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Einleitung und Problemstellung - Aufbau und Eigenschaften chelatbildender lonenaustauscher 1

1 Einleitung und Problemstellung

Die Belastung der Oberflachengewasser und teilweise auch Grundwasser mit Schwermetallen gehort
mit zu den grofdten Umweltproblemen der Industriestaaten weltweit. In den vergangenen Jahren
wurden in Deutschland und in anderen europaischen Landern, wie z.B. Danemark, steigende
Konzentrationen an Nickel (> 100 ug/L) aber auch an anderen Schwermetallen wie Blei, Kupfer, Zink,
Arsen und Kobalt in oberflachennahen Grundwassern beobachtet, die fur die Trinkwassergewinnung
genutzt werden. Verscharfte gesetzliche Auflagen zur Reduzierung industrieller Emissionen erfordern
neue Verfahren zur Behandlung von Abwassern und Prozessldésungen, um deren Belastungen zu
minimieren. Die Vermeidung von Kontaminationen und Rickgewinnung der Metalle stehen dabei im
Vordergrund. Durch das 1996 in Kraft getretene KreisIaufwirtschaf’(sgesetz1 werden Betriebe zur
Schonung der natirlichen Ressourcen — durch Kreislauffiihrung der Prozess- und Spllwasser —
verpflichtet. Deshalb wurde in Deutschland eine Vielzahl von gesetzlichen Regelungen2 erlassen, die

auf eine Minimierung der Schwermetallemissionen abzielen.

Konventionelle Technologien zur Schwermetallentfernung, wie chemische Fallung als Hydroxide bzw.
Sulfide oder elektrochemische Verfahren sind vor allem im unteren Konzentrationsbereich weder
effektiv noch 6konomisch. Durch Einsatz mehrerer Tonnen Saure zur Senkung der pH-Werte nach der
Fallung kommt es zu deutlichen Anderungen der Eigenschaften von Prozesswéassern. GroRe
Salzfrachten erschweren zusatzlich die Kreislauffiihrung, da die produktionsspezifischen Qualitats-
anforderungen an das aufbereitete Brauch- und Prozesswasser schwer einzuhalten und somit oft ein
weiterer Zusatz von Frischwasser erforderlich ist. Bis heute mangelt es vielfach an technisch
durchfihrbaren, kostengunstigen Verfahren zur effektiven Entfernung und Rlckgewinnung von
Schwermetallionen aus komplex zusammengesetzten Losungen, wie sie z. B. in metallverarbeitenden
Betrieben anfallen. Beispielsweise bereitet in der Praxis die Trennung von Ni- und Zn- bzw. Ni- und
Co-lonen erhebliche Schwierigkeiten. Fir eine effektive Rickgewinnung werden hoch selektive

Verfahren gebraucht, die eine Gewinnung mdglichst reiner Metallsalzlésungen ermdglichen.

Synthetische metallkomplexierende funktionelle Polymere werden in der Wassertechnologie seit
Jahren erfolgreich zur Eliminierung stérender Kationen verwendet. Zur Entfernung von Schwer-
metallen aus neutralsalzhaltigen Lésungen — aus Ab- oder Spllwassern der metall- oder textilver-
arbeitenden Industrie — werden schwach saure chelatbildende lonenaustauscher vorwiegend in der

Alkaliform (Na-Form) eingesetzt.

Die Selektivitdt eines lonenaustauschers ist entscheidend, wenn eine gezielte Komplexierung von
z. B. besonders wertvollen oder giftigen Metallionen aus Lésungen mit hoher Konzentration an
Begleitionen erfolgen soll. Steigende Anforderungen an die Qualitédt der aufzubereitenden Wasser
verlangen nach leistungsfahigen Selektivaustauschern und effizienten Aufbereitungstechnologien.
Vorteil der lonenaustauschverfahren ist der Erhalt der Eigenschaften von Prozesslésungen (z. B. pH-

Wert, Salzgehalt). Wichtige Kriterien flr die Auswahl geeigneter Austauscher sind deren Selektivitat

! Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz KrW-/AbfG vom 27.09.1994 (BGBI S. 2705)

% BBodSchG 1998, TrinkwV 2003, AbwV 2000, IndV 2005



Einleitung und Problemstellung - Aufbau und Eigenschaften chelatbildender lonenaustauscher 2

fur die Zielionen, die nutzbare Kapazitat, kinetische Eigenschaften, mechanische und chemische
Stabilitdt sowie deren Regenerierbarkeit und Kosten. Die Funktion dieser Materialien hangt in erster
Linie von den Wechselwirkungen zwischen den polymergebundenen Liganden und den Metallionen
ab, die entscheidend flr die Reaktivitdt und Selektivitat der lonenaustauscher sind. Um beispielsweise
die Selektivitdt gegeniiber bestimmten Metallionen zu erhéhen, missen deren Wechselwirkungen
optimiert werden, was durch Variation der experimentellen Bedingungen bzw. der Matrixzusammen-
setzung3 realisiert werden kann. Das Austauschverhalten wird stark durch die strukturellen Gegeben-
heiten der Matrix bestimmt, denn sie hat wesentlichen Einfluss auf die Kinetik — Geschwindigkeit des
Transportes der Metallionen oder der Eluenten ins Korninnere — und auf die Zuganglichkeit der
Liganden fir das Austauschmedium. Obwohl im Bereich der industriellen Abwasserbehandlung
Selektivionenaustauscher seit mehreren Jahrzehnten erfolgreich in der Praxis angewandt werden,
wurde bisher in der Literatur zu strukturellen Matrixeinflissen auf Beladung, Kapazitat, Selektivitat und
Kinetik nur relativ wenig publiziert. Im von Hering verdffentlichten Standardwerk ber chelatbildende
lonenaustauscher werden die Synthesen und spezifischen Eigenschaften der verschiedensten
Chelon-Harze in Abhangigkeit moglicher Nebenankergruppen Ubersichtlich dargestellt [Hering 1967].

Seit 1990 werden verstarkt Arbeiten veroéffentlicht, in denen die Nutzung von Selektivionenaus-
tauschern zur Entfernung von Schwermetallionen in der Trinkwasseraufbereitung im Mittelpunkt steht.
Matrixeffekte fanden jedoch wenig Beachtung [Rahm 1994][Overath et al. 2002][Stetter et al. 2006].

Aus diesem Grund ist es interessant, die Beeinflussung der Eigenschaften von chelatbildenden lonen-
austauschern durch Variation der Matrix und deren Auswirkungen auf das Trennvermdgen naher zu
untersuchen. Hierzu wurden verschiedene lonenaustauscher-Polymere hergestellt, die Iminodiessig-
saure (IDE) als komplexchemisch aktive Spezies enthalten. Auf Basis einer monodispersen Erst-
substitution eines Styren-Divinylbenzen-Copolymerisates wurde durch gezielten Einbau funktioneller
Gruppen — Synthese mit differenziertem Substitutionsgrad — versucht, systematisch den Einfluss des
Substitutionsgrades der Matrix auf die Eigenschaften des lonenaustauschers anhand von
experimentellen Untersuchungen zu analysieren. Zum Einsatz kommen sechs unterschiedlich
substituierte Proben, deren Substitutionsgrade (TK/N = Totalkapazitat/Stickstoffgehalt) von 1,034 bis
1,875 variieren. Ein TK/N-Verhaltnis von 1 bedeutet, dass nur ein Proton der NH,-Gruppe gegen eine
funktionelle Gruppe substituiert wurde und Aminoessigsaure vorliegt. Beim TK/N-Verhaltnis 2 wurden
beide Protonen ausgetauscht und es existiert Iminodiessigsaure. Unterscheiden sich die Proben wie
vorgesehen in Ligandenanordnung und Zahl der funktionellen Gruppen, so sind unterschiedliche
Komplexierungseigenschaften gegenuber Metallionen zu erwarten. Als Vergleichssubstanz wurde der
handelsibliche lonenaustauscher Lewatit (TP207/BAYER AG/Leverkusen/Deutschland) untersucht.
Durch spektroskopische Verfahren wie [R-Spekiroskopie und Rasterelektronenmikroskopie in
Kombination mit einer Rontgenmikroanalyse sollten wichtige Erkenntnisse zur Zusammensetzung und
Struktur der Oberflachen der Austauscher und deren Einfluss auf den lonenaustausch ermittelt
werden. Zur weiteren Charakterisierung der Oberflache wurden Stickstoffsorptions- und Hg-

Porosimetriemessungen durchgefuhrt.

3 Komplexgerechtere geometrische Anordnung oder Anzahl der Liganden im Polymer
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Zu behandelnde Wasser enthalten gewoéhnlich eine Vielzahl von Salzen, deren lonen unterschiedlich
gut sorbiert werden und mit um die verfliigbaren Sorptionsplatze konkurrieren. Der Salzgehalt des
Rohwassers hat einen groRen Einfluss auf die Effektivitdt des Austauschprozesses. Aufgrund ihrer
Fahigkeit zum Kationenaustausch - durch beide Carboxylgruppen — nehmen IDE-lonenaustauscher
Erdalkali-lonen aus der Lésung auf, was ihre Kapazitat verringert. Geringe Fremdsalzgehalte erlauben
lange Laufzeiten bei relativ hohen nutzbaren Kapazitdten. Bei hohen Ca-Gehalten wurde ein
gegenteiliger Effekt beobachtet [Overath et al. 2002]. Die Bevorzugung bestimmter Metalle durch den
lonenaustauscher ist jedoch so ausgepragt, dass chelatbildende Austauscher - im Gegensatz zu stark
sauren oder schwach sauren Kationenaustauschern - selektiv Schwermetallionen aus Wasser
entfernen kénnen, auch wenn dieses Wasser Na-, Ca- und Mg-lonen in hoher Konzentration enthalt
[Dérdelmann 2003].

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten lonenaustauscher wurden bewusst in der Calciumform
(Ca-Form) eingesetzt. Dadurch sollte eine starke Veranderung der Hintergrundzusammensetzung des
Prozesswassers, z. B. durch Sorption von in hohen Konzentrationen vorhandenen Ca®*-lonen,
verhindert werden. Der Zusatz von Fremdsalz zur Beladungslosung (1 g/L Ca) simuliert bei den
kontinuierlichen Untersuchungen im S&ulenverfahren den Salzgehalt realer Prozesswéasser. Der

angestrebte Austausch kann somit allgemein nach Gleichung 1.1 formuliert werden:

N @+VBSM2+ © Vg ST/HVACa2+ (Gl. 1.1)

SM steht in diesem Fall fiir die zweiwertigen Schwermetalle Kupfer (Cu), Zink (Zn), Nickel (Ni), Kobalt (Co), Blei
(Pb) und Cadmium (Cd), die aufgrund ihrer Toxizitdt und hohen Umweltrelevanz ausgewéhlt und in Abhéngigkeit

von verschiedenen Parametern untersucht werden.

Konzeptionell gliedert sich die Arbeit in drei Teilgebiete:

e Statische Untersuchungen binarer Sorptionsgleichgewichte im Batchverfahren
e Dynamische Untersuchungen im Saulenverfahren fir Einzelelemente und ausgewahlte Paare

e Untersuchungen zur Charakterisierung der Matrix

Methodisch geordnet wurden zunachst die Versuche nach dem Batch- und anschlielend nach dem
Saulenverfahren durchgefiihrt und parallel dazu die Matrix charakterisiert. Ausgangspunkt der Arbeit
waren Versuchsreihen zur Ermittlung der Austauschisothermen, um einen Uberblick tber Sorptions-
verhalten und Selektivitdt der lonenaustauscher zu erhalten. Hierzu wurden die Probe 1 - mit dem
niedrigsten Zweitsubstitutionsgrad (TK/N 1,034 = nur 51,7 % funktionalisiert, es liegt vorwiegend
Aminoessigsaure vor) - und die Probe 2 - mit dem hdchsten Substitutionsgrad (TK/N 1,857 = 92,85 %

der funktionellen Gruppen sind mit IDE-Gruppen belegt) - ausgewahlt und vergleichend untersucht.

Priméres Ziel war die Ermittlung der maximalen Beladung (Kapazitat) und der Affinitat unterschiedlich
substituierter Proben fur die Schwermetallionen Cu, Zn und Ni. Die experimentell gewonnenen Daten
wurden nach den Adsorptionsmodellen von Langmuir und Freundlich ausgewertet. Neben der durch
das Adsorptionsgleichgewicht bestimmten statischen Beladungskapazitat ist fiir die Dimensionierung
von Adsorbern die Austauschkinetik von entscheidender Bedeutung. Die anschlieRenden zeit-
abhangigen Batchversuche sollten den Verlauf der Gleichgewichtseinstellung in Abhangigkeit vom

pH-Wert der Beladungslésung und Substitutionsgrad der lonenaustauschermatrix aufzeigen.
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Von besonderem Interesse war das Verhalten der funktionellen Ankergruppen in Abhangigkeit vom
pH-Wert. Es wurde der pH-Bereich von 2 bis 5 untersucht und der optimale Arbeitsbereich fir die
einzelnen Metallionen (Cu, Zn, Ni, Co, Pb, Cd) ermittelt. Die pH-abhangigen Untersuchungen wurden
mit den Proben 1 und 2 durchgeflhrt, da sie sich in der Funktionalisierung am starksten
unterscheiden. Als obere Grenze wurde der pH-Wert 5 gewahlt, da bei pH-Werten lber 5 bereits

Hydrolyse bzw. Fallungsreaktionen einsetzen [Hartinger 1976].

Nach Ermittlung des optimalen Anreicherungs-pH-Wertes sollte geklart werden, wie sich die
unterschiedliche Funktionalisierung der Matrix der Proben auf das Beladungsverhalten auswirkt. Die
nachfolgenden Batchversuche wurden deshalb beim pH-Wert 5 mit sechs systematisch abgestuft
substituierten Proben und der Vergleichsprobe TP 207 durchgefuhrt. Fir eine effektive Rick-
gewinnung steht in der Praxis neben einer hohen Selektivitat und Kapazitat fir die Metallionen auch
die Wiederverwendbarkeit der lonenaustauscher im Vordergrund. Erganzend zum Beladungs-

verhalten wurde zusatzlich die Regenerierbarkeit der synthetisierten Proben gepriift und dokumentiert.

Hauptziele der Batchversuche:

e Erarbeitung von Informationen zum Beladungsverhalten durch Aufnahme der Adsorptions-
isothermen, Ermittlung der Langmuir- und Freundlich-Parameter

e Aufzeigen der Austauschkinetik durch Aufnahme von zeitabhdngigen Gleichgewichtsunter-
suchungen in Abhangigkeit vom pH-Wert im pH-Bereich 2 - 5

e Ermittlung des optimalen Beladungs-pH-Wertes

e Gezielte Untersuchungen der Matrixeinfliisse beim pH-Wert 5

Damit sollen grundlegende Zusammenhange Uber die Abhangigkeiten der Beladungen von IDE-

lonenaustauschern mit zweiwertigen Schwermetallionen erarbeitet werden.

Diesen statischen Versuchen folgen dynamische Untersuchungen im Saulenverfahren, denn im
Gegensatz zum statischen Batchverfahren kann beim kontinuierlichen Saulenverfahren eine grof3e
Anzahl lokaler Gleichgewichtseinstellungen verwirklicht werden. Unter Beriicksichtigung der im
Batchverfahren erzielten Ergebnisse wurden fiir die Saulenversuche die leistungsfahigsten Proben
(2, 3, 5) ausgewahlt, da diese die unterschiedlichen Substitutionsgrade gut reprasentieren. Um
mdglichst praxisnahe Bedingungen zu simulieren, wurde den Beladungslosungen vorab zuséatzlich

eine konstante Salzfracht (1g/L Ca) zugesetzt.

Ziel der Saulenversuche war die Ermittlung des Durchbruchverhaltens und der -kapazitat (DBK) der
Proben bei optimalem pH-Wert in Abhangigkeit vom Substitutionsgrad gegentiber den Einzelmetall-
ionen (Cu, Ni, Zn) und ausgewahlten Paaren (Cu/Ni, Cu/Zn, Ni/Zn). Alternativ dazu wurden zusatzlich
Saulenversuche ausgewahlter Paare beim pH-Wert 2 durchgefiihrt, um die Verdrdngungseffekte
durch besser sorbierbare Metallionen bei unterschiedlichem pH-Wert beobachten und vergleichen zu

kénnen.
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2 Grundlagen

21 Aufbau und Eigenschaften chelatbildender lonenaustauscher

Leistungsfahige funktionelle Polymere bestehen aus einer hochmolekularen, organischen Matrix
(Grundkoérper oder Geristbildner), einem Brickenbildner (Vernetzer) und einer austauschaktiven
Komponente (Ankergruppe). Die Ankergruppe setzt sich aus Fest- und Gegenion zusammen, wobei
nur das Festion (ladungstragende Ankergruppe) kovalent mit dem Grundgeriist verbunden ist. Das
Gegenion ist der austauschbare Bestandteil und tragt eine dem Festion entgegengesetzte Ladung.
Die heute am haufigsten eingesetzten chelatbildenden lonenaustauscher haben ein Grundgerust auf
Polystyrenbasis (PS), welches mit Divinylbenzen (DVB) vernetzt wurde und dadurch einen

hochmolekularen dreidimensionalen Aufbau aufweist.

----CH—CH;—CH —CH;—CH —CH,---

slie

~--CH —CH,—CH—CH—CH, —CH---

sie

Der lonenaustauschvorgang ist reversibel, stochiometrisch und elektroneutral [Helfferich 1959].
lonenaustauscher werden durch Eigenschaften wie Selektivitdt, Kapazitat und Regenerierbarkeit
charakterisiert. Fur ihre praktischen Anwendungen sind deren Kinetik und die Stabilitat entscheidend.
Die Einflussfaktoren zur Steuerung der lonenaustauschereigenschaften lassen sich in drei Gruppen
unterteilen: Chemische Zusammensetzung, Adsorptionsbedingungen und Matrixeinflisse (Abb. 2.1.1).
Da diese Faktoren sich gegenseitig beeinflussen ist die Steuerung der Eigenschaften sehr komplex.
Die Matrixstruktur beeinflusst die mechanische Stabilitat, das Quellvermégen, die Kapazitat und die
Kinetik des lonenaustausches. Mit zunehmendem Quellvermégen steigen sowohl die Adsorptions-
geschwindigkeit als auch die Stabilitdtskonstanten der Metallkomplexe. Durch gezielte Liganden-
auswahl bestimmt man deren Affinitdt zu ausgewahlten Metallionen. Neben der Zusammensetzung
und der Struktur der Matrix sind die Austauschereigenschaften von den Adsorptionsbedingungen
abhangig. Die Lage des Komplexgleichgewichtes wird von den auf3eren Bedingungen, wie pH-Wert,

Art der Metallionen, Elektrolytkonzentration und der Temperatur bestimmt [Harland 1994].

Durch Variation der experimentellen Bedingungen kann man die Selektivitdt und Kapazitat der

lonenaustauscher gegeniiber Metallionen in gewissen Grenzen einstellen.
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lonenaustauscher
*Selektivitat
*Kapazitat
*Kinetik
*Stabilitat
*Regenerierbarkeit

p o 2l 2
o Adsorptionsbedingungen
/CH2 —C—0._ -pH-Wert
Chemische Zusammensetzung P > *Me-lonen
+Art und Konzentration der Liganden *Elektrolyt
—>» +Art der Co-Polymere *Konzentration
*Anwesenheit weiterer funktioneller *Temperatur
Gruppen
= 1 -

I Matrixeinfliisse

» | .Vernetzungsgrad
*Porositat, Porengréfie, -form und —verteilung
*Oberflache, Zuganglichkeit der funktionellen Gruppen

A

Abb. 2.1.1: Einflussparameter auf das Austauschverhalten

Die Selektivitdt - Bevorzugung eines Gegenions gegenlber einem anderen - hangt von folgenden
Faktoren ab:

e Wertigkeit der lonen

e Grole der hydratisierten lonen

e Polarisierbarkeit der lonen

e Spezifische Wechselwirkungen der Gegenionen mit dem lonenaustauscher

Die Bindung von Schwermetallionen an IDE-lonenaustauscher aus neutralen Wassern verlauft

entsprechend der nachstehend aufgefiihrten Selektivitatsreihenfolge [Bayer 2002]:

H*>Cu**>Pb**>Ni*">Zn**>C0*>Cd**>Ca*">Mg**>Na"

Innerhalb dieser Reihenfolge nimmt der Komplexbildungscharakter der Metalle von links nach rechts
ab. Die Selektivitat mehrwertiger lonen wird bei IDE-Austauschern wesentlich durch Aspekte der
Koordinationschemie bestimmt, sie nimmt in Richtung fallender Komplexbildungstendenz ab. Die
Stabilitdt der Komplexe korreliert mit dem lonenradius®, d. h. sie nimmt mit steigendem lonenradius
ab. Links stehende Cu-lonen bilden sehr stabile Chelatkomplexe. Die dazwischen stehenden
Metallionen werden gemaf ihrer Komplexbildungstendenz unter anteiliger Salz- und Komplexbildung
gebunden. Bei den Ca- und Mg-lonen ist der komplexartige Bindungscharakter nur schwach ausge-
pragt und die in der Selektivitatsreihe ganz rechts stehenden Alkali-lonen werden ausschliellich Gber

lonenbindung gebunden.

* Besser Hydratationsradius der lonen
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2.2 Chelatbildende lonenaustauscher mit IDE - Ankergruppen

Die Wirkungsweise der funktionellen Gruppen wird im Wesentlichen durch ihr Dissoziationsverhalten
bestimmt. Die Lage des Austauschgleichgewichtes ist vom pH-Wert abhangig, da die Carboxyl-
gruppen nicht Uber den gesamten pH-Bereich in ionischer Form vorliegen. Sie sind im sauren Bereich
nur wenig, erst oberhalb vom pH-Wert 6 hinreichend dissoziiert [Kettrup]. Ihr pK-Wert - bei dem 50 %
der funktionellen Gruppen in protonierter Form vorliegen - liegt zwischen 4 und 6. Ist der pH-Wert der
Lésung kleiner als der pK-Wert des lonenaustauschers, liegen die Carboxylgruppen weitgehend
undissoziiert vor, was einen lonenaustausch unmdglich macht [Helfferich 1959]. IDE-lonenaus-
tauscher in der H-Form sind kaum fahig, Metallionen aus saurer oder neutraler Loésung aufzunehmen.
Durch die abgegebenen Protonen sinkt der pH-Wert wodurch die Dissoziation der lonenaustauscher
zurtckgedrangt wird. In der Praxis werden diese lonenaustauscher meist in der Alkali- oder Erdalkali-
form eingesetzt. Die IDE-Ankergruppen sind in Abhangigkeit vom pH-Wert der Lésung unterschiedlich
stark protoniert. Im stark sauren Bereich (pH < 0) lagert sich ein Proton an das Stickstoff-Atom an und
es liegt die hydroacide Form vor. Diese hydrolysiert stark und bildet beim Nachwaschen mit Wasser
sofort die H-Form (pH 2).

e CH—CHp—- — CH—CHy—---
+H,0
L CH—CooH T et —coon
CH,NH CH,N
CH, — COOH \CH, —COOH

Wird eines der verbliebenen zwei Protonen durch Neutralisation (pH 8) entfernt, wandert das zweite
Proton an das Stickstoffatom der funktionellen Gruppe. Durch die Protonenwanderung innerhalb der
Ankergruppe bleibt die Symmetrie des Moleklils erhalten und die Donatorwirkung des Stickstoffs wird
verstarkt. Bei weiterer Zugabe von Alkalihydroxid (pH 12-13) wird auch das letzte Proton abgeldst und
es entsteht die Dialkaliform, welche der Hydrolyse unterliegt und somit stark alkalisch reagiert. Bei

andauernder Wasserbehandlung geht die Dialkaliform in die Monoalkaliform tber.

e CH—CHy—e— e — CH—CHy—---
+OH
CH, —COO" — CH, —COO"
© / -H,0 /7
CH,NH CH,N
CH, —COO"
2 CH, —COO"

Das Vorliegen verschiedener Dissoziationsstufen wird in der Literatur mehrfach durch Aufnahme
potentiometrischer Titrationskurven beschrieben [Enders 1990][Vater 1992]. Chelatbildende lonen-
austauscher haben aufgrund der polaren, hydrophilen funktionellen Carbonylgruppen und des freien
Elektronenpaares am Stickstoffatom der IDE-Gruppe eine hohe Affinitat zu H'-lonen, als ,Konkurrenz*

zu den Metallionen der Lésung. Die IDE-Gruppe kann als dreizahniger Ligand betrachtet werden.
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Einerseits sind IDE-lonenaustauscher durch die beiden Carboxyl-Gruppen zum Kationenaustausch
fahig, andererseits kdnnen durch das Stickstoffatom Schwermetallionen komplexiert werden, so dass
eine zusatzliche Stabilisierung durch den Chelateffekt erreicht wird. In ihrer Struktur entsprechen IDE-
lonenaustauscher einem halben Molekul der EDTA (Ethylendiamintetraessigsaure). Tab. 2.2.1 gibt

eine aktuelle Ubersicht (iber kommerziell hergestellte IDE-lonenaustauscher.

Tab. 2.2.1: IDE-lonenaustauscher verschiedener Hersteller

Name CAS-Nr.: Hersteller/Stadt/Land

Amberlite IRC-718 | 79620-28-3 ROHM and HAAS/Philadelphia/USA

Amberlite IRC-748 | 244203-30-3 | ROHM and HAAS/Philadelphia/USA

Chelex 100 11139-85-8 BIORAD/Hercules/California

Diaion CR 20 57916-98-0 MITSUBISHI CHEMICAL INDUSTRIES/ Tokyo/Japan
Dowex A-1 9056-04-6 DOW CHEMICAL /Midland,Michigan/USA
DUOLITE ES 466 73666-75-8 ROHM and HAAS/Philadelphia/USA

Imac Syn 101 69344-91-8 AKZO-CHEMIE/Amsterdam/Niederlande

lonac SR-5 141489-98-7 | SYBRON CHEMICALS/Birmingham/USA
Ligandex | 82497-10-7 REANAL/Budapest/Ungarn

Lewatit TP 207 57285-14-0 BAYER AG/Leverkusen/Deutschland

Lewatit TP 208 126602-47-9 | BAYER AG/Leverkusen/Deutschland

Purolite S-930 186397-72-8 | PUROLITE INTERNATIONAL/ Philadelphia/lUSA
Unicellex, UR 10 63590-14-7 UNITIKA/Tokyo/Japan

Varion CH 58206-59-0 NITROKEMIA/Veszprem/Ungarn

Die Einsatzmdglichkeiten chelatbildender lonenaustauscher sind breit gefachert. Im technischen
Malstab werden die Selektivaustauscher haufig bei der Aufbereitung von Ab- und Prozesswassern
der metallver- und -bearbeitenden Industrie eingesetzt. Dort werden die Schwermetallkonzentrationen

von einigen mg/L auf unter 1 mg/L gesenkt [Calmon 1981]. Beispielhaft sind hier die

o selektive Entfernung von geldsten Schwermetallen aus Abwassern und Prozesswassern [Uejima
et al. 1977], [Lehmann, Klipper 2000], [Wildberger et al. 2000]

¢ Rickgewinnung von Wertmetallen aus galvanischen Spilwassern [Hartinger 1991]
e Anreicherung und Trennung von Schwermetallen in der Hydrometallurgie

Bei der Aufbereitung von Trinkwassern erfolgte der lonenaustauschereinsatz vorwiegend zur Wasser-
enthartung, -entsalzung und zur Herstellung von ultrareinem Wasser [Holl, Flemming 1991]. Erst im
letzten Jahrzehnt wurden zahlreiche Untersuchungen zum Einsatz von IDE-Austauschern zur Schwer-
metallentfernung in der Trinkwasseraufbereitung durchgefihrt. Es wurden vorwiegend Ni-lonen
selektiv gegen Ca-lonen ausgetauscht und aus dem Trinkwasser — bei Erhalt der Wasserqualitat -
entfernt [Rahm 1994], [Rahm, Overath 1995], [Overath et al. 2002], [Stetter et al. 2006].
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2.3 Bindungsmechanismen an IDE-lonenaustauscher

lonenaustauscher mit IDE-Ankergruppen sind nicht nur zur ionischen Bindung von Kationen Uber die
Ladungen der Carboxylgruppen in der Lage, sondern zusatzlich zur Komplexierung zwei- und
dreiwertiger Ubergangsmetallionen fahig. Komplexbildende Eigenschaften zeigen insbesondere lonen

mit Elektronen in den d- und f-Orbitalen.

lonen mit Elektronen nur in den s- und p-Orbitalen besitzen eine geringe Neigung zur Ausbildung von
Komplexen. Deshalb kommt mit Alkali- und Ammoniumionen keine Komplexbildung zustande. Sie
werden nur ionogen Uber eine lonenpaarbindung gebunden. lhr Anteil ist pH-abhangig und ein
ausreichender lonenaustausch erfolgt — bedingt durch die geringe Dissoziation der funktionellen
Ankergruppen — erst bei pH-Werten > 7 (vgl. 2.2). Die Starke der Coulomb’schen Krafte ist im
Wesentlichen von der lonenladung und den lonenradien (klrzester Abstand zwischen Festion und
solvatisiertem Gegenion) abhangig. Bei der Reaktion mit zwei- und dreiwertigen Metallionen werden

zwei Grenzfalle unterschieden: Die ionogene und koordinative Bindung.

Bei der koordinativen Bindung werden die Metallionen Uber eine Donor-Akzeptor-Wechselwirkung an
die im Polymer befindlichen funktionellen Gruppen gebunden. Hierbei stellen das Metallion die
LEWIS-Saure (Elektronenpaarakzeptor) und die Komplexliganden die LEWIS-Basen — die allein die
Bindungselektronen fir die koordinative Bindung zur Verfiigung stellen — dar. Besitzt ein Ligand
mehrere Atome mit freien Elektronenpaaren, so kann dieses Molekiil mehrfach an das Zentralatom
gebunden sein. Von den Liganden mit anorganischen Donorgruppen sind diejenigen mit O-, S-, N-
oder P-Donorgruppen die bedeutendsten, deren freie Elektronenpaare die Koordinationsstellen fiir
das Kation bilden. Die Bindungsart spielt dabei keine Rolle [Lindner 1993]. Es entstehen ringférmige
mehrzahnige Chelatkomplexe, z. B. Oxalat, Tartrat, Ethylendiamintetraacetat (EDTA), die eine
definierte raumliche Anordnung mit dem Ziel bilden, eine geringe AbstoRung der Liganden unter-
einander und die groRtmdégliche Anziehung durch das Metallion zu gewahrleisten. Die geometrische
Anordnung und die Bindungslangen (Abstand) der Donatoratome des Liganden werden durch das

Metallion bestimmt und ergeben fir jedes Metallion spezifische Werte.

In Polymerkomplexen werden, aufgrund der eingeschrankten rdumlichen Flexibilitdt der makro-
molekularen Liganden, die Metallionen meist mit den Koordinationszahlen (KZ) 4 (tetraedrisch,
quadratisch-planar) und 6 (oktaedrisch) belegt. Die chelatbildenden IDE-Ankergruppen besetzen aber
bei der Komplexbildung stets weniger als 6 Koordinationsstellen des Zentralatoms. Vakante Bindungs-
stellen werden nicht selten von Ldsungsmittelmolekilen oder anderen in der Losung enthaltenen
Substanzen eingenommen. Der Grund hierfir liegt in der gegenseitigen sterischen Behinderung

benachbarter funktioneller Gruppen im Makromolekul [Stetter 2004].

Die Bindung eines Liganden an ein Metallkation andert die Eigenschaften des Liganden drastisch. Es
kommt zu Konformationsénderungen des Ligandenmolekiils als Folge der Beteiligung des Liganden -
Elektronenpaares an der Bindung zum Metall. Die Umwandlung eines freien zum bindenden
Elektronenpaar fiihrt zu Anderungen der Bindungslangen und Bindungswinkel. Zusatzlich tbt das

Metallion elektrostatische Wechselwirkungen auf das bindende Elektronenpaar des Liganden aus.

Chelatkomplexe besitzen meist hohe Komplexbildungskonstanten und haben sowohl thermo-

dynamisch als auch kinetisch eine hdhere Stabilitat als Komplexe mit einzdhnigen Liganden. Das
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System strebt ein Minimum der freien Enthalpie an, welches auf einem Anstieg der Entropie zuriick-
geht (Gibbs-Helmholtz-Gleichung). Die thermodynamische Stabilitat beruht auf der Erhéhung des
Entropieterms des Systems, da bei der Bildung von Chelatkomplexen mehr Teilchen freigesetzt
werden als vor der Reaktion vorhanden waren. Das kann man anschaulich mit der Erhéhung der
Teilchenzahlen — aufgrund der stufenweisen Substitution von Wassermolekiilen — durch Komplex-
bildung erklaren. Bei der Anlagerung eines Chelat-Liganden werden mehrere Wassermolekile aus
dem Aquakomplex verdrangt. Die Zahl der frei beweglichen Teilchen und damit der Entropieterm
nehmen zu. Die kinetische Stabilitdt beruht darauf, dass bei gleicher Konzentration der Liganden die
Wahrscheinlichkeit (Geschwindigkeit) zur Bildung der ersten Donor-Zentralatom-Wechselwirkung
nahezu gleich grof3 ist. Fir die zweite Koordinationsstelle ist die Wahrscheinlichkeit der Zweit-

substitution fir den Chelatliganden wegen der rdumlichen Nahe des zweiten Donoratoms gréf3er.

Kennzeichnend fiir Ubergangsmetalle sind partiell gefiillte d-Orbitale — Hauptursache fiir ihre groRe
Neigung zur Komplexbildung. Jedes Metall besitzt eine mit der Anzahl der d-Elektronen in Beziehung
stehende bevorzugte Koordinationszahl und -geometrie. Metallkationen der 3 d-Ubergangsmetalle
sind meist von sechs Wassermolekilen umgeben. Sie bilden oft farbige Hexaaquakomplexe wie z. B.
[Ni(OH2)6]2+ [Rauscher et al. 1976]. Eine Auswahl physikalischer Daten fiir die im Rahmen dieser
Arbeit relevanten Metallionen ist in Tab. 2.3.1 zusammengestellt. Die Bindung in Komplexen von
Nebengruppenkationen, welche sich aus elektrostatischen und kovalenten Anteilen zusammensetzen,
ist abhangig von der jeweiligen d-Elektronenkonfigurationen und der GréRe des Kations sowie vom

Liganden mit der Art, Anzahl und Anordnung seiner Donoratome [Langer 2005].

Komplexe sind besonders stabil, wenn das Metallion durch koordinative Bindung die Elektronen-
konfiguration des folgenden Edelgases (Krypton 4s%4p°, Xenon 5s°5p° bzw. Radon 6s6p°) erreicht.
Im Austauscher fuhrt Komplexbildung zu Spannungen (Deformationen), die nicht alle Anordnungen

zulassen und somit die Selektivitdt des Austauschers beeinflussen [Vater 1992].

Tab. 2.3.1: Vergleich wichtiger Eigenschaften der untersuchten Metallionen

Metallion | Oz | Periode lonenradien | - Hydratations- 1. lonisierungs- Endkonfiguration
[nm] radien [nm]° ° energie [eV]
ca® 20 4 0,106 0,6 6,1 3s%3p°
Co* 27 4 0,082 * 7.9 3s°3p°3d’
NiZ* 28 4 0,078 * 7.6 3s°3p®3d®
cu* 29 4 0,072 0,6 7,7 3s%3p°3d°®
Zn* 30 4 0,083 0,6 9,4 3s°3p°3d"”
cd* 48 5 0,103 0,5/0,426 9,0 4s°4p°4d"°
Pb** 82 6 0,132 0,45/0,401 6,1 5d'%s?

° [Nightingal 1959], [Appel, Ma 2002]

&+ Keine Angaben in der Literatur verfiigbar
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In Anlehnung an die HSAB (Hard and Soft Acids and Bases) von Pearson [Pearson 1968] sind nur die
Cd-lonen als weiche Saure einzuordnen, die mit den als hart geltenden IDE-Liganden nur schwache
Komplexe bilden. Die ibrigen Metalle stellen einen Ubergangsbereich dar, weshalb man sie als

,Borderline“ - lonen bezeichnet.

Interessant ist die Pseudoedelgaskonfiguration der Zn- und Cd-lonen. Metallkationen mit voll
besetzten d-Orbitalen wie Zn** (3d"°), Cd** (4d"), Pb*" (5d'°s?) - auch B-Kationen genannt - stellen
so genannte ,Grenzfalle* im Sinne des HSAB-Konzeptes dar, da ihre d-Orbitale fir eine Bindung nicht
zur Verfiigung stehen. Bei ihnen spielen Ladung und Radius keine wesentliche Rolle, sie sind relativ
leicht deformierbar und bilden kovalente Bindungen aus [LB 5]. Ein geringer Unterschied in den
Elektronegativitaten der Bindungspartner wird zum dominierenden Faktor. Die Komplexbildungs-

tendenz nimmt mit zunehmender Elektronegativitat der Liganden ab.

Metallkationen, deren Elektronenhiille keinen Einfluss auf die Struktur des Komplexes haben, bilden
mit vier Liganden meist eine tetraedrische bzw. quadratisch-planare Koordination, die auf eine (sp3) -
Hybridisierung der Bindungselektronen am Koordinationszentrum zurickzufihren ist. Das gilt fir
lonen mit Pseudoedelgaskonfiguration und Ubergangsmetallionen, die andere Anordnungen nicht
beginstigen (Coz+). Die KZ 6 ist bei den Cd-Komplexen mit Abstand die haufigste; als zweite typische
KZ ist 4 zu nennen. Regular oktaedrische bzw. tetraedrische Anordnungen werden dabei selten
gebildet. Das Cd-lon (weiche LEWIS-Saure, hohe Polarisierbarkeit) neigt in seinen Komplexen zu
verzerrten Geometrien, da es als (dm) - Kation keine zusatzliche Ligandenfeldstabilisierung erfahrt
[Johanning 1999].

Wesentliche EinflussgroRen der Komplexbildung der Ubergangsmetallkationen mit teilweise
besetzten d-Orbitalen wie Co**(d’), Ni**(d®), Cu®*(d°®) sind Ladung, GréRe und lonisierungsenergie.
Sie zeigen eine - durch die d-Orbitalaufspaltung im Ligandenfeld bedingte — Ligandenfeldstabili-
sierungsenergie (LFSE), welche bei Kationen mit vollbesetzten d-Orbitalen (z. B. Zn®") nicht auftritt.
Bei elektrostatischer Bindung sind Komplexe mit lonen hdherer Wertigkeit stabiler. Die kovalente
Bindungsart (Bindungselektronen liefern Liganden) wird durch niedrige lonenladung und grofRRe
lonenradien beginstigt. Wahrend der lonenradius die elektrostatische Komponente bestimmt, ist die
lonisierungsenergie ein Mal} fur den erzielten Energiegewinn bei der Komplexbildung durch das

Donorelektronenpaar.

Die (d°)-Systeme (Cu®* mit einem ungepaarten Elektron) bevorzugen in Komplexen die Koordinations-
zahlen 4 und 6 unter Ausbildung quadratisch-planarer und oktaedrischer Koordinationsgeometrien.
Beim oktaedrischen Ligandenfeld sind die Oktaeder aufgrund des auftretenden Jahn-Teller-Effektes’
verzerrt und in z-Richtung gedreht. Dies fiihrt zu einer energetisch glinstigeren Orbitalstellung. Ganz
allgemein hat die Ligandtopologie entscheidenden Einfluss auf die Komplexbildung mit Metallkationen.
Wichtig ist, die Wechselwirkungen zwischen der polymeren Matrix und den Ankergruppen nicht zu
vernachlassigen. So Uben der Benzylrest, die PS-Kette, der Vernetzer und die unbesetzten

Benzenkerne zusatzliche Einflisse auf die funktionellen Gruppen aus.

" Im verzerrten Oktaeder sind die axialen Liganden schwacher gebunden als die aquatorialen und

weisen demnach einen gréReren Bindungsabstand auf.
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Da die Komplexbildung vom Groflenverhaltnis Ligand/Kation abhangig ist, spielen neben der Ligand-
topologie die Grof3e der zu komplexierenden Kationen sowie die mdglichen Donorstellen eine wichtige
Rolle [Wichmann 2003]. Kleinere lonen bevorzugen die Koordinationszahl 6 und bilden oktaedrische

Koordinationspolyeder.

Liegt eine reine koordinative Bindung vor, so bilden diese zweiwertigen Metallionen im schwach
sauren und neutralen Bereich unter Protonenabgabe mit Iminodiessigsaure ausschliefdlich 1:1
Komplexe, die durch ihre typische Ringstruktur gekennzeichnet und durch Sauren wieder zerlegbar
sind. Bei der Saureelution im Saulenverfahren erscheint das jeweilige Metallion mit genau

reproduzierbarem Dekomplexierungs-pH-Wert (DpH).

----— CH —CHpy—----
W/
/CH2 —Cio
CH2N< """"""""" » Cu(H,0),
cH,—c—0”
\
o

Die IDE-Ankergruppe kann als dreizéhniger Ligand betrachtet werden, wobei durch den Chelateffekt
eine zusatzliche Stabilisierung der Bindung erreicht wird. Bei der 1:1 Komplexbildung werden drei
Koordinationsstellen des Zentralatoms besetzt. Zur Erreichung einer bevorzugten Koordinations-
geometrie koénnen die freien Koordinationsstellen durch bewegliche Fremdliganden komplettiert
werden, z. B. durch zusatzliches Wasser, wie es das obige Beispiel zeigt. Zwischen den
Wassermolekulen und den Liganden wirken elektrostatische Krafte unterschiedlicher Starke und
Reichweite in Form von lon-Dipol- und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Zusatzlich muissen die
Koordination an die d-Metallionen und die Ausbildung von H-Briicken zu den Elektronenpaardonoren

beachtet werden.

Zweiwertige Schwermetalle bilden mit IDE-lonenaustauschern im schwach sauren und neutralen
Bereich ausschlieRlich 1:1 Komplexe. Sie erfahren zwar mit steigendem pH-Wert eine Stabilitats-
schwachung, doch kommt es aufgrund sterischer Behinderungen nicht zur Ausbildung von
1:2 Komplexen. Die zweite IDE-Ankergruppe kann dem 1:1 Komplex nur unter Deformation (Energie-
zufuhr) genahert werden. Erst bei hohen pH-Werten (Gber 8...9) bilden sich doppelt verankerte
1:2 Komplexe, die wegen des sterischen Zwanges (Spannungscharakter vielgliedriger Ringe) relativ
instabil sind [Hering 1967].

Die hohe Selektivitat der IDE-lonenaustauscher fiir Schwermetalle beruht darauf, dass die anderen in
naturlichen Wassern vorkommenden Kationen (Alkali- und Erdalkali-lonen) keine oder nur sehr
schwache Elektronenpaarakzeptoren sind und keine oder nur Komplexe mit sehr geringer Stabilitat
bilden [HOIl 2001]. Werden die zweiwertigen Metallionen vorwiegend ionogen gebunden, so ergibt sich
ein molares Verhaltnis von 1:2 (Me2+/IDE-Gruppen), d. h. nur die gleichzeitige Beteiligung zweier

verankerter Liganden fuhrt zu einer stabilen Verbindung.
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----— CH —CHy—~--- - — CH—CH,—--
0
/O \
CH,—C"—0 _O0— C—CH,
o R A— R — NCH
\ 7
O o}

Diese Bindung liegt vorwiegend bei Erdalkali-lonen vor und ist weniger stabil als 1:1 Komplexe. Sie ist
nur dann existenzfahig, wenn die bei der Komplexbildung frei werdende Komplexbildungsenergie
gréRBer der Deformationsenergie ist, welche aufgewendet werden muss, um Ankergruppen und
lonenaustauschermatrix in die geometrische Anordnung zu bringen. Die Deformationsenergien

werden mit zunehmendem Volumen des Zentralatoms kleiner [Hering 1967].

Bei der Bindung von zweiwertigen Metallionen an IDE-Gruppen sind mehr oder weniger beide
Bindungsformen vorhanden. Der Anteil der jeweiligen Bindungsart hangt von der Komplexbildungs-
tendenz der Metallionen ab. Die Bindung kann prinzipiell intramolekular oder auch intermolekular
durch zwei Polymerstrange erfolgen. Die Beteiligung von mehr als zwei Polymermolekilen an der
Komplexierung ist aufgrund des sterischen Einflusses des Polymerriickgrats eher unwahrscheinlich.
Je niedriger die Stabilitdt der gebildeten Komplexe, desto groRer ist der ionogene Bindungsanteil

(Salzcharakter).

Jede Aminosaureankergruppe kann als zweizahniger Ligand angesehen werden, sofern sie dissoziiert
vorliegt. Sie besetzt dann bei der 1:2 Komplexbildung vier Koordinationsstellen (N-Atom der Amino-
gruppe fur die koordinative Bindung und O-Atom der Carboxylgruppe fiir die ionische Bindung) und
zeigt eine tetraedrische bzw. quadratisch-planare Koordination. Komplexe an Polymeren mit
Aminosaureankergruppen sind wesentlich instabiler als an IDE-Ankergruppen. So liegt z. B. der DpH
des Kupfers bei 2,4 (vgl. IDE bei 1,25) [Hering 1967].

----——CH —CHy—---- — CH—CHy—---
O
74

CHz—C —0

CH,N---=-=-nnnmnmnmnman O S T T— NCH,
~ /N
H ~ H
/C—CHz
O/

Diese weniger stabilen Komplexe bilden sich vorwiegend bei einer Probe mit niedrigem Zweit-
substitutionsgrad — Probe 1 (TK/N 1,034) — bei der nur 51,7 % der Ankergruppen funktionalisiert sind.

Die funktionellen Gruppen liegen hier zu einem sehr gro3en Anteil als Aminoessigsaure vor.
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Als MalR fur die Komplexstabilitat sind die Stabilitadtskonstanten (3,) der Komplexbildungsreaktionen
gemal der allgemeinen Gleichungen 2.1 und 2.2 fir wassrige Lésungen in Standardwerken tabelliert.
Die Konstanten werden mit zunehmender Zahl der Liganden infolge von statischen, elektrostatischen

und sterischen Wechselwirkungen kleiner.

Me(H,0), +L <> Me(H,0), ,L+H,0 (Gl. 2.1)
[MeL, ]

=K, K, ...K =—7F7— Gl.2.2

Bn 1 2 n [Me][L]n ( )

Die Stabilitat der Komplexe steigt im Allgemeinen mit dem pH-Wert, was auf die starkere Dissoziation
der funktionellen Gruppen zuriickzufiihren ist. Der Anstieg der Komplexstabilitdt mit steigendem pH-

Wert wird durch die Ausfallung von Metallhydroxiden begrenzt [Schinner, Sonnleitner 1997].

Die Trennung der Metallionen geht um so leichter, je starker sich die betreffenden Kationen im
Selektivitatsverhalten unterscheiden. Die Irving-Williams-Reihe [Irving, Williams 1948] stellt eine gute
Méglichkeit dar, die Komplexstabilitaten zweiwertiger lonen der ersten Ubergangsmetalireihe abzu-

schatzen.
Ba® < Sr** < Ca® < Mg ** < Mn** < Fe*" < Co*" < Ni** < Cu** > Zn**

Sie beschreibt die Tendenzen fir Reaktionen aus Hexaaquakomplexen zweiwertiger lonen in high-
spin-Konfiguration. Als Griinde fir das Auftreten dieser Reihenfolge ist neben dem abnehmenden
lonenradius der Beitrag der Orbitalstabilisierungsenergie von entscheidender Bedeutung. Er steht fur
den Beitrag, der bei der Komplexbildung des oktaedrischen Komplexes gewonnen wird und ist

abhangig von der Ligandenfeldaufspaltung [Sigel, Mc Cormick 1970].

Bedingt durch die funktionellen Gruppen zeigen chelatbildende lonenaustauscher zusatzlich zu den
ionogenen und koordinativen Bindungen fir Kationen auch Anionenaustauschereigenschaften,
speziell gegeniiber Anionen sehr starker Sauren (CIO,, I', 1057 104, CrO,~ ). In der Praxis spielen die

Chlorokomplexe eine besondere Rolle [Hering 1967].



Grundlagen - Dekomplexierungs-pH-Werte 15

24 Dekomplexierungs-pH-Werte
Der Dekomplexierungs-pH-Wert (DpH) ist der pH-Wert, bei dem das betreffende Metallion gerade

wieder vom lonenaustauscher desorbiert wird. Aufgrund der unterschiedlichen Komplex-
bildungstendenzen der einzelnen Metalle ist der DpH eine charakteristische und reproduzierbare
Grole fir jedes Metall und darf beim Beladungsvorgang nicht unterschritten werden. Das Maximum
der Aufnahmekapazitat wird fur ein bestimmtes Metall erst ab einem Zulauf-pH-Wert von 2 Einheiten
Uber dem jeweiligen DpH und héher erreicht. Bei einem Zulauf-pH-Wert von ca. 0,5 — 1 Einheiten tber
dem jeweiligen DpH ist nur eine eingeschrankte Aufnahme mdglich. Die Kenntnis der DpH-Werte ist

fur die Trennung von Metallgemischen von praktischer Bedeutung (Tab. 2.4.1).

Tab. 2.4.1: Dekomplexierungs-pH-Werte ausgewahlter Metallionen [Bayer 2002]

Element |Cu®* |Pb* |Ni** |zn* |Co* |Cd* |ca*

DpH-Wert 1,00 [1,80 [2,10 [2,50 |2,55 |2,80 |4,40

2.5 Einsatzformen des IDE-lonenaustauschers

Je nach Bedarf missen zur selektiven Bindung eines Groliteils der umweltrelevanten Metallionen die
IDE-lonenaustauscher vor Gebrauch mit Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumionen vorbeladen, d. h.
konditioniert werden.

Die jeweilige Lieferform (meist Di-Na-Form) wird zuerst mit Saure regeneriert und somit in die
Wasserstoff-Form (H-Form) Uberfiihrt. Die Anwendung der reinen H-Form beschrankt sich vorwiegend

auf die Bindung von Kupferionen. Sie ist Ausgangspunkt fur alle weiteren Einsatzformen.

Eine partiell beladene Mono-Na-Form (50 % der Totalkapazitat (TK) mit Na®-lonen belegt) wird
vorzugsweise bei Ca2+/Mg2+-armen Zulauflésungen, z. B. bei NaOH-neutralisierten Abwassern

eingesetzt.

Die Di-Na-Form (100 % der TK mit Na*-lonen belegt) wird zur Reinigung kalkneutralisierter Abwasser
verwendet. Bereits beim Waschen des lonenaustauschers mit Wasser hydrolysiert die Di-Natrium-
Form. Der Filterablauf ist zu Beginn der Versuchslaufzeit aufgrund der hydrolysierenden Natrium-
lonen stark alkalisch (pH>10), so dass ein Waschvorgang bis zur Alkalifreiheit des Ablaufes
problematisch ist. Sie wird deshalb meist verwendet, wenn bei einem pH-Wert Uber 8,5 gearbeitet
werden soll.

Oft enthalten in der Praxis zu behandelnde Wasser bzw. Abwasser eine Vielzahl von Salzen, deren
lonen am lonenaustauscher mit um die verfigbaren Austauschplatze konkurrieren. Deshalb wird fur
kalkneutralisierte Abwasser sowie bei der Grundwassersanierung ebenfalls die Ca-Form (100 % der

TK mit Ca**-lonen belegt) eingesetzt. Der Filterablauf ist im gesamten Laufzeitbereich neutral.
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2.6  Synthese von IDE-lonenaustauschern

Fir die Synthese von chelatbildenden IDE-lonenaustauschern sind aus der Literatur mehrere
Synthesewege bekannt, die alle als Matrix ein inertes, vernetztes Polystyren-Grundgertust enthalten.
Zur Funktionalisierung wird in der Literatur meist die Chlormethylierung mittels Chlordimethylether
beschrieben. Nach Pepper und Hale werden durch Aminierung mit Ammoniak und anschlieRender
Carboxymethylierung der Aminogruppen mit Chloressigsaure die funktionellen IDE-Gruppen eingefuigt
[Pepper, Hale 1954].

----- CH—CHy--- -----CH—CH,----- -----CH—CH,----- -----CH—CH,-----
+ CICH,OCH, + NH, CICH,COOH
[AICL,] - HCI -2HCI
CH,Cl CH,NH, CH,;N(CH,COO),

Einen ausfihrlichen Uberblick hierzu gibt Hering in seinem Standardwerk [Hering 1967].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden monodisperse Perlpolymerisate auf Styren-Divinylbenzen Basis mit
einer Vernetzung von 6 % Divinylbenzen (DVB) eingesetzt. Dieses Polymerisat wurde mit Phthalimid-

derivaten amidomethyliert und mit Natronlauge zu aminomethyliertem Perlpolymerisat verseift.

Vorteil dieser Synthese ist, dass die durch Hering fiir die Chlormethylierung beschriebenen Quer-

vernetzungen und Nebenankergruppen nicht auftreten.

AECHZ — CHHCHZ_ CH}
n m 0 (0]

+ N—CH,—0—CH,—N
O 0
—ECHQ—CHHCHz—CHE'—
n m O
—_—
- N
CH;
0 O
_CHy oo CH,—CH-----
N
O

Es erfolgte eine Substitution von H-Atomen der aromatischen Kerne der im Polymeren eingebauten
Styren- und Divinylbenzenmonomeren, wobei maximal 5 H-Atome am Kern des Styren und 4 H-Atome

am Kern des Divinylbenzen einer unendlichen Zahl von Monomeren zur Verfigung stehen. Die bereits
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am Phenylring befindlichen Substituenten dirigieren die Substitution der H-Atome durch die
Aminomethyl-Gruppen in p- und o-Stellung. Durch IR-Untersuchungen wurde festgestellt, dass die o-
Position jedoch selten auftritt. Der aromatische Benzenkern setzt durch Elektronenentzug die Basizitat

des Stickstoffs herab und férdert damit die Ablésung und Aminierung.

—ECHQ—CHHCHZ—CH}—
n m

NaOH
e

Dieses aminomethylierte Perlpolymerisat diente als Ausgangsstoff zur Herstellung unterschiedlich
substituierter Proben. Damit haben alle Proben eine einheitliche Erstsubstitution. Die
Charakterisierung dieses Eduktes wurde durch CHN-Elementaranalyse vorgenommen. Im Mittel
wurde ein Substitutionsgrad von 1,15 erreicht, d. h. es wurden 1,15 H-Atome durch CH,-NH,-Gruppen
ersetzt. Durch stufenweise Umsetzung mit Chloressigsaure wurden die chelatbildenden Ankergruppen
erzeugt. Fur die experimentellen Untersuchungen wurden 6 Labormuster vom Typ TP 207 mit
differenziertem Substitutionsgrad hergestellt. Ausgehend von einer konstanten Menge an
aminomethyliertem Perlpolymerisat (einheitlicher Erstsubstitution) wurde die Einsatzmenge an
Chloressigsaure schrittweise erhoht. Aus dem Verhaltnis der Totalkapazitdt (TK) und dem
Gesamtstickstoffgehalt (N) lassen sich Aussagen Uber den Substitutionsgrad machen. Durch Wahl der

Synthesebedingungen wurde das TK/N-Verhaltnis zwischen 1 und 2 variiert.

—ECHZ — CH] ECH 2 CH}—

n

_COOH
+ CICH,COOH CH;
-HCI N/
CHy” “cp,—COOH
CHy_ . ~CHy  --oee- CH, —CH-----
HOOC™ \N\
CH
Hooc” *

Ein TK/N-Verhaltnis von 1 bedeutet, dass nur ein Proton der NH>-Gruppe gegen eine funktionelle
Gruppe substituiert wurde und Aminoessigsaure vorliegt. Beim TK/N-Verhaltnis 2 sind beide Protonen

ausgetauscht und es entsteht Iminodiessigsaure.
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2.7 Lewatit TP 207

Im Rahmen dieser Arbeit wurde als Vergleichssubstanz der kauflich erworbene lonenaustauscher
TP 207 eingesetzt. Lewatit TP 207, CAS-Nr. 57285-14-0, ist ein schwach saurer, makroporéser,
metallspezifischer lonenaustauscher der Bayer AG Leverkusen®. Dieser wird auf Basis von Styren-
Divinylbenzen-Copolymerisaten mit einer Vernetzung von 8 % DVB hergestellt und enthalt Imino-
diessigsaure (IDE) als funktionelle Gruppen. Die Auslieferung erfolgt in der Di-Na-Form. Die Produkt-

daten des Herstellers des verwendeten TP 207 sind in Tab. 2.7.1 dokumentiert.

Vor Versuchsbeginn wurde das Vergleichsmaterial zunachst einem mehrmaligen Beladungswechsel
mit H- und Na-lonen unterzogen, um die durch den Herstellungsprozess entstandenen
Verunreinigungen zu entfernen. Vor dem ersten Beladungszyklus erfolgte die Konditionierung geman
Kapitel 3.1.2 in die Ca-Form.

Tab. 2.7.1: Produktdaten Lewatit TP 207 [Bayer 2002]

Hersteller Bayer AG Leverkusen

Probetyp Schwach saurer, chelatbildender Kationenaustauscher
Matrix Vernetztes, makropordses Polystyren
Funktionelle Gruppe Iminodiessigsaure

Lieferform Dinatriumform

Dichte [g/cm?] 1,17

Korngrofienbereich > 90 % [mm] 0,4-1,25

Effektive KorngréRe [mm] 0,55 (+ 0,05)

Wassergehalt [%] 53 - 58

pH-Arbeitsbereich 1,5-9

Totale Kapazitat [eq/L] 2,2 (H-Form)

Volumenanderung Na® —H" max. [%] | - 35

Bestandigkeit im pH-Bereich 0-14

Regeneration HCI, H,SO,4, HNO;

Die Schwermetalle werden in Form ihrer Kationen - vorzugsweise im schwach sauren bis schwach
alkalischen Milieu - vom lonenaustauscher TP 207 gebunden. Die chemischen Eigenschaften der
Ankergruppen und der Gegenionen haben zur Folge, dass die verschiedenen lonen unterschiedlich
gut sorbiert werden. Die Bindung der Schwermetall-lonen aus neutralen Wassern verlauft
entsprechend der nachstehend aufgefiihrten Selektivitatsreihenfolge [Bayer 2002]:

Kupfer > Vanadium > Uran > Blei > Nickel > Zink > Kobalt > Cadmium > Eisen(ll) > Beryllium >

Mangan > Calcium > Magnesium > Strontium > Barium > Natrium

& Im September 2004 wurden die Polymeraktivitaten auf die Lanxess Deutschland GmbH Ubertragen
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2.8 Gleichgewichte

Uberlasst man eine beliebige lonenaustauschreaktion sich selbst, so stellt sich nach einer bestimmten

Zeit ein Gleichgewichtszustand (GGW) ein.

VA A_ZA+ VBBZB PN VAAZA +VB BZB (Gl 23)

(Uberstrichene GréRen sind austauschaktiver Bestandteil am lonenaustauscher)

In Kontakt mit einer Elektrolytldsung, die andere Gegenionen als der Austauscher selbst enthalt, gibt
der lonenaustauscher einen Teil seiner urspriinglichen Gegenionen ab und nimmt eine aquivalente
Menge lonen aus der Losung auf. Daneben kommt es zur Aufnahme von L&sungsmittel, was zur
Quellung des lonenaustauschers fiihrt. Im GGW-Zustand liegen die beiden konkurrierenden Kationen
in beiden Phasen (Lésung und lonenaustauscher) entsprechend ihrer Affinitdten nebeneinander vor.
Der lonenaustausch ist immer stéchiometrisch, elektroneutral und reversibel, was den entscheidenden
Unterschied zur Adsorption ausmacht. Die Adsorption ist durch die Wechselwirkungen eines gel6sten
Stoffes mit einem festen Stoff vorwiegend durch physikalische Krafte (van der Waals) charakterisiert.
Oft liegen jedoch Adsorption und lonenaustausch gemeinsam vor. Zur Charakterisierung dieses
Austauschgleichgewichtes konnen verschiedene Kenngroflien verwendet werden. Die Lage des GGW
einer Reaktion Iasst sich durch formale Anwendung des Massenwirkungsgesetzes in Form der
thermodynamischen GGW-Konstanten formulieren. Da Aktivitatskoeffizienten schwer zuganglich sind,
verwendet man meist Selektivitatskoeffizienten. Der Selektivitatskoeffizient K beschreibt die Fahigkeit
eines lonenaustauschers, unter sonst gleichen Bedingungen, bestimmte lonen gegeniber anderen
bevorzugt aus der Lésung zu entfernen. Als Selektivitdt wird die auswahlende Wirkung eines
Austauschers bezeichnet, die auf den Aufbau des lonenaustauschers im Allgemeinen und die Art und
Konzentration aller lonen in der Losung zurtickzufiihren ist [Dorfner 1970]. Von grof3er Bedeutung fur
die Selektivitat ist der Vernetzungsgrad des Polymers. Weiterhin spielen die Starke der
Wechselwirkungen zwischen Fest- und Gegenion eine Rolle. Liegen mehrere lonen vor, so wird die
lonenart bevorzugt ausgetauscht, deren Selektivitadtskoeffizient am grofiten ist. Im Gegensatz zur
thermodynamischen Konstante ist der Selektivitatskoeffizient durch Konzentrationen oder Aquivalent-

anteile der lonen in beiden Phasen definiert, d. h. er gilt nur fir konstante duf3ere Bedingungen.

(Gl. 2.4)

Bei chelatbildenden Austauschern ist zwischen Selektivitdt und Spezifitdt zu unterscheiden. Die
bevorzugte Aufnahme bestimmter lonen infolge der Spezifitdt beruht auf der chemischen Struktur der
Ankergruppen, welche mit bestimmten Gegenionen besonders stabile Komplexe bilden. Die
Bindungsenergien sind deshalb bei chelatbildenden Austauschern im Bereich von 60 - 100 kJ/mol,

wahrend sie bei gewdhnlichen Austauschern bei 8 — 12 kJ/mol liegen [Dorfner 1970].

Eine weitere wichtige Kenngrofle ist die Verteilungsgewichtskonstante Ky in [mL/g], die durch das
Konzentrationsverhaltnis eines lons zwischen Austauscher- und Lésungsphase im GGW beschrieben

wird. Sie dient als Mal fir die Verarmung oder Anreicherung eines Stoffes am Sorbenten.
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Der Wert soll bei Anreicherung eines lons moglichst hoch sein (K4 > 1000) [Knittel 1979].

(Gl. 2.5)

Meist ist ein Abtrennen eines bestimmten lons von anderen lonen der Lésung das Ziel. Zur Ermittlung
der Wirksamkeit des lonenaustauschers wird dann der Trennfaktor a benutzt. Er ist als Quotient der
Verteilungsverhaltnisse definiert und unterscheidet sich vom Selektivitatskoeffizienten K dadurch,
dass die lonenwertigkeiten nicht exponentiell eingehen.

_ Kz

Kd,A

Um die Aufnahmefahigkeit (Kapazitat) der einzelnen lonenaustauscher darzustellen, tragt man die
Beladung des Austauschers g.q gegen die lonenkonzentration der Lésung im GGW c.q auf. So erhalt
man Sattigungskurven, deren Sattigungswerte der maximalen Beladung Qm.x. (Kapazitat) der lonen-
austauscher entsprechen. Es wird davon ausgegangen, dass die aus der Losung entfernte Menge
stets der am lonenaustauscher angereicherten Menge entspricht. Bei bekanntem Volumen V, unter
der Annahme, dass das Volumen der flissigen Phase konstant ist und definierter Anfangs-
konzentration ¢y kann sie Uber die Massenbilanz hergeleitet und indirekt tUber die Bestimmung der

GGW-Konzentration der fliissigen Phase ermittelt werden:

V(Co _Ci):m(qi _qO) (Gl. 2.7)

Unter der Voraussetzung, dass zu Beginn die unbeladene Probe qq = 0 ist, ergibt sich fir die GGW -

Beladung qeq:
Qg =—— V¥ (Gl. 2.8)

Parallel dazu kann die Beladung direkt aus den Ergebnissen der Eluate ermittelt werden. Zur
grafischen Darstellung der Abhangigkeit der GGW-Beladung von der GGW-Konzentration sind
Austauschisothermen geeignet, geq = f(Ceq bzW. peg)t. ES existieren verschiedene Modellvorstellungen

zur mathematischen Beschreibung.

29 Austausch - Isothermen

Die Anreicherung eines Stoffes an der Grenzflache einer benachbarten Phase wird allgemein als
Sorption bezeichnet. Findet die Anreicherung ausschlie3lich an der Oberflache statt, so spricht man
von Adsorption. Der Sorptionsprozess ist ein physikalisch-chemisches Trennverfahren, bei dem die zu
sorbierende Stoffe (Adsorptiv) der Gas- oder Flissigphase entsprechend Abb. 2.9.1 an der
Oberflache einer feste Phase (Adsorbens) angelagert werden. Dabei stellt sich ein thermo-
dynamisches GGW zwischen Adsorpt (Adsorptiv im angelagerten Zustand) und Adsorptiv ein. Das
Ausmal der Adsorption eines Adsorptivs durch ein Adsorbens hangt von den Eigenschaften der
beteiligten Substanzen, der Konzentration der Lésung und der Temperatur ab. Die Geschwindigkeit

mit der sich das GGW einstellt wird durch mehrere Transportwiderstande bestimmit.
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Abb. 2.9.1: Prinzip der Adsorption [Kienzle, Bader 1980]
Die Beziehung zwischen der an der Oberflache adsorbierten Menge und der freien Adsorptiv-
konzentration wird Adsorptionsisotherme genannt [Dorfler 1994]. Die Adsorptionsgeschwindigkeit v,

ist proportional der Anzahl der unbesetzten aktiven Stellen (qmax — Qi) und der Konzentration c;:
Ve =k, ¢ Qe 1) (Gl 2.9)
Die Desorptionsgeschwindigkeit v, . ist proportional der Anzahl der besetzten aktiven Platze q;:

Vdes = kdes ’ qi (Gl 210)

Es gibt eine Vielzahl verschiedener Modellvorstellungen zur mathematischen Beschreibung der
Adsorption, die entweder empirischer Natur sind oder ihren Ursprung in theoretischen Modell-
vorstellungen haben. Dartber hinaus unterscheiden sich die Ansatze hinsichtlich der Anwendbarkeit
auf Einstoff- oder Mehrstoffgemische [Eltner 1998]. Von zahireichen in der Literatur erwahnten
Modellen, sind die bekanntesten die von Langmuir und Freundlich. Diese haben sich in der Praxis

bewahrt und beschreiben den Verlauf der Adsorptionsisothermen mit guter Genauigkeit.

2.9.1 Langmuir - Isotherme

Zur mathematischen Beschreibung der Austauschisothermen verdient die von Langmuir aufgestellte
Gleichung flr eine Adsorptionsisotherme besondere Aufmerksamkeit, da hier zahireiche experimen-
telle Werte in erster Naherung richtig beschrieben werden kénnen. Das von Langmuir entwickelte
Sorptionsmodell wurde urspriinglich fiir die Adsorption von Gasen an festen Oberflachen hergeleitet

und geht von folgenden vier Annahmen aus [Langmuir 1918]:
a) Adsorption nur bis zur monomolekularen Bedeckung
b) besetzbare Platze sind energetisch gleichwertig

c) zwischen Adsorptmolekilen bestehen keine Wechselwirkungen

d) im GGW sind Adsorptions- und Desorptionsgeschwindigkeit gleich (v, =v,,):

ka .Ceq(qmax _qeq): kdes 'qeq (Gl 211)

Nach Langmuir wird mit steigender Adsorptivkonzentration eine maximale Beladung der Adsorbens-
oberflachen erreicht. Die Parameter qmnax und K bezeichnen die maximale Beladungskapazitat des
Adsorbens bei Annahme einer monomolekularen Bedeckung (gmax) und die Affinitat von Adsorbens
und Adsorptiv (K) unter den gegebenen Versuchsbedingungen [Bathen, Breitbach 2001] [Wilke 2001].
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Die mathematische Formulierung der Abhangigkeit von der GGW-Beladung und —konzentration lautet:

ka ’ Ceq : qmax

= (Gl. 2.12)
kdes + ka ' Ceq

qeq
Die Ermittlung der systemabhangigen Konstanten g.x und K® erfolgt durch grafische Auswertung der
Messdaten der linearisierten Form (Gl. 2.13).

Ceq 1 1
+ c (Gl. 2.13)

q eq K : q max q max “

So koénnen die Langmuir-Parameter aus der Steigung (1/gmax) und aus dem Ordinatenabschnitt
(1/K-amax) bei ceq = 0 ermittelt werden. In einigen Veréffentlichungen wird die Langmuir-Beziehung in
anderer Form unter Verwendung der Langmuir-Konstante b genutzt. Beide Gleichungen sind durch
b = 1/K bzw. b = Kgs/kq ineinander Uberfuhrbar [Kley 1999]. Vorteil der ausgewahlten Modellvor-
stellung nach Langmuir ist die Tatsache, dass in der Berechnung eine maximale Beladung der
monomolekularen Bedeckung der Oberflache bericksichtigt wird und die Abschatzung fir weite

Konzentrationsbereiche gultig ist.

Freundlich-Modell

qmax

Langmuir-Modell

Beladung q [mmol/g]

max/2,

Konzentration ¢ [mmol/L]

Abb. 2.9.2: Isothermendarstellung nach Modellen von Langmuir und Freundlich [Wilke 2001]

Obwohl das Langmuir-Modell auf einer definierten Anzahl von Bindungsplatzen des Adsorbens basiert
und haufig Uberlagerungen unterschiedlicher Bindungsmechanismen vorliegen (Adsorption, lonen-
austausch, Komplexierung, Chelatbildung), beschreibt das Modell diesen komplexen Vorgang meist
mit hoher Genauigkeit. Im Grenzfall sehr kleiner Konzentrationen geht die Langmuir-Isotherme in eine
Lineare Uber (Henry-Bereich), hier ist die Beladung linear abhangig von der Konzentration Ceq. Im
Bereich hoher Konzentrationen steigt sie langsamer an bis sie einen Sattigungswert erreicht. Die
Isotherme zeigt dann eine waagerechte Isothermenform (Abb. 2.9.2). Je mehr energetisch giinstige

Stellen besetzt sind, desto geringer wird die Wahrscheinlichkeit, dass eine weitere Adsorption

° Definitionsgemal} ist die Konstante K = ka/Kges
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stattfindet. Nach Absattigung aller verfliigbaren Bindungsstellen des Adsorbens lasst sich die
Beladung nicht weiter steigern. Die Beladung hangt nicht mehr von der GGW-Konzentration der
Lésung ab. Man spricht dann von einer horizontalen oder indifferenten Isothermengleichung
[Sontheimer et al. 1985].

2.9.2 Freundlich — Isotherme

Die Langmuir-Isotherme geht von einer monomolekularen Bedeckung aus, die in der Praxis jedoch
selten auftritt. Das von Freundlich empirisch entwickelte Modell (Gl. 2.14) enthalt eine Potenzfunktion
zur Beschreibung der Isothermen, darin ist kg die Freundlich-Konstante und ng der Freundlich
Exponent. Das Freundlich-Modell geht von der Annahme aus, dass die Adsorptionsenergie nicht
gleich gro ist. Zu Beginn der Beladung, wo noch viele freie Platze vorhanden sind, ist die

Adsorptionsenergie hoch. Je mehr Platze bereits besetzt sind, umso kleiner wird sie.
q, =k; c:; (Gl. 2.14)

Durch Logarithmieren kann die allgemeine Freundlich-Gleichung (Gl. 2.14) in eine Geradengleichung

umgeformt werden (Gl. 2.15).
logq; = logk; +n, -logc,, (Gl. 2.15)

Im Gegensatz zum Langmuir-Modell ergibt sich bei hohen GGW-Konzentrationen keine maximale

Beladung. Durch grafische Auswertung kénnen die Freundlich-Parameter ng und kg bestimmt werden.

2.9.3 BET-Isotherme

Neben den bisher vorgestellten Isothermen, die eine monomolekulare Adsorption beschreiben,
entwickelten Brunauer, Emmett und Teller die BET-Theorie [Rouquerol et al. 1999]. Diese bertick-
sichtigt die Moéglichkeit der Mehrfachbedeckung, wobei fur jede einzelne Schicht eine ideal lokalisierte

Monoschichtadsorption nach Langmuir vorausgesetzt wird.

Fir die Ausbildung mehrerer Adsorbatschichten und den Ubergang zur Kapillarkondensation sind van-
der-Waals-Krafte verantwortlich, die durch hohe Gasdriicke und tiefe Temperaturen beglinstigt
werden. Bei der BET-Isotherme erfolgt keine Sattigung. In ihrem Verlauf bis zum Wendepunkt
entspricht sie der Langmuir-Isotherme. Molekularer Stickstoff kann unter den Bedingungen niedriger
Temperaturen und niedriger Dricke mit den meisten Feststoffen nicht chemisch reagieren. Er lagert
sich reversibel, in Abhangigkeit vom vorherrschenden Gasdruck, an der Feststoffoberflache an.
Deshalb wird Stickstoff zur Bestimmung der spezifischen Oberfliche und der Verteilung der

PorengréRen verwendet.

Als Adsorptions-Isotherme ist die adsorbierte Gasmenge n, (z.B. N;) als Ordinate in mol/g gegen den
jeweiligen Relativdruck p/pg als Abzisse aufgetragen (po = 101,32 kPa, Sattigungsdampfdruck des N,
bei 77 K) [Klank 2005].

Die Auswertung nach BET basiert auf der ISO 9277 (DIN 66131). Sie wird zur Berechnung der
Adsorbat-Monoschichtkapazitat und der spezifischen Oberflache bei der Stickstoffsorption angewandt.

Die Monoschichtkapazitat n,, ist aus der BET-Gleichung (2.16) zu berechnen.
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p/p, I C-1p
= + e Gl. 2.16
na[l_(p/po)] nmC nmC pO ( )

Durch lineare Darstellung der BET-Isothermen (Abb. 2.9.3, Gl. 2.16) im Bereich der Relativdricke

0,05 < p/pg £ 0,3 lassen sich der BET-Kennwert C sowie die Gasmenge einer monomolekularen
Gasschicht n,, bestimmen.

A
~
=
S
of w— Ay
Q| ~
S|
AX
i
*o 0,1 0,2 0,3 04
Relativdruck p/p,

Abb. 2.9.3: BET-Diagramm [ISO 9277]

Die Steigung b und der Ordinatenschnittpunkt a lassen sich grafisch oder durch lineare Regression
ermitteln. Daraus errechnen sich die Monoschichtkapazitat n,, und der BET-Kennwert C (Gl. 2.17).

n, = L ind C:E+1 (Gl. 2.17)
a+b a

Die auf die entgaste Probenmasse bezogene spezifische Oberflache ag in m2-g'1 berechnet sich nach
Gleichung 2.18 aus der Monoschichtkapazitat n, multipliziert mit der Avogadrokonstante L
(6,022:10%%) und dem Flachenbedarf eines Adsorbatmolekiils ap, (am fiir N; = 0,162 nm?).

ag=n,-a, -L=976-10"-n_ (Gl. 2.18)
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3 Experimenteller Teil — Material und Methoden

31 Ausgangsmaterialien

In der vorliegenden Arbeit wurden fir die experimentellen Untersuchungen speziell substituierte,
monodisperse |IDE-lonenaustauscher mit einem Substitutionsgrad (TK/N = Substitutionsgrad)
zwischen 1 und 2 verwendet. Bei der niedrig substituierten Probe 1 (TK/N = 1,034) wurde nur ein
Proton der NH,-Gruppe gegen eine funktionelle Gruppe substituiert und es liegt vorwiegend Amino-
essigsaure vor. Die am hochsten substituierte Probe 2 verflgt bei einem TK/N-Verhaltnis von 1,857
Uber einen hohen Anteil an Iminodiessigsaure. Beim TK/N-Verhaltnis 2 sind beide Protonen komplett
ausgetauscht und es existiert reine Iminodiessigsdure. Der Vernetzungsgrad aller synthetisierten
Proben liegt konstant bei 6 % Divinylbenzen DVB). Als Vergleichsprobe wurde der kommerziell
hergestellte lonenaustauscher TP 207 (Partie-Nr. H0046) verwendet. Sein Vernetzungsgrad liegt bei 8

% DVB (Beispielberechnung im Anhang A4).

3.1.1  Durchfiihrung der Kapazitatsbestimmung

Die Totalkapazitat (TK) wurde in Anlehnung an die DIN 54403 nach einer Standardmethode der
Bayer AG flir schwachsaure Kationenaustauscher bestimmt [Bayer 1993]. Dazu wurden 100 mL
eingeruttelter Austauscher in einer Saule mit 750 mL 3 % HCI regeneriert. Anschlie3end erfolgt das
Nachwaschen mit Reinstwasser (VE-Wasser) bis zum neutralen und chloridfreien Ablauf und die
Messung des Austauschervolumens (Vyrom). 50 mL des regenerierten Tauschers wurden mit
Natronlauge c(NaOH) = 0,1 mol/L im Durchlauf mit einer Geschwindigkeit von 3 mL/min beaufschlagt.
Der Ablauf wurde in je 250 mL MaRkolben aufgefangen und gegen Methylorange (0,1 % in Ethanol)
mit Salzsaure c(HCI) = 1 mol/L titriert. Es wurde solange ftitriert, bis 250 mL Ablauf einen Verbrauch
von 24,5 mL — 25 mL an HCI aufwies. Nach Beendigung der Titration wurde das Volumen Vya.rorm

gemessen und die Totalkapazitat berechnet.

3.1.2 Konditionierung der lonenaustauscher

Vor dem ersten Einsatz zur selektiven Bindung des Groldteils der umweltrelevanten Metallionen
missen die lonenaustauscher eingefahren werden, um produktionsbedingte Verunreinigungen zu
entfernen. Sie missen anschliefend mit Alkali-, Ammonium- oder Erdalkali-lonen zumindest partiell
vorbeladen werden. Die von der Bayer AG bereitgestellten Proben wurden tber Nacht mit VE-Wasser
versetzt. Zur Selektion der verwendeten 0,4 mm — 0,8 mm Fraktion erfolgte eine manuelle Nass-

siebung. Anschlieltend wurden die Proben konditioniert.

- Siebanalyse

In Anlehnung an die DIN 18123 wurde die KorngréRenverteilung zwischen 0,063 mm und 2,0 mm
durch manuelle Nasssiebung ermittelt. Es wurden jeweils 250 mL lonenaustauscher der Lieferform in
einen Melzylinder eingeruttelt und portionsweise auf die mit ca. 2 cm mit Wasser bedeckten Siebe
gegeben. Ausgehend vom Sieb mit der gré3ten Maschenweite wurden die Siebe solange gleichmalig
kreisend bewegt, bis sich der Siebriickstand augenscheinlich nicht mehr verringerte. Nach beendeter
Siebung wurde das Sieb umgekehrt in eine leere Porzellanschale gestellt und mit Wasser der
Siebrickstand in die Porzellanschale gespilt. Mit Hilfe eines Trichters wurde der Siebriickstand in

einen geeigneten Messzylinder Uberfihrt. Nach Einritteln bis zur Volumenkonstanz wurde der
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Volumenanteil abgelesen. Die nachstehende Abbildung (Abb. 3.1.1) zeigt die KorngréRenverteilung
der gesiebten lonenaustauscher. Die Korngrof3e beeinflusst die Kinetik des Austausches. Deshalb
wurden ausschliellich die gesiebten 0,4 mm - 0,8 mm Fraktionen fir die Versuchsreihen verwendet.
Ausgangsform fiir alle Konditionierungen ist die H*-Form der lonenaustauscher, die durch Regene-
ration der Lieferform (Di-Na-Form) mit 2 Bettvolumina (BV) HCI (7,3 %) hergestellt wird. Vor dem

ersten Einsatz wird im Anschluss an die Quellung ein mehrmaliges Umladen empfohlen [Bayer 1994].

250
_ 200
|
£
& 150
g H Probe 1
S M Probe 2
> 100 Probe 3
'5 B Probe 4
o B Probe 5
50 M Probe 6
W TP 207
0
1,0-2,0 0,5-1,0 0,25-0,5 0,125-0,25

Korngrésse [mL]

Abb. 3.1.1: Korngrofienverteilung nach Nasssiebung

- H-Form

200 mL der gesiebten lonenaustauscherfraktion wurden in einen 250 mL Messzylinder eingertittelt
und blasenfrei in eine Chromatographiesaule mit Frittenboden eingespiilt. Durch Saure-Behandlung
mit 2 Bettvolumina (BV) HCI (¢ = 2 mol/L) wurde die H-Form erzeugt, anschlieRend mit 5 BV VE-
Wasser nachgewaschen und das Volumen der Proben im Messzylinder ermittelt.

- Di-Na-Form

Innerhalb einer Stunde wurde am Rotationsverdampfer die Di-Na-Form hergestellt. Entsprechend der
TK der Einzelproben wurde dazu mit 1,8 — 3 BV NaOH (c = 1 mol/L) beladen und mit 2 BV VE-Wasser
nachgewaschen. Nach Volumenmessung wurden die Proben mit 2 BV NaOH (4%) zurick in die
Chromatographiesdule Uberspllt. Die Uberstehende NaOH wurde mit 1 BV NaCl-Ldsung (2%)
verdrangt.

- Ca-Form

Anschlieftend wurde mit ca. 6 BV Calciumacetat-Hexahydrat-Lésung (¢ = 0,5 mol/L, pH = 7,92) die
Ca-Form erzeugt. Hierzu wurde solange Ca-Ldsung mit Hilfe einer Schlauchpumpe auf die Saule
gegeben, bis keine Konzentrationsunterschiede zwischen Zulauf- und Ablauflésung messbar waren.
Nachdem mit 5 BV VE-Wasser nachgewaschen wurde, erfolgte die Volumenmessung der Ca-Form.

Die spezifische Belastung betrug jeweils 10 BV pro Stunde.

In der nachstehenden Abb. 3.1.2 sind die Volumenanderungen der einzelnen Proben wahrend der
Konditionierung grafisch dargestellt. Vergleicht man die Atmungsdifferenzen (Di-Na-Form/Ca-Form)
der héher substituierten Proben (5, 6, 2) mit der des TP 207 in Abb. 3.1.2 so kann man feststellen,
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dass die Differenzen der synthetisierten Proben gréf3er sind, was auf die 2 % geringere Vernetzung
der Proben zurlckzufiihren ist. Je groler der Anteil des Briickenbildners DVB ist, desto starrer und

engmaschiger wird das Netzwerk und die Quellung verringert sich.
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QL 40 M Di-Na-Form
E M H-Form

20 Bl Ca-Form

1 2 3 4 5 6 TP 207
Probenbezeichnung

Abb. 3.1.2: Volumenanderung wahrend der Umladung der Proben

Die Volumenunterschiede sind in der Praxis fur die Auslegung der Austauschersaulen von besonderer
Bedeutung. Beim Waschen der Ca-Form mit 5 BV VE-Wasser (pH = 5,47) wurde ein pH-Wert-Anstieg
aller Proben beobachtet, was auf eine teilweise Hydrolyse hindeutet. In Tab. 3.1.1 wurde dieser pH-
Anstieg beispielhaft fur die Proben 1, 2 und TP 207 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass der pH-Wert
besonders bei der schwach substituierten Probe 1 stark zunimmt. Sie nimmt somit mehr Protonen auf

und gibt daftir Ca-lonen ab.

Tab. 3.1.1: pH-Drift beim Neutralwaschen der Ca-Form

Waschwasser [mL] | Probe 1 [pH] Probe 2 [pH] TP 207 [pH]
Uberstand Saule | 9,56 7,47 7,97
250 9,74 7,49 7,97
500 10,00 7,96 8,11
750 10,86 7,91 8,31
1000 11,01 8,63 8,34

- Regenerierung

Die mit Schwermetallsalzen beladenen lonenaustauscher lassen sich durch lonen mit einer héheren
Affinitdt zu den funktionellen Gruppen regenerieren. Hierzu eignen sich am besten hohe
Konzentrationen an Wasserstoff-lonen, welche von den lonenaustauschern stark bevorzugt sorbiert

werden. Beladene IDE-lonenaustauscher kdnnen mit 2 BV HCI (c = 2 mol/L) regeneriert werden.

Eine Wiederverwendung der regenerierten Proben erfolgte nicht, um fir alle Versuche gleiche

Ausgangsbedingungen zu garantieren (Reproduzierbarkeit).
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3.2  Charakterisierung der Matrix

3.2.1 Wassergehalt und Trockensubstanz der Liefer- und Ca-Form

Die Bestimmung des Wassergehaltes und der Trockensubstanz erfolgte in Anlehnung an die
DIN 38414-H1 und -S2 durch Einwaage von ca. 5 g Probe (Lieferform) bzw. 5 mL gequollene Ca-
Form und Trocknung bei einer Temperatur von 105 °C im Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz,
Abkuhlung im Exsikkator und anschlieBender Auswaage. Zur Ermittlung der 5 mL Ca-Form
entsprechenden lonenaustauscher-Trockensubstanz (TS in g) wurden je lonenaustauscher 10 Proben
a 5 mL Ca-Form in einen Messzylinder eingeruttelt, filtriert, bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet und zuriick gewogen. Die Berechnung der Trockensubstanz erfolgte nach Gleichung 3.1:
m

TS(%) = =~ .100% (Gl. 3.1)
m, —m

a

m. = Auswaage (Tiegel voll mit trockenem lonenaustauscher und Filter) [g]
m, = Tiegel leer, mit trockenem Filter (Tiegel und Filter bei 105 °C vorgetrocknet) [g]

m,, = Tiegel leer mit feuchtem Filter + lonenaustauscher [g]

3.2.2 Analyse der Porenstruktur (N,-Sorption, Hg-Porosimetrie)

Die Analyse der Porenstruktur sowie der spezifischen Oberflache wurde mit Hilfe von Stickstoff-
sorptions- und Quecksilberintrusions-Messungen an zwei ausgewahlten Proben (Probe 3, Probe 5)
und der Vergleichssubstanz TP 207 durchgefiihrt. Die wasserfeuchten lonenaustauscher wurden vor
der Analytik einem Lo&sungsmittelaustausch unterworfen. Dazu wurden 100 mL Probe in einer
Filtersaule jeweils 2 Stunden mit 2 BV Methanol, 2 BV Aceton und 2 BV Heptan gewaschen und

anschlieBend im Vakuum bei 40 °C 24 Stunden getrocknet und luftdicht verschlossen.

- Stickstoffsorption

Die Messungen der Stickstoffsorption erfolgten mit Hilfe eines ASAP 2010 Gassorptionsautomaten
(Micromeritics/Norcross/Georgia). Alle Proben wurden vor der Messung fir 48 h nochmals bei 40°C
im Vakkum (0,01 mbar) getrocknet. Anschlieend ist das Messgefal® mit Messgas geflutet und die
Probenmasse wurde bestimmt, ohne dass die Probe erneut mit der Umgebungsatmosphéare in
Kontakt kam. Als Messgas wurde Stickstoff 5.0 verwendet, weil das Stickstoffmolekdil (0,354 nm) klein
genug ist, um in die Poren einzudringen. Als Adsorptionstemperatur wurde die Siedetemperatur des
Stickstoffs (77,3 K) gewanhlt, wobei das Adsorbens bei der Sorption mit flissigem Stickstoff gekuihlt
wurde. Da die PorengréRe vorwiegend im Meso- (2-50 nm) und im Makroporenbereich (> 50 nm)
erwartet wurde, ist auf eine hohe Punktdichte nahe des Sattigungdampfdruckes (0,90 < p/po < 0,996)
geachtet worden. Die Konzentration wird als Verhaltnis von Gasdruck (p) zum Sattigungsdampfdruck

des Adsorptivs (po) dargestellt.

- Quecksilberporosimetrie

Fur die Messungen der Quecksilberporosimetrie wurde eine Kombination aus Niederdruck— und
Hochdruckporosimeter der Firma Thermoquest (Pascal 140 & 440) eingesetzt. Die Messungen der
Intrusion und Extrusion von Quecksilber, die Bestimmung des Porenvolumens und der —verteilung

sowie der Oberflache und Hysterese erfolgten nach DIN 66133. Der Messbereich dieser Gerate-
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kombination geht von 100 ym Porendurchmesser bis 3,7 nm, wobei ebenfalls im Vakuum bei 40 °C
vorbereitetes Probenmaterial zum Einsatz kam. Ca. 0,5 g Probe wurde in ein Dilatometer eingewogen,
anschlieBend evakuiert und langsam mit Quecksilber gefullt. Das Gewicht des leeren Dilatometers
sowie des Dilatometers nach der Fullung wurde ermittelt. Dann wurde das Dilatometer an das
Porosimeter angeschlossen und unter langsamer Druckerhéhung das Quecksilber in die Poren
gedrickt. Die einem bestimmten Druck entsprechenden Volumina wurden kontinuierlich erfasst.
Zuerst erfolgte die Fillung der Makroporen im Bereich von 0,013 < p < 0,4 MPa, im zweiten Schritt die
Bestimmung der Mesoporen bei Driicken von 0,01 < p < 400 MPa. Der Druck, der zum Einpressen
des Quecksilbers in die Poren bendtigt wird, ist umgekehrt proportional zur PorengréfRe (Washburn-
Gleichung). Nach Erreichen des Enddruckes wurde die Desorptionskurve erfasst, die lediglich eine

Aussage Uber die Poren- bzw. Hohlraumform gestattet.

3.2.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM/EDX)
Zur REM-Analytik wurden die Proben 5 und TP 207 eingesetzt. Dazu wurden jeweils 20 mL Probe

(Ca-Form) partiell bis zum Durchbruch von ca. 10 % der Zulaufkonzentration beladen. Die Kontrolle
der Zn- und Ni-Konzentration im Ablauf erfolgte mittels Atomabsorptionsspektrometrie (AAS, Colora
Messtechnik/Lorch/Deutschland)) gemaf Kapitel 3.5.1, die Ergebnisse sind in Tab. 3.2.1 zusammen-
gefasst. Die Modell-Lésungen wurden aus Nitratstammlésungen der jeweiligen Metall-lonen
angesetzt, wobei Nitratsalze eingesetzt wurden. Die Konzentrationen betrugen je nach Ansatz
entweder 50 mg/L Ni bzw. 25/25 mg/L Ni/Zn. Zuséatzlich wurde eine konstante Salzkonzentration
(1 g/L Ca als Ca(NO3),-4H,0) zugegeben. Die Beladung erfolgte im kontinuierlichen Saulenverfahren
mit einer spezifischen Belastung von 10 BV/h. Die Beprobung fir die REM-Analytik wurde jeweils im

oberen Zentimeter der Saulenpackung durchgefihrt.

Tab. 3.2.1: Probenbezeichnung und Beladung der REM-Proben

Nr. Probe Modell-Lésung mg/L Zn  mg/L Ni
1 TP 207 50 ppm Ni als Ni(NO3),-6 H,O 0,0 57
2 TP207 25/25 ppm Ni/Zn als Ni(NO3),6 H,O und Zn(NO3),-6 H,O 4.8 1,7
3 Probe 5 50 ppm Ni als Ni(NO3),-6 H,O 0,0 5,5
4 Probe 5  25/25 ppm Ni/Zn als Ni(NO3),-6 H,O und Zn(NO3),:6 H,O 3,4 1,5

Fiar die REM-Untersuchungen muissen die Proben vakuumbesténdig und absolut trocken sein. Die
Trocknung erfolgte mittels Lésungsmittelaustausch gemafl Tab. 3.2.2. Zur Trocknung wurden 1 mL
beladener lonenaustauscher mit jeweils 2 mL Lésungsmittel behandelt. Es erwies sich als vorteilhaft,
die Proben danach im Exsikkator weiter nachzutrocknen, wobei zum Evakuieren eine Membranpumpe

verwendet wurde. Bis zur Messung wurden die Proben in GC-Réhrchen luftdicht verschlossen.

Tab. 3.2.2: Lésungsmittelaustausch zur Trocknung der Proben

LM | EtOH | EtOH | EtOH | EtOH | EtOH | EtOH | EtOH | EtOH /HMDS | HMDS

[%] 10 10 30 50 70 90 100 50 100

[h] 0,5 0,5 1,0 1,0 0,5 0,5 12 0,5 0,5

EtOH (Ethanol, z. A.), HMDS (Hexamethyldisilazan), LM (L&ésungsmittel)
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Fir die analytischen Untersuchungen im REM/EDX wurden die Proben in Epoxidharz eingebettet und

nach dessen Aushartung bei Raumtemperatur getrimmt (angeschnitten). Es wurden jeweils Kugel-

querschnitte mit maximalen

berlcksichtigt werden.

Die Messungen wurden am REM XL 30 (Philips GmbH/Berlin/Deutschland) mit EDAX-Réntgen-

mikroanalyse durchgeflhrt.

Technische Daten des REM:

Durchmessern genutzt, damit die Kugelzentren bei der Analyse

Gerat:

Kathode:
Beschleunigungsspannung:
Min. laterale Auflésung:
Max. Vergrofierung:

Detektoren:

SEM XL 30 (Philips/Berlin/Deutschland)
LaB6-Kristall

1-30 kV

Ca. 10 nm

Ca. 200.000-fach

BSE-Detektor (Uiber dem Strahl angeordnet) misst die Ruckstreu-
elektronen(RE)-Strahlung der Tiefenionisierung, Ordnungszahl-
kontrastabbildung

Im Winkel angeordneter SE-Detektor, misst die Sekundarelektronen

und gibt Aufschluss Uber die Oberflachengeometrie

Technische Daten des EDX:

Gerat:
Detektorkristall:
Fenster:
Energieauflésung:

Nachweisgrenze:

EDAX

Si (Li), aktive Flache 10 mm?

SUTW

65 eV (C-K); 135 eV (Mn-K)

Ca. 0,1 Gew. % fiir Ordnungszahl > 10 (ab Na)

Die Messungen bestanden aus der reinen Abbildung der Querschnittsflachen, der Aufnahme von
Elementverteilungsbildern (x-ray mappings) und der Anfertigung von Konzentrationsprofilen (line-
scans). Leitelemente hierfiir waren die Kationen der Beladungslosung Ni, Zn und Ca. Zusatzlich ist

auch die Verteilung der Elemente Cl und Si dargestellt, die praparationsbedingt sind (Si - aus

Substitutionstrocknung mit HMDS und Cl vom Einbettmittel).
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3.3 Batchversuche

Die Batchversuche unterscheiden sich in Versuchsreihen zur Ermittlung der Austauschisothermen mit

Bestimmung der Beladungskurven und die zeitabhangigen GGW-Untersuchungen.

3.3.1 Austauschisothermen

Die Austauschisothermen wurden bei verschiedenen Gesamtaquivalentkonzentrationen (0,01; 0,05;
0,1 und 0,2 mol/L) nach der Schittelmethode fir die Schwermetalle Cu, Zn und Ni aufgenommen. Die
Einstellung der Gesamtkonzentration erfolgte bei allen Versuchen mit Ca(NOj),-Losung. Es wurden
jeweils 5 mL lonenaustauscher in der Ca-Form mit 500 mL Beladungslésung in 1 L PE-Schraub-
flaschen 91 h bis zur GGW-Einstellung mit 180 U/min geschittelt (Schuttelapparatur
3020/GFL/Burgwedel/Deutschland). Aus unterschiedlichen Me(NO3),/Ca(NO;),-Stammldsungen
wurden die Beladungsldsungen im 500 mL Mafkolben gemaR Tabelle A 1.1 des Anhanges angesetzt.
Vor Beginn des Versuches und zum Ende der Beladung wurde der pH-Wert der Beladungslésung
gemessen. Verwendet wurde ein Messgerat pH 323 (WTW/Weilheim/Deutschland) mit Einstabmess-
kette Blue Line (SCHOTT/Mainz/Deutschland). Die Kalibrierung erfolgte mit Standardpuffer von WTW.
Nach Beendigung der Beladung wurden die Konzentrationen der Beladungslésungen c.q und im Eluat
mittels Atomabsorptionsspektroskopie AAS (Colora Messtechnik/Lorch/Deutschland) ermittelt. Das
Eluat wurde nach Uberfilhrung in eine Glasséule mit Frittenboden mit 50 mL HCI (7,5 %) hergestellt

und insgesamt im 50 mL MafRkolben aufgefangen.

3.3.2 Batchversuche fir zeitabhangige GGW-Untersuchungen

Die zeitabhangigen Batchversuche gliedern sich in pH-abhangige Untersuchungen und Versuche bei
einem konstanten pH-Wert 5. Es wurden jeweils 5 mL der Proben 1 (niedriges TK/N-Verhaltnis) und 2
(hdchstes) in der Ca-Form eingesetzt. Fur die einzelnen Metallionen (Cu, Zn, Cd, Pb, Ni und Co)

wurden in Abhangigkeit vom pH-Wert (2 < pH < 5) Zeitverlaufskurven aufgenommen.

- Modell-L6sungen

Um die Versuchsbedingungen im Batchbetrieb im Hinblick auf die Zusammensetzung des Abwassers
konstant zu halten, wurden Modellabwasser eingesetzt. Als Modell-Lésungen wurden 0,25 m Metall-
und 0,5 m Calciumacetat-Losungen als Stammlésungen angesetzt, mit Blretten in 500 mL Mafkolben
vorgelegt und mit VE-Wasser aufgefiillt. Um einen vollstandigen Austausch zu erhalten, wurde jeweils
das Zweifache der TK an Metallsalz- und das Einfache der TK an Ca(ac),-Lésung vorgegeben. Der
pH-Wert wurde mit verdiinnter Natronlauge oder Salzsaure eingestellt. Die Messung des pH-Wertes

erfolgte mittels Einstabmesskette vor Beginn (to) und nach Ende des Versuches (t = 1080 min).

- Versuchsdurchfiihrung

Die Batchversuche wurden in Form von Schittel- und Ruhrversuchen mit synthetischen Modell-
Lésungen durchgefihrt. Es wurden genau 5 mL der Probe 1 oder 2 in der Ca-Form in einen schmalen
10 mL Messzylinder eingerittelt und in eine 1000 mL PE-Flasche Uberflhrt. Das Uberstehende
Wasser wurde mit Hilfe einer Kolbenpipette vorsichtig abgesaugt. Dann wurden 500 mL Modell-
Lésung hinzugefugt und mit Hilfe einer Schittelapparatur (3020/GFL/Burgwedel/Deutschland bei
180 U/min) bzw. ab t = 40 min mittels Uberkopfschiittler (REAX 20/HEIDOLPH/Kelheim/Deutschland
bei 1 U/min) gleichmafRig geschittelt. Es wurde der zeitliche Verlauf der GGW-Einstellung in
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Abhangigkeit vom pH-Wert (pH = 2 — 5) bzw. nur bei pH 5 aufgenommen. Die zeitabhangige
Probenahme erfolgte nach dem im Anhang A1-2 dokumentierten Probenahmeplan unter Verwendung
von Transferpipetten mit 1000 yL Kombitipps. Um Adsorptionserscheinungen an den verwendeten
Geraten zu erfassen, wurde je Serie ein Blindversuch ohne Probenzusatz durchgeflhrt und analog
der realen Proben analysiert. Fir die Blindprobe wurde jeweils das Zweifache der TK an Modell-
Lésung vorgegeben. Zur Kontrolle der Reproduzierbarkeit der Serien wurde jeder Versuch mindestens
als Doppelbestimmung durchgefiihrt. Nach Beendigung des Versuches wurden die beladenen
lonenaustauscher in eine Glassaule mit Frittenboden Uberspult und mit 10 BV HCL (7,5 %) eluiert.
Das Eluat wurde schrittweise im Abstand von ca. 1 BV in einem 10 mL Messzylinder aufgefangen, in
einen 50 mL MafRkolben Uberspult, mit VE-Wasser aufgefiillt und separat analysiert. Anschlieend
wurde die Probe mit 10 BV VE-Wasser gewaschen. Das Waschwasser wurde insgesamt in einem 50
mL Mafkolben aufgefangen und analysiert. Die Schwermetallanalyse der Proben erfolgte mittels AAS.

34 Saulenversuche

Die Saulenversuche gliedern sich in Einzelelementuntersuchungen (Cu, Ni, Zn) und in die
Untersuchungen ausgewahlter Paare (Cu/Zn, Cu/Ni, Ni/Zn) beim pH-Wert 5. Als lonenaustauscher
wurden die Probe 2 mit dem hoéchsten Substitutionsgrad (TK/N 1,857), die Probe 3 mit einem relativ
niedrigen Substitutionsgrad (TK/N 1,315) und die Probe 5 mit mittlerem Substitutionsgrad (TK/N
1,690) ausgewahlt, da diese die unterschiedlichen Funktionalisierungen gut reprasentieren. Als
Vergleichssubstanz wurde TP 207 (TK/N 1,754) eingesetzt. Um mdglichst praxisnahe Bedingungen zu
simulieren, wurde den Beladungslosungen vorab zusatzlich eine konstante Salzfracht (1g/L Ca)

zugesetzt.

- Apparatur
Diese Versuchsreinen wurden in einer Borosilikat-Glassaule mit GO—Frittenboden mit einer Gesamt-

lange von 230 mm ab Frittenboden und einem Innendurchmesser von 14 mm durchgefiihrt.

Ablauf

1
Superfrac

Schlauch-

agnetventile
pumpe

lonenaustauscher

MP-1

Glasfritte
GO

20l
[~Vorratsbehalter

| ~Beladungslésung

vd

)
FEpw.

/

Fraktionssammler

/

Redifrac

Abb. 3.4.1: Blockschaltbild des Versuchsaufbaus der Saulenversuche
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Die mit der Flussigkeit in Berlhrung kommenden Teile (Hahn, Schlduche, Ventile u.s.w.) bestehen

aus Teflon, wobei auf mdglichst kurze Wege (Schlduche) geachtet wurde (Abb. 3.4.1).

Oberhalb des Frittenbodens der GO-Fritte der Saule wurden 4 mL gesiebte, HCI gewaschene
Glasperlen (20 mm Schichthéhe), um moglichst gerade Zonen zu erreichen um Randeffekte zu ver-

meiden. Es wurden 20 mL Probe in der Ca-Form eingesetzt, die eine Betthéhe von ca. 115 mm ergab.

Abb. 3.4.2: Saulenversuche am Beispiel der Cu-Beladung

Die Beladung und Einstellung des Volumenstromes erfolgte mit einer Peristaltikpumpe MP-1
(ISMATEC/Wertheim/Deutschland). Die Sammlung der Einzelfraktionen des Saulenablaufes wurde in
14 mL PE-Rd&hrchen durch zwei Fraktionssammler RediFrac und SuperFrac (AMERSHAM PHARMA-
ClA/Freiburg/Deutschland) realisiert. Diese wurden Uber eine Magnetventilschaltung mit Zeitschaltuhr

abwechselnd befillt, was eine kontinuierliche Beladung der Saule ermdglichte (Abb. 3.4.2).

- Modell-L6sungen

Als Modell-Lésungen fir die Einzelelemente gegeniiber Calcium wurden Beladungsldésungen mit je
50 ppm Me-lon aus Metallnitratstammlésungen (¢ = 100 g/L) angesetzt. Die Herstellung der Losungen
kann aus Tab. 3.4.1 enthommen werden. Die Me-Salzlésungen wurden mittels Buretten in 2000 mL
MaRkolben mit zusatzlich 1 g/L Calcium vorgelegt und mit VE-Wasser aufgefullt und im Kanister auf
20 L erganzt. Fur die ausgewahlten Paare wurden Beladungslésungen mit 25 ppm Me-lonen aus den
Stammldsungen und 1 g/L Ca-L6sung als Fremdelektrolytzusatz vorgelegt. Nach Einstellung des pH-
Wertes 5 mit HCL- bzw. NaOH-Lésung wurde die Ausgangskonzentration des 20 L-Kanisters durch
AAS ermittelt.

Tab. 3.4.1: Ansatz der Modell-Lésungen fir die Einzelelementbestimmung

Me-Salz, z.A. Molgewicht [g/mol] | Me-Stammldsung (c=100 g/L) | Original-pH-Wert
(Merck/Deutschland) [mL] /50 ppm Ansatz 20 L - Kanister
Zn(NO3), x 6H,0 297,47 45,5 5,48
Cu(NO3), x 3 H,O 241,60 38,0 5,23
Ni(NO3), x 6 H,O 290,81 49,5 4,56
Ca(NO;3), x 4 H,O 236,15 jeweils 117,84 g/ 20 L
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- Versuchsdurchfiihrung

Ausgehend von den Ergebnissen der Batchversuche wurden die lonenaustauscher 2, 3, 5 und TP 207
ausgewahlt. 20 mL Probe in der Ca-Form wurden in einen Messzylinder eingerittelt und blasenfrei in
die Chromatographiesaule Uberspluilt. Die Betthdhe betrug insgesamt ca. 13,5 cm - 2 cm Glasperlen
und ca. 11,5 cm lonenaustauscher. Als Beladungslésung wurden 50 ppm Modell-Lésungen der
Metalle Cu®*, Ni** oder Zn** und einem konstanten Salzgehalt von 1 g/L Ca eingesetzt. Sie wurden in
Chargen von je 20 L (PE-Kanister) mit Hilfe von Stammlésungen der jeweiligen Metallnitrate geman
Tab. 3.4.1 angesetzt. Die Beladung erfolgte kontinuierlich mit einer spezifischen Belastung von
10 BV/h (ca. 3,3 mL/min). Der Volumenstrom wurde durch Auslitern des Ablaufes mehrmals taglich

Uberprift und gegebenenfalls korrigiert.

Zum Auffangen der Ablauffraktionen dienten zwei hintereinander geschaltete Fraktionssammler, die
Uber ein Magnetventil zeitabhangig gesteuert und abwechselnd befiillt wurden. Als Durchbruchspunkt
wurde die Konzentration definiert, an dem der Ablauf genau 1 % der Zulaufkonzentration (0,5 mg/L)
erreicht. Die Saulen wurden bis zu einer Ablaufkonzentration von mindestens 50 % der Zulauf-

konzentration beladen.

Nach Beendigung der Beladung wurde mit VE-Wasser (2 x 100 mL) gespdlt. Das Spulwasser wurde
in 100 mL MafRkolben aufgefangen und separat fir die Bilanz analysiert. Die Elution erfolgte in der
Regel mit 2 BV HCL (7,5 %), wobei das Eluat in 0,25 BV-Fraktionen in einem 10 mL Messzylinder
aufgefangen wurde. Mit einer Einstabmesskette wurde der pH-Wert der Eluat—Fraktionen bestimmt.
Nach Beendigung der Elution wurde die jeweilige Probe mit 4 BV VE-Wasser in 0,5 BV—Fraktionen

gewaschen und das Waschwasser analysiert.

Die Elution der Pb-lonen mit HCI bereitete anfangs Probleme, da nur niedrige Wiederfindungsraten
aufgrund der geringen Léslichkeit von Bleichlorid (9,7 g/L) erzielt wurden. Deshalb wurde die Pb-
Elution mit 12 % HNOj; durchgefinhrt.
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3.5 Schwermetallanalytik mittels AAS

Die Elementbestimmungen (Cu, Zn, Ni, Cd, Pb, Co und Ca) orientierten sich an den DIN-Normen (DIN

38406-E) des jeweiligen Elementes und erfolgten mit folgenden Geraten:

e AAS VGP (COLORA/Lorch/Deutschland), 3-fach Hohlkathoden(HKL)-Lampenwechsler, 200 nm -

800nm, Monochromator, D,-Untergrundkompensation, Brenngas Acetylen/Luft-Gemisch

e Spektrometer 939 AA, Flamme/Graphitronr—Kombigerat, (UNICAM/Offenbach/Deutschland),

6-fach Lampenwechsler, 200—900 nm, Monochromator, D,-Kompensation, Acetylen/Luft-Gemisch.

Das Prinzip der AAS-Messung ist im Blockschaltbild (Abb. 3.5.1) dargestellt

Abb. 3.5.1: Aufbauprinzip eines AAS

1 HKL, 2 Atomisierung, 3 Monochromator, 4 Fotomultiplier, 5 Verstarker, 6 Signalverarbeitung

Als Strahlungsquelle wurden elementspezifische HKL (PHOTRON, UNICAM) verwendet. Die
Aufwarmzeit von ca. 25 min wurde konsequent eingehalten. Jede Probe wurde dreimal gemessen und
die Ergebnisse dann gemittelt. Proben aulerhalb des linearen Kalibrierbereiches wurden vorab
entsprechend verdinnt. Die Kalibrierung erfolgte mit acht Kalibrierldsungen (N = 8), die durch
mehrmaliges Verdiinnen einer Stammldsung (1 g/L in 0,1 n HNO; Titriso/MERCK/ Deutschland) unter
Verwendung von PP-MalRkolben hergestellt wurden. Zur Qualitatssicherung der Analytik wurde mit
Mittelwertkontrollkarten selbst hergestellter Kontrollproben gearbeitet. Die unter den beschriebenen

Bedingungen erzielten Nachweis- und Bestimmungsgrenzen sind in Tab. 3.5.1 zusammengestellt.

Tab. 3.5.1: Arbeitsparameter fir Atomabsorptionsspektrometer VGP

Element | a[nm] | Spalt [nm] | Arbeitsbereich [mg/L] | Xne) [M@/L] | XEe [Ma/L] | X@s) [MI/L]
Zn 213,9 0,7 0,25- 2,0 0,004 0,007 0,012
Cu 324,8 0,7 0,50 — 20,0* 0,010 0,020 0,030
Ca 4227 0,7 1,00 -12,0 0,020 0,040 0,070
Co 240,7 0,7 1,00-12,0 0,040 0,090 0,150
Cd 228,8 0,2 0,25- 3,5 0,020 0,050 0,080
Pb 283,3 0,7 0,50 — 25,0* 0,050 0,110 0,180
Ni 232,0 0,2 0,25 - 30,0* 0,010 0,030 0,050

Nachweisgrenze xne: (3c); Erfassungsgrenze xeg: = 2 xng; Bestimmungsgrenze (6c) xge: = 3 Xxng ; * die
Kalibrierung erfolgte Uber mehrere Arbeitsbereiche mit verschiedenen Kalibrierkurven, je nach

Ablaufkonzentration
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4 Ergebnisse und Diskussion

41 Ausgangsmaterialien

Als Ausgangsmaterialien dienten schwach saure monodisperse lonenaustauscher der Lewatit-Form.
Die wichtigsten Kenngrolen des als Vergleichssubstanz  verwendeten heterogenen
lonenaustauschers TP 207 zeigt Tabelle 2.3 des Kapitels 2. Fur Untersuchungen im Rahmen dieser
Arbeit wurden unterschiedlich substituierte IDE-lonenaustauscher hergestellt. Der Vernetzungsgrad
aller Proben lag bei 6 % DVB. Aus dem Verhaltnis TK (maximale Kapazitat an funktionellen Gruppen)
und N (Gesamtstickstoffgehalt) lassen sich Aussagen Uber den Substitutionsgrad machen. Durch

Wahl der Synthesebedingungen wurde das TK/N-Verhaltnis zwischen 1 und 2 variiert.

Als Probe 1 wurde die am wenigsten substituierte lonenaustauscherprobe bezeichnet, TK/N liegt bei

1,034 d. h. es wurde nur eine funktionelle Gruppe angelagert, wobei sich Aminoessigsaure (a) bildet.

e CH—CHy—m- e — CH—CHy— -
CH, —COO" /CH2 —COO"
CH,N CHN]
N CH, — COO"
a) b)

Probe 2 hat mit einem TK/N-Verhaltnis von 1,857 den héchsten Substitutionsgrad und somit die
meisten funktionellen IDE-Ankergruppen. Maximal ware das TK/N-Verhaltnis 2 erreichbar, d. h. an
einem Stickstoffatom werden zwei funktionelle Gruppen gemaf b) angelagert. In Abb. 4.1.1 sind die

Ergebnisse der Bestimmung der TK und das Verhaltnis TK/N der Ausgangsproben dargestellt.

3

- TK [mol/L] #TK/N

P1 P3 P4 TP 207 P5 P6 P2

Abb. 4.1.1: TK bzw. TK/N - Verhaltnis der Ausgangsmaterialien
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4.2 Charakterisierung der Matrix

Oft enthalten in der Praxis zu behandelnde Wasser bzw. Abwasser eine Vielzahl von Salzen, deren
lonen mit um die verfligbaren Austauschplatze am lonenaustauscher konkurrieren. Deshalb wurden
die Untersuchungen bewusst mit lonenaustauschern in der Ca-Form durchgefihrt. Es wurden alle
Proben vorab nass gesiebt und zur weiteren Konditionierung nur die 0,4 — 0,8 mm Fraktion verwendet.
Ausgehend von der Lieferform wurden erst die H-Form, daraus die Di-Na-Form und dann die Ca-Form
hergestellt. Die Konditionierung der lonenaustauscher wurde ausfiihrlich im Kapitel 3.1.2 beschrieben.
Wahrend dieser Konditionierung traten deutliche Volumenanderungen auf, die in Abb. 4.2.1 grafisch
dargestellt sind. Da die Carbonylgruppen eine sehr hohe Affinitat fir H'-lonen zeigen und somit in der
H-Form weitgehend undissoziiert als Iminodiessigsaure vorliegen, kommt es bei Uberfiihrung in die
Salzform (Di-Na-Form, Ca-Form) zur Quellung mit zunehmender Dissoziation. Das Ausmafy der
Quellung ist vom Dissoziationsgrad der austauschenden Gruppen und somit vom pH-Wert des
Mediums abhangig [Vollmert 1988]. Die Umladung von der Di-Na-Form in die Ca-Form fuhrt zur
Schrumpfung, was auf starkere elektrostatische Wechselwirkungen der Ca-lonen mit den funktionellen
Gruppen und auf deren Fahigkeit zur Komplexbildung im alkalischen pH-Bereich zuriickzufiihren ist.
Die dabei stattfindende Deformation der 1:2 Komplexbildung findet ihren sichtbaren Ausdruck in der
Schrumpfung der Polymermatrix. Eine zusatzliche Erklarung geben die Bindungslangen zwischen
Zentralatom und den unmittelbar koordinierenden Liganden, die mit zunehmender Komplexstabilitat

abnehmen. Die Stabilitdt der Komplexe und die Schrumpfung laufen daher parallel [Hering 1967].

60

45

30

15

0

Volumenénderung [%]

-15
Di-Na- in Ca-Form M H- in Di-Na-Form B H- in Ca-Form

P1 P2 P3 P4 P5 P6 TP 207

Abb. 4.2.1: Volumenanderungen wahrend der Konditionierung

Wahrend des Waschens der Ca-Form mit 5 BV VE-Wasser (pH = 5,47) wurde ein Anstieg der pH-
Werte der Waschwasser aller Proben beobachtet, was auf eine teilweise Hydrolyse hindeutet (vgl.
Tab. 3.1.1). Zur Kontrolle der Qualitdt der Ca-Beladung wurden jeweils 10 Bestimmungen des Ca-
Gehaltes der konditionierten lonenaustauscher durchgefihrt. Dazu wurden je 5 mL Probe gewaschen,
mit 50 mL HCI (7,5 %) eluiert und mittels AAS analysiert. Vergleicht man die ermittelten Ca-Gehalte
mit der aus der TK maximal moglichen Ca-Beladung so kann festgestellt werden, dass die

Konditionierung erfolgreich war (s. Abb. A 2-1, Anhang).



Ergebnisse und Diskussion - Charakterisierung der Matrix 38

4.2.1 Wassergehalt und Trockensubstanz der Lieferform und Ca-Form

Die Bestimmung des Wassergehaltes und der Trockensubstanz (TS) erfolgte in Anlehnung an die DIN
38414-H1 und -S2 durch Einwaage von ca. 5 g Probe und Trocknung bei 105 °C bis zur Gewichts-
konstanz und anschlieBender Auswaage. Die Abb. 4.2.2 zeigt die Ergebnisse der Trocknung

unterschiedlich substituierter lonenaustauscher in der Lieferform.

TP 207

Probe 6

Probe 5 |

Probe 4 %

Probe 3 |

Probe 2

Probe 1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Trockensubstanz Di-Na-Form [%]

Abb. 4.2.2: Trockensubstanz, Di-Na-Form, T = 105°C

Vergleicht man die Wassergehalte der Proben in der Lieferfform (61 — 64 % H,O) mit dem der
Vergleichsprobe TP 207 (57,45 % H,0) so ist ein ca. 5 % geringerer Wassergehalt festzustellen, was
auf dem hoheren Vernetzungsgrad des TP 207 beruht. Da alle Batch- und S&ulenversuche mit
lonenaustauschern in der Ca-Form durchgefihrt wurden, ist die Kenntnis des Wasser- und TS-

Gehaltes in dieser Einsatzform von besonderem Interesse (Abb. 4.2.3).

TP 207

Probe 6

Probe 5 |

Probe 4 #

Probe 3 |

Probe 2

Probe 1

0 5 10 15 20 25
Trockensubstanz Ca-Form [%]

Abb. 4.2.3: Trockensubstanz, Ca-Form, T = 105°C

Der TS-Anteil der Proben ist in der Ca-Form insgesamt ca. 15 % geringer als in der Di-Na-Form.
Ursache hierfur lasst sich auf die héhere Ladungsdichte der Ca-lonen zurlckfiihren. Obwohl die

lonenradien der Na-lonen (ry, = 0,098 nm) und Ca-lonen (rc, = 0,106 nm) fast gleich grof3 sind, haben
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die Ca-lonen eine hdhere Ladungsdichte (20 Protonen im Kern), was zur starkeren Anziehung der
polaren Wassermolekile flhrt und sich in gréReren Hydratationsradien zeigt. Da fir die Batch-
versuche jeweils 5 mL Probe in der Ca-Form eingesetzt wurden, erfolgte zusatzlich die Ermittlung der
TS fur 5 mL Probe. Die Ergebnisse der Trocknung als Durchschnittswert von jeweils 10 Bestim-

mungen sind in Tab. 4.2.1 zusammengefasst.

Tab. 4.2.1: Trockensubstanz verschiedener Proben bei Einsatz von 5 mL Ca-Form [g TS]

Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4 Probe 5 Probe 6

1,616 £ 0,005 | 1,632 + 0,006 | 1,653 + 0,004 | 1,606 + 0,004 | 1,557 + 0,005 | 1,699 + 0,008

Mit Ausnahme des kommerziell erworbenen TP 207 waren nach der Trocknung der Di-Na-Form aller
synthetisierten lonenaustauscher deutliche Strukturveranderungen in helle und braune clusterartige
Perlen zu beobachten. Diese Entmischungen wurden ebenfalls bei einfacher Lufttrocknung sowie bei
Trocknung unter Vakuum (T = 70 °C) beobachtet. Sie sind im Anhang A 1 dokumentiert. Diese
Entmischung hangt stark vom Grad der Zweitsubstituiton ab. Die wenig substituierte Probe 1 (TK/N =
1,034) vergelt vollstandig, d. h. die Porenstruktur bricht bei Temperatureinwirkung zusammen. Mit
zunehmendem Substitutionsgrad bleibt die Porenstruktur besser erhalten und die lonenaustauscher-
perle erscheint im trockenen Zustand fast weifd. Im Gegensatz zur Trocknung der Di-Na-Form wurden

bei der Trocknung der Ca-Form keine Entmischungen festgestellit.

4.2.2 Analyse der Porenstruktur (No-Sorption, Hg-Porosimetrie)

Die Analyse der Porenstruktur sowie der spezifischen Oberflache wurde mit Hilfe von Stickstoff-
sorptions- und Quecksilberintrusions-Messungen an ausgewahlten Proben und der Probe TP 207
durchgefiihrt. Ausgehend von den Ergebnissen der Batchversuche wurden Probe 3 (TK/N: 1,315),
Probe 5 (TK/N: 1,690) und TP 207 (TK/N: 1,754) fur die Porenanalysen ausgewahlt.

- Stickstoffsorption

Die Gassorptionsmessung beruht auf der Bestimmung der Stoffmenge des sorbierten Messgases
(Adsorptiv, Stickstoff), die erforderlich ist, um die auliere Feststoffoberflache und die zugangliche
innere Porenoberflache mit einer vollstandigen Adsorbat-Monoschicht zu bedecken. Die physikalische
Adsorption beruht auf Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Adsorptiv und Adsorbens. Bei
konstanter Temperatur (77 K) stellt sich ein GGW zwischen adsorbierter Schicht und umgebender
Gasphase ein. Die Adsorptionsisotherme gibt den Zusammenhang zwischen adsorbierter Gasmenge
als Funktion des steigenden Gleichgewichtsdruckes wieder. Prinzipiell werden bei der Gasadsorption
zuerst die kleinen Poren mit Adsorbat geflllt und erst mit steigendem Druck (p/po) fillen sich die
groReren Poren. Die Messungen der Stickstoffsorption wurden am ASAP 2010 Gassorptions-
automaten (Micromeritics/Norcross/Georgia), im Messbereich von 0,3 nm — 200 nm durchgefihrt. Die

Abb. 4.2.4 und Abb. 4.2.5 zeigen fiir alle Proben grofte Poren im Meso- und Makroporenbereich ™.

' Nach der IUPAC-Norm unterscheidet man Poren nach der GroRe ihrer Porenradien; Mikroporen

(< 2nm), Mesoporen (2 nm — 50 nm) und Makroporen (> 50 nm)
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Abb. 4.2 .4: Stickstoffsorptionsisothermen (0 < p/pg< 1)

Zwischen Adsorption- und Desorptionszweig der Isothermen sind Hystereseschleifen zu beobachten,
die auf Mesoporen hinweisen. Die AusschnittvergroRerung verdeutlicht, dass der steile Anstieg der
adsorbierten Stickstoffmenge bei Sattigung des Messgases noch nicht abgeschlossen ist, so dass die

groRen Poren mit der Stickstoffsorption nicht komplett erfasst werden kénnen.
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Abb. 4.2.5: AusschnittsvergroRerung der Stickstoffsorptionsisothermen (0,8 < p/po<1)

Probe 3 hat einen steileren Kurvenverlauf als die anderen untersuchten Proben, was auf ein gréReres
Porenvolumen hinweist. Aus der Desorptionsisotherme wurde die differentielle Porenvolumen-
verteilung berechnet. Die Probe 3 zeigt ein ausgepragtes Peakmaximum im Makroporenbereich,
jedoch keine signifikante Anderung im Porenspektrum im Vergleich zu den Proben 5 und TP 207
(Abb. 4.2.6). Die Berechnung der spezifischen Oberflache erfolgte aus den Daten der Isothermen im
linearen Bereich von 0,05 — 0,3 p/pg nach dem Verfahren von Brunauer, Emmett und Teller (BET) auf
Grundlage der ISO-Norm [ISO 9277]. Die spezifischen Oberflachen (as) aller Proben liegen im Bereich
von 36,7 m?/g — 37,8 m?/g.
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Abb. 4.2.6: Differentielle Porengréfienverteilung (Meso- und Makroporen)

- Quecksilberporosimetrie
Die Quecksilberintrusionsmessung ist eine etablierte, bequeme und schnelle Standardmethode nach
DIN 6133 zur Bestimmung der Porengrée und -verteilung im Makro- und Mesoporenbereich.

Wesentlicher Vorzug der Hg-Porosimetrie ist der grol3e erfassbare Porenbereich.

Fur die Messungen wurde eine Kombination aus Niederdruck- und Hochdruckporosimeter Pascal 140
& 440 (ThermoQuest/CE Instruments/Italien) verwendet. Der Messbereich dieser Geratekombination
geht von 100 pm Porendurchmesser bis herunter auf 3,7 nm und erstreckt sich somit Uber flinf
Grolenordnungen. Das Prinzip der Quecksilberintrusionsmessung beruht darauf, dass eine nicht-
benetzende Flissigkeit wie Quecksilber (Hg) nur unter Druck in ein poréses System eindringt. Durch
die Oberflachenspannung (o wg = 0,476 N/m) kann Hg, das einen Kontaktwinkel >> 90° aufweist,
nicht spontan in kleine Poren oder Hohlraume eindringen. Erst durch Anwendung eines auf’eren
Druckes wird es in die Poren gedriickt, wobei zuerst die grof’en Poren und erst bei hohen Driicken
(bis 400 MPa) die kleineren Poren geflllt werden (der aufzuwendende Druck ist umgekehrt
proportional zur lichten Weite der Porendffnungen). Es wird jeweils die bei einer bestimmten
Druckstufe eingedrungene Hg-Menge registriert, wobei sich eine Abhangigkeit des Druckes vom
Radius der zu fullenden Pore ergibt. Diese Abhangigkeit wird durch die Washburn-Gleichung (Gl. 4.1)
beschrieben, welche einen direkten Zusammenhang des Porenradius r, vom Druck p unter der
Annahme zylindrischer Poren herstellt. Typischerweise stellt man als Intrusionskurven das intrudierte

Hg-Volumen bezogen auf die Probenmasse liber den Porendurchmesser dar (vgl. Abb. 4.2.7).

Die Effekte der Probenkompressibilitat (< 20 nm) und die Flllung der Zwischenkornvolumina
(> 1000 nm) sind bei der Berechnung nicht mit bericksichtigt worden. Die Ergebnisse der Hg-Poro-
simetrie und der Nx-Sorption (Tab. 4.2.2) zeigen, dass die untersuchten Proben untereinander keine
signifikanten Unterschiede hinsichtlich der PorengréRenverteilung und der spezifischen Oberflache
aufweisen. Bei den Poren handelt es sich, wie aus dem Verlauf der Desorptionskurven ersichtlich,

vorwiegend um zylindrische Poren mit leichter Tendenz zu Flaschenhalsporen.
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Die folgende Tabelle (Tab. 4.2.2) zeigt zusammenfassend die wichtigsten physikalischen Kenngréfien

der Proben, die mittels Hg-Porosimetrie und N»-Sorption ermittelt wurden.

Tab. 4.2.2: Physikalische Kenngrofien zur Charakterisierung der lonenaustauscher

Physikalische KenngréRRen Einheit | TP 207 | Probe 3 Probe 5
Scheinbare Dichte (Hg-Pyknometrie) glem® 0,77 0,76 0,73
Penetriertes Hg-Porenvolumen mm3/g 549 564 550
Porositat % 42 43 40
Spez. Oberflache nach BET, (N, bei 77K) m2/g 37,6 37,8 36,7
Spez. Oberflache nach Hg-Porosimetrie* mz/g 55,7 52,6 59,1
Spez. Oberflache nach Hg-Porosimetrie, (> 20 nm) m2/g 39,2 40,2 37,9
Spez. Porenvolumen, (aus Verteilung 20 - 1000 nm) mm®/g 491 506 488
Mittlerer Porendurchmesser nm 52 54 53

*berechnet aus der kompletten Verteilung
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4.2.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM/EDX)

Die Oberflache der Probe wurde mit einem gebiindelten Elektronenstrahl zeilenweise abgerastert und
die durch Wechselwirkung der Primarelektronen mit der Probe entstandenen Sekundéarsignale
ausgewertet. Die emittierten Elektronen werden nach ihrem Energiegehalt in Rickstreuelektronen
(RE; E > 50 eV) und Sekundarelektronen (SE; E < 50 eV) eingeteilt. Dabei liefert das REM

hochauflésende Abbildungen bis in den nm-Bereich, wobei Materialkontraste dargestellt werden.

Die Wechselwirkung zwischen den Primarelektronen des Strahls und den Elektronenhdllen der
Probenatome flhrt zur Tiefenionisation der Atome und somit zur Emission von Rdntgenstrahlung,
welche von der Ordnungszahl (Oz) der Atome abhangt. Das integrierte System zur Réntgenmikro-
analyse (EDX) ermdglicht anhand energiedisperser Rontgenspektren Aussagen Uber die chemische
Zusammensetzung der Probe. Es wurden jeweils die Kugelquerschnitte mit maximalen Durchmessern
genutzt, damit die Kugelzentren bei der Analyse bertcksichtigt werden. Die Messungen bestanden
aus der reinen Abbildung der Querschnittsflachen, der Aufnahme von Elementverteilungen (x-ray-

maps) und der Anfertigung von Konzentrationsprofilen (linescans).

Fir die Messungen wurde ein REM Philips XL 30 (PHILIPS GMBH/Berlin/Deutschland) mit SE- und
BSE-Detektoren und EDAX-Rontgenmikroanalyse verwendet. Alle technischen Daten sowie die

Probenvorbereitung sind unter 3.2.3 zusammengefasst.

Fir die REM-Untersuchungen wurden die Proben 5 (TK/N 1,690) und TP 207 (TK/N 1,754)
ausgewahlt. Die Elementauswahl (Ni/Ca und Ni/Zn/Ca) erfolgte nach praktischen Gesichtspunkten, da
in der Praxis Ni- und Zn-lonen vielfach gemeinsam vorkommen und in der Praxis oft Probleme
bereiten. Um eine Vergleichbarkeit und praxisgerechte Beladung zu erreichen, wurden die Proben bis
zu einem Durchbruch von 10 % der Ausgangskonzentration beladen. Abb. 4.2.8 zeigt die Ni-

Verteilung bei reiner Ca/Ni-Beladung am Beispiel der Probe TP 207.

TP 207 bei 1 g/L Ca 50 ppm Ni, xmap overlay TP 207 bei 1 g/L Ca 50 ppm Ni, xmap Ca/Ni

117 :1 DET: BSE 200 pm 117 :1 Ca/Ni DET: BSE 200 um

Abb. 4.2.8: Elementkontrastuntersuchung TP 207, Ni

Es wurde ein BSE (Back Scattered Electron Detector, Halbleiterdetektor) verwendet, der durch eine
hohe Empfindlichkeit und Ordnungszahlkontrastabbildung gekennzeichnet ist. Der BSE liefert im
Gegensatz zum SE-Detektor ein Tiefenbild der Probe. Er misst die energiereichere RE-Strahlung
(Tiefenemission, 1 — 3 ym), wobei die Strahlung in Abhangigkeit von der Oz unterschiedlich hell
erscheint. Elemente héherer Oz erscheinen heller als die Umgebung, da Atome mit hoher Kernladung

und voluminéser Elektronenhille die Elektronen stark streuen. Bei der Ca/Ni/Zn-Beladung erscheint
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Zn (0Oz=30) gelb, Ni (Oz=28) orangerot und Ca (0z=20) violett. Zuséatzlich sind auch die Verteilungen
der Elemente CI (griin) und Si (blau) sichtbar, die praparationsbedingt (Si - aus Substitutionstrocknung
mit HMDS und CI vom Einbettmittel) auftreten. Die Elementkontrastgraphiken der Probe TP 207
zeigen, dass sowohl bei reiner Ca/Ni- als auch bei Ca/Ni/Zn-Beladung (Abb. 4.2.9) vorwiegend die
auleren Randschichten (ca. 200 pm) an den lonenaustauschvorgangen bei diesem Beladungsgrad11
beteiligt sind.

TP 207 bei 1 g/L Ca 25/25 ppm Ni/Zn, overlay

T I

TP 207 bei 1 g/L Ca 25/25 ppm Ni/Zn, xmap NiZn
¥ o oy 3

117:1 DET: BSE 200 pm 117 : 1 NilZn DET: BSE 200 ym

Abb. 4.2.9: Elementkontrastuntersuchung TP 207, Ni/Zn

Bei reiner Ni-Beladung (Abb. 4.2.10, links) liegen die Ni- und Ca- Signalintensitaten in den Rand-
bereichen etwa gleich hoch bei Maximalwerten von ca. 70 - 80 cps (counts per secound). Die

Beladung nimmt in Richtung Kornmitte hin stark ab.
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Abb. 4.2.10: Konzentrationsprofile TP 207, 50 ppm Ni (links), 25/25 ppm Ni/Zn (rechts)

In der Kernzone verlaufen die Konzentrationsprofile gegen Null bzw. unter 10 cps. Es kann ein
extremer Konzentrationsabfall vom Rand zur Mitte hin festgestellt werden. Bereits ab 50 — 100 ym
nehmen die Konzentrationen rapide ab, wobei dieser Konzentrationsverlauf reproduzierbar war (Abb.

4.2.10, links). Das deutet auf eine vorwiegend filmdiffusionskontrollierte Sorption hin. Die

" Bis 10 % des Durchbruchs der Ausgangskonzentration der Beladungslésung
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Kurvenverlaufe der Ca/Ni/Zn-Beladung (Abb. 4.2.10, rechts) hingegen zeigen ein differenziertes Bild.
Die hdchste Signalintensitdt insgesamt wurde fir Calcium gemessen. Die durchschnittliche
Signalintensitat (= Konzentration) fallt selbst im Kernbereich kaum unter 20 cps. Nickel nimmt Werte
von 40 - 50 cps im Maximabereich ein, Zink hingegen erreicht als Maxima nur Werte um 30 cps und

liegt im Signalminimum im Bereich der Ni-Werte analog der reinen Ni-Beladung um Null.

Probe 5 bei 1 g/L Ca 25/25 ppm Ni/Zn, overlay Probe 5 bei 1 g/L Ca 25/25 ppm Ni/Zn, xmap NiZn

117 :1 DET: BSE 200 ym 117 : 1 NilZn DET: BSE 200 um

Abb. 4.2.11: Elementkontrastuntersuchung Probe 5, Ni/Zn

Bei der reinen Ni-Beladung der Probe 5 (Abb. 4.2.12, links) liegt die Ni-Signalintensitat in den
Randbereichen mit Maximalwerten von ca. 80 - 90 cps Uber denen der Ca-Intensitat von 60 - 80 cps.
Das Ni-Signalminimum liegt bei Null (analog Probe TP 207). Im Gegensatz dazu bleibt das Ca-
Signalminimum bei ca. 20 cps und ist somit fast doppelt so hoch wie bei Probe TP 207.
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Abb. 4.2.12: Konzentrationsprofile Probe 5, 50 ppm Ni (links), 25/25 ppm Ni/Zn (rechts)

Betrachtet man die Ca/Ni-Signalintensitaten und die Messstrecke kann festgestellt werden, dass im
Randbereich (200pm) eine hohe Ca/Ni-Konzentration vorliegt, die dann stark zur Kernzone hin abfallt.
Die Kurvenverlaufe der Ca/Ni/Zn-Beladung (Abb. 4.2.12, rechts) zeigen die héchste Signalintensitat
fir Calcium, dicht gefolgt von Nickel mit Maxima von 70 cps. Zink erreicht Maximalwerte von

ca. 30 cps und liegt beim Signalminimum im Bereich der Ni-Werte um Null.
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4.2.4 Zusammenfassung und Diskussion der Matrix-Untersuchungen

Die wichtigsten Erkenntnisse aus den Matrixuntersuchungen der Proben 3, 5 und TP 207:

1. Die Ergebnisse der No-Sorptions- und Hg-Intrusions-Messungen zeigten flir die Probe 3 ein ca.
4 % groleres Porenvolumen als fur die Proben 5 und TP 207. Im Makroporenbereich war fiir die
Probe 3 ein ausgepragtes Peakmaximum zu erkennen. Es trat jedoch keine signifikante Anderung
des Porenspektrums - im Vergleich zu den beiden anderen Proben - auf. Die spezifischen
Oberflachen aller Proben liegen im Bereich von 36,7 m*g — 37,8 m°g und der mittlere
Porendurchmesser zwischen 52 nm und 54 nm. Es handelt sich vorwiegend um zylindrische

Poren mit leichter Tendenz zu Flaschenhalsporen.

2. Mit elektronenmikroskopischen Untersuchungen (REM-EDX) der Proben 5 und TP 207 konnte
eindeutig nachgewiesen werden, dass vorwiegend die au’eren Schichten der Austauscherperle -
bis zu einer Tiefe von 200 ym - an den Austauschvorgangen beteiligt sind. In der Kernzone
(Durchmesser ca. 200 pm) verlaufen die Konzentrationsprofile (Ni, Zn) gegen Null, d. h. die
Kernbereiche sind nicht oder nur gering an den Austauschvorgangen beteiligt. Selbst die Ca-

Beladung der Proben betragt hier nur max. 20 cps.

3. Die Beladungs- und Konzentrationsprofile der Ni/Zn-Beladungen beider Proben sind sehr ahnlich.
Die hochsten Signalintensitaten wurden fiir die Ca-lonen gemessen, die selbst im Kernbereich
nicht unter 20 cps sinken. Ni-lonen erreichten im Randbereich (< 200 ym) Werte von 50 cps bis
70 cps und in der Kernzone sanken die Werte unter 5 cps - 10cps. Die Zn-Konzentrationsprofile
beider Proben unterscheiden sich kaum und liegen im Randbereich mit Maximalwerten von 30 cps
unter denen des Nickels. In den Randschichten wurde deutlich mehr Nickel als Zink angereichert,
was auf Verdrangung der Zn- durch Ni-lonen zuriickzufiihren ist. Die Zn-Minima im Kernbereich

liegen unter 5 cps.

Die Vergleichsprobe TP 207 zeigte fir die reine Ni-Beladung einen extremen Konzentrationsabfall
(parabolisches Beladungsprofil) vom Rand zur Mitte der Perle. Das deutet auf eine vorwiegend film-
diffusionskontrollierte Sorption hin. Bei Kontrolle nur durch die Filmdiffusion liegt nach dem
Nernstschen Filmmodell im Flissigkeitsfilm ein lineares Konzentrationsgefalle zwischen der Konzen-
tration cp in der FlUssigkeit und Konzentration an der Partikeloberflache vor. Die Konzentration an der
Partikeloberflache steht im GGW mit der Beladung q des Austauschers. Innerhalb der Austauscher-
phase treten keine Beladungsgradienten auf, da die Partikeldiffusion hier vergleichsweise schnell ist
und kurzzeitig auftretende Beladungsunterschiede sofort ausgeglichen werden [H6ll 2001]. Das Innere
des Partikels wurde schon sehr friih (< 50 ym) mit Nickel beladen. Im Gegensatz dazu war bei der
synthetisierten Probe 5 ein etwas anderes Beladungsprofil zu erkennen. Ist die Partikeldiffusion der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt, so bildet sich in der auflieren Partikelschale (> 200 um) ein
Konzentrationsprofil aus (Abb. 4.2.12). Grund hierfur ist die Verzégerung der Diffusion der lonen durch
die chemische Reaktion. Fir die Ni/Zn-Beladungen beider Proben kann ebenfalls die Partikeldiffusion
als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt angesehen werden. Die chemische Reaktion (Komplex-
bildung) ist zwar nicht der am langsamsten ablaufende Schritt, kontrolliert aber Gber das GGW die
Konzentration der diffundierenden lonen und bewirkt so eine Verlangsamung der Partikeldiffusion
[Helfferich 1985].
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4.3 Batchversuche - Austauschisothermen

Um einen Uberblick (iber Sorptionsverhalten und Selektivitat der lonenaustauscher zu erhalten,
wurden die Austauschisothermen binarer Systeme bei verschiedenen Gesamtaquivalent-
konzentrationen (0,01; 0,05; 0,1 und 0,2 mol/L) nach der Schittelmethode fiir die Schwermetalle
Kupfer, Zink und Nickel aufgenommen. Die Einstellung der Gesamtkonzentration erfolgte bei allen
Versuchen mit Ca(NO3),-Lésung (Tab. A 1-1, Anhang). Es wurden jeweils 5 mL lonenaustauscher in

der Ca-Form eingesetzt.

4.3.1 Kupfer

Die Cu-Beladung unterschiedlich substituierter Proben ist (ber einen weiten Konzentrationsbereich
der Ausgangslosung 0,01 mol/L < ¢y < 0,2 mol/L dargestellt (Abb. 4.3.1, links). Die Isothermen haben
einen zweigeteilten Verlauf mit einem steilen Isothermenast fur niedrige Konzentrationen (Henry—
Bereich) und einen fast parallel laufenden Ast fir hohe Konzentrationen, der auf Sattigungseffekte
zurickzufihren ist. Die Aufnahmeféahigkeit (Kapazitat) der einzelnen Proben ldsst sich aus den
maximalen Beladungswerten der Austauschisothermen ablesen. Wenn man die nach Gleichung 2.8
berechnete Beladung geq gegen die lonenkonzentration der Lésung im Gleichgewicht c., auftragt
erhalt man Sattigungskurven, deren Sattigungswerte der maximalen Beladungen qm.x (Kapazitat) der

lonenaustauscher entsprechen.
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Abb. 4.3.1: Cu-Beladung, T = 25°C, V =500 mL, 5 mL Ca-Form, t =91 h bei 180 U/min.

Die experimentellen Daten in Abb. 4.3.1 zeigen deutliche Unterschiede in der Cu-Beladung der
einzelnen Proben. Die hochste Beladung erreichte die am starksten substituierte Probe 2 mit einer
Kapazitat von 3,50 mmol/g. TP 207 und Probe 3 weisen mit 3,16 mmol/g bzw. 3,02 mmol/g eine ca.
10 % bzw. 14 % geringere Beladung auf, wobei bis ca. 15 mmol/L gar keine Unterschiede zwischen
beiden Proben festgestellt wurden (Abb. 4.3.1, rechts). Erst im hdéheren Konzentrationsbereich sind
Vorteile fur TP 207 ablesbar. Die schlechteste Beladung wurde fiir Probe 1 ermittelt

(amax = 2,86 mmol/g), was einer 18 % geringeren Beladung als bei Probe 2 entspricht.
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- pH-Wert - Einfluss

Der pH-Wert ist eine der wichtigsten chemischen Einflussgréfien bei der Festlegung oder Freisetzung
von Schwermetallionen in Wechselwirkung mit der Austauschermatrix. Deshalb wurde er jeweils vor

Beginn (pHo) und zum Ende des Versuches (pHeq) bestimmt. Eine Einstellung auf einen konstanten
pH-Wert vor Beginn der Messungen erfolgte nicht.

100 40 100 40
pH, MpH,, ¢=0,01[mol/L] pH, MpHe; ¢©=0,1[mollL]
80 +30 80 30 5
3 - 3
£ E & £
= 601 120 E =601 120 E
T g T g
[oR [op Qo [on
N I N ﬂ " " ﬂ )
20+ + 00 20 | | | + 0,0
0001 0002 0003 0010 0887 1,794 1234 30,18 50,83 72,63
Ceq (Cu) [mmol/L] Ceq (Cu) [mmol/L]

Abb. 4.3.2: pH-Abhéangigkeit der Probe 1 bei der Cu-Beladung, 0,01 < cges. < 0,1 mol/L

Beispielhaft wurden die pH-Anderungen fiir die Proben 1 und 2 in den Abb. 4.3.2 und Abb. 4.3.3
dargestellt. Im unteren Konzentrationsbereich (¢ = 0,01 mol/L, co(Cu) = 2 - 6 mmol/L, Abb. links)
erfolgt eine deutliche pH-Wert-Zunahme aller untersuchten Proben.

100 40 100 40
pH, MpHy, c¢=0,01[mollL] pHy, MpHy, ¢=0,1[mol/l]
’_—_._——0—/—‘
80+ +30 ) 80T +30 )
© ©
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= 60 120 E =601 120 E
T g T g
(o8 [on Qo o
20 | | | + 0,0 20 1 | | + 0,0
0,00 0,00 02 0,30 2,65 4469 52,56 7317
Ceq (Cu) [mmol/L] Ceq (Cu) [mmol/L]

Abb. 4.3.3: pH-Abhangigkeit der Probe 2 bei der Cu-Beladung, 0,01 < ¢ < 0,1 mol/L

Vergleicht man die pH-Anderungen der Proben miteinander so ist erkennbar, dass niedrig
substituierte Proben deutlich héhere pH-Steigerungen vorweisen (Probe 1 ca. 50 % hdher als Probe
2). Bei héheren Konzentrationen andert sich der pHe,-Wert der Probe 1 nur geringfligig und liegt
insgesamt ca. eine pH-Einheit Uber denen der anderen Proben. Ab einer Cu-Ausgangskonzentration
von 9 mmol/L sinkt der pHeq-Wert fiir die Proben 2, 3 und TP 207 und n&hert sich bei hohen Cu-
Konzentrationen dem pH-Wert 3 (Abb. 4.3.3, rechts und Anhang A1 fiir die Proben 3 und TP 207).
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- Langmuir- und Freundlich — Modell

Die experimentellen Daten wurden mit den Modellen nhach Langmuir und Freundlich ausgewertet. Das
Langmuir-Modell beschreibt nur den Verlauf der chemischen Adsorption und nicht den der
Physisorption, da nach dem Langmuir-Modell mit steigender Adsorptivkonzentration eine maximale
Beladung unter der Voraussetzung erreicht wird, dass die energetisch gleichwertigen Bindungsstellen
nur monomolekular belegt werden. Dennoch lassen sich die Langmuirparameter gut, d. h. mit hohen
Korrelationskoeffizienten mit einer Linearisierung der Langmuirgleichung (Gl. 2.14), ermitteln. Die
linearisierten Adsorptionsisothermen sind in Abb. 4.3.4 dargestellt und zeigen die sehr gute

Korrelation mit dem Modell (R2 > 0,999). Die Langmuir-Parameter gma.x und K kdnnen aus der

Steigung (= 1/gmax) und dem Ordinatenabschnitt (=1/K*gqmax) ermittelt werden.
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Abb. 4.3.4: Linearisierte Adsorptionsisothermen nach Langmuir

Die aus den Regressionsgeraden berechneten maximalen Beladungskapazitdten und die

Langmuirkonstanten K sind in Tab. 4.3.1 dargestellt. Zur Ermittlung dieser Parameter wurde nur der

untere lineare Konzentrationsbereich bis 20 mmol/L herangezogen.

Tab. 4.3.1: Langmuirparameter der Cu-Beladung

Probe Regressionsgerade* R? Omax. [Mmol/g] | K [L/mmol] | AG,qs [kJ/mol]
1 y =0,4060x + 0,0289 | 0,9994 2,463 14,05 -6,55
2 y =0,3129x +0,0109 | 0,9999 3,196 28,71 -8,32
3 y =0,3665x +0,0143 | 0,9996 2,729 25,62 -8,04
TP 207 | y=0,3641x+0,0049 | 0,9997 2,746 74,24 -10,67
*Ceq/Qeq = Ceq/dmax + 1/(K*Omax), Adsorptionsgleichgewichtskonstante K = ka/kges
Die Standardadsorptionsenthalpie wurde nach Gleichung 4.3 berechnet.
AG), =—RT-InK

Aus den Ergebnissen der maximalen Cu-Beladungen ergibt sich folgende Kapazitatsreihenfolge:

Probe 2 >> TP 207 ~ Probe 3 >> Probe 1

(Gl. 4.3)
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Die ermittelten Langmuirkonstanten K stellen ein Mal} fur die Affinitdt zwischen Adsorbens und
Adsorptiv unter den gegebenen Versuchsbedingungen dar. Es zeigt sich eine besonders starke Cu-

Affinitat der Vergleichsprobe TP 207.

Das Freundlich-Modell wurde rein empirisch ermittelt und liefert keine direkte Aussage zur
Adsorptionskapazitat oder zur Adsorptionsenergie, jedoch nach Slejko [Slejko 1985] kénnen die
Freundlich-Konstanten Kr und ng als relative Indikatoren des Kapazitats- bzw. des Affinitatsterms
aufgefasst werden. Die Zahlenwerte der Freundlichkonstanten K geben die sorbierte Metallmenge an
und lassen sich untereinander vergleichen [Welp, Brimmer 1998]. Die Steigungen der Regressions-
geraden, der Freundlichexponent ng ermoglichen Aussagen Uber die Affinitat. Isothermen mit groRer
Steigung beschreiben eine spezifische Sorption mit hohen Adsorptionsenergien. Die Freundlich-

Isothermen sind in Abb. 4.3.5 dargestellt.
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Abb. 4.3.5: Linearisierte Adsorptionsisothermen nach dem Freundlich-Modell

Die Freundlich-Parameter wurden durch Logarithmieren der allgemeinen Freundlich-Gleichung
(Gl. 2.15) ermittelt und in Tab. 4.3.2 zusammengefasst. Aus dem Ordinatenabschnitt ergibt sich die
Freundlichkonstante Kg und aus der Steigung der Exponent ng. Die Auswertung der experimentellen
Daten nach dem Freundlich-Modell zeigt deutlich schlechtere Korrelationen der Regressionsgeraden

als nach dem Langmuir-Modell.

Tab. 4.3.2: Freundlich-Parameter der Cu-Beladung

Probe | Regressionsgerade'? R? Ne Ke

1 y =0,0395x +0,3586 | 0,9143 | 0,0395 | 2,283

2 y =0,0363x +0,4666 | 0,9573 | 0,0363 | 2,928

3 y =0,0372x +0,3985 | 0,9346 | 0,0372 | 2,503

TP 207 | y=0,0473x 40,4058 | 0,8596 | 0,0473 | 2,546

Der Freundlich-Ansatz hat weiterhin den fundamentalen Makel, dass es keine maximale Beladung

gibt. Beim lonenaustausch aber ist diese durch die Austauschkapazitat gegeben. Ein Vergleich der

2 I90eq = NEIgCeq + IgKF
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Freundlich-Konstante Kr mit der maximalen Beladung gmax nach dem Langmuir-Modell bestétigt die
Kapazitatsreihenfolge.

Das Langmuir-Modell eignet sich mehr als das Freundlich-Modell zur Beschreibung der Adsorption an
lonenaustauschern, da sich alle gemessenen Isothermen mit hdherer Genauigkeit nach der Langmuir-
Gleichung darstellen lassen. Einige Autoren [HO6Il 2003] raten sogar generell von der Verwendung des
Freundlich-Modells zur Beschreibung an lonenaustauschern ab, weil dieses Modell keine maximale
Beladung berlcksichtigt. Diese ist beim lonenaustausch jedoch durch die Austauschkapazitat

gegeben.

- Verteilungsgleichgewicht

Zur Charakterisierung der Austauschgleichgewichte beschreibt die Verteilungsgleichgewichts-
konstante Ky [mL/g] das Konzentrationsverhaltnis eines lons zwischen Austauscher- und L&sungs-
phase. Sie wurde gemaR Gleichung 2.3 aus den ermittelten Eluatkonzentrationen der Proben und den

GGW-Konzentrationen der Losungen berechnet.

Die Eluate wurden mit 50 mL 7,5 % HCI hergestellt und gesamt im 50 mL Mal3kolben aufgefangen
und analysiert. Die grafischen Auswertungen der Abhangigkeiten der Ky von der Ausgangs-
konzentration ¢, und dem GGW-pH-Wert pH., wurden in den Abb. 4.3.6 und Abb. 4.3.7
vorgenommen. Zur besseren Ubersicht wurde fiir Ky die logarithmische Darstellung gewahit. Aus
beiden Abbildungen ist zu erkennen, dass eine starke Abhangigkeit der Verteilungskoeffizienten

sowohl von der Konzentration als auch vom pH-Wert gegeben ist.
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Abb. 4.3.6: Cu — Verteilungskoeffizienten in Abhangigkeit von der Konzentration

Die hochsten Verteilungskoeffizienten wurden bei geringer Ausgangskonzentration und hohem
pH-Wert fur die Proben 2 und TP 207 ermittelt. Ab einer Cu-Konzentration von 0,009 mol/L sinken die
Verteilungskoeffizienten fir alle lonenaustauscher stark, Ky liegt deutlich unter 1000 (Ig K4 < 3) und die
Unterschiede zwischen den Proben sind nur noch gering. In Abb. 4.3.7 ist die Abhangigkeit der
Verteilungskoeffizienten vom pH-Wert der Losung im GGW dargestellt. Obwohl die pHeq-Werte der
Probe 1 teilweise Uber denen der Proben 2 und TP 207 liegen, sind die Verteilungskoeffizienten fur

die starker substituierten lonenaustauscher Uber einen breiten pH- Bereich deutlich héher.
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Abb. 4.3.7: Cu-Verteilungskoeffizienten in Abhangigkeit vom pH-Wert

4.3.2 Zink

Ausgehend von den Ergebnissen der Cu-Beladungen war es aus versuchstechnischen Griinden

sinnvoll, die Zn-Untersuchungen bewusst vorerst auf die Isothermen fiir die gering substituierte

Probe 1 und die am starksten substituierte Probe 2 zu beschranken. Probe 2 zeigt insgesamt ein

besseres Zn-Beladungsverhalten als Probe 1, die nur eine maximale Beladung von 2,23 mmol/g
erreichen konnte (Abb. 4.3.8). Das entspricht nur 74 % der Beladung der Probe 2.
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Abb. 4.3.8: Zn-Beladung, T = 25°C, 0,01 < ¢ < 0,2 mol/L, V =500 mL, 5 mL Ca-Form,t=91h

Die Auswertungen der experimentellen Daten nach dem Langmuir-Modell sind in Abb. 4.3.9

dargestellt. Zur Ermittlung der maximalen Beladungskapazitdten und der Langmuirkonstanten wurde

nur der untere lineare Konzentrationsbereich bis 20 mmol/L herangezogen. Aus den Quadraten der

Korrelationskoeffizienten R? ist ersichtlich, dass sich die Zn-Beladung hinreichend gut mit Hilfe der

Langmuir-Gleichung beschreiben lasst. Beim Vergleich der Langmuir-Parameter beider Proben ergibt

eine ca. 25 % geringere Beladungskapazitat der gering substituierten Probe 1, wobei deren Affinitat

deutlich hoher ist, als die der stark substituierten Probe.



Ergebnisse und Diskussion - Batchversuche - Austauschisothermen

53

60
y=0,4503x+0,2046
o 40 R2=0,9984
=
2
g
g
og - Probe 1
20 -+~ Probe 2 y=0,3026x+0,8046
R2=0,9899
0
0 50 100

Ceq(ZN) [mMmol/L]

Abb. 4.3.9: Linearisierte Adsorptionsisothermen nach Langmuir

Tab. 4.3.4: Langmuirparameter der Zn-Beladung

150

Probe Regressionsgerade R? Qmax. [mmol/g] | K [L/mmol] | AG%,qs [kd/mol]
1 y =0,4677x +0,0008 | 0,9999 2,138 584,66 -15,79
2 y =0,3487x +0,0256 | 0,9995 2,863 14,70 -6,66

Die Auswertung nach dem Freundlich-Modell (Abb. 4.3.10, Tab. 4.3.5) zeigt hingegen eine deutlich

schlechtere Korrelation fiir die Zn-Beladung.
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Abb. 4.3.10: Linearisierte Adsorptionsisothermen nach dem Freundlich-Modell

Tab. 4.3.5: Freundlich-Parameter der Zn-Beladung

Probe Regressionsgerade R? Ne Kr

1 y =0,0280x +0,2874 | 0,7208 | 0,0280 | 1,934

2 y =0,0329x +0,4135 | 0,9291 | 0,0329 | 2,591

2,5
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- Verteilungsgleichgewicht

Die Verteilungskoeffizienten sind im unteren Konzentrationsbereich (cges. = 0,01 mol/L) fiir beide
lonenaustauscher am grofiten. Zu beachten ist jedoch der sehr hohe pH-Wert der Probe 1 (pH > 8).
Bereits ab einem pH-Wert von 7,6 [Hartinger 1991] kommt es zur Zn-Ausfallung, was den Kq-Wert der
Probe 1 — im stark verdinnten Bereich — verfalscht. In den Abb. 4.3.11 und Abb. 4.3.12 wurden die
Abhangigkeiten der Koeffizienten von der Zn-Konzentration und vom pHeq grafisch ausgewertet. In
verdinnten Lésungen (c, = 0,002 - 0,004 mol/L Zn, pHeq > 6) wurden die hochsten Verteilungs-

koeffizienten beider Proben erzielt. Ab 0,009 mol/L sinken sie unter 1000 mL/g (log Kp < 3).
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Abb. 4.3.11: Zn — Verteilungskoeffizienten in Abhangigkeit von der Ausgangskonzentration

Die Abb. 4.3.12 verdeutlicht die starke pH-Abhangigkeit der Verteilungskoeffizienten. Erst ab pH-

Werten Uber 5 wurden hohere Verteilungskoeffizienten erzielt.
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Abb. 4.3.12: Zn — Verteilungskoeffizienten in Abhangigkeit vom pH-Wert

- pH-Wert
Im unteren Bereich (c = 0,01 mol/L) erfolgte ein Anstieg der pHeq-Werte beider Austauscher. Der pHegq-
Wert der Probe 1 (pHeq = 8,6) stieg starker an als der von Probe 2 (pHeq = 7,1). Im hoheren

Konzentrationsbereich wurde fir Probe 1 nur eine leichte Erhdhung des pHy -Wertes festgestellt. Bei
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Probe 2 hingegen sank er um 0,8 pH-Einheiten auf einen pHeq = 3,8 (vgl. Anhang A1).
4.3.3 Nickel

Probe 2 zeigt fir den unteren und mittleren Bereich (Abb. 4.3.13) ein besseres Beladungsverhalten

als Probe 1, welche eine ca. 25 % geringere Beladung als Probe 2 erreichen konnte.

4

Qeq [Mmol/g]

-o-Probe 1 -eProbe 2

0 50 100 150 200
ceq(Ni) [mmol/L]

Abb. 4.3.13: Ni-Beladung der Proben 1 und 2, T = 25°C, 0,01 <c < 0,1 mol/L, V = 500 mL
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Abb. 4.3.14: Linearisierte Adsorptionsisothermen nach Langmuir

Die aus den Regressionsgeraden berechneten maximalen Beladungskapazitaten und die Langmuir-
konstanten K sind in Tab. 4.3.7 abgebildet. Zur Ermittlung der Parameter wurde nur der untere lineare
Konzentrationsbereich bis 30 mmol/L herangezogen.

Tab. 4.3.7: Langmuirparameter der Ni-Beladung

Probe Regressionsgerade R? Qmax. [mmol/g] | K [L/mmol] AGOads[kJ/moI]

1 y =0,4654x +0,0102 | 1,0000 2,149 45,62 -9,47

2 y =0,3796x +0,0002 | 1,0000 2,634 1898,25 -18,70
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Die Auswertung nach dem Freundlich-Modell (Abb. 4.3.10, Tab. 4.3.5) zeigt hingegen eine deutlich

schlechtere Korrelation fiir die Ni-Beladung.
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Abb. 4.3.15: Linearisierte Adsorptionsisothermen nach dem Freundlich-Modell

Tab. 4.3.8: Freundlich-Parameter der Ni-Beladung

Probe Regressionsgerade R? Ng Kk
1 y =0,0339x + 0,4000 0,5886 0,0339 2,512
2 y =-0,0169x+0,3367 | 0,3762 0,0169 2,171

¢ Verteilungskoeffizienten
Die Abhangigkeit der Verteilungskoeffizienten von der Ausgangskonzentration wurde in Abb. 4.3.16

dargestellt. Nur im unteren Konzentrationsbereich (cges. = 0,01 mol/L) sind héhere Verteilungs-

koeffizienten fur Ni-lonen erreichbar.
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Abb. 4.3.16: Ni — Verteilungskoeffizienten in Abhangigkeit von der Ausgangskonzentration

Schon ab einer Ausgangskonzentration von 0,020 mol/L Ni sinken die Kq-Werte unter 1000 mL/g.
Weiterhin ist eine Konkurrenzreaktion zwischen Ni- und Ca-lonen sichtbar, was zu einer Verringerung

der Verteilungskoeffizienten beider lonenaustauscher bei steigendem Ca-Gehalt der Lésung fuhrt. Die



Ergebnisse und Diskussion - Batchversuche - Austauschisothermen 57

pH-Abhangigkeiten der Verteilungskoeffizienten sind in Abb. 4.3.17 dargestellt. Zu beachten sind die
hohen pH-Werte der Probe 1 (pH > 8). Bereits ab einem pH-Wert von 7,8 [Hartinger 1976] kommt es
zur Ni-Ausfallung, was den Kg-Wert der Probe 1 im stark verdinnten Bereich verfalscht. Probe 2
erreicht bereits beim pHqq = 4,5 Verteilungskoeffizienten tGber 1000 mL/g, wobei der pH 5 noch héhere

Kq4-Werte liefert. Probe 1 erreicht diesen Wert hingegen erst beim pHeq = 7,41.
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Abb. 4.3.17: Ni — Verteilungskoeffizienten in Abhangigkeit vom pH-Wert

- pH-Wert

Im unteren Bereich (c = 0,01 mol/L, co(Ni) = 2-6 mmol/L) wurde ein Anstieg des pHe-Wertes beider
lonenaustauscher gemessen. Der pH-Wert der Probe 1 (pHeq = 8,9) stieg starker an als der von Probe
2 (pHeq = 7,0). Im hoheren Konzentrationsbereich (¢ = 0,1 - 0,2 mol/L) wurde fir Probe 1 eine
Erhéhung des pH-Wertes festgestellt (pHeq = 6,8 - 5,0), bei Probe 2 hingegen sank der pH-Wert der
Losungen (pHeq = 4,2 - 3,7). Die Abhangigkeiten der Beladung vom pH-Wert sind im Anhang A1
grafisch dargestellt.
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4.3.4 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse der Austauschisothermen

Bei allen Versuchen war im unteren Konzentrationsbereich eine deutliche Zunahme der pH-Werte zu
beobachten, wobei der pHq-Anstieg flr die niedrig substituierte Probe 1 stets groRer war, als fiir die
stark substituierte Probe 2. Aufgrund der vorliegenden pH-Werte ist die Konzentration der freien H'-
lonen gegenliber den Metall-lonen in der Beladungslosung ist vernachlassigbar klein und die
funktionellen Ankergruppen sind vollstandig dissoziiert. Es stehen sich verdiinnte Metallsalz-
konzentrationen der Beladungslésungen (Cges. = 0,01 mol/L) und lonenaustauscher mit einer hohen
Innenporenkonzentration an Ca-lonen gegenuber. Da relativ wenig Me?*-lonen in der verdiinnten

Beladungsldsung vorhanden sind erfolgt beides:
o Austausch von Ca?*-lonen des lonenaustauschers gegen Me®* und
e Austausch gegen H'-lonen der Beladungsldsung.

Es konkurrieren Lésungsmittel eigene H'™-lonen um die verfiigbaren Austauschplatze. Wenn Protonen
angelagert werden, wird das Aquivalent an Ca-lonen frei. Diese fihren mit dem Aquivalent OH™ (der
angelagerten H*-lonen der Lésung) zum Anstieg des pHeq, was besonders stark bei der gering

substituierten Probe 1 zu beobachten war.

Im mittleren Bereich zeigen beide lonenaustauscher ein differenziertes Verhalten. Bei den
Austauschversuchen mit den stark substituierten lonenaustauschern 2 und TP 207 konnte fur alle Me-
lonen ein deutlich niedrigerer pH-Wert nach der GGW-Einstellung festgestellt werden. Wahrend der
pHeq der stark substituierten Probe 2 — ab ¢, = 9 mmol/L Cu/Ni bzw. 20 mmol/L Zn — auf Werte von

pHeq~ 3 — 4 sinkt, bleibt er beim Probe 1 relativ konstant und liegt z. B. bei Ni und Zn bei pH, tber 5.

Die pH-Werte der Vergleichssubstanz TP 207 (vgl. Anhang A1) entsprechen dem der stark
substituierten Probe.

Die Kapazitat schwach saurer lonenaustauscher ist stark pH-abhangig. Aufgrund des niedrigen pHeq
beim Probe 2 und TP 207 wird die undissoziierte Carbonsauregruppe (COOH) gebildet, die somit ihre
Wirksamkeit als Festion verliert.

Das lasst sich gut nachweisen, wenn man die Beladung berechnet als Prozent der Totalkapazitat TK
gegen die Ausgangskonzentration ¢, der Beladungslésung auftragt. Am deutlichsten kann man das
am Beispiel des Kupfers beobachten, da hier der pH-Wert der Probe 2 am starksten sinkt.
Die linearen Isothermenaste der Beladungskurven in verdinnten Lésungen verlaufen fast identisch,
jedoch bereits ab ca. 9 mmol/L Cu andert sich dieses Verhalten (s. Abb. 4.2.6-2). Wahrend bei
Probe 1 der lonenaustauscher vollstandig mit Kupfer beladen wird, nutzt die Probe 2 nur ca. 80 % der
moglichen funktionellen Gruppen entsprechend der TK. Das Vergleichsmuster TP 207 liefert nur
geringfiigig héhere Auslastungen der TK als Probe 2. Ahnliche Beobachtungen wurden bei der
Beladung mit Zn- und Ni-lonen gemacht. Infolge der Konkurrenz der Protonen um die gleichen
Bindungsstellen flihren niedrige pH-Werte — hohe Protonenkonzentrationen — zu niedrigeren

Beladungswerten durch schlechtere Auslastung der Kapazitat des lonenaustauschers.
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44  Zeitabhangige Gleichgewichtsuntersuchungen

Um einen Uberblick Uber die pH-Abhangigkeit der Beladung zu erhalten, wurden fiir zeitabhangige
Gleichgewichtsuntersuchungen (GGW-Untersuchungen) im Batchverfahren die Probe 1 mit dem
niedrigsten Zweitsubstitutionsgrad (TK/N 1,034 = nur 51,7 % funktionalisiert, es liegt vorwiegend
Aminoessigsaure vor) und die Probe 2 mit dem hdchsten Substitutionsgrad (TK/N 1,857 = 92,85 %
der funktionellen Gruppen sind mit IDE-Gruppen belegt) ausgewahlit. Der zeitliche Verlauf der GGW-
Einstellung erfolgte in Abhangigkeit vom pH-Wert (pH 2 — 5), wobei fir die jeweiligen Metallionen (Cu,
Zn, Cd, Pb, Ni und Co) mit Hilfe von Schittelversuchen pH-abhangige Zeitverlaufskurven
aufgenommen wurden.

Es erwies sich als vorteilhaft, die Modell-L6sungen aus Metall- und Calciumacetat-Lédsungen
vorzugeben, um unerwiinschte pH-Anderungen wahrend des Versuchsablaufes zu minimieren (vgl.
Kapitel 3.1.2). Das Flussigkeitsvolumen betrug jeweils 500 mL. Es wurden 5 mL lonenaustauscher in
der Ca-Form eingesetzt. Die Untersuchungen erfolgten durch Variation des pH-Wertes bei konstanter
Ausgangskonzentration. Um einen mdglichst vollstandigen Austausch zu erhalten, wurden jeweils das
Zweifache der TK an Metallsalz- und Einfache an Ca-Acetat-Losung — bezogen auf die Vergleichs-
probe TP 207 — vorgegeben.

441 Zeitverlaufskurven in Abhangigkeit vom pH-Wert der Beladungslosung
Die nachfolgenden Abbildungen (Abb. 4.4.1 bis Abb. 4.4.15) prasentieren die Ergebnisse der

Batchversuche in Abhangigkeit vom pH-Wert. Beide Proben zur besseren Vergleichbarkeit in einer
Abbildung dargestellt.

- Cu-Beladung
In Abb. 4.4.1 wird der zeitliche Verlauf der Cu-Beladung aufgezeigt. Es sind pH-Abhangigkeiten beider

Proben sichtbar. Die Differenzen nehmen mit steigendem pH-Wert ab.
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Abb. 4.4.1: Cu-Zeitverlaufskurven in Abhangigkeit vom pH-Wert, T = 25 °C, V = 500 mL, 5 mL Ca-
Form, ¢y = 2-fache TK an Cu(ac),- und 1-fache an Ca(ac),-Ldsung bez. auf TP 207

Um den Einfluss der Hydroniumionenkonzentration auf den Cu-Austausch zu verdeutlichen, wurde der

prozentuale Anreicherungsgrad P berechnet, der sich wie folgt definiert (Gl. 4.1):
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P=(1—1J-100% (Gl. 4.1)

Co

Die schlechteste Cu-Anreicherung erfolgte erwartungsgemaf fir beide Proben beim pH-Wert 2, da
hier aufgrund der Protonierung der funktionellen Gruppen die reine H-Form, d. h. Aminoessigsaure
(Probe 1) bzw. Iminodiessigsaure (Probe 2) vorliegen. Wegen ihrer hohen Protonenaffinitat stehen
diese funktionellen Grupppen fur eine Bindung dann nicht zur Verfugung. Die beste Cu-Anreicherung
erreichte die Probe 2 beim pH-Wert 5, wo ihr Anreicherungsgrad 10,5 % hdher lag als beim niedrigen
pH-Wert 2 und 11,3 % hoéher als bei Probe 1 bei gleichem pH-Wert (vgl. Tab. 4.4.1).

Tab. 4.4.1: Cu-Anreicherungsgrad (P) in Abhangigkeit vom pH-Wert

Probe 1 pH 2 pH 3 pH 4 pH5 Probe 2 pH 2 pH 3 pH4 | pHS5

P [%] 32,3 38,6 41,5 42,8 P [%] 43,6 50,4 53,6 54,1

Bezieht man die Beladung auf die Totalkapazitat (TK) der einzelnen Proben, so lasst sich die
Ausnutzung der Kapazitat in Abhangigkeit vom pH-Wert ablesen und eine Aussage Uber die
Auslastung der funktionellen Gruppen treffen. Die in Abb. 4.4.2 und Tab. 4.4.2 dargestellten

Ergebnisse zeigen eine schlechtere Auslastung der TK bei niedrigen pH-Werten.
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Abb. 4.4.2: pH-abhangige Cu-Beladung bezogen auf die Totalkapazitat der Proben

Zwischen den pH-Werten 4 und 5 hingegen sind kaum Unterschiede zu erkennen. Insgesamt lasst
sich eine sehr hohe Cu-Affinitat flr beide Proben ablesen, da selbst beim pH-Wert 2 noch ca. 80 %
der funktionellen Gruppen beladen wurden. So kénnen Cu-lonen selbst im sauren Bereich, d. h. mit

der protonierten H-Form des lonenaustauschers, aufgenommen werden.

Tab. 4.4.2: Cu-Beladung im Gleichgewicht als Prozent der Totalkapazitat (TK)

Probe 1 pH 2 pH 3 pH 4 pH5 Probe 2 pH 2 pH 3 pH 4 pH5

TK [%] 80 94 102 104 TK [%] 77 90 94 94
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Die lonen bilden einen stabilen, blauen Cu-Komplex, der auf einen hohen koordinativen Bindungs-
anteil zurickzufuhren ist. Die Cu-lonen werden am IDE-lonenaustauscher der Probe 2 als
1:1 Komplex (Cu2+/IDE) und am AE-lonenaustauscher der Probe 1 als 1:2 Komplex (Cu2+/ 2 AE)
gebunden. Die 1:2 Komplexbildung ist méglich, da die Komplexbildungsenergie sehr hoch ist und
ausreicht, um ca. 90 % der Ankergruppen in den 1:2 Komplexverband zu zwingen [Hering 1967]. Es
erfolgt die Ausbildung einer ebenen Struktur mit der Koordinationszahl 4 (dsp? quadratisch-planar). Da
die IDE-Gruppen bei der 1:1 Komplexbildung nur 3 Koordinationsstellen besetzen, kommt es zur

Bildung von Aqua-Misch-Komplexen, die eine verzerrt oktaedrische Koordination einnehmen.

Vergleicht man die Zeitverlaufskurven in den Abb. 4.4.1 und Abb. 4.4.2 so kann man eine langsamere
Kinetik bei niedrigem pH-Wert erkennen. Im sauren pH-Bereich kommt es zur Schrumpfung der

lonenaustauscher, was einen lonenaustausch erschwert.

- Zn-Beladung
In der folgenden Abb. 4.4.3 wird der Verlauf der GGW-Einstellung der Zinkbeladung dargestellt. Bei

der niedrig substituierten Probe 1 sind starke pH-Abhangigkeiten zu erkennen, wobei der hdchste
Anreicherungsgrad beim pH-Wert 5 erreicht wurde. Fur die stark substituierte Probe 2 sind zwar
deutliche Unterschiede zwischen den pH-Werten 2, 3 und 4 feststellbar; doch die Differenzen

zwischen den pH-Werten 4 und 5 waren nur marginal.

1,0 1,01
TK/N 1,034 TK/N 1,857

K’ﬂ‘ Probe 1 Probe 2
0,8 | SR — 0,8 \\¥

-¢-pH 2 -m-pH 3 -4-pH4 -m-pH5
04 0,4
0 300 600 900 1200 0 300 600 900 1200

t [min] t [min]

—

clc,
F
clc,

!

Abb. 4.4.3: Zn-Zeitverlaufskurven in Abhangigkeit vom pH-Wert, T = 25 °C, V = 500 mL, 5 mL Ca-
Form, ¢y = 2-fache TK an Zn(ac),- und 1-fache an Ca(ac),-Lésung bez. auf TP 207

Aus den grafischen Darstellungen ist die deutlich schlechtere Kapazitat der niedrig substituierten
Probe 1 ablesbar. So konnte die stark substituierte Probe 2 beim pH-Wert 2 mit einem prozentualen

Anreicherungsgrad von 31,1 % ca. doppelt soviel Zink anreichern, wie die niedrig substituierte Probe.

Tab. 4.4.3: Zn-Anreicherungsgrad (P) in Abhangigkeit vom pH-Wert

Probe 1 pH 2 pH 3 pH 4 pH5 Probe 2 pH 2 pH 3 pH4 | pHS5

P [%] 15,5 18,3 255 32,8 P [%] 31,1 42,4 50,4 50,9
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Vergleicht man den Zn-Anreicherungsgrad beim pH-Wert 2 mit dem der Cu-Anreicherung, so wird der
héhere ionogene Zn-Bindungsanteil sichtbar. Die niedrig substituierte Probe 1 erreichte ca. die Halfte
der Cu-Anreicherung bei gleichem pH-Wert. Bei der stark substituierten Probe 2 ist der koordinative

Bindungsanteil etwas hdher, sodass nur 12,5 % weniger Zn angereichert wurden.
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Abb. 4.4.4: pH-abhangige Zn-Beladung bezogen auf die Totalkapazitat der Proben

In Abb. 4.4.4 und Tab. 4.4.4 sind die Zn-Beladung bezogen auf die TK dargestellt. Die vorliegenden
Ergebnisse weisen auf eine geringere Zn-Affinitat der Proben hin. Selbst beim pH-Wert 5 wurden nur
ca. 80 % der funktionellen Gruppen mit Zn-lonen beladen. Besonders bei der Probe 1 ist eine starke
pH-Abhangigkeit zu verzeichnen.

Tab. 4.4.4: Zn-Beladung im Gleichgewicht als Prozent der Totalkapazitat (TK)

Probe 1 pH 2 pH 3 pH 4 pH5 Probe 2 pH 2 pH 3 pH 4 pH5

TK [%] 39 48 63 79 TK [%] 48 69 75 78

Der koordinative Zn-Bindungsanteil ist deutlich geringer als bei den Cu-lonen. Er wird durch
Pseudoedelgaskonfiguration des Zn-lons (3 d1°) bestimmt, deren d-Orbitale voll besetzt sind und
keinen Bindungsbeitrag leisten. Die Elektronenhille hat keinen Einfluss auf die Struktur des
Komplexes. Die Bindungsmdglichkeiten werden vorwiegend von s- und p-Orbitalen der Valenzschale
des Zn-lons bestimmt, wenn auf der Seite der Liganden eine hinreichende Neigung zu kovalenten
Wechselwirkungen vorliegt. Deshalb bilden Zn-lonen mit Liganden ausschlieBlich eine tetraedrische
Koordination, die auf eine sp3-Hybridisierung der Bindungselektronen am Koordinationszentrum
zurtckzuflhren ist (Ziel: stabile Edelgaskonfiguration des Krypton, 18-Elektronen-Regel). Die tetra-

edrische Anordnung ist wegen der groferen Ligandenentfernung untereinander sterisch begunstigt.

Vergleicht man die beiden lonen mit Pseudoedelgaskonfiguration Zn (3 d'°) und Cd (4 d'°), so sind die
Zn-lonen aufgrund des kleineren lonenradius und der geringeren Polarisierbarkeit als hartere Saure

anzusehen.
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- Ni-Beladung

Die Zeitverlaufskurven der Ni-Batchversuche (Abb. 4.4.5) zeigen bei allen pH-Werten einen ahnlichen
Verlauf wie die der Zn-Versuche, wobei jedoch insgesamt mehr Zink angereichert wurde. Wahrend die
Probe 1 relativ gleichmaRige pH-Abhangigkeiten Uber den gesamten pH-Bereich aufweist, sind
hingegen die Zeitverlaufskurven der Probe 2 zwischen den pH-Werten 4 und 5 nahezu deckungs-
gleich. Die Beladungsvorteile der hdheren Substitution der Probe 2 sind deutlich sichtbar. Schon beim

pH-Wert 2 konnte Probe 2 mit 29,1 % mehr als doppelt soviel anreichern wie die Probe 1.
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Abb. 4.4.5: Ni-Zeitverlaufskurven in Abhangigkeit vom pH-Wert, T = 25 °C, V = 500 mL, 5 mL Ca-
Form, cy = 2-fache TK an Ni(ac),- und 1-fache an Ca(ac),-Lésung bez. auf TP 207

Die beste Ni-Anreicherung wurde beim pH-Wert 5 mit der Probe 2 erreicht. Sie lag ca. 19 % hdher als
bei der vergleichbaren Probe 1 (vgl. Tab. 4.4.5).

Tab. 4.4.5: Ni-Anreicherungsgrad (P) in Abhangigkeit vom pH-Wert

Probe 1 pH 2 pH 3 pH 4 pH5 Probe 2 pH 2 pH 3 pH 4 pH5

P [%] 12,8 18,5 23,6 28,1 P [%] 291 411 46,4 | 471
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Abb. 4.4.6: pH-abhangige Ni-Beladung bezogen auf die Totalkapazitat der Proben
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Vergleicht man die Ni-Auslastung der TK (Abb. 4.4.6, Tab. 4.4.6) mit denen der Zn-Beladung

(Tab. 4.4.4), so ist eine ahnliche Auslastung der TK fiir beide Metallionen festzustellen.

Tab. 4.4.6: Ni-Beladung im Gleichgewicht als Prozent der Totalkapazitat (TK)

Probe 1 pH 2 pH 3 pH 4 pH 5 Probe 2 pH 2 pH 3 pH 4 pH 5

TK [%] 31 46 57 67 TK [%] 48 67 79 76

Der koordinative Bindungsanteil wird durch die Elektronenkonfiguration der Ni-lonen (3 d8) bestimmt,
die eine dsp2 quadratisch-planare Anordnung (KZ 4) bevorzugen. Dabei werden die inneren freien
Orbitale des Ni-lons zuerst und dann die auReren paarweise besetzt (grofle Aufspaltung der Energie-

niveaus, low-spin-Durchdringungskomplexe).

- Cd-Beladung
Die Zeitverlaufkurven der Cd-Batchversuche (Abb. 4.4.7) zeigen deutliche pH-Abhangigkeiten beider

Proben, wobei die Vorteile der starkeren Substitution der Probe 2 gut sichtbar sind.
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Abb. 4.4.7: Cd-Zeitverlaufskurven in Abhangigkeit vom pH-Wert, T = 25 °C, V = 500 mL, 5 mL Ca-
Form, cq = 2-fache TK an Cd(ac),- und 1-fache an Ca(ac),-Losung bez. auf TP 207
Wahrend beim niedrigen pH-Wert 2 die Probe 1 einen Cd-Anreicherungsgrad von nur 20,1 %
erreichte, konnte Probe 2 ca. 15 % mehr anreichern. Die hdchsten Anreicherungen fanden beim pH-
Wert 5 statt, wo Probe 2 ca. 20 % mehr Cd anreichern konnte als Probe 1 (Tab. 4.4.7). Selbst beim
niedrigen pH-Wert 2 erzielte die Probe 2 einen héheren Cd-Anreicherungsgrad als Probe 1 beim pH-

Wert 5, was auf die hohe Deformierbarkeit der Cd-lonen zurtickgefuhrt werden kann.

Tab. 4.4.7: Cd-Anreicherungsgrad (P) in Abh&ngigkeit vom pH-Wert

Probe 1 pH 2 pH 3 pH 4 pH 5 Probe 2 pH 2 pH 3 pH 4 pH 5

P [%] 20,1 25,3 28,0 32,4 P [%] 34,9 39,0 45,5 52,8

Der koordinative Bindungsanteil wird durch Pseudoedelgaskonfiguration des Cd-lons (4 d'°) bestimmt,
da es keine Ligandenfeldstabilisierung erfahrt. Von den untersuchten Metallionen zahlen die Cd-lonen

als einzige zu den weichen LEWIS-Sauren, die sich durch eine hohe Polarisierbarkeit (Deformierbar-
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keit) auszeichnen. Damit lasst sich der gute Anreicherungsgrad der Cd-lonen der stark substituierten
Probe 2 erklaren. Da die Komplexbildung vom Gréfenverhaltnis Ligand/Kation abhangig ist, spielt
neben der Ligandtopologie auch die Gré3e und Deformierbarkeit der zu komplexierenden Kationen
eine wichtige Rolle. Bedingt durch die hohe Deformierbarkeit der Cd- lonen verringern sich die
sterischen Behinderungen. Diese werden durch die eingeschrankte raumliche Flexibilitat aufgrund des

hohen Substitutionsgrades der Probe und der polymeren Matrix vorgegeben.

Die KZ 6 ist bei Cd-Komplexen mit Abstand die haufigste. Als zweite typische ist die KZ 4 zu nennen.
Regulare oktaedrische (dzsp3) oder tetraedrische (sp3) Anordnungen werden nur selten gebildet, da

das Cd-lon zur Bildung von verzerrten Geometrien neigt [Johanning 1999].

Tab. 4.4.8: Cd-Beladung im Gleichgewicht als Prozent der Totalkapazitat (TK)

Probe 1 pH 2 pH 3 pH 4 pH 5 Probe 2 pH 2 pH 3 pH 4 pH 5

TK [%] 45 56 67 78 TK [%] 59 70 75 87

Die Cd-Beladungen bezogen auf die Auslastung der TK sind in Abb. 4.4.8 gegeniibergestellt.
Mit sinkenden pH-Werten fallt die Beladung der funktionellen Gruppen deutlich ab und liegt fir die
Probe 1 bei 45 % der TK. Bemerkenswert ist die relativ hohe Auslastung der TK beim pH-Wert 2, die
deutlich hoéher liegt als bei den Ni-, Zn- und Co-lonen und auf einen hoéheren koordinativen
Bindungsanteil der Cd-lonen hinweist (Tab. 4.4.7).
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Abb. 4.4.8: pH-abhangige Cd-Beladung bezogen auf die Totalkapazitat der Proben
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- Co-Beladung

Ein Vergleich der Co-Zeitverlaufskurven (Abb. 4.4.9) zeigt eine starke pH-Abhangigkeit der
Probe 2. Bei Probe 1 hingegen sind zwar ebenfalls pH-Abhangigkeiten der Beladungen gut sichtbar,
doch waren die Unterschiede zwischen den pH-Werten 3 und 4 gering. Die hochsten Co-
Anreicherungen wurden fir beide Proben beim pH-Wert 5 erreicht (Tab. 4.4.9), wobei die stark
substituierte Probe 2 ca. 17 % mehr Kobalt anreichern konnte als Probe 1.
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Abb. 4.4.9: Co-Zeitverlaufskurven in Abhangigkeit vom pH-Wert, T = 25 °C, V = 500 mL, 5 mL Ca-
Form, cq = 2-fache TK an Co(ac),- und 1-fache an Ca(ac),-Losung bez. auf TP 207

Tab. 4.4.9: Co-Anreicherungsgrad (P) in Abhangigkeit vom pH-Wert

Probe 1 pH 2 pH 3 pH 4 pH5 Probe 2 pH 2 pH 3 pH 4 pH5

P [%] 15,7 | 227 | 246 | 28,0 P [%] 258 | 360 | 414 | 447

Im Folgenden sind die Co-Beladungen bezogen auf die TK dargestellt (Abb. 4.4.10, Tab. 4.4.10). Wie
der Abbildung zu entnehmen ist, erfolgt die héchste Co-Beladung beider Proben bei pH-Werten 4 bis
5. Probe 2 zeigte keine Steigerung der Auslastung bei der Erhéhung des pH-Wertes von pH 4 auf 5.
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Abb. 4.4.10: pH-abhangige Co-Beladung bezogen auf die Totalkapazitat der Proben
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Tab. 4.4.10: Co-Beladung im Gleichgewicht als Prozent der Totalkapazitat (TK)

Probe 1

pH 2

pH 3

pH 4

pH 5

Probe 2

pH 2

pH 3

pH 4

pH 5

TK [%]

40

59

59

68

TK [%]

46

66

76

75

Der koordinative Bindungsanteil wird durch die Elektronenkonfiguration der Co-lonen (3 d7) bestimmt,
die eine (sp°) tetraedrische (KZ 4) oder (d’sp®) oktaedrische (KZ 6) Anordnung bevorzugen. Vergleicht
man die Zeitverlaufskurven der benachbarten Elemente der 4. Periode Co (3 d’, r = 0,082 nm) und Ni
(3 d® r=0,078 nm), so sind fir die Probe 1 nur geringe Unterschiede mit leichten Vorteilen fir die Co-
Anreicherung zu erkennen. Beide Metallionen zeigen einen relativ hohen ionogenen Bindungsanteil,
der besonders bei der Probe 1 (Aminoessigsaure) deutlich sichtbar ist. Bei der stark substituierten

Probe 2 hingegen waren héhere Ni-Anreicherungen Uiber den gesamten pH-Bereich erkennbar.

- Pb-Beladung

Blei-lonen nehmen von ihrer Stellung im PSE (IV. HG, 6. Periode), der Elektronenkonfiguration
(5 d6 sz) und lonengrofde (r = 0,132 nm) eine Sonderstellung aller untersuchten Metallionen ein.
Analog zu den Cd- und Zn-lonen haben die Pb-lonen eine Pseudoedelgaskonfiguration mit voll
besetzen d-Orbitalen, die fir eine Bindung nicht zur Verfligung stehen. Zusatzlich verfiigen sie Uber
eine hohe Protonenzahl (z = 82) und eine enge Hydrathille (relativ kleine hydratisierte lonen). Wie die
Cu-lonen bevorzugen Pb-lonen koordinative Bindungen und haben nur einen sehr geringen
ionogenen Bindungsanteil [Hering 1967]"°. Deshalb wurden im Gegensatz zu allen anderen
untersuchten Metallionen bei den Pb-Batchversuchen nur relativ geringe pH-Abhangigkeiten
festgestellt. In Abb. 4.4.11 wird der zeitliche Verlauf der Pb-Anreicherung in Abhangigkeit von den pH-
Werten aufgefiihrt. Die hdéchsten Pb-Anreicherungen wurden fir beide Proben beim pH-Wert 3
beobachtet.
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Abb. 4.4.11: Pb-Zeitverlaufskurven in Abhangigkeit vom pH-Wert, T = 25 °C, V = 500 mL, 5 mL Ca-
Form, cq = 2-fache TK an Pb(ac),- und 1-fache an Ca(ac),-Lésung bez. auf TP 207

® Hering S. 111
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Vergleicht man die in Tab. 4.4.11 zusammengestellten Ergebnisse, so sind insgesamt nur geringe
Unterschiede des Anreicherungsgrades fir die jeweilige Probe zu erkennen. Fir die schwach
substituierte Probe 1 lag der Anreicherungsgrad bei ca. 35 % und fiir die stark substituierten Probe 2
bei ca. 46 % der TK. Bemerkenswert ist der hohe Anreicherungsgrad bei niedrigen pH-Werten, deren
GroRenordnung bisher nur von den Cu-lonen erreicht wurde. Da die Komplexbildung zusatzlich vom
GroRenverhaltnis Ligand/Kation und den Eigenschaften des Kation™ abhangig ist und stabile
Komplexe nur mit ,passenden“ Metallionen gebildet werden, ist der Pb-Anreicherungsgrad der
Probe 2 ca. 8 % niedriger als bei der Cu-Anreicherung.

Tab. 4.4.11: Pb-Anreicherungsgrad (P) in Abhangigkeit vom pH-Wert

Probe 1 pH 2 pH 3 pH 4 pH5 Probe 2 pH 2 pH 3 pH4 | pHS

P [%] 34,0 36,8 34,9 35,2 P [%] 43,2 46,5 46,0 45,9

Selbst beim niedrigen pH-Wert 2 erlangten beide Proben eine sehr hohe Auslastung der funktionellen
Gruppen mit Uber 80 % der TK, die etwa der Cu-Beladung bei gleichem pH-Wert entspricht. Probe 1
erzielte im niedrigen pH-Bereich (2 bis 3) mit 88 % ihre beste Auslastung der funktionellen Gruppen;

Probe 2 erreichte ihre maximale Auslastung mit 104 % der TK bei pH-Wert 3 (Tab. 4.4.12).
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Abb. 4.4.12: pH-abhangige Pb-Beladung bezogen auf die Totalkapazitat der Proben

Die Pb-Beladung der stark substituierten Probe 2 mit Gber 100 % der TK sind ein Hinweis auf den

hohen koordinativen Bindungsanteil, der bei der Bestimmung der TK nicht berlcksichtigt wird.

Tab. 4.4.12: Pb-Beladung im Gleichgewicht als Prozent der Totalkapazitat (TK)

Probe 1 pH 2 pH 3 pH 4 pH5 Probe 2 pH 2 pH 3 pH4 | pHS5

TK [%] 88 88 59 68 TK [%] 80 104 99 87

' Relativ groR (r = 0,132 nm) und wenig deformierbar



Ergebnisse und Diskussion - Zeitabhangige Gleichgewichtsuntersuchungen 69

4.4.2 Zusammenfassender Vergleich der Zeitverlaufskurven bei pH-Werten 2 und 5

Die vorhergehenden Abbildungen zeigen die pH-Abhangigkeiten der Proben fir die einzelnen
Metallionen. Da die Versuchsreihen unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt wurden, lassen sich alle
Metalle zusammenfassend (Abb. 4.4.13 und Abb. 4.4.14) wiedergeben.

1,0 & 1,0 ¢
Probe 1, pH 2 % Probe 1, pH 5
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0 300 600 900 1200 0 300 600 900 1200
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Abb. 4.4.13: Zeitverlaufskurven verschiedener Metallionen, Probe 1, pH-Werte 2 und 5

Wie aus den Abbildungen zu entnehmen ist, zeigen beide Proben eine deutliche Abnahme der
Selektivitat und Zunahme der Kapazitat mit steigendem pH-Wert, wobei eine hohe Cu-Affinitat beider
Proben gegeben ist.
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Abb. 4.4.14: Zeitverlaufskurven verschiedener Metallionen, Probe 2, pH-Werte 2 und 5

Entsprechend der Aufgabenstellung waren vor allem die Unterschiede der Anreicherung der einzelnen

Metallionen in Abhangigkeit vom pH-Wert herauszuarbeiten und der optimale Anreicherungs-pH-Wert
zu ermitteln.

In den nachfolgenden Abb. 4.4.15 bis Abb. 4.4.18 werden die Ergebnisse fur beide Proben im
Uberblick dargestelit.
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Die GGW-Beladung der niedrig substituierten Probe 1 (hoher Anteil Aminoessigsaure, Abb. 4.4.15)
zeigt fur alle untersuchten Metallionen (Ausnahme Pb) eine bessere Anreicherung mit steigendem pH-
Wert. Als optimaler Anreicherungs-pH-Wert wurde der pH-Wert 5 ermittelt.
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Abb. 4.4.15: pH-Abhangigkeit verschiedener Metalle, Probe 1

Vergleicht man den Anreicherungsgrad der Metallionen beim pH-Wert 5 (Abb. 4.4.16), so Iasst sich fir

die Probe 1 folgende Selektivitatsreihenfolge ablesen:

Cu>Pb>Zn=Cd>Ni=Co

Bemerkenswert ist der hohe Anreicherungsgrad der Probe 1 fiir Cu- und Pb-lonen, der auf einen
relativ hohen koordinativen Bindungsanteil zurlickzufiihren ist. Die Elemente mit Pseudoedelgas-
konfiguration (d1°-OrbitaIe) Cd und Zn liegen mit einem Anreicherungsgrad von ca. 32,5 % etwa gleich
hoch, da es aufgrund des niedrigen Substitutionsgrades der Matrix und der 1:2 Komplexierung kaum
zu sterischen Behinderungen bei der Komplexbildung kommt. Die schlechtesten Anreicherungen
wurden fur Ni- und Co-lonen mit ca. 28 % erreicht.
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Abb. 4.4.16: Anreicherung, Probe 1 bei pH 5
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HpH2 HpH 3 BEpH 4 EpH 5

Co Ni Pb Zn Cd Cu

Abb. 4.4.17: pH-Abhangigkeit verschiedener Metalle, Probe 2

Wie in Abb. 4.4.17 zu erkennen ist, zeigen die GGW-Ergebnisse der Probe 2 ebenfalls einen
deutlichen Trend zur starkeren Anreicherungen bei héheren pH-Werten. Die optimale Anreicherung
fand in der Regel beim pH-Wert 5 statt. Vergleicht man den Anreicherungsgrad der Metallionen

(Abb. 4.4.18) so lasst sich fiir die Probe 2 folgende Selektivitatsreihenfolge ablesen:

Cu>Cd>2Zn>Ni>Pb>Co

Durch Variation der experimentellen Bedingungen wurden die Selektivitidten und Kapazitaten der
niedrig substituierten Probe 1 (hoher Anteil Aminoessigsaure) und der stark substituierten Probe 2
(hoher Anteil Iminodiessigsaure) in Abhangigkeit vom pH-Wert umfassend untersucht.
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Abb. 4.4.18: Anreicherung an Probe 2 bei pH 5

Bislang blieb die Frage ungeklart, inwieweit der differenzierte Substitutionsgrad der Proben die
Anreicherung zuséatzlich beeinflusst. Um die Matrixeinflisse noch genauer zu untersuchen, wurden die

Batchversuche mit unterschiedlich substituierten Proben beim pH-Wert 5 wiederholt.
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4.4.3 Zeitverlaufskurven unterschiedlich substituierter Proben bei pH-Wert 5

Primares Ziel der nachfolgenden Untersuchungen war entsprechend der Aufgabenstellung vor allem
die Herausarbeitung des Einflusses unterschiedlicher Substitutionsgrade auf den lonenaustausch. In
Analogie zu Kapitel 4.4.1 wurden dazu Zeitverlaufskurven beim pH-Wert 5 aufgenommen, der in
vorhergehenden pH-abhangigen Batchversuchen als optimaler Anreicherungs-pH-Wert ermittelt
wurde. Zum Einsatz kamen sechs unterschiedlich substituierte Proben. Tab. 4.4.13 gibt Auskunft Gber
deren maximalen Kapazitaten (TK = funktionelle Gruppen) und das TK/N-Verhdltnis (TK/N =
Substitutionsgrad) der untersuchten Proben. Eine grafische Darstellung des TK/N-Verhaltnisses

erfolgte in Abb. 4.1.1 des Kapitels 4.1.

Tab. 4.4.13: Ausgewahlte Daten der substituierten Proben und der Vergleichsprobe TP 207

Probe 1 2 3 4 5 6 TP 207

TK [eq/L] 1,719 2,948 2,272 | 2,677 | 2,762 | 2,895 2,630

TKIN 1,034 1,857 1,315 | 1,578 | 1,690 | 1,789 1,754

Ein TK/N-Verhaltnis von 1 bedeutet, dass nur ein Proton der NH>-Gruppe gegen eine funktionelle
Gruppe substituiert wird und Aminoessigsaure vorliegt. Beim TK/N-Verhaltnis 2 sind beide Protonen
ausgetauscht und es existiert Iminodiessigsaure.

Die Abbildungen (Abb. 4.4.19 - Abb. 4.4.22) prasentieren die Ergebnisse der unterschiedlich
substituierten Proben und der Vergleichsprobe TP 207. In Abb. 4.4.19 sind die erzielten Versuchs-
ergebnisse der Probe TP 207 (Partie-Nr.: H0046) dargestellt, deren Zeitverlaufskurven kaum
Selektivitats- und Kapazitatsunterschiede fur die untersuchten Metallionen aufweisen. TP 207 konnte
fur alle Metalle eine konstante Anreicherung von ca. 45 % (Cu 52 %) erreichen. lhre Beladung liegt bei
durchschnittlich 80 % der TK (Tab. 4.4.14). Mit einem TK/N-Verhaltnis von 1,754 ordnet sie sich mit
ihrem Substitutionsgrad zwischen den synthetisierten Proben 5 und 6 ein, vergleicht man die TK so
liegt sie zwischen den Proben 3 und 4 (Tab. 4.4.13).
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Abb. 4.4.19: Zeitverlaufskurve der Vergleichsprobe TP 207, T = 25 °C, V = 500 mL, 5 mL Ca-Form,
pH 5, ¢y = 2-fache TK an Me(ac),- und 1-fache an Ca(ac),-Losung
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Tab. 4.4.14: Probe TP 207 Anreicherung [%] und Beladung als [%] der TK im GGW, pH-Wert 5

Probe Cu Cd Zn Ni Pb Co
P [%] 52 47 44 46 46 44
TK [%] 95 84 80 82 80 76

Der lonenaustauscher TP 207 wurde vor ca. 40 Jahren entwickelt, um Gesamtschwermetallgehalte
von Abwassern der Galvanik bis auf gesetzlich erlaubte Restkonzentrationen zu senken. Ziel war
deshalb eine hohe Kapazitat fur alle Schwermetallionen und nicht die besonders hohe Selektivitat.
Abb. 4.4.20 stellt die Proben 1 (niedrigstes TK/N-Verhaltnis) und 2 (hoéchstes TK/N-Verhaltnis)
vergleichend gegenuber. Probe 1 ist durch ein deutlich selektiveres Verhalten gekennzeichnet, wobei

deren Kapazitaten unter denen der Probe 2 liegen.
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Abb. 4.4.20: Zeitverlaufskurven der Proben 1 und 2, T = 25 °C, V = 500 mL, 5 mL Ca-Form,
Co = 2-fache TK an Me(ac),- und 1-fache an Ca(ac),-Lésung bez. auf TP 207, pH 5

In den Abb. 4.4.21 wird der zeitliche Verlauf fur die Proben 3 — 6 dargestellt. Der Substitutionsgrad

(TK/N) steigt mit fortlaufender Probennummer.
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Abb. 4.4.21: Zeitverlaufskurven der Proben 3 und 4, T = 25 °C, V = 500 mL, 5 mL Ca-Form,
Co = 2-fache TK an Me(ac),- und 1-fache an Ca(ac),-Lésung bez. auf TP 207, pH 5
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Vergleicht man die beiden Proben 3 und 4 in Abb. 4.4.21, so ist ein starker Rickgang der
Selektivitaten und Kapazitaten der Probe 4 zu erkennen. Sie weist ein ahnliches Verhalten wie die
Vergleichsprobe TP 207 auf, jedoch mit etwas schlechterer Kapazitat. Die Grafiken der Proben 3 und
5 hingegen zeigen kaum Unterschiede. Die Probe 6 ist bedingt durch ihren hohen Substitutionsgrad

durch eine besonders hohe Cu-Affinitdt gekennzeichnet.
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Abb. 4.4.22: Zeitverlaufskurven der Proben 5 und 6, T = 25 °C, V = 500 mL, 5 mL Ca-Form,
Co = 2-fache TK an Me(ac),- und 1-fache an Ca(ac),-Lésung bez. auf TP 207, pH 5

Die GGW-Beladungen in Abhangigkeit von der TK sind in Tab. 4.4.15 zusammenfassend aufgefihrt.

Bemerkenswert sind die hohen Cu-Beladungen mit teilweise tber 100 % TK. Diese Resultate sind auf

den sehr hohen Anteil koordinativer Bindungen bei der Bildung von Cu-Chelat-Komplexen zurtck-

zufiihren. Die Bestimmung der TK gemafR Analysenmethode ist stets bezogen auf die H-Form der

Proben und bericksichtigt die Chelatwirkung gegeniber Schwermetallionen nicht (vgl. Kapitel 3.3.3).

Deshalb ist eine Beladung Gber 100 % maoglich und wurde fiir die Proben 1, 3 und 5 registriert.

Tab. 4.4.15: Beladung der Proben im Gleichgewicht als [%] der TK, pH-Wert 5

Probe Cu Cd Zn Ni Pb Co
1 104 78 80 67 90 68
2 94 86 78 76 87 75
3 115 95 90 95 82 84
4 94 75 71 83 70 71
5 102 86 83 93 86 77
6 97 82 81 89 83 76
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Die Abb. 4.4.23 und Abb. 4.4.24 geben einen Uberblick liber das Verhalten der Proben nach der
Gleichgewichtseinstellung. Hervorzuheben ist die hohe Cu-Affinitat aller Proben. Sogar die niedrig
substituierte Probe 1 erreichte fir Cu-lonen einen relativ hohen Anreicherungsgrad von 42,8 %.
Bedingt durch den geringen Substitutionsgrad konnte die Probe 1 - mit einem durchschnittlichen
Anreicherungsgrad von ca. 31 % - deutlich weniger Metallionen austauschen als die hoher

substituierten Proben.
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Abb. 4.4.23: Gleichgewichtskonzentrationen unterschiedlich substituierter Proben

Bezieht man die Gleichgewichtsbeladung qeq auf die eingesetzte Masse des jeweils trockenen lonen-
austauschers (Abb. 4.4.24) so ist zu erkennen, dass die Probe 1 nur eine Beladung unter 2,5 mmol/g
erreichte. Die Beladung von Probe TP 207 lag relativ konstant fir alle Metallionen bei 2,63 mmol/g.

Die besten Ergebnisse erreichten die hdher substituierten Proben 2 und 5 mit ca. 3 mmol/g.
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Abb. 4.4.24: Beladungskurven unterschiedlich substituierter Proben, pH 5
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4.4.4 Kinetik
Die Sorption eines Me-lons aus der Flissigphase an einem Sorbens findet in drei Schritten statt [HOll
2001]:

1. Diffusion aus der Flissigphase an die Harzoberflache

2. Diffusion im Inneren der Festphase

3. Anlagerung am Ort der Sorption durch physikalische Adsorption oder chemische Reaktion.

In der Regel ist einer der drei Schritte deutlich langsamer als die anderen, so dass die Kinetik nur von
diesem Schritt bestimmt wird. Im Allgemeinen gilt, dass bei geringen Sorptivkonzentrationen die Film-
diffusion Geschwindigkeit bestimmend ist, wahrend bei héheren Konzentrationen hauptsachlich
Partikeldiffusion vorliegt [Helfferich, Hwang 1991]. Die Kenntnis des zeitlichen Verlaufes der
Metallbindung an lonenaustauscher ist bedeutend, da sie Auskunft Uber das Erreichen des GGW-
Zustandes gibt. Aus diesen Kurven lassen sich sowohl Aussagen Uber die Geschwindigkeit der
Schwermetallbindung als auch Uber den Zeitpunkt der GGW-Einstellung (minimale Versuchsdurch-
fuhrungszeit) treffen. In Abb. 4.4.25 ist exemplarisch die Cu-Beladung gegen die Zeit aufgetragen.
Aus den Kurven geht hervor, dass die Aufnahme der Schwermetalle insgesamt von einer
vergleichsweise langsamen Kinetik kontrolliert wird. Erst nach ca. 5 h Kontaktzeit nehmen die Kurven
einen flacheren Verlauf, d.h. die Konzentrationsanderungen sind nur noch gering und das GGW ist
erreicht. Vergleicht man den Anstieg der Kurven so kann man einen deutlich steileren Anstieg fur die

Proben 3 und 1 ablesen. Diese Proben sind kinetisch schneller, da deren Poren, bedingt durch die

geringere Substitution, relativ leicht zuganglich sind.
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Abb. 4.4.25: Beladung bezogen auf die Totalkapazitat der Proben

Die langsamste Beladung zeigte die stark substituierte Probe 2. Durch ihre hohe Substitution sind die
Poren schlechter zuganglich. Aullerdem binden sie durch den hoéheren Anteil an funktionellen

Gruppen zusatzlich die Ca-lonen starker, was zur weiteren Verzégerung des lonenaustausches flhrt.
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Zusammenfassung und Diskussion der Untersuchungen im Batchverfahren

1.

Im pH-Bereich 2 — 5 sind fiir die unterschiedlich substituierten Proben 1 und 2 deutliche pH-
Abhangigkeiten der Beladung (Cu, Zn, Ni) gegeben, deren Differenzen mit steigendem pH-
Wert abnehmen. Mit Absenken der pH-Werte der eingesetzten Ausgangslésungen von 5
auf 2 verringerten sich die Anreicherungsraten beider Proben um 10 bis 20 %. Die Proben
zeigten bei niedrigen pH-Werten zwar hohere Selektivitaten jedoch die Konkurrenz der
Protonen um die Bindungsstellen fihrte zur Reduzierung der Kapazitaten. Die Auslastung

der funktionellen Gruppen (% TK) sank um bis zu 40 %.
Die optimale Anreicherung fand - mit Ausnahme der Pb-Beladung - beim pH-Wert 5 statt.

Fir die Pb-Untersuchungen wurden nur relativ geringe pH-Abhangigkeiten der Beladungen
beider Proben registriert. Mit Absenken des pH-Wertes der Ausgangsldésungen von
pH-Wert 5 auf 2 sanken die Anreicherungsraten nur um 1,2 % (niedrig substituierte Probe)
bzw. 2,7 % (stark substituierte Probe). Die hdchsten Pb-Anreicherungen erlangten beide
Proben beim pH-Wert 3. Die Auslastung der TK lag hier bei 88 % (Probe 1) bzw. 104 %
(Probe 2) in der GréRenordnung der Cu-Beladung, was auf einen hohen koordinativen

Bindungsanteil zurtickzufiihren ist.

Die vorliegenden Ergebnisse der Beladung der Proben 1 und 2 in Abhangigkeit vom pH-
Wert der Lésung kénnen im Hinblick auf die Kinetik folgendermalen interpretiert werden:
Infolge der geringen Dissoziation der funktionellen Gruppen bei niedrigem pH-Wert und der
damit zusammenhangenden schlechten Quellung der lonenaustauscher kommt es zur
Verschlechterung der kinetischen Eigenschaften (erkennbar am geringeren Anstieg der
Kurven, vgl. Abb. 4.4.2). Die GGW-Einstellung bei niedrigem pH-Wert verlauft deutlich
langsamer als beim pH-Wert 5.

Unter den vorgegebenen Bedingungen (pH-Wert 5) sind folgende Selektivitatsreihenfolgen
(Anreicherungsgrade) der Proben 1 und 2 fir die Ca-Einsatzform der Proben abzulesen:
Probe 1: Cu (43 %) > Pb (35 %) > Zn (33 %) = Cd (32 %) > Ni (28 %) = Co (28 %)
Probe 2: Cu (54 %) > Cd (53 %) > Zn (51 %) > Ni (47 %) > Pb (46 %) > Co (45 %)

Beide Proben zeigen eine besonders hohe Affinitat fir Cu- und eine geringe fur Co-lonen.

Untersuchungen des Einflusses des Substitutionsgrades ergaben folgende Resultate:
Die niedrig substituierte Probe zeigte - speziell im unteren pH-Bereich - eine stark ausge-
pragte Selektivitat fir die einzelnen Metallionen. lhre durchschnittliche Beladung war mit
unter 2,5 mmol/g beim pH-Wert 5 deutlich niedriger als bei allen anderen untersuchten
Proben. Fir die Vergleichsprobe TP 207 wurden kaum unterschiedliche Selektivitaten und
Kapazitaten registriert. Die Beladung lag relativ konstant bei ca. 2,63 mmol/g, die
Auslastung der TK fur TP 207 bei durchschnittlich 80 % (Cu 95 %). Die hdher substituierten
Proben 2 und 5 erzielten durchschnittliche maximale Kapazitdten von ca. 3 mmol/g. Sie

zeigten jedoch geringere Selektivitdten als die niedrig substituierte Probe 1.
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7. Der zeitliche Verlauf der Beladung veranschaulicht kinetische Vorteile fur die niedriger
substituierten Proben 1 und 3. Aus diesen Kurven geht hervor, dass der lonenaustausch
insgesamt langsam erfolgt. Erst nach 300 min. stagniert die Konzentration im Ablauf und
das Gleichgewicht ist erreicht. Vergleicht man den Anstieg der Kurven, so sind die Vorteile
der besseren Verfugbarkeit der niedriger substituierten Proben 3 und 1 ablesbar. Am
langsamsten verliefen die GGW-Einstellungen bei der Probe 2, was auf deren starke
Funktionalisierung und der damit verbundenen schlechteren Zuganglichkeit der Poren fir
den lonenaustausch einerseits und deren bessere Bindung zu Ca-lonen der Einsatzform

andererseits zurtickzuflhren ist.

Die Variation der experimentellen Bedingungen — speziell die Wahl des pH-Wertes der Ausgangs-
I6sung — beeinflusst die Selektivitdt und Kapazitdt der lonenaustauscher stark. Die pH-Abhangigkeit
der Beladung und die damit verbundene starke Abnahme des Anreicherungsgrades im sauren pH-
Bereich basiert auf den Eigenschaften der funktionellen IDE-Gruppen. IDE-Liganden sind nicht nur
LEWIS-Basen (Elektronenpaardonatoren) sondern gleichzeitg BRONSTED-Basen (Protonen-
akzeptoren). Da die Me-Sorption in Konkurrenz zur Sorption der Protonen um die Bindungsstellen
steht, hat der pH-Wert der Losung wesentlichen Einfluss auf die Kapazitat des lonenaustauschers.
Bei niedrigen pH-Werten werden die funktionellen Gruppen protoniert. So liegt beim pH-Wert 2 die
reine H-Form - funktionelle Gruppen vorwiegend als undissoziierte Iminodiessigsdure (Probe 2) bzw.
Aminoessigsaure (Probe 1) - vor, die fur eine Bindung nicht zur Verfiigung stehen. Mit steigenden pH-
Werten nimmt die Dissoziation der Carboxylgruppen zu (pK > 4) und die Kapazitaten steigen bei

sinkender Selektivitat.

Die hdchsten Beladungen wurden - mit Ausnahme der Pb-lonen - beim pH-Wert 5 erreicht.

Vergleicht man die Selektivitatsreihen beider Proben beim pH-Wert 5 so sind deutlich Unterschiede zu
verzeichnen, die auf differente Bindungsmechanismen, Koordinationsverhalten und Differenzen im
Substitutionsgrad der Matrix zurlickzufiihren sind. Die raumliche Struktur des Komplexes hangt von
der Anzahl der Liganden (sterischen Faktoren) und von der d-Elektronenkonfiguration des Metallions
ab. In Polymerkomplexen werden aufgrund der eingeschrankten raumlichen Flexibilitdt der makro-
molekularen Liganden die Metallionen meist mit den Koordinationszahlen 4 (tetraedrisch oder

quadratisch-planar) und 6 (oktaedrisch) belegt.

Ziel ist eine geometrische Form einzunehmen, welche die beste Raumausfillung mit der geringsten
gegenseitigen AbstolRung ermoglicht. Die negativ geladenen Liganden beeinflussen die d-Orbitale des
Metallions. Die elektrostatische Abstoflungskrafte zwischen den einsamen Elektronenpaaren der
Liganden und den d-Elektronen des Metallions flhrt zur Aufhebung der Entartung15 der d-Orbitale und
ihrer energetischen Aufspaltung (low- und high-spin-Komplexe). Wie stark aufgespalten wird ist fir

verschiedene d-Elektronen unterschiedlich und hangt von der Gestalt des jeweiligen d-Orbitals ab.

Liganden mit starker Ligandenfeldaufspaltung (AE groR) bilden low-spin-Komplexe, in denen die
inneren freien Orbitale zuerst und dann die duReren paarweise besetzt werden (Durchdringungs-

komplexe). Diese Komplexe treten besonders bei (d°- und d°-) lonen auf, wenn sie eine quadratisch-

1 Aufhebung der Entartung: d-Orbitale sind nicht mehr energetisch gleichwertig
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planare Anordnung bevorzugen (Ni2+ und Cu2+). Hingegen Liganden mit schwéacherer Ligandenfeld-
aufspaltung (AE gering) bilden high-spin-Komplexe, die energetisch héhere Orbitale besetzen,
wahrend die inneren, energetisch niedrigeren nur mit einfach ungepaarten Elektronen besetzt bleiben

(Anlagerungskomplexe, z. B. Co”) [Hein 1971].

Fir die niedrig substituierte Probe 1 wurde nachstehende Selektivitatsreihenfolge beim pH-Wert 5

ermittelt:
Cu (43 %) > Pb (35 %) > Zn (33 %) = Cd (32 %) > Ni (28 %) = Co (28 %)

Bei den funktionellen Gruppen der Probe 1 (TK/N = 1,034) handelt es sich fast um reine
Aminoessigsdure (AE), die ebenfalls zur Chelatbildung fahig ist. Jede AE-Gruppe kann als
zweizdhniger Ligand (O-, N-Koordinationsstellen) angesehen werden, sofern die Amino- und
Carboxylgruppen dissoziiert vorliegen. Sie besetzen bei der 1:2 Komplexbildung stets vier
Koordinationsstellen. Die Metallionen fordern eine bestimmte geometrische Anordnung und schreiben
den Abstand der Donatoratome des Liganden vor. Ausgehend von dieser Besetzung ist sowohl die
tetraedrische als auch die quadratisch-planare Anordnung des Komplexes um das Metallion mdglich,
wobei fur Ni-lonen die quadratisch-planare (dspz) und Zn-lonen die tetraedrische Anordung (sp3)

bevorzugt werden.

Durch Verankerung der funktionellen AE-Gruppen mit der polymeren Matrix ist ein zusatzlicher
Energieaufwand fiir die Komplexbildung erforderlich. Zweifach verankerte 1:2 Komplexe sind nur dann
existenzfahig, wenn die freiwerdende Komplexbildungsenergie groRer der aufzuwendenden
Deformationsenergie ist. Die bei der Cu-Komplexierung freiwerdende Komplexbindungsenergie ist
sehr hoch. Sie reicht aus, um 90 % der Ankergruppen in den 1:2 Komplexverband zu zwingen. Fur Ni-
lonen erreicht sie nur die Halfte und bei Co-lonen werden nur ca. 30 % der Ankergruppen komplexiert.
Mit steigendem Volumen des Zentralions sinkt die erforderliche Deformationsenergie und deren
Kapazitat steigt. Das erklart den hohen Anreicherungsgrad fiir die relativ gro3en Pb-lonen an Probe 1.

Komplexe am AE-lonenaustauscher sind wesentlich instabiler als an IDE-Austauschern [Hering 1967].

Fir die Probe 2 wurde nachstehende Selektivitatsreihenfolge beim pH-Wert 5 ermittelt:
Cu (54 %) > Cd (53 %) > Zn (51 %) > Ni (47 %) > Pb (46 %) > Co (45 %)

Bei der Probe 2 (TK/N 1,857) handelt es sich um einen stark substituierten lonenaustauscher mit
hohem Anteil an IDE-Ankergruppen. Sie sind weitgehend (ber die Perle verteilt, mit hoherer
Konzentration an der Oberflache des dreidimensionalen Netzwerkes. IDE-lonenaustauscher bilden im
schwach sauren pH-Bereich ausschlieRlich 1:1 Komplexe, die gemeinsam mit der neutralen Salzform
nebeneinander bestandig vorliegen. Mit Erhéhung des pH-Wertes auf den pH-Wert 5 bleiben beide
Formen bei gleichzeitiger Stabilitadtsschwachung erhalten.

Eine zweite IDE-Gruppe kann dem verankerten 1:1 Komplex nur unter Deformation (Energie-
zufuhrung) angenahert werden. Durch den hohen Substitutionsgrad kommt es zu sterischen
Behinderungen, die signifikanten Einfluss auf die Selektivitdt und Kapazitdt des Austauschers
nehmen. Die geometrische Anordnung und der Abstand der Donatoratome des Liganden werden

vornehmlich vom Zentralion vorgegeben. Da die komplexbildenden Metallionen meist mit der
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Koordinationszahl 6 auftreten und die IDE-Gruppen bei der 1:1 Komplexbildung nur drei
Koordinationsstellen besetzen, ist die Bildung von Mischkomplexen mit zusatzlichen Fremdliganden
die Folge. Sind keine weiteren Komplexbildner zugegen, so bilden sich ausschlielllich verankerte
Aquakomplexe. Unter den vorgegebenen Bedingungen waren schwache Acetat-Komplexe méglich.
Ein Vergleich der Selektivitatsreihen der Proben 1 und 2 zeigt deutlich starkere Anreicherungen und
héhere Selektivitaten fuir Cd-lonen fir die Probe 2. Sie bildet infolge ihrer relativ starren
Hohlraumgeometrie ausgesprochen stabile Komplexe mit (d'%)-lonen (Cd%, Zn**), wahrend die relativ
groRen Pb-lonen signifikant schwacher gebunden werden. Das lasst sich z. B. auf die Eigenschaften
der Cd-lonen (4d'-lon) als weiche LEWIS-Saure'® zuriickfiihren.

Bedingt durch rdumliche Einschrankungen der stark substituierte Polymermatrix - durch gegenseitige
sterische Behinderung benachbarter funktioneller Gruppen im Makromolekl - sinkt die Selektivitat fur

die relativ groRen Pb-lonen (z = 82, 6 Orbitale).

Zusatzlich ist zu beachten, dass die Probe 2 aufgrund ihrer Struktur eine langsamere Kinetik als die

weniger substituierten Proben aufweist.

Bemerkenswert ist das Verhalten der Vergleichsprobe TP 207, die nur geringe Selektivitats-
unterschiede fur die einzelnen Metallionen zeigte. Die Kapazitat lag fur alle Metallionen bei

ca. 2,63 mmol/g, das entspricht einer Auslastung von etwa 80 % der TK (Cu 95 %).

Fir die Probe TP 207 wurde nachstehende Selektivitatsreihenfolge beim pH-Wert 5 ermittelt:
Cu (52 %) > Cd (47 %) > Ni = Pb (46 %) > Zn = Co (44 %)

Vergleicht man diese Selektivitatsreihenfolge mit den synthetisierten Proben, zeigt TP 207 ebenfalls
die hochste Selektivitat fir Cu- und die geringste fir Co-lonen.

Lewatit TP 207 ist ein heterodisperser, schwachsaurer Kationenaustauscher, der zur selektiven
Entfernung umweltrelevanter Schwermetallionen optimiert wurde. Er wurde entwickelt, um die Summe
der Schwermetallgehalte von Galvanikabwéassern durch quantitative Komplexierung bis auf gesetzlich
erlaubte Restmengen zu senken. Eine spezielle Selektivitat fur bestimmte Metallionen stand dabei
nicht im Vordergrund.

Obwohl die synthetisierten Proben und die Vergleichsprobe TP 207 (ber gleiche funktionelle Gruppen
(AE- und IDE-Gruppen) verfiigen, sind sie durch ein unterschiedliches Aufnahmevermogen fur
Metallionen gekennzeichnet. Bei den Polymeren spielen die Morphologie der Perlen, Vernetzungs-
grad, PerlengréfRe, Erst- und Zweitsubstitution eine ganz zentrale Rolle.

Durch den Herstellungsprozess sind folgende Unterschiede zu den synthetisierten Proben gegeben:

e Vernetzung — TP 207 (8 % DVB) und untersuchte Proben (6% DVB)
e Erstsubstitution — TP 207 (0,7) und Proben (1,15)

e Zweitsubstitution — TP 207 (1,6 — 1,754"") und Proben (1,034 — 1,857)

'® hohe Polarisierbarkeit und Deformierbarkeit bei groRem lonenradius

" Angabe des Herstellers, je nach Charge
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Die Probe TP 207 ist héher vernetzt, d. h. sie hat ein niedrigeres Quellvermégen und die Zuganglich-
keit zu den aromatischen Kernen fir die Zweitsubstitution zur Anlagerung der funktionellen Gruppen
ist schlechter als fur die synthetisierten Proben. Hauptgrund fir die unterschiedlichen Ergebnisse

zwischen den Proben und TP 207 ist das unterschiedliche Substitutionsmuster.

Die Funktionalisierungsreaktion ist eine Substitutionsreaktion von Wasserstoffatomen der
aromatischen Kerne der Styren- und Divinylbenzen - Polymerbausteine durch funktionelle Gruppen.
Die Erstsubstitution entspricht gleich der Anzahl an aromatischen H-Atomen, die durch Aminomethyl-
Gruppen ersetzt wurden. Lewatit TP 207 hat eine Erstsubstitution von 0,7, d. h. von 10 aromatischen
Kernen sind 7 mit je einer Aminomethyl-Gruppen belegt. Die synthetisierten Proben weisen einen
deutlich héheren Erstsubstitutionsgrad von 1,15 auf. Die Zweitsubstitution ist gleich der Anzahl an H-
Atomen des Stickstoffs des aminomethylierten Perlpolymerisates, die durch funktionelle Gruppen

ersetzt wurden.

In der Praxis ist meist ein Kompromiss erforderlich, um eine moglichst hohe Beladung der
lonenaustauscher bei guter Selektivitat zu erzielen. Fir eine hohe Beladung und damit Auslastung der
Kapazitat der IDE-lonenaustauscher sollte der pH-Wert moéglichst hoch, jedoch unter dem pH-Wert

der Fallungsgrenze des entsprechenden Metallhydroxides gewahlt werden.

Bessere Selektivitdten erzielt man bei niedrigeren pH-Werten, wobei zu beachten ist, dass bei

niedrigen pH-Werten die Kapazitaten der lonenaustauscher stark abnehmen.

Deshalb entwickeln lonenaustauscher-Produzenten verschiedene Produkte mit gleichen funktionellen
Gruppen aber deutlich unterschiedlicher Erst- und Zweitsubstitution, um den Anforderungsprofilen der

Praxis gerecht zu werden.

Um die Kapazitaten und Selektivitaten der unterschiedlich substituierten lonenaustauscher ab-
schatzen zu kdnnen, wurden eine Vielzahl von zeitabhangigen Batchversuche in Abhangigkeit vom
pH-Wert durchgeflihrt. Vorangegangene Untersuchungen ermittelten, ausgehend von der Aufnahme
der Isothermen, Uber pH-abhangige Untersuchungen der niedrigsten und am stérksten substituierten
Proben bis hin zeitabhangigen Untersuchungen mit unterschiedlich substituierten Proben beim
optimalen Anreicherungs-pH-Wert 5 das Beladungsverhalten der Proben und der Vergleichsprobe
TP 207.

Die im Rahmen dieser Schittelversuche gewonnenen Erkenntnisse sollen nun in einer kontinuierlich
arbeitenden Saulenanlage bestatigt werden. Wird eine Saule mit einer Lésung - welche die zu
sorbierende Komponente i mit der Konzentration ¢; enthalt - kontinuierlich durchstrémt, so bildet sich
innerhalb der Saule ein Konzentrationsprofil aus. Der Verlauf der Konzentration am Saulenausgang
als Funktion der Zeit bzw. der Ablaufvolumina wird als Durchbruchskurve bezeichnet. Diese liefert
wichtige Aussagen Uber die Leistungsfahigkeit des Sorptionsprozesses, weil anhand ihres Verlaufs
die Dauer eines Beladungszyklus festgelegt werden kann. Der Filterdurchbruch beginnt, wenn das

Konzentrationsprofil das Filterende erreicht hat.
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4.5 Saulenversuche — Einzelelementuntersuchungen

Im Gegensatz zum statischen Batchverfahren kann beim S&ulenverfahren eine grolRe Anzahl lokaler
GGW-Einstellungen verwirklicht werden. Die nachfolgenden Experimente hatten zum Ziel, ausgehend
von den Ergebnissen im Batchverfahren, die Entfernung von Cu-, Ni- und Zn-lonen aus Modell-
Lésungen im kontinuierlichen Saulenverfahren zu testen und deren Durchbruchverhalten zu ermitteln.
Teilweise konnte der Fortschritt der Beladung optisch an der Verfarbung der lonenaustauscher
verfolgt werden (Cu, Ni). Die Bestimmung erfolgte fir die Einzelelemente und an ausgewahlten
Paaren (Cu/Zn, Cu/Ni, Ni/Zn). Es wurden die Proben 2, 3, 5 und als Vergleichssubstanz TP 207
ausgewahlt, weil sie die unterschiedlichen Substitutionsgrade gut reprasentieren (Tab. 4.5.1). Die
Ausgangslésungen wurden auf den pH-Wert 5 eingestellt, da dieser in den Batchversuchen als
optimaler Anreicherungs-pH-Wert ermittelt wurde. Um madglichst praxisnahe Bedingungen zu
simulieren, wurde den Modell-Lésungen zusétzlich eine konstante Ca-Konzentration von 1 g/L
zugesetzt. So sollte die Sorptionskapazitat in Anwesenheit von Konkurrenzionen getestet werden. Mit
Hilfe von Fraktionssammlern wurden die Ablauflésungen komplett aufgefangen und mindestens jedes

zehnte Rohrchen analysiert. Experimentelle Einzelheiten sind dem Kapitel 3.2 zu entnehmen.

Die mittels Standardformen markierten Daten der Durchbruchkurven symbolisieren nur einige Mess-
punkte und dienen ausschlieBlich zur besseren Identifikation der Kurven. Die nachfolgenden

Abbildungen sind mit zahlreichen Messdaten (je Durchbruchkurve > 250 Messpunkte) unterlegt.

Zulaufbedingungen fiir Sdulenversuche:

Beladungslésung: 50 mg/L Me**- und 1 g/L Ca-lonen als Nitrate'®
Zulauf-pH-Wert: 5
Einsatzform: 20 mL lonenaustauscher in Ca-Form

Spezifische Belastung: 10 BV/h (ca. 3 mL/min.)

Temperatur: 20 °C

Die Durchbruchkapazitat (DBK) ist die Menge aller lonen pro Gewichtseinheit trockenen lonen-

austauschers bis zum Auftreten der ersten auszutauschenden lonen im Auslauf der Saule.

—_
o

ideale DBK—
reale DBK

Ablaufkonzentration c/c,
o
o

o

Durchsatz Ablauflésung [BV]

Abb. 4.5.1: Ideale und reale Durchbruchkurven [Stetter 2004]

'8 25/25 mg/L Metallionen bei ausgewahlten Paaren
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Als Durchbruchpunkt wurde die Konzentration definiert, an dem der Ablauf genau 1 % der Zulauf-
konzentration (0,5 mg/L) erreicht. Im Idealfall stellt sich das GGW an jeder Stelle ohne axiale
Dispersion ein und es kommt zur so genannten stéchiometrischen Durchbruchkurve, d. h. die Ablauf-
konzentration steigt beim Durchbruch sprunghaft bis auf die Zulaufkonzentration an (Abb. 4.5.1). Beim
realen Versuch wird die Einstellung des GGW zwischen der Lésung und den funktionellen Gruppen
des lonenaustauschers durch die Einflisse der Reaktionsgeschwindigkeit sowie der Film- und
Korndiffusion verzogert. Die Ablaufkonzentration steigt allmahlich an und man erhalt eine reale
Durchbruchskurve (vgl. Abb. 4.5.2). Der vollstandige Durchbruch — wenn Zulauf- und Ablaufkonzen-
tration gleich sind — wird erst nach langerer Zeit erreicht und ist fir die Praxis nicht relevant. Durch den
asymptotischen Verlauf ist erstens kein genauer Zeitpunkt zu erfassen und zweitens der Zeit- und
Zulaufmengenaufwand bis zum vollstdndigen Durchbruch sehr hoch. Um eine Vergleichbarkeit und
praxisgerechte Beladung zu gewahrleisten, wurden die Proben bis zu einem Durchbruch von ca. 50 %
der Zulaufkonzentration beladen. AnschlieRend wurde der Versuch beendet und Eluate der Proben
hergestellt. Tab. 4.5.1 zeigt eine Zusammenstellung der Totalkapazitaten (TK) und Substitutionsgrade
(TK/N) fir die im Saulenverfahren untersuchten Proben.

Tab. 4.5.1: Ausgewahlte Daten der untersuchten Proben

Probe 2 3 5 TP207 Probe 2 3 5 TP207

TK[eqg/L] | 2,948 | 2,272 | 2,762 | 2,630 TK/N 1,857 | 1,315 | 1,690 1,754

4.5.1 Kupfer-Beladung
In Abb. 4.5.2 ist das Cu-Durchbruchverhalten der Proben 2, 3, 5 und TP 207 beim pH-Wert 5

dargestellt. Betrachtet man den gesamten Beladungsverlauf der unterschiedlich substituierten Proben
(Abb. 4.5.2 links), so sind fiir die Proben 5 und TP 207 bessere Cu-Beladungseigenschaften feststell-

bar, wobei beide Proben einen sehr ahnlichen Verlauf zeigen.
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Abb. 4.5.2: Cu-Durchbruchkurven verschiedener lonenaustauscher, 20 mL Probe, v = 10 BV/h, Zulauf
50 ppm Cu(NO3)-Losung + 1 g/L Ca(NO3),-Lésung

Der markierte Ausschnitt stellt den Verlauf zum Zeitpunkt des Cu-Durchbruchs dar. Hier sind deutliche

Vorteile fir die Probe 5 sichtbar. Wahrend die Proben 2, 3 und TP 207 ihren Durchbruchpunkt bereits

nach 548 — 563 Bettvolumina (BV) erreichen, kann Probe 5 die in der Lésung befindlichen Cu-lonen

bis 450 BV komplett zurtickhalten und die Ablaufkonzentration liegt auf einem sehr niedrigen Niveau
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nahe Null. Der Durchbruchpunkt der Probe 5 wurde erst nach 633 BV erzielt. Die Tab. 4.5.2 fasst die
Ergebnisse der Berechnung der nutzbaren Kapazitaten bis zum Durchbruch (DBK) der Proben
bezogen auf das Volumen des gequollenen lonenaustauschers (Ca-Form) und auf die Masse des
trockenen lonenaustauschers zusammen. Bis zum Durchbruchpunkt weist die Probe 5 eine ca. 20 %

héhere nutzbare Kapazitat als alle anderen untersuchten Proben auf.

Tab. 4.5.2: Cu - Durchbruchverhalten bei pH 5

Probe BV (cc, = 0,5 ppm) V [L] DBK [g/L]19 DBK [eq/L] | DBK [mmol/g] | TK [%]
2 548 10,96 27,40 0,862 1,321 35,8
3 552 11,04 27,60 0,868 1,314 44,7
5 633 12,66 31,65 0,996 1,600 45,5

TP 207 563 11,26 28,15 0,886 1,340 40,2

Einen Gesamtliberblick der Cu-Konzentration im Ablauf gibt Abb. 4.5.3. Hier sind die Beladungs-
vorteile der hdher substituierten Probe 5 gut ablesbar.

1600

B Probe 2 " Probe 3 B Probe 5 BTP 207
1200

800

Durchsatz [BV]

400

0,5 1,0 1,5 5,0 10,0 25,0 40,0

Ablaufkonzentration [mg/L]

Abb. 4.5.3: Cu-Konzentration im Ablauf der Saule

Vergleicht man die Auslastung der funktionellen Gruppen, so lasst sich die schlechteste Auslastung
der TK bis zum Durchbruch fir die am starksten substituierte Probe 2 und die beste Auslastung mit
45,5 % fur die Probe 5 ablesen. Bedingt durch den hohen Substitutionsgrad der Probe 2 sind deren
funktionelle Gruppen fir einen lonenaustausch schlechter zuganglich und gleichzeitig werden die Ca-
lonen der Einsatzform von den Ankergruppen starker festgehalten. Die relativ niedrige Auslastung der
TK aller Proben bis zum Durchbruchpunkt lasst sich auf den hohen Fremdsalzgehalt (1 g/L Ca)
zuruckfihren. Bei Anwesenheit erhohter Konzentrationen an Erdalkalisalzen ist mit 50 — 70 %
Kapazitatsriickgang zu rechnen [Bayer 1993]. Nach erfolgreicher Beladung wurden die Saulen mit

200 mL VE-Wasser gespllt und anschlielend eluiert.

' bezogen auf die Ca-Form



Ergebnisse und Diskussion - Saulenversuche — Einzelelementuntersuchungen 85

* Elution

Die Elution der mit Cu-lonen beladenen Saulen wurde mit 7,5 %iger Salzsaure (2 m HCI)
vorgenommen und das Eluat jeweils in Schritten von 0,25 BV (5 mL) aufgefangen. Die Durchstrémung
erfolgte in Abstromrichtung von oben nach unten. Abb. 4.5.4 zeigt das Elutionsverhalten der
unterschiedlich substituierten Proben. Die Elutionspeaks sind gut ausgebildet. Es reichen 2,5 — 3,5 BV
HCI aus, um die Cu-lonen von den lonenaustauschern zu entfernen. Betrachtet man die Symmetrie
der Elutionspeaks so ist zu erkennen, dass alle Elutionskurven keine symmetrische Gaul¥'schen
Glockenkurven darstellen. Die Proben 3, 5 und TP 207 zeigen einen ahnlichen Elutionsverlauf. Bei TP
207 ist eine Schulterausbildung zu erkennen, die auf eine Wiederanlagerung bereits eluierter lonen
hindeutet. Bei Probe 3 ist zu Beginn der Elution ein kleiner Peakaufsatz zu verzeichnen, sonst verlauft
diese Elution relativ symmetrisch. Der Elutionspeak der Probe 2 ist seitlich nach rechts verschoben
und bendtigte zur Elution mehr HCI. Er ist ein unsymmetrischer Peak mit leichter Tailingbildung. Will
man die Eluatwerte aller Proben vergleichen, so missen diese auf vergleichbare Einheiten (z. B.

mmol/g Trockensubstanz TS) bezogen werden.

80

60
- Probe 2
40 Probe 3
@ Probe5
—A—

TP 207

Eluatkonzentration Cu [g/L]

0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5
HCI [BV]

Abb. 4.5.4: Cu-Elutionsprofil nach Beladung bei pH 5

Da alle Proben mdglichst vollstandig beladen werden sollten, variieren die Zulaufvolumina und somit
die absolut vorgegebenen Konzentrationen (Tab. 4.5.3). Die hochste Cu-Anreicherung erfolgte an

Probe 2 mit einer Eluatkonzentration von 2,916 mmol/g, gefolgt von den Proben 5 und TP 207.

Tab. 4.5.3: Berechnung der Eluatkonzentrationen®

Probe Zulauf [L] Co[mg Cuaps] | [Mg Cugps/20 mL] | Eluat [mol/L] | [mmol/g TS] | WFR [%]
2 31,76 1859,67 1209,793 0,952 2,916 91
3 27,87 1466,00 1049,807 0,826 2,498 90
5 39,86 2094,53 1148,220 0,903 2,901 94
TP 207 28,61 1481,81 1166,187 0,918 2,775 99

2 aus Eluat und Waschwasser
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4.5.2 Zink-Beladung

Das Zn-Durchbruchverhalten aller Proben verlauft sehr ahnlich. Betrachtet man den gesamten
Beladungsverlauf (Abb. 4.5.5 links), so zeigt die Probe 2 ein etwas besseres Beladungsverhalten als
die anderen untersuchten Proben. Zum Zeitpunkt des Durchbruchs hingegen sind Vorteile fir die
Proben 5 und TP 207 sichtbar. Die nutzbaren Kapazitaten aller Proben liegen im Bereich zwischen
0,958 mmol/g und 1,132 mmol/g relativ dicht zusammen (Tab. 4.5.4). Bis zum Durchbruch zeigte die
stark substituierte Probe 2 mit 27,1 % die schlechteste Auslastung bezogen auf ihre TK. Die anderen

untersuchten Proben lagen mit ihrer Auslastung ca. 4 - 6 % hoher.
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Abb. 4.5.5: Zn-Durchbruchkurven verschiedener lonenaustauscher, 20 mL Probe, v = 10 BV/h, Zulauf
50 ppm Zn(NO3),-Losung + 1 g/L Ca(NO3),-Lésung

Vergleicht man das Zn- mit dem Cu- Durchbruchverhalten, so ist eine hdhere Cu-Beladung aller

Proben zu erkennen. Die nutzbare Kapazitat der Proben sank bei der Zn-Beladung um bis zu 29 %.

Tab. 4.5.4: Zn - Durchbruchverhalten bei pH 5

Probe | BV (cz,=0,5ppm) | V[L] | DBKJ[g/L] | DBK[eq/L] | DBK [mmol/g] | TK[%]
2 427 8,54 21,35 0,653 1,000 27,1
3 414 8,28 20,70 0,633 0,958 32,6
5 461 9,22 23,05 0,705 1,132 32,2
TP 207 448 8,96 22,40 0,685 1,036 31,1
* Elution

Die Zn-Elution erfolgte mit 7,5 %iger HCI und erwies sich als langwieriger Prozess. Wie Abb. 4.5.6
zeigt, war sie fur die Proben 2 und 3 nicht vollstandig. Deshalb wurde die Sauremenge fir die nach-
folgenden Untersuchungen der Proben 5 und TP 207 erhoht. Der Elutionsverlauf aller Proben ist
ahnlich und durch eine schnelle Zunahme der Konzentration bis zum Durchsatz von ca. 2 BV gekenn-
zeichnet. Dort haben die Proben 2, 5 und TP 207 ihre Elutionsmaxima. Am schlechtesten lief3 sich die
niedrig substituierte Probe 3 eluieren, was sich in einem breiten, unsymmetrischen Elutionspeak mit
zwei Maxima und zwei weiteren Zn-Spitzen im Waschwasser widerspiegelte (vgl. Anhang A3). Bei

allen Proben erfolgte die Zn-Elution mit HCI nur unvollstandig.
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Abb. 4.5.6: Zn-Elutionsprofile nach Beladung bei pH 5

Zusatzlich wurde das Zn-Desorptionsverhalten der Proben in Abhangigkeit vom pH-Wert der Einzel-
fraktionen (0,25 BV) beobachtet. Beispielhaft zeigt Abb. 4.5.7 den pH-Verlauf der Zn-Elution der
Proben 2 und TP 207, indem die Elutions- und pH-Kurven in eine Abbildung projiziert werden. Die

Abbildungen der Proben 3 und 5 sind der Ubersichtlichkeit wegen im Anhang A 3 dokumentiert.
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Abb. 4.5.7: pH-Verlauf und Zn-Eluatkonzentration wahrend der Elution mit 2m HCI

Die Registrierung des pH-Wertes wahrend der Elution ergab einen charakteristischen Verlauf. Bis zu
einem spezifischen Volumen von ca. 0,5 BV lag der pH-Wert im Saulenablauf nahezu unverandert
beim Ausgangs-pH-Wert von 5,16 (Probe 2) bzw. 5,96 (TP 207). Dieses Totvolumen von ca. 10 mL
setzt sich aus der Summe des Porenwasservolumens der Probe und des Volumens des Leitungs-
systems zusammen. Kurz nach Beginn der Regeneration sank der pH-Wert kontinuierlich auf
pH = 3,56 (Probe 2) bzw. 3,49 (TP207) und erreichte dort ein kleines Plateau. Nach einem Durchsatz
von ca. 1,6 BV Séaure war ein schlagartiger Rickgang bis zum pH-Wert Werten nahe Null — bei ca.
2 BV Saure — zu beobachten. Dort stabilisierten sich die pH-Werte und erreichten mit einem pH =-0,3
den pH-Wert der reinen 2 m HCI. Anhand des pH-Verlaufes ist der Durchbruch der Saure klar zu
erkennen. Bis zu einem spezifischen Volumen von ca. 1,6 BV HCI wurden die Saureaquivalente
ausschlieBlich fur die Dekomplexierung der an den Ankergruppen des Chelataustauschers

gebundenen Metall-Kationen verbraucht. Nachdem der Uberwiegende Teil der Metallionen vom

pH-Wert
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Austauscher dekomplexiert war, gelangten die Gberschissigen Saureanteile in den Saulenablauf und
fuhrten zum starken pH-Wert-Rickgang. Beide Proben erreichten nach ca. 2 BV Saure die
Peakmaxima der Eluatkonzentration und der pH-Wert stagnierte bei Werten nahe Null. Es wurde mit
einem starken Saureiberschuss gearbeitet, der viel gréer war als der sich aus der Totalkapazitat der
lonenaustauscher ergebene stdchiometrische Saurebedarf. Dennoch gelang es nicht die Zn-lonen
vollstdndig von den lonenaustauschern zu eluieren. Ein GroRteil der lonen konnte erst mit dem
Waschwasser erfasst werden. Das lasst sich auf Anionenaustauscher-Eigenschaften der
Aminogruppen zurtckfuhren. Der Charakter der funktionellen Gruppen ermdglicht den IDE-lonenaus-
tauschern, aufgrund der freien Elektronenpaare der N-Atome, zusatzlich im stark sauren Bereich als
schwach basischer Anionenaustauscher zu wirken. Das zeigt sich z. B. in der Bildung von Zn-Chloro-
komplexen. Diese behindern die vollstandige Elution, da sie erst mit dem Waschwasser im pH-Bereich

von 3 - 4 zerstort werden.

Die Stabilitait der Metall-Iminodiacetat-Komplexe wird durch den DpH-Wert charakterisiert.
Definitionsgemaly ist beim Dekomplexierungs-pH-Wert gerade die Halfte der Iminodiessigsaure-
Gruppen mit Metallionen besetzt. Der DpH-Wert fir Zn-lonen liegt fir reine IDE-Proben bei 2,65
[Hering 1967]21 bzw. fur TP 207 bei 2,5 [Bayer 2002]. Die Dekomplexierung der Metallionen erfolgt
unter Bildung frei beweglicher hydratisierter Metallionen (Aquakomplexen), die mit dem FlUssigkeits-

strom durch die Saule transportiert werden.

In der nachstehenden Tab. 4.5.5 sind die Zusammensetzungen der Gesamt-Eluate (incl. Wasch-
wasser) der einzelnen Proben dargestellt. Die Zusammensetzung der Eluate variierte zum einen
wegen der unterschiedlichen Beladungsbedingungen (Zulaufkonzentration und Laufzeit) und zum
anderen wegen der teilweise unvollstandigen Elution. Die beste Zn-Anreicherung erfolgte an Probe 5
mit 2,216 mmol/g. Die schlechtesten Ergebnisse erzielte die Probe 2, bei der ca. 17 % weniger Zn-
lonen angereichert wurden als an Probe 5. Das muss auf deren unvollstdndige Elution (WFR 90%)

zurlckgefiihrt werden.

Tab. 4.5.5: Berechnung der Eluatkonzentrationen (aus Eluat + Waschwasser)

Probe Zulauf [L] | co[mg Znaps] | [Mg Znaus/20 mL] | Eluat [mol/L] | [mmol/g TS] | WFR [%]
2 31,26 1553,37 787,370 0,602 1,845 90
3 28,99 1365,42 798,542 0,611 1,848 97
5 30,58 1522,84 902,219 0,690 2,216 98
TP 207 30,71 1610,18 919,541 0,703 2,127 94

213,105
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4.5.3 Nickel-Beladung

Das Durchbruchverhalten fur Ni-lonen aller Proben ist in Abb. 4.5.8 dargestellt. Betrachtet man den
gesamten Verlauf, so sind Vorteile flr die stark substituierten Proben 2 und 5 zu erkennen. Der
dargestellte Ausschnitt bis zum Durchbruchpunkt hingegen zeigt starkere Differenzierungen und die
hochste Durchbruchkapazitat flir die Probe 5. Wahrend die Probe 3 bereits nach 296 BV den
Durchbruchpunkt erreicht hat, konnte die Probe 5 die in der Lésung befindlichen Ni-lonen bis 344 BV
komplett zurtickhalten und die Ablaufkonzentration lag auf einem sehr niedrigen Niveau nahe Null.
Der Durchbruchpunkt der Probe 5 wurde erst nach 463 BV erzielt. Die DBK der schwach
substituierten Probe 3 entsprach nur 60,27 % der DBK der starker substituierten Probe 5.
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Abb. 4.5.8: Ni-Durchbruchkurven verschiedener lonenaustauscher, 20 mL Probe, v = 10 BV/h, Zulauf
50 ppm Ni(NO3),-Lésung + 1 g/L Ca(NO3).-Lésung

Die DBK aller Proben liegen zwischen 0,763 und 1,266 mmol/g (Tab. 4.5.6).

Tab. 4.5.6: Ni - Durchbruchverhalten bei pH 5

Probe BV, cni = 0,5 ppm | Volumen [L] | DBK[g/L] | DBK[eg/L] | DBK [mmol/g]
2 359 7,18 17,95 0,611 0,937
3 296 5,92 14,80 0,508 0,763
5 463 9,26 23,15 0,789 1,266
TP 207 382 7,64 19,10 0,651 0,984
* Elution

Die Elution der Ni-lonen erfolgte mit 7,5 %iger HCI. Abb. 4.5.9 zeigt das Elutionsverhalten der
unterschiedlich substituierten Proben. Die Elutionspeaks sind gut ausgebildet und zeigen bei einem
Durchsatz von 1,5 BV - 2 BV und zusatzlich bei 4 BV HCI deutliche Peakmaxima. Wegen der Farbung
der Proben konnten die Elutionen optisch verfolgt werden. Es wurden unvollstandige Elutionen (mit
Ausnahme von Probe 3) beobachtet, da die lonenaustauscher noch deutlich dunkelgrau gefarbt
waren. Deshalb wurden die Mengen an Elutionsmittel erhéht und nach einem Durchsatz von
3 BV HCI die schrittweise Elution unterbrochen. Anschlieend wurde die Saule Gber Nacht mit HCI

stehen gelassen, um moglichst vollstandig zu eluieren. Das fiihrte zu einem weiteren kleineren Peak



Ergebnisse und Diskussion - Saulenversuche — Einzelelementuntersuchungen

90

bei ca. 4 BV. Eine weitere Erhéhung an Elutionsmittel und Verlangerung der Einwirkzeit brachte keine

besseren Ergebnisse flr die stark substituierten Proben 2 und 5. Hier wurden nur Wiederfindungs-

raten von ca. 89 % erreicht. Ohne Probleme liel3 sich hingegen die Probe 3 eluieren (WFR 98 %).
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Abb. 4.5.9: Ni-Elutionsprofile nach Beladung bei pH 5

Ein Teil der Ni-lonen wurde erst mit dem Waschwasser erfasst. Grof3e Konzentrationsspitzen im

Waschwasser — analog der Zn-Elution — wurden jedoch nicht beobachtet. Wegen der Elutions-

probleme der stark substituierten Proben 2 und 5 sind deren Ergebnisse der Tab. 4.5.6 nur bedingt

richtig. Vergleicht man die Zusammensetzungen der Gesamt-Eluate, so zeigt die Probe TP 207 mit

2,638 mmol/g die hochste Eluat - Konzentration. Beriicksichtigt man die schlechten Elutionen der
Proben 2 und 5 (WFR 89 %), dann wirden sowohl die Probe 2 mit 2,74 mmol/g als auch die der
Probe 5 mit 2,69 mmol/g tber den Ergebnissen der Probe TP 207.

Tab. 4.5.6: Berechnung der Beladung der lonenaustauscher (aus Eluat + Waschwasser)

Probe Zulauf [L] Co[Mg Nigps ] [mg Nias/20 mL] | Eluat [mol/L] | [mmol/g TS] | WFR [%]
2 25,99 1456,00 935,894 15,941 2,442 89
3 27,44 1398,55 805,922 13,727 2,076 98
5 33,33 1727,48 877,372 14,944 2,400 89
TP 207 25,68 1340,84 1023,971 17,441 2,638 101
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454 Zusammenfassung und Diskussion der Einzelelement-Untersuchungen

Die Bestimmungen der Einzelelemente (Cu, Ni, Zn) wurden im S&ulenverfahren beim pH-Wert 5 und
einer spezifischen Belastung von 10 BV/h durchgefihrt. Es wurden Proben mit unterschiedlichem

Substitutionsgrad (Tab. 4.5.7) untersucht und deren Durchbruchverhalten ermittelt.

1. Cu-Beladung

Die Cu-Durchbruchkurven zeigen den besten Beladungsverlauf fir die Probe 5 mit mittlerem
Substitutionsgrad. Sie erreichte mit einer DBK von 1,6 mmol/g eine ca. 20 % hoéhere nutzbare
Kapazitat als die Proben 2, 3 und TP 207 bis zum Durchbruchpunkt von 0,5 mg/L Cu. Die
schlechteste Auslastung der Totalkapazitat (TK) wurde bei der stark substituierten Probe 2 registriert.
Bis zum Durchbruch war sie ca. 10 % niedriger als bei der Probe mit mittlerem Substitutionsgrad. Die
Cu-Elutionen nach erfolgreicher Beladung bereiteten keine Schwierigkeiten. Die eingesetzten 3 BV
Saure reichten aus, um die Cu-lonen vollstdndig von den lonenaustauschern zu eluieren. Die Cu-
Eluat-Anreicherung an den IDE-lonenaustauschern erfolgte entsprechend ihrer Substitutionsgrade:
Probe 2 > Probe 5 > TP 207 >> Probe 3

Hier zeigten sich die Vorteile der starkeren Substitution und der damit hoheren Kapazitat der Probe 2.

Sie konnte insgesamt 14 % mehr Cu-lonen anlagern als die niedrig substituierte Probe 3.

2. Zn-Beladung

Das Zn-Durchbruchverhalten aller Proben war unter den vorgegebenen Bedingungen sehr ahnlich.
Die DBK lagen zwischen 0,958 mmol/g und 1,132 mmol/g. Die schlechteste Auslastung der TK wurde
an der stark substituierten Probe 2 festgestellt. Sie war bis zum Durchbruch 4 % - 6 % niedriger als bei
den anderen Proben. Die Zn-Elution erwies sich erwartungsgemafd als schwierig. Erst mit dem

Waschwasser konnten die Zn-lonen eluiert werden.

3. Ni-Beladung

Die Ni-Durchbruchkurven zeigen deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen Proben. Die hdchste
nutzbare Kapazitat wurde fir Probe 5 mit mittlerem Substitutionsgrad und die niedrigste fir die
schwach substituierte Probe 3 ermittelt. Die DBK der Probe 5 lag mit 1,266 mmol/g ca. 40 % hoéher als
bei der Probe 3. Die Elution der Ni-lonen von den stark substituierten Proben 2 und 5 erwies sich als
langwierig und schwierig. Sowohl eine Erhéhung der Sduremenge als auch eine Verlangerung der
Einwirkzeit brachten keine besseren Ergebnisse. Die niedriger substituierten Proben 3 und TP 207
hingegen lieRen sich vollstandig eluieren. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Tab. 4.5.7

Ubersichtlich dargestellt.

Tab. 4.5.7: Zusammenfassung - Vergleich der DBK und Eluate, pH 5

Probe TKIN DBK (Cu) | DBK (Zn) | DBK (Ni) | q (Eluat Cu) | q (Eluat Zn) | q (Eluat Ni)
[mmol/g] | [mmol/g] [mmol/g] [mmol/g] [mmol/g] [mmol/g]
2 1,857 1,321 1,000 0,937 2,916 1,845 2,442
3 1,315 1,314 0,958 0,763 2,498 1,848 2,076
5 1,690 1,600 1,132 1,266 2,901 2,216 2,400
TP 207 | 1,754 1,340 1,036 0,984 2,775 2,127 2,638
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Hervorzuheben ist die hohe Cu-Affinitat aller untersuchten Proben. Die erzielten Durchbruch-
kapazitaten und Eluatkonzentrationen heben sich — entsprechend der hohen Komplexstabilitat der
gebildeten Cu-Chelatkomplexe — deutlich von den anderen untersuchten Metallionen ab. Die Elution
der Ni- und Zn-lonen der héher substituierten Proben wurde stark behindert, da diese Metalle in

salzsaurer Losung relativ starke Chlorokomplexe mit den Aminogruppen bilden.

Die Ubersicht (Tab. 4.5.7) zeigt, dass die Probe 5 insgesamt die besten Ergebnisse bis zum
Durchbruch der untersuchten Metallionen erzielte. Sie ist durch einen mittleren Substitutionsgrad

gekennzeichnet, bei dem 84,5 % der Ankergruppen mit IDE-Gruppen belegt sind.

Eine direkte Abhéngigkeit des Durchbruchs von der Hohe des Substitutionsgrades der Proben |asst
sich nicht ablesen. Die schlechteste Auslastung der nutzbaren Kapazitat erfolgte erwartungsgeman

bei der am niedrigsten substituierten Probe 3, die nur tuber 65,8 % IDE-Ankergruppen verfiigt.

Nicht zu erwarten waren jedoch die relativ schlechten Leistungen der Probe 2 bis zum Durchbruch.
Hier ergibt sich eine Diskrepanz zwischen dem hohen Substitutionsgrad — 92,9 % der Ankergruppen

sind mit IDE-Gruppen belegt — und der relativ niedrigen nutzbaren Kapazitat.

Erklaren lasst sich diese Tatsache damit, dass die hohe Anzahl an funktionellen Gruppen nicht nur zu
einer hoheren Ca-Beladung der Ausgangsprobe fiihrt, sondern auch die Ca-lonen starker bindet als
die niedriger substituierten Proben. Zusatzlich fuhrt diese hohe Funktionalisierung zu sterischen
Behinderungen, wodurch deren funktionelle Gruppen fiir einen lonenaustausch schlechter zuganglich
sind. Das flihrt wiederum zu einer Verzégerung des lonenaustausches. Die Sorptionskinetik des
Bereiches der Beladungskurve bis zum Durchbruchpunkt wird zu Beginn der Beladung vorwiegend
von der Filmdiffusion kontrolliert. Die Sorption findet zunachst nur an der Partikeloberflache statt,
wobei sich sterische Behinderungen stark auswirken. Dieser Sorptionsvorgang verlauft relativ schnell
und die Ablaufkonzentrationen sind sehr niedrig. Im Bereich des Durchbruches wird die Schwer-
metallsorption sowohl durch Film- als auch durch Partikeldiffusion kontrolliert und der Anteil der
Partikeldiffusion steigt mit zunehmender Konzentration. Die Vorteile der héheren Substitution der
Probe 2 werden erst bei Beriicksichtigung des gesamten Beladungsverlaufes und bei der Betrachtung
der Eluate sichtbar. Ist die Oberflache der Partikel annahernd vollstandig mit Schwermetallen beladen
und befindet sich diese im GGW mit der umgebenden Ldsung, dann findet die Sorption im Inneren
des Partikels statt. Diese Partikeldiffusion verlauft sehr viel langsamer und die Ablaufkonzentrationen

liegen in diesem Bereich relativ hoch.
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4.6 Saulenversuche ausgewdhlter Paare

Das Durchbruchverhalten ausgewahlter Paare (Cu/Zn, Cu/Ni, Ni/Zn) wurde analog der Einzelelement-
untersuchungen bestimmt. Es wurden die unterschiedlich substituierten Proben 2, 3, 5 und als
Vergleichssubstanz TP 207 ausgewahlt und die Ausgangslosungen auf den pH-Wert 5 eingestellt.
Sind in der Lésung unterschiedliche lonen vorhanden, so konkurrieren diese miteinander um die
aktiven Platze und es kann zum Ligandenaustausch (Verdrangung) kommen [Kokotov 1983]. Die DBK
ist dann erreicht, wenn eines der lonen den Durchbruchpunkt von 1 % der Zulaufkonzentration
(0,5 mg/L) Ubersteigt. Zusatzlich erfolgten Beladungen der stark substituierten Probe 2 und der gering
substituierten Probe 3 beim pH-Wert 2, um den pH-Wert-Einfluss auf die Kapazitat der Proben mit
ausgewahlten Paaren zu analysieren. Die mittels Standardformen markierten Daten der Durchbruch-
kurven symbolisieren nur einige Messpunkte und dienen ausschlieBlich zur besseren Identifikation der
Kurven. Die nachfolgenden Abbildungen sind mit zahlreichen Messdaten (je Durchbruchkurve > 250

Messpunkte) unterlegt.

Zulaufbedingungen fiir Sdulenversuche ausgewahlter Paare:

Beladungslésung: Je 25 mg/L Me**-lonen und 1 g/L Ca-lonen, jeweils als Nitrate
Zulauf-pH-Wert: 2 bzw. 5
Einsatzform: 20 mL in Ca-Form (Probe 2, 3, 5 und TP 207)

Spezifische Belastung: |10 BV/h (ca. 3 mL/min.)

Temperatur: 20 °C

4.6.1 Kupfer/Nickel-Beladung
Die Abb. 4.6.1 gibt einen Uberblick Uber die Cu/Ni-Beladung der Proben beim pH-Wert 5. Das

Konkurrenzverhalten beider Metall-lonen ist deutlich zu erkennen. Alle Proben zeigen erwartungs-
gemal eine grofle Affinitat fir Cu-lonen, da sie viel spater durchbrechen als die Ni-lonen und diese

von den Austauscherplatzen verdréangen.
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Abb. 4.6.1: Cu/Ni-Durchbruchkurven verschiedener lonenaustauscher, 20 mL Probe, 25 mg/L Cu- und
Ni(NOj3),-Lésung + 1 g/L Ca(NO;),-Lésung, pH 5
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Die Cu-Ablaufkonzentrationen steigen stetig und nahern sich der Ausgangskonzentration ¢, an. Ein
vollstandiger Cu-Durchbruch (c/co = 1) wurde nicht beobachtet. Die Konzentration der Ni-lonen
hingegen ist stark angestiegen und erreichte Maximalwerte oberhalb der Zulaufkonzentration. Ab ca.
900 BV wurden bereits angelagerte Ni-lonen durch Cu-lonen von den Proben so stark verdrangt, dass
die Ni-Ablaufkonzentration (ber deren Zulaufkonzentration ansteigt (Tab. 4.6.1). Die starkste Ni-
Verdrangung wurde bei der relativ niedrig substituierten Probe 3 (TK/N 1,315) beobachtet. Dort
erreichte die Ni-Ablaufkonzentration (c/cy) bereits nach 890 BV Werte iber 1 und nach 1197 BV — mit
einem Maximum von c/cy = 1,74 — die hdchste Ni-Verdrangung aller Proben. Nach Erreichen der

Maximalwerte sinken die Ni-Konzentrationen und nahern sich c/co = 1 an.

Tab. 4.6.1: Ni-Ablaufvolumen zum Erreichen von c/cy > 1

clcg > 1 Probe 2 Probe 3 Probe 5 TP 207

BV 955 890 964 935

Tab. 4.6.2 gibt einen Uberblick tiber die DBK der Cu/Ni-Beladungen, die jeweils nur durch die Ni-lonen
im Ablauf bestimmt werden. Zum Vergleich wurde das Volumen an Cu-lonen mit dokumentiert. Erst
nach ca. doppeltem Durchsatz erzielen die Cu-lonen ihre DBK. Die in Tab. 4.6.2 erfassten DBK der
unterschiedlich substituierten Proben zeigen keine Unterschiede. Nur die stark substituierte Probe 2
wies sowohl fir die Ni- als auch fir die Cu-lonen etwas schlechtere Beladungseigenschaften bis zum

Durchbruch auf. Ihre DBK liegt ca. 5 % unter denen der anderen Proben.

Tab. 4.6.2: Durchbruchkapazitaten unterschiedlich substituierter Proben

Probe | Cu[BV] | Ni[BV] | DBK]Jg/L] | DBK[eq/L] | DBK [mmol/g]
2 808 438 21,90 0,748 1,143
3 890 466 23,30 0,792 1,200
5 905 440 22,00 0,748 1,203
TP207 929 466 23,30 0,792 1,200
* Elution

Die Saureelution der beladenen Saulen (Abb. 4.6.2) erfolgte generell mit 2,5 BV HCI (7,5 %).
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Abb. 4.6.2: Cu- und Ni - Elutionsprofile nach Beladung bei pH 5
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Die Cu/Ni-Elutionskurven zeigen erwartungsgemal die Dominanz der Cu-lonen. Es waren deutlich
héhere Cu-Anreicherungen zu verzeichnen und die Cu-Elution wurde mit zunehmendem
Substitutionsgrad der Proben schwieriger. Je starker die Funktionalisierung erfolgt ist, desto weiter ist
die Elutionskurve nach rechts verschoben und es wird umso mehr HCI zur Elution benétigt. Der Cu-
Peak der stark substituierten Probe ist nach rechts verschoben und die vorgegebenen 2,5 BV HCI
reichen nicht aus, um die Cu-lonen der Probe 2 vollstéandig zu eluieren. Die Vergleichsprobe TP 207

ist durch einen breiten Elutionspeak mit Schulterbildung gekennzeichnet.

Aus der Grafik (Abb. 4.6.2) ist die Verdrangung des Nickels durch die Cu-lonen ablesbar. Nur
zwischen 6,57 % der vorgegebenen Ni-Ausgangskonzentration sind auf der niedrig substituierten
Probe 3 und 11,43 % auf der Probe 5 mit mittlerem Substitutionsgrad verblieben. In der
nachstehenden Tab. 4.6.3 sind die Zusammensetzungen der Gesamt-Eluate (incl. Waschwasser) der

einzelnen Proben — absolut und bezogen auf die Masse trockenen lonenaustauschers — dargestellt.

Tab. 4.6.3: Berechnung der Eluatbeladung (aus Eluat + Waschwasser)

Probe | Eluat Ni [mg abs.] | q (Ni) [mmol/g] | Eluat Cu[mg abs.] | q (Cu)[mmol/g]
2 138,804 0,362 898,147 2,165
3 92,981 0,240 903,674 2,151
5 152,721 0,418 916,132 2,315

TP 207 160,165 0,413 916,260 2,181

Vergleicht man die Ergebnisse der Cu/Ni- mit denen der Einzelelement-Untersuchungen, so ist fiir drei
der untersuchten Proben eine Erhéhung der nutzbaren Kapazitat bei Cu/Ni-Beladung, bezogen auf die
reine Ni-Beladung, zu erkennen (Tab. 4.6.4). Die héchste Steigerung mit ca. 57 % zeigte die gering
substituierte Probe 3. Ursache ist die niedrigere Ni-Konzentration der Ausgangslésung® bei gleich-
zeitig hoherer Cu-Affinitédt der Probe. Eine Ausnahme bildet die Probe 5 mit mittlerem Substitutions-
grad. Sie zeigte bereits bei den Einzelelement-Untersuchungen sowohl fiir Cu- als auch besonders fiir
Ni-lonen deutlich héhere DBK. Deshalb sind die Kapazitadtsanderungen bei Beladung mit Cu/Ni-

Lésung relativ gering. Die DBK sinkt sogar, da Ni- durch Cu-lonen von der Probe verdrangt werden.

Tab. 4.6.4: Vergleich der DBK der Cu/Ni- und Einzelelement-Untersuchungen

Probe | DBK Cu/Ni[mmol/g] | DBK Ni[mmol/g] | DBK Cu [mmol/g] | Anderung DBK [%]
2 1,143 0,937 1,321 21,01
3 1,200 0,763 1,314 57,43
5 1,203 1,266 1,599 -4,97

TP 207 1,200 0,984 1,340 21,99

Anhand der Resultate der Saureelution in Tab. 4.6.5 |asst sich die Verdrangung der Ni- durch die Cu-

lonen ablesen. Nur ca. 15 % des Ni-Gehaltes der reinen Ni-Beladung sind auf den Proben verblieben.

2 Je 25 mg/L Ni- und Cu-lonen
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Tab. 4.6.5: Eluate der Proben der Einzelelemente und der Cu/Ni-Beladung

Beladung Cu/Ni Cu Ni
Probe Qcu [mmol/g] gni [mmol/g] Jcu [mMmol/g] | gni [mmol/g] Ni [%] Cu [%]
2 2,165 0,362 2,916 2,442 14,83 74,26
3 2,151 0,240 2,498 2,076 11,54 86,11
5 2,315 0,418 2,901 2,400 17,40 79,80
TP 207 2,181 0,413 2,775 2,638 15,64 78,59

Zusatzlich zu den Messungen beim pH-Wert 5 wurden die Versuche mit der am starksten
substituierten Probe 2 und der gering substituierten Probe 3 beim pH-Wert 2 wiederholt, um
Veranderungen der DBK in Abhangigkeit vom pH-Wert der Beladungslésung zu beobachten. Die
vorangegangenen Untersuchungen lassen erwarten, dass die Senkung des pH-Wertes zum
drastischen Rickgang der Eliminationsleistung der lonenaustauscher fihrt. Die nachfolgende
Abbildung prasentiert die Cu/Ni-Beladungen bis zum Durchsatz von 1000 BV, da in diesem Bereich
die deutlichsten Veranderungen stattfinden. Beide Abbildungen weisen prinzipiell einen ahnlichen
Verlauf auf (Abb. 4.6.3).
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Abb. 4.6.3: Vergleich der Cu/Ni-Beladung bei pH-Werten 2 und 5

Die gering substituierte Probe 3 (Abb. 4.6.3, rechts) zeigt etwas schlechtere Beladungseigenschaften
fir Ni- und Cu-lonen, welche besonders bei niedrigem pH-Wert durch einen steileren Anstieg beider
lonen sichtbar werden. Die Ni-Kurve der Probe 3 steigt ab 130 BV bis auf eine maximale Ni-

Konzentration von c/cy = 1,167 an. Bereits ab 177 BV wurden Werte Uber 1 erreicht.

Bei der stark substituierten Probe 2 verlauft die Ni-Kurve flacher. Nach 512 BV (Tab. 4.6.6) erzielte sie
Werte Uber 1 und als maximale Ni-Konzentration c/cy, = 1,079. Im Gegensatz zum fast senkrechten Ni-
Durchbruch ist ein stetiger Cu-lonen-Anstieg beider Proben zu beobachten, der bei niedrigem pH-

Wert zunimmt.



Ergebnisse und Diskussion - Saulenversuche ausgewahlter Paare

97

Tab. 4.6.6: Durchsatze an Ni-Ablauflésung bis zum Erreichen des Ablaufs von c/cy > 1

c/co(Ni) = 1

Probe 2, pH 2

Probe 2, pH 5

Probe 3, pH 2

Probe 3, pH 5

BV

512

955

177

890

Die Reduzierung des pH-Wertes von 5 auf 2 bewirkt einen starken Riickgang der Kapazitaten beider

Proben um ca. 75 %, da die DBK auch bei niedrigem pH-Wert ausschliellich von den Ni-lonen

bestimmt wird. Tab. 4.6.7 zeigt die Durchbruchkapazitaten beider pH-Werte.

Tab. 4.6.7: Vergleich der DBK bei pH-Werten 2 und 5

Probe Cu[BV] | Ni[BV] | DBK[g/L] | DBK[eq/L] | DBK [mmolg]
2,pH 2 253 106 5,30 0,180 0,277
2,pH5 808 438 21,90 0,748 1,143
3,pH 2 298 119 5,95 0,204 0,307
3,pH5 890 466 23,30 0,792 1,200

Die Auswertung der erzielten Eluat-Ergebnisse der Cu/Ni-Beladung (Abb. 4.6.4) bestatigt den

Ruckgang der Anreicherungsleistung bei niedrigem pH-Wert. Die stark substituierte Probe 2 konnte
nur 13,53 % (Probe 3: 20,87 %) der Ni-Anreicherung und 61,42 % (Probe 3: 51,56 %) der Cu-
Anreicherung der Beladung bei pH-Wert 5 erreichen.
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Abb. 4.6.4: Cu- und Ni-Eluate bei unterschiedlichem pH-Wert
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4.6.2 Kupfer/Zink-Beladung

In Abb. 4.6.5 ist das Durchbruchverhalten der Cu/Zn-Beladungen der unterschiedlich substituierten
Proben dargestellt. Sie zeigt die Konkurrenz der lonen und eine eindeutige Dominanz der Cu-lonen.

Die Zn-lonen werden sehr stark durch Cu-lonen von den Proben verdrangt.
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J
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Abb. 4.6.5: Cu/Zn-Durchbruchkurven verschiedener lonenaustauscher, 20 mL Probe, 25 mg/L Cu-
und Ni(NOj3),-Ldsung + 1 g/L Ca(NO3),-Lésung, pH 5

Ahnlich wie zuvor bei den Zn-Einzelelement-Untersuchungen sind bei den Cu/Zn-Durchbruchkurven

keine groBen Differenzen zwischen der Beladung unterschiedlich substituierter Proben zu

beobachten. Bei allen Proben ist eine hohe Zn-Verdrangung durch die Cu-lonen ablesbar, da die Zn-

Ablaufkonzentrationen ausgepragte Maxima oberhalb der Zulaufkonzentration erzielen (Tab. 4.6.8).

Tab. 4.6.8: Durchsatze an Zn-Ablauflésung bis zum Erreichen von c/cq > 1

clcyg> 1 Probe 2 Probe 3 Probe 5 TP 207

BV 937 874 933 890

1,5

Probe 2 —4— Zn —— Cu
Probe 3 Zn Cu
Probe 5 —®— Zn —S— Cu
10 TP 207 —&— Zn-A— Cu

Ablaufkonzentration ¢ [mg/L]
o
(6)]
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Durchsatz Ablauflésung [BV]

Abb. 4.6.6: Cu/Zn-Durchbruchkurven, Ausschnitt bis 1250 BV Durchsatz
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Der Ausschnitt der Beladung zum Zeitpunkt des Durchbruchs in Abb. 4.6.6 zeigt ebenfalls nur geringe
Unterschiede. Wahrend die Cu-lonen erst nach tdber 1000 BV eine Ablaufkonzentration von 0,5 mg/L
erreichten, bestimmen ausschlieBlich die Zn-lonen nach ca. 440 BV die DBK. Die berechneten
Kapazitaten in Tab. 4.6.9 liegen — unabhangig vom Substitutionsgrad der Proben — relativ konstant bei

1 mmol/g. Nur die stark substituierte Probe 2 zeigt eine ca. 6 % geringere DBK.

Tab. 4.6.9: Durchbruchkapazitaten unterschiedlich substituierter Proben

Probe | Cu[BV] | Zn[BV] | DBK[g/L] | DBK[eqg/L] | DBK [mmol/g]
2 1038 412 20,60 0,632 0,965
3 1088 445 22,25 0,680 1,030
5 1128 443 22,15 0,676 1,088
TP 207 1171 448 22,40 0,684 1,036
- Elution

Die in Abb. 4.6.7 dargestellten Cu/Zn-Elutionskurven prasentieren erwartungsgemafl die auflerst
starke Verdrangung der Zn-lonen durch die Cu-lonen. Die Zn-lonen wurden fast vollstdndig von den
Proben desorbiert. Zur vollstandigen Elution der Cu-lonen waren die vorgegebenen 2,5 BV HCI nicht

immer ausreichend.
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Abb. 4.6.7: Elutionsprofile Cu/Zn-lonen nach Beladung bei pH 5

Der Elutionspeak der Probe 2 ist aufgrund der starken Substitution zu gréReren BV verschoben. Der
Ausschnitt der reinen Zn-Elution (Abb. 4.6.8) zeigt, dass die Zn-Elution nicht vollstandig verlauft. Ein

Teil der Cu- und Zn-lonen wurde erst mit dem Waschwasser erfasst (Anhang A3).



Ergebnisse und Diskussion - Saulenversuche ausgewahlter Paare 100

0,6

0.4

0,2

Eluatkonzentration [g/L]

Probe 2 —e— Zn
Probe 3 Zn
Probe 5 —@— Zn
TP 207 —&— Zn

0,5 1,0

1,5 2,0

HCI [BV]

Abb. 4.6.8: Ausschnitt aus Cu/Zn-Elution, nur Zn

25 3,0

Basierend auf den erzielten Eluatergebnissen ist festzustellen, dass nur zwischen 0,62 % der Zn-

Ausgangskonzentration auf der gering substituierten Probe 3 und 1,64 % auf der stark substituierten

Probe 2 verblieben sind.

Tab. 4.6.8: Berechnung der Eluatkonzentration der Proben (aus Eluat + Waschwasser)

Probe | Eluat Zn [mg abs.] | q (Zn) [mmol/g] | Eluat Cu[mg abs.] | g (Cu) [mmol/g]
2 25,912 0,061 1131,963 2,729
3 9,310 0,022 1123,422 2,674
5 18,061 0,044 1144,974 2,893

TP 207 20,173 0,047 1101,572 2,622

Weiterhin wurden keine signifikanten Unterschiede zwischen den DBK der reinen Zn-Beladung und
des konkurrierenden Paares (Cu/Zn) ermittelt (Tab. 4.6.10).

Tab. 4.6.10: Vergleich der DBK der Cu/Zn- und Einzelelement-Untersuchungen

Probe | DBK (Cu/Zn) [mmol/g] | DBK (Zn) [mmol/g] | DBK (Cu) [mmol/g]
2 0,965 1,001 1,321
3 1,030 0,958 1,314
5 1,088 1,132 1,600

TP 207 1,036 1,036 1,34

Ausschliefllich die Zn-lonen bestimmen den Zeitpunkt des Durchbruchs und die DBK lag relativ

konstant bei 1 mmol/g. Vergleicht man zusatzlich die Ergebnisse der Saureelution, so bestatigt sich

die starke Zn-Verdrangung durch die Cu-lonen. Nur 1 % bis max. 2,5 % des Zn-Gehaltes der reinen

Zn-Beladung sind auf den Proben verblieben.
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Tab. 4.6.11: Eluate der Proben der Einzelelemente und Cu/Zn-Beladung

Beladung Cu/Zn Cu Zn
Probe Qcu [mmol/g] gzn [mmol/g] Qcu [mmol/g] | gz, [mmol/g] | Zn [%] Cu [%]
2 2,729 0,061 2,916 2,442 2,49 93,59
3 2,674 0,022 2,498 2,076 1,06 107,05
5 2,893 0,044 2,901 2,400 1,83 99,74
TP 207 2,622 0,047 2,775 2,638 1,78 94,49

Die Untersuchungen der am starksten substituierten Probe 2 und der gering substituierten Probe 3
beim pH-Wert 2 ergaben drastische Reduzierungen der DBK (Abb. 4.6.9). Bereits nach 150 BV bis
170 BV erreichten die Abldufe beider Proben Werte oberhalb der Zulaufkonzentration (Tab. 4.6.12).
Nach ca. 180 BV waren extreme Zn-Spitzen im Ablauf zu verzeichnen und die Zn-lonen werden fast
vollstdndig von beiden lonenaustauschern desorbiert. Die stark substituierte Probe 2 erzielte eine
maximale Ablaufkonzentration von c/cq = 5,139 und deren Peakform und Gréfe lassen eine starkere
Zn-Desorption als bei der gering substituierten Probe 3 erkennen (Abb. 4.6.9). Nach ca. 300 BV

erreichten die Ablaufkonzentrationen Werte des Zulaufs.
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Abb. 4.6.9: Vergleich der Cu/Zn-Beladung bei pH-Werten 2 und 5

Tab. 4.6.12: Durchsatze an Zn-Ablauflésung bis zum Erreichen von c/cy > 1

clco(Zn) 21 Probe 2, pH 2 Probe 2, pH 5 Probe 3, pH 2 Probe 3, pH 5

BV 170 937 150 874

Die Reduzierung des pH-Wertes von 5 auf 2 bewirkte einen starken Riickgang der Kapazitaten beider
Proben um ca. 75 %, da die DBK auch bei niedrigem pH-Wert ausschliellich von den Zn-lonen
bestimmt wird. Tab. 4.6.13 zeigt die Durchbruchkapazitaten in Abhangigkeit vom pH-Wert der

Beladungslésung.
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Tab. 4.6.13: Vergleich der DBK bei pH-Werten 2 und 5

Probe | Cu[BV] | Zn[BV] | DBK[g/L] | DBK[eq/L] | DBK [mmol/g]
2,pH2 340 115 5,75 0,160 0,269
2,pH 5 1038 412 20,60 0,632 0,965
3,pH 2 138 105 5,25 0,160 0,243
3,pH5 1088 445 22,25 0,680 1,030

Die Auswertung der durchgefihrten Saureelutionen bestatigte die deutlich schlechtere Anreicherung

bei niedrigem pH-Wert. Wahrend sich die Cu-Beladung etwa halbierte, sank die Zn-Anreicherung der

stark substituierten Probe auf 10 % ihrer Anreicherung beim pH-Wert 5. Die grafische Darstellung

(Abb. 4.6.10) zeigt jedoch deutlich, dass selbst ein Beladungs-pH-Wert 2 keine vollstandige

(100 %ige) Zn-lonen-Verdrangung garantiert, sondern immer mit Zn-Spuren zu rechnen ist.
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Abb. 4.6.10: Cu- und Zn-Eluate bei unterschiedlichem pH-Wert
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4.6.3 Nickel/Zink-Beladung
Die Abb. 4.6.11 gibt einen Uberblick (ber die Ni/Zn-Beladung unterschiedlich substituierter Proben
beim pH-Wert 5. Das Konkurrenzverhalten der Metall-lonen ist gut zu erkennen. Die Unterschiede

zwischen beiden lonen sind — gemessen an der Verdrangung durch Cu-lonen — deutlich geringer.
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Abb. 4.6.11: Ni/Zn-Durchbruchkurven verschiedener lonenaustauscher, 20mL Probe, 25 mg/L Cu-
und Ni(NO3),-Losung + 1 g/L Ca(NO3),-Loésung, pH 5

Die Ni-Ablaufkonzentrationen steigen stetig und nahern sich der Ausgangskonzentration ¢y an. Die

Zn-Konzentration im Ablauf steigt wahrend der Beladung stark an und erreicht bei der gering

substituierten Probe nach 840 BV und bei der Probe mit mittlerem Substitutionsgrad nach 1104 BV

Maximalwerte oberhalb der Zulaufkonzentration (Tab. 4.6.14).

Tab. 4.6.14: Durchsatze an Zn-Ablauflésung bis zum Erreichen von c¢/cy > 1

clcy> 1 Probe 2 Probe 3 Probe 5 TP 207

BV 1054 840 1104 1003

Betrachtet man den Durchsatz bis 550 BV (Abb. 4.6.12), so sind nur relativ geringe Unterschiede

zwischen den konkurrierenden lonen bis zum Durchbruch zu erkennen.
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Abb. 4.6.12: Ni/Zn-Durchbruchkurven, Ausschnitt bis 550 BV Durchsatz
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Tab. 4.6.15 beschreibt das Durchbruchverhalten der lonen in Abhangigkeit vom Durchsatz der
Beladungslésung. Die Zn-lonen erreichen bei allen Proben vor den Ni-lonen den Durchbruchpunkt.
Die Differenzen zwischen den Proben sind geringfligig und die DBK liegen relativ konstant bei
1 mmol/g. Nur bei der stark substituierten Probe 2 ist die DBK ca. 6 % kleiner und der Unterschied
zwischen beiden lonen besonders gering. Es wurden keine signifikanten Unterschiede zum

Durchbruchverhalten der reinen Zn-Beladung ermittelt.

Tab. 4.6.15: Durchbruchkapazitaten unterschiedlich substituierter Proben

Probe | Ni[BV] | Zn[BV] | DBK[g/L] | DBK[eqg/L] | DBK [mmol/g]
2 442 400 20,00 0,612 0,937
3 515 431 21,55 0,660 0,997
5 493 441 22,05 0,676 1,083
TP207 555 440 22,00 0,676 1,018
* Elution

Die Auswertung der in Abb. 4.6.13 dargestellten Elutionskurven zeigt, dass die vorgegebene
Sauremenge nicht ausreicht, um die Ni- und Zn-lonen vollstandig von den lonenaustauschern zu

eluieren. Erwartungsgemaf wurden die Zn-lonen erst mit dem Waschwasser erfasst.

Tab. 4.6.16: Berechnung der Eluate der Proben (aus Eluat + Waschwasser)

Probe | EluatZn[mg abs.] | q (Zn) [mmol/g] | Eluat Ni [mg abs.] q (Ni) [mmol/g]
2 270,183 0,633 523,526 1,366
3 202,510 0,469 635,500 1,637
5 328,680 0,807 589,890 1,613

TP 207 210,201 0,486 567,050 1,461
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Abb. 4.6.13: Elutionsprofile der Ni/Zn-lonen nach Beladung bei pH 5

Die Ergebnisse in Tab. 4.6.16 bestatigen die Zn-Verdrangung durch die Ni-lonen. Nur ca. ein Drittel
der Zn-Konzentrationen der reinen Zn-Beladung sind bei der Beladung mit Ni/Zn-Losung auf den
Proben verblieben (Tab. 4.6.17).
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Tab. 4.6.17: Eluate der Proben der Einzelelemente und Ni/Zn-Beladung

Beladung Ni/Zn Ni Zn
Probe gni [mmol/g] dzn [mMmol/g] gni [mmol/g] dzn [mMmol/g] Zn [%] Ni [%]
2 1,366 0,633 2,442 2,442 34,32 55,94
3 1,637 0,469 2,076 2,076 25,35 78,86
5 1,613 0,807 2,400 2,400 36,43 67,22
TP 207 1,461 0,486 2,638 2,638 22,86 55,37

Die Reduzierung des pH-Wertes von 5 auf 2 bewirkt einen starken Riickgang der Kapazitaten.

Bemerkenswert ist, dass sowohl die Zn- als auch die Ni-lonen schon ab ca. 100 BV von den Proben

desorbiert werden. Nach ca. 145 BV erreichen die Zn-lonen Maximalwerte oberhalb der Zulauf-
konzentration (Abb. 4.6.14 und Tab. 4.6.18).
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Abb. 4.6.14: Vergleich der Ni/Zn-Beladung bei pH-Werten 2 und 5
Tab. 4.6.18: Durchsatze an Zn-Ablauflésung bis zum Erreichen von c/cy > 1
clco(Zn) 21 Probe 2, pH 2 Probe 2, pH 5 Probe 3, pH 2 Probe 3, pH 5
BV 152 1054 145 840

Die Ergebnisse in Tab. 4.6.19 dokumentieren den Riickgang der DBK in Abhangigkeit vom pH-Wert
der Beladungslésung. Die DBK der stark substituierten Probe sinkt bei Reduzierung des pH-Wertes

um 75 % und die der gering substituierten Probe sogar um 79 %.

Tab. 4.6.19: Vergleich der DBK bei pH-Werten 2 und 5

Probe, pH | Ni[BV] | Zn[BV] | DBK[g/L] | DBK [eq/L] | DBK [mmol/g]
2, pH 2 112 101 5,05 0,156 0,237
2,pH5 442 400 20,00 0,612 0,937
3,pH 2 96 92 4,60 0,140 0,213
3,pH5 515 431 21,55 0,660 0,997
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Die

Auswertung der durchgeflihrten Saureelutionen (Abb. 4.6.15) zeigt eine deutlich schlechtere

Anreicherung bei niedrigem pH-Wert. Nur ca. 2 % der Zn-Ausgangskonzentration konnten von der

geri

ng substituierten Probe 3 und 3 % von der stark substituierten Probe 2 eluiert werden. Die Ni-

Anreicherung der Probe 3 lag bei 18,3 % und der Probe 2 bei 39,73 %.

Eluat qg; [mmol/g]

1,8 0.8
B Probe 2 Probe 3 M Probe 2 Probe 3
=)
= 0,6
12 g
£
S04
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0,6 =
0,2
1 0 |
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Abb. 4.6.15: Ni- und Zn-Eluate bei unterschiedlichem pH-Wert

4.6.4 Zusammenfassung und Diskussion der Sdulenversuche ausgewahlter Paare

- Cu/Ni - Beladung

1.

Die Cu/Ni-Durchbruchkurven dokumentieren ein deutliches Konkurrenzverhalten beider lonen um
die verfuigbaren Austauscherplatze. Erwartungsgemaf war bei allen Proben eine hohe Cu-Affinitat
zu beobachten, die zur Verdrangung der Ni-lonen fihrte. Die Ni-Ablaufkonzentrationen ergaben
ausgepragte Maxima oberhalb der Ni-Zulaufkonzentration (c/c, > 1), wobei sich die Durchbruch-

kurven nach Erreichen der Maximalwerte der Zulaufkonzentration annaherten.

Die DBK der Cu/Ni-Beladung wird ausschlieRlich durch die Ni-Konzentration im Ablauf bestimmt.
Unabhangig vom Substitutionsgrad der Proben wurden auffallig konstante Werte fir die DBK von
1,2 mmol/g erreicht. Nur bei der stark substituierten Probe 2 war die DBK 5 % geringer. Die
Elution der mit Cu/Ni-lonen beladenen Saulen veranschaulichte zusatzlich die Dominanz der Cu-

lonen und die damit verbundene starke Verdrangung der Ni-lonen.

Verglichen mit der reinen Ni-Einzelelement-Beladung fiihrt die Beladung mit Cu/Ni-lonen zur
Zunahme der DBK. Die hdchste Steigerung mit ca. 57 % zeigte die gering substituierte Probe 3.
Die stark substituierte Probe 2 und die Vergleichprobe TP 207 erreichten DBK-Erhéhungen um
21 %. Die Ausnahme war Probe 5 mit mittlerem Substitutionsgrad. Hier trat eine Verringerung der
DBK der Cu/Ni-Beladung verglichen mit der reinen Ni-Beladung auf.

Ein drastischer Ruckgang der DBK wurde — sowohl fir die stark substituierte Probe 2 als auch fur
die gering substituierte Probe 3 — bei Reduzierung des pH-Wertes der Ausgangslésung von pH 5
auf pH 2 beobachtet. Die DBK beider Proben sank um 75 %.
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- Cu/Zn - Beladung

1.

Die Cu/Zn-Durchbruchkurven beschreiben das ausgepragte Konkurrenzverhalten der Cu-lonen
um die verfligbaren Austauscherplatze. Erwartungsgemal wurde bei allen Proben eine hohe Cu-
Dominanz beobachtet, die zur extremen Desorption der Zn-lonen flhrte. Ab ca. 300 BV waren sie
fast vollstandig von den lonenaustauschern verdrangt und die Zn-Ablaufkonzentration erreichte

die Konzentration des Zulaufs.

Die DBK der Cu/Zn-Beladung wird ausschlieBlich durch die Zn-Konzentration im Ablauf bestimmt
und die Differenzen zwischen den unterschiedlich substituierten Proben waren auffallend gering.
Die DBK lag relativ konstant bei 1 mmol/g. Es wurden keine Veranderungen der DBK, verglichen

mit den Ergebnissen der reinen Zn-Einzelelement-Beladung, festgestellt.

Die Reduzierung des pH-Wertes der Beladungslésung von pH 5 auf pH 2 fiihrte zum drastischen
Rickgang der DBK um ca. 75 %. Eine vollstandige Zn-Verdrangung wurde jedoch weder bei der

stark, noch bei der schwach substituierten Probe beobachtet.

- Ni/Zn - Beladung

1.

Die Ni/Zn-Durchbruchkurven dokumentieren zwar eine Dominanz der Ni-lonen, doch das
Konkurrenzverhalten zwischen den Ni- und Zn-lonen war wesentlich schwacher ausgepragt als
bei den Beladungen mit Cu-lonen. Die Zn-Konzentration im Ablauf steigt wahrend der Beladung
stark an und erreicht Maximalwerte oberhalb der Zulaufkonzentration. Die Ni-Ablaufkonzentra-

tionen steigen stetig und nahern sich der Ausgangskonzentration der Beladungslésung.

Die DBK der Ni/Zn-Beladung wird durch die Zn-lonen bestimmt und lag bei ca. 1 mmol/g. Nur bei
der stark substituierten Probe 2 war die DBK ca. 6 % geringer. Ein Vergleich der Durchsatze bis
zum Erreichen des Durchbruchpunktes von 0,5 mg/L zeigte, dass nur relativ geringe Unterschiede
zwischen den Ni- und Zn-lonen erkennbar sind. Besonders deutlich ist das bei der stark
substituierten Probe 2 zu beobachten. Hier unterscheiden sich die erforderlichen Durchséatze bis

zum Durchbruch eines lons nur um 42 BV.

Die Reduzierung des pH-Wertes der Beladungslésung von pH 5 auf pH 2 fiihrte zum drastischen
Rickgang der DBK um 75 % bei der stark substituierten Probe 2 bzw. 78 % bei der gering

substituierten Probe.

Die Saulenversuche der ausgewahlten Paare (Cu/Ni, Cu/Zn, Ni/Zn) wurde analog der Einzelelement-

untersuchungen beim pH-Wert 5 und zusatzlich beim pH-Wert 2 der Beladungslésung durchgefiihrt.

Fur alle untersuchten Paare wurden, unter den vorgegebenen Bedingungen, nur relativ geringe

Unterschiede in den Durchbruchkapazitadten erreicht. Nach Beladung bei pH-Wert 5 lagen sie im

Bereich von 0,9 mmol/g bis 1,2 mmol/g. Erwartungsgemal wurde eine hohe Dominanz der Cu-lonen

sowohl bei der Cu/Ni- als auch bei der Cu/Zn-Beladung beobachtet. Bei der Ni/Zn-Beladung war die

Konkurrenz zwischen den lonen deutlich geringer.

Die Reduzierung des pH-Wertes der Beladungslésung von pH 5 auf pH 2 fiihrte zum drastischen

Rickgang der DBK — unabhéngig vom Substitutionsgrad der Proben — um mindestens 75 %.
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Zusammenfassung

1.

Zur selektiven Entfernung von Schwermetallen aus industriellen Abwassern und Prozessldsungen
der metallverarbeitenden Industrie werden synthetische metallkomplexierende funktionelle
Polymere seit Jahren erfolgreich zur Eliminierung stérender Kationen eingesetzt. Sie enthalten
Iminodiessigsaure (IDE) als aktive Spezies und weisen eine hohe Selektivitat fir umweltrelevante
Schwermetalle auf. Standig steigende Anforderungen an die Qualitat der aufzubereitenden
Wasser verlangen nach leistungsfahigen Selektivaustauschern, die den Erhalt der Eigenschaften
von Prozesslésungen (z. B. pH-Wert, Salzgehalt) ermdglichen. Durch Anderung der
experimentellen Bedingungen und Variation der Matrix lassen sich die Eigenschaften der
lonenaustauscher beeinflussen. Obwohl im Bereich der industriellen Abwasserbehandlung IDE-
lonenaustauscher erfolgreich in der Praxis angewandt werden, wurde strukturellen Matrix-
einflissen auf Beladung, Kapazitat, Selektivitdt und Kinetik in der Literatur nur relativ wenig
Beachtung geschenkt. Daher war es von besonderem Interesse, die Beeinflussung der
Austauschereigenschaften durch Variation der Adsorptionsbedingungen und der Matrix sowie
deren Auswirkungen auf das Trennvermdogen naher zu untersuchen. Auf Basis einer
monodispersen Erstsubstitution eines Styren-Divinylbenzen-Copolymerisates wurde durch
gezielten Einbau funktioneller Gruppen — Synthese mit differenziertem Substitutionsgrad —
versucht, systematisch den Einfluss des Substitutionsgrades der Matrix auf die Eigenschaften der
lonenaustauscher zu analysieren. Methodisch geordnet wurden zunachst die Versuche nach dem
Batch- und anschlieRend nach dem Saulenverfahren durchgefihrt und parallel dazu die Matrix

charakterisiert. Alle Proben wurden ausschlief3lich in der Ca-Form eingesetzt.

Im ersten Teil der Arbeit wurde das Ziel verfolgt, das Verhalten der funktionellen Ankergruppen in
Abhéangigkeit vom pH-Wert der Losung naher zu untersuchen und den optimalen Anreicherungs-
pH-Wert zu ermitteln. Fir zeitabhdngige GGW-Untersuchungen im Batchverfahren wurden die
Probe 1 mit dem niedrigsten Zweitsubstitutionsgrad (TK/N = 1,034, d. h. nur 51,7 % der
Ankergruppen sind funktionalisiert, es liegt vorwiegend Aminoessigsaure vor) und die Probe 2 mit
dem hdchsten Substitutionsgrad (TK/N = 1,857, 92,85 % der funktionellen Gruppen sind mit IDE-
Gruppen belegt) ausgewahlt. Es wurden Modell-Lésungen aus Metall- und Calciumacetat-
Lésungen vorgegeben, um unerwiinschte pH-Anderungen wéhrend des Versuchsablaufs zu
minimieren. Die Untersuchungen erfolgten durch Variation des pH-Wertes (pH-Bereich 2 - 5) bei
konstanter Ausgangskonzentration. Um einen mdglichst vollstdndigen Austausch zu erhalten,
wurden jeweils das Zweifache der TK an Metallsalz- und das Einfache an Ca-Acetat-Lésung
vorgegeben. Primares Ziel war die Ermittlung der maximalen Beladung (Kapazitat) und der
Selektivitat unterschiedlich substituierter Proben fir die Schwermetall-lonen Cu, Zn, Ni, Cd, Pb
und Co. Die experimentell ermittelten Daten wurden nach Adsorptionsmodellen von Langmuir und

Freundlich ausgewertet.

Die zeit- und pH-abhangigen Batchversuche erbrachten folgende Ergebnisse: Im pH-Bereich 2 — 5
sind fir die unterschiedlich substituierten Proben deutliche pH-Abhangigkeiten der Beladung
gegeben, deren Differenzen mit steigendem pH-Wert abnehmen. Mit Absenken des pH-Wertes

von 5 auf 2 verringerten sich die Anreicherungsraten beider lonenaustauscher um 10 % bis 20 %.
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Die Proben zeigten bei niedrigen pH-Werten zwar hdhere Selektivitaten jedoch die Konkurrenz der
Protonen um die Bindungsstellen fiihrte zur Reduzierung der Kapazitaten. Die Auslastung der
funktionellen Gruppe sank um bis zu 40 % der TK. Die optimale Anreicherung fand — mit
Ausnahme der Pb-Beladung — beim pH-Wert 5 statt.

Zeitabhangige GGW-Untersuchungen bei pH-Wert 5 ergaben folgende Selektivitatsreihenfolgen
(Anreicherungsgrade) der am niedrigsten substituierten Probe 1 (TK/N 1,034) und héchsten
substituierten Probe 2 (TK/N 1,857) fir die Ca-Einsatzform beider Proben:
Probe 1: Cu (43 %) > Pb (35 %) > Zn (33 %) = Cd (32 %) > Ni (28 %) = Co (28 %)
Probe 2: Cu (54 %) = Cd (53 %) > Zn (51 %) > Ni (47 %) = Pb (46 %) = Co (45 %)

Die Proben zeigten erwartungsgemaR eine besonders hohe Affinitat fir Cu- und eine geringe fir

ll

Co-lonen. Bemerkenswert ist die Steigerung der Selektivitdt fur Cd-lonen mit zunehmendem
Substitutionsgrad. Die stark substituierte Probe konnte 21 % mehr Cd-lonen anreichern als die
niedrig substituierte Probe unter gleichen Bedingungen und lag damit sogar im Bereich der Cu-

Beladung.

Um die Matrixeinflisse noch genauer zu untersuchen, wurden diese zeitabhangigen Batch-
versuche mit sechs unterschiedlich substituierten Proben und der Vergleichsprobe TP 207
wiederholt. Die Untersuchungen zum Einfluss des unterschiedlichen Substitutionsgrades beim pH-
Wert 5 ergaben folgende Resultate: Die niedrig substituierte Probe 1 zeigte eine stark
ausgepragte Selektivitat fir die einzelnen Metallionen. lhre durchschnittliche Beladung war mit
unter 2,5 mmol/g jedoch deutlich niedriger als bei allen anderen untersuchten Proben. Fir die
kommerziell erworbene Vergleichsprobe TP 207 wurden kaum unterschiedliche Selektivitaten und
Kapazitaten fir die untersuchten Metallionen registriert. Die Kapazitats- und Selektivitats-
unterschiede waren auf3erordentlich gering. Die Beladung lag relativ konstant bei ca. 2,63 mmol/g
und die Auslastung der TK bei durchschnittlich 80 % (Cu 95 %). Die stark substituierten Proben 2
(TK/N 1,857) und 5 (TK/N 1,690) erzielten durchschnittliche Beladungen von 3 mmol/g. Sie
zeigten aber geringere Selektivitdten als die niedrig substituierte Probe 1. Vergleicht man die
Sorptionskinetik der Proben im Laufe der Beladung, so sind kinetische Vorteile fir die niedrig
substituierten Proben 1 und 3 festzustellen. Aus den zeitabh&ngigen Kurven geht hervor, dass die
Aufnahme der Schwermetalle insgesamt von einer vergleichsweise langsamen Kinetik kontrolliert
wird. Erst nach 5 h stagnierte die Konzentration und das Gleichgewicht wurde erreicht. Die
Einstellung des Gleichgewichtes verlief bei der stark substituierten Probe 2 am langsamsten, was
auf deren hohe Funktionalisierung und der damit verbundenen schlechteren Zuganglichkeit der
Poren flr den lonenaustausch einerseits und deren bessere Bindung zu Ca-lonen der Einsatzform

andererseits zurtickzuflhren ist.

Diesen statischen Versuchen folgten dynamische Untersuchungen im S&ulenverfahren. Ziel der
Saulenversuche war die Ermittlung des Durchbruchverhaltens und der Durchbruchkapazitat (DBK)
der Proben bei optimalem pH-Wert in Abhangigkeit vom Substitutionsgrad gegeniber den
Einzelmetallionen (Cu, Ni, Zn) und ausgewahlten Paaren (Cu/Ni, Cu/Zn, Ni/Zn). Unter
Berlcksichtigung der im Batchverfahren erzielten Ergebnisse wurden fiir die Saulenversuche die
leistungsfahigsten Proben 2 (TK/N 1,857), 3 (TK/N 1,315) und 5 (TK/N 1,690) ausgewahlt, da

diese die unterschiedlichen Substitutionsgrade gut reprasentieren. Um mdglichst praxisnahe
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Bedingungen zu simulieren, wurde den Beladungslésungen vorab zusatzlich eine konstante

Salzfracht (1g/L Ca) zugesetzt.

Die Bestimmungen der Einzelelemente (Cu, Ni, Zn) im S&ulenverfahren beim pH-Wert 5 ergab
folgende Ergebnisse: Alle Proben sind durch eine hohe Cu-Affinitdt gekennzeichnet. Die erzielten
DBK und Eluatkonzentrationen heben sich — entsprechend der hohen Komplexstabilitat der
gebildeten Cu-Chelatkomplexe — deutlich von den anderen untersuchten Metallionen ab. Die
besten Ergebnisse bis zum Durchbruch der untersuchten Metallionen erzielte die Probe 5. Sie ist
durch einen mittleren Substitutionsgrad gekennzeichnet, bei dem 84,5 % der Ankergruppen mit
IDE-Gruppen belegt sind. Die schlechteste Auslastung der nutzbaren Kapazitat erfolgte
erwartungsgeman bei der niedrig substituierten Probe 3, die nur tber 65,8 % IDE-Ankergruppen
verfugt. Eine direkte Abhangigkeit des Durchbruchs von der Héhe des Substitutionsgrades der
Proben lie® sich nicht feststellen. Nicht zu erwarten waren die auferordentlich schlechten
Leistungen der am starksten funktionalisierten Probe 2 bis zum Durchbruch. Hier ergibt sich eine
Diskrepanz zwischen dem hohen Substitutionsgrad — 92,9 % der Ankergruppen sind mit IDE-
Gruppen belegt — und der relativ niedrigen nutzbaren Kapazitat. Diese war ca. 10 % niedriger als
bei der Probe 5 mit mittlerem Substitutionsgrad. Die Beobachtung des Durchbruchverhaltens
belegt, dass sich die nutzbare Kapazitat nicht proportional mit Steigerung des Substitutionsgrades
erhoht, sondern bei sehr starker Substitution wieder sinkt. Die sehr hohe Funktionalisierung fuhrt
zu sterischen Behinderungen, wodurch deren funktionelle Gruppen fiir einen lonenaustausch

schlechter zuganglich sind. Das flihrt wiederum zu einer Verzégerung des lonenaustausches.

Die Saulenversuche an ausgewahlten Paaren (Cu/Zn, Cu/Ni und Ni/Zn) wurden analog der
Einzelelement-Untersuchungen durchgefuhrt. Daflr wurde jeweils die Halfte der jeweiligen
Metallionen-Konzentration und ein Fremdionenzusatz von 1 g/L Ca vorgeben. In Form von
Durchbruchkurven konnten ausgepragte Konkurrenzeffekte der Metallionen um die
Sorptionsplatze beobachtet werden. Die DBK der konkurrierenden Paare wurde erreicht, wenn
eines der lonen den Durchbruchpunkt Ubersteigt. Alle Proben zeigten eine grofRe Affinitat flir Cu-
lonen, da diese viel spater als Ni- und Zn-lonen durchbrechen. Sowohl bei der Cu/Zn- als auch bei
der Cu/Ni-Beladung wurden die Zn- oder Ni-lonen von den IDE-Austauschern verdrangt. Sie sind
die flr den Durchbruch ausschlaggebenden lonen und bestimmen den Zeitpunkt des
Saulendurchbruchs. Die Ablaufkonzentrationen stiegen stark an, erreichten deutliche Maxima
oberhalb der Zulaufkonzentration und naherten sich anschlieBend den Werten der
Zulaufkonzentration an. Die Proben wurden bis zum Durchbruch von 50 % der
Zulaufkonzentration im Ablauf beladen und anschlieRend mit 2 m HCI eluiert. Die Gesamt-Eluat-
Konzentrationen belegen die beobachteten Verdrangungseffekte. Nur 15 % der Ni-und 1 % - 3 %

der Zn-lonen wurden nicht durch Cu-lonen von den lonenaustauschern verdrangt.

Ein Vergleich der DBK der unterschiedlich substituierten Proben bestatigte die Ergebnisse der
vorausgegangenen Saulenversuche der Einzelelemente. Die DBK der Vergleichsprobe TP 207 lag
fur die drei ausgewahlten Paare im Bereich der niedrig substituierten Probe 3. Die beste
Auslastung bis zum Durchbruch wurde, analog der Einzelelement-Untersuchungen, von der Probe

5 mit mittlerem Substitutionsgrad erreicht. Die stark substituierte Probe 2 erreichte insgesamt die
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geringste DBK. Sie lag bei der Ni/Zn-Beladung ca. 13 %, der Cu/Zn-Beladung ca. 11 % und bei
der Cu/Ni-Beladung 5 % unter der DBK von Probe 5.

10. Parallel zu den Batch- und Saulenversuchen wurden Untersuchungen zur Charakterisierung der
Matrix durchgefiihrt. Die Ergebnisse der N,-Sorptions- und Hg-Intrusions-Messungen zeigen fir
die niedrig substituierte Probe 3 (TK/N 1,315) ein ca. 4 % groReres Porenvolumen als bei der
hoéher substituierten Proben 5 (TK/N 1,690) und der Vergleichsprobe TP 207 (TK/N 1,754). Im
Makroporenbereich war fiir die Probe 3 ein ausgepragtes Peakmaximum zu erkennen, wobei sich
das Porenspektrum nicht anderte. Die spezifischen Oberflachen aller Proben lagen im Bereich
von 36,7 m?/g — 37,8 m?/g und der mittlere Porendurchmesser zwischen 52 nm und 54 nm. Es
handelt sich vorwiegend um zylindrische Poren mit leichter Tendenz zu Flaschenhalsporen. Es
wurden elektronenmikroskopische Untersuchungen (REM-EDX) der Proben 5 und TP 207 fur Ni-
lonen und das konkurrierende lonenpaar Ni/Zn durchgefiihrt. Um eine Vergleichbarkeit und
praxisgerechte Beladung zu gewahrleisten, wurden die Proben bis zu einem Durchbruch von
10 % der Zulaufkonzentration im Ablauf beladen und die Perlen aus der oberen gesattigten Zone
der Saule entnommen. Die Elementkontrastgrafiken zeigen eindeutig, dass unter den
vorgegebenen Bedingungen vorwiegend die dulleren Schichten der Austauscherperle — bis zu
einer Tiefe von 200 pm - an den Austauschvorgdngen beteiligt sind. In der Kernzone
(Durchmesser ca. 200 ym) verlaufen die Konzentrationsprofile (Ni, Zn) gegen Null, d. h. die

Kernbereiche nehmen nicht oder nur gering am lonenaustausch teil.

Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse hinsichtlich des Einflusses der Adsorptionsbedingungen und
des Substitutionsgrades der Matrix sind von praktischer Relevanz und bilden die Grundlage fur weiter-

gehende Arbeiten im halbtechnischen oder technischen Malistab mit realen Abwassern.

Aus wirtschaftlicher Sicht ist eine vollstindige Regenerierung und Wiederverwendung des IDE-
Austauschers mit mittlerem Substitutionsgrad von entscheidender Bedeutung. Zukunftige Arbeiten
mussen das Ziel verfolgen, die verbliebene Restbeladung durch Optimierung der Elutionsbedingungen

auf ein Minimum zu reduzieren.
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Anhang

A 1 Austauschisothermen

Tab. 4.6.20: Ansatz der Beladungslésung fur Adsorptionsisothermen

Cges- [MOI/L] | Ccy [Mol/L] |V (1 m Cu(NOg),) [mL] | Cca [mol/L] |V (1 m Ca(NOs),) [mL] | XCu

0,01 0,002 1,0 0,008 4,0 0,2
0,004 2,0 0,006 3,0 0,4
0,006 3,0 0,004 2,0 0,6
0,009 4,5 0,001 0,5 0,9

0,1 0,020 10,0 0,080 40,0 0,2
0,040 20,0 0,060 30,0 0,4
0,060 30,0 0,040 20,0 0,6
0,080 40,0 0,020 10,0 0,8

0,2 0,020 10,0 0,180 90,0 0,1
0,050 25,0 0,150 75,0 0,25
0,100 50,0 0,100 50,0 0,5
0,180 90,0 0,020 10,0 0,9

Tab. 4.6.21: Probenahmeplan fir zeitabhangige Batchversuche

Probe 4/0 | 41 | 4/2 | 4/3 | 4/4 | 4/5 | 4/6 | 4T | 4/8 4/9

PN [min] 0 2 5 10 | 20 | 40 | 90 | 150 | 300 | 1080

PN = Probenahmezeit, Entnahme-/Aufflllvolumen: 1/ 100 [mL/mL]

Tab. 4.6.22: Fallungs-pH-Werte verschiedener Metall-lonen [Hartinger 1976]

Metallion | Fallungsbeginn | Quantitative Fallung
Co** 6,8 9,2
cu* 5,8 7,5
Zn* 7.6 8,5
Cd** 9,1 10,0
Pb** 6,5 10,0
Ni®* 7.8 9,3




Tab. 4.6.23: Zn-Verteilungskoeffizienten

Cges- [MOI/L] | ¢ [mol/L] | Probe 1 Probe 2
0,01 0,002 | 385284 | 349317
0,004 | 272527 | 205625

0,006 75273 113147

0,009 1380 4001

0,1 0,020 208 245
0,040 78 111

0,060 49 84

0,080 41 60

0,2 0,020 176 230
0,050 63 97

0,100 32 46

0,180 17 30

Tab. 4.6.24: Cu-Verteilungskoeffizienten Ky [mL/g] unterschiedlicher lonenaustauscher

Cges. [MOI/L] o [mol/L] Probe 1 Probe2 Probe 3 TP 207

0,01 0,002 314240 229680
0,004 445811 341594
0,006 195777 12928922 280623 9376891
0,009 1319 9842 2675 4498
0,10 0,020 168 265 248 266
0,040 82 63 96 224
0,060 49 60 56 43
0,080 31 49 43 44
0,20 0,020 198 231 261 273
0,050 60 67 71 58
0,100 27 24 32 33

0,180 15 20 18 18




Tab. 4.3.9: Ni-Verteilungskoeffizienten fur die lonenaustauscherproben 1 und 2

Cges. [MOI/L]  co [moOl/L] Probe 1 Probe 2
0,01 0,002
0,004
0,006 28539
0,009 1082 4194
0,1 0,020 394 167
0,040 65 54
0,060 39 36
0,080 37 48
0,2 0,020 90 85
0,050 45 64
0,100 32 33
0,180 22 31
10,0 40
pH, B pHe; ¢=0,01[mollL]
801 130 5
+ o
%’ 6,0 | +20 E
3 g
40 +10
20 : : 1 0,0
0,00 0,00 0,00 060

Ceq [Mmol/L]

10,0

pH-Wert
> ©
o o

N
=

o
[
.
|

pH, B pHe, ¢ =0,1[mollL]

0———0/—‘

|
f

w

o

o
o
Qeq [Mmol/g]

1026 1227

51,93
Ceq [mMmol/L]

71,13

Abb. 4.6.16: pH-Abhangigkeit der Cu-Beladung, Probe TP 207

10,0

000 000 000 001
Ceq [Mmol/L]
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pHO | pHeq

¢=0,01 [moliL]

052 101

4,0

T30

T20

+10

r 00

Qeq [mmol/g]

10,0

pH-Wert
» ©
o o

»
o

aln

o
[=)
‘
|

pH, MpH,, ¢=0,1[moll]

1h

50,51 70,50

Ceq [MmoI/L]

ah

D
o

=
o

o
[=)

Qeq [mmol/g]

10

00



10,0

4,0 100 4,0
pH, EMpH,, ¢=0,01[mollL] pH, MpH, ¢=0,1[mol/l]
80 - L 30 — 80 | 30 —
2 2
= 601 20 E = 60T 20 £,
T g T g
o o o [on
4,0 - r 1,0 40 + r1,0
20 1 1 1 + 0,0 20 1 1 1 1 + 0,0
0,00 0,00 0,02 1,49 109 2729 340 420 581
Ceq [Mmol/L] Ceq [MmoI/L]
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A 2 Matrix

Tab. 4.6.25: Qualitat der Ausgangsbeladung

5mL V [mL] TKy Sollwert Ca [mg abs.] Ca-Gehalt Ca-Gehalt
Ca—Form | H-Form | [mol/L] | (berechnet aus TKy) Eluat [mg abs.] [% TK]
P1 4,82 1,719 166,0 163,0 98,19
P2 4,08 2,948 241,0 232,5 96,47
P3 4,28 2,272 194,9 191,0 98,00
P4 4,11 2,677 220,5 199,5 90,48
P5 3,96 2,762 219,2 2155 98,31
P6 4,08 2,895 236,7 235,7 99,58
TP 207 4,19 2,630 225,5 219,8 97,47

Tab. 4.6.26: Umrechnung der als NaOH — Zahl ermittelten TK in mmol/g Probe - TS

5mLCa—-Form | H-Form[mL] | 5mL=TS[g] | TKy [mol/L] | TK [mmol/g]
H1 4,82 1,616 1,719 5,127
H2 4,08 1,632 2,948 7,370
H3 4,28 1,653 2,272 5,883
H4 4,11 1,606 2,677 6,851
HS5 3,96 1,557 2,762 7,025
H6 4,08 1,699 2,895 6,952
H TP 207 4,19 1,653 2,685 6,806

Tab. 4.6.27: Strukturveranderungen wahrend der Trocknung der Dinatriumform

Probemuster | Beobachtungen

1 Vorwiegend braune, glasige Cluster
Braune Cluster, weifte Perlen

? Verhaltnis ca. 35/75

3 Vorwiegend braune Cluster, nur vereinzelt weil3e Perlen
Mehr braune Cluster als weilRe Perlen

‘ Verhaltnis ca. 85/15

5 Verhaltnis liegt zwischen lonenaustauschern 2 und 4

6 Weniger weil3e Perlen als Probe 2 mehr als Probe 4

TP 207 Homogene Teilchen




Abb. 4.6.22: Mikroskopische Aufnahme der Entmischung wahrend der Trocknung

CHN- Elementaranalyse

Die Ermittlung des Gehaltes an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff erfolgte am CHN 1000 —
Analysator der Firma LECO (CHN 1000/LECO/Michigan/USA). Die Analyse beruht auf dem
Verbrennungsprinzip. Bei 1000°C erfolgte die Verbrennung im CHN-Automaten in einem Zinnbehalter
unter Sauerstoffatmosphare. Kohlenstoff wird dabei als CO, und Wasserstoff als H,O in einer IR-Zelle

detektiert. Stickstoff wird als N, mittels Warmeleitfahigkeitsdetektor bestimmt.

Bestimmung der Totalkapazitat

Berechnungsbeispiel fiir TP 207:

(x-25-7)-3

0 = TK[eq/L] berechnet auf die H-Form, z.B. TKy, = 2,685 meqg/mL

x = 8 (Anzahl der 250 mL Fraktionen)

V = 1m HCI [mL] = Summe ricktitrierte NaOH, z.B. (0,1; 3,75; 14,1; 19,9; 24,8) = 62,65 mL
25 =250 mL x 0,1 m NaOH

50 = Probevolumen [mL]

3 = Abzug fir Restlauge im Austauscher
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Abb. 4.6.24: Ni-Konzentration im Waschwasser

Abb. 4.6.25: Zn-Desorptionsverhalten in Abhangigkeit vom pH-Wert der Eluatfraktionen
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Abb. 4.6.26: Waschwasser nach Cu/Zn-Elution
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Abb. 4.6.27: Waschwasser nach Ni/Zn — Elution
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