil 
der Isotherme recht gut, zu größeren 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 daß Abweichungen vom Modell besonders bei kleinen Austauscher­
mengen auftreten. Die starke Abweichung bei Kupfer läßt sich damit aber nicht hinreichend 
erklären. 

In Abbildung 6.13 sind weitere Ergebnisse quaternärer Gleichgewichtsversuche dargestellt. In 
diesem Fall wurden die Harze S940 und S950 in Nickel-Form eingesetzt und das System 
W/Cu2+/NP+/Zn2+ untersucht. Wiederum betrugen bei allen Versuchsreihen die Kupferanfangs­
konzentration 5 mmol/1 und die W-Anfangskonzentration 10 mmol/1, während die Zink­
Anfangskonzentration zwischen 5 und 10 mmol/1 variiert worden war. 

Die Ergebnisse zeigen fiir S940 eine teilweise quantitative Übereinstimmung zwischen Modell­
rechnung und experimentell ermittelten Isothermen. Lediglich die Zink-Werte weichen im 
Isothenrmanfang etwas ab. Für S950 ergaben sich ähnliche Ergebnisse wie beim System 
W/Cu"''l<'d2+/Zn2+. Diesmal wird aber der Verlauf der Kupferheiadung recht gut wiederge-

58 



6. ERGEBNISSE DER GLEICHGEWICHTSVERSUCHE 

geben, während 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 größeren Beladungswerten hin ab. Der direkte Vergleich 
fiir jeden Austauscher liefert aber die erwartete Verschiebung der Zink-Isothermen zu höheren 
Beladungswerten bei gleichzeitigem Verschieben der Kupfer-Isothermen zu kleineren. 
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Abbildung 6.13: Quaternäre Isothermen jUr das System l-tiCzi+INi2+/zn2+ bei S940 und S950 

Zusammenfassend kann aber eine quantitativ recht gute Vorausberechnung quaternärer Gleich­
gewichte mit Schwermetallen aus den binären Daten festgehalten werden. Wie bereits fiir 
ternäre Gleichgewichte ausgefiihrt wurden auch quaternäre Gleichgewichte mit den Harzen in 
Calcium-Form untersucht. Die Ergebnisse dieser technisch relevanteren Untersuchungen sind 
im folgenden Abschnitt dargestellt. 

6.1.4.2 Schwermetall-Calcium-Gleichgewichte 

In den Abbildungen 6.14 bis 6.16 sind die Ergebnisse quaternärer Gleichgewichtsversuche mit 
den Austauschern S940 und S950 in Calcium-Form dokumentiert. Die Auftragung der Sorp­
tionsisothermen erfolgt wieder über die dimensionslose Gleichgewichtsheiadung als Funktion 
des Gleichgewichts-pR-Werts. 

Generell zeigen die experimentellen Ergebnisse der quaternären Gleichgewichtsversuche mit 
den Chelatharzen in Calcium-Form ähnlich gute Übereinstimmungen mit den rechnerisch ermit­
telten Modellisothermen wie die Versuche des letzten Abschnitts. Nur der Austauscher S950 
zeigt fiir Systeme ohne Cu Abweichungen im Gleichgewichts-pR-Bereich größer 4. Der Iso­
thermenverlauf des vom Austauscher bevorzugten Zinks in den Systemen W/Zn2+/Cd2+/Ca2+ 
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und Ir/Ni2+/Zn2+/Ca2+ sowie von Cadmium im System Ir!Ne+/Cd2+/Ca2+ ist merklich höher als 
vom Modell berechnet. Dieses Phänomen kann mit Problemen bei der pH-Wert-Messung 
zusammenhängen. Im Einzelfall konnten im pH-Bereich größer 4 Schwankungen und Abwei­
chungen bei wiederholten Messungen beobachtet werden, welche die Ungenauigkeiten bei der 
Bestimmung des Gleichgewichts-pR-Werts vermutlich verursachten. Die ansonsten zu beo­
bachtende Streuung der Meßergebnisse läßt sich auf experimentelle Einflüsse zurückfuhren, die 
auf analytischen Ungenauigkeiten sowie Nichterreichen des Gleichgewichtzustands beruhen 
dürften. 

Aus dem direkten Vergleich der beiden Schwermetallisothermen in jeder Versuchsreihe läßt · 
sich folgende Beobachtung festhalten: Die Bevorzugung von Cu gegenüber 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 daß auch hier die geringe Affinität dieses Schwer­
metalls zu dem Aminophosphonsäure-Austauscher deutlich wird. Die leichte Bevorzugung von 
Zn gegenüber 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 ausgeprägt wie bei Cu. Die in Abschnitt 6.1.2 abge­
leitete Selektivitätsreihe läßt sich somit anhand obiger Diagramme sehr deutlich bestätigen. 
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Abbildung 6.14: Quaternäre Jsothermenfor die Systeme F!Cu2+/Zn2+/ccl+ und F!Cu2+/Ni2+/ccl+ 
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Abbildung 6.15: Quaternäre Isothermenfiir die Systeme lt/Cu2+/ccf+;ccl+ und F!Zn2+/ccf+;ccl+ 
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Abbildung 6.16: Quaternäre Isothermenfiir die Systeme FINF+!zn2+!Ccl+ und F!Ni2+/ccf+;ccl+ 
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6.1.5 Gleichgewichte mit Modellabwässern 

In einem letzten Schritt wurden ternäre und quaternäre Gleichgewichtsversuche mit Modell­
abwässern durchgefuhrt. Die Zusammensetzung dieser Lösungen ist in der folgenden Tabelle 
dokumentiert. 

Tabelle 6.6: Zusammensetzung der Modellabwässer [31] 

Modellabwasser Zusammensetzung 

Watt's Nickel-Galvanik:-Bad 
6 mM NiS04 x 7H20, 4 mM NiC}z x 6H20, 5 mM H3B~, 10 mM HCl 

( 1 OOfache Verdünnung) 
Sulfamat -Nickel-Galvanik: -Bad 

10 mM Ni(S~NH2)z x 4H20, 5 mM H3B~, 10 mM HCI 
(100fache Verdünnung) 

Schwach saures Galvanik:-Bad 
10 mM ZnC}z, 50 mM ~Cl, 10 mM HCI 

(34fache Verdünnung) 
Bad zur Cadmium-Entfernung 

10 mM Cd(N03) 2, 10 mM ~N03, 10 mM HN~ 
(13fache Verdünnung) 

Saures Kupfer-Bad 
10 mM CuS04 x 5Hz0, 5 mM HzS04 

(80fache Verdünnung) 

Für die Versuche wurde der chelatbildende Austauscher S950 verwendet, da dieser die am 
stärksten ausgeprägten Selektivitätseigenscha:ften und eine gegenüber S940 höhere Kapazität 
besitzt, die seinen Einsatz zur Schwermetallentfernung aus Spülwässern der Galvanik begünsti­
gen. Vorab wurden noch binäre Gleichgewichtsversuche mit S950 in Ammonium-Form durch­
gefuhrt, um die Oberflächenkomplexbildungsparameter des Systems Ir IN1lt + 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 Flüssigphase zu betrachten. Die dazu notwendigen Gleichgewichtskonstanten wurden 
entsprechenden Tabellenwerken entnommen [ 1 02]. Für die funf betrachteten Modellabwässer 
sind die verwendeten Gleichgewichtsreaktionen und -konstanten in Abschnitt 11.7 des An­
hangs aufgelistet. 
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Abbildung 6.17: Ternäre Isothermen von S950 ftlr Modellabwässer mit Nickel 

Obige Abbildung 6.17 zeigt zunächst die Ergebnisse der Versuche mit Nickelsalzen. In beiden 
Fällen lassen sich relativ gute Übereinstimmungen 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 zurück­
zufuhren, die in diesem Bereich bei wiederholten Messungen Schwankungen aufwies. Eine 
weitere Ursache könnte auch im Nichterreichen den Gleichgewichtszustands liegen, da fur 
Ergebnisse in diesem pH-Bereichs relativ große Harzmengen verwendet wurden. 
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In der folgenden Abbildung sind die Ergebnisse quaternärer Gleichgewichtsversuche mit Zink­
bzw. Cadmiumsalzen in Anwesenheit von Ammoniumsalzen dargestellt. 
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Abbildung 6.18: Quaternäre Isothermen von S950 JUr Modellabwässer mit Zink oder Cadmium 

Die geringe Bevorzugung des Chelataustauschers S950 fur NH4 + zeigt sich in beiden Fällen in 
sehr geringen Gleichgewichtsbeladungen, die aber nahezu quantitativ vorausberechnet werden 
konnten. Die jeweils übrigen beiden Isothermen fur Ca und Zn bzw. Cd verlaufen in ähnlicher 
Weise wie bei den Versuchen mit Nickel. Sehr gute Übereinstimmungen 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 
über den gesamten pH-Bereich eine sehr gute Übereinstimmung zwischen berechnetem Verlauf 
und experimentellem Ergebnis, wenn von zwei einzelnen Kupferwerten abgesehen wird. 
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Abbildung 6.19: Ternäre Isothermen von S950 jUr ein Modellabwasser mit Kupfer 

Abschließend läßt sich somit festhalten, daß auch Gleichgewichte mit Modellabwässern nahezu 
quantitativ vorausberechnet werden können. Im Vergleich zu den Versuchen mit reinen 
Chloridlösungen zeigte sich außerdem, daß der Arninophosphonsäureaustauscher die verschie­
denen Schwermetallionen aus den Modellabwässern in gleicher Weise gut sorbieren und damit 
entfernen kann. Ein Einsatz des Harzes in Sorptionsfiltern zur technischen Schwermetall­
elimination aus Abwässern bietet sich somit an. 
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6.2 Stark saurer Kationenaustauscher 

6.2.1 Kapazitätsbestimmungen 

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Kapazität des stark sauren Kationenaustauschers 
Purolite C 1 OOE fiir verschiedene Gegenionen sind in der folgenden Tabelle zusammengefaßt. 
Die Werte sind dabei wiederum auf die Masse des zentrifugierten Harzes bezogen. 

Tabelle 6. 7: Kapazitäten des stark sauren Kationenaustauschers Purolite Cl OOE ftir verschiedene Gegenionen 

Schwermetallion Na+ CaZ+ CuZ+ Ni2+ zn2+ Cd2+ CoZ+ cx.3+ FeH 

qmax in meq/g 2.42 2.82 2.31 2.15 2.45 2.20 2.40 2.26 3.10 

Die numerischen Resultate zeigen fur die verschiedenen Metalle einen Kapazitätsbereich zwi­
schen etwa 2.1 und 3.1 meq/g. Diese Unterschiede lassen sich auf zwei wesentliche Ursachen 
zurückfuhren. Zum einen beruhen sie auf sterischen also Größenunterschieden, da dieses Harz 
die Metalle weitgehend unselektiv au:fuimmt. Weit bedeutender ist aber der Bezugszustand. 
Die Wassergehalte des Harzes in den verschiedenen Betadungsformen sind unterschiedlich, so 
daß bei Bezug auf die Masse zentrifugierten Austauschers die Zahl der eigentlich relevanten 
funktionellen Gruppen nicht konstant ist und somit zu den ermittelten Differenzen beiträgt. 

6.2.2 Binäre Gleichgewichtsparameter 

Für die Gleichgewichtsversuche mit dem stark sauren Austauscher wurde die Na+-Beladungs­
form aus zwei verschiedenen Gründen gewählt: Zum einen werden einwertige Na+-Ionen 
gegenüber 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 Sorbensoberfläche am weitesten entfernt ist, wie Untersuchungen von Günter 
gezeigt hatten [42]. Daher läßt sich aus den Werten fiir m(Me,Na) gezielt die Reihenfolge der 
metallionenspezifischen Sternschichten ermitteln 

Experimentell wurde dies mit den Schwermetallionen Cu2
\ Ne+, Zn2+, Cd2+ und Co2+ sowie 

W-Ionen durchgefuhrt. Die Auswertung der experimentellen Ergebnisse der Gleichgewichts­
versuche ist exemplarisch fiir den Cu2+/Na+ bzw. W/Na+-Austausch in der folgenden Abbil­
dung dokumentiert. Die entsprechenden Darstellungen fiir die übrigen Schwermetalle befinden 
sich in Abschnitt 11.9 des Anhangs. 
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Abbildung 6.20: Ableitung der Modellparameter aus den G/eichgewichtsdatenfiir Purolite CJOOE 
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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) log 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 läßt sich wiederum eine Selektivitätsreihe ableiten, wobei zwischen den 
ein- und zweiwertigen Kationen unterschieden wird. 

Zweiwertige Kationen: Gleichung (6.11) 

Einwertige Kationen: Gleichung (6.12) 

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

Die Schichtenabfolge läßt sich in ähnlicher Weise ableiten. Ausgangspunkt war die bereits 
gemachte Annahme, daß die am wenigsten bevorzugten Natrium-Ionen in der von der Sor­
bensoberfläche entferntesten Schicht sorbiert werden. Je kleiner der Wert fur 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: 

Gleichung (6.13) 

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

Als Fazit läßt sich somit festhalten, daß die Auswertung der Gleichgewichtsdaten relativ pro­
blematisch ist. Die Streuung der erhaltenen Werte war ungewöhnlich hoch, so daß die Ver­
suchsreihen mehrfach wiederholt werden mußten, um auswertbare Darstellungen zu erhalten. 
Im Vergleich zu den Ergebnissen mit den chelatbildenden Austauschern zeigt sich, daß sowohl 
die Selektivitätsunterschiede als auch die Schichtenabstände fur die verschiedenen Schwer­
metallionen weit geringer sind. Auf die Untersuchung von Mehrkomponentensystemen wurde 
daher verzichtet. 
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6.3 Fazit de:r Gleichgewichtsve:rsuche 

Aus den Gleichgewichtsversuchen mit den verschiedenen Kationenaustauschern sowte den 
dazu durchgefuhrten Modellrechnungen läßt sich folgendes Fazit ziehen. 

Aus den Ergebnissen der binären Gleichgewichtsversuche konnten die Oberflächenkomplex­
bildungsparameter abgeleitet werden. Die nach Umsetzung des Modells in ein Computerpro­
gramm anschließenden Modellrechnungen fuhrten zu guten Übereinstimmungen der berechne­
ten Isothermen mit den experimentell ermittelten Gleichgewichtsdaten. 

Aus den binären Gleichgewichtsdaten, der Lage binärer Isothermen zueinander sowie der 
Betrachtung der Beladungsmaxima der metallspezifischen Isothermen bei ternären und quater­
nären Gleichgewichtsversuchen konnten die Selektivitätsreihen fur alle vier Aminophosphon­
säureharze abgeleitet und verifiziert werden. Eine Übereinstimmung zwischen Selektivitäts­
reibe und Abfolge der spezifischen Sternschichten wurde nicht gefunden. 

Die kommerziell erhältlichen Austauscher Purolite S940 und S950 zeigten insgesamt eine 
wesentlich stärker ausgeprägte Selektivität als die neu entwickelten Harze D3343 und D3342. 
Die vom Hersteller beabsichtigte Verringerung dieser Effekte konnte somit bestätigt werden. 
Ebenso ließen sich die unterschiedlichen Kapazitätswerte der vier Chelataustauscher in Über­
einstimmung mit den Herstellerangaben finden. 

Die Untersuchung ternärer und quaternärer Gleichgewichte mit den Harzen S940 und S950 in 
allen drei betrachteten Metall-Formen zeigte sehr signifikant, daß das Modell der Oberflächen­
komplexbildung sehr gut fur die Vorausberechnung von reinen Mehrkomponenten-Gieich­
gewichten auf der Grundlage binärer Daten verwendet werden kann. Die Übereinstimmung der 
Modellisothermen mit den experimentellen Ergebnissen war bei den ternären Gleichgewichten 
besser als bei den quaternären, was sich vermutlich auf experimentelle und analytische Ursa­
chen zurückfuhren läßt. 

Nach Erweiterung der Rechenprogramme um homogen-chemische Lösungsgleichgewichte zur 
Modeliierung der Schwermetallsorption aus Modellabwässern konnte die entsprechenden 
Isothermen gut vorausberechnet werden. Dabei zeigte sich, daß die Vorausberechnung der 
Gleichgewichtsbeladungen bei kleineren Harzmengen besser als bei größeren Mengen erfolgt. 
Die Sorption von Schwermetallen aus Modellabwässern im Vergleich zu reinen Metall­
chloridlösungen wurde erfolgreich demonstriert und zeigt somit, daß die Chelataustauscher zur 
Schwermetallelimination aus verdünnten Abwässern geeignet sind. 

Die Gleichgewichts-Untersuchungen des stark sauren Harzes Purolite ClOOE ergaben eine 
weit weniger ausgeprägte Selektivität im Vergleich zu den Chelataustauschern. Die Untersu­
chungen dienten in erster Linie der Bereitstellung von Modellparametern fur später durch­
gefuhrte Sirnutationen von Trennversuchen nach dem Prinzip des parametrischen Pumpens. Ein 
Fazit über die Anwendung des Modells auf die Beschreibung von reaktionsgekoppelten Mehr­
komponenten-Gleichgewichten mit dem Komplexbildner Citronensäure wird in Kapitel 8.6 
vorgenommen. 
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7. Ergebnisse der Filterversuche 
7.1 Durchbruchsversuche mit reinen Schwermetallösungen 

7.1.1 Binäre Durchbruchsversuche mit den Chelataustauschem S940 und S950 

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

Versuche mit Cobalt wurden nicht durchgefilhrt, da dieses Schwermetall in der metallverarbei­
tenden Industrie nur filr die Batterieherstellung verwendet wird und daher bei der Schwerme­
tallentfernung aus Galvanikabwässem nur eine marginale Rolle spielt. F emer wurden alle 
Schwermetalle als Sulfatsalze anstatt als Chloride eingesetzt, um mögliche 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 Zulauflösung aufgetragen. Die Konzentration in der Zulauflösung 
war grundsätzlich 10 mmol/1 des Schwermetallsulfats. Sonstige Versuchsdaten sind im experi­
mentellen Teil aufgefilhrt. 
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Abbildung 7.1: Durchbruchskurven fiir den binären Austausch Ca/Cu, Ca/Ni, Ca/Zn und Ca/Cd 

Abgesehen von Nickel zeigen alle Kurven einen Durchbruchsbeginn zwischen 40 und 1 00 Bett­
volmnina. Im Vergleich der Harze wird dabei deutlich, daß eine höhere Austauschkapazität 
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nicht notwendigerweise zu einer höheren nutzbaren Volumenkapazität fuhrt. Die Reihenfolge 
steigender Kapazitäten war zu 

S940 < D3343< S950 < D3342 Gleichung (7.1) 

gefunden worden. Aus den Filterversuchen ergibt sich hingegen die Durchbruchsabfolge zu 

D3343 < S940 < D3342 < S950 Gleichung (7.2) 

Die Unterschiede sind hierbei vor allem zwischen S940 und D3342 bezüglich des Durchbruch­
punkts recht gering. Bei D3343 brechen die Schwermetallionen immer als erstes durch, dieses 
Harz zeigt also die schlechteste nutzbare Volumenkapazität Das beste Filterverhalten läßt sich 
immer fur 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 ähnlich, während der Durchbruch bei S950 wiederum 
als letztes erfolgt, wenn auch diesmal schon bei etwa 70 BV. Die nutzbare Volumenkapazität 
fur Nickel ist somit in allen Fällen deutlich schlechter im Vergleich mit den Ergebnissen fur die 
anderen Schwermetalle. 

Die Form der Durchbruchskurve gibt Auskunft über die bestimmenden kinetischen Transport­
vorgänge. Dabei zeigt sich, daß die Verwendung von S940 und S950 sehr steile Durchbruchs­
kurven mit guter Kapazitätsausnutzung ergibt, während der Einsatz der beiden Harze D3343 
und D3342 zu flachen Kurven mit "Schweifbildung" und dementsprechend schlechter Kapazi­
tätsausnutzung fuhrt. Die beiden kommerziell erhältlichen Harze weisen also einen im wesent­
lichen filmdiffusionskontrollierten Stoffiransport auf, während die Durchbruchskurven fur die 
beiden neu entwickelten Harze D3343 und D3342 auf komdiffusionskontrollierten und somit 
sehr langsamen Stoffiransport hindeuten. Die Komdiffusion wird bei den Austauschern S940 
und S950 erst bei Beladungsanteilen größer 0.8 bestimmend, während die Filmdiffusion bei 
D3343 und D3342 nur bei Versuchsbeginn bedeutsam ist. 

Zur Erklärung der unterschiedlichen kinetischen Eigenschaften lassen sich die in Tabell~ 6.2 
dokumentierten Ergebnisse der Wassergehaltsbestimmung heranziehen. Die Harze D3343 und 
D3342 haben weitgehend unabhängig von der Betadungsform einen Wassergehalt, der etwa 
10% niedriger ist als der von den Harzen S940 und S950. Ein geringerer Wassergehalt bewirkt 
aber eine geringere Mobilität der Ionen in der Harzphase und somit langsamere Diffusions­
prozesse. Insofern ist bei den Harzen D3343 und D3342 nicht die Filmdiffusion, sondern die 
Komdiffusion 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 komdiffusionskontrolliertes Filtermodell gewählt, im Falle der Harze S940 und S950 ein 
rein filmdiffusionskontrolliertes. Die theoretischen Ansätze wurden in Kapitel 3 .1. 1 vorgestellt, 
die Umsetzung in ein Rechenprogramm in Abschnitt 5.2.2. 

Zum Vergleich wurde in beiden Fällen die Berechnung unter der Annahme spontaner Gleichge­
wichtseinstellung durchgefuhrt, also ohne direkte Berücksichtigung der Kinetik. Dispersive 
Phänomene infolge Nichterreichen des Gleichgewichts werden bei diesem Modell über die Zahl 
theoretischer Trennstufen erfaßt, wobei dies allerdings nur eine grobe Näherung 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. Für jeden Austausch ist 
dazu das experimentelle Ergebnis gegenüber den beiden rechnerisch ermittelten Filterdurch­
bruchskurven graphisch dargestellt. Die Auftragung erfolgt wieder als auf die Anfangskonzen­
tration normierte Ablaufkonzentration gegen die durchgesetzten Bettvolumina der Zulauf­
lösung. 
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Abbildung 7.2: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurvenfür den 
Austausch Cu/Ca bei S940 und S950 
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Als erstes sind die Ergebnisse des Ca/Cu-Austauschs wiedergegeben. Anhand des Verlaufs 
experimentell ermittelter und berechneter Durchbruchskurven lassen sich einige grundsätzliche 
Aussagen formulieren. 

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

In den folgenden Abbildungen sind die analogen Resultate :fur die übrigen Schwermetalle 
wiedergegeben. 
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Abbildung 7.3: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurvenfür den 
Austausch Ni/Ca bei S940 und S950 
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Abbildung 7.4: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurvenfor den 
Austausch Zn/Ca bei S940 und S950 
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Abbildung 7.5: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurvenfor den 
Austausch Zn/Ca bei S940 und S950 
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Die fur den Ca/Cu-Austausch gemachten Aussagen lassen sich fur die drei übrigen Systeme 
bestätigen. Der starke pR-Wert-Abfall im Bereich des Durchbruchs ist auch bei den anderen 
Schwermetallionen zu beobachten, wobei der pR bei vollständigem Durchbruch normalerweise 
um so höher ist, je geringer das jeweilige Ion bevorzugt wird. Größere 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-pR-Wert von 4.4 bei 
S940 und sogar 5.2 bei S950 aufweist, während dieser Wert bei den anderen Versuchen 
zwischen 3.3 und 3.5 lag. Insofern läßt sich hier die Selektivitätstendenz, die das Konzept der 
Dekomplexierungs-pR-Werte liefert, bestätigen. Die DpR-Werte sind um so höher, je geringer 
die Affinität des betrachteten Ions zum Harz, was bei Nickel eindeutig der Fall ist. 

Die Simulation der Durchbruchsversuche mit Nickel, Zink oder Cadmium fuhrt zu ähnlichen 
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 übrigen Kurven relativ flach verlaufende Durchbruchskurve fur 
den Ni/Ca-Austausch, die auf den geringen Selektivitätsunterschieden zwischen beiden Species 
beruht, wird korrekt wiedergegeben. Die Annahme reiner Filmdiffusion fuhrt hier nur zu 
Übereinstimmungen bis etwa zwischen 50 und 70% Durchbruch. Wie bereits eingangs ausge­
fuhrt, ist die steigende Bedeutung der Komdiffusion die Ursache fur diese Abweichungen. Bei 
S940 sind die Übereinstimmungen zwischen Rechnung und experimentellem Ergebnis durch­
weg geringer, die Abweichungen vor allem im letzten Teil der Durchbruchskurve größer. 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 überein. Beim Ca/Ni-Austausch 
scheint von der Kurvenform her die Komdiffusion einen größeren Anteil am Stoffiransport zu 
besitzen, so daß keines der beiden Modelle Übereinstimmungen über einen Durchbruch von 
30% hinaus liefert. 

Zusammenfassend läßt sich somit festhalten, daß die Berechnung der Durchbruchskurven 
sowohl unter der Annahme reiner Filmdiffusion als auch unter der Annahme spontaner Gleich­
gewichtseinstellung zu nahezu quantitativen Übereinstimmungen mit dem experimentell ermit­
telten Kurven fur den Fall rein binärer Austauschsysteme fuhren. 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 für die Cbelataustauscber S940 und S950 

Für die Berechnung des Filterverhaltens der Chelatharze bei Schwermetallmehrkomponen­
tenlösungen sind bei Anwendung des Modells mit reiner Filmdiffusion die effektiven Diffu­
sions- bzw. Stoffi:ransportkoeffizienten zu verwenden, die aus binären Filterversuchen mit dem 
gleichen Vorbeladungsion bestimmt werden können. Diese Koeffizienten lassen sich wie in 
Abschnitt 3 .1. 4 dargelegt, aus der theoretischen Plattenhöhe HETP ableiten. In den folgenden 
Tabellen sind die aus den binären Filterversuchen empirisch ermittelten HETP1,i-Werte und die 
daraus resultierenden kinetischen Parameter D1,i sowie ß1,i zusammengefaßt. Zur Berechnung 
von ßi,i wurde Gleichung (3.28), zur Berechnung von D1,i Gleichung (3.23) herangezogen. 
Weitere fur die Berechnung notwendige Größen sind ebenfalls aufgefuhrt. Außerdem ist die 
Zahl der theoretischen Stufen nth fur jedes untersuchte System aufgelistet, die bei den Berech­
nungen unter der Annahme spontaner Gleichgewichtseinstellung angepaßt worden war. 

Tabelle 7.1: Zur Berechnung von HETP1,; sowie ß I,i und DI,i notwendige Größen 

Austauscher S940 S950 

qmax(Ca) in eq/1 1.50 2.00 
Schüttungs-Porosität s 0.35 0.35 

mittlerer Partikelradius ro in cm 0.025 0.025 
Filtergeschwindigkeit u in cm/s 2.ono-2 2.07'10-2 

Tabelle 7.2: Empirisch ermittelte kinetische Parameter fiir S940 

System Cu/Ca Ni/Ca Zn/Ca Cd/Ca 

HETP1,; in cm 0.6 1.0 1.0 1.0 
ß,,; in 1/s 3.no-z 2.2·10-2 2.Ho-2 2.2·10-2 

D,,; in cm2 /s 3.0·10-6 1.8' 10-6 1.8·10-6 1.8•10-6 

nth 1 3 1 1 

Tabelle 7.3: Empirisch ermittelte /dnetische Parameter fiir S950 

System Cu/Ca Ni/Ca Zn/Ca Cd/Ca 

HETP1,; in cm 0.8 1.3 0.9 1.0 
ß,,; in 1/s 2.8·10-2 l.Tl0-2 2510-2 2.2·10-2 

D1,; in cm2 /s 2.3'10-6 1.4'10-6 2.0·10-6 1.8'10-6 

nth 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 läßt sich bei S940 
zunächst nur ein höherer effektiver Diffusionskoeffizient fiir den Cu/Ca-Austausch feststellen. 
Etwas differenzierter sind die Resultate fiir den Austauscher S950. Die Reihenfolge fiir die 
Größe der effektiven Diffusionskoeffizienten des Me/Ca-Austauschs ergeben sich zu 

Cu> Zn> Cd> Ni Gleichung (7.3) 

Diese Abfolge stimmt exakt mit der Selektivitätsreihe überein. Es zeigt sich somit, daß eine 
Bevorzugung eines bestimmten Schwermetalls zu einem höheren effektiven Diffusionskoeffi­
zienten und damit einer höheren Geschwindigkeit des Ionenaustauschs fuhrt. Die Größe 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 Größe der Diffusionskoeffizienten ist bereits von Vater [112] fiir einen 
Austauscher mit Iminodiessigsäure-Gruppen gefunden worden. Er ermittelte fiir den Arnino­
phosphonsäure-Austauscher Duolite C467 fiir den Ca/Cu-Austausch einen sehr kleinen 
effektiven Diffusionskoeffizienten, wobei allerdings ein Ansatz fiir die Komdiffusion zugrunde 
gelegt worden war. Unter der gleichen Voraussetzung ermitteltenMelling und West [81] unter 
Verwendung des Chelataustauschers Duolite ES467 fiir den Cu/H-Austausch einen ähnlich 
großen effektiven Diffusionskoeffizienten. Price et al. [88] untersuchten ebenfalls die kineti­
schen Eigenschaften dieses Harzes fiir den Ni/Na-Austausch und ermittelten unter Annahme 
der Komdiffusion einen sehr geringen Wert. Price et al. stellten aber auch fest, daß 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 filr verschiedene Aminophosphonsäure-Harze 

Autor Eigene Ergebnisse Vater [112] Melling I 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 Cu/Ca Cu/Ca Cu/H Ni/Na 
Ds,i 1.2·10-7 cm2/s (*) 4.6·10-10 cm2/s 0.91'10-7 cm% 1.63'10-8 cm% 
Dli 2.3·10-6 cm2/s - - -

* Abschätzung 

Da fiir die Kinetik der Austauscher S940 und S950 die Filmdiffusion als geschwindigkeits­
bestimmend angenommen wurde, sind die Diffusionskoeffizienten der Theorie entsprechend 
um Zehnerpotenzen größer als bei Price et al. bzw. Vater und lassen sich mit diesen nicht 
vergleichen. Mit Hilfe von Gleichung (3.24) läßt sich aber der effektive Diffusionskoeffizient 
fiir die Komdiffusion abschätzen, 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 übrigen Literaturwerte sind erheblich kleiner. 

Für rein praktische Anwendungen ist noch die Zahl theoretischer Stufen zu betrachten, die sich 
aus dem Quotienten von Filterlänge und Plattenhöhe ermitteln läßt. Aus den Berechnungen 
ergaben sich hier Zahlenwerte zwischen 5 und 10, die in ähnlicher Größenordnung liegen, wie 
von Helfferich als zur Trennung ausreichend erachtet worden war [ 48]. 
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7.1.3 Binäre 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 fur die Komdiffusion auf die Filterversuche mit den Harzen 
D3343 und D3342 diskutiert. Dazu sind in Abbildung 7.6 bis Abbildung 7.9 fur jeden unter­
suchten binären Austausch die experimentellen Ergebnisse gegenüber den berechneten Filter­
durchbruchskurven dargestellt. Aufgetragen ist wiederum die auf die Anfangskonzentration 
normierte Ablaufkonzentration als Funktion der durchgesetzten Bettvolumina der Zulauf­
lösung. Das Durchbruchverhaltens dieser Harze wurde nicht unter der Annahme spontaner 
Gleichgewichtseinstellung berechnet, da erste orientierende Berechnungsversuche zu keinerlei 
Übereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen gefuhrt hatten. 
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Abbildung 7. 6: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven für den 
Austausch Cu/Ca bei D3343 und D3342 

Zunächst 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 höherer Calcium-Kapazität bei 
etwa 70 Bettvolumen. Demzufolge wird vollständiger Durchbruch bei D3343 schon bei etwa 
200 Bettvolumen erreicht, beim Austauscher D3342 erst bei ungefähr 300 Bettvolumen. 

Die Kurven zeigen die fur komdiffusionskontrollierte System typisch konvexe Form. Der Aus­
nutzungsgrad des Filterbetts ist somit deutlich schlechter als bei Verwendung der Harze S940 
und S950. Der pR-Wert im Filterablauf weist keine starke Abnahme auf, da der Ionen­
austausch der Komkinetik entsprechend langsam verläuft. Auffallig ist nur der zunächst höhere 
Abfall, der auf anfangliehe Filmdiffusion hindeutet und im weiteren Verlauf des Durchbruchs 
erheblich schwächer wird. Die Übereinstimmung zwischen der Modellkurve und dem Ver­
suchsergebnis ist fur den Cu/Ca-Austausch bei beiden Austauschern nahezu quantitativ. Die 
Sorption des Kupfers läßt sich somit unter Annahme reiner Komdiffussion gut berechnen. 

In Abbildung 7.7 bis 7.9 sind die analogen Resultate fur die Filterversuche mit den übrigen 
Schwermetallen Nickel, Zink und Cadmium wiedergegeben. Hier lassen sich generell ähnliche 
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 
später, während vollständiger Durchbruch bei D3343 bei etwa 250 Bettvolumen, bei D3342 
erst bei mehr als 300 Bettvolumen erreicht wird. Der Verlauf der Ablauf-pR-Werte ist ähnlich 
denen der Kupfer-Versuche. Die Berechnung unter Annahme reiner Komdiffusion fuhrt zu 
nahezu quantitativen Übereinstimmungen mit dem experimentellen Ergebnis. 

Beim Ni/Ca-Austausch lassen sich die bisherigen Beobachtungen nur bedingt bestätigen. Der 
Durchbruch erfolgt bei den Versuchen mit beiden Chelataustauschem früher als bei den 
übrigen Versuchen, was auf die starke Präferenz der Harze fur Calcium hindeutet. Die Anwen-
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dungdes Rechenmodells fuhrt nur bei D3343 zu guten Ergebnissen, bei D3342 läßt sich der 
Kurvenverlauf nur qualitativ wiedergeben. Ob diese Abweichung auf Kanalbildung oder Pro­
bleme mit ungleichmäßiger Strömung bei der experimentellen Versuchsdurchfuhrung zurück­
zufuhren ist, läßt sich an dieser Stelle nicht mehr klären. 
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Abbildung 7. 7: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven for den 
Austausch Ni/Ca bei D3343 und D3342 
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Abbildung 7.8: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurvenfor den 
Austausch Zn/Ca bei D3343 und D3342 
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Abbildung 7.9: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurvenfor den 
Austausch Cd/Ca bei D3343 und D3342 
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7.1.4 Bestimmung kinetischer Parameter für die Chelataustauscher D3343 und D3342 

Für die Berechnung des Durchbruchverhaltens unter Berücksichtigung des Ansatzes fur die 
Korndiffusion wurden wiederum die theoretische Plattenhöhen HETP s,i bestimmt, um daraus 
die notwendigen effektiven Diffusions- bzw. Stofftransportkoeffizienten wie in Abschnitt 3 .1. 4 
dargelegt, abzuleiten, die fur die Berechnung chromategraphischer Trennprozesse von Mehr­
komponentensystemennotwendig sind. 

In den folgenden Tabellen sind die aus den binären Filterversuchen empirisch ermittelten 
HETPs,i-Werte und die daraus resultierenden kinetischen Parameter Ds,i sowie ßs,i zusammen­
gefaßt Zur Berechnung von ßs,i wurde Gleichung (3 .28), zur Berechnung von Ds,i Gleichung 
(3.23) herangezogen. Dazu notwendige sonstige Größen sind ebenfalls aufgeführt. 

Tabelle 7.5: Zur Berechnung von HETPs,; sowie ßs,i und Ds,; notwendige Größen 

Austauscher D3343 D3342 

qmax(Ca) in eq/1 2.05 2.50 
Schüttungs-Porosität g 0.35 0.35 

mittlerer Partikelradius ro in cm 0.025 0.025 
Filtergeschwindigkeit u in cm/s 2.07'10"2 2.07'10"2 

Tabelle 7.6: Empirisch ermittelte kinetische Parameter fiir D3343 

System Cu/Ca Ni/Ca Zn/Ca Cd/Ca 

HETP,,; in cm 6.0 6.0 5.0 5.0 
ß,,; in 1/s 3.6·Io-5 3.9'10'5 4.7'10'5 4.3·10'5 

D,; in cm2/s 1.6'10'9 1.8'10'9 2.1'10'9 1.9•10'9 

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 
ßs,i in 1/s 2.8·10'5 1.9'10'5 2.9·10'5 3.3'10'5 

D.; in cm2/s u·10·9 8.3'10·10 u·w-9 1.5'10'9 

Signifikante Unterschiede in bezug auf die kinetischen Parameter lassen sich nur fur den Ni/Ca­
Austausch verglichen mit dem Austausch der übrigen Schwermetalle gegen Calcium feststellen. 
Aufgrund der Präferenz der Harze fur Calcium erfolgt der Austausch gegen Nickel deutlich 
langsamer. Die Unterschiede bei den Parametern der übrigen Schwermetalle sind gering. 
Werden die Absolutwerte der effektiven Diffusionskoeffizienten betrachtet, so sind diese in der 
Größenordnung von 10"9 bis 10-10 cm2/s sehr klein. Die Betrachtung der Ergebnisse fur HETPs,i 
fuhrt bei der verwendeten Versuchsanordnung nur zu maximal einer Trennstufe oder weniger. 
Dieser Wert ist fur eine Auftrennung unter technischen Gesichtspunkten viel zu klein, so daß 
weitere Filterversuche mit diesen Harzen wenig sinnvoll sind. Insgesamt ist somit die Verwen­
dung dieser Austauscher fur die Schwermetalltrennung weit schlechter zu bewerten als der 
Einsatz der kommerziell erhältlichen Harze S940 und S950. Daher wurde im weiteren fur die 
Durchbruchsversuche von Mehrkomponentensystemen auf die Verwendung der chelatbilden­
den Austauscher D3343 und D3342 verzichtet. 
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7.1.5 Ternäre Durchbruchsversuche 

Für 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 Zulauflösung betrug jeweils 5 mmol/1, die entsprechenden Versuchsparameter 
sind detailliert im experimentellen Teil aufgelistet. 

Tabelle 7.8: Untersuchte Ternäre Systeme 

Für die Vorausberechnung des Filterverhaltens wurden wiederum die beiden beschriebenen 
Modellansätze verwendet. Die Anpassung der Modellkurve erfolgte unter Annahme spontaner 
Gleichgewichtseinstellung über die Variation der Zahl theoretischer Stufen, während bei der 
Simulation des Filterverhaltens über den Ansatz der Filmdiffusion die im letzten Abschnitt 
bestimmten Werte fur die Höhe einer theoretischen Stufe HETP~i verwendet wurden. 

In den folgenden Abbildungen sind die experimentellen Ergebnisse der Filterversuche mit den 
jeweiligen Resultaten der beiden Modellrechnungen in üblicher Weise dargestellt. 
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Abbildung 7.10: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch 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 flir den 
Austausch Cu/Cd/Ca bei S940 und S950 
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Abbildung 7.13: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven flir den 
Austausch Zn/Cd/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 S940 und S950 

Anhand der Abbildungen lassen sich zunächst folgende Beobachtungen festhalten. Die Kapazi­
tät 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, daß die weniger bevorzugte 
Schwermetallkomponente prinzipiell als erstes durchbricht, wobei es zu einer Konzentrations­
überhöhung im Filterablauf infolge der chromategraphischen Verdrängung kommt. Dies zeigt 
sich anhand obiger Versuchsergebnisse. Kupfer ist das Kation mit größter Affinität zum Harz, 
folglich brechen Nickel, Zink bzw. Cadmium in den entsprechenden Versuchen früher durch. 

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

Nickel ist das am wenigsten bevorzugte Schwermetall, dementsprechend bricht diese Kompo­
nente bei allen Versuchen mit Kupfer, Zink bzw. Cadmium früher durch. Dabei wird ein 
Bereich ausgeprägter Konzentrationsüberhöhung ausgebildet, der die Abtrennung des Nickels 
von der jeweils anderen Komponente ermöglichen würde. 

Der Verlauf des Ablauf-pR-Wertes zeigt nur im Fall der Filterversuche mit Nickel einen 
deutlich zweistufigen Verlauf. Hier läßt sich das von Hering entdeckte Konzept des Dekom­
plexierungs-pH-Wertes bestätigen. Dieses sagt fur den Fall der Elutionschromatographie aus, 
daß jedes mit verdünnten Mineralsäuren eluierte Schwermetall mit charakteristischem Ablauf­
pR-Wert erscheint. Aufgrund überlagernder Effekte läßt sich ein quasi-DpH-Wert fur Nickel 
mit etwa 4 aber nur näherungsweise aus dem pH-Plateau ableiten. Das pH-Plateau fur die 
jeweils bevorzugte Komponente läßt sich in dieser Weise nicht auswerten, da bei Durchbruch 
dieses Schwermetalls beide Komponenten vorliegen. 

Für die drei Versuche ohne Nickel läßt sich fur die weniger bevorzugte Komponente keine 
Auswertung des DpH vornehmen, da aufgrund geringer Selektivitätsunterschiede zwischen 
Kupfer, Zink und Cadmium kein Plateau des pH-Werts auftritt. 
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Die Ergebnisse der Modellrechnungen zeigen, daß 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 fur jedes berechnete System sind in der folgenden 
Tabelle aufgefuhrt. 

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

System Dth für S940 HETP für S940 nth für S950 HETP für S950 

Cu2+/Ne+;ca2+ 1 6.0cm 3 2.0cm 
Cu2+ /Zn2+ /Ca2+ 5 1.2cm 5 1.2cm 
Cu2+ /Cd2+ /Ca2+ 3 2.0cm 3 2.0cm 
Zn2+ /Cd2+ /Ca2+ 3 2.0cm 3 2.0 cm 
Ne+ /Zn2+ /Ca2+ 2 3.0cm 3 2.0cm 
Ni2+ /Cd2+ /Ca2+ 2 3.0cm 3 2.0cm 

Der Vergleich der Berechnungen unter Annahme spontaner Gleichgewichtseinstellung mit den 
experimentellen Ergebnissen zeigt auffallend, daß vor allem in den Systemen mit Nickel zum 
Teil nahezu quantitative Übereinstimmungen festzustellen sind. Zwei Ausnahmen sind dabei 
festzuhalten: Zum einen ist dies das System Nf+/Cd2+/Ca2+ bei S950, zum anderen das System 
Cu2+/NP+/Ca2+ bei S940, wo die Rechnungen zu keinem befriedigendem Ergebnis fuhrten. Die 
Zahl notwendiger theoretischer Stufen war hierbei mit 2-3 etwas höher im Vergleich zu den 
Ergebnissen der Durchbruchsversuche mit binären Systemen, wo bereits meist die Annahme 
einer theoretischen Stufe fur eine zufriedenstellende Berechnung ausgereicht hatte. 

Bei S940 läßt sich vor allem das Ergebnis fur das System Cu2+/Cd2+/Ca2+ herausgreifen, das 
ausgesprochen gute Übereinstimmungen zeigte. Bei S950 fuhrt die Berechnung unter Annah­
me spontaner Gleichgewichtseinstellung ansonsten zu nur qualitativ guten Ergebnissen. 

Die Anwendung des Nicht-Gleichgewichts-Modells mit reiner Filmdiffusion fuhrt hingegen zu 
durchweg besseren Resultaten. Abgesehen von den beiden oben genannten Ausnahmen lassen 
sich die Verläufe in praktisch allen Fällen recht gut vorausberechnen. Dies gilt vor allem fur die 
Systeme mit Nickel. Eine Ausnahme bildet aber der Maximal-Bereich der Konzentrationsüber­
höhung, wo die Berechnung generell höhere Konzentrationen liefert als experimentell erhalten 
wurden. Bei S950 müssen jedoch bei der Modeliierung des Kupferdurchbruchs im Fall der 
Systeme Cu2+/Cd2+/Ca2+ und Cu2+/Zn2+/Ca2+ einige Abweichungen hingenommen werden. Eine 
Ursache kann jedoch auch in Problemen bei der experimentellen Durchfuhrung liegen. Verein­
zelt traten Schwankungen des Durchsatzes auf, die möglicherweise das ansonsten gute Ergeb­
nis der Modellrechnung verfalschen. 

Zusammenfassend kann festgehalten werden, daß sich beide theoretischen Ansätze fur die 
Vorausberechnung des Filterverhaltens eignen. Die Anwendung des Nicht-Gleichgewichts­
Modells fuhrt dabei zu durchweg besseren Ergebnissen. Dazu konnten die HETP1,i-Werte aus 
den binären Versuchen fur eine direkte Berechnung unverändert übernommen werden. Die 
Verwendung des theoretischen Ansatzes mit spontaner Gleichgewichtseinstellung erfordert 
hingegen eine empirische Anpassung der Zahl theoretischer Stufen, die aus binären Ergebnis­
sen nicht ableitbar ist. Insofern ist die Verwendung des Nicht-Gleichgewichtsmodell vorteil­
hafter, da auf der Basis der vorab bestimmten HETP1,i-Werte das Filterverhalten direkt 
vorausberechnet werden kann, ohne Experimente durchfuhren zu müssen. 

79 



7. ERGEBNISSE DER FILTERVERSUCHE 

7.1.6 Quaternäre Durchbruchsversuche 

Das Durchbruchsverhalten quaternärer Systeme wurde in zwei weiteren Filterversuche mit den 
beiden Austauschern S940 und S950 untersucht. Die beiden quaternären Systeme waren 
Cu2+/Ne+/Zn2+/Ca2+ sowie Cu2+/Zn2+/Cd2+/Ca2+. Die Harze wurden in Calcium-Form eingesetzt 
und als Zulaufkonzentration fur die drei Schwermetallkomponenten jeweils 5 mmol/1 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-pR-Wert. 

Festgehalten sei zunächst die Reihenfolge des Durchbruchs, die mit Ni bzw. Cd vor Zn und Cu 
der bereits gefundenen Selektivitätsreihe der Harze fur die Schwermetalle entspricht. Für das 
am wenigsten bevorzugte Ni zeigt das Durchbruchsverhalten des quaternären Systems 
Cu2+/Ne+/Zn2+/Ca2+ aufgrund der Selektivitätsunterschiede eine ausgeprägte Konzentrations­
überhöhung, die fur Zn etwas schwächer ausfallt. Das Durchbruchsverhalten des Systems 
Cu2+/Zn2+/Cd2+/Ca2+ zeigt hingegen erheblich schwächer ausgeprägte Konzentrationspeaks fur 
Zn und Cd, da beide Schwermetalle eine ähnliche Affinität zu den Chelatharzen aufweisen. Die 
Selektivitätsunterschiede zu Cu sind außerdem so gering, daß die Konzentrationsmaxima von 
Zn und Cd mit 20 bzw. 50% Durchbruch von Cu zusammenfallen. Unter den gewählten 
Versuchsbedingungen ist somit eine Trennung der am wenigsten bevorzugten Komponente 
nicht möglich. Die Nickelionen ließen sich dagegen im Filterversuch mit dem System 
Cu2+ /Ni2+ /Zn2+ /Ca2+ recht gut abtrennen, da aufgrund relativ schlechter Sorption dieses 
Schwermetalls ein ausgeprägt breiter Konzentrationspeak erhalten wurde. 

Die Anwendung beider Filtermodelle fuhrt zu recht guten Ergebnissen. Die Durchbruchs­
kurven des Systems Cu2+/Ne+/Zn2+/Ca2+ (Abbildung 7.16) lassen sich fur beide Harze bis etwa 
zu den Konzentrationsmaxima nahezu quantitativ vorausberechnen. Das Filmmodellliefert hier 
vor allem bei S950 etwas bessere Übereinstimmungen. Die Höhe der Konzentrationsmaxima ist 
in keinem Fall berechenbar, hier weichen Simulation und Experiment voneinander ab. Beson­
ders ausgeprägt ist dieser Unterschied bei der Berechnungen des Durchbruchsverhaltens fur 
das System Cu2+/Zn2+/Cd2+/Ca2+, wo die Verläufe der Zink- und Cadmium-Konzentration nur 
im Anfang gut berechnet werden können. 

Für die Berechnungen unter der Annahme spontaner Gleichgewichtseinstellung mußten in allen 
vier Fällen vier theoretische Stufen angesetzt werden. Im Vergleich zu den binären und ter­
nären Filterversuchen zeigt sich somit eine Erhöhung der Stufenzahl, um rein empirisch zu 
besseren Resultaten zu kommen. Eine Vorausberechnung mit diesem Modell ist somit nur 
bedingt möglich, da die Stufenzahl selbst fur zumindest qualitative Voraussagen empirisch 
angepaßt werden muß. 

Das Nicht-Gleichgewichtsmodellerweist sich als wesentlich besser anwendbar, da die HETP,,i­
W erte aus den binären Filterversuchen zur Vorausberechnung verwendet werden können. Da 
die Übereinstimmung mit den experimentellen Daten zu besseren Ergebnissen fuhrt, ist dieses 
Modell zur Simulation des Filterverhaltens vorzuziehen. 

Als Fazit ergibt sich somit, daß die Anwendung eines Nicht-Gleichgewichtsmodells fur reine 
Filmdiffusion zu signifikant guten Übereinstimmungen fuhrt, so daß dieses Modell fur prak­
tische Anwendungen als sehr geeignet erscheint. 
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Abbildung 7016: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurvenfür den 
Austausch Cu/Ni/Zn/Ca bei S940 und S950 
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Abbildung 7017: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven für den 
Austausch Cu/Cd/Zn/Ca bei S940 und S950 
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7.2 Durchbruchsversuche mit Modellabwässern 

Die bisherigen Filterversuche wurden mit reinen Schwermetallösungen durchgefuhrt, um zu 
einer generellen Beurteilung der verwendeten Filtermodelle zu kommen. Im weiteren sollte 
überprüft werden, in wieweit sich das Filterverhalten der Chelataustauscher in bezug auf 
schwermetallhaltige Abwässer vorausberechnen läßt. Dazu wurden eine Reihe von Filter­
versuchen mit dem Harz S950 durchgefuhrt. Zur Simulation der Abwässer wurden verschie­
dene Modellösungen angesetzt, deren Zusammensetzung in Tabelle 7.10 angegeben ist. Die 
experimentellen Parameter sind die gleichen, wie bei den Versuchen mit reinen Lösungen und 
sind im experimentellen Teil dokumentiert. 

Tabelle 7.10: Zusammensetzung der Modellabwässer [31} 

Modellabwasser Zusammensetzung 

Sulfamat-Nickel-Galvanik-Bad 
5 mM Ni(S03NH2)2 X 4H20, 2.5 mM H~03 

(200fache Verdünnung) 
Schwach saures Galvanili:-Bad 

5 mM ZnCh, 10 mM ~Cl 
(68fache Verdünnung) 

Bad zur Cadmium-Entfernung 
5 mM Cd(N03h, 50 mM ~N03 (52fache Verdünnung) 

Saures Kupfer-Bad 
5 mM CuS04 x SH20, 0.5 mM H2S04 

(180fache Verdünnung) 

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

Zunächst läßt sich festhalten, daß in allen vier Fällen 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, während Zink und Cadmium wie in Abbildung 7.19 illustriert, erst nach 
150 BV durchbrechen. Ursache hierfur ist die zusätzliche Anwesenheit erhöhter Mengen an 
Ammoniumionen in den Zulauflösungen. NH4 + wird vom Chelataustauscher wenig bevorzugt 
und bricht als erste Ionenart praktisch sofort durch, was allerdings aus Gründen der Übersicht­
lichkeit in den Abbildungen nicht wiedergegeben ist. 

Die Ergebnisse der Simulation zeigen deutliche Unterschiede zwischen experimentellem Ergeb­
nis und Berechnung. Im Fall von Kupfer läßt sich der Verlauf der Kupferkonzentration quanti­
tativ nur im Anfang des Durchbruchs berechnen, der Verlauf des Ablauf-pR-Werts nur quali­
tativ. Insbesondere die Konzentrationsüberhöhung von Kupfer bei gleichzeitigem pR-Wert­
Abfall wird nicht wiedergegeben. Die Ergebnisse der Filterversuche mit Nickel und Zink zeigen 
hingegen quantitativ gute Übereinstimmung der jeweiligen Schwermetalldurchbruchskurve mit 
den berechneten Werten, im Fall von Cadmium allerdings wiederum nur qualitativ. Der Verlauf 
des Ablauf-pR-Werts läßt sich hingegen gar nicht vorausberechnen, da der Austauscher infolge 
seines Dissoziationsverhaltens noch protonierte Gruppen mit W -Ionen enthält, deren 
Austausch gegen Schwermetallionen bei der Berechnung nicht erfaßt wird. 
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Das Ergebnis der empirischen Variation der Zahl theoretischer Trennstufen bei diesen 
Systemen ist in Tabelle 7.11 zusammengefaßt. 

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

System H/Cu!Ca H/Ni/Ca H/Zn/Ca/N~ H/Cd/Ca/Nilt 

lltb 3 3 2 1 

HETP 2cm 2cm 3cm 6cm 

Es zeigt sich, daß eine theoretische Stufenzahl zwischen 1 und 3 zu den besten Übereinstim­
mungen :fuhrt. Die Höhe der theoretischen Stufe ist in diesen Fällen mit 2 bis 6 cm ähnlich hoch 
wie bei den reinen Schwermetallösungen und liegt somit in üblichen Bereichen [48]. 

Als Fazit läßt sich festhalten, daß die Schwermetalle aus den Modellabwässern gut entfernt 
werden können, was den Einsatz der Harze im Rahmen einer Schlußreinigungsstufe recht­
fertigt. Die Berechnung des Filterverhaltens unter Annahme spontaner Gleichgewichtseinstel­
lung wäre fur die Beurteilung des technischen Filterverhaltens ausreichend. Die Anwendung 
des Modells fuhrt zwar zu keiner quantitativen Voraussage des Filterverhaltens, im praktischen 
Filterbetrieb reicht aber die Vorhersage des ersten Kurventeils völlig aus, was mit dem 
verwendeten Modell erreicht wurde. 
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Abbildung 7.18: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurvenfür 
Modellabwässer mit Cu und Ni bei Purolite S950 
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Abbildung 7.19: Vergleich experimentell ermittelter und theoretisch berechneter Durchbruchskurven flir 
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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, daß alle vier Amino­
phosphansäureaustauschern generell geeignet sind, im Rahmen einer End-of-Pipe-Technologie 
im letzten Prozeßschritt zur Schwermetallentfernung aus verdünnten Lösungen eingesetzt zu 
werden. Aufgrund der unterschiedlichen nutzbaren Volumenkapazität ist aber festzuhalten, daß 
die kommerziell erhältlichen 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 
fuhrt zu scharfen Fronten mit ausgeprägter Selektivität, während das Filterverhalten der Harze 
D3343 und D3342 eher korndiffusionskontrolliert ist, was :frühen Durchbruch und breite kon­
vexe Fronten ergibt. Ursache dürfte der bei D3343 und D3342 etwa 10% niedrigere Wasser­
gehalt sein, der zu erheblich geringerer Mobilität der Ionen in der Harzphase fuhrt. 

Das Filterverhalten der Chelataustauscher D3343 und D3342 konnte mit dem Ansatz fur die 
Korndiffusion erfolgreich berechnet werden. Die sehr kleinen effektiven Diffusionskoeffizien­
ten und demzufolge großen theoretischen Plattenhöhen HETP s,i lassen unter den gewählten 
experimentellen Bedingungen keine Trennungen der Schwermetalle zu. Die wenig ausgeprägte 
Selektivität fur die einzelnen Schwermetalle und die langsame Geschwindigkeit des Ionen­
austauschs läßt diese Harze somit fur praktische Belange als wenig geeignet erscheinen. 

Das Filterverhalten der Chelataustauscher S940 und S950 fur binäre, ternäre und quaternäre 
Austauschsysteme konnte mit beiden herangezogenen Filtermodellen berechnet werden. Die 
Berechnungen unter Annahme spontaner Gleichgewichtseinstellung fuhrten aber mit zuneh­
mender Zahl an Komponenten zu immer schlechteren Übereinstimmungen mit den experimen­
teilen Ergebnissen. Weiterer Nachteil ist die Zahl der theoretischer Trennstufen, die generell 
empirisch ermittelt werden muß. Eine direkte Berechnung ist somit nicht möglich. 

Das Nicht-Gleichgewichtsmodell unter Berücksichtigung von Filmkinetik und der Oberflächen­
komplexbildungstheorie zur Gleichgewichtsberechnung erwies sich als durchweg erfolgreich 
anwendbar. Die Übereinstimmung 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 binärer Daten. Die 
aus den binären Filterversuchen bestimmten Werte fur die theoretische Plattenhöhe HETP1,i 

gestatten die erfolgreiche Vorausberechnung der Filterversuche mit Mehrkomponentenlösun­
gen. Die Kombination dieses Modells mit der Oberflächenkomplexbildungstheorie erweist sich 
somit als sehr leistungsfahig. 

Bei reaktionsgekoppelten Systemen erwies sich die Vorausberechnung des Filterverhaltens 
unter der Annahme spontaner Gleichgewichtseinstellung als bedingt praktikabel. Während die 
Schwermetallablaufkonzentrationen relativ gut wiedergegeben werden, ist dies beim Ablauf­
pR-Wert nicht der Fall. Weiterer Nachteil ist auch hierbei die zu wählende Zahl theoretischer 
Trennstufen, die immer empirisch zu ermitteln ist. Für die Vorausberechnung des Durchbruchs 
im praktischen Filterbetrieb ist das Modell aber geeignet, da hier nur der anfangliehe Kurven­
verlauf ermittelt werden muß, um den Zeitpunkt fur 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 zunächst erforderlich, diesen Prozeß 
im Labormaßstab grundlegend zu untersuchen. Die Ergebnisse sollten der Optimierung der 
Betriebsbedingungen dienen. 

Dazu wurden verschiedene Einflußfaktoren untersucht, um das Konzept der Trennversuche zu 
optimieren. Vier Einflußgrößen wurden variiert: 
• Der verwendete Komplexbildner 
• Die pH-Wert-Differenz zwischen beiden Teilvolumina 
• Die relative Ionenaustauschennenge, bezogen auf die Menge gelöster Schwermetalle (KAT) 
• Die relative Komplexbildnermenge bezogen auf die Menge gelöster Schwermetalle (KKB) 

Wie bereits ausgefiihrt wurde, hängt die Trennleistung bei diesem Verfahren wesentlich von 
der Speciation in der flüssigen Phase ab. Daher wurden fiir einige der untersuchten Schwerme­
tallösungen die Speciationen berechnet, um die günstigste pH-Wert-Differenz fiir den jeweili­
gen Trennprozeß zu ermitteln. Das Ergebnis wurde in entsprechenden Versuchen überprüft. 

Wesentliches Anliegen war die möglichst weitgehende Auftrennung ausgewählter Schwerme­
tallösungen. Auf der Grundlage von Trennergebnissen binärer und ternärer Schwermetall­
systeme wurde in günstigen Fällen die weitergehende Trennung in Form einer zweiten 
Trennstufe simuliert. Die so im Labormaßstab gewonnenen Erkenntnisse sollten dann auf ihre 
praktische Anwendbarkeit überprüft werden. Dazu wurde eine halbtechnische Pilotanlage 
gebaut, mit der die Trennleistungen bei einigen Systemen überprüft werden konnte. Die dabei 
gewonnenen Erkenntnisse über die Maßstabsvergrößerung erlaubten dann die Bewertung der 
technischen Anwendbarkeit. 

Bei den experimentellen Untersuchungen trat zunächst generell das Problem auf, daß frischer 
Austauscher erst in einen Vorbeladungszustand zu überfuhren war. Theoretisch läßt sich zei­
gen, daß beste Trennergebnisse genau dann erreicht werden, wenn die Anfangsheiadung des 
Austauschers der Gleichgewichtsbeladung entspricht. Daher wurde der Austauscher zunächst 
in einem sogenannten "Vorlauf' in den Gleichgewichtszustand überfuhrt und somit fiir den 
eigentlichen Versuch, den sogenannten ,,Hauptlauf', konditioniert. Die aufzutrennende Lösung 
hatte dabei notwendigerweise die gleiche Zusammensetzung an Schwermetallen, wie im eigent­
lichen Hauptversuch. Auf die Darstellung der Trennverläufe der Konditionierungsvorläufe 
wurde im weiteren der Übersichtlichkeit halber verzichtet. 

Neben rein experimentellen Untersuchungen bildete die Vorausberechnung der Trennverläufe 
ein weiteres Ziel. Dazu wurde ein entsprechendes Computerprogramm entwickelt, welches auf 
der Grundlage der Oberflächenkomplexbildungstheorie sowie der Komplexbildungsgleichge­
wichte in der Lösung die Berechnung des Gleichgewichtzustands nach jedem Halbzyklus 
erlaubt. Praktisch bedeutete dies, daß die Kontaktzeiten zur Gleichgewichtseinstellung ent­
sprechend hoch gewählt wurden, um das Erreichen des Gleichgewichtszustands zu gewähr­
leisten. Der anschließende Vergleich zwischen Simulation und experimentellen Resultaten 
sollte Auskunft geben, in wieweit auf praktische Vorversuche zur Ermittlung der Trennleistung 
bei ausreichender Kenntnis der Lösungszusammensetzung verzichtet werden kann. 
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8.1.1 Ergebnisse der Speciationsberechmmgen 

Die Ennittlung der optimalen pH-Wert-Differenz fiir die Trennversuche bildete den Ausgangs­
punkt der Untersuchungen. Dazu wurden eine Reihe von Speciationsberechnungen durchge­
fiihrt, welche die Bestimmung der größtmöglichen Differenz an freien, nicht komplexierten 
Schwermetallionen des jeweils betrachteten Systems in den Teillösungen zum Ziel hatten. Die 
Berechnungen wurden nur fiir den Komplexbildner Citronensäure durchgefuhrt, da erste 
Untersuchungen gezeigt hatten, daß dessen Verwendung die besten Trennergebnisse erbringt. 
Die Berechnungen erfolgten in der in Abschnitt 5.1 beschriebenen Weise, das verwendete 
Rechenprogramm MUL TICIT ist im Anhang beschrieben. 

8.1.1.1 Binäre Systeme mit Kupfer 

Gegenstand der ersten Experimente waren binäre Systeme gelöster Schwermetalle mit Kupfer, 
einem weiteren Schwermetall wie Nickel, Zink, Cadmium oder Cobalt sowie Natriumcitrat als 
Komplexbildner. Für diese Systeme sind in den folgenden Abbildungen die auf die Ausgangs­
konzentrationen normierten Konzentrationen der freien, unkomplexierten Metallionen gegen 
den Gleichgewichts-pR-Wert aufgetragen. Die Komplexbildnerkonzentration und die jeweilige 
Metallgesamtkonzentration betrug 5 mmol/1, was den in den meisten Trennversuchen einge­
stellten Ausgangskonzentrationen entspricht. Dies bedeutet, daß der Komplexbildner unterstö­
chiometrisch vorliegt und bei Annahme von reinen 1: I-Komplexen maximal 50% der Schwer­
metallionen komplexieren kann. Zusätzlich ist das Konzentrationsverhältnis beider freier 
Schwermetallionensorten gegen den Gleichgewichts-pR-Wert in Form des Verhältnispara­
meters y(i,j) dargestellt. 
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Abbildung 8.1: Anteile der freien A1etallionen in binären Systemen mit Kupfer und einem weiteren 
Schwermetall; c0(Cu)=c0(Jvfe)=c0(Cit)= 5 mmo/11 
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Die Abbildungen zeigen fur alle vier betrachteten Systeme ähnliche Verläufe der freien Metall­
ionenkonzentrationen. Unterhalb eines pH-Wertes von ungefahr 1 sind die Metallionen prak-
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tisch nicht komplexiert, die Citronensäure liegt hier hauptsächlich undissoziiert als drei­
protonige R3Cit-Species vor. 

Mit zunehmendem pR-Wert nimmt die Komplexbildung im Fall des Kupfers immer stärker zu, 
wobei der Verlauf einer punktsymmetrischen Titrationskurve ähnelt. Der Wendepunkt läßt sich 
ungefähr im Bereich pR=3 lokalisieren. Etwa ab pR=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 völlig anders. 
Der Anteil dieser Komponente nimmt von etwa pR=l 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 fuhren 
würde. Das Minimum ist fur alle vier Schwermetalle zwar etwa im selben Bereich zu lokalisie­
ren, das Ausmaß ist aber infolge der verschiedenen Komplexbildungsneigung unterschiedlich. 
Beim Nickelliegen etwa 70% der Ionen unkomplexiert vor, beim Cobalt etwa 80%, 85% beim 
Zink und sogar etwa 90% beim Cadmium. Nickel wird also am stärksten komplexiert, 
Cadmium am wenigsten. 

Die Ursache fur den ungewöhnlichen Verlauf der freien Metallionenkonzentration der zweiten 
Komponente im Vergleich zum Kupfer liegt in der Bildung mehrkerniger Kupfercitrat-Kom­
plexe. Zur Veranschaulichung ist fur 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-pR-Wert logarithmisch aufgetragen. 
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Abbildung 8.2: Kupfer- bzw. Nickel-Specialion im System Cu/Ni/Na3Cit; c0(Cu)=c0(Ni)=c0(Cit)=5 mmo/11 

Die Komplexierung von Nickel im betrachteten System fuhrt zur Bildung von vier Nickel­
Citrat-Species, von denen nur NiHCit und NiCif in nennenswertem Umfang auftreten. Dabei 
zeigt sich, daß die Anteile aller Nickel-Citrat-Species oberhalb pH=4 abnehmen, während die 
freie Nickelionen-Konzentration gleichzeitig zunimmt. Erklärt werden kann dieser Effekt über 
die Komplexbildung des Kupfers. 

Beim Kupfer treten neun verschiedene Kupfer-Citrat-Species in Erscheinung, von denen prak­
tisch alle ein pR-abhängiges Maximum durchlaufen, bei dem sie im Umfang von etwa 10% 
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auftreten. Im Bereich bis pH=4 trifft dies zunächst auf die Species CuH2Ci( mit 15% 
(pH=2.5), CuHCit mit 13% (pH=3) und CuCif 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 Cu2Citl- einen Anteil von 11% und beim Cu2Ci( 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 Cu20HCitt, 12% als Cu20HCit, 33% 
als CuOHCie- und sogar 49% als Cu20H2Cit2 4--Komplexe vor. Da die Kupfer-Komplexe weit 
stabiler sind als die anderer zweiwertiger Schwermetalle, wird die sich im System befindende 
Citronensäure oberhalb pH=4 bevorzugt als Kupferkomplexe gebunden, im Neutralbereich 
sogar fast ausschließlich. Aus diesem Effekt heraus läßt sich auch der Rückgang der Nickel­
komplexierung erklären, da die Citronensäure in diesem pH-Bereich vornehmlich als Kupfer­
Citrat-Komplex vorliegt. 

Dementsprechend läßt sich der mit steigendem pH-Wert stetig zunehmende Verlauf des 
Verhältnisparameters y(Me2+,Cu2+) in Abbildung 8.1 erläutern. Infolge der starken Komplex­
bildung des Kupfers hat der Konzentrationsverlauf der freien Ionen der zweiten Komponente 
kaum Einfluß auf die Form der Kurve, die kontinuierlich ansteigt. Unterhalb eines pH-Werts 
von 3 ist dieser Parameter aber etwa konstant. Für einen guten Trenneffekt beim Parametri­
schen Pumpen ist ein möglichst großer Unterschied der Werte dieses Verhältnisparameters bei 
den beiden gewählten pR-Werten entscheidend. Als unterer pH-Wert bietet sich somit pH=3 
an, da eine Verringerung keine erkennbare Steigerung des Unterschieds an freien Metallionen 
erbringen würde. Die Wahl des oberen pH-Wertes ist somit nur durch die konzentrations­
abhängige Fällung der vorhandenen Schwermetalle als Hydroxide begrenzt. Diese pH-Bereiche 
sollten möglichst vermieden werden, um durch Fällungen mögliche Trenneffekte nicht zunichte 
zu machen. 

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

Tabelle 8.1: Hydroxid-Fällungs-pB-Bereiche fiir verschiedene Schwermetalle [ 45} 

Schwermetall pH -Fällungsbeginn Quantitativer Fällungs-pB • 

Kupfer 5.8 7.6 (c(Cu2+) < 0.5 mg!l) 
Zink 7.6 9.0 (c(Zn2+) < 0.5 mg!l) 

Nickel 8.0 9.9 (c(Ni2+) < 0.5 mg!l) 
Cadmium 9.1 10.4 (c(Cd2+) < 0.5 mg!l) 

Cobalt 6.8 9.2 (c(Co2+) < 0.5 mg!l) 
Chrom(III) 5.5 6.8 (c(Cr) < 0.5 mg!l) 
Eisen (III) 2.8 3.5 (c(Fe3+) < 3.0 mg/1) 

·Grenzwerte der Rahmen-Abwasser VwV für die Galvanik vom 30.06.94 [91] 

Da im Fall zweiwertiger Schwermetalle nur Kupfer als Hydroxid schon im schwach sauren 
Bereich ausfallen kann, muß der obere pH-Wert fiir den Parametrischen Pump-Prozeß auf 
pH=6 begrenzt bleiben. Der Verhältnisparameter y(Me2+,Cu2+) 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
lösungen gewählt. Im Fall der dreiwertigen Metalle Chrom und Eisen muß hingegen der obere 
pH-Wert niedriger gewählt werden. Die Wahl der entsprechenden pH-Werte wird in einem der 
folgenden Abschnitte diskutiert. 
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8.1.1.2 Binäre Systeme mit Nickel 

Neben binären Systemen mit Kupfer wurden auch binäre Trennversuche durchgefuhrt, bei 
denen grundsätzlich Nickel eine der Komponenten war. Dazu wurden Speciationen fur die 
Systeme Ni/Zn, Ni/Cd, Ni/Co und Ni/Fe(III) berechnet. Auf die detaillierte Darstellung der 
Speciationen wird verzichtet, da aus den Species-Verteilungen keine relevanten Erkenntnisse 
fur die Wahl günstiger pR-Wert-Differenzen zu ziehen sind. Bedeutsam ist dagegen der pR­
abhängige Verlauf der freien Metallionenkonzentration und damit die pH-Abhängigkeit des 
Verhältnisparameters y(i,j). 

In den folgenden Diagrammen ist wieder der auf die jeweilige Schwermetall-Gesamtkonzen­
tration normierte Verlauf der freien Metallionenkonzentrationen sowie des Verhältnisparame­
ters y(i,j) gegen den Gleichgewichts-pR-Wert abgebildet. Die Berechnungen gelten fur Syste­
me unterschiedlicher zweiwertiger Schwermetalle mit Gesamtkonzentrationen von 5 mrnol/1 
sowohl fur die Schwermetalle als auch fur die Citronensäure. Für die Berechnung des 
Ni!Fe(III)/Citronensäure-Systems wurden hingegen Konzentrationen von jeweils 1 mrnol/1 
gewählt. 
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Abbildung 8.3: Anteil der freien Metal/ionen in binären Systemen mit Nickel, einem weiteren 
Schwermetall und Citronensäure; c0(Cu)=c0(Me)=c0(Cit)= 5 mmol/1 (1 mmol/l) 

Die Abbildungen zeigen fur die ersten drei betrachteten Systeme mit Cadmium, Zink und Co­
balt als zweiter Komponente ähnliche Verläufe der freien Metallionenkonzentrationen in Form 
von Titrationskurven. Oberhalb pH=6 ändert sich die freie Metallionenkonzentration fur jedes 
der betrachteten Schwermetalle praktisch nicht mehr. Unterhalb pR=1 liegen die gelösten 
Schwermetalle fast ausschließlich frei und unkomplexiert vor, relevante Komplexbildung setzt 
erst oberhalb pR=2 ein. Dabei zeigt sich, daß Nickel prinzipiell stärker zur Citrat-Komplex­
bildung neigt als die zweite Komponente. Zink und Cobalt zeigen hier einen ähnlichen Verlauf, 
Cadmium wird selbst bei hohen pR-Werten nur zu maximal 10% komplexiert. Daher kann fur 
das System Ni/Cd der stärkste Trenneffekt erwartet werden. 
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Wird der Verlauf des Verhältnisparameters y(Me2+,N?+) herangezogen, so bestätigen sich die 
bereits gemachten Beobachtungen. Oberhalb pH=6 ändert sich der Parameter ebensowenig wie 
unterhalb pH=l, 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 Überlegungen 
problematisch. Ein Verschleppen von geringen Mengen an Flüssigkeit mit pH=2 in die Lösung 
mit pH=6 würde eine starke Absenkung des pH-Wertes bewirken, da in gleichen Volumina 
beider Teillösungen um den Faktor 10000 unterschiedliche Mengen an W-Ionen enthalten 
sind. Der untere pR-Wert wurde daher mit 3 etwas höher gewählt, um diesen Effekt zu 
berücksichtigen und zu minimieren. Erwähnenswert ist noch der geringe numerische Wert des 
Parameters. Erreichten die Verhältnisse der freien Metallionen im Fall der Kupfersysteme noch 
Werte größer 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(III)/Citronensäure-System zeigt einen völlig anderen Verlauf der freien Metall­
ionenkonzentration als Funktion des Gleichgewichts-pR-Werts. Die Neigung des dreiwertigen 
Eisens zur Citrat-Komplexbildung ist weit stärker ausgeprägt als bei den zweiwertigen 
Schwermetallen. Die Eisen-Ionen sind bis etwa pH=1.5 praktisch nicht komplexiert, zwischen 
pH=l.5 und 2.5 erfolgt dagegen eine fast vollständige Eisen-Citrat-Komplexbildung. Oberhalb 
dieses pH-Werts von 2.5 liegt kein unkomplexiertes Eisen mehr in der Lösung vor. Dement­
sprechend ist Nickel über den gesamten betrachteten pH-Bereich nicht komplexiert und liegt 
ausschließlich in Form freier Ni2+-Ionen vor. Ähnlich wie bei Kupfer sind die Eisen(III)-Citrat­
Komplexe weit stabiler als die Nickel-Citrat-Komplexe, so daß annähernd die gesamte 
Citronensäure als Eisen-Citrat-Komplex gebunden wird. Daraus resultiert ein entsprechender 
Verlauf des Verhältnisparameters y(Ni2+,Fe3

), dessen Werte von pH=1.5 an um mindestens 
eine Zehnerpotenz pro pR-Schritt zunehmen. 

Aufgrund der bei niedrigen pR-Werten beginnenden Hydroxid-Fällung des dreiwertigen Eisens 
muß eine pH-Wert-Differenz im stark sauren Bereich gewählt werden. Aus verschiedenen 
Gründen ist diese mit pH=2 und pH=4.5 etwas zu höheren pR-Werten verschoben ausgefallen, 
als mit pH=l 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 daß der "reale" Verlauf der freien Eisenionenkonzentration nur unter Einschrän­
kung vorausberechnet werden kann. Zur Vermeidung größerer Mengen an Säure erscheint ein 
Arbeiten im schwächer sauren Bereich günstiger, so daß die pR-Werte der Lösungen etwas 
höher gewählt wurden. Die Gesamtkonzentrationen waren mit je 1 mmoVl etwas niedriger als 
bei den Systemen mit rein zweiwertigen Schwermetallen, um dem sehr geringen Löslichkeits­
produkt des Eisen(III)-Hydroxids Rechnung zu tragen. 

Analoge Berechnungen fur Chrom(III) konnten nicht durchgefuhrt worden. Ein Grund hierfiir 
ist, daß Komplexbildungskonstanten in der Literatur nicht zu finden waren. Ein weiterer Grund 
ist rein praktischer Natur: Die Dauer der Trennversuche erstreckt sich insgesamt über einen 
mehrtägigen Zeitraum. Da gelöste Chrom(III)-Ionen aber zu einem erheblichen Ausmaß einer 
langsamen Hydrolyse unterliegen, sind Berechnungen zur Speciation des Chroms nicht 
sinnvoll, da über die Natur der momentan in Lösung befindender Chrom-Hydroxo-Komplexe 
keine Aussagen gemacht werden können. Aus diesem Grund wurden fur die Versuche mit 
Chrom(III) die aus der Eisen(III)-Speciationsberechnung resultierenden Überlegungen als 
Basis fur die Versuchskonzeption verwendet. 
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8.1.1.3 Ternäre Systeme 

Neben der Trennung von Lösungen mit zwei gelösten Schwermetallen war auch von Interesse, 
wie sich das Trennverhalten von der Anwesenheit einer weiteren Komponente beeinflussen 
läßt. Auf der Grundlage des binären Systems Cu/Ni/Citronensäure wurde daher die Speciation 
fur die ternären 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-pR-Wert aufgetragen. In ternären Systemen lassen sich 
zwei Verhältnisparameter formulieren. Dabei steht prinzipiell die freie Metallionenkonzentra­
tion der Komponente, welche die geringste Neigung zur Komplexbildung zeigt, im Zähler. Die 
resultierenden Verläufe sind jeweils in bekannter Weise aufgetragen. 
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Abbildung 8.4: Anteil der freien Metallionen in ternären Systemen mit Kupfer, Nickel, einer weiteren 
Schwermetallkomponente sowie Citronensäure; c0(Me) = c0(Cit) = 5 mmol/1 

Die drei Berechnungsergebnisse zeigen ein ähnliches Bild, wie fur das binäre System bestehend 
aus Kupfer und einer weiteren zweiwertigen Schwermetallkomponente. Unterhalb pH=l ist 
praktisch keine Citrat-Komplexbildung fur die Schwermetalle festzustellen. Während diese 
jedoch von pH=l bis pH=6 beim Kupfer stetig zunimmt, durchläuft die freie Metallionen­
konzentration der beiden anderen Komponenten wie im binären 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 Großteil der im System vorhan­
denen Citronensäure binden. Im Vergleich der normierten Konzentrationsverläufe :fur Nickel 
und die dritte Komponente zeigt sich signifikant, daß Nickel deutlich mehr zur Komplex­
bildung neigt als Zink, Cadmium oder Cobalt. Die Nickel-Kurve verläuft immer unterhalb der 
Kurve der dritten Komponente. Cadmium besitzt die geringste Neigung zur Citrat-Komplex­
bildung und wird nur sehr geringfugig komplexiert. 
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Dementsprechend verlaufen auch die Ergebnisse beider Verhältnisparameter. Der Kupfer­
bezogene Parameter nimmt von etwa pR=3 an stetig zu, bis bei pR=6 ein Wert von etwa 40 
erreicht wird. Im Vergleich ändert sich der andere Parameter nur wenig. Wird nun der Verhält­
nisparameter y(Me2+,Cu2+) als Beurteilungskriterium fur die günstigste pR-Wert-Differenz 
gewählt, so ergibt sich die bereits fur binäre Systeme abgeleitete Differenz von 3/6, die demzu­
folge in den Teillösungen bei den nachfolgenden Trennversuchen eingestellt wurden. 

8.1.1.4 Fazit aus den Speciationsberechnungen 

Aus den verschiedenen Speciationsberechnungen sowohl fur binäre als auch ternäre Systeme 
lassen sich folgende Ergebnisse zusammenfassen: 

Für die Systeme mit Kupfer: 

• Die Komplexbildung der zweiten bzw. dritten Komponente in binären bzw. ternären Syste­
men mit Kupfer ist wesentlich schwächer als die Bildung der Kupfer-Citrat-Komplexe. 

• Infolge der Bildung stabiler mehrkerniger Kupfer-Citrat-Komplexe ergibt sich ein Minimum 
der freien Ionenkonzentration der übrigen Komponenten im Bereich von pR=3-4. 

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

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

• Als günstige pR-Wert-Differenz wurde die Werte 3 und 6 festgelegt, da einerseits unterhalb 
pR=3 keine nennenswerte Verringerung von y(Me2+,Cu2+) festzustellen ist, andererseits 
oberhalb pR=6 mit verstärkter Kupferhydroxid-Fällung gerechnet werden muß. 

Für die Systeme mit Nickel: 

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

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

• Der Verhältnisparameter liegt in den binären Systemen mit rein zweiwertigen Schwermetal­
len im gesamten betrachteten pR-Bereich stets unter 10. Änderungen sind unterhalb pR=l 
und oberhalb pR=6 nicht zu erkennen. 

• Unter Berücksichtigung der Rechnungen und aus experimentellen Gründen wurden die pR­
Werte fur die binären Trennversuche der Nicht-Kupfer-Systeme aufpR=3/6 festgelegt. 

• Im System Ni/Fe(III) wird alles Eisen zwischen pR=l.5 und pR=2.5 komplexiert, während 
Nickel prinzipiell unkomplexiert vorliegt. Unabhängig von den Berechnungsergebnissen 
wurden unter Berücksichtigung experimenteller Gründe und des geringen Löslichkeitspro­
dukts von Eisen(III)-Rydroxid die Anfangskonzentration jeder Komponente und der Citro­
nensäure auf 1 mmol/1 und die pR-Werte fur die Trennversuche aufpR=2/4.5 festgelegt. 

• Für dreiwertiges Chrom konnten aufgrund mangelnder Literaturdaten und des Hydrolyse­
problems keine Speciationsberechnungen durchgefuhrt werden. Daher werden die Folge­
rungen fur Eisen(III) als Basis fur die Versuchskonzeption übernommen. 

92 



8. PARAMETRISCHES PuMPEN MITVARIATION DES PB-WERTES 

8.1.2 Überblick über die Trennversuche 

Alle Trennversuche wurden mit dem stark sauren Kationenaustauscher Purelite C 1 OOE in 
Natrium-Form durchgefiihrt. Der Komplexbildner Citronensäure wurde als Natriumsalz einge­
setzt, die zu trennenden Schwermetalle bei den Laborversuchen als Chiaridsalze und bei den 
halbtechnischen Versuchen als Sulfatsalze. Während der Versuchsdurchfiihrung wurde zur 
Aufrechterhaltung des pH-Wertes Natronlauge bzw. Salz- oder Schwefelsäure zudosiert. Die 
zugegebenen Volumina waren in der Regel so gering, daß der Einfluß der Volumenvergröße­
rung bei den analytischen Konzentrationsbestimmungen vernachlässigt werden konnte. 

Die experimentellen Ergebnisse der jeweiligen Versuche sind in den folgenden Unterkapiteln 
fiir jede Teillösung 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 
Teillösung. Im Rahmen der Diskussion wird dabei die Lösung mit dem niedrigeren pB-Wert 
immer als Lösung 1 bezeichnet, das Halbvolumen mit dem höheren pB-Wert als Lösung 2. 

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

Gruppe 1: Untersuchung verfahrenstechnischer Parameter (Abschnitt 8.2) 

o Versuchsreihe 1: (Abschnitt 8. 2.1) 
Einfluß verschiedener Komplexbildner auf die Trennung einer äquimolaren Kupfer­
Nickel-Lösung (Weinsäure, Citronensäure, Nitrilotriessigsäure, Gluconsäure) 

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

• Versuchsreihe 2: (Abschnitt 8.2.2) 
Einfluß der pH-Wert-Differenz auf die Trennleistung emes binären Schwermetall­
systems (Cu/Ni; Ni/Cd) 

• Versuchsreihe 3: (Abschnitt 8.2.3) 
Einfluß der eingesetzten Harzmenge auf die Trennleistung eines binären, äquimolaren 
Schwermetallsystems (Cu/Ni ; Ni/Cd); Variation des Parameters KAr und damit des 
Verhältnisses Austauscherkapazität zu Äquivalentgesamtionenkonzentration 

o Versuchsreihe 4: (Abschnitt 8.2.4) 
Einfluß der eingesetzten Komplexbildnermenge auf die Trennleistung eines binären 
Schwermetallsystems (Cu/Ni ; Ni/Cd); Variation des Parameters KKB und damit des 
Verhältnisses Komplexbildnermenge zu Schwermetallionenmenge 
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Gruppe 2: Trennung binärer Schwermetallsysteme im Labormaßstab (Abschnitt 8.3) 

• Versuchsreihe 5: (Abschnitt 8.3.1) 
Trennung äquimolarer Gemische zweiwertiger Schwermetalle 
(Binäre Systeme mit/ohne Kupfer: 
Cu/Ni ; Cu/Zn ; Cu/Cd ; Cu/Co ; Ni/Zn ; Ni/Cd ; Ni/Co) 

• Versuchsreihe 6: (Abschnitt 8.3.2) 
Trennung äquimolarer Gemische mit dreiwertigem Chrom bzw. Eisen 
(Cu/Cr; Ni!Cr; Cu/Fe; Ni/Fe) 

• Versuchsreihe 7: (Abschnitt 8. 3. 3) 
Simulation einer zweiten Trennstufe unter Verwendung der Trennergebnisse äqui­
molarer Schwermetallgemische (Cu/Ni; Ni/Cd) 

Gruppe 3: Trennung ternärer Schwermetallsysteme im Labormaßstab (Abschnitt 8.4) 

• Versuchsreihe 8: (Abschnitt 8.4.1) 
Trennung äquimolarer Gemische 
(Cu/Ni/Zn; Cu/Ni/Cd; Cu/Ni/Co; Cu/Ni!Cr(III); Cu/Ni/Fe(III)) 

• Versuchsreihe 9: (Abschnitt 8. 4.2) 
Simulation einer zweiten Trennstufe unter Verwendung des Trennergebnisses fur das 
äquimolare System Cu/Ni/Zn 

Gruppe 4: Trennversuche im halbtechnischen Maßstab (Abschnitt 8.5) 

• Versuchsreihe 10: (Abschnitt 8.5) 
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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 fur weitergehende Trennversuche. Aus­
gangspunkt der Untersuchungen des Trennprozesses nach dem Prinzip des Parametrischen 
Pumpens bei Variation des pH-Wertes war daher die Studie folgender Einflußgrößen: 

• Die Wahl des Komplexbildners 
• Die pH-Wert-Differenz 
• Die Menge an Harz und damit an Austauscherkapazität im Vergleich zur Gesamtionen­

konzentration (Parameter KAT) 
• Die Mengen an Komplexbildner und damit das Verhältnis dessen Konzentration zur 

Gesamtschwermetallkonzentration in der Lösung (Parameter KKB) 

8.2.1 Variation des Komplexbildners 

Zur Untersuchung des Einflusses verschiedener Komplexbildner wurden zunächst vier Trenn­
versuche durchgefuhrt, aus denen der effektivste Komplexbildner fur die anstehenden experi­
mentellen Untersuchungen ermittelt wurde. Die ausgewählten Komplexbildner, die alle in der 
metallverarbeitenden Industrie bei Galvanikprozessen eingesetzt werden, waren Weinsäure (als 
Natrium-Tartrat), Citronensäure (als Natrium-Citrat), Nitriletriessigsäure (NTA) und 
Glucansäure (als Natrium-Gluconat). 

Als Bespielsystem diente eine Lösung mit Kupfer- und Nickelionen in äquimolaren Konzentra­
tionen. Die pR-Werte wurden zunächst mit pH=3 und pH=6 gewählt, beide Parameter KAT und 
KKB mit jeweils 0. 5. Infolge geringer Komplexierungswirkung von Glucansäure trat bei diesem 
Versuch eine Ausfällung von Kupferhydroxid auf. Für die Wiederholung des Versuchs wurden 
die pR-Werte auf2 bzw. 5 korrigiert, um unterhalb des Fällungs-pR-Werts von 5.6 zu bleiben. 

Die folgende Tabelle gibt einen Überblick über die Versuchsparameter. 

Tabelle 8.2: Versuchsparameter fiir die Trennversuche zur Wahl des Komplexbildners 

Versuch KBl KB2 KB3 

Komplexbildner Natrium-Tartrat Natrium-Citrat NTA 
Co(KB) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 

co(CuClz) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 
co(NiClz) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 

Harzmenge 7g 7g 7g 
Volumen Teillösung 1.5L 1.5 L 1.5L 

pR-Werte 3/6 3/6 3/6 
KAT; KKB 0.5 0.5 0.5 

KB4 

Natrium-Gluconat 
5 mmol/1 
5 mmol/1 
5 mmol/1 

7g 
1.5L 
2/5 
0.5 

Die Versuchsergebnisse sind in Abbildung 8.5 bis Abbildung 8.8 fur jede Lösung getrennt 
dargestellt. 

Beim Vergleich der Systeme läßt sich zunächst festhalten, daß im Versuch mit NT A als Kom­
plexbildner praktisch keine signifikante An- oder Abreicherung der Komponenten zu beobach­
ten ist. NT A ist ein sehr starker Komplexbildner, so daß schon im stark sauren Bereich eine 
vollständige Komplexierung der Schwermetalle erfolgt. Bei den betrachteten pR-Werten ergibt 
sich aufgrund des gleichen Komplexbildungsausmaßes beider Metalle somit kein Transport. 
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Die Verwendung der anderen drei Komplexbildner fuhrt zu jeweils ähnlichen Trennverläufen. 
Kupfer wird in der Lösung mit höherem pR-Wert angereichert, Nickel in der Lösung mit nie­
drigerem pR-Wert. Entsprechend verringert sich die jeweilige Schwermetallkonzentration in 
der anderen Lösung. Die Nickel-Konzentration ändert sich ab dem 4. bis 5.Zyklus nicht mehr, 
abgesehen vom Versuch mit Citronensäure, wo sie wieder abnimmt. Die Kupferkonzentration 
nimmt hingegen in Lösung 1 kontinuierlich ab, in Lösung 2 entsprechend kontinuierlich zu. 
Beim Kupfer ist auch bei den letzten Zyklen noch eine Konzentrationsänderung zu erkennen. 

Das Trennergebnis mit Gluconsäure als Komplexbildner ist deutlich schlechter als die Ergeb­
nisse mit Wein- und Citronensäure. Dies liegt hauptsächlich in den relativ schlechten Komplex­
bildungseigenschaften der Gluconsäure begründet. Der Einfluß der von den anderen Versuchen 
abweichenden pR-Wert-Differenz dürfte nur gering sein. 

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

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

Komplexbildner Natrium-Tartrat Natrium-Citrat NTA N atrium-Giuconat 

pB-Wert pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=2 pH=5 
Kupfer,c/c0 0.27 1.64 0.26 1.83 0.97 0.96 0.84 1.16 
Nickel, c/c0 1.41 0.58 1.34 0.60 0.94 1.00 1.17 0.61 
Verhältnis 1: 5.2 2.8: 1 1: 5.2 3.1 : 1 1 : 1 1 : 1 1 : 1.4 1.9:1 

Zusammenfassend läßt sich festhalten, daß die beste Auftrennung mit Citronensäure als Kom­
plexbildner erreicht wurde. Daher wurden die übrigen Versuchsreihen ausschließlich mit 
Citronensäure durchgefuhrt. 

Die oben beschriebene Auftrennung des Gemischs (Anreicherung von Kupfer bei pH=6; 
Anreicherung von Nickel bei pR=3) kann durch die unterschiedliche Speciation der Metall­
ionen in den beiden Teillösungen erklärt werden. Unter den vereinfachenden Annahmen, daß 
der Austauscher die Komponenten Kupfer und Nickel unselektiv aufuimmt bei gleichzeitiger 
Vernachlässigung der Beladung des Austauschers mit Ir- und Na+-Ionen, ist im Gleich­
gewichtszustand das Verhältnis der Nickel- zur Kupferheiadung gleich dem Verhältnis der 
Konzentration freier Nickelionen zur Konzentration freier Kupferionen. 

qNi = c(Niz+) = y(Niz+ Cuz+) 
qeu c(Cu 2+) ' 

Gleichung (8.1) 

Zu Versuchsbeginn liegt bei einer Kupfer- und Nickelkonzentration von jeweils 5 mmoVI 
entsprechend der Speciationsberechnung (vgl. Abbildung 8.1) ein Konzentrationsverhältnis 
freier, unkomplexierter Nickel- zu Kupferionen von 1.4 bei pH=3 in Lösung 1 und von über 40 
bei pR=6 in Lösung 2 vor. 

Hieraus ist ersichtlich, daß in Lösung 2 mit pR=6 bezogen auf das freie Kupfer mehr freies 
Nickel enthalten ist, als in Lösung 1 bei pR=3. Während des parametrischen Pumpens ergibt 
sich somit ein Transport von Kupferionen von Lösung 1 in Lösung 2 sowie ein Transport von 
Nickelionen in umgekehrter Richtung. Mit dieser einfachen Vorstellung kann der Trenneffekt 
aufgrund der Speciation der Metallionen qualitativ erklärt werden. Diese Erklärung reicht indes 
nur fur eine ungefahre Vorhersage des Trennergebnisses aus, da der Einfluß der Betadung mit 
Na+-Ionen sowie der zumindest schwache Selektivitätseinfluß des Austauschers nicht berück­
sichtigt werden können. 
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Abbildung 8. 5: Trennversuch mit Weinsäure: c0(Cu) = c0(Ni) = c0(fartrat) = 5 mmol/1 
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Abbildung 8.6: Trennversuch mit Citronensäure: c0(Cu) = c0(Ni) = c0(Citrat) = 5 mmol/l 
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Abbildung 8. 7: Trennversuch mit NTA: c0(Cu) = co(Ni) = c0(NTA) = 5 mmol/1 

97 



8. PARAMETRlSCHES PlJMI>EN MIT V ARlATION DES PR-WERTES 

2.0 2.0 
pH=2 Gluconsäure, r;,(i)=5 mmoUI pH=5 

1.8 1.8 
Gluconsäure, r;(i)=5 mmolll 

1.6 1.6 

1.4 Ni 1.4 Cu 
1.2 1.2 A> 

0 

~ 
0 v__... -.... 

~ 1.0 ~ 1.0 
CJ 

..._~ CJ 

~ 0.8 0.8 

0.6 Cu 0.6 

0.4 0.4 Ni 

0.2 0.2 

0.0 +-. --.----.----,---,~...----,-----~~-,-------r--.--1 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

Zyklus Zyklus 

Abbildung 8.8: Trennversuch mit Gluconsäure: c0(Cu) = c0(Ni) = c0(Gluconsäure) = 5 mmol/1 

8.2.2 Variation der pH-Wert-Differenz 

Hauptergebnis der Speciationsberechnungen war die Festlegung günstiger pR-Werte, die fur 
die Trennung zweiwertiger Schwermetalle pH=3 und pH=6 ergab. Zur Überptiifung dieser 
Schlußfolgerung wurde der Einfluß der verwendeten pH-Wert-Differenz auf das Trennergebnis 
anhand der äquimolaren Systeme Kupfer-Nickel-Citronensäure sowie Nickel-Cadmium-Citro­
nensäure untersucht. Die Parameter KAT- bzw. KKB waren bei allen Versuchen gleich. In 
Abbildung 8.9 und Abbildung 8.10 sind die Ergebnisse der Trennversuche wieder in Form der 
dimensionslosen Konzentrationsverläufe gegen die Zahl der Zyklen dargestellt. 

Tabelle 8.4: Versuchsparameter fiir die Trennversuche zur Wahl des Komplexbildners 

Versuch Cu/Ni ; Ni/Cd Cu/Ni ; Ni/Cd Cu/Ni ; Ni/Cd 

Co( Citrat) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 
eo(MeCI2) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 

Harzmenge 7g 7g 7g 
Volumen Teillösung 1.5L 1.5L 1.5L 

pR-Werte 3/6 2/6 3/5 
KAT; KKB 0.5 0.5 0.5 

Für 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 Lösung 1 mit dem niedrigeren pR-Wert sind 
beide Konzentrationsverläufe sowohl fur Kupfer als auch fur Nickel fast identisch, in Lösung 2 
mit pH=6 wird bei pH 2/6 eine etwas größere Nickelabreicherung erreicht, während die 
Ergebnisse fur Kupfer ähnlich sind. 

Ausnahme bilden die Konzentrationsverläufe im Fall der pH-Wert-Differenz 3/5. Hier konnte 
nach Ende des 3. Zyklus eine Ausfällung beobachtet werden, die aber vermutlich nicht auf 
reine Hydroxide zutiickgefuhrt 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 Cu20HCit mit etwa 25%. Deren Löslichkeitsprodukt ist 
naturgemäß kleiner als das einer ionischen Species, so daß mit großer Wahrscheinlichkeit das 
Auftreten dieser Species die Ursache fur die Ausfällung ist. Zur Versuchsfortsetzung wurde 
angesäuert, der Rückstand gelöst und anschließend der Lösungs-pR-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 läßt sich somit auf die 
erhöhten Konzentrationen von Natrium-Ionen zutiickfuhren, die nun den Großteil der Austau­
scherplätze besetzen und Nickel verdrängen. Der Kupferverlauf bleibt hingegen unbeeinflußt. 
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Abbildung 8.9: Trennversuch zur pH-Wert-Differenz: c0(Cu) = c0{Ni) = co(Citrat) = 5 mmo/11 

Die Betrachtung des Systems Nickel/Cadmium/Citronensäure liefert ähnliche Resultate. Der 
Trennverlauf ist aber umgekehrt, da Nickel als stärker komplexierte Komponente in Lösung 2 
mit dem höheren pR-Wert angereichert wird, während der Transport von Cadmium in die 
Lösung 1 des geringeren pR-Werts erfolgt. Generell ist das Trennverhältnis schlechter als bei 
der :Kupfer/Nickel-Trennung, die Unterschiede bei den Ergebnissen filr die pR-Wert-Diffe­
renzen aber ebenso. Die Verläufe der Cadmiumkonzentration filr die Versuche mit den pR­
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 pR-Wert-Differenz von 2/6 
bringt filr Cadmium in den jeweiligen Lösungen die eindeutig besten An- und Abreicherungen, 
die Ergebnisse filr Nickel unterscheiden sich aber nur wenig von denen der anderen beiden 
Trennversuche und sind etwas schlechter gegenüber dem Trennversuch mit der Differenz 3/6. 
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Abbildung 8.10: Trennversuche zur pH-Wert-Differenz: c0(Ni) = c0(Cd) = c0(Citrat) = 5 mmol/1 

Zusammenfassend läßt sich festhalten, daß in beiden Systemen die pR-Werte 3/5 die schlech­
testen Trennergebnisse liefern, während die Einstellung von 2/6 anstelle 3/6 praktisch keine 
Verbesserung erbringt. Insofern wurden die pR-Werte 3/6 filr weitere Trennversuche gewählt. 

Im direkten Vergleich der Cu/Ni-Trennung gegenüber der Ni/Cd-Trennung zeigt sich, daß die 
starke Komplexierung des Kupfers im Vergleich zu den anderen Schwermetallen zu besseren 
Trennergebnissen fuhrt. Zur Veranschaulichung sind in der folgenden Tabelle die Endkonzen­
trationsverhältnisse aller sechs betrachteten V ersuche aufgefilhrt. 
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Tabelle 8.5: Trennergebnisse for die Systeme Cu/Ni und Ni/Cd bei verschiedenen pH-Werten 

pR-Werte 2/6 3/6 3/5 

pH=2 pH=6 pH=3 pH=6 J>H=3 _pH=5 
Cu, c/en 0.32 1.86 0.26 1.83 0.18 1.84 
Ni, c/co 1.34 0.46 1.34 0.60 0.65 1.41 
Ni, c/co 0.67 1.22 0.64 1.40 0.76 1.23 
Cd, c/co 1.41 0.55 1.24 0.82 1.19 0.78 

8.2.3 Variation der Harzmenge 

Der Einfluß der Harzmenge wird über den Parameter KAT erfaßt, der das Verhältnis der 
Austauschermenge in Form der Kapazität auf die Gesamtschwermetallionenäquivalente in der 
Teillösung bezieht. Für die Versuche wurden die pH-Werte 3/6 und die Anfangskonzentratio­
nen der beteiligten Komponenten mit 5 mmol/1 gewählt. Als Beispiele dienten wieder die 
Systeme Kupfer/Nickel/Citronensäure sowie Nickel/Cadmium/Citronensäure. 

Tabelle 8. 6: Versuchsparameter for die Trennversuche zur Wahl des Parameters KAr 

Versuch Cu/Ni ; Ni/Cd Cu/Ni ; Ni/Cd Cu/Ni ; Ni/Cd 

c0(Citrat) 5 mmoVl 5 mmoVl 5 mmoVl 
co(MeC)z) 5 mmoVl 5 mmoVl 5 mmoVl 

Harzmenge 3.5 g 7g 10.5 g 
KAT 0.25 0.5 1.0 

Volumen Teillösung 1.5 L 1.5L 1.125 L 
pR-Werte 3/6 3/6 3/6 

KKB 0.5 0.5 0.5 

Der Einfluß der Harzmenge auf den Trennprozeß in Form des Parameters KAT läßt sich durch 
die unterschiedlich starke Konzentrationsabnahme bei der Beladung des Austauschers während 
des Vorlaufs feststellen, wie die in Abbildung 8.11 und Abbildung 8.12 dokumentierten 
Konzentrationsverläufe zeigen. 

Für KAr=0.25 kann der Austauscher theoretisch 25% der in der Lösung vorhandenen Ionen 
aufuehmen. Für das System Kupfer-Nickel zeigt sich, daß die Konzentrationen im ersten 
Vorlaufzyklus in Lösung 1 (pH=3) um durchschnittlich 24% verringert werden, fur das System 
Nickel-Cadmium dagegen nur um etwa 6%. Erst im ersten Vorlaufzyklus von Lösung 2 
(pH=6) werden die Konzentratonen weiter um etwa 25% verringert. Bei KAr0,5, einem 
theoretischen Aufuahmevermögen von 50% der Ionen entsprechend, gehen die Konzentratio­
nen bei beiden Systemen um etwa 45% zurück. Bei KArl.O schließlich 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 nächsten Vorlaufzyklus 
mit Lösung 2, bei der die Konzentration von Cadmium um 80% verringert wird, von Nickel 
aufgrund dessen Komplexierung allerdings nur um 7%. Die Vorheiadung des Austauschers 
beim Ni/Cd-System ist somit weniger aussagekräftig als beim Cu/Ni-System. 

Die Differenz zwischen der theoretischen Aufuahmekapazität des Austauschers und der tat­
sächlich aufgenommenen Ionenmenge nimmt somit mit steigendem KAT zu, die relative 
Beladung des Austauschers dementsprechend ab. Darüber hinaus zeigt sich am weiteren 
Konzentrationsverlauf während des Vorlaufs in Lösung 2 mit pH=6, daß die Kupfer-Anrei­
cherung und die Nickel-Abnahme mit steigendem KAT zunehmen. Die gleiche Tendenz ergibt 
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sich auch aus den Ergebnissen der Nickel-Cadmium-Trennungen. Die Nickel-Anreicherung in 
Lösung 2 sowie die Cadmium-Abreicherung in Lösung 1 nehmen mit größerem KAT ebenfalls 
zu. 
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Abbildung 8.11: Konditionierungsvorläufe der Trennversuche zum Einfluß der Harzmenge, 
co(Cu) = co(Ni) = c0(Citrat) = 5 mmol/1 
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Abbildung 8.12: Konditionierungsvorläufe der Trennversuche zum Einfluß der Harzmenge, 
co(Ni) = co(Cd) = c0(Citrat) = 5 mmol/1 

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

Tabelle 8. 7: Trennergebnisse für die Systeme Cu/Ni und Ni/Cd bei verschiedenen KArWerten 

KAT 0.25 0.50 1.00 

pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 
Cu, c/co 0.31 1.67 0.26 1.83 0.24 1.81 
Ni, c/c0 1.39 0.56 1.34 0.60 1.14 0.54 
Ni, c/c0 0.75 1.36 0.65 1.38 0.71 1.36 
Cd, c/c0 1.36 0.82 1.26 0.81 1.19 0.82 

Anhand der Trennergebnisse beider Systeme lassen sich folgende Beobachtungen festhalten. 
• Beim System Cu/Ni unterscheiden sich die Kupfer-Endkonzentrationen fiir KAT=l.O und 

KArO.S kaum, fiir KAr0.25 fallt die An- bzw. Abreicherung etwas geringer aus. 
• Beim System Ni/Cd unterscheiden sich die Endkonzentrationen in Lösung 2 fiir alle Werte 

von KAr praktisch nicht. In Lösung 1 nimmt die Cadmiumanreicherung mit steigendem KAT 
ab, die Nickelabreicherung ist aber etwa konstant. 

• Mit zunehmendem KAT werden weniger Zyklen benötigt, um beim System Cu/Ni die Kup­
fer-Endkonzentration und beim System Ni/Cd die Nickel-Endkonzentrationen zu erreichen. 
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• Beim System Cu/Ni werden die Nickel-Endkonzentrationen in Lösung 2 mit zunehmendem 
KAT in weniger Zyklen erreicht In Lösung 1 ist diese Tendenz nur fur KAr0.5 und 
KAr0.25 erkennbar. Der gleiche Effekt läßt sich beim System Ni/Cd fur den Verlauf der 
Cadmium-Konzentration beobachten. 

• Für KAr 1. 0 sind beim System Cu/Ni die Nickelanreicherungen in Lösung 1 deutlich 
geringer als bei Verwendung kleinerer Harzmengen. Für das System Ni/Cd ergibt sich der 
gleiche Effekt fur das Cadmium. 

Die Trennverläufe zeigen, daß der Einfluß von KAr auf das Endgleichgewicht zwischen dem 
Austauscher und den beiden Teillösungen nur sehr gering ist Andere mögliche Einflußgrößen 
auf das Endgleichgewicht wie die Vorheiadung des Austauschers nach dem Vorlauf haben 
keinen Einfluß. Die Lage des Endgleichgewichts hängt demnach hauptsächlich von der Kom­
plexierung der Schwermetallionen ab, die fur beide Systeme bei allen Versuchsreihen gleich ist. 

Beim System Cu/Ni wird bei KAr0.25 die Kupferendkonzentration in Lösung 2 nicht erreicht, 
was vermutlich auf die geringe Austauschermenge zurückzufuhren ist, welche die zugehörige 
Ionenmenge in nur 12 Zyklen nicht von einer Lösung in die andere transportieren kann. Mit 
größeren Austauschermengen wird das Endgleichgewicht hingegen schneller erreicht, da 
aufgrund der größeren Gesamtkapazität mehr Ionen pro Zyklus von einem in den anderen 
Behälter transportiert werden können. 

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

Der Verlauf der Nickelkonzentrationen in Lösung 2 des Cu/Ni-Systems bzw. Cadmiumkonzen­
tration des Ni/Cd-Systems bestätigt diese Tendenz. Je größer KAr, desto weniger Zyklen sind 
zum Erreichen des Endgleichgewichts erforderlich. Die Nickel- bzw. Cadmiumendkonzentra­
tionen sind fur alle drei KAr-Werte nahezu identisch, die Lage des Endgleichgewichts wird also 
von KAr nur wenig beeinflußt. Beim System Cu/Ni wird auch fur KAr0.25 das Endgleich­
gewicht erreicht, da die Nickelabreicherung geringer ist als die von Kupfer. Der Austauscher 
muß somit nur eine relativ geringe Ionenmenge transportieren, wofur 12 Zyklen ausreichen. In 
Lösung 1 bei pH=3 fuhrt die KAr-Erhöhung ebenfalls zu weniger Zyklen zum Erreichen des 
Endgleichgewichts. Gleiches gilt auch fur das Ni/Cd-System. 

Eine Ausnahme bildet der Konzentrationsverlaufbei KArl.O, 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 während des Vorlaufs 
vermutlich nicht genügend Metallionen aufgenommen wurden. Zu Beginn des Hauptlaufs sind 
dann noch nicht ausreichend viele Austauscherplätze mit Ni bzw. Cd besetzt, so daß während 
des ersten Halbzyklus des Hauptlaufs weitere Ionen sorbiert werden. 

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigen, daß ein KAr-Wert von 0.5 fur die Trennung 
optimal ist Unter Voraussetzung ausreichender Vorheiadung ist das Endgleichgewicht relativ 
unabhängig vom KAr-Wert, wird aber mit steigendem KAr schneller erreicht Für KAr-Werte 
größer 0.5 muß allerdings wieder eine Verschlechterung des Trenneffekts in Kauf genommen 
werden, da mit steigenden Harzmengen mehr Austauscherplätze zur Verfugung stehen, woraus 
Abreicherungen der Metallionen ohne Transport in die andere Lösung resultieren könnten. Es 
ist daher sinnvoll, die Harzmenge auf den betrachteten Bereich um KAr=0.5 zu beschränken. 
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Abbildung 8.13: Trennversuche zum Einfluß der Harzmenge: c0(Cu) = c0(Ni) = c0(Citrat) = 5 mmo/11 
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Abbildung 8.14:Trennversuche zum Einfluß der Harzmenge: c0(Ni) = c0(Cd) = c0(Citrat) = 5 mmo/11 

8.2.4 Variation der Komplexbildnermenge 

Der Einfluß der Komplexbildnermenge und damit des Ausmaßes der Schwermetallkomplexie­
rung auf das Trennergebnis ist von erheblicher Bedeutung. Im vorliegenden Abschnitt wurde 
dazu die Konzentration der Citronensäure variiert, um die Auswirkung unterschiedlicher Kom­
plexbildnermengen auf den Trennverlauf beurteilen zu können. Die Quantifizierung wird über 
den Parameter KKB vorgenommen, der die Komplexbildnermenge auf die Gesamtschwermetall­
menge bezieht. Als Beispiele wurden wiederum die beiden Systeme Kupfer/Nickel/Citronen­
säure und Nickel/Cadmium/Citronensäure herangezogen. Die entsprechenden Versuchspara­
meter sind in der folgenden Tabelle aufgelistet. 

Tabelle 8.8: Versuchsparameter für die Trennversuche zur Wahl des Parameters KKB 

Versuch Cu/Ni ; Ni/Cd Cu/Ni ; Ni/Cd Cu/Ni ; Ni/Cd 

co(Citrat) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 
co(MeCl:z) 2.5 mmol/1 5 mmol/1 10 mmol/1 

KKB 0.25 0.5 1.0 
Harzmenge 7g 7g 7g 

KAT 0.5 0.5 0.5 
Volumen Teillösung 1.5L 1.5L 1.5L 

@-Werte 3/6 3/6 3/6 

Die erreichten Endkonzentrationen beider Versuche sind in der folgenden Tabelle zusarnrnen­
gefaßt, die Trennverläufe in der üblichen Weise am Abschnittende dargestellt. 
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Tabelle 8.9: Trennergebnisse.fiir die Systeme Cu/Ni und Ni/Cd bei verschiedenen KKB-Werten 

KKB 0.25 0.50 1.00 

pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 
Cu, c/co 0.77 1.22 0.26 1.83 0.10 1.87 
Ni, c/co 1.24 0.73 1.34 0.60 0.91 0.80 
Ni, c/co 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 KKB=0.25 konnte nicht vollständig durchgefuhrt 
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 Lösung zu halten. Es 
muß daher festgehalten werden, daß die Komplexbildnermenge in der zu trennenden Lösung so 
hoch sein muß, daß keine Fällungen auftreten können. 

Werden zunächst alle Trennverläufe undifferenziert betrachtet, so zeigen die Konzentrations­
verläufe beider Metalle eine typische Tendenz: Je höher die Komplexbildnermenge im System, 
desto größer ist die An- bzw. Abreicherung der Komponenten und dementsprechend die 
erreichten Endkonzentrationen. Die Auftrennung wird somit effektiver. 

Einige Einschränkungen müssen jedoch hingenommen werden. Für das System Cu/Ni gilt die 
obige Aussage nur fur einen bestimmten Bereich des Parameters KKB. Zwei Grenzfcille müssen 
berücksichtigt werden: Ist einerseits die Komplexbildnermenge zu gering, so besteht die Gefahr 
von Fällungen, wie das Kupfer-Beispiel gezeigt hat. Ist hingegen die Komplexbildnermenge zu 
groß, zeigt sich ein Phänomen, das anhand des Nickel-Konzentrationsverlaufs bei KKB=l.O zu 
erkennen ist. In diesem Fall wurde der Nickelgehalt in beiden Teillösungen verringert und 
Nickel reicherte sich somit auf dem Austauscher an. Zu erklären ist dieser Effekt über die hohe 
Komplexbildnerkonzentration. Kupfer wird schon bei KKB=0.5 bei pH=6 fast vollständig 
komplexiert, da die Nickel-Komplexe weit weniger stabil sind und somit bei pH=6 wieder 
überwiegend freie Nickelionen vorliegen (vgl. Abschnitt 8.1.1.1). Bei KKB=l.O reicht die 
Komplexbildnermenge aus, um auch Nickel beim hohen pH-Wert fast völlig 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 Verfugung stehenden Austauscherplätze 
nicht mehr aus. Nickel wird somit in der anderen Teillösung nicht abgegeben, sondern weitere 
Nickelionen zur Beladung des Austauschers aufgenommen und keine Trennung erreicht. 

Der Trennversuch mit Nickel und Cadmium bestätigt hingegen die anfangs aufgestellte These, 
daß die Verwendung größer Komplexbildnermengen zu einer Verbesserung des Trennergeb­
nisses fuhrt. Bei diesem System gilt die Aussage zumindest fur Nickel ohne Einschränkung. 
Das Ausmaß des Nickeltransports von Lösung 1 nach Lösung 2 ist mit zunehmeneodem KKB 
deutlich größer. Bei Cadmium ist hingegen nur im Vergleich der Trennverläufe fur KKB=O .25 
bzw. 0.5 eine Verbesserung zu erkennen, weitere Erhöhung der Komplexbildnermenge fuhrt zu 
keiner verbesserten Trennleistung. 

Zusammenfassend läßt sich somit festhalten, daß die Auftrennung der Systeme beim parametri­
schen Pumpen mit zunehmendem KKB-Wert verbessert werden kann, wobei dieser Variation 
systemspezifisch Grenzen gesetzt sind. Beim Cu/Ni-System ist die Trennung mit einem KKB­
Wert von 0.5 am effektivsten, beim Ni/Cd-System bezogen aufNickelmit KKB=l.O, während 
fur den Cadmium-Transport der Wert 0.5 ausreicht. Um somit physikalische Effekte wie das 
Fällungsproblem einerseits und eine zu starke Komplexierung andererseits zu vermeiden, ist als 
Kompromiß der Wert KKB=0.5 anzusetzen, der fur die weiteren Experimente als Basis gewählt 
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wurde. Für den speziellen Einzelfall ist aber darauf hinzuweisen, daß eine Erhöhung 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 Einfluß der Komplexbildnermenge; c0(Cu) = c0(Ni) = 5 mmol/1 
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Abbildung 8.16: Trennversuch zum Einfluß der Komplexbildnermenge; c0(Ni) = c0(Cd) = 5 mmo/11 

8.3 Trennung binärer Systeme im Labormaßstab 

Auf der Grundlage der bisher untersuchten Einflußgrößen Komplexbildnerwahl, pH-Wert-Dif­
ferenz, notwendige Harzmenge (KAT-Wert) und Komplexbildnermenge (KKB-Wert) ergaben 
sich optimale Werte fur die Durchfuhrung der Trennversuche. Im nachstehenden Kapitel ist 
dargestellt, in wieweit sich auf der Basis dieser Parameterwerte binäre und ternäre Schwer­
metallsysteme auftrennen lassen. Im Einzelfall wurden exemplarisch weitere Trennstufen 
simuliert, um zu überprüfen, ob vollständige Auftrennungen zu erzielen sind. 

8.3.1 Äquimolare Gemische zweiwertiger Metalle 

Die Trennung binärer Systeme wird zunächst fur zweiwertige Schwermetalle diskutiert, wobei 
die Komponenten in äquimolaren 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 gewählt: 
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Tabelle 8.10: Experimentelle Parameter for die nachfolgenden Trennversuche 

Co(KB) co(Me•) pB-Werte KKB bzw. KAT Teilvolumen 

5 mmol/1 5 mmol/1 3/6 0.5 1.5L 

8.3.1.1 Binäre Systeme mit Kupfer 

Die folgende Tabelle gibt Auskunft über die Trennergebnisse der untersuchten binären Systeme 
mit Kupfer. Da die Trennungen prinzipiell sehr ähnlich verlaufen, ist in der nächsten Abbildung 
am Abschnittende exemplarisch nur das Versuchsergebnis fur den Cu/Zn-Trennversuch darge­
stellt. Die übrigen drei Versuchsergebnisse befinden sich in Abschnitt 11.9 des Anhangs. 

Tabelle 8.11: Trennergebnisse von binären Systemen zweiwertiger Schwermetalle mit Kupfer 

System Cu/Ni Cu/Zn Cu/Cd Cu/Co 

pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 
Cu, c/c0 0.26 1.83 0.32 1.53 0.36 1.55 0.39 1.55 
Me, c/c0 1.34 0.60 1.26 0.45 1.24 0.60 1.31 0.67 

c(Cu)/c(Me) 1: 5.2 5.2: 1 1 : 3.9 3.4: 1 1 : 3.4 2.6: 1 3.4: 1 1: 2.3 

Werden zunächst die Trennverläufe betrachtet, so zeigte sich in Lösung 2 mit pH=6 eine 
Anreicherung von Kupfer mit gleichzeitiger Abreicherung der zweiten Komponente, während 
in Lösung 1 der entgegengesetzte Vorgang zu beobachten ist. Ursache ist die starke Komple­
xierung von Kupfer beim hohen pR-Wert, was zu fast ausschließlich freien Ionen der anderen 
Komponente bei pH=6 fuhrt. Hieraus resultierte bei allen vier Systemen ein ausgesprochen 
guter Trenneffekt mit Konzentrationsverhältnissen von etwa 2.5-5 : 1 in beiden Lösungen. Das 
System mit Nickel zeigte dabei die größte Auftrennung, das System mit Cobalt die geringste. 

Mit den Speciationsberechnungen war gezeigt worden, daß in der Reihenfolge Cadmium vor 
Zink, Cobalt und Nickel die Neigung zur Citratkomplexbildung im betrachteten System mit 
Kupfer zunimmt. Daher wäre die stärkste Auftrennung beim Cu/Cd-System zu erwarten, wäh­
rend sie beim Cu/Ni-System am wenigsten ausgeprägt wäre. Dieser Effekt zeigte sich jedoch 
nicht, da die Komplexierungsunterschiede bei diesen Metallen zu gering sind. Die An- bzw. 
Abreicherungen waren aber so bemerkenswert, daß sich eine zweite Trennstufe zur vollständi­
gen Auftrennung der Systeme anbot. Eine Simulation auf der Grundlage der Endkonzentra­
tionsverhältnisse ist einem späteren Abschnitt dargestellt. 
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Abbildung 8.17: Trennverlauf beim binären äquimolaren System Cu!Zn!Ci fronensäure 
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8.3.1.2 Binäre Systeme mit Nickel 

Die Ergebnisse äquimolarer binärer Trennversuche mit Nickel sind in der folgenden Tabelle 
aufgefiihrt. Da die Trennungen prinzipiell sehr ähnlich verlaufen, ist in der nächsten Abbildung 
exemplarisch nur das Versuchsergebnis fiir Ni/Cd in der bekannten Weise dargestellt. Die 
Trennverläufe von Ni/Zn bzw. Ni/Co befinden sich in Abschnitt 11.9 des Anhangs. 

Tabelle 8.12: Trennergebnisse von binären 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, c/co 0.84 1.13 0.83 1.16 0.68 1.20 1.34 0.60 
Me, c/co 1.06 0.93 1.07 0.99 1.28 0.75 0.26 1.83 

c(Ni)/c(Me) 1 : 1.2 1.2 :1 1: 1.3 1.2 : 1 1 : 1.9 1.6: 1 5.2: 1 1: 5.2 

Grundsätzlich zeigt sich hier wieder die Sonderstellung von Kupfer. Bei diesem Trennversuch 
reicherte sich Nickel in Lösung 1 mit dem geringeren pR-Wert an. Gegenüber den anderen drei 
Schwermetallen Zink, Cadmium und Cobalt hatte sich bereits bei den Speciationsberechnungen 
gezeigt, daß Nickel von Citronensäure stärker komplexiert wird. Da die stärker komplexierte 
Komponente bei hohem pR-Wert im Unterschuß vorhanden ist und demzufolge in dieser 
Lösung angereichert wird, zeigt sich dieser Effekt auch bei den drei Systemen Ni/Zn, Ni/Co 
und Ni/Cd, wobei Nickel in die Lösung 2 transportiert wurde. Darüber hinaus waren die 
Trennergebnisse weit weniger ausgeprägt 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 ähnlichen Citrat-Komplexbildungs­
neigung bei Zink und Cobalt sehr gering. Daher muß an dieser Stelle festgehalten werden, daß 
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 Citronensäure nicht hinreichend gut. 
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Abbildung 8.18: Trennverlauf beim binären äquimolaren System Ni/Cd/Citronensäure 
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8.3.2 Äquimolare binäre Systeme mit einer dreiwertigen Komponente 

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

Die Versuchsparameter mußten aufgrund der sehr geringen Löslichkeitsprodukte der Hydro­
xide von Chrom und Eisen etwas anders als bisher gewählt werden. Da insbesondere schon bei 
einem pR-Wert kleiner 3 die Möglichkeit der Eisen(III)-Hydroxid-Fällung besteht, wurden in 
bezug aufpH-Wert-Di:fferenz und Anfangskonzentrationen einige Änderungen vorgenommen. 

Tabelle 8.13: Experimentelle Parameter fiir die nachfolgenden Trennversuche 

co(KB) co(Me') pR-Werte KKB bzw. KAT Teilvolumen 

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

Wie die Speciationsberechnungen fiir Eisen gezeigt haben, hätte die pH-Wert-Di:fferenz noch 
geringer gewählt werden können, da das Verhältnis y(Me2+;Fe3+) mit jedem pR-Wert-Schritt 
um Größenordnungen mehr zunimmt, als in jedem System mit rein zweiwertigen Schwermetal­
len. Da aber die Komplexbildung der zweiten Komponente auch von Bedeutung ist, war die 
gewählte Differenz ein guter Kompromiß. 

8.3.2.1 Binäre Systeme mit Chrom 

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

Tabelle 8.14: Trennergebnisse von binären Systemen mit dreiwertigem Chrom 

System Cr/Ni Cr/Cu 

pH=2 pH=4.5 pH=2 pH=4.5 
Cr, dco 0.92 1.01 1.00 0.84 
Me, c/co 1.36 0.72 1.69 0.54 

c(Me)lc(Cr) 1 : 1.5 1.4 : 1 1 : 1.7 1.9 : 1 

Die Trennverläufe beider Versuche zeigen zunächst bei pH=2 eine Anreicherung sowohl von 
Nickel (140%) als auch von Kupfer (170%), während die Chrom-Konzentration annähernd 
konstant bleibt. Bei pH=4.5 wird Nickel auf etwa 70% abgereichert, Kupfer sogar auf 55% der 
Anfangskonzentration, wobei der Transportprozeß 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 Größenordnungen stärker ist als bei zweiwertigen Komponenten. Eine 
ähnliche 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 läßt sich somit über die nahezu vollständige Bildung von Citrat­
Komplexen erklären, so daß in beiden Lösungen Chrom weder sorbiert noch desorbiert wurde. 

108 



8. PARAMETRISCHES PuMPEN MITVARIATION DES PR-WERTES 

Die somit bei pH=2 nahezu vollständig unkomplexierte zweite Komponente wurde sorbiert 
und bei pH=4.5 abgegeben. Der Austausch mußte über sorbierte Na+-Ionen erfolgen, welche 
die geringste Affinität zum Kationenaustauscher besitzen. Da die Natrium- Konzentrationen 
nicht gemessen wurden, läßt sich diese Überlegung an dieser Stelle nicht weiter belegen. 

Die Konzentrationsverläufe der Cu/Cr-Trennung bei pH=4.5 lassen sich über eine unzurei­
chende Beladung des Austauschers während des Vorlaufs erklären. Das Sorbens war noch 
nicht ausreichend mit Chrom vorbeladen, so daß während der ersten beiden Hauptlauf-Zyklen 
noch Chrom aufgenommen und Kupfer abgegeben wurde, bevor der eigentliche Transport­
prozeß einsetzen konnte. Trotz dieses Phänomens wurde bei der Cu/Cr-Trennung eine größere 
Anreicherung der zweiwertigen Komponente in der Lösung 1 bei stärkerer Abnahme der 
Konzentration in der Lösung 2 erzielt, was auf die stärkeren Komplexbildungseigenschaften 
von Kupfer zurückzufuhren ist. Kupfer ist bei pH=4.5 stärker komplexiert als Nickel, woraus 
eine größere Abgabe von Kupfer vom Austauscher im Vergleich zu Nickel resultierte. 
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Abbildung 8.19: Trennverlauf beim binären äquimolaren System Cr!Ni/Citronensäure 
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Abbildung 8.20: Trennverlaufbeim binären äquimolaren System Cr!Cu/Citronensäure 

8.3.2.2 Binäre System mit Eisen 

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

Die Trennversuche fuhrten zu ähnlichen Tendenzen, wie sie bei den Chrom-Versuchen 
beobachtet worden waren. Im allgemeinen ändert sich die Eisen-Konzentration nicht, während 
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die zweiwertige Komponente von der Lösung 2 mit pH=4.5 in die Lösung 1 mit pH=2 trans­
portiert wird. Unterschiedlich ist lediglich das Transportausmaß und damit der Ab- bzw. 
Anreicherungsgrad. Der stärkste Effekt wurde beim Trennversuch mit Nickel beobachtet, wo 
die Endkonzentration in der Lösung 2 bei etwa 5% der Anfangskonzentration lag, was unge­
fahr 6 mg/1 Nickel entspricht. Bei Kupfer war der Effekt mit 15% (10 mg/1) etwas geringer, da 
Kupfer bei pH=4.5 stabilere Citrat-Komplexe bildet als Nickel und somit zu einem geringeren 
Ausmaß sorbiert und transportiert wird. Die erzielten Allreicherungen in der Lösung 1 lagen in 
allen Fällen um 200%, bei Nickel sogar höher, was auf zusätzliche Nickel-Abgabe des Austau­
schers der aus dem Vorlaufzyklus aufgenommenen Menge hinweist. 

Tabelle 8.15: Trennergebnisse von binären Systemen mit dreiwertigem Eisen 

System Fe/Ni Fe/Cu 

pH=2 pH=4.5 pH=2 pH=4.5 
Fe, clco 1.00 1.00 0.84 1.00 
Me, c/en 2.00 0.05 1.90 0.15 

c(Me)/c(Fe) 1: 2.0 20: 1 1:2.3 6.7: 1 

V orteil des Trennverfahrens bei Anwesenheit dreiwertiger Komponenten ist somit der nahezu 
vollständige Transport und die damit einhergehende Entfernung der zweiwertigen Komponente 
aus einer Teillösung. Durch weitere Optimierung der Betriebsbedingungen sollte es daher 
möglich sein, das Trennergebnis weiter bis zur vollständigen Entfernung der zweiwertigen 
Komponente zu verbessern. 
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Abbildung 8.21: Trennverlaufbeim binären äquimolaren System Fe/Ni/Citronensäure 
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Abbildung 8.22: Trennverlaufbeim binären äquimolaren System Fe/Cu/Citronensäure 
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8.3.3 Simulation einer zweiten Trennstufe für binäre Systeme 

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

Die Durchfiihrung einer zweiten Trennstufe verlangt die weitere Aufteilung der beiden erhal­
tenen Teillösungen des Trennversuchs mit äquimolaren Konzentrationen in jeweils zwei neue 
Teillösungen. Jede Teillösung der ersten Trennstufe wird somit in der zweiten Trennstufe 
getrennt aufgearbeitet, so daß insgesamt vier Teillösungen erhalten werden. 

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

Die Ergebnisse der Simulation der zweiten Trennstufe sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt. 
Zur besseren Übersichtlichkeit der Trennverläufe sind in diesem Fall die Konzentrationen nicht 
in dimensionsloser Form sondern in Absolutkonzentrationen in mmol/1 aufgefiihrt. 

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

System Cu/Ni Cu/Ni Ni/Cd Ni/Cd 
Lsg. 1 (pH=3) Lsg. 2 (pH=6) Lsg. 1 (pH=3) Lsg. 2 (pH=6) 

I!_H=3 _pH=6 pH=3 JlH=6 .PH=3 pH=6 _pH=3 1!_H=6 
Me, c0 /mM 1.6 1.6 8.1 8.1 6.8 6.8 3.8 3.8 
Ni, Co/mM 8.4 8.4 2.0 2.0 3.5 3.5 6.5 6.5 
Me,c/mM 0.1 3.0 5.5 10.3 8.4 5.3 3.3 5.1 
Ni, c I mM 9.1 7.5 2.9 0.8 1.6 5.5 7.2 4.5 
c(Me)/c(Ni) 1 : 91 1: 2.5 1.9:1 12.9: 1 5.3: 1 1 : 1 1: 2.2 1.1 : 1 

Me, c/co 
. 

0.02 0.60 1.10 2.06 1.68 1.06 0.66 1.02 
Ni, c/co 

. 
1.82 1.50 0.58 0.16 0.32 1.10 1.44 0.90 

.. 
C<J* bezetchnetdte Anfang:;konzentratlon des aquunolaren Versuchs 

Das in allen vier Versuchen beobachtete Trennverhalten entspricht dem der äquimolaren 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 
äquimolaren Versuchs übereinstimmt. 

Daraus resultiert eine weitere Auftrennung der Systeme in einer Teillösung, während in der 
anderen der Trenneffekt verringert wird. Beim Ni/Cd-System wird in beiden Fällen ein annä­
hernder Konzentrationsausgleich in der Lösung 2 erreicht, während sich in der Lösung 1 eine 
weitere Auftrennung ergibt. Die erzielte Cadmium-Anreicherung in der Lösung 1 beim ersten 
Teilversuch der zweiten Trennstufe beträgt 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 Lösung 2 eine Anreicherung 
von Nickel von 144% erzielt bei gleichzeitiger Cadmium-Verringerung auf 66%. Die zweite 
Trennstufe verbessert die NilCd-Auftrennung nur geringfiigig, der Sinn einer dritten Trenn­
stufe ist somit fraglich. 
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Abbildung 8. 23: Trennverlauf der 2. Trennstufe beim binären System Ni/Cd /Ci fronensäure; A ufarbei tung von 
Lösung I; c0(Ni)=3.5 mmo/11; c0(Cd)=6.8 mmol/1; c0(Natriumcitrat)=5 mmo/11 
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Abbildung 8.24: Trennverlauf der 2. Trennstufe beim binären System Ni/Cd /Citronensäure; Aufarbeitung von 
Lösung 2; c0(Ni)=6.5 mmo!/1; c0(Cd)=3.8 mmol/1; c0(Natriumcitrat)=5 mmo//1 

Wesentlich vielversprechender war das Ergebnis der zweiten Trennstufe fur das Cu/Ni-System. 
Die Simulation der Aufarbeitung von Lösung 1 des äquimolaren Versuchs fuhrte mit einer 
Kupfer-Abnahme auf 0.02% zu einer fast vollständigen Entfernung von Kupfer aus der ersten 
Teillösung und somit einer nahezu reinen Nickellösung, die Rest-Kupfer-Konzentration beträgt 
lediglich 6 mg!L. Die Nickel-Konzentration wird hierbei mit 182% der Ausgangskonzentration 
fast verdoppelt. Der zweite Teilversuch fuhrte zu einer Anreicherung von Kupfer bei pH=6 auf 
sogar 206% der Ausgangskonzentration des äquimolaren Versuchs, der Rest-Nickel-Gehalt 
beträgt mit 16% der Ausgangskonzentration des äquimolaren Versuchs noch etwa 40 mg!L. 
Eine reine Kupfer-Lösung ist somit entweder über Durchfuhrung einer dritten Trennstufe oder 
über eine Optimierung der Betriebsbedingungen der zweiten Trennstufe zu erreichen. 

In den übrigen Teillösungen der zweiten Trennstufe wird das Konzentrationsverhältnis zwi­
schen Kupfer und Nickel wieder verringert. Eine erneute Aufarbeitung nach Verschneiden mit 
der äquimolaren Lösung bietet sich hier als technische Lösung fur weitergehende Versuche an. 

Die Simulation der zweiten Trennstufe fur binäre System rein zweiwertiger Schwermetalle hat 
also gezeigt, daß eine Cu/Ni-Lösung nach dem Prinzip des parametrischen Pumpens sehr effek­
tiv aufgetrennt werden kann, während dies fur das Ni/Cd-System nur begrenzt möglich ist. Auf 
weitere Schwermetallsysteme erweitert läßt sich somit folgern, daß binäre Systeme mit Kupfer 
und einer weiteren zweiwertigen Komponente mit Citronensäure als Komplexbildner nahezu 

112 



8. PARAMETRISCHES PuMPEN MlT VARIATION DES PH-WERTES 

vollständig aufgetrennt werden können, binäre Systeme der Schwermetalle Nickel, Cadmium, 
Zink oder Cobalt jedoch nicht oder nur begrenzt. 

10.0 10.0 

9.0 9.0 
pH=6 

8.0 8.0 
Ni 

Ni 
7.0 7.0 - -ö 6.0 ö 6.0 

E E 
E 5.0 E 5.0 

- 4.0 ..... 4.0 
~ () Cu 

3.0 3.0 

2.0 2.0 
Cu 

1.0 1.0 

0.0 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

Zyklus Zyklus 

Abbildung 8.25: Trennverlauf der 2. Trennstufe beim binären System Cu/Ni /Citronensäure; Aufarbedung von 
Lösung 1; c0(Cu)=l.6 mmol/l; c0(Ni)=8.4 mmol/l; c0(Natriumcitrat)=5 mmo/11 

10.0 

9.0 
pH=3 

8.0 

7.0 
::::: 
ö 6.0 
E 
E 5.0 

-- 4.0 :rr 
3.0 

2.0 

1.0 

0.0 
0 1 2 3 4 

Cu 

Ni 

5 6 7 8 9 10 11 12 

Zyklus 

::::: 
ö 
E 
E -~ 

11.o pH=S --- ..... 
10.0v 

.... ·- -....-

9.0 
Cu 

8.0 

7.0 

6.0 

5.0 

4.0 

3.0 

2.0 
Ni 

1.0 ~ 
~ 

0.0 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

Zyklus 

Abbildung 8.26: Trennverlauf der 2. Trennstufe beim binären System Cu/Ni /Citronensäure; Aufarbeitung von 
Lösung 2; c0(Cu)=8.1 mmol/1; c0(Ni)=2. 0 mmo//1; c0(Natriumcitrat)=5 mmolll 

8.4 Trennung ternärer Systeme im Labormaßstab 

Auf der Grundlage der bisher gewonnen Kenntnisse konnten einige Aussagen zum prinzipiellen 
Trennverhalten verschiedener zwei- und dreiwertiger Schwermetalle gemacht werden. Der 
Einfluß einer dritten Schwermetallkomponente im System könnte die Trennleistung aber beein­
flussen. Daher wurden im vorliegenden Abschnitt ternäre Systeme untersucht, bei denen die 
bisher betrachteten binären Systeme exemplarisch um eine Schwermetallkomponente erweitert 
wurden. Die experimentellen Einflußgrößen waren dabei den Ergebnissen der entsprechenden 
Untersuchungen binärer Systeme fur günstige Trennbedingungen angepaßt worden. Die daraus 
resultierenden Versuchsparameter sind in der folgenden Tabelle aufgefuhrt: 

Tabelle 8.17: Versuchsparameter der äquimolaren ternären Trennversuche 

Zusammensetzung 3 zweiwertige Metalle 2 zweiwertige + 
1 dreiwertiges Metall 

Co( Citrat) 7.5 mmol/1 1.5 mmol/1 
Co(Me•) 5 mmol/1 1 mmol/1 

Harzmenge 10.5 g 2.1 g 
KAT; KKB 0. 5 0.5 

Volumen Teillösung 1.5L 1.5L 
pH-Werte 3/6 2/4.5 
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8.4.1 Äquimolare Systeme 

Aus den Untersuchungen von binären Systemen zweiwertiger Schwermetalle hat sich gezeigt, 
daß Kupfer und ein weiteres Schwermetall wie Nickel, Zink, Cadmium oder Cobalt effektiv 
voneinander getrennt werden können. In einem weiteren Schritt wurde daher das binäre 
System Cu/Ni/Citronensäure 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 fur das äquimolare System Cu/Ni/Zn/Citronensäure in der üblichen 
dimensionslosen Form der Konzentrationen gegen die Zahl der Zyklen am Abschnittende 
illustriert, die übrigen Darstellungen befinden sich in Kapitel 11.9 des Anhangs. 

Tabelle 8.18: Trennergebnisse von ternären Systemen zweiwertiger Schwermetalle mit Kupfer 

System Cu/Ni/Zn Cu/Ni/Cd Cu/Ni/Co 

11H=J pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 J)H=6 
Cu, c/co 0.16 2.01 0.14 1.81 0.14 1.90 
Ni, c/c0 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: 7.2 2.6: 1 1: 8.3 2.5: 1 1: 8.5 2.3: 1 
c(Cu)/c(Me) 1 : 7.1 1.3 : 1 1: 8.3 2.3: 1 1: 8.2 2.3: 1 

Die Ergebnisse zeigen die gleiche Tendenz wie bei den entsprechenden binären Versuchen. 
Kupfer bildet die stabilsten Citrat-Komplexe und wird bei pH=6 am stärksten komplexiert, so 
daß in dieser Lösung kaum freie Kupferionen vorliegen. Die hieraus resultierende Kupferanrei­
cherung fuhrt in allen drei 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 schließen läßt. Die beiden übrigen 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 Lösung die Kupferkonzentration in 
allen Fällen auf etwa 15% des Ausgangswerts. 
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Abbildung 8.27: Trennverlaufbeim ternären äquimolaren System Cu/Ni/Zn/Citronensäure 

Die Ursache fur dieses Verhalten liegt in der weitaus stärkeren Citrat-Komplexbildung von 
Kupfer begründet. Werden die Speciationsberechnungen der drei Systeme herangezogen (vgl. 
Abschnitt 8.1.1.3), so zeigt der Verlauf des Verhältnisparameters y(Ni2+/Cu2+) zwischen pH=3 
und pH=6 ein Ansteigen von etwa 1 auf über 40, während y(Ni2+ /Me2+) etwa konstant bei 1 
bleib1 Kupfer wird bei pH=6 mit praktisch der gesamten im System vorhandenen Citronen­
säun.: komplexiert, während Nickel und die dritte Komponente in beiden Lösungen fast aus-
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schließlich unkomplexiert vorliegen. Daher unterscheiden sich die Trennverläufe dieser beiden 
Komponenten aufgrund der unselektiven Eigenschaften des Austauschers nicht voneinander. 

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

System Cu!Ni/Cr(Ill) Cu!Ni!Fe(ID) 

pH=2 pH=4.5 pH=2 pH=4.5 
Cu, c/co 1.08 0.90 1.57 0.56 
Ni, c/co 1.67 0.30 1.66 0.43 
Me, c/eo 0.92 1.11 0.67 1.36 

c(Ni)/c(Cu) 1.5:1 1: 3.0 1.1 : 1 1: 1.3 
c(Ni)/c(Me) 1.8:1 1: 3.7 2.5: 1 1: 3.2 

Neben der Betrachtung von Mischungen ausschließlich zweiwertiger Komponenten ist auch die 
Anwesenheit eines dreiwertigen Schwermetalls in der aufzutrennenden Lösung von Interesse. 
Die Ergebnisse der Versuche mit den äquimolaren Systemen Cu/Ni!Cr/Citronensäure bzw. 
Cu/Ni/Fe/Citronensäure sind in obiger Tabelle dargestellt. 
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Abbildung 8. 28: Trennverlauf beim ternären äquimolaren System Cu!Ni/Cr(Ill)/Citronensäure 
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Abbildung 8. 29: Trennverlauf beim ternären äquimolaren System Cu/Ni/Fe(IIJ)/Ci tranensäure 

Die beiden Trennverläufe unterscheiden sich erheblich von den äquimolaren ternären Systemen 
rein zweiwertiger Schwermetallionen. In diesen Fällen ist nicht mehr Kupfer die hauptsächlich 
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%, während beide Metalle bei pH=2 im gleichen 
Ausmaß abgereichert werden. Für Kupfer ist hingegen genau der entgegengesetzte Transport 
zu beobachten. Während 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 fur dieses unterschiedliche Trennverhalten zwischen ternären Systemen mit und 
ohne dreiwertigen Schwermetallen liegt in deren starker Komplexbildungsneigung begründet. 
Die dreiwertigen Schwermetalle Chrom und Eisen komplexieren bei beiden pR-Werten stärker 
als Kupfer, das aufgrundder im Vergleich zu den binären Systemen größeren Komplexbildner­
menge bei pH=4.5 ebenfalls in höherem Maße komplexiert wird. Der resultierende Transport 
des dreiwertigen Metalls von Lösung 1 in Lösung 2 verursacht den entgegengesetzten Trans­
port der beiden anderen Schwermetalle, da die dreiwertige Komponente gegen andere Ionen 
ausgetauscht werden muß. Aufgrund der bei pH=4.5 stärkeren Komplexierung von Kupfer 
sind dies im wesentlichen Nickel und Natrium. Dies läßt einen erhöhten Verbrauch an Lauge 
vermuten. Die dosierte Menge wurde jedoch nicht gemessen. 

Als Fazit dieser Trennungen läßt sich also festhalten, daß in ternären Systemen mit Kupfer und 
rein zweiwertigen Schwermetallen Kupfer in erheblichem Ausmaß von Lösung 1 nach 
Lösung 2 transportiert wird, während die beiden übrigen 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 Lösung 2 transportiert, während Kupfer und die dritte Kompo­
nente als Austauschkationen in Lösung 1 angereichert werden. 

8.4.2 Simulation einer zweiten Trennstufe eines ternären Systems 

Die Ergebnisse des letzten Abschnitts haben gezeigt, daß Kupfer in einem ternären System rein 
zweiwertiger Schwermetalle auf unter 20% der Anfangskonzentration abgereichert und in der 
anderen Lösung auf nahezu 200% angereichert werden kann. Eine zweite Trennstufe erscheint 
somit sinnvoll, um eine vollständige Entfernung von Kupfer im Fall der Lösung 1 mit pH=3 zu 
erreichen, während die Aufarbeitung von Lösung 2 zu weiterer Entfernung der übrigen 
Schwermetalle und Anreicherung von Kupfer fuhren sollte. 

Für die Simulation dieser Trennstufe wurde das System Cu/Ni/Zn/Citronensäure gewählt. Die 
Ausgangs- und erreichten Endkonzentrationen sind in der folgenden Tabelle aufgefuhrt. Zur 
besseren Übersichtlichkeit der Trennverläufe sind die Konzentrationen wieder in Absolut­
konzentrationen in mmoVl dargestellt. 

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

Aufarbeitung von Lösung 1 (pH=3) Lösung 2 (pH=6) 

I!_H=J J1H=6 pH=J _j)H=6 
Cu,c0 /mM 1.08 1.08 10.33 10.33 
Ni, c0 /mM 8.01 8.01 3.31 3.31 
Zn,eo/mM 7.87 7.87 3.26 3.26 
Cu, c/mM 0.15 2.17 2.07 18.9 
Ni,c/mM 7.28 8.40 3.41 1.34 
Zn,c/ mM 8.47 7.09 3.04 1.47 

Cu, c/co 
. 

0.03 0.43 0.41 3.78 
Ni, c/co 

. 
1.46 1.68 0.68 0.27 

Zn, c/co 
. 

1.69 1.42 0.61 0.29 
-CQ* beze~dmet die Anfangskonzentratton des aquunolaren Versuchs 

Wird zunächst die simulierte Aufarbeitung von Lösung 1 betrachtet, so zeigt sich ein weiterer 
Transport von Kupfer aus der Lösung mit pH=3 in die Lösung mit pH=6. Dabei wird das Ziel 
einer nahezu vollständigen Kupferentfernung erreicht, da nach Abschluß des Versuchs nur 
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noch 0.15 mmol/1 Kupfer vorhanden waren, was einem Restgehalt von lrnapp 10 mg/L ent­
spricht. Parallel wird aufgrund seiner etwas größeren Komplexbildungsneigung auch Nickel in 
die Lösung mit dem höheren pR-Wert transportiert und Zink in die Gegenrichtung. Kupfer hat 
auf deren Trennverlauf vermutlich wenig Einfluß, da die beiden übrigen Ionen in fast 
achtfacher Konzentration vorliegen. Wie bei dem binären Trennversuch Ni/Zn ändern sich 
beide Konzentrationen nur wenig. 
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Abbildung 8.30: Trennverlauf der 2.Trennstufe beim ternären System Cu/Ni/Zn /Citronensäure; Aufarbeitung 
von Lösung 1; c0(Cu)=l.l mmol/1; c0(Ni)=8.0 mmol/1; c0(Zn)=7.9 mmol/1; c0(Natriumcitrat)=7.5 mmol/1 

Die Aufarbeitung der Lösung 2 des äquimolaren Versuchs zeigt die gleiche Tendenz filr den 
Kupfertransport wie bisher. In der Lösung 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 äquimolaren Versuchs an, während Nickel und Zink so 
weit abgereichert werden, daß die Kupfermenge abschließend etwa 14mal höher ist. Dies 
entspricht einem Kupferanteil von 87% der Gesamtschwermetallmenge. Das Trennziel mit 
weitestgehender Anreicherung von Kupfer wird also auch bei diesem V ersuch erreicht, eine 
dritte Trennstufe könnte dementsprechend zu einer reinen Kupfer-Lösung fuhren. 
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Abbildung8.31: Trennverlaufder 2.Trennstufe beim ternären System Cu/Ni/Zn /Citronensäure; Aufarbeitung 
von Lösung 2; c0(Cu)=l0.3 mmo/11; c0(Ni)=3.3 mmol/1; c0(Zn)=3.3 mmol/1; c0(Natriumcitrat)=7.5 mmol/1 

Als Fazit läßt sich also festhalten, daß die simulierte Aufarbeitung beider Teillösungen der 
ersten Trennstufe die Ziele der reinen Kupfer-Lösung bzw. der weitgehenden Kupferent­
fernung erreichen. Die Verschlechterung des Trenneffekts in der jeweils zweiten Teillösung ist 
ebenso wie bei den binären Systemen zu beobachten. Ein Verschneiden mit der äquimolaren 
Ausgangslösung zur erneuten Aufarbeitung bietet sich auch hier an, um den gewünschten 
Trenneffekt zu erzielen, da die weitere Aufarbeitung dieser Lösungen wenig sinnvoll erscheint. 
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8.5 Halbtechnische Trennversuche 

Die Ergebnisse der Versuche im Labormaßstab hatten gezeigt, daß das Prinzip des Parametri­
schen Pumpens eine günstige Möglichkeit zur Trennung von Schwermetallen darstellt. Für den 
praktischen Einsatz wurde die Laborversuchsanordnung daher in ein technisches Verrahrens­
konzept umgesetzt, das in Form einer entsprechenden Anlage im halbtechnischen Maßstab 
realisiert wurde. Die Pilotanlage ist in Aufbau und Funktionsweise im experimentellen Teil 
detailliert beschrieben. 

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

Für den Test der Anlage wurden vier der exfolgreichsten Laborversuche wiederholt. Die ent­
sprechenden Systeme und Versuchsparameter sind nachfolgend aufgefuhrt. 

Tabelle 8.21: Versuchsparameter for die halbtechnischen Trennversuche 

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

co(Me•) 1 mmoVl 5 m.mol/1 1 mmoVl 1 mmol/1 
co(KB) 1 mmoVl 5 mmoVl 1 mmoVl 1 mmoVl 

Harzmenge 16.6 g 83.3 g 16.6 g 24 g 
Volumen Teillösung 20L 20L 20L 20L 

pB-Werte 3/6 2/6 2/4.5 3/6 
KAT; Kro! 0.5 0.5 0.5 0.5 

Die gewählten Bedingungen der halbtechnischen Versuche sind mit denen der entsprechenden 
Laborversuche im wesentlichen identisch. Unterschiede in beiden Versuchsabläufen lagen 
zunächst in der Vorbereitung. 

Aufgrund der größeren Austauschermenge wurden im halbtechnischen Maßstab zur Konditio­
nierung des Harzes sechs Vorlaufzyklen im Gegensatz zu dreien bei den Laborversuchen 
durchgefuhrt. Aus dem gleichen Grund wurde auch die Verweilzeit zur Gleichgewichtsein­
stellung im Versuchsbehälter auf eine Stunde erhöht, um dem Problem langsameren Stoffirans­
ports aufgrund größerer Harzmengen Rechnung zu tragen. Des weiteren wurden die Konzen­
trationen der Dosierlösungen erhöht, um die Volumenerhöhung infolge der Säure- bzw. 
Laugedosierung möglichst gering zu halten. 

Die erreichten Trennergebnisse sind in der folgenden Tabelle im Vergleich mit den Laborergeb­
nissen aufgelistet, im Anschluß außerdem in Blockdiagrammen illustriert. Die entsprechenden 
Trennverläufe befinden sich in Anschnitt 11.9 des Anhangs. 

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

c/co Cu/Ni c/co Ni/Cd c/co Ni/Fe(ID) c/co Cu/Ni/Zn 

pH=3 pH=6 pH=2 pH=6 pH=2 J1H=4.5 J!H=3 pH=6 
LT Cu 0.26 1.83 Ni 0.67 1.22 Ni 1.99 0.06 Cu 0.16 2.01 

Ni 1.34 0.60 Cd 1.41 0.55 Fe 0.92 0.95 Ni 1.15 0.77 
Zn 1.13 0.80 

HT Cu 0.40 1.63 Ni 0.73 1.31 Ni 2.17 0.003 Cu 0.19 1.88 
Ni 1.42 0.58 Cd 1.34 0.72 Fe 0.79 0.950 Ni 1.22 0.98 

Zn 1.20 0.91 
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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 großen Unterschiede. Bei der Cu/Ni-Trennung wurden im Labor etwas höhere Ab- bzw. 
Allreicherungen 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 größer, bei Nickel jedoch mit 5-10% nicht. Die Trennung von Nickel und Eisen zeigt 
ein gegenüber dem Laborversuch noch verbessertes Ergebnis, da Nickel bis auf einen Restge­
halt von 0.2 mg/Laus Lösung 2 entfernt wird. Die Anreicherung in der anderen Lösung um 
mehr als 200% weist auf zusätzliche Nickel-Abgabe des Austauschers hin, die dieser im Vor­
lauf aufgenommen hatte. Der ternäre Trennversuch schließlich zeigt ein ähnliches Bild beider 
Trennergebnisse. Die Kupferan- bzw. abreicherung war im Laborversuch etwas höher, die 
Nickel- und Zinkkonzentrationen sind jedoch jeweils in beiden Versuchen etwa gleich. 

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

• Aufgrund der hohen Lösungsmengen im halbtechnischen Maßstab sind Ungenauigkeiten bei 
der Herstellung möglich, die sich im Falle des Komplexbildners sehr stark auf das Trenner­
gebnis auswirken können. Vor allem die beiden Versuche mit Kupfer sind hier anzufuhren, 
bei denen sich diese Konzentrationsunterschiede sehr stark auswirken. Da die halbtech­
nischen Versuche nur mit 1 mmol/1 gegenüber 5 mmol/1 im Labor durchgefuhrt worden 
waren, ergibt sich eine weitere Fehlerquelle. Diese Absenkung der Anfangskonzentration 
war insbesonders deswegen notwendig, da erste orientierende Versuche mit der höheren 
Konzentration zu Kupfer-Hydroxid-Fällungen gefuhrt haben. Verunreinigungen in der halb­
technischen Anlage scheinen hier als Flockungs-Keime zu wirken, die den Fällungsvorgang 
begünstigen. 
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• Ein weiteres Problem liegt im zyklischen Wechsel der Lösungen. Der Ni/Cd-Trennversuch 
mit einer pH-Wert-Differenz von vier pH-Einheiten zeigte, daß schon geringe Mengen 
verschleppter Lösung mit pH=2 zu einer drastischen Absenkung des höheren pH-Werts 
:fuhren. Für weitere Versuche wurde in der derzeitigen Anordnung daher nur mit einem 
Maximalunterschied von drei pH-Einheiten gearbeitet. Damit kann die Dosierung größerer 
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 höherer Konzentrationen in 
größerem Maße sorbiert und belegen Austauscherplätze, die zum Transport der Schwer­
metalle dann nicht mehr zur Verfugung stehen und demzufolge das Trennergebnis negativ 
beeinflussen. Als technische Lösung bietet sich hier eine getrennte Überfiihrung beider 
Lösungen vom unteren in den oberem Vorlagebehälter in Form zweier Pumpen mit 
getrennten Schlauchleitungen an. 

• Ein drittes Problem liegt im Kontakt zwischen Lösung und Harz. Je größer die zu behan­
delnde Lösungscharge, desto größer die Harzmenge und damit das Problem der Verweilzeit 
bis zur Gleichgewichtsseinstellung, vorausgesetzt, die derzeitige Versuchsanordnung wird 
beibehalten. Abhilfe und Verkürzung der Kontaktzeit würde eine drehbare Siebkonstruktion 
bringen, bei der das Harz auf verschiedene, übereinander liegende, konzentrische Schichten 
aufgeteilt ist, da die Flüssigkeit auf diese Weise schnell mit einzelnen Fraktionen des Harzes 
in Kontakt kommt. Vorteile dieses Verfahrens wäre schnellere Gleichgewichtseinstellung, 
die Möglichkeit des Trockenschleudems zur Vermeidung des Verschleppens von Lösung 
sowie eine weitere, unproblematische Maßstabsvergößerung. Die technische Umsetzung des 
Trennverfahrens über Sorptionsfilter ist hingegen nur bedingt praktikabel, da insbesondere 
die Entfernung der Restflüssigkeit beim Wechsel der Halbvolumina nur schlecht gelingt. Da 
aber gerade diese Forderung entscheidend :fur den Erfolg des Trennverfahrens ist, können 
klassische Filter wohl nicht verwendet werden. 

Die Ergebnisse der halbtechnischen Trennversuche belegen, daß eine Maßstabsvergrößerung 
sehr gut möglich ist. Darüber hinaus konnten Erkenntnisse gewonnen worden, welche das wei­
tere Scale-up des Verfahrens und damit die Hin:fuhrung zum Einsatz im technischen Maßstab 
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 Lösungsgleichgewichte des Komplexbildners Citronensäure mit der Beschreibung 
der Gleichgewichtslage am Austauscher durch die Oberflächenkomplexbildungstheorie kombi­
niert. Sowohl die experimentell bestimmten Modellparameter (siehe Abschnitt 6.2) als auch die 
aus der Literatur zusammengestellten Gleichgewichtsdaten :fur den Komplexbildner Citronen­
säure wurden hierbei verwendet [102]. Die Vergehensweise ist in Abschnitt 5.1 erläutert. 

Ziel dieser Modellrechnungen war es, zunächst festzustellen, ob die Trennverläufe auf der 
Grundlage reiner Gleichgewichtsdaten simuliert werden können. Damit konnte gleichzeitig 
überprüft werden, ob das Modell der Oberflächenkomplexbildung zur Beschreibung von 
Mehrkomponenten-Gieichgewichten an stark saurem Austauschermaterial herangezogen 
werden kann. Bei erfolgreicher Simulation können zeitraubende Experimente zur Optimierung 
der Betriebsparameter einer entsprechenden Anlage entfallen. Bei der Überlegung, das Trenn-
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verfahren fiir ein bestehendes technisches Problem einzusetzen, ist dieser Punkt von erheblicher 
Bedeutung. 

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

8.6.1 Binäre Systeme 

Die erfolgreichsten Trennversuche mit rein zweiwertigen Schwermetallen wurden mit den 
äquimolaren binären Cu-Systemen sowie dem Ni/Cd-System durchgefuhrt. Exemplarisch sind 
daher zunächst der Ni/Cd-Versuch sowie der Trennverlauf des Cu/Co-Systems dargestellt. 
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Abbildung 8.33: Simulation des Trennverlaufs beim äquimolaren binären Systems Ni/Cd/Citronensäure 
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Abbildung 8.34: Simulation des Trennverlaufs beim äquimolaren binären Systems Cu/Co/Citronensäure 

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

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

Ursache fur die auftretenden Differenzen dürfte in erster Linie die komplexe Speciation der 
Citronensäure sein. Allein fur die Berechnung der Kupferkomplexierung wurden neun ver­
schiedene Kupfer-Citrat-Species berücksichtigt. Es muß davon ausgegangen werden, daß die 
herangezogenen Species und damit die Komplexbildungsgleichgewichtskonstanten die tatsäch­
lichen Verhältnisse in der Lösung nicht vollständig beschreiben können. Außerdem können 
auch experimentelle und analytische Ursachen in Form von Meßfehlern oder Abweichungen 
infolge Nichterreichen des Gleichgewichtszustands vorliegen. Des weiteren wurden die Kon­
zentrationen der Natrium-Ionen bzw. des Komplexbildners nicht gemessen, so daß hier noch 
ein Unsicherheitsfaktor in bezugauf die Gesamtkonzentration hingenommen werden muß. Die 
Natrium-Konzentration ist infolge der Lauge-Dosierung über den gesamten Versuchsverlauf 
nicht konstant, was bei erhöhtem Dosierbedarf die Vorausberechnung verhindert. 

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

Die Speciation der übrigen zweiwertigen Schwermetalle wie in den vorliegenden Fällen fur 
Nickel, Cadmium und Cobalt ist mit maximal vier Species weit einfacher und damit genauer als 
Kupfer zu berechnen. Die Simulation der Trennungen binärer Systeme ohne Kupfer ist demzu­
folge weit besser. Im Anhang sind dazu ergänzend die Simulationsergebnisse fur die äquimo­
laren binären Systeme Ni/Zn und Ni/Co sowie Cu/Ni, Cu/Zn und Cu/Cd dargestellt. Aufgrund 
der einfacheren Reaktionssysteme konnten die Trennverläufe der Nicht-Kupfer-Systeme eben­
falls nahezu quantitativ vorausberechnet werden, während dies fur die binären Kupfer-Systeme 
nur bedingt gilt. 

Als Beispiel fur nicht äquimolare Systeme wurden die Trennverläufe fur die zweite Trennstufe 
des Systems Cu/Ni/Citronensäure berechnet. Die Simulationsergebnisse sind in den beiden fol­
genden Abbildungen in mmol/1 gegen die Zahl der Zyklen dokumentiert. 

Im Gegensatz zum äquimolaren Trennversuch stimmen die berechneten Konzentrationsverläufe 
praktisch quantitativ mit den experimentellen Werten überein. Das Problem der komplexen 
Citratspeciation ist somit in diesen Fällen weit weniger bedeutsam. 
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Abbildung 8.35: Simulation des Trennverlauft der 2. Trennstufe beim binären Systems Cu/Ni/Citronensäure 
Aufarbeitung von Lösung 1; c0(Cu)=1.6 mmol/1; c0(Ni)=8.4 mmol/1; c0(Natriumcitrat)=5 mmol/1 
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Abbildung 8.36: Simulation des Trennverlaufs der 2. Trennstufe beim binären Systems Cu/Ni/Citronensäure 
Aufarbeitung von Lösung 2; c0(Cu)=8.1 mmol/1; c0(Ni)=2. 0 mmol/1; c0(Natriumcitrat)=5 mmol/1 

Zusammenfassend läßt sich festhalten, daß die Simulation der Trennverläufe binärer Schwer­
rnetallsysterne erfolgreich durchgeführt werden konnte. Die Anwendung der Oberflächenkorn­
plexbildungstheorie zur Beschreibung der Schwermetall-Mehrkomponenten-Gleichgewichte in 
reaktionsgekoppelten Systemen mit dem stark sauren Kationenaustauscher konnte somit sehr 
gut nachgewiesen werden. 

8.6.2 Ternäre Systeme 

Neben den binären Trennversuchen wurden auch der Trennverlauf eines äquimolaren ternären 
Versuchs exemplarisch anhand des Systems Cu/Ni/Zn/Citronensäure simuliert. Dazu wurden 
wiederum die Komplexbildungsgleichgewichte der drei Schwermetalle sowie die resultierenden 
quinternären Gleichgewichte berücksichtigt. Die Auftragung erfolgt wieder in der üblichen 
dimensionslosen Darstellung der Konzentrationen gegen die Zyklenzahl. 

Die Abbildungen zeigen ein recht einheitliches Ergebnis. Die berechneten Konzentrationsver­
läufe weichen generell um etwa 10% von experimentell ermittelten Konzentrationswerten ab. 
Ausnahme ist nur der Verlauf der Kupferkonzentration in Lösung 2. Hier erreicht die Abwei­
chung einen Wert von ungefähr 20%, was auf die bereits angesprochene Problematik der 
kornplizierten Kupferspeciation hinweist. Insgesamt ist jedoch auch die Simulation des ternären 
Trennversuchs als Erfolg zu bewerten, da eine halbquantitative Übereinstimmung zwischen 
Simulation und Experiment erreicht wurde. 
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Abbildung 8.37: Simulation des Trennverlaufs beim ternären System Cu/Ni/Zn/ Citronensäure 
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8. 7 Fazit der Trennversuche und Modeliierungen 

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

• Unter den verwendeten Komplexbildnern Citronensäure, NT A, Glucansäure und Weinsäure 
lieferte Citronensäure die besten Trennergebnisse, wie anhand der Trennung einer Model­
lösung mit Kupfer- und Nickel-Ionen gezeigt wurde. 

• Unter Berücksichtigung von Literaturdaten konnte die Beschreibung der Komplexbildungs­
gleichgewichte mit Citronensäure in ein Computerprogramm zur Berechnung der Specia­
tionen umgesetzt werden. Mit Hilfe dieses Programms wurden die optimalen pH-Wert­
Differenzen fur binäre und ternäre Schwermetallsysteme ermittelt. 

• Mit den Ergebnissen der Speciationsberechnungen und durch Variation der pH-Wert-Diffe­
renz anhand der äquimolaren Trennversuche Kupfer/Nickel und Nickel/Cadmium konnte 
gezeigt werden, daß fur Lösungen mit rein zweiwertigen Schwermetallen die optimale pH­
Wert-Differenz 3/6 beträgt. In bezug auf Lösungen mit dreiwertigen Schwermetallen hat 
sich die pH-Wert-Differenz 2/4.5 als effektiv erwiesen. 

• Experimentelle Untersuchungen zum Einfluß der Mengen von Austauscher und Komplex­
bildner zeigten, daß die Trennungen dann am effektivsten sind, wenn die Kapazität an 
Austauscherplätzen und Komplexbildner so groß ist, daß theoretisch etwa 50% der in der 
Lösung vorhandenen Schwermetalle sorbiert bzw. komplexiert werden können. 

• Versuche zur Auftrennung binärer Schwermetallsysteme zeigten, daß Lösungen mit Kupfer 
sowie Nickel, Zink, Cadmium oder Cobalt sehr weitgehend aufgetrennt werden können. Die 
exemplarische Durchfuhrung einer zweiten Trennstufe anhand des Cu/Ni-Systems fuhrte zu 
einer fast quantitativen Auftrennung. Untersuchungen von binären Schwermetallsystemen 
bestehend aus Nickel sowie Zink, Cadmium oder Cobalt fuhrten 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. 

• Die Auftrennung binärer Systeme bestehend aus dreiwertigem Chrom bzw. Eisen und einer 
weiteren zweiwertigen Komponente wie Kupfer oder Nickel fuhrte fur die Eisenlösung zu 
mindestens 80 prozentiger Entfernung der zweiwertigen Komponente aus einer der Teil­
lösungen, im Fall des Chroms zu mindestens 60 prozentiger Entfernung. Die Optimierung 
der Versuchsbedingungen kann dieses Ergebnis sehr wahrscheinlich noch weiter verbessern. 

• Experimentelle Untersuchungen zur Auftrennung ternärer Schwermetallsysteme zeigten, 
daß Kupfer aus Lösungen rein zweiwertiger Schwermetalle zu mehr als 80% entfernt 
werden kann. Die weitergehende Auftrennung 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 ternärer Kupfer-Systeme mit dreiwer­
tigem Chrom oder Eisen zeigte einen mindestens 60 prozentigen Transport der dritten zwei­
wertigen Komponente. 

• Das Trennprinzip konnte erfolgreich in einer halbtechnischen Pilotanlage realisiert werden. 
Erste exemplarische Trennversuche zeigten, daß bei Berücksichtigung langsamerer Kinetik 
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infolge Stofftransportproblemen die Trennleistungen der Laborversuche im halbtechnischen 
Maßstab wiederholt werden können. Eine Maßstabsvergrößerung des Trennverfahrens ist 
somit leicht möglich. 

• Das Speciationsprogramm erweitert um die Beschreibung der Gleichgewichtslage an einem 
stark sauren Austauscher mit Hilfe der Oberflächenkomplexbildungstheorie konnte in ein 
Simulationsprogramm fur das Trennverfahren des parametrischen Pumpens umgesetzt 
werden. Die Anwendung des Rechenprogramms fuhrte zu sehr guten Ergebnissen. Sowohl 
fur binäre als auch ternäre Systeme konnte der Trennverlauf vorausberechnet werden, in 
vielen Fällen sogar nahezu quantitativ. Die Möglichkeit 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 ClOOE konnten erfolgreich auf die Beschreibung reaktionsgekoppelter Mehrkom­
ponenten-Gleichgewichte angewendet werden. Die Anwendung der Theorie der Oberflä­
chenkomplexbildung fur die Beschreibung von Gleichgewichten an stark sauren Kationen­
austauschern wurde somit bestätigt. 
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9. Zusammenfassung 
Gegenstand der vorliegenden Arbeit war das Problem der Schwermetallelimination und -rück­
gewinnung aus Spülwässern, Halbkonzentraten und Regeneraten aus der Aufbereitung von 
Abwässern der metallverarbeitenden Industrie mit Kationenaustauschverfahren. Dazu wurde im 
ersten Teil der Arbeit die Verwendung chelatbildender Austauscher mit Aminomethylphos­
phonsäuregruppen in klassischen Filterverfahren untersucht. Im zweiten Teil der Arbeit wurde 
zur Schwermetalltrennung aus Abwässern das Prinzip des parametrischen Puropens 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 umfaßte somit zunächst die Untersuchung des Sorptionsverhaltens 
schwermetallselektiver chelatbildender Aminomethylphosphonsäure-Harze sowie die Elimina­
tion bzw. Trennung der Schwermetallionen in klassischen Sorptionsfiltern. Zum Einsatz kamen 
hierbei die kommerziell erhältlichen Harze Purolite S940 und S950 sowie die neu entwickelten 
Chelataustauscher Purolite D3343 und D3342. 

Die Kapazitätsbestimmungen der vier verwendeten Harze ergaben fur die Metallionen die 
Reihenfolge S940 < D3343 < S950 < D3342. Daran anschließend wurden binäre Gleichge­
wichtsversuche fur den Austausch verschiedener Metallionen gegen Wasserstoffionen durch­
gefuhrt, was die Ableitung einer Selektivitätsreihe ermöglichte. Diese ergab, daß Kupfer vor 
Zink und Cadmium einerseits sowie Cobalt und Nickel andererseits bevorzugt wird. Eine 
Sonderstellung wurde fur Calcium gefunden, welches bei S950 teilweise noch vor Cobalt und 
Nickel bevorzugt wird. Außerdem wurden aus den Gleichgewichtsdaten die binären Ober­
flächenkomplexbildungsparameter abgeleitet. Diese wurden im weiteren verwendet, um die 
experimentell ermittelten Ergebnisse ternärer und quaternärer Gleichgewichtsversuche zu 
berechnen. Die hinreichend gute Vorausberechnung bestätigte die Anwendbarkeit des Modells 
der Oberflächenkomplexbildung auf die Beschreibung von Mehrkomponenten-Gieichgewichten 
bei Aminomethylphosphonsäureaustauschern. Die Erweiterung des Modells um homogene 
Lösungsgleichgewichte zur Berechnung reaktionsgekoppelter Gleichgewichte mit Modellab­
wässern fuhrte zu einer zufriedenstellenden Übereinstimmung der Berechnungen mit den 
experimentellen Ergebnissen. 

Die Ergebnisse von Filterversuchen mit binären Systemen zeigten im Vergleich der Durch­
bruchskurven folgende Abfolge fur die nutzbare Volumenkapazität: D3343 < S940 < D3342 < 
S950. Das Ergebnis ergab einen besseren Ausnutzungsgrad fur die kommerziell erhältlichen 
Chelataustauschem im Vergleich zu den neu entwickelten Harzen. Die Betrachtung der Filter­
fronten lieferte die kinetischen Eigenschaften der Harze als Ursache fur diese Unterschiede. 
Während bei Purolite S940 und S950 eher die Filmdiffusion transportbestimmend ist, folgt fur 
D3343 und D3342 die Korndiffusion als geschwindigkeitsbestimmender Schritt. Die Ursache 
fur diese unterschiedlichen Eigenschaften dürfte im unterschiedlichen Wassergehalt liegen, der 
bei den Harzen D3343 und D3342 generelllO% niedriger war. Hieraus resultieren langsamere 
Diffusionsprozesse im Korn, die das unterschiedliche Filterverhalten bewirken. 

Aufgrund ihres schlechten Ausnutzungsgrads wurden mit D3343 und D3342 nur binäre Filter­
versuche durchgefuhrt, während die Harze S940 und S950 mit den günstigeren Eigenschaften 
sowohl fur binäre als auch ternäre und quaternäre Filterversuche eingesetzt wurden. 

Zur Vorausberechnung des Filterverhaltens wurden zwei verschiedene theoretische Ansätze 
verwendet. Das erste Berechnungsmodell beschreibt das Filterverhalten unter der Annahme 

126 



9. ZUSAMMENFASSUNG 

spontaner Gleichgewichtseinstellung, während der zweite Ansatz lokales Nicht-Gleichgewicht 
infolge Film- bzw. Komdiffusionsprozessen berücksichtigt. 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 zurückgegriffen werden konnte. Die Anwendung der Programme fiihrte in 
den meisten Fällen zu quantitativen Übereinstimmungen der experimentellen mit den berech­
neten Durchbruchskurven. Die Vorausberechnung der Ablaufkonzentrationsverläufe fiir binäre, 
ternäre und quaternäre Schwermetallsysteme lieferte mit dem Nicht-Gleichgewichtsmodell 
bessere Resultate als mit dem GleichgewichtsmodelL Letzteres ist nur beschränkt anwendbar, 
da es generell eine empirische Anpassung zur korrekten Wiedergabe der Ergebnisse erfordert. 
Die Verwendung dieses Ansatzes zur Berechnung des Filterverhaltens bei Modellabwässern 
erwies sich jedoch fiir technische Zwecke als praktikabel. Das Nicht-Gleichgewichtsmodell 
erlaubt die direkte Berechnung des Filterverhaltens von Mehrkomponentensystemen unter 
Verwendung der aus binären Durchbruchsversuchen bestimmten Transportkoeffizienten. Die 
direkte Vorausberechnung des Durchbruchsverhalten von ternären und quaternären Schwer­
metallsystemen wurde mit diesem Ansatz erfolgreich demonstriert. 

Im zweiten Teil der Arbeit wurde der Trennprozeß des Parametrischen Puropens bei Variation 
des pH-Werts untersucht. Dazu wurden zunächst die Prozeßparameter experimentell optimiert. 
Dabei stellte sich Citronensäure 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 günstig. In weiteren Versu­
chen ergab sich, daß die Mengen an Austauscher und Komplexbildner dann optimal sind, wenn 
die Kapazität an Austauscher und Komplexbildner so groß ist, daß unter der Annahme von 
1: I-Komplexen theoretisch die Hälfte der in der Lösung vorhandenen Schwermetalle sorbiert 
bzw. komplexiert werden können. 

Versuche zur Trennung verschiedener Schwermetallsysteme haben gezeigt, daß Kupfer aus 
binären Systemen mit Nickel, Zink, Cadmium oder Cobalt sowie ternären Systemen mit Nickel 
sowie Zink, Cadmium oder Cobalt in maximal zwei Trennstufen nahezu vollständig aus einer 
Teillösung entfernt werden kann. Die fast völlige Abtrennung der zweiten Komponente in 
binären Systemen läßt sich dabei ebenfalls erreichen, während dies bei den übrigen zwei­
wertigen Komponenten in ternären Systemen nicht möglich ist. Die Auftrennung ternärer 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. 
Binäre Systeme mit Nickel und Cadmium, Zink oder Cobalt zeigten nur im Fall von Cadmium 
eine bessere Trennleistung, während binäre Systeme mit dreiwertigem Eisen oder Chrom und 
Kupfer oder Nickel zu einer nahezu vollständigen Entfernung der zweiwertigen Komponente 
fuhren konnten. Das Verfahren wurde anschließend erfolgreich in eine halbtechnische Pilot­
anlage umgesetzt, wobei die Trennleistungen einzelner Laborversuche erreicht wurden. Die 
Möglichkeit der Maßstabsvergößerung wurde damit nachgewiesen. 

Darüber hinaus wurde ein Simulationsprogramm fur den Trennprozeß erstellt, das die Kom­
plexbildungsgleichgewichte in homogener Lösungsphase sowie die vorab bestimmten Ober­
flächenkomplexbildungsparameter des verwendeten Austauschers Purelite ClOOE berück­
sichtigte. Mit diesem Rechenprogramm konnten die Trennverläufe mindestens halbquantitativ 
und in einigen Fällen sogar vollständig vorausberechnet werden. Die Möglichkeit 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 
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Ao 
B 
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Cst,i 
* Ci 

Cges 
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Ci 

Cst,i 

ci 
Dt 
Ds 

DpH 
F 
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HETP 
h 
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KKB 
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Kw 
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Oberflächenparameter 
Umrechnungsparameter 
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Elektrische Kapazität zwischen zwei Sternschichten i 
Gleichgewichtskonzentration der Komponente i 
Gesamtäquivalentkonzentration 
Anfangskonzentration der Komponente i 
Konzentration der Komponente i in freier Lösung 
Konzentration der Komponente i in der Stern-Schicht 

Konzentration des Oberflächenkomplexes der Komponente i 
effektiver Diffusionskoeffizient im Film 
effektiver Diffusionskoeffizient im Korn 
Dekomplexierungs-pH-Wert 
F araday-Konstante 
Funktion 
Höhe einer theoretischen Stufe 
Wegdifferenz 
Bezeichnung beliebiger Komponente oder Schicht 
Jakobi-Determinante der Funktion f 
Bezeichnung beliebiger Komponente oder Schicht 
Kapazitätsparameter 
Komplexbildnerparameter 
Dissoziationskonstante 
Verteilungskoeffizient fur Species i 
Gleichgewichtskonstante 

Gleichgewichtskonstante, Selektivitätskoeffizient 
Komplexbildungskonstante 
Ionenprodukt des Wassers 
Laufzahl bei Summationen 
Lösungsvolumen 
Filterlänge 

Molmasse des Komplexbildners 
beliebiges Metall 
Steigung der Arbeitsgeraden 
Komplexbildnermasse 
Modellparameter, Steigung der Regressionsgeraden 
Zahl der Filterschichten 

nth Theoretische Stufenzahl 
n Laufzahl bei Summationen 

pH pR-Wert 
pKo negativer dekadischer Logarithmus der Dissoziationskonstante 
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mol/1 
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moVI 
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mol/1 
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cm 

(moVlt 
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cm 
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pKs negativer dekadischer Logarithmus der Säurekonstante 

Q! Verallgemeinerter Trennfaktor 
qo,i Vorheiadung des Harzes mit Komponente i meq/1 
qi Konzentration der Komponente i in der Harzphase meq/g o. meq/1 
• Gleichgewichtskonzentration in der Harzphase meq/1 qi 

'L gemittelte Konzentration der Komponente i in der Harzphase meq/1 

qmax Kapazität meq/g 
R Allgemeine Gaskonstante J/Kmol 
r Kornradius kugelförmiger Austauscherkörner cm 
ro Kornradius kugelförmiger Austauscherkörner cm 
s Harzmasse g 
s Wegkoordinate 
T Temperatur K 
t Zeit s 
u Leerrohrgeschwindigkeit m/s 
Uo reale Strömungsgeschwindigkeit m3/m2·s 
V Durchgesetztes Volumen m3 

v Volumenstrom m3/s 

Vci Konzentrationsgeschwindigkeit cm/s 
Wi Stöchiometrischer Faktor 
xi Gesamtmenge der Komponente i im Filterelement eq/1 
X Variable 
x' Näherung ilir Variable x 
Xi Dimensionslose Konzentration in der Lösung 
• normierte Gleichgewichtskonzentration der Komponente i Xi 

y Abkürzung :fur Sulphamatanion 

Yi Dimensionslose Harzheiadung 
• normierte Gleichgewichtsheiadung der Komponente i Yi 

z Ortskoordinate in Längsrichtung cm 
Zj Wertigkeit der Komponente i eq/mol 
ZR Harzwertigkeit eq/mol 
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11.1.2 Griechische Symbole 

Symbol Bezeichnung 

a~ Trennfaktor 
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ßi,i 

ßs,i 

y 
0 
E 

K 

Ps 
<p 

<!> 

\jf St,i 

effektiver Stoffiransportkoeffizient im Film 
effektiver Stoffiransportkoeffizient im Korn 
Konzentrationsverhältnis 
Filmdicke 
Schüttporosität 
Porenvolumen bezogen aufHarzvolumen 
Schüttdichte 

elektrisches Potential 

Fluß der Teilchensorte i 
Potential in der Sternschicht 
Zeitdifferenz 
Differenz 

Einheit 

1/s 
1/s 

cm 

V 
s 
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11.4 Analytische Bestimmungen 

Die Messung des pH-Werts bei allen durchge:fuhrten Bestimmungen erfolgte bei Umgebungs­
druck mit einer Einstabmeßkette der Firma Schott mit der Typenbezeichnung N65. Die Elek­
trode wurde vorbereitend mit Pufferlösungen 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. 

Für die Messung der Kationenkonzentration mit Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) wur­
den die Proben mit deionisiertem Wasser verdünnt und mit HN03 Suprapur angesäuert. Bei 
der Messung werden sowohl die freien, als auch die komplex gebundenen Metallionen erfaßt. 
Aus drei automatisch durchgefiihrten Messungen bildet das verwendete Gerät "Varian 
SpectrAA-300" den Mittelwert und gibt die gemessenen Schwermetallkonzentrationen an. Der 
Meßbereich :fur Kupfer und Nickel ist 0,5-20 mg/1, :fur Zink, Cadmium, Cobalt, Eisen(III) und 
Chrom(III) 0.1-5.0 mg/1. Der Meßfehler beträgt ca. ±5%. 

Bei der Kationenbestimmung durch Atomemissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem 
Plasma (AES-ICP) werden ebenfalls die freien als auch die komplex gebundenen Metallionen 
erfaßt. Das verwendete Gerät ,,PER.KIN ELMER Plasma II Ernission Spectrometer" bildet aus 
drei automatisch durchgefiihrten Messungen den Mittelwert und gibt die gemessenen Konzen­
trationen an. Die unteren Nachweisgrenzen :fur alle Schwermetalle liegen bei 0,02 mg/1. Die 
durchschnittlichen Meßfehler betragen ±4,5%. 

Die Messungen der Natrium- und Calcium-Ionen erfolgte über die Ionenchromatographie (IC), 
wobei nur die ionischen Species und keine komplexierten Kationen erfaßt werden. Die Proben 
wurden dazu mit deionisiertem Wasser verdünnt und mit dem Gerät ,,Dionex 2000i" gemessen. 
Der Meßbereich liegt dabei zwischen 0,1 und 20 mg/1, der Meßfehler beträgt ±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 Lösung nicht-linearer Gleichungssysteme erforderlich. Hierzu ist 
das Verfahren vonNewton-Kantorowitsch [4] herangezogen worden. 

Ausgegangen wird zunächst von einem System von n nicht-linearen Gleichungen f1, f2, ... ,fn, die 
jeweils vonnunabhängigen Variablen x~,x2, ... ,xnabhängen: 

f1(xl>x2 ,x3 , •.. ,xn) = 0 

f2 (xt>x2 ,x3 , .•• ,xn} = 0 

f3(xt> X 2 , X 3, ... , X
0

) = 0 
Gleichung (1 1. 1) 

Das Ziel ist die Transformation der nicht-linearen Gleichungen in lineare Gleichungen, die an­
schließend mit üblichen Methoden wie dem Gauss 'sehen Eliminationsverfahren gelöst werden 
können. Das Newton-Kantorowitsch-Verfahren basiert nun auf der Taylorentwicklung der n­
dimensionalen Funktion f(x) = f{f1(x), f2(x), ... ,fn(x)} um eine n-dimensionale Stelle 
x = (x~,x2, ... ,xn). Dies bedeutet, daß jede Funktion fi um x entwickelt wird, wobei x eine Nähe­
rung der exakten Lösung ist. Wird die Näherung x = (x~,x2, ... ,xn) durch die exakte Lösung 
x =( xP x2, ... , xn) ersetzt und nach dem ersten Glied abgebrochen, ergeben sich folgende 

Beziehungen: 

Hierbei sind alle partiellen Ableitungen um die Näherung x = (x~,x2, ... ,xn) ausgewertet worden. 
Durch Anwendung dieser Methode wird nur eine Näherung der exakten Lösung ermittelt, die 
noch verbessert werden kann. Dieses Verbesserungsverfahren erfordert eine iterative Lösung 
des Gesamtsystems. Dazu ist zunächst Gleichung (11.2) in Vektorschreibweise zu überfuhren 
und der Lösungsvektor x durch die nächste Näherung x' zu ersetzen. Die Funktion f(x), der 
Vektor der Näherung x und der Vektor der Variablen .!1x = x'- x mit x' als neue Näherung 
haben folgende Form: 

x'= 

x; 
X~ 

x' n 

f(x1) 

; f(x) = f(x 2 ) 

f(xn) 

XI 

Xz 
x= 

.Llxl x;- X1 

;.Llx= 
L1xz x~ -x2 

= 
Gleichung (1 1.3) 

Die neue Näherung x' wird nach Lösung des resultierenden linearen Gleichungssystems 
ermittelt, also 
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f(x') = f(x) + J r(x) · (x'- x) = f(x) + J r(x) · Llx Gleichung (11.4) 

Das Iterationsverfahren wird als Nullstelleniteration durchgefiihrt, das heißt alle Gleichungen 
sind homogen zu formulieren: 

Gleichung (11.5) 

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

Oft Oft Oft Oft 

Oxt Oxz Ox3 ... Oxn 

8f2 8f2 8f2 8f2 
Ir(x)= Oxt Oxz Ox3 ... Oxn 

Ofn Ofn Ofn Ofn 
ßx.l Oxz Ox3 ... ßx.n 

Gleichung (11.6) 

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

Ofl Oft Ofl Oft 

Oxt Oxz Ox3 ... ßx.n 

8[2 8f2 8f2 8f2 
Oxl Oxz Ox3 ... ßx.n 

Llx1 - f1(x) 

Llx2 - f2 (x) 

Llx3 = - f3(x) 

Ofn Ofn Ofn Ofn LlX
0 

Oxl Oxz Ox3 ... ßx.n 

Gleichung (11. 7) 

Alle Funktionen fi und partielle Ableitungen sind fiir die Näherung Xi zu berechnen. Anwen­
dung der Matrizenrechnung fuhrt auf ein lineares Gleichungssystem, daß nach Lösung die 
Werte fiir Llx liefert. Die nächste Schätzung ergibt sich dann nach 

(1+1} _ (I} + A •• (I) 
XI - XI L.lh.l 

Xz (1+1) = Xz (I) + Llxz (I) Gleichung (11.8) 

X (1+1} = X (I) + LlX (I) n n n 

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

Die Umsetzung dieses Verfahrens in ein Rechenprogramm erfordert also zunächst nach 
Aufstellung des nicht-linearen Gleichungssystems in Form der Festlegung der Funktionen f(x) 
und aller partieller Ableitung. Eine erste Schätzung Xi(o} ist daraufhin anzugeben, worauf der 
Iterationsprozeß begonnen werden kann. Alle Funktionswerte f(x/0>) sowie partielle Ablei­
tungen werden berechnet und Gleichung (11. 7) mit dem Gauss 'sehen Eliminationsverfahren 
gelöst. Auf dessen Darstellung wird an dieser Stelle verzichtet und auf entsprechende Literatur 
verwiesen [4]. Nach Gleichung (11.8) läßt sich die neue Näherung xY> berechnen, woraufder 
Rechenprozeß erneut begonnen wird. Dieses Iterationsverfahren wird solange durchgefiihrt, 
bis ein Abbruchkriterium erfiillt ist. Hierzu bestehen drei Möglichkeiten: 
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1. Ein Minimum wird definiert, nach dem die Iteration abgebrochen wird, wenn die Differenz 
zwei er Näherungen kleiner als dieses ist fur alle Variablen. 

2. Da eine Nullstelleniteration durchgefuhrt wird, kann die Iteration abgebrochen werden, 
wenn alle Funktionswerte fur die letzte Näherung kleiner als eine vorzugebende Schwelle 
ist. 

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

Nach Abbruch des Verfahrens entspricht die letzte Näherung gemäß den Abbruchbedingungen 
sehr genau der gesuchten exakten Lösung. Anzumerken ist noch, daß die erste Schätzung nicht 
zu weit von der tatsächlichen Lösung entfernt sein sollte, da sonst das Verfahren nicht konver­
giert, das heißt die Lösung sich nicht mit jedem neuen Iterationsschritt verbessert sondern ver­
schlechtert. 

11.6 Erläuterungen zu den verwendeten Rechenprogrammen 

11.6.1 Das Gleichgewichtsprogramm EQX 

Das Gleichgewichtsprogrammpaket EQX besteht aus drei Teilen, den Programmen EQ2, EQ3 
und EQ4, die binäre, ternäre und quaternäre Isothermen als Funktion des Gleichgewichts-pH­
W ertes berechnen können. Die notwendigen Parameter werden aus einer Eingabedatei der 
Bezeichnung INPUT.DAT gelesen, in der alle relevanten Oberflächenkomplexbildungsparame­
ter, die Anfangskonzentrationen und -beladungen sowie die Harzmenge S und das Lösungs­
volumen L einzugeben sind. 

Schematisch ist der Programmablauf in Abbildung 11.1 dargestellt. Nach Einlesen der bereits 
angefuhrten Werte wird der Gleichgewichts-pB-Wert-Bereich festgelegt. Das Programm 
rechnet so, daß 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 .:1pH die Schrittweite. 
Die Startwerte, also die Näherungen fur die Lösung des nicht-linearen Gleichungssystems, 
werden eingelesen, ebenso die Abbruchkriterien EPSX, EPSF und MAXIT. Die ersten beiden 
Schranken fur die Nullstelleniteration bzw. die Differenz zwei er Näherungen ist üblicherweise 
10-5

. 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 gelöst. Die Lösungen dx fuhren auf den nächsten Schätzwert x. Die drei 
Abbruchkriterien werden überprüft und im positiven Fall die Ergebnisse in verschiedenen 
Dateien gespeichert und auf dem Bildschirm ausgegeben. Anschließend wird der nächste 
Iterationsprozeß mit dem um .:1pH erhöhten pH-Wert fortgesetzt. Auf diese Weise läßt sich die 
gesamte Isotherme sehr schnell berechnen. 

Die nicht-linearen Gleichungssysteme fur binäre, ternäre und quaternäre Gleichgewichte sowie 
die reaktionsgekoppelten Systeme sind im folgenden aufgelistet. 
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NEIN 

N, q0(I), c0(I), z(I), L, S, log K(A,B), m(A,B) 

pH=pHl 
<Ima.x = I: q(I), I= 1 ,N 

cges= I: c(I)·z(I), I=l,N 
Xo(l)=c(I)-z(I)/cges, I=l,N 
Xo(I+h)=q(I) I<Imax, I= l ,N 

Startwerte x(I), I=l,N 
Parameter EPSX, EPSF, MAXIT 

F(I)= F(x(l), x(2), ... , x(N)), I=l,N 

d.F(I,J)=dF(x(l ), x(2), ... , x(N)), I=l,N 

Xa11 (I)= x(I), Llx(I) = LlXaJ1 (I), I= 1 ,N 

LGS N x N lösen: 
Llx(l)dF(l,l)+ ... +Llx(N)d.F(l,N) = -F(l) 

Llx( 1 )dF(N, 1 )+ ... + Llx(N)d.F (N ,N) = -F (N) 

NEIN 

Abbildung 11.1: Fließschema des Programms EQX 
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11.6.2 Das Speciationsprogramm MUL TICIT 

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

Nach Einlesen der bereits angefuhrten Werte wird der Gleichgewichts-pR-Wert-Bereich fest­
gelegt. Das Programm rechnet so, daß sich im Gleichgewicht der angegebene pH ergibt. pH1 
ist der minimale pH, pH2 der maximale und ilpH die Schrittweite. Die Startwerte, also die 
Näherungen fur die Lösung des nicht-linearen Gleichungssystems, werden eingelesen, ebenso 
die Abbruchkriterien EPSX, EPSF und MAXIT. Die ersten beiden Schranken fur die 
Nullstelleniteration bzw. die Differenz zweier Näherungen ist üblicherweise 10-5. 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 
gelöst. Die Lösungen ilx fuhren auf den nächsten Schätzwert x. Die drei Abbruchkriterien 
werden überprüft und die Ergebnisse im positiven Fall in verschiedenen Dateien gespeichert 
und auf dem Bildschirm ausgegeben. Anschließend wird der nächste Iterationsprozeß mit dem 
um ilpH erhöhten pR-Wert fortgesetzt. Auf diese Weise läßt sich die pR-abhängige 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 für den Parametrischen Pumpprozeß 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 Pumpprozeß 
entsprechend geändert. 

Das nicht-lineare Gleichungssystem wird nur fur insgesamt zwei verschiedene pR-Werte gelöst 
und eine Parameterübergabe implementiert. Die Gesamtendkonzentrationen einer bestimmten 
Metallspecies werden errechnet und als Anfangskonzentration bzw. Gesamtkonzentration der 
Komponente an den übernächsten Halbzyklus übergeben. Desgleichen werden die Endheia­
dungen als Anfangsbeladungen an den nächsten Halbzyklus übertragen. Auf diese Weise lassen 
sich abhängig von der Zyklenzahl die Vorgänge beim parametrischen Pumpen simulieren. 
Schematisch ist dies in Abbildung 11.3 wiedergegeben. 
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NEIN 

c0(NM), K(M), pHl, pH2, ßpH 

N=NM+M, NR = 1, ßc(I) = 0, I=1,N 

Startwerte c(I), I= 1 ,N 
Parameter EPSC, EPSF, MAXIT 

Beginn Iteration: IT=IT+1 

F(I)= F(c(l), c(2), ... , c(N)), I=l,N 

dF(I,J)=dF(c(1), c(2), ... , c(N)), I=1,N 

calt (I)= c(I), ßc(I) = dealt (I), I= 1 ,N 

LGS N x N lösen: 
ßc(l)dF(1,l)+ ... +ßc(N)dF(l,N) = -F(l) 

ßc(1)dF(N,l)+ ... +ßc(N)dF(N,N) = -F(N) 

c(I) = CattCI) + ßc(I), I=l,N 

JA 

Xs(l,) = ll'Cspezies-S Cls)lco,s (1,) 
XKB(I,)= n·cspezies-KB Cls)lco,KB (IJ 

S=l, NM-I, I8=l,Is,max 

NEIN 

Ausgabe: c(I), I=1,N 
Xs(l,), xKB(Is), Is = l,Is,max 

Abbildung 11.2: Fließschema des Programms MULTICIT 



q0(I)=q(I), I=l,O 
If (pH=pHl ): 

c0(I)=c2(I), I=1,0 
If (pH=pH2): 

c0(I)=c1 (I), I= 1,0 

IT= 0 
NR=NR+ 1 

NEIN 

q0(0), c0(0), z(O), L, S, log K(A,B), m(A,B), 
pHl, pH2, NR, K(M), N 

Startwerte c(I), I=1,N 
Parameter EPSC, EPSF, MAXIT 

F(I)= F(c(1), c(2), ... , c(N)), I=l,N 

dF(I,J)=dF(c(l), c(2), ... , c(N)), I=l,N 

ca!t(I)= c(I), L'.c(I) = L'.ca!t (I), I=l,N 

LGS N x N lösen: 
L'.c(1)dF(1,1)+ ... +L'.c(N)dF(l,N) = -F(l) 

L'.c(l)dF(N,l)+ ... +L'.c(N)dF(N,N) = -F(N) 

cend(I), I=1,0 q(I), 1=1,0 
pH=pH1: c1(I)=cend(l), 1=1,0 
pH=pH2: c2(1)=cend(I), 1=1,0 

Ausgabe: c(I), 1=1,N 
cend(I), I=1,0 q(I),I=1,0 

Abbildung 11.3: Fließschema des Simultionsprogramms MPP 
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11.6.4 Das Filterprogramm FILEQ 

152 

N, q0(I), c0(I), z(I), e, Q, I, A, nstufe• log K(A,B), m(A,B) 

NEIN 

NR = 1, t\x(I) = 0, I=l,N 
!1T=(eAl)/(nstufeQ) 

Startwerte c(I,n,t), IT=O 
Parameter EPSX, EPSF, MAXIT 

Beginn Iteration: IT=IT +I 

F(I)= F( c(l ,n,t), c(2,n,t), ... , c(N,n,t)) 

dF(I,J)=dF(c(l,n,t), c(2,n,t), ... , c(N,n,t) 

ca11 (I,n,t)= c(I,n,t), !1c(I) = !1calt (I,n,t) 

LGS N x N lösen: 
!1c(l)dF(l,l)+ ... Mc(N)dF(l,N) = -F(I) 

!1c(l)dF(N,l)+ ... Mc(N)dF(N,N) = -F(N) 

c(I,n,t) = calt(I,n,t) + !1c(I) 

JA 

NEIN 

Ausgabe: c(I.nsnJFE•t),I =I ,N 

NEIN 

Abbildung 11.4: Fließschema des Filterprogramms FILEQ 
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11.6.5 Das Filterprogramm DIEX 

EINGABEPARAMETER 
c0,i, zi, i=[l,Max], 'lmax' log K(A,B), m(A,B) 

u0, Jo, HETP, d, a, K 

h=l0/(N-l), -r, 

ß. i=l Max-I ., ' 

HAUPTPROGRAMM 
Simultanes Lösen von Massenbilanz 

und kinetischem Ansatz 
für jede Komponente i [Max=4] 
in jedem Filterelements [1;N] 

AUSGABE 

t 
UNTERPROGRAMM 

Berechnung der Gleichgewichtskonzentration 
Xj_5

1* = f(yi,s) bzw. Yi,s1* =f(Xi,5), s=[l;N], 

Speichern der Beladungen y i,n und 
Eluentkonzentrationen xi,n für jede 

Komponente in jedem Filterelement n 

nicht erfüllt erfüllt 
ENDE 

Abbildung 11.5: Vereinfachtes Fließschema des Filterprogramms DIEXftlr Film- und Korndiffusion 
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11.7 Reaktionsgleichungssysteme zur Beschreibung von Modellabwässern 

Die im folgenden dargestellten Gleichungssysteme sind alle den Werken von Smith und Martell 
[102] entnommen und beziehen sich auf die Reaktionen in homogener Lösung. Die nach der 
Theorie der Oberflächenkomplexbildung zu formulierenden Beziehungen fur die Beschreibung 
der Sorptionsgleichgewichte sind nicht aufgefuhrt. Sie können in einfacher Weise nach den in 
Abschnitt 2.1. 7 angegebenen Beziehungen aufgestellt werden. 

Tabelle 11.1: System Salzsäure/Nickelsulphamat!Borsäure 

Reaktion log~ 

W+S03NH2- f-7 HSÜJNHz 0.988 

Nf+ + S03NH2- f-7 Ni(SÜJNHzt 0.750 

Nf+ + 2 SÜJNHz- f-7 Ni(SÜJNHz)z 0.300 

Nf+ + 3 SÜJNHz- B Ni(S03NH2)3- 0.100 

lt +HzBÜJ- B H3B03 9.24 

H3B03 + HzBÜJ- B HsBz06- -0.12 

H3B03 + HsBz06- B HsB3o9- 2.33 

H3B03 + HsB309- B H10B401z- -0.04 

ea2+ + HzBÜJ- B ea(HzBÜJl 1.80 

ea2+ +er B eael+ 0.08 
Nf++ er f-7 Niet -0.21 

Tabelle 11.2: System Salzsäure!Nickelchlorid!Nickelsulfat 

Reaktion log~ 

Ne++ er f-7 Niel+ -0.21 

ea2+ +er B eael+ 0.08 
Nf++ so4z- B NiS04 0.57 

Ni2+ +2 SO/ B Ni(S04)t 1.42 

ea2++ soi· B eaS04 2.31 

W+Sol· B Hso4- 1.55 

W+HzBÜJ- B H3BÜJ 9.24 

H3B03 + HzB03- B HsBz06- ...0.12 

H3B03 + HsBz06- B HsB3o9- 2.33 

H3BÜJ + HsB309- B H10B401z- -0.04 

ea2+ + HzB03- B ea(HzB03l 1.80 

Tabelle 11.3: System Kupfersulfat/Schwefelsäure 

Reaktion log~ 

W+SO/- B Hso4- 1.55 
ea2++ So/- B eaS04 2.31 

eu2+ +SO/ B CuS04 2.36 
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Tabelle 11.4: System Salpetersäure/Cadmiumnitrat/Ammoniumnitrat 

Reaktion log K., 

W+NH3 B NH/ 9.244 

ea2+ + NH3 B ea(NH3)2+ -0.2 

ea2+ + 2 NH3 B ea(NH3)z2+ -0.8 

ed2++NH3 B ed(NH3i+ 2.55 

ed2+ +2 NH3 B ed(NH3)l+ 4.56 

ed2+ + 3 NH3 B ed(NH3)32+ 5.90 
Cd2+ + 4 NH3 B ed(NH3)42+ 6.74 

ed2+ + 5 NH3 B ed(NH3)/+ 6.90 

ed2+ + 6 NH3 B ed(NH3)i+ 5.41 
ea2+ + No3- B eaNÜJ+ 0.06 

ea2+ + 2 No3- B Ca(N03)z -0.30 
ed2++NÜJ- B edN03+ -0.11 

ed2++ 2 N03- B ed(N03)z -0.40 

Tabelle 11.5: System Salzsäure/Zinkchlorid/Ammoniumchlorid 

Reaktion log K., 

W+NH3 B NH/ 9.244 

ea2+ + NH3 B ea(NH3)2+ -0.2 

ea2+ + 2 NH3 B ea(NH3)z2+ -0.8 

Zn2+ +NH3 B Zn(NH3)2+ 2.21 
Zn2+ + 2 NH3 B Zn(NH3)z2+ 4.50 

Zn2+ + 3 NH3 B Zn(NH3)32+ 6.89 

Zn2+ + 4 NH3 B Zn(NH3)42+ 8.89 

ea2+ +er B eael+ 0.08 

Zn2+ +er B Znel+ 0.60 

Zn2+ + 3 er B Zneh- 0.50 

Zn2+ + 4 er B Zn Cl{ 0.20 
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11.8 Komplexbildungsreaktionen der Citronensäure 

Tabelle 11.6: Komplexbildungskonstanten der Citronensäure [102] 

Reaktion log :14 

W+HzCit- B H3Cit 2,90 

W+HCif" B H2Cit- 4,35 
W + Cit3

- B HCif· 5,67 
Na++ cie- B NaCif· 0,71 
Zn2++ Cie- B ZnCit- 4,76 

Zn2+ + 2 Cie- B ZnCitz4
- 5,90 

Zn2++HCif· B ZnHCit 2,78 
Zn2+ + H2Cit- B ZnHzCit+ 1,30 
Ne++ Cit 3- B NiCit- 5,40 

Ne++ 2 Cit 3- B NiCit2 4- 8,11 
Ni2+ + HCit 2

- B NiHCit 3,30 
Ne++ HzCit- B NiHzCit+ 1,80 

NiHCit + Cit 3- B NiHCitz 3
- 4,40 

Fe3++ cie- B FeCit 11,20 
Fe3+ +HCif· B FeHCit+ 6,70 
Fe3+ + H2Cif· B FeHzCif+ 1.78 

FeOHCit"+W B Fe3++Cit 3- -8,50 
Cu2+ + Cit 3- B CuCit- 5,90 

Cu2+ + HCit z- B CuHCit 3,61 
Cu2+ + HzCit- B CuH2Cit + 2,26 
Cu2+ + CuCit- B Cu2Cit + 2,20 

2 Cu2+ + 2 Cit 3
- B CuzCitz z- 14,5 

Cu2+ + Cit 3- B CuOHCit z- + W 1,63 

CuzOHCitl·+ W B CuzCitz z- 3,85 

Cuz(OH)2Citz 4- + 2 W B CuzCitz z- 8,60 
2 Cu2+ + Cit 3- B Cu20HCit+W 4,86 

cct2++ Cie- B CdCit- 3,75 
Cd2++ 2 Cie- B CdCitz4

- 4,54 
Cd2++HCif· B CdHCit 2,20 
Cd2+ + HzCit- B CdH2Cit+ 0,97 

CdOHCif-+W B CdCit- 7,46 
co2+ + Cie- B CoCit- 4,89 

Co2++ HCif· B CoHCit 3,02 
Co2+ + H2Cit- B CoHzCit+ 1,30 
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11.9 Ergänzende Abbildungen 

Zu Abschnitt 6.1.5: Gleichgewichte mit Modellabwässern 

10 

9 41 0 mmoUL NH4Cl Purolite S950 

8 
A. 5 mmoi/L NH4CI NH4-Form 
111 10 mmoVL NH4CI c0(HCI)=10 mmoi/L 

....... 7 - Regressions-Gerade 
::c 

6 z_ 
::c 5 
0 

4 Cl 
.2 3 

Eil 
2 

1 

0 
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 

y(NH4) 

Abbildung 11.6: Ableitung der Modellparameter aus den GleichgewichtsdatenjUr Purolite S950 

Zu Abschnitt 6.2.2: Binäre Gleichgewichtsparameter 

10 
z 
r::: 
t:!. 
(J 

Cl 
.2 

3 

2 

e 2.5 mmoVLZnC~ Purolite C100E 
.o1. 5 mmoVL znca Na-Form 
111 10 mmoi!L Zn 2 
.., 15 mmoi/L ZnCI2 

- Regressions-Gerade 

• Ji. Ji. 

0 [4. Ji. .~~. 111 11111 J/1> .. 

Ji. 111 ' "' J • ~· 

-1 

-2 
0.00 0.25 0.50 

y(Na) 

0.75 1.00 

10 z 
,; 
u 
0 
Cl 
.2 

3 

2 

0 

-1 

-2 
0.00 

o 2.5 mmoUL CdC~ 
ii. 5 mmoi/L Cd~ 
111 10 mmoVLCd 
.., 25 mmoi/L CdCI2 

- Regressions-Gerade 

- ..,• 
.; ... 

0.25 

I • 
'"111 

0.50 

y(Na) 

Purolite C100E 
Na-Form 

• 
" ... •• 

II. /Ii Ji. Ji.OCII 

0.75 1.00 

Abbildung 11.7: Ableitung der Modellparameter aus den GleichgewichtsdatenjUr Purolite CJOOE 

3 

2 

10 
z 
ö 
u 
Cf 0 
~ 

-1 

-2 

e 2.5 mmoUL CoCI2 
ii. 5 mmoi/L CoC12 
111 10 mmoi/L CoC~ 
.., 25 mmoi!L CoC~ 

- Regressions-Gerade 

Purolite C100E 
Na-Form 

10 
z. 
z 
0 
Cl 
.2 

3 

2 

0 

-1 

-2 

ii. 5 mmoVL NiC~ 
Purolite C100E 

m 10 mmoi/L NiC Na-Form 
e 15 mmoi/L. NiC~ 

- Regressions-Gerade 

Ji. 
111 I .A I 111 .. .. 111 

.... 
• • Eil • 

Eil 

• 

0.00 0.25 0.50 

y(Na) 

0.75 1.00 
-3 

0.00 0.25 0.50 

y(Na) 

0.75 1.00 

Abbildung 11.8: Ableitung der Modellparameter aus den GleichgewichtsdatenjUr Purolite C100E 
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Zu Abschnitt 8.3.1.1: Binäre Systeme mit Kupfer 

2.0 
pH=3 

2.0 
pH=6 

1.8 1.8 

1.6 
Ni 1.6 Cu 

1.4 1.4 

1.2 1.2 
0 0 

~ 1.0 ~ 1.0 u 
0.8 0.8 

0.6 0.6 

0.4 Cu 0.4 Ni 
0.2 0.2 

0.0 0.0 
0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

Zyklus Zyklus 

Abbildung 11.9: Trennverlaufbeim binären äquimolaren System Cu/Ni/Citronensäure 

2.0 2.0 
pH=3 pH=6 

1.8 1.8 

1.6 1.6 
Cu 

Cd 
1.4 1.4 

1.2 _.._ 1.2 
0 

~ 
0 

~ 1.0 ~ 1.0 u 0 
0.8 0.8 

0.6 0.6 

0.4 0.4 
Cd 

0.2 
Cu 

0.2 

0.0 0.0 
0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

Zyklus Zyklus 

Abbildung 11.10: Trennverlaufbeim binären äquimolaren System Cu/Cd/Citronensäure 

2.0 
pH=3 

2.0 

1.8 1.8 
pH=6 

Cu 
1.6 1.6 

Co 
1.4 1.4 

1.2 1.2 
0 0 

~ 1.0 ~ 1.0 u u 
0.8 0.8 

0.6 0.6 

0.4 0.4 
Co 

0.2 
Cu 

0.2 

0.0 0.0 
0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

Zyklus Zyklus 

Abbildung 11.11: Trennverlaufbeim binären äquimolaren System Cu/Co/Citronensäure 
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Zu Abschnitt 8.3.1.2: Binäre Systeme mit Nickel 

2.0 2.0 

1.8 
pH=3 pH=6 

1.8 

1.6 1.6 

1.4 1.4 Co Ni 1.2 1.2 _.., 
0 _.... 0 

~--~ 1.0 ----... ~ 

~ 1.0 (.) ..... (.) 

0.8 - 0.8 

0.6 Ni 
0.6 

Co 

0.4 0.4 

0.2 0.2 

0.0 0.0 
0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Zyklus Zyklus 

Abbildung 11.12: Trennverlaufbeim binären äquimolaren System Ni/Co/Citronensäure 

2.0 2.0 

1.8 
pH=3 

1.8 
pH=6 

1.6 1.6 

1.4 1.4 
Zn Ni 

1.2 1.2 
~---~~ 

~ 
0 _.... 

~ 0 ....--
~ 1.0 ~ ~ 1.0 -"'-(.) ..... ..... _.. (.) -0.8 ~ 0.8 

Ni Zn 0.6 0.6 

0.4 0.4 

0.2 0.2 

0.0 0.0 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

Zyklus Zyklus 

Abbildung 11.13: Trennverlaufbeim binären äquimolaren System Ni/Zn/Citronensäure 

Zu Abschnitt 8.4.1: Äquimolare Systeme 

2.0 2.0 

1.8 
pH=3 

1.8 
pH=6 

1.6 1.6 

1.4 Ni 1.4 

1.2 1.2 
0 

~ 1.0 
(.) 

0 

~ 1.0 
(.) Ni 

0.8 0.8 

0.6 0.6 
Co 

0.4 
Cu 

0.4 

0.2 0.2 

0.0 0.0 
0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

Zyklus 
0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

Zyklus 

Abbildung 11.14: Trennverlaufbeim ternären äquimolaren System Cu/Ni/Co/Citronensäure 

12 
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2.0 

1.8 
pH=3 

1.6 

1.4 

1.2 
0 

~ 1.0 
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0.0 
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Ni 

Cd 

Cu 
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Zyklus 
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0 2 3 4 5 6 7 8 
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Abbildung 11.15: Trennverlaufbeim ternären äquimolaren System Cu/Ni/Cd/Citronensäure 

Zu Abschnitt 8.5: Halbtechnische Trennversuche 

2.0 
pH=3 
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2.0 
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Ni 1.6 
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Abbildung 11.16: Trennverlauf beim binären äquimolaren System Cu/Ni/Citronensäure (1 mmo/11) 
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Abbildung 11.17: Trennverlaufbeim binären äquimolaren System Ni/Cd/Citronensäure (5 mmol/1) 

160 



11. ANHANG 

2.4 2.0 
2.2 pH=2 
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Abbildung 11.18: Trennverlauf beim binären äquimolaren System Ni/Fe(JJJ)/Citronensäure (I mmol/1) 
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Abbildung 11.19: Trennverlaufbeim ternären äquimolaren System Cu/Ni/Zn/Citronensäure (I mmol/1) 

Zu Abschnitt 8.6: Simulation der Trennversuche 
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Abbildung 11.20: Simulation des Trennverlaufs beim binären System Ni/Zn /Citronensäure 
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Abbildung 11.21: Simulation des Trennverlaufs beim binären System Ni/Co /Citronensäure 
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Abbildung 11.22: Simulation des Trennverlaufs beim binären System Cu/Zn /Citronensäure 
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Abbildung 11.23: Simulation des Trennverlaufs beim binären System Cu/Cd /Citronensäure 
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Abbildung 11.24: Simulation des Trennverlaufs beim binären System Cu/Ni /Citronensäure 
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11.10 Tabellen 

Die Darstellung der Versuchs- und Berechnungsergebnisse von allen durchgefuhrten Untersu­
chungen in Form entsprechender Tabellen würde den Rahmen dieser Arbeit übersteigen. 

Am Forschungszentrum Karlsruhe, Institut fiir Technische Chemie, Bereich Wasser- und Geo­
technologie, sind daher alle Versuchsdaten in einem Tabellenwerk hinterlegt und können dort 
eingesehen werden. 

Im folgenden wird daher nur ein Überblick über die durchgefiihrten Versuchsreihen mit den 
wichtigsten Ergebnissen gegeben. 
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11.10.1 Überblick Gleichgewichtsversuche 

Tabelle 11. 7: Binäre Gleichgewichtsversuche mit Che/ataustauschern in Kupfer-Form 

Austauscher 8940 8950 D3343 D3342 

Form Kupfer Kupfer Kupfer Kupfer 
w, cofmmolll (V1-V4) 10 10 10 10 
Cu2+, cofmmolll (Vl) 0 0 0 0 
Cu2+, cofmmol!l (V2) 5 5 5 5 
Cu2+, cofmmolfl (V3) 10 10 10 10 
Cu2+, cofmmolll (V4) 25 25 25 25 

Tabelle 11.8: Binäre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Nickel-Form 

Austauscher 8940 8950 D3343 D3342 

Form Nickel Nickel Nickel Nickel 
w, cofmmol!l (V1-V4) 10 10 10 10 
N.z+ 

I ' cofmmol!l (Vl) 0 0 0 0 
N·z+ 

I ' cofmmol!l (V2) 5 5 5 5 
N·z+ 

I ' cofmmol!l (V3) 10 10 10 10 
N·2+ 

I ' cofmmol!l (V4) 25 25 25 25 

Tabelle 11.9: Binäre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Zink-Form 

Austauscher 8940 8950 D3343 D3342 

Form Zink Zink Zink Zink 
H\ cofmmol!l (V1-V4) 10 10 10 10 
zn2+, cofmmol!l (Vl) 0 0 0 0 
Zn2+, cofmmolfl (V2) 5 5 5 5 
Zn2+, cofmmol!l (V3) 10 10 10 10 
Zn2+, cofmmol/l (V4) 25 25 25 25 

Tabelle 11.10: Binäre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Cadmium-Form 

Austauscher 8940 8950 D3343 D3342 

Form Cadmium Cadmium Cadmium Cadmium 
H\ cofmmol!l (V1-V4) 10 10 10 10 
Cd2+, cofmmol!l (Vl) 0 0 0 0 
Cd2+, cofmmol!l (V2) 5 5 5 5 
Cd2

\ cofmmol!l (V3) 10 10 10 10 
Cd2+, cofmmol!l (V4) 25 25 25 25 

Tabelle 11.11: Binäre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Cobalt-Form 

Austauscher S940 8950 D3343 D3342 

Form Cobalt Cobalt Cobalt Cobalt 
H\ cofmmol!l (V1-V4) 10 10 10 10 
CoZ+, cofmmol!l (Vl) 0 0 0 0 
Co2+, cofmmol!l (V2) 5 5 5 5 
Co2+, cofmmolfl (V3) 10 10 10 10 
Co2+, cofmmol!l (V4) 25 25 25 25 
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Tabelle 11.12: Binäre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschem in Calcium-Form 

Austauscher S940 S950 D3343 D3342 

Form Calcium Calcium Calcium Calcium 
H+, cofmmolll (V1-V4) 10 10 10 10 
Ca2+, cofmmolll (Vl) 0 0 0 0 
Ca2+, cofmmol/l (V2) 5 5 5 5 
Ca2+, cofmmol/l (V3) 10 10 10 10 
Ca2+, cofmmolll (V 4) 25 25 25 25 

Tabelle 11.13: Binäre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Natrium-Form 

Austauscher S940 S950 D3343 D3342 

Form Natrium Natrium Natrium Natrium 
H\ cofmmolll (V1-V4) 10 10 10 10 
Na+, cofmmolll (Vl) 0 0 0 0 
Na+, cofmmolll (V2) 5 5 5 5 
Na+, cofmmolll (V3) 10 10 10 10 
Na+, cofmmolll (V4) 25 25 25 25 

Tabelle 11.14: Ternäre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Nickel- oder Zink-Form 

Austauscher S940 S950 S940 S950 S940 S950 

Form Nickel Nickel Zink Zink Zink Zink 
H+, cofmmol/l (V1-V2) 10 10 10 10 10 10 
Cu2+, cofmmolll (Vl) 5 5 5 5 - -
Cu2+, cofmmolll (V2) 10 10 10 10 - -
Cd2+, cofmmolll (Vl) - - - - 5 5 
Cd2+, cofmmolll (V2) - - - - 10 10 

Tabelle 11.15: Ternäre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Calcium-Form 

Austauscher S940 S940 S940 S940 S940 

Form Calcium Calcium Calcium Calcium Calcium 
H+, cofmmolll (Vl-V5) 10 10 10 10 10 
Cu2+, cofmmolll (Vl) 10 - - - -
N"2+ 

I ' cofmmolll (V2) - 10 - - -
Zn2+, cofmmolll (V3) - - 10 - -
Cd2+, cofmmolll (V4) - - - 10 -
Co2+, cofmmolll (V5) - - - - 10 

Tabelle 11.16: Ternäre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschem in Calcium-Form 

Austauscher S950 S950 S950 S950 S950 

Form Calcium Calcium Calcium Calcium Calcium 
H+, cofmmol/l (V1-V5) 10 10 10 10 10 
Cu2+, cofmmol/l (Vl) 10 - - - -
N·2+ 

l ' cofmmol/l (V2) - 10 - - -
Zn2+, cofmmolll (V3) - - 10 - -
Cd2+, cofmmolll (V4) - - - 10 -
Co2+, cofmmolll (V5) - - - - 10 
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Tabelle 11.17: 6 Quaternäre Gleichgewichtsversuche mit Chelataustauschern in Nickel- oder Zink-Form 

Austauscher S940 S950 S950 

Form Nickel Nickel Zink 
H+, eofmmolll (V1-V6) 10 10 10 
c 2+ 

u ' cofmmol/1 (V1-V6) 5 5 5 
Zn2+, cofmmol/1 (V1N3) 5 5 -
ZnH, colmmol/1 (V2N4) 10 10 -
Cd2+, eo/mmol/1 (V5) - - 5 
Cd2+, colmmol/1 (Y6) - - 10 

Tabelle 11.18: 6 Quaternäre Gleichgewichtsversuche mit Purolite S940 in Calcium-Form 

Austauscher S940 S940 S940 S940 S940 S940 

Form Calcium Calcium Calcium Calcium Calcium Calcium 
H\ cofmmol/1 (V1-V6) 10 10 10 10 10 10 
Cu2\ eo/mmol/1 (V1-V3) 10 10 10 - - -
N·2+ 

I ' cofmmol/1 (V1,V5,V6) 10 - - - 10 10 
Zn2+, cofmmol/1 (V2,V4,V5) - 10 - 10 10 -
Cd2+, cofmmolll (V3,V4,V6) - - 10 10 - 10 

Tabelle 11.19: 6 Quaternäre Gleichgewichtsversuche mit Purolite S950 in Calcium-Form 

Austauscher S950 S950 S950 S950 S950 S950 

Form Calcium Calcium Calcium Calcium Calcium Calcium 
H\ eo/mmol/1 (V1-V6) 10 10 10 10 10 10 
Cu2

\ cofmmol/1 (V1-V3) 10 10 10 - - -
N·2+ 

I ' cofmmol/1 (V1,V5,V6) 10 - - - 10 10 
Zn2

\ cofmmol/1 (V2,V4,V5) - 10 - 10 10 -
CdZ+, cofmmol/1 (V3,V4,V6) - - 10 10 - 10 

Tabelle 11.20: Gleichgewichtsversuche mit S950 in Calcium-Form, Zusammensetzung der Modellabwässer 

Modellabwasser Zusammensetzung 

Watt's Nickel-Galvanik-Bad 
6 mM NiS04 x 7H20, 4 mM NiC}z x 6H20, 5 mM H3B~, 10 mM HCl (100fache Verdünnung) 

Sulfamat-Nickel-Galvanik-Bad 
10 mM Ni(S03NH2)z x 4H20, 5 mM H~~' 10 mM HCl (100fache Verdünnung) 

Schwach saures Galvanik-Bad 
10 mM ZnC}z, 50 mM ~Cl, 10 mM HCl (34fache Verdünnung) 

Bad zur Cadmium-Entfernung 
10 mM Cd(N03)z, 10 mM ~N~, 10 mM HN~ (13fache Verdünnung) 

Saures Kupfer-Bad 
10 mM CuS04 x 5H20, 5 mMH2S04 (80fache Verdünnung) 

Tabelle 11.21: Binäre Gleichgewichtsversuche mit Purolite C100E in Natrium-Form 

Kation u+ Cu2+ Ni2+ Zn2+ Cd2+ Co2+ 

cofmmol/1 (Vl) 10 2.5 2.5 2.5 2.5 2.5 
cofmmol/1 (V2) 25 5 5 5 5 5 
colmmol/1 (V3) 50 10 5 10 10 10 
cofmmol/1 (V4) 200 15 10 25 25 25 
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Tabelle 11.22: Zusammenfassung der Modellparameter, Kapazitäten und Wassergehalte 

meq/g qmax(Cu) qmax(Ni) qmax(Zn) qmax(Cd) qwax(Co) qmax(Na) qwax(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 

mmollgtr. qmax(Cu) qmax(Ni) qmax(Zn) qmax(Cd) qmax(Co) qmax(Na) qmax(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 4.22 2.02 3.28 2.22 3.71 5.62 
s 950 1.56 3.31 1.18 1.88 2.11 1.82 4.81 
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(Cu) WG(Ni) 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 52.4 49.3 47.9 52.9 59.2 53.3 
D3343 46.7 44.9 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 

Selektivität Sternschicht - Abfolge 

s 940 ft > Cu2+ > Cd2+ > Zn2+ > Ne+ > Co2+ > Ca2+ > Na+ H/Zn!Cu/Co/Cd/Ni!Ca/Na 
s 950 ft>~>~>~>~>~>~>~>~ H/Zn!Cu/Cd/Co/Ni!Na/Ca 
D3343 ft > Cu2+ > Nf+ > Zn2+ > Cd2+ > Co2+ > Ca2+ > Na+ H/Zn!Cd/Co/Cu!Ni/Ca/Na 
D3342 ft > Cu2+ > Zn2+ > Cd2+ > Ni2+ > Ca2+ > Co2+ > Na+ H/Cd/Co/Zn!Ni!Ca/Cu/Na 

Tabelle 11.23: Zusammenfassung Modellparameter Purolite CJOOE 

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 Überblick Filterversuche 

Tabelle 11.24: Überblick Binäre Filterversuche, Metalle als Sulfatsalze 

Purolite S940 Purolite S950 Purolite D3343 Purolite D3342 

Kupfer, Co I mmol/1 10.3 10.0 9.9 9.5 
Nickel, Co I mmol/1 10.5 9.5 11.0 9.5 
Zink, Co I mmolll 9.4 9.4 11.0 9.4 
Cadmium, c0 I mmolll 9.6 9.6 10.5 9.4 

Tabelle 11.25: Überblick Ternäre Filterversuche, Metalle als Sulfatsalze 

Purolite S940 Purolite S950 

Kupfer, co I mmol/1 4.5 4.5 
Nickel, Co I mmolll 5.0 5.0 
Kupfer, Co I mmol/1 4.5 4.5 
Cadmium, c0 I mmol/1 5.1 5.1 
Kupfer, Co I mmol/1 4.6 4.6 
Zink, Co I mmolll 5.0 5.0 
Zink, Co I mmol/1 5.0 5.0 
Cadmium, c0 I mmol/1 4.8 4.8 
Nickel, Co I mmol/1 5.8 5.8 
Zink, Co I mmolll 4.8 4.8 
Nickel, co I mmol/1 5.6 5.6 
Cadmium, c0 I mmol/1 5.6 5.6 

Tabelle 11.26: Überblick Quaternäre Filterversuche, Metalle als Sulfatsalze 

Purolite S940 Purolite S950 

Kupfer, Co I mmol/1 5.0 5.0 
Nickel, Co I mmol/1 5.0 5.0 
Zink, Co I mmol/1 5.0 5.0 
Kupfer, Co I mmol/1 5.0 5.0 
Nickel, Co I mmol/1 5.0 5.0 
Cadmium, Co I mmol/1 5.0 5.0 

Tabelle 11.27: Überblick Filterversuche mit Modellabwässern 

Purolite S950 Purolite S950 

CuS04, Co I mmol/1 5.3 ZnCI2, Co I mmol/l 5.9 
HzS04, Co I mmol/1 0.50 NH4CI, Co I mmol/1 10.5 

Ni(S03NH2)2 Co I mmol/1 5.1 Cd(NOJ)z, Co I mmol/1 5.3 
H3B03,_ Co I mmolll 2.5 N~03, Co I mmol/1 55.4 
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11.10.3 Überblick Trennversuche nach dem Prinzip des parametrischen Pumpens 

Tabelle 11.28: Versuchsreihe 1 -Einfluß des Komplexbildners 

Versuch KBl KB2 KB3 KB4 

Komplexbildner Natrium-Tartrat Natrium-Citrat NTA Natrium-Gluconat 
eo(KB) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 

co(CuCh) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 
c0(NiC)z) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 

Harzmenge 7g 7g 7g 7g 
Volumen Teillösung UL 1.5 L 1.5 L 1.5L 

pR-Werte 3/6 3/6 3/6 2/5 
KAT;KKB 0.5 0.5 0.5 0.5 
pR-Wert pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=2 pH=5 

Kupfer,c/co 0.27 1.64 0.26 1.83 0.97 0.96 0.84 1.16 
Nickel, c/eo 1.41 0.58 1.34 0.60 0.94 1.00 1.17 0.61 
Verhältnis 1: 5.2 2.8: 1 1: 5.2 3.1 : 1 1 : 1 1 : 1 1 : 1.4 1.9: 1 

Tabelle 11.29: Versuchsreihe 2- Einfluß der pH-Wert-Differenz 

Versuch Cu/Ni ; Ni/Cd Cu/Ni ; Ni/Cd Cu/Ni ; Ni/Cd 

c0(Citrat) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 
co(MeClz) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 

Harzmenge 7g 7g 7g 
Volumen Teillösung 1.5L UL 1.5 L 

pR-Werte 3/6 2/6 3/5 
KAT;~ 0.5 0.5 0.5 

pR-Werte 2/6 3/6 3/5 

pH=2 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=5 
Cu, c/co 0.32 1.86 0.26 1.83 0.18 1.84 
Ni, c/co 1.34 0.46 1.34 0.60 0.65 1.41 
Ni, c/co 0.67 1.22 0.64 1.40 0.76 1.23 
Cd, c/co 1.41 0.55 1.24 0.82 1.19 0.78 

Tabelle 11.30: Versuchsreihe 3 -Einfluß der Harzmenge (KAT} 

Versuch Cu/Ni ; Ni/Cd Cu/Ni ; Ni/Cd Cu/Ni ; Ni/Cd 

eo(Citrat) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 
co(MeCiz) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 

Harzmenge 3.5 g 7g 10.5 g 
KAT 0.25 0.5 1.0 

Volumen Teillösung 1.5 L UL 1.125 L 
pR-Werte 3/6 3/6 3/6 

KKB 0.5 0.5 0.5 
pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 

Cu, c/eo 0.31 1.67 0.26 1.83 0.24 1.81 
Ni, c/co 1.39 0.56 1.34 0.60 1.14 0.54 
Ni, c/co 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- Einfluß der Komplexbildnennenge (KKBY 

Versuch Cu/Ni ; Ni/Cd Cu/Ni ; Ni/Cd Cu/Ni ; Ni/Cd 

eo(Citrat) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 
co(MeClz) 2.5 mmol/1 5 mmol/1 10 mmol/1 

KroJ 0.25 0.5 1.0 
Harzmenge 7g 7g 7g 

KAT 0.5 0.5 0.5 
Volumen Teillösung 1.5 L l.SL 1.5L 

pR-Werte 3/6 3/6 3/6 
pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 JlH=6 

Cu, c/co 0.77 1.22 0.26 1.83 0.10 1.87 
Ni, c/co 1.24 0.73 1.34 0.60 0.91 0.80 
Ni, c/eo 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 

Tabelle 11.32: Versuchsreihe 5- Trennung äquimolarer Gemische zweiwertiger Schwermetalle 

Versuch Cul Cu2 Cu3 Cu4 

co(KB) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 
co(CuClz) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 
co(MeClz) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 

Harzmenge 7g 7g 7g 7g 
Volumen Teillösung 1.5L l.SL 1.5L l.SL 

pR-Werte 3/6 3/6 3/6 3/6 
KAT. KKB 0.5 0.5 0.5 0.5 

System Cu/Ni Cu/Zn Cu/Cd Cu/Co 

pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 
Cu, c!co 0.26 1.83 0.32 1.53 0.36 1.55 0.39 1.55 
Me, clco 1.34 0.60 1.26 0.45 1.24 0.60 1.31 0.67 

c(Cu)/c(Me) 1: 5.2 5.2: 1 1: 3.9 3.4: 1 1: 3.4 2.6: 1 3.4: 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, c/eo 0.84 1.13 0.83 1.16 0.68 1.20 1.34 0.60 
Me, c/c0 1.06 0.93 1.07 0.99 1.28 0.75 0.26 1.83 

c(Ni)/c(Me) 1 : 1.2 1.2 :1 1 : 1.3 1.2 : 1 1 : 1.9 1.6: 1 5.2: 1 1: 5.2 

Tabelle 11.33: Versuchsreihe 6- Trennung äquimolarer Gemische mit dreiwertigem Chrom oder Eisen 

Versuch Crl Cr2 Fel Fe2 

co(KB) 1 mmol/1 1 mmol/1 1 mmol/1 1 mmol/1 
Co(CuMeCh) 1 mmol/1 1 mmol/1 1 mmol/1 1 mmol/1 
Harzmenge 1.6 g 1.6 g 1.6 g 1.6 g 

Volumen Teillösung 1.5L 1.5L 1.5L l.SL 
pR-Werte 2/4.5 2/4.5 2/4.5 2/4.5 
KAT; KKB 0.5 0.5 0.5 0.5 

System Cr/Ni Cr/Cu System Fe/Ni Fe/Cu 

_pH=2 I!H=4.5 _pH=2 pH=4.5 pH=2 pH=4.5 pH=2 pH=4.5 
Cr, c/co 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 

c!Me_}/c(Cr) 1 : 1.5 1.4 : 1 1 : 1.7 1.9 : 1 c(Me)/c(Fe) 1:2.0 20: 1 1: 2.3 6.7: 1 
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Tabelle 11.34: Versuchsreihe 7- Simulation 2. Trennstufe binärer Systeme 

System Cu/Ni Cu/Ni 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 5 mmol/1 
Teillösungsvol. 1.5L 1.5L 1.5 L 1.5L 

pB-Werte 3/6 3/6 3/6 3/6 
KAT; KKB 0.5 0.5 0.5 0.5 

pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 
Me, c0 /mM 1.6 1.6 8.1 8.1 6.8 6.8 3.8 3.8 
Ni, c0 / mM 8.4 8.4 2.0 2.0 3.5 3.5 6.5 6.5 
Me,c/mM 0.1 3.0 5.5 10.3 8.4 5.3 3.3 5.1 
Ni, c I mM 9.1 7.5 2.9 0.8 1.6 5.5 7.2 4.5 
c(Me)/c(Ni) 1 : 91 1:2.5 1.9:1 12.9: 1 5.3: 1 1 : 1 1: 2.2 1.1 : 1 

Me, c/eo 
. 

0.02 0.60 1.10 2.06 1.68 1.06 0.66 1.02 
Ni, c/co 

. 
1.82 1.50 0.58 0.16 0.32 1.10 1.44 0.90 .. eo* be:zeJclmet die Anfangskonzentratton des aquunolaren Versuchs 

Tabelle 11.35: Versuchsreihe 8- Trennung äquimolarer ternärer Systeme mit Kupfer 

Teil 1: Nur zweiwertige Metalle 

Versuch Cu/Ni/Zn. Cu/Ni/Cd Cu/Ni/Co 

Co( Citrat) 7.5 mmol/1 7.5 mmol/1 7.5 mmol/1 
co(MeCh) 5 mmol/1 5 mmol/1 5 mmol/1 
KATiKKB 0.5 0.5 0.5 

Harzmenge 10.5 g 10.5 g 10.5 g 
Volumen Teillösung 1.5 L 1.5L 1.5L 

pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 l!_H=6 
Cu, c/co 0.16 2.01 0.14 1.81 0.14 1.90 
Ni, c/eo 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) 1:7.2 2.6: 1 1: 8.3 2.5: 1 1: 8.5 2.3: 1 
c(Cu)/c(Me) 1: 7.1 1.3 : 1 1: 8.3 2.3 : 1 1: 8.2 2.3: 1 

Teil 2: Zwei zweiwertige und ein dreiwertiges Metall 

System Cu!Ni/Cr(ID) Cu!Ni/Fe(ID) 

c0(Citrat) 1.5 mmol/1 1.5 mmol/1 
co(MeC)z) 1 mmol/1 1 mmol/1 
KATi~ 0.5 0.5 

Harzmenge 2.1 g 2.1 g 
Volumen Teillösung 1.5L 1.5L 

pH=2 pH=4.5 pH=2 pH=4.5 
Cu, c/eo 1.08 0.90 1.57 0.56 
Ni, c/co 1.67 0.30 1.66 0.43 
Me, clco 0.92 1.11 0.67 1.36 

c(Ni)/c(Cu) 1.5:1 1: 3.0 1.1 : 1 1 : 1.3 
c(l'ill/c(M_e) 1.8:1 1: 3.7 2.5: 1 1: 3.2 
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Tabelle 11.36: Versuchsreihe 9- Simulation 2. Trennstufe äquimolarer ternärer Systeme mit Kupfer 

System Cu/Ni/Zn-1 Cu/Ni/Zn-2 

c0(Citrat) 5 mmol/1 5 mmol/1 

KAT;KKB 0.5 0.5 
Harzmenge 7g 7g 

Volumen Teillösun2 1.5L 1.5L 

Aufarbeitung von Lösung 1 (pH=3) Lösung 2 (pH=6) 

pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 
Cu, eo/mM 1.08 1.08 10.33 10.33 
Ni, Co/mM 8.01 8.01 3.31 3.31 
Zn,co/mM 7.87 7.87 3.26 3.26 
Cu,c/mM 0.15 2.17 2.07 18.9 
Ni, c/mM 7.28 8.40 3.41 1.34 
Zn,c /mM 8.47 7.09 3.04 1.47 

Cu, c/co 
. 

0.03 0.43 0.41 3.78 
Ni, c/c0 

. 
1.46 1.68 0.68 0.27 

Zn, c/co 
. 

1.69 1.42 0.61 0.29 
-eo* bezetchnet die Anfangskonzentratton des aquunolaren Versuclls 

Tabelle 11.37: Versuchsreihe 10- Halbtechnische Trennversuche 

System Cu/Ni Ni/Cd Ni!Fe(ill) Cu/Ni/Zn 

Co(Me•1 1 mmol/1 5 mmol/1 1 mmol/1 1 mmol/1 
co(KB) 1 mmol/1 5 mmol/1 1 mmol/1 1 mmol/1 

Harzmenge 16.6 g 83.3 g 16.6 g 24 g 
Volumen Teillösung 20L 20L 20L 20L 

pR-Werte 3/6 2/6 2/4.5 3/6 
KAT; KKB 0.5 0.5 0.5 0.5 

c/co Cu/Ni c/co Ni/Cd c/co Ni!Fe(ill) c/co Cu/Ni/Zn 

pH=3 pH=6 pH=2 pH=6 pH=2 pH=4.5 pH=3 pH=6 
HT Cu 0.40 1.63 Ni 0.73 1.31 Ni 2.17 0.003 Cu 0.19 1.88 

Ni 1.42 0.58 Cd 1.34 0.72 Fe 0.79 0.950 Ni 1.22 0.98 
Zn 1.20 0.91 
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