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Zusammenfassung

Ausgehend von der Nernst-Planck-Gleichung wurde eine analytische Losung fiir die in
filmdiffusionskontrollierten Systemen auftretenden lonenfliisse entwickelt, Die Losung ist
exakt filr Systeme mit einer beliebigen Anzahl von lonen, aber nur einer auftretenden Ge-
gen- und einer Coionenwertigkeit., Darliber hinaus ist sie eine gute Néherungslosung filr
beliebige Mehrkomponentensysteme. Fiir Fille, in denen das lonenaustauschgleichgewicht
keine Funktion der Gesamtkonzentration der Losung ist, lassen sich die Ionenflilsse explizit
berechnen. Die Forderung nach einer Unabhingigkeit von der Gesamtkonzentration in der
Losung schlieBt dabei eine Abhingigkeit des lonenaustauschgleichgewichts von der Bela-
dung nicht aus, Fiir Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeit beeinflufit die Gesamikonzen-
tration in der Loésung im allgemeinen die Lage des Gleichgewichts. In diesem Fall sind
Gleichgewichi und Kinetik gekoppelt und es muf3 eine numerische Losung des resultierenden

nichilinearen Gleichungssysiems zur Berechnung der Tonenflilsse erfolgen.
0 ] 28

Der entwickelte Ausdruck fiir die Tonenfliisse berticksichtigt die Effekie des durch die un-
terschiedlichen Diffusionskoeffizienten der Gegenionen verursachten elektrischen Poientials.
Zu diesen Bffekten zihlen:

&

Anreicherung bzw. Verarmung des Films an lonen gegeniiber der freien Losung.

»  Unterschiedliche Geschwindigkeit der beiden Richtungen eines bindren Austauschvor-
gangs.

¢  Beschleunigung der langsamen und Verzégerung der schnellen Ionen.

e  Teilweise Wanderung der lonenspezies entgegen ihrem Konzentrationsgefélle durch den

Film.

Auch fur Systeme, bei denen innerhalb des Films chemische Reaktionen aufireten, behilt
die entwickelte Gleichung fiir die Ionenflisse ihre Gultigkeit. Liegt das auftretende chemi-
sche Gleichgewicht extrem auf der Seite der Produkte, tritt eine scharfe Reaktionsebene in-
nerhalb des Films auf. Die Anwendung der entwickelten Gleichung auf die beiden Teilbe-
reiche “Grenze zum Kornrand - Reaktionsebene” und “Reaktionsebene - Grenze zur freien
Losung” liefert die gesuchten Ausdriicke fur die Fliisse aller beteiligten Spezies. Im Fall von
chemischen Reaktionen ohne extreme Gleichgewichtslage wird eine Vereinfachung einge-
fihrt. Das chemische Gleichgewicht wird nur an den Grenzen des Films beriicksichtigt. Die
so berechneten Flisse der Konstituenten (Grundbausteine aus denen alle der im System
vorkommenden Spezies zusammengesetzt sind) liefern einen guten Nédherungswert fiir die
tatsdchlich auftretenden Konstituentenfliisse. Die mit Hilfe dieser Konstituentenfliisse fiir
einen kleinen Zeitschritt berechneten Konzentrationsdnderungen fuhren aber dazu, daf} in
der Lésung das chemische Gleichgewicht nicht mehr erfiillt ist. AnschlieBend an einen Zeit-
schritt miissen daher noch die Gleichgewichtskonzentrationen in der freien Losung berech-
net werden. Die Berechnung des zeitlichen Verlaufs eines Austauschvorgangs mit chemischer
Reaktion besteht also aus einer alternierenden Abfolge der beiden Teilschritte:

e  Berechnung der Konstituentenfliisse
e  Einsiellung des chemischen Gleichgewichts in der Losung




-1y -

Unter Anwendung des vorgestellten Verfahrens wurde ein Programm zur Berechnung der
Ablaufkonzentrationen von Ionenaustauscherfiltern geringer Schiitthdhe eniwickelt. Das
Programm ist auf Systeme mit einer beliebigen Anzahl (eine Begrenzung besteht nur durch
den zur Verfiigung stehenden Speicherplatz) von lonen anwendbar, Aufler den Ablaufkon-
zentrationen werden die Konzentrations- und Beladungsprofile innerhalb des Filters zu ge-
wilnschten Zeiten ausgegeben,

Die experimentelle Uberpriifung der neuentwickelten Gleichung fir die Ionenfliisse im Film
und des darauf aufbauenden Programms erfolgte anhand von Versuchen mit einem Filter
geringer Schiitthdhe, Die Konzentrationen der lonen im Ablauf dieses Filters werden vor
allem von der Kinetik bestimmt., Es wurden Versuche mit verschiedenen Austauschertypen
und unierschiedlichen Losungszusammensetzungen durchgefithrt, Unabhidngig davon er-
folgte die Berechnung der Ablaufkonzentrationen auch mit Hilfe des entwickelten Pro-
gramms. Hierzu wurden nur die Versuchsbedingungen, die Gleichgewichtsparameter, die in-
dividuellen Diffusionskoeffizienten der lonen und eine Korrelation fiir die Filmdicke beno-
tigi, Die Gleichgewichtsparameter stammen aus {ritheren Arbeiten oder wurden separat in
Batchversuchen bestimmt. Die Diffusionskoeffizienten und die Korrelation fiir die Filmdicke
wurden der Literatur entnommen. Es erfolgte keinerlei Anpassung der Berechnung an die
Resultate von Filterversuchen. Rechnung und Experiment zeigen in allen Fillen eine gute
Ubereinstimmung. Die auftretenden geringen Abweichungen sind vor allem auf Nichtideali-
tdten der Austauscherschiittung, Fehlertoleranzen bei der Gleichgewichtsberechnung und
auf einige vereinfachende Annahmen des Filmmodells zuriickzufiihren.

Mit der neuentwickelten Losung der Nernst-Planck-Gleichung im Film ertffnet sich die
Moglichkeit, den Einfluf} der Filmkinetik auf Ionenaustauschvorginge genauer als bisher,
aber trotzdem mit vertretbarem Aufwand zu beriicksichtigen. Die abgeleitete Gleichung fiir
die Tonenfltisse ist in der Lage, die Effekte des elektrischen Potentials und damit auch viele
der Besonderheiten der Ionenaustauschkinetik auch fiir Mehrkomponentensysteme quanti-
tativ zu erfassen. In seiner jetzigen Version berlicksichtigt das Berechnungsverfahren den
Stofftransportwiderstand innerhalb des Films. In Kombination mit bereits bekannten An-
sidtzen zur Beschreibung der Mehrkomponentenkinetik innerhalb des Korns erscheint damit
die Entwicklung eines Programms zur Berechnung des Durchbruchverhaltens praktischer
lonenaustauscherfilter unter Beriicksichtigung der Kinetik erfolgversprechend.



Development and experimental verification of a new solution for the application of the Nernst-
Plank-equation to film-diffusion controlled ion exchange

Summary

An analytical solution for ion fluxes in film diffusion controlled systems has been developed
using the Nernst-Planck-equation. The solution is exact for systems with an arbitrary num-
ber of ions, but only one valence of the counterions and one valence of the coions. In addi-
tion it 1s a well fitting approximation for arbitrary multi-component systems. In the case that
the ion exchange equilibrium is not a function of the total concentration in the solution the
ion fluxes can be calculated explicitly. This condition of no dependence from the total con-
centration does not exclude that the ion exchange equilibrium depends on the resin loading.
For systems with counterions of different valences the exchange equilibrium is affected by
the total concentration in the liquid phase. In this case, equilibrium and kinetics are linked
and the resulting nonlinear system of equations for the calculation of the ion fluxes must

be solved numerically.

The expression developed for the ion fluxes takes into account the effects of the electric
potential. The potential is caused by the different diffusion coefficients of the counterions.
These effects are e.g.:

®  Accumulation or depletion of the ions in the film in comparison to the bulk solution.

e  Different rates of forward and reverse processes.

®  Acceleration of the slow ions and retardation of the fast ions.

e  Partial migration of the ion species through the film against their concentration gradi-
ents.

The solution developed for the ion fluxes is also valid for systems with chemical reactions in
the film. If the chemical equilibrium is located extremly on the product side, a sharp reaction
plane appears in the film. Application of the equations to the sections ‘resin boundary -
reaction plane” and ‘reaction plane - bulk solution’ yields the desired expressions for the
fluxes of all species involved. In the case of chemical reactions without an extreme location
of the equilibrium a simplification is introduced. The chemical equilibrium is only considered
all species of the system) yield a good approximation for the real fluxes of the moieties.
However, the concentration changes which are calculated with the help of these moiety
fluxes, result in a violation of the chemical equilibrium in the solution. Therefore, following
each time step, the equilibrium concentrations in the bulk solution have to be calculated.
Consequently, the calculation of the development of an exchange process with chemical
reaction consists of an alternating sequence of the two steps:

e calculation of the fluxes of the moieties
e  calculation of the chemical equilibrium in the bulk solution
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Using this method a program was developed for calculating the effluent concentrations of
ion exchange columns with small bed heights (5-10mm). The program can be applied to
systems with any number of ions. There is only a limitation by the available memory space.
Besides the effluent concentration, the profiles of the concentrations and the loadings in the
filter are printed at desired times.

The mathematical solution for the ion fluxes through the film and the thereon basing com-
puter program was demonstrated by means of experiments with filters of small bed heights.
The concentration of the ions in the effluent is mainly controlled by the exchange kinetics.
BExpertments with different resin types and different solution compositions were conducted,
The examined species were H+ ,Na*,Ca**,Mg*t,Cr*,OH-,HCO;5,Cl-,NOs and SO} in systems
with up to four counterions at the same time. Independently, the effluent concentrations
were calculated using the computer program. For the calculations only the experimental
conditions, the equilibrium parameters, the individuel diffusion coefficents of the ions and a
film thickness correlation were needed. The equilibrium parameters originate from former
theses or were measured separately in batch experiments. The diffusion coefficents and the
film thickness correlation were taken from literature. No fitting between the calculations and
the experimental results of the column runs was made. The small deviations between the
experimental and theoretical developments result mainly from nonidealities of the packed
bed, from tolerances in the calculation of the equilibrium and from some simplifying
assumptions of the film model.

The presented solution of the Nernst-Planck-equation in the film offers a way to account for
the influence of film kinetics on ion exchange processes more accurate than with earlier
solutions, however, still with justifiable expense. The equation derived for the ion fluxes is
able to consider quantitatively the effects of the electric potential and therefore to take into
account many of the special features of ion exchange kinetics, even for multicomponent
systems. In its actual version the calculation method considers the mass-transfer resistance
only in the film. Therefore, in combination with already known models for the description
of the multicomponent kinetics in the resin particle, the development of a computer program
for the calculation of the breakthrough behaviour of practical ion exchange columns under
consideration of the kinetics seems promising.
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1. Einleitung

Ionenaustauscher sind heute aus der Verfahrenstechnik und hier vor allem aus der Wasser-
aufbereitung und Abwasserbehandlung nicht mehr wegzudenken. Sie dienen unter anderem
zur Vollentsalzung von Wasser, zur Entfernung von Nitrat oder Hértebildnern aus Trink-
wissern, zur Aufbereitung galvanischer Spililwdsser und Beizbdder, zur Riickgewinnung von
Wertstoffen wie Gold, Silber, Kupfer, Quecksilber usw. und zur Kondensataufbereitung in
Kraftwerken [17, [2], [3].

Tonenaustauscher werden gewshnlich als kérniges Material mit Kugeldurchmessern von 0.3
bis 1.5mm in Festbettfiltern eingesetzt. Dabei durchstromt die zu behandelnde Elekirolytlo-
sung das Filter, bis ein Kontrollparameter im Filterablauf einen maximal tolerierbaren Wert
tiberschreitet. Als Kontrollparameter dienen GrofBen, wie die Leitfdhigkeit der Lésung oder
die Konzentration einer lonenart. AnschlieBend wird der Tonenaustauscher regeneriert, ge-
waschen und fir einen neuen Arbeitszyklus verwendet. Der Nutzungsgrad der theoretischen
Filterkapazitdt wird dabei neben der Gleichgewichtslage mafigeblich von der Austauschki-
netik beeinfluBt. Dies kann dazu fithren, daf3 die maximal tolerierbaren Werte im Filterab-
lauf lange vor dem aus der Gleichgewichtslage berechneten, theoretischen Durchbruch
Uberschritten werden. Fiir die Auslegung von Ionenaustauscheranlagen ist daher aufler der
Gleichgewichtslage auch eine genaue Kenntnis der Austauschkinetik nétig. Eine nidhere Be-
trachtung zeigt, daB sie durch die Wanderung von Ionen in der Austauscherphase und in der
Losung bestimmt wird.

Die wichtigsten Krifte, die auf die Wanderung von lonen in wissrigen Losungen einen
Einflul ausiiben kdnnen und eine jeweils typische verfahrenstechnische Anwendung sind im
Folgenden kurz aufgelistet:

e  Krifte aufgrund eines Konzentrationsgradienten (Dialyse)
e  Krifte elektrostatischen Ursprungs (Elektrodialyse)
e  Krifte aufgrund eines Druckgradienten (Hyper-, Ultrafiltration)

Daneben kénnen noch weitere “Phdnomene” einen Einflul auf die Wanderung von lonen
austiben, wie zum Beispiel die Thermodiffusion. Bei unter Umgebungsdruck ablaufenden
Vorgédngen sind aber nur die beiden ersten der in der Liste angefilhrten Krifte ausschlagge-
bend. Die aus dieser Einschrdnkung resultierende Beschreibung der lonenwanderung unter
Berticksichtigung der Diffusion und der elektrostatischen Wechselwirkungen der Ionen ist
eine vielfach behandelte Problemstellung der physikalischen Chemie und war bereits Ende
des vorherigen Jahrhunderts Forschungsgegenstand einiger der berihmtesten deutschen
Wissenschaftler. Im Jahre 1890 formulierte Walther Nernst die theoretischen Grundlagen in
der Schrift "Zur Kinetik der in Losung befindlichen Ko6rper” [4]. Ausgehend von den Theo-
rien van’t Hoffs, Ostwalds und Kohlrauschs berechnete er die Diffusionskoeffizienten der
Tonen sowie die Spannungsdifferenz, die zwischen zwei verschieden konzentrierten Lésungen
einer einbasigen Sdure oder eines ihrer Salze auftreten, in bemerkenswerter Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Ergebnissen. Die Uberlegungen Nernsts gingen von einem
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Zusammenwirken der osmotischen Partialdriicke einerseits und den von den Ladungen der
lonen ausgehenden elektrostatischen Kréften andererseits aus. Wird in einem Experiment
die Trennwand zwischen zwei unterschiedlich konzentrierten Lésungen eines Salzes entfernt,
kommi es zu Beginn des Konzentrationsausgleichs wihrend einer sehr kurzen Zeit zu un-
terschiedlich groflen Fliissen an positiv und negativ geladenen lonen. Diese Diskrepanz
verursacht den Aufbau eines elekirischen Potentials, das aufl die schnelleren lonen verzo-
gernd und auf die langsameren lonen beschleunigend wirkt. Nach kurzer Zeit hat das elek-
irische Potential gerade die Stirke erreicht, daf3 sich die Flilsse an positiv und negativ gela-
denen lonen entsprechen.,

Zwei Jahre nach der Ver6ffentlichung von Nernst verallgemeinerte Max Planck die Nernst-
sche Theorie [5],]6]. Er lieferie eine Ableitung, welche die Berechnung der zum Aufbau des
elekirischen Potentials bendtigien Menge an lonen ohne entgegengesetzt geladene Partner
erindglicht. Die heute allgemein iibliche Form der von Nernst und Planck aufgestellten Dif-

ferentialgleichung wird zu Ehren ihrer Entdecker als Nernst-Planck-Gleichung bezeichnet:

) . 3ci Z[F(/'i 8(/)
=Pl Y RT g

[1.1]

Hierin sind J; der Flul}, D, der individuelle Diffusionskoeffizient in dem gegebenen Losungs-
mittel, z, die Wertigkeit und ¢, die Konzentration des lons i an der Stelle {. AuBer diesen, fiir
jedes lon des Systems individuellen GréBen, enthilt die Nernst-Planck-Gleichung noch die
Temperatur T, die individuelle Gaskonstante R, die Faradaykonstante F und den Gradienten
des elektrischen Potentials d¢ /0. Desweiteren verwendet die in Gleichung 1.1 angegebene
Formulierung der Nernst-Planck-Gleichung Konzentrationsgradienten anstelle von Gra-
dienten der partiellen osmotischen Driicke.

Die Beschriankung auf die ersten beiden in der Liste angefithrten Krifte ist im allgemeinen
auch fur die Beschreibung der lonenwanderung im Rahmen von lonenaustauschprozessen
gliltig, Die Nernst-Planck-Gleichung liefert somit einen geeigneten Ansatz zur Beschreibung
der Kinetik dieser Prozesse und bildet seit Uiber dreiflig Jahren die Grundlage der iiberwie-
genden Anzahl der entwickelten Theorien. |
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2. Bisherige Arbeiten zur Beschreibung der Tonenaustauschkinetik

2.1 lonentransport in Losungen

Wie schon in der Einfithrung erwidhnt, wurden die Grundlagen der Theorie des Transports
von Ionen in wisserigen Losungen von Nernst [4] und Planck [5],[6] entwickelt. Vom ma-
thematischen Standpunkt aus handelt es sich bei der Nernst-Planck-Gleichung um eine
partielle, nhomogene Differentialgleichung erster Ordnung. Planck selbst lieferte die Losung
dieser Differentialgleichung fur die Flisse von Ionen durch eine ruhende Losungsschicht
oder Membran, wobei sich auf beiden Seiten der ruhenden Zone vollstindig durchmischte
Losungen befinden, die eine beliebige Anzahl bindrer Elektrolyte enthalten. Die Konzentra-
tionen aller Tonen in den Lésungen werden als bekannt vorausgesetzt. Die Einschridnkung
der Planckschen Loésung besteht darin, dafl alle Ionen des Systems die gleiche Valenz besit-
zen miissen.! Spéter wurde die Plancksche Losung durch Pleijel {77 und Schiégl [8] auf den
Fall beliebiger Valenzen erweitert. In der Praxis wird allerdings die Anwendung der Lésun-
gen von Pleijel und Schlogl dadurch erschwert, dafl das darin enthaltene Eigenwertproblem
im allgemeinen numerisch gelést werden muBl. Es ist auflerdem nicht mdglich, zu einer ge-
gebenen Stromdichte direkt die zugehorigen Ionenfliisse zu berechnen. Dies gilt speziell auch
fur die im Fall des Tonenaustauschs immer geltende Stromdichte null. Eine Berechnung der
Tonenfliisse ist nur zu einem gegebenem Potential méglich. Das Potential, das zu der ge-
wiinschten Stromdichte fuhrt, mufl daher in mehreren Durchliufen iterativ bestimmt wer-
den. Abgesehen von diesen mathematischen Schwierigkeiten bei der praktischen Anwen-
dung, handelt es sich bei den Losungen von Pleijel und Schldgl um die allgemeinsten Lo-
sungen der Nernst-Planck-Gleichung, die bis heute gefunden wurden.

2.2 Allgemeine Avbeiten zur lonenaustauschkinetik

Mit der Entwicklung der Kunstharzionenaustauscher Ende der dreifliger Jahre setzte eine
sturmische Entwicklung der Anwendungsbereiche dieser neuen Technologie ein. Gleichzeitig
entstand dadurch ein verstidrkter Bedarf nach quantitativen Vorhersagen zur Kinetik des
Tonenaustauschs.

Der Austausch eines Tons B aus einer L&sung durch ein anderes, in einem Austauscherharz
vorliegendes Ton A, besteht aus den aufeinanderfolgenden Teilschritten:

¢  Diffusion durch die Losung an die Austauscheroberfldche.
e  Phasendurchtritt von der flilssigen Phase in den Austauscher.

1 An dieser Stelle sei auf die in dieser Arbeit benutzte, unterschiedliche Bedeutung der Worte “Valenz”
und “Wertigkeit” hingewiesen. “Valenz” steht hierbei fiir den Betrag der Ladung eines lons, wohin-
gegen “Wertigkeit” das Vorzeichen der Ladung mit einschliet. Na* und CI- haben die gleiche Va-
lenz aber unterschiedliche Wertigkeiten.




e  Diffusion im Austauscher,
¢  Jonenaustauschreaktion

Fir das aus dem Austauscher in die Lésung tibergehende Ion ergeben sich die gleichen
Teilschritte, aber in umgekehrter Reihenfolge. Im Laufe der Entwicklung der Theorie der
lonenaustauschkinetik gab es Versuche, jeden dieser Teilschritte als geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt anzusehen. In einer lange in Vergessenheit geratenen Veroffentlichung
erkannte Schulze [9] bereits 1915 die Diffusion als den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt des lonenaustauschs an anorganischen Materialien. Ungeachtet dessen entsprachen
die ersten Zeitgesetze zur Beschreibung des Austauschs an organischen Harzen meist dem
einer chemischen Reaktion zweiter Ordnung. Helfferich gibt in [107] eine Ubersicht tiber die
benutzten Ansitze und die daraus abgeleiteten Zeitgesetze, Bauman und Eichhorn [11] er-
kannten, dafl die Austauschgeschwindigkeit bei Vorliegen hoherer lonenkonzentrationen in
der Losung durch die Diffusion innerhalb des Korns bestimmt wird. Fiir den Fall niedriger
Tonenkonzentrationen in der Ldsung schlossen aber auch sie auf eine chemische Reaktion
zweiter Ordnung als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Die erste systematische Unter-
suchung der Tonenaustauschkinetik stammt von Boyd et al. [12]. Sie zeigten, daf} unter be-
stimmten Randbedingungen eine chemische Reaktion zweiter Ordnung und der Ansatz der
Filmdiffusion bis auf einen konstanten Faktor das gleiche Zeitgesetz liefern. Eine Untersu-
chung der Abhidngigkeit der Austauschgeschwindigkeit von Kornradius und Strémungsge-
schwindigkeit entschied aber eindeutig zugunsten des Filmdiffusionsmechanismus. In den
folgenden Jahren wurde eine grofle Anzahl an Untersuchungen verdffentlicht, bei denen
entweder die Filmdiffusion, die Korndiffusion oder eine Kombination von beiden als ge-
schwindigkeitsbestimmender Schritt angenommen wurden [13], [14], [15].

Die angefithrten Untersuchungen behandeln bindre Systeme monovalenter Ionen und be-
nutzen das erste Ficksche Gesetz zur Berechnung der auftretenden Flisse im Film. Schon
bald zeigte sich aber, daf} die Beschreibung der Diffusion mittels des ersten Fickschen Ge-
setzes und eines mittleren Diffusionskoeffizienten oftmals ebensowenig wie die Beschreibung
iber eine chemische Reaktion zweiter Ordnung in der Lage war, die experimentellen Ergeb-
nisse rechnerisch zu erfassen. Adamson und Grofiman [16] fithrten deshalb unterschiedliche
Diffusionskoeffizienten fiir die beiden am Austausch beteiligten Gegenionen ein. Die Ge-
samtkonzentration am Kornrand ergab sich dabei aus der Bedingung, dal trotz unter-
schiedlicher Diffusionskoeffizienten die Ionenfliisse der beiden Gegenionen vom Betrag her
gleich sein missen. Mit einer Differenz der Gesamtkonzentration zwischen Kornrand und
freier Losung ist aber auch ein Konzentrationsgefille der Coionen und, bei Gultigkeit des
ersten Fickschen Gesetzes, ein Coionenflufl verbunden. Dies steht aber im Widerspruch zu
der auch von Adamson und Groflmann benutzten Annahme eines Coionenflusses von null.
Das in [16] vorgeschlagene Modell ist also in sich nicht schliissig und fihrt zu nicht sinn-
vollen Ergebnissen. Die von Dickel [17],[18] mit Hilfe dieser Theorie errechneten Diffu-
sionskoeflizienten fiir H* -lonen im Film waren z.B. unerwartet klein und lagen zwischen
denen von Na* und K*. Dickel versuchte dieses iberraschende Ergebnis dadurch zu erkléren,
daf} der Phaseniibergang zwischen Austauscherharz und Film den geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt darstellt.
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Ende der funfziger Jahre erkannten schlieBlich Schidgl und Helfferich, dafl mit der Nernst-
Planck-Gleichung ein besser geeignetes Mittel zur Beschreibung der lonenaustauschkinetik
zur Verfugung stand [19], [20], [21]. Hierbei handelte es sich im Grunde um eine Wieder-
entdeckung, denn schon 1913 wurde die Nernst-Planck-Gleichung von Warburg [22] auf die
Beschreibung der Diffusion von lonen in Glas angewandt. Mitte der dreiBliger Jahre folgten
Teorell [23] und Meyer [24] mit einem Modell fiir den Stofftransport durch Ionenaustau-
schermembranen. Aber erst in den sechziger Jahren wurde die Nernst-Planck-Gleichung zum
beherrschenden Transportansatz auf allen Gebieten des Ionenaustauschs. Je nach System
und Randbedingungen resultieren aus ihrer Integration stark unterschiedliche Zeitgesetze.
Aus Plaizgitinden soll im folgenden Abschnitt nur auf die fiir diese Arbeit relevante Ent-
wicklung der Losungen auf dem Gebiet der Filmkinetik eingegangen werden. Eine vollstin-
digere Darstellung der bis heute gefundenen Losungen der Nernst-Planck-Gleichung findet
sich in einem Ubersichtsartikel von Helfferich [25].

2.3 Arbeiten zur Anwendung dev Nernst-Planck-Gleichung in dev Filmkinetik

2.3.1 Systeme ohne chemische Reaktion

Schlogl und Helfferich vergleichen in ihrem Artikel den FluB eines Ions durch den Film mit
und ohne Berticksichtigung der Effekte des elektrischen Potentials, Die gefundene Losung ist
auf den einfachen Fall des unselektiven Austauschs zweier einwertiger lonen beschrinkt.
Copeland et al. verallgemeinerte diese Losung durch Einbezichung der Selektivitdt des Aus-
tauschers [26], [27], [28]. Beide Modelle liefern eine implizite Losung fur die Verdnderung
des Umsatzgrades mit der Zeit. Die dabei erhaltenen Resultate gelten aber nur fiir konstante
Losungskonzentrationen, Dies entspricht den Gegebenheiten eines Batchversuchs mit un-
endlichem Losungsvolumen oder einem differentiellen Filter mit konstantem Zulauf, In allen
anderen Fillen sind die iiber die Zeit integrierten Beziehungen nicht anwendbar, Andern sich
durch die Ionenflisse die Konzentrationen in der Losung, mufl der zeitliche Verlauf des
Umsatzgrads durch schrittweise Integration tiber die Zeit ermittelt werden. Fiir Systeme mit
mehr als zwei Gegenionen oder Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeiten ist selbst fur
konstante Losungskonzentrationen eine numerische Intergration iiber die Zeit erforderlich,

Ein weiterer Schritt zu einer allgemeinen L&ésung der Nernst-Planck-Gleichung im Film
wurde von Turner, Snowdon [29] und nahezu zeitgleich auch von Kataoka [30] unternom-
men. Beide Verdffentlichungen liefern eine Losung flir den Fall des bindren Austauschs mit
Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeiten. Die beiden Losungen verwenden jedoch unter-
schiedliche Definitionen zur Einfilhrung dimensionsloser Konzentrationen im Film. Dadurch
besitzen sie eine stark unterschiedliche Form, obwohl sie mathematisch dquivalent sind.
Kataoka erweiterte die Losung noch auf den Fall eines Systems mit zwei Gegenionen und
zwei Coionen unterschiedlicher Wertigkeit [31]. Er geht dabei aber von einem konstanten
Verhiltnis der Coionenkonzentrationen im Film aus, was bei Coionen unterschiedlicher
Wertigkeit nur als Niherung verstanden werden kann,
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Fiir Systeme mit mehr als zwei Gegenionen existieren nur wenige Literaturstellen und diese
befassen sich itberwiegend mit terndren Systemen. Rahman [32], [33] liefert die Losung fir
terndre Systeme mit Gegenionen gleicher Wertigkeit, Kataoka [34] 16st die Nernst-Planck-
Gleichung fur das gleiche System, schlief3t aber die Beschreibung der Ionenaustauschgleich-
gewichte Uber Selektivitdtskoeffizienten mit ein. Desweiteren liefert Kataoka eine Nihe-
rungslésung flir terndre Systeme mit Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeit, aber diese
Niherung ist kompliziert und nicht auf den Fall einer beliebigen Anzahl von Gegenionen
erweiterbar.

Mit dem Wunsch nach einer Beschreibung des Austauschverhaltens von Mehrkomponen-
tensystemen unter Berlicksichtigung der Kinetik wuchs in den letzten Jahren die Notwen-
digkeit zur Entwicklung einer allgemeinen Theorie des lonentransports in der Lésungsphase.
Die zu diesem Zweck vorgeschlagenen Modelle lassen sich in zwei Gruppen einteilen:

& Modelle, die von linearen Diffusionsbeziehungen ausgehen [357,[36].
¢  Modelle, die auf den Vorstellungen der irreversiblen Thermodynamik basieren [37],

[38], [39], [40], [41], [42].

[n den Modellen der zweiten Kategorie wird der Fluf} eines Ions als linear abhéngig von al-
len im System auftretenden treibenden Kréften angesehen. Die Faktoren, die den jeweiligen
Grad der Abhédngigkeit beschreiben, werden als phédnomenologische Koeffizienten bezeich-
net. Werden bis auf den Koeffizienten, der die Abhingigkeit vor elekirischen Potential er-
fasst, alle Koeffizienten, die nicht in einer direkten Beziehung zu dem gesuchien Tonenflufl
stehen, auf null gesetzt, reduziert sich der Ansatz der irreversiblen Thermodynamik auf die
bekannte Nernst-Planck-Gleichung. Damit gilt fiir die Ionenfliisse an einer Stelle, an der die
Konzentrationen und Konzentrationsgradienten bekannt sind, folgende Beziehung:

s
J=1

mit den Diffusionskoeffizienten:

Zici(Dj — Dy)

Dy =D n—1 [2.2]
an)n + S_‘(Z),DI, - Z,.‘D,.A)Ct.
o " ‘/:@‘l oo £ 143 i/ K
k=1
D, =D Zici([)l' - Dn) (23]

{ n—1
ZnDn + Z(Zka - ZnDn)Ck
k=1

Das Problem bei dieser Vorgehensweise besteht darin, dafl an der Grenze Film/freie Losung
zwar alle Konzentrationen bekannt sind, nicht aber die Konzentrationsgradienten. In den
Modellen die diesen Ansatz verwenden werden daher zumeist die arithmetischen Mittelwerte
der Randkonzentrationen und die sich unter der Annahme linearer Konzentrationsprofile
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ergebenden Konzentrationsgradienten benutzt. Die Gesamtidquivalentkonzentration am
Kornrand muf} dabei iterativ bestimmt werden. Ein weitere Aufteilung dieser Modelle ergibt
sich aus der Tatsache, ob molare Konzentrationen oder Aquivalentmolenbriiche in den
Gleichungen 2.1 bis 2.3 benutzt werden. Schliefilich ist noch ein von Frey entwickeltes Be-
rechnungsverfahren anzufiithren, dafl von der Annahme eines linearen Profils der Gesamt-
dquivalentkonzentration der Coionen ausgeht [39]. Frey zeigt in einem Vergleich mit den
anderen vorgestellten Modellen, daf3 die berechneten Ionenfliisse, die von dieser Annahme
ausgehen, die beste Ubereinstimmung mit den numerischen berechneten Ionenfliissen erge-
ben.

Die genannten Mehrkomponentenmodelle besitzen aber alle den Nachteil, daf} sie die Er-
héhung bzw. Erniedrigung der Gesamtkonzentration am Kornrand entweder komplett ver-
nachldssigen, oder daf} diese iterativ berechnet werden mufl.

2.3.2  Systeme mit chemischer Reaktion

Zur lonenaustauschkinetik mit chemischer Reaktion im Film existieren nur wenige Arbeiten,
Helfferich gibt in einem Artikel Uber Ionenaustauschvorginge mit chemischer Reaktion
[43] eine Losung fur den Fall des bindren Austauschs und der zusédtzlichen Bedingung, daf}
das reagierende Coion das einzige Coion des Systems ist. Dranoff et al. behandeln die Spe-
zialfille der Neutralisation eines H* beladenen stark sauren Austauschers mit Hilfe einer
schwachen [44] oder starken Base [45]. Einen etwas allgemeineren Fall behandelt Kataoka
[46]. Das von ithm betrachtete System beriicksichtigt neben einer Sdure bzw. Base noch ein
Salz, das das gleiche Gegenion wie die Sdure oder Base, aber ein weiteres Coion enthilt.
Kataoka geht dabei von einer vollstdndig irreversiblen Neutralisationsreaktion aus. Werden
allerdings die Konzentrationen in der Ldsung so niedrig, daf} die Dissoziation des Wassers
berticksichtigt werden muf}, so kann diese Annahme nicht aufrecht erhalten werden. Haub
und Foutch [47], [48], [49] behandeln diesen Fall unter der Annahme einer scharfen Re-
aktionsebene innerhalb des Films. Das von ihnen beschriebene System entspricht damit
grundsétzlich dem von Kataoka [46], mit dem Unterschied, dafl die Randbedingungen in
der Reaktionsebene iiber das chemische Gleichgewicht gegeben sind. Diese Anderung fithrt
aber schon dazu, daf3 die Gleichungen nur noch auf numerischen Weg geldst werden konnen.
Auch die Annahme einer scharfen Reaktionsebene ist fiir solche Systeme nur bedingt zulés-
sig, wie sich aus einem Artikel von Helfferich und Katchalsky erkennen 148t [50]. In Wirk-
lichkeit lduft die Reaktion mehr oder weniger stark innerhalb des gesamten Films ab.

2.4  Modelle zur Beschreibung der hydrodynamischen Verhdltnisse in der

Losung

Fiir die Berechnung der ITonenfliisse in der wéssrigen Losung ist neben den FluB3gleichungen
auch eine Modellvorstellung zur Beschreibung der hydrodynamischen Situation in der Néhe
des Korns erforderlich. In den bisherigen Abschnitten wurden ohne nidhere Erlduterung dazu
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direkt die Begriffe “Film” und “Filmkinetik” verwendet. Das Modell der Nernstschen Diffu-
sionsschicht (Filmmodell) ist aber nur eine, wenn auch die bei weitem am héufigsien be-
nuizie Moglichkeit zur Beschreibung der hydrodynamischen Situation zwischen freier Lo-
sung und Kornrand. Aufgrund der dabei benutzten stark idealisierenden Annahmen gibt es
zahlreiche Versuche den Stoffitbergang in der Losungsphase mit Hilfe neuerer, den physi-
kalischen Gegebenheiten nidherkommender Hydrodynamikmodelle zu beschreiben, Vorge-
schlagen wurden unter anderem:

¢ day Grenzschichtmodell (boundary layer model) [51]
¢ das Durchdringungsmodell (penetration model) [52]
¢  das Modell des hydraulischen Radius [53], [54]

Die genannten Arbeiten untersuchen nur den Fall des bindren Austauschs und besitzen den
entscheidenden Nachteil, selbst filr diesen einfachsten Fall keine explizite Losung fiir die
Tonenfliisse angegeben zu kénnen, Ein Vergleich der Ergebnisse der verschiedenen Modelle
zeigt, dall der Unterschied zwischen der Beschreibung mit und ohne Beriicksichtigung des
elekirischen Potentials fiir das Filmmodell am gréBten ist [557, [56]. Die Verwendung dieses
Modells zeigt daher die maximalen Effekte, die durch die gegenseitige BeeinfluBung der To-
nen auftreten kénnen. Aufgrund der oft nur geringen Abweichungen zu den anderen Mo-
dellen und der wesentlich einfacheren mathematischen Behandlung wird das Filmmodell bis
heute fast ausschlieBlich verwendet.

2.5 Zielsetzung der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit sollte urspriinglich ein Filterberechnungsverfahren fur Misch-
bettfilter entwickelt werden, wie sie z.B. in dem von Héll [57], [58] entwickelten CARIX-
Verfahren zum Einsatz kommen. Ausgehend von den Arbeiten von Dolezych [59], sollte
diese Methode in der Lage sein, die Durchbruchskurven von Mehrkomponentensystemen
unter Beriicksichtigung von Korn- und Filmkinetik zu berechnen. Eine Literaturrecherche
ergab, dall mit einem von Helfferich und Hwang [60], [61] entwickelten Programm ein
ausgezeichnetes Hilfsmittel zur Beriicksichtigung der Vorginge im Korn zur Verfiigung
steht. Dagegen existiert fur die Filmkinetik keine allgemeine Losung der Nernst-Planck-
Gleichung. Zusétzlich zeigte sich, daB die von Dolezych aus der Theorie der Adsorption
ungeladener Teilchen ibernommene Beschreibung der Filmkinetik mit Hilfe von konstanien
Stoffiibergangskoeffizienten fiir geladene Teilchen unzureichend ist.

Der Versuch der Entwicklung einer allgemeinen numerischen Losung der Nernst-Planck-
Gleichung fir die Filmdiffusion fihrte zur Ableitung einer analytischen N#herungslésung.
Aufgrund der Erkenntnis, dal damit eine einfachere und weitergehende Anwendung der
Nernst-Planck-Gleichung in der Filmkinetik als bisher moglich war, wurde die Zielsetzung
der Arbeit gedndert. Eine analytische Losung bietet den Vorteil, die Einfliisse der verschie-
denen Parameter direkt und ohne umfangreiche numerische Berechnungen aufzuzeigen. Da-




-9 .

her wurde jetzt vor allem eine eingehende theoretische Betrachiung der Aussagen und
Grenzen der neugefundenen Losung und ihre experimentelle Verifikation in den Vorder-
grund gestelit,

Im ersten Abschnitt des theoretischen Teils der Arbeit wird eine detailiierte Ableitung der
neuvartigen Nédherungslosung der Nernst-Planck-Gleichung fur die Filmdiffusion gegeben.
Dabei wird besonderer Wert auf die in die Ableitung eingehenden Annahmen und die
Grenzen von deren Gultigkeit gelegt, In einer anschlieBenden Betrachtung der Grenzfille
und einem Vergleich mit der exakten numerischen Losung sollen die Einflisse der verschie-
denen, in die Losung eingehenden, Parameter untersucht werden. Ein zweiter Abschnitt des
theoretischen Teils behandelt die Erweiterung der Anwendung der gefundenen Losung auf
Systeme mit chemischen Reaktionen.

Ziel des experimentellen Teils ist die Uberpriifung der Resultate der neuen Losung anhand
von Versuchen mit einem Filter geringer Schuitthohe. In diesen Versuchen soll insbesondere
durch die Verwendung verschiedener Austauschertypen und Versuchslosungen die allgemei-
ne Anwendbarkeit der neu gefundenen Losung bestittigt werden.

Schliefilich soll ein Vergleich der Versuchsergebnisse mit unabhéngig berechneten Vorhei-
sagen dieser Ergebnisse aufzeigen, ob eine Berechnung der lonenfliisse im Film ailein auf-
grund von Literaturdaten moglich ist, wenn die in dieser Arbeit entwickelien Beziehungen
und Gleichungssysteme verwendet werden.
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3. Ableitung einer allgemeinen Niherungslosung der Nernst-Planck-Gleichung
im Film

3.1 Skizzieren des Losungswegs

Ziel der abzuleitenden neuen Ldsung ist ein analytischer Ausdruck fiir die momentane Ge-
schwindigkeit des Ionenaustauschs zwischen einem Austauscher mit gegebener Beladung
und einer Lésung mit gegebenen Konzentrationen. Bei einer ersten Betrachtung stellt sich
die Frage, warum die Beschreibung der Tonenwanderung durch eine ebene, ruhende Schicht
im Falle des lonenaustauschs besondere Probleme bereiten sollte. Wie bereits in der Litera-
turlibersicht angefiihrt, wurde das Problem einer analytischen Lésung fur die Jonenwande-
rung durch eine Membran bereits 1910 von Pleijel fiir eine beliebige Anzahl von lonen ge-
16si. Diese und auch die spdtere Arbeit von Schlégl gehen davon aus, dafl die Konzentra-
tionen und damit die Randbedingungen auf beiden Seiten der Membran vollstdndig bekannt
sind. Dies ist bei der Betrachtung von filmdiffusionskontrollierten Ionenaustauschvorgingen
aber nicht der Fall. Die Konzentrationen in der freien Lésung sind bekannt, aber nicht die
Konzentrationen an der Grenze zum Kornrand. Bekannt ist lediglich, daB} diese Konzentra-
tionen im Austauschgleichgewicht mit der Beladung stehen missen und dal} die Flisse der
Coionen gleich null sind 2. Da aufgrund des sich aufbauenden elektrischen Potentials eine
Gesamtkonzentrationserhdhung oder Erniedrigung aufiritt, sind die Konzentrationen iber
diese Bedingungen aber nicht festgelegt. Im Falle von Systemen mit Gegenionen gleicher
Wertigkeit liefert die Berechnung des Austauschgleichgewichts die Molenbriiche am Korn-
rand 3, fur Systeme mit Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeit nicht einmal dies. Das
vermeintlich einfache Diffusionsproblem entpuppt sich also im Falle des lonenaustauschs
als ein komplexes Zusammenspiel von Diffusion, elektrischer Wechselwirkung und Gleich-
gewicht,

Im Folgenden sollen die wesentlichen Schritte, die zu der neuentwickelten Néherungslésung
fuhren, kurz allgemein beschrieben werden, um die eigentliche mathematische Ableitung
besser verstidndlich zu machen. Die Ableitung gliedert sich in zwei Hauptabschnitte, zum
einen die Herleitung einer exakten Lésung der Nernst-Planck-Gleichung fiir Systeme mit ei-
ner beliebigen Anzahl von Gegenionen gleicher Wertigkeit und zum anderen, aufbauend auf
den Ergebnissen des ersten Teils, die Herleitung einer Ndherungslésung fiir Systeme mit
Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeiten. Die Molenbriiche am Kornrand werden dabei
als bekannt vorausgesetzt. Fir die Anwendung der Losung auf praktische Fille, in denen

2 Die Bedingung eines Coionenflusses von null ist nur eine Niherung, die aber, wie sich in der Dis-
kussion der Annahmen zeigen wird, fiir Systeme mit verdiinnten Losungen in gutern MaBe exfiillt
ist.

3 Hierbei wird angenommen, dafB} fiir diese Systeme das Austauschgleichgewicht keine Funktion der
Gesamtkonzentration ist.
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die Beladung, nicht aber die Molenbriiche am Kornrand, gegeben sind, muf} der eigentlichen
Berechnung der lonenfliisse daher zuerst die Berechnung des Austauschgleichgewichts vor-
angehen. Fiir Gegenionen gleicher Wertigkeit reicht hierbei im allgemeinen eine einmalige
Berechnung aus, filr Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeit ist dagegen der Ndherungslo-
sung fir die Tonenflisse eine Iterationsschleife ibergeordnet, die das Gleichgewicht bei je-
dem Durchlauf 16st. Die fir die Gleichgewichtsberechnung benétigte Gesamtédquivalent-
konzentration am Kornrand wird fir den ersten Durchlauf gleich der Gesamtkonzentration
in der freien Losung gesetzt. Fur die folgenden Durchlidufe ergeben sich jeweils verbesserte
Niherungswerte flir die tatsdchliche Gesamtiquivalentkonzentration aus der entwickelten
Losung {ur die Nernst-Planck-Gleichung. Das folgende Kapitel beschrinkt sich auf die
Herleitung der fiir die Berechnung der lonenfliisse benétigten Gleichungen. Das fur die
praktische Anwendung ebenfalls bendtigte Gleichgewichtsmodell wird erst im Kapitel zur
Versuchsauswertung néher besprochen.

Am Anfang der Ableitung der Néaherungslosung fir die lonenfliisse steht die Definition des
betrachteten Systems und die Formulierung der getroffenen Annahmen. Die wichtigste An-
nahme ist hierbei die Quasistationaritdt, Darunter ist ein Zustand zu verstehen, bei dem die
Anderungen der Randbedingungen des Systems so langsam verlaufen, daB die momentane
Austauschgeschwindigkeit der eines echten stationdren Zustands unter den gegebenen
Randbedingungen entspricht. Eine weitere Annahme ist der Ausschlufy der Coionen aus dem
Korn. Zusammen mit der Quasistationaritit, d.h. keiner zeitlichen Anderung der Konzen-
trationen im Film, folgt hieraus zwangsldufig, daf} die lonenfliisse aller Coionen null sein
miissen. Im Fall von Gegenionen sind hingegen auch unter der Annahme der Quasistatio-
naritdt von null verschiedene Ionenfliisse moéglich. Einzige Bedingung ist nur, daf} die lo-
nenflisse tiber den Film konstant sind, d.h. die gleiche Stoffmenge tber die Grenze
Korn/Film wie Qiber die Grenze Film/freie Losung tritt. Der allgemeinere Ausdruck “lonen-
fluB” wird hier anstelle des, aus dem ersten Fickschen Gesetz bekannten Ausdrucks “Diffu-
sionsflul}” benutzt, um zu verdeutlichen, daf} es sich hier nicht um einen reinen Diffusions-
vorgang handelt.

Mit Hilfe der Bedingung, dafl die Ionenflisse der Coionen gleich null sind, liefert die
Nernst-Planck-Gleichung eine Beziehung zwischen dem Gradienten des elektrischen Poten-
tials und den Konzentrationen und Konzentrationsgradienten der Coionen. Hierzu wird fur
Coionen unterschiedlicher Wertigkeit eine mittlere Coionenwertigkeit gebildet. Die aus der
Anwendung der Nernst-Planck-Gleichung auf die Coionen gewonnene Beziehung dient an-
schlieend zur Elimination des elektrischen Potentials aus den Nernst-Planck-Gleichungen
fur die Gegenionen. Abgesehen von der Bildung der mittleren Coionenwertigkeit verlduft der
Losungsweg bis hierhin analog zu den bekannten Loésungen von Schlogl und Kataoka.
Wihrend bei diesen Lésungen aber die so erhaltenen Gleichungen verkniipft und integriert
werden, erfolgt in der in dieser Arbeit vorgelegten Losung eine Differentiation.

Die resultierende Differentialgleichung zweiter Ordnung 148t sich fur Systeme mit Gegenio-
nen gleicher Wertigkeit 16sen. Das Ergebnis ist eine Uiber den gesamten Film giiltige Bezie-
hung zwischen der Konzentration eines Gegenions und der Gesamtéquivalentkonzentration.
Die nach der Losung der Differentialgleichung noch unbekannten Integrationskonstanten
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lassen sich tuber die Randbedingungen ausdrticken. Die unbekannte Gesamtidquivalentkon-
zentration ¢, am Kornrand mul} getrennt bestimmt werden. Hierzu dient die Nebenbedin-
gung, dal3 kein elektrischer StromfluB durch den Film auftreten kann, d.h. die Summe der
Aquivalentfliisse der Ionen muf null ergeben. Nach einigen Umformungen fithrt diese Be-
dingung auf den gesuchten Ausdruck fiir ¢, . Der Rest des Losungswegs besteht in der In-
tegration der Nernst-Planck-Gleichung mit Hilfe der Beziehung zwischen der Konzentration
eines Gegenions und der Gesamtdquivalentkonzentration. Das Ergebnis ist ein Ausdruck fur
die gesuchten Fliisse der Gegenionen.

I'ir Systeme mit Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeit ist eine exakte Losung der Diffe-
rentialgleichung zweiter Ordnung nicht mehr méglich. Es zeigte sich aber, daf3 die fur Ge-
genionen gleicher Wertigkeit gewonnene Ldsung eine gute Ndherungslésung darstellt, wenn
der darin enthaltene Exponent P neu definiert wird. Der Ausdruck fur den Exponenten 1403t
sich ebenfalls aus der Nebenbedingung “kein elektrischer Stromfluf}” gewinnen. Der Rest der
Losung verlduft analog zu der Losung fir Gegenionen gleicher Wertigkeit.

3.2 Beschreibung des Systems, Annahmen

Das im Folgenden betrachtete System ist der ruhende Film wéhrend eines Ionenaustausch-
vorgangs. Der Film wird als eine planare Schicht aufgefaf3t, die auf der einen Seite durch die
Kornoberfldche und auf der anderen Seite durch eine ideal durchmischte Lésung begrenzt
ist. Die Annahme eines planaren Films kann fur die tiblichen Verhéltnisse zwischen Korn-
durchmesser und Filmdicke als sehr gut erfillt angesehen werden. Lediglich bei extrem Kklei-
nen Austauscherpartikeln miiite die Krimmung des Films beriicksichtigt werden. Innerhalb
des Films konnen eine beliebige Anzahl von Gegen- und Coionen vorkommen.
Abbildung 1 zeigt schematisch den Verlauf der Konzentrationsprofile fiir ein System mit
drei Gegenionen (A,B,C) und einem Coion (Y). Konzentrationen in der freien Lésung wer-
den dabei durch den hochgestellten Index b (bulk), Konzentrationen an der Grenze zum
Kornrand durch den hochgestellten Index s (surface), gekennzeichnet. { ist die Raumkoor-
dinate innerhalb des Films. In den folgenden Gleichungen tragen Gegenionen generell den
Index i und Coionen den Index j. Die Anzahl der verschiedenen Gegenionenspezies sei n,
die der Coionenspecies m. Der FluB3 aller lonen wird durch die Nernst-Planck-Gleichung
beschrieben:

dc; F 9
J,-=..D,-[ P (’SJ i=1l.n [3.1]

ol THART ot

fur die Gegenionen und

dc; ¢F 9
J.:»Dj[ 4 4 d’} j=1l.m [3.2]

J ot VURT &t

fur die Coionen. Die Wertigkeiten z und z; sind vorzeichenbehaftet. In die Ableitung der
benutzten Form der Nernst-Planck-Gleichung gehen eine Reihe von Annahmen ein:
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freie
Film Losung

Abbildung 1. Schematischer Verlauf der Konzentrationsprofile im Film

@  konstante individuelle Diffusionskoeffizienten

e Akiivitdtskoeflizienten aller Jonen = 1|

¢  keine Konvektion

e  keine Temperatur- und Druckgradienten

e  Gradienten der Konzentration und des elektrischen Potentials nur in {-Richtung.

Zusitzlich werden im Rahmen dieser Arbeit noch folgende Annahmen getroffen:

e vollstindig filmdiffusionskontrollierter Austausch

e  quasistationdrer Austausch

e  Gleichgewicht zwischen Beladung und Konzentrationen an der Korngrenze

e  Ausschlufl der Coionen aus dem Austauscherkorn (oder zumindest zeitlich konstanter

Coionengehalt)

w2

e  keine Quellungsdnderung des Austauscher
¢  Unabhédngigkeit der Trennfaktoren von der Gesamtkonzentration?

Die Frage nach dem Gliltigkeitsbereich der ersten Annahme fihrt auf die Frage nach dem
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Alle in Kapitel 2.2 angefUhrten Teilschritte beim

4 FEine Abhingigkeit des Trennfaktors von der Gesamtkonzentration kann dadurch beriicksichtigt
werden, dal} der Berechnung der Ionenfliisse eine Iterationsschleife iibergeordnet wird, die die Ver-
kntipfung von Kinetik und Gleichgewichislage {iber die Gesamtkonzentration am Kornrand be-
riicksichtigt.
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Austauschs eines lons liefern einen theoretischen, maximalen Stoffstrom, der nicht iiber-
schritten werden kann, Wird ein Filter sprungbaft mit einer Versuchslosung beaufschlagt, ist
die Austauschgeschwindigkeit zu Beginn vollstdndig filmdiffusionskontrolliert. Die Zeit bis
zu der sich die Konzentrationsprofile innerhalb des Films ausgebildet haben, d.h. bis zum
Frreichen eines quasistationdren Zustands, 148t sich dabet iiber folgende Beziehung ab-

schiizen:
l“ I o [S.JJ

i etne Filmdicke von ¢ = 1075 s und D = 1077 m?/s ergibt sich eine Einstellzeit von 0.1s,
welche pegeniiber den Halbwertszeiten der praktisch interessierenden Tonenaustauschao-

wendungen von Minuten bis Stunden vernachlédssigbar ist.

Im Laufe des Austauschvorgangs verlagert sich der Diffusionswiderstand prinzipiell von
anfinghich dominierendem Filmdiffusionswiderstand immer mehr zur Korndiffusion hin, Ei-
nen ersien Hinweis welcher Mechanismus dabei (ir den Diberwiegenden Teil des Austauschs

vorliegt, liefern folgende Ungleichungen von Helfferich | 107]:

Fuar ;f)”/' (54 20f) <1 liegt Kornkinetik vor,
gos K
o D 6 S
ftr o 2 0 (6+ 20) » 1 legt Filmkinetik vor,

(:,gu,\‘ 7) Fi

K

Hierin stehi gy fir die maximale Kapazitat des Austauschers (in A-Form), D fiir den ef-
fektiven DifTusionskoeflizienten im Korn, ¢ {ur die Filmdicke, ¢, f{ir die Gesamtédquiva-
lentkonzentration in der Losung, D fur den effektiven Diffusionskoeffizienten in der Losung
und ¢ fUr den Radius des Austauscherkorns. Der obige Ausdruck ist eine dimensionslose
Grofle und wird in der neueren Literatur auch als “"Helfferich-Zahl” (abgekiirzt He) be-
zeichnet, He ist delinieri als das Verhéltnis der theoretischen Halbwertszeiten {Ur den rein
filmdifTusionskontrollierten und den rein korndiffusionskontrollierten Austausch. Das in He
enthaltene Verhidltnis D/D l46t sich nach Mackic und Meares [62] wie folgt abschitzen:

— 2
D T (2—¢) Al

Fiir die Anwendung von He als Unterscheidungskriterium sind aber die Randbedingungen

zu beachten, unter denen dieser Ausdruck abgeleitet wurde:

e  Die Konzentration des Ions B in der freien Losung ist konstant.

¢ Die Konzentration des lons A in der freien Losung ist null fiir die ganze Zeit des Aus-
tauschs.

¢  An dem Austauschvorgang sind keine chemischen Reaktionen beteiligt.

e Die Effekte des elektrischen Potentials werden vernachldssigt.
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Selbst bei Berticksichtigung dieser Randbedingungen ist zu beachten, dal die He-Zahl das
Verhiltnis von Halbwertszeiten betrachtet. Zu Beginn des Austauschvorgangs ist die Ge-
schwindigkeit immer filmdiffusionskontrolliert.

Aufgrund der Vielzahl der eingehenden Parameter 148t sich kein Konzentrationswert ange-
ben, unter dem der Austauschvorgang generell filmdiffusionskontrolliert ablduft. Grund-
sdtzlich 148t sich aber sagen, dafl die folgenden Faktoren eine filmdiffusionskontrollierte

Kinetik beglinstigen:

hohe Kapazitdt des Austauschers

geringer Vernetzungsgrad des Austauschers
geringe Korngrofle

niedrige Konzentrationen in der Lésungsphase
langsame Stromungsgeschwindigkeiten

® ® © o @

Die Annahme eines Gleichgewichtszustands zwischen Beladung und Konzentrationen an der
Korngrenze ist Bestandteil nahezu aller Ansétze zur Austauschkinetik und kann fur die tb-
lichen Austauschvorginge in sehr guter Nidherung als erfiillt angesehen werden.

Die Annahme des Coionenausschlusses verlangt dagegen eine etwas eingehendere Betrach-
tung. Man kann dazu davon ausgehen, daf} der Gleichgewichtszustand zwischen Austau-
scher und Lésungsphase aus thermodynamischer Sicht dadurch gekennzeichnet ist, da} die
elektrochemischen Potentiale aller Spezies in beiden Phasen gleich sind.

N o= [3.5]
Mit
o= + zFp =y + RTlna, + zF¢ [3.6]

folgt damit fur die Potentialdifferenz zwischen Austauscher und Losungsphase:

—~ . RT
d)—d)_ Z[Fln

|2

[3.7]

S

i

Diese Potentialdifferenz wird bei Ionenaustauschern oder Membranen als Donnan-Potential
bezeichnet [63]. Gleichung 3.7 ist fiir Gegen- und Coionen giiltig. Werden in erster Néhe-
rung die Aktivitdtskoeffizienten gleich eins gesetzt, kénnen Konzentrationen anstatt von
Aktivitidten geschrieben werden. Aus der Bedingung, dafl das Donnanpotential fiir alle Ionen
(Coionen und Gegenionen) gleich grofl sein muf}, ergibt sich eine Beziehung fir die Vertei-
lung der Tonen auf die beiden Phasen [63].

1 _ L
¢ \ % ¢ \%

() - 1

Fir die untersuchten stark verdiinnten Loésungen (c¢.. < 5 meq/l) liegt das Verhéltnis &/c;

bei etwa 1000 und damit ¢/¢; um 0.001 (mit z/z,= —1), was einem nahezu vollstdndigen
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Coionenausschluf} entspricht, Fiir Coionen héherer Wertigkeit ist der Ausschlufl noch besser
gewiihrleistet. Die Annahme einer filmdiffusionskontrollierten Kinetik und die des Coionen-
ausschlusses aufgrund des Donnan-Potentials sind also beide fiir stark verdimnie Losungen
in guter Ndherung erfullt und es I48t sich sagen, daB} im allgemeinen bei der Gliltigkeit der
ersten auch von der Giiltigkeit der zweiten ausgegangen werden kann. Filr eine Anwendung
der in dieser Arbeit abgeleiteten Losung fur die ITonenfliisse im Film in einem Programm, das
Film- und Kornkinetik beriicksichtigt, miite fiir hohere Lésungskonzentrationen diese An-
nahme aber von Fall zu Fall iiberpriift werden.

Fusiitzlich zu der Nernst-Planck-Gleichung miissen an jedem Punkt immnerhalb des Vilius
folgende Nebenbedingungen erfillt sein:

e e [lekironeuiralitit;

o &
) o b ) g =0 (197
i J=1

®  kein elektrischer Stromflufl:

n m

S -
Y a4 ) =0 [3.10]

J=1

Unter der Annahme quasistationidrer Bedingungen ist aber eine dieser beiden Nebenbedin-
gungen redundant und liefert keine zusétzliche Gleichung zur Losung des Problems. Des-
weiteren ist die Annahme der Elektroneutralitdt bei Aufireten eines elekirischen Potentials
nicht hundertprozentig erfiillit. Wie eine Abschitzung der Abweichungen fiir den Fall der
Filmkinetik zeigt, sind diese aber so gering, daf3 sie selbst filr stark verdlinnte Lésungen nicht
beriicksichtigt werden miissen [5],[26]. Eine Stoffbilanz tiber ein differentielles Raumele-
ment innerhalb des ruhenden, planaren Films liefert somit:

R e A [3.11]
Die zeitliche Ableitung wird fur quasistationidre Bedingungen zu null und die partiellen Dif-
ferentiale 0 konnen durch totale Differentiale d{ ersetzt werden.

d;

72@::0 i=1l.n [3.12]

und entsprechend flr die Coionen

fi . .
. j=1l.m [3.13]

Zusammen mit dem Ausschlufl der Coionen aus dem Korn (J{0) = 0), ergibt sich aus Glei-
chung 3.13, daf3 der Coionenflul} innerhalb des gesamten Films null sein muf3.
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J;=0 j=1.m [3.14]

Und damit gilt auch fur die Summe der Aquivalentfliisse der Coionen:

m

ZZJ'J/:O [3.15]

j.———l

3.2.1 FElimination des elekirischen Potentials

Der erste Schritt bei der Lésung der Nernst-Planck-Gleichung ist die Elimination des elek-
trischen Potentials aus Gleichung 3.1. Mit Hilfe der Gleichungen 3.2 und 3.15, 146t sich das
elektrische Potential iber die Coionenkonzentrationen und deren Gradienten ausdriicken.

d dCJ
27—
J
dp  RT j=I i [3.16]
d — F & ‘
2
sz ¥
J=1

Wie aus Gleichung 3.16 zu ersehen ist, kommen die Diffusionskoeffizienten der Coionen
darin nicht mehr vor. Nur die Wertigkeit der Coionen hat danach einen Einfluy auf den
Verlauf des elektrischen Potentials und damit auf die Austauschgeschwindigkeit. Coionen
gleicher Wertigkeit kénnen daher als eine einzige Art von Spezies angesehen werden. Glei-
chung 3.16 ist nicht die einzige denkbare Beziehung zur Elimination des elektrischen Poten-
tials aus der Gleichung 3.1. Auch eine Beziehung, die nur auf dem Konzentrationsverlauf
eines Coions aufbaut, oder durch eine andere Verkniipfung als Gleichung 3.15 entstanden
ist, wire denkbar. Gleichung 3.16 wurde ausgewihlt, da sie den Einfluf} aller Coionen be-
rlicksichtigt. Zur Abkiirzung der Schreibweise wird an dieser Stelle die Gréfle ¢, fir die
Summe der Aquivalentkonzentrationen der ruhenden Coionen eingefiihrt,

m
¢y = mszcj Kationen: © = +1, Anionen: o = —1 [3.17]
=1

Wie sich aus Gleichung 3.14 erkennen 146t, ist fir den in diesem Kapitel behandelten Fall
des reinen Stoffiibergangs ohne chemische Reaktion im Film der Fluf} aller Coionen gleich
null. Dies bedeutet, daf} alle Coionen ruhen und in die Berechnung von ¢, eingehen. Der
Wert von ¢, ist daher identisch mit dem Wert der Gesamtédquivalentkonzentration ¢,,. Fir
die in Kapitel 4 zu behandelnden Systeme mit chemischer Reaktion, muf} aber streng zwi-
schen ¢, und ¢, unterschieden werden.

Das Einsetzen von ¢, und die Definition einer mittleren Coionenwertigkeit im Falle mehrerer
Coionen mit unterschiedlicher Wertigkeit
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m m m

% 4 2 AN - 18
Zy = 2;4“/,]- (’j / Z_JZJ(// == ZjX/ [3. J

= J=1

verkizi Gleichung 3,16 auf die Form:

dep T g deg .
U <o 3.19
Mr/;: Zy A C‘\; (/K r 5.1 J

Pyic in Gleichung 3,18 aufiretenden Aquivalentanteile x; sind wie folgt definiert:

[3.20]

Entsprechend gilt ftir die Definition der Aquivalentanteile der Gegenionen,

ZiCi R
5y = oL [3.21]
ey
Aufgrund der Nichtlinearitdt der FluBgleichungen ist die Verwendung einer miitleren Coio-
nenwertigkeit mathematisch nicht exakt. Die Fehler, die durch diese Nédherung verursacht
werden, sind aber gering, da der Einfluf der Coionenwertigkeit auf die Filmkinetik insgesamt

nur schwach ausgeprigt ists .

Finsetzen von Gleichung 3.19 in Gleichung 3.1 ergibt die gesuchte Form der MNernst-
Planck-Gleichung, aus der die Abhéngigkeit vom elektrischen Potential eliminiert wurde.

de; ¢ deg ,
Jp= =D W—FH,T‘;“}F [3.22]

mit dem Wertigkeitsverhéltnis:

Z; o ey
Hy= *7‘):“ [3)3J
Da die Weriigkeiien z und zy vorzeichenbehafiet sind und Gegen- und Coionen enigegen-
geseizie Ladungen tragen, wird der Quotient n; durch das vorangestellie Minuszeichen steis
posiiiv,

Abgesehen von der Definition einer mittleren Coionenwertigkeit, folgt die Ableitung bis zu
diesem Punkt der klassischen Vorgehensweise bei den Losungen von Schlégl und Kataoka,
i den in diesen Lésungen behandelten bindren Fall, 148t sich durch Verkniipfung von
Gleichung 3.22 mit der Beziehung z4J4 + 23/ = 0 (aus den Gln. 3,10 u. 3.15) und anschlie-
lende Integration ein Ausdruck fiir die Ionenfliisse gewinnen. Fiir den allgemeinen Fall des
Mehrkomponentensystems ist diese einfache Vorgehensweise nicht mehr méglich, Die Ne-

5 siche Beispiele 2 und 3 in Kapiiel 3.5.2
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benbedingung 3.10 reicht nicht aus, um einen eindeutigen Zusammenhang zwischen den fo-
nenfliissen J; zu ermitteln. Abweichend von den bisherigen Vorgehensweisen wird die Losung
von Gleichung 3.22 in dieser Arbeit erstmals nicht durch Trennung der Variablen und ge-
wohnliche Integration, sondern direkt durch Loésen einer Differentialgleichung gewonnen.
Gleichung 3.22 stellt in der gegebenen Form allerdings noch keine zur Losung des Problems
geeignete Differentialgleichung dar. Aus mathematischer Sicht handelt es sich um eine in-
homoge Differentialgleichung erster Ordnung, da J; einen von null verschiedenen Wert be-
sitzt. Mit der Annahme der Quasistationarit'at folgt, daB der ITonenflu3 J; konstant sein muf3.
Die Ableitung von Gleichung 3.22 liefert daher eine als Losungsansatz besser geeignete ho-
mogene Differentialgieichung zweiter Ordnung:

2 2
d‘]l' d2Cl' 1y dCi dcg 4] dcg 1 ng
- tea e\ e T w\ @) )70 13.24]

Diese Differentialgleichung ist der Ausgangspunkt fiir die weiteren Ableitungen, wobei zwi-
schen Systemen mit Gegenionen gleicher Wertigkeit und dem allgemeineren Fall von Syste-
men mit beliebig geladenen Gegenionen unterschieden werden muf3,

3.2.2  Losung fiir Gegenionen mit gleicher Wertigkeit

Besitzen alle Gegenionen die gleiche Wertigkeit und folglich auch das gleiche Wertigkeits-
verhilinis n, 148t sich eine exakte Loésung von Gleichung 3.24 ermitteln. Ausschreiben von
Gleichung 3.24 fiir alle Gegenionen und anschlieBende Summation ergibt:

hn

2 N
d2Cz‘ | de, - dc; 1 dzcg C 1 deg C
R DY Sk S b o DYIEL 3:29]
i=1 i=1 i=1 8 i

=

Aus der Definition von ¢, in Gleichung 3.17 und den ersten beiden Ableitungen dieser Defi-
nition, folgen unter Benutzung der Elektroneutralitdtsbedingung die Beziehungen:

W 2,6 = C,, @ ) z;=——=———  ynd ® ) z = 26
Lt g yara ir i .2 2 '
=1 P s = A dC

und damit nach Einsetzen in Gleichung 3.25, Verwendung der Definition von n; und Kirzen:

n 2 2
d’c A
wZ rai il [3.27]

Fir Systeme mit Gegenionen gleicher Wertigkeit ergibt sich nach Erweitern mit z, und er-
neutem Gebrauch der letzten Beziehung von Gleichung 3.26 schliefilich die einfache Bedin-

gung.
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—2 =0 [3.28]

Gleichung 3.28 veranschaulicht, daB3 fur Systeme in denen alle Gegenionen die gleiche Wer-
tigkeit besitzen, ¢, und damit auch die Gesamtdquivalentkonzentration einer linearen Ver-
dnderung innerhalb des Films unterliegen.

cg = myL+b [3.29]

mit der Steigung:

de
g o= p—
i m, = konst [3.30]

Wegen dieses linearen Zusammenhangs lassen sich die erste und zweite Ableitung von ¢
nach { in Ableitungen nach ¢, umschreiben.

dc; de; dzci 9 a’zc,- [3.31]
— = m ; = m .
d¢ & de, d{z 8 dc;

Die Kombination der Gleichungen 3.24, 3.28, 3.30 und 3.31 liefert eine Differentialgleichung
zwischen ¢; und ¢, :

d2Ci 2 node e o 0 332
dzmg+cgdcmg“ 2 Mg = [3.32]
Cg 8 Cg

Nach Division durch m? ergibt sich hieraus eine Differentialgleichung, die als Eulersche
Differentialgleichung bekannt ist. Thre allgemeine Lésung lautet (siche Anhang 1):

c,-=al-' Cg+b£ cg—P mit P = p [3.33]
Wird auch die linke Seite dieser Gleichung in Aquivalenten ausgedriickt:
2= a; ¢y + b cg_P mit P = n ' [3.34]

ergeben sich die beiden Parameter @, und b; wie folgt aus den Randbedingungen fur die
Konzentrationen. Fiir die Grenze zwischen Film und freier Losung gilt:

2, = aycl + b ()" [3.35]

i
und am Kornrand:
et =arc)+ b (c))™" | [3.36]

Zur Bestimmung der beiden Parameter stehen also zwei Bedingungen zur Verflgung. Die
resultierenden Gleichungen sind:
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) | b b\-P 27
al. s "”M‘[‘;‘” (Zicl — bi (Cg) ) [‘)"') 7(1
Ce
7,¢; 2;C
st ivi
T b :
('g Cg ,X'l"‘ - X'lb R,
b; = = ; {3.38]

R N et R

Die wichtigsten fitly die eigentliche Berechnung benotigten Gleichungen der Ableitung wei-
den durch eine Umrahmung hervorgehoben. Fiir die Anwendung der neuartigen Losung sind
nur die so gekennzeichneten Bezichungen erforderlich,

Der zweite Ausdruck fiir den Parameter b, seizt dabei die Beziehung ¢, = ¢, voraus. Diesc
Beziehung ist bei Abwesenheit chemischer Reaktionen erfullt. FFiir die Berechnung von b, bei
Austauschvorgingen mit chemischer Reaktion darf aber nur der erste Ausdruck von Glei-
chung 3.38 benutzt werden, Aus der Summation der Parameter ¢, und b, fiir alle Gegenionen
ergeben sich zwei zusitzliche Bedingungen, dic als Berechnungskonirolle dienen kdnnen,

"
Za[ = 13.39]
L

n

] - .
w;b" = () : | 3.40]
i=1

In der Bestimmungsgleichung fir den Parameter b, (3.38), wurde die Gesamtcoionendquiva-
lentkonzentration am Kornrand ¢§ verwendet. Diese Konzentration ist jedoch an dieser Stelle
der Ableitung noch unbekannt. Fiir Systeme mit Gegenionen gleicher Wertigkeit, erhélt man
aus den Beladungen zusammen mit den Gleichgewichtsbeziehungen aber die Werte der
Molenbriiche der Gegenionen am Kornrand. Mit Hilfe dieser Molenbriiche und der Neben-
bedingung 3.10 146t sich der gesuchte Ausdruck fiir die Gesamicoionendquivalentkonzen-
fration ermittein. Die Ableitung hierzu beginnt mit einer weiteren moglichen Form der
MNernst-Planck Gleichung, wie sie aus Gleichung 3.22 durch Ausklammern von de,/dl ent-

steht.

o p e | Ao G Al

e (lcg+nicg [3.41]
. . dC,‘ R .

Wird der Gradient r aus Gleichung 3.34 ermuttelt

de; | r . )

de, U t"i —Phig ] [3.42]

und zusammen mit Gleichung 3.34 in Gleichung 3.41 eingesetzi, folgt (i den Flufl:
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D; d
Ji= =gt La=Pog ™) + nfa+ b)) [3.43]

Fir Systeme mit Gegenionen gleicher Wertigkeit vereinfacht sich Gleichung 3.43 aufgrund
von P = n; zu folgender Gleichung:

D; de,
Ji=*"“Ei_“’Z[Z"‘(nl'+ l)ai [3'44]

Werden hieraus durch Multiplikation mit z die Aquivalentfliisse gebildet und iiber alle Ge-
genionen aufsummiert, ergibt sich unter Berlicksichtigung der Nebenbedingung 3.10:

n

> Day = 0 [3.45]
=1

Im ersten Schritt wird nun der Parameter a; durch seine Definition 3.37 ersetzt.

n“’ﬂ

D Dwad ey ™) = 0 [3.46]
i=1

In einem zweiten Schritt wird auch der Parameter b; substituiert und anschlieBend die Sum-

me aufgespalten.

K b
ZDi o xib _ (cb)—P—1Z Diow(x; — x;) [3.47]

i=1 ’ i=1 (Cg)—l)_] - (Cg)_P_l

In Systemen ohne chemische Reaktion treten in den Summationstermen nur Gegenionen
auf, d.h. der Wert fiir o ist fir alle Summanden gleich und kann durch Division aus Glei-
chung 3.47 eliminiert werden. Die Multiplikation mit dem Nenner der rechten Seite liefert
einen Ausdruck, in dem auf beiden Seiten der Term (cg)'P“anD,»x? auftritt.

=1

[y = ()" 1D pat = ()" D = ) [3.48]
i=1 i=1

Durch Ausmultiplizieren und Subtraktion dieses Terms vereinfacht sich Gleichung 3.48

weiter zu:

n n
(" Dad = () Dt [3.49]
i=1 X i=1

und schlieBlich erhilt man nach Trennung der Variablen ¢, und x;




n
b
CS P+l ZD’ X
15 j=1 .
-+ == [3.50]
¢ ZDz‘ X}
ia=]

Gleichung 3.50 ist die Losung fiir das im vorhergehenden Abschnitt noch verbliebene Pro-
blem der unbekannten Gesamtiquivalentkonzentration am Kornrand, Damit sind alle Pa-
rameter fiir den tiber Gleichung 3.34 beschriebenen Zusammenhang zwischen ¢, und ¢, ein-
deutig bestimmt, Der letzte Schritt zur Bestimmung eines Ausdrucks filr die Flusse der Ge-
genionen im Film ist die Integration von Gleichung 3.41 zwischen den Grenzen:

6 = 07 CS = cé
o= y Cg = C‘é’
Jiy A=~ w (n;+ Da;| de, [3.51]
i 0 (‘S

‘2

Mit dem Ergebnis der Integration ist das erste Teilziel der Aufgabe, einen allgemeinen Anus-
- ” ol * o

druck fiir die Flissse der Tonen im Film zu bestimmen, erreicht,

4

7 = Dy +1) 5= (e — cp) [3.52]

Die Vorgehensweise bei einer konkreten Berechnung der Fliisse in Systemen mit Gegenionen

gleicher Wertigkeit, 1Bt sich wie (olgt zusammenfassend beschreiben:

Berechnung der Molenbriiche der Gegenionen am Kornrand mit Hilfe des Austausch-

—

gleichgewichts ©,

2. Berechnung der Gesamtiquivalentkonzentration am Kornrand ¢ tiber Gleichung 3.50.

3. Berechnung der Parameter @, und b, fir alle Gegenionen tiber die Gleichungen 3.37 und
3.38.

4. Berechnung der lonenfliisse tiber Gleichung 3.52

6  Hierbei wird davon ausgegangen, dal} fiir Gegenionen gleicher Wertigkeit das Austauschgleichge-
wicht keine Funktion der Gesamtkonzentration in der Ldsung ist. Trifft diese Annahme nicht zu,
muf auch fiir diese Systeme das in Kapitel 3.2.3 beschriebene Berechnungsschema angewandt wer-
den.
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3.2.3 Niherungslosung fiir Gegenionen mit unterschiedlicher Wertigkeit

Fir den Fall von Gegenionen mit unterschiedlicher Wertigkeit ist das Profil der Gesamt-
dquivalentkonzentration iber den Film im allgemeinen nichtlinear. Eine Losung der Diffe-
rentialgleichung 3.24 in der beschriebenen Weise ist daher nicht mehr moglich. Trotzdem
146t sich die von Kataoka [30] fur den bindren Austausch von Gegenionen unterschiedlicher
Wertigkeit gefundene Lsung in einer Weise darstellen, die von der Form her Gleichung 3.34
entspricht:

26 = a; ¢y + b cg“P [3.53]

Dieses Ergebnis ist zundchst iberraschend, da wie bereits erwdhnt, die zur Ableitung von
Gleichung 3.34 notwendige Bedingung des linearen Profils der Gesamtéquivalentkonzentra-
tion im Fall von Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeit nicht mehr erfullt ist. Der Unter-
schied zwischen den Gleichungen 3.34 und 3.53 besteht in der Beziehung fiir den Exponenten
P. Wie aus Gleichung 3.53 ersichtlich, ist der Wert des Exponenten fiir die Profile aller Ge-
genionen des Systems gleich. Dies zeigt bereits, dal P im allgemeinen Fall nicht mehr einfach
dem Wertigkeitsverhiltnis »; entsprechen kann, da », fir Gegenionen unterschiedlicher Wer-
tigkeit verschiedene Werte annimmt. In der Lsung des allgemeinen binédren Austauschs ist
P vielmehr ein komplizierterer Ausdruck, in dem die Wertigkeitsverhdltnisse und die Diffu-
sionskoeffizienten beider Gegenionen enthalten sind [30].
nyDy — npDp

P=—5—% [3.54]

Im allgemeinen Fall von Mehrkomponentensystemen ist Gleichung 3.53 leider nur noch eine
gute Nédherung fur den Verlauf der Gegenionenprofile im Film. Wie ein spidterer Vergleich
mit der numerischen Lésung zeigen wird, sind die Abweichungen aber nur gering und kon-
nen normalerweise vernachldssigt werden? .

Ein zusétzliches Problem ist der noch unbekannte Ausdruck fir den Exponenten P. Da im
allgemeinen P # m; ist, muf3 die Ableitung fir Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeit von
Gleichung 3.43 an neu durchgefiihrt werden. Einsetzen der Gleichung 3.34 und ihrer Ablei-
tung 3.42 in die Nernst-Planck Gleichung ergab dort: ‘

. dc
i 8 —P-1 —P—1
Ji=— Z @ [(aim Pbl-cg ) + ni(a,-—{- b,-cg )] [3.43]

Bildung der Aquivalentflisse durch Multiplikation mit z und Aufsummieren fir alle Ge-
genionen unter Berlicksichtigung der Nebenbedingung 3.10 ergibt in diesem Fall:

n h
> Dia— Phic;™™) + D mDfa+ beg") = 0 [3.55]
i=1 i=1

7 siehe Kapitel 3.5.2
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Gleichung 3.55 148t sich in Terme ohne ¢, und solche mit ¢, aufspalten:

n

Zna, + Zrzpa, + Zﬂ,-biD,-—P}’ibl-D,- ¢ =0 [3.56]

j=1 i=1 fe=1

Diese Beziehung ist an jeder Stelle des Films gitltig und daher unabhéingig von ¢,. Die einzige
Méglichkeit diese Bedingung zu erfiillen ist, daBl die beiden Ausdriicke in Klammern jeweils
{iir sich null ergeben. Werden die beiden Summen des ersten Terms zusammengefaf3t und
gleich null gesetzt ergibt sich die Bedingung:

n

Z(l + ) Dy = 0 [3.57]

i=1

Dier Grofle D, in Gleichung 3.45 entspricht also im Fall von Gegenionen unterschiedlicher
Wertigkeit der Ausdruck (1 + n)D. Damit ergibt sich fur die Beziehung der Gesamtcoio-
nendquivalentkonzentration am Kornrand analog zu Gleichung 3.50:

n

b
s\ Z(l + 1) Dy x;

C :
w%_ _ ’j‘ [3.58]
C,
’ Z(l + ) Dy x;
=

Wird die Konzentration ¢; in Gleichung 3.41 nicht mit Hilfe von Gleichung 3.34 substituiert,
148t sich ein tiber den gesamten Film gliltiger Zusammenhang fir den Verlauf der Gesamt-
coionendquivalentkonzentration tiber den Film bestimmen (s. Anhang 2):

H

b
. P Zzi(l +n) D¢

b4 fom
— ] = 5 [3.59]
C

é ZZé(l -+ }’li) Dl ¢

i=1

In Gleichung 3.59 wurde zusétzlich eine Schreibweise der Beziehung fir ¢, gewihlt, in der
die Aquivalentanteile x; durch die Konzentrationen ¢ ersctzt sind. Der Exponent des Terms

auf der linken Seite der Gleichung erniedrigt sich dadurch um den Wert eins.

Fiir die Berechnung der Gesamtcoionendquivalentkonzentration am Kornrand benotigt man
aber noch einen allgemeinen Ausdruck fir den Exponenten P. Die Lésung dieses Problems
beginnt wiederum mit Gleichung 3.56, Aus der Bedingung, daf} der zweite Ausdruck in
Klammern null sein muB, folgt:

> whD; — PLbD ~0 [3.60]

=1
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Auflésen nach P und Substitution des Parameters b, mit seiner Definition 3.38 ergibt un-
mittelbar den gesuchten Zusammenhang:

P [3.61]

— i=1
n

> Dyl — )
i=1]

Mit Hilfe von Gleichung 3.61 kénnen die Abhéngigkeiten von P fiir die drei Fille

e  Gegenionen gleicher Wertigkeit
e  bindres System mit Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeit
e  Mehrkomponentensystem mit Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeit

niher betrachtet werden. Im ersten Fall entspricht P einfach »; , also dem mit -1 multipli-
zierten Verhiltnis der Wertigkeit der Gegenionen zu der der Coionen 8. P ist unabhédngig von
den weiteren Eigenschaften der Ionen, so dall Werte von P flir ganze Klassen von mdéglichen
Austauschvorgingen angegeben werden kénnen. Fiir ein bindres System mit Gegenionen
unterschiedlicher Wertigkeit kommt der individuelle EinfluB der Diffusionskoeflizienten
hinzu (sieche G1.3.54). P kann filr verschiedene Gegenionpaarungen stark unterschiedliche
Werte annehmen. Fir die Paarungen Ca?*/Na* und Ca?*/H* ergeben sich zum Beispiel mit
zy=—1 Werte um 6 bzw. 0.8. Die Betrachtung des dritten Falls, also eines Mehrkompo-
nentensystems mit Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeit zeigt eine weitere Abhédngigkeit
(GL 3.61). In diesem Fall ist P zusétzlich von den Randbedingungen, d.h. den Gegenionen-
dquivalentanteilen an der Grenze zum Kornrand und zur freien Losung abhédngig. Daraus
folgt, dafl sich P im zeitlichen Verlauf des Austauschvorgangs dndert und fur jeden Zeit-
schritt neu berechnet werden muf. Der Exponent P ist in diesem Fall, genauso wie
a; und b;, ein zeitabhéngiger Parameter. Fiir einen festen Zeitpunkt, fiir den die quasistatio-
ndre Betrachtung gilt, sind diese Parameter aber iber den Film konstant und keine Funk-
tionen von { bzw. ¢,

Bei der Berechnung des Exponenten und der Gesamtdquivalentkonzentration kommt eine
weiteres grundsétzliches Problem hinzu, das in Systemen mit Gegenionen unterschiedlicher
Wertigkeit auftritt. AulBer fiir einige Spezialfille (vollstindige Beladung mit einer Ionensorte)
sind in solchen Systemen weder die Konzentrationen noch die Molenbriiche der Gegenionen
tiber die Gleichgewichtsbeziehung und die Beladungen bestimmt. Der Grund ist, daf3 fur
Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeiten die Gleichgewichtslage von der Gesamtidquiva-
lentkonzentration abhidngt. Diese Gesamtéquivalentkonzentration am Kornrand soll aber
gerade Uiber die Molenbriiche bestimmt werden. In der Regel ist also an dieser Stelle eine

8 Da die Wertigkeiien von Gegenionen und Coionen entgegengesetzte Vorzeichen tragen, wird »
durch die Multiplikation zu einer positiven GroBe.
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iterative Bestimmung von P, ¢ und der xi ndtig. Als Startwert fir die Gesamtidquivalent-
konzentration dient ihr Wert in der freien Ldsung.

Der letzte Schritt zur Bestimmung der FluBgleichung ist dann genauso wie im vorhergehen-
den Abschnitt eine Integration. Im Fall von Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeiten,
muB diese jedoch fiir Gleichung 3.43 anstatt Gleichung 3.44 erfolgen.

0 Dl 'Cﬁ —P1 - e
Jd{ = — <~ [+ Da, + (0, — Pbey” " Jde, [3.62]
8 gl

8

(1

Durchfithren dieser Integration ergibt:

D, (m—P) b, . _ o
2D 2@ - (@) [3.61]

Ein gleichwertiger Ausdruck fur den Tonenfluf3 146t sich durch Einsetzen von Gleichung 3.42
m Gleichung 3.22 und anschlieffende Integration gewinnen:

Dy o
75 :(n,+1)w(-§i~§7{m(cg»-cgf’) -

D' § b 1) o; b D H; /) S\—P b\ — P . _
J; = MSL (¢; —¢) + wg:i” 1’1,-3% (c, — ) — #&ﬁw% ()™ — (e) P) [3.64]

Schliefilich ist eine weitere Vereinfachung von Gleichung 3.63 moglich, Die Muliiplikaiion
o . W .
von Gleichung 3.34 mit (-A? — 1) liefert:

1 n; n; _p e
(7,»& - 1) 2t = (”PI‘“ - 1) ac, + <7;m - 1> be, ! [3.65]
und nach Umformen:

15 A bl —p ﬂl' A 72,- al' R .
("7)1‘“1) “Z?“Cg :<“F"~1)Ci_<“ﬁ"“l> "—Ei—cg |_3.66J

Wird diese Beziehung fiir ¢, = ¢ und ¢, = ¢ formuliert und in Gleichung 3.63 eingesetzt, er-
gibt sich folgende Form der FluBgleichung:

D. n; R D; a; |
J; = mgl- <1 _”[Tl)(ci '"Cib) + "’gl“”i<l +’f}3“> ‘Zf‘“(cév“cg) [3.67]

Gleichung 3.67 ist das gesuchte Ergebnis fur die Fliisse der Ionen durch den Film, Wie sich
Jeicht erkennen 148t, ist Gleichung 3.52 flir den Spezialfall P = n, darin enthalten. Die ge-
fundene Beziehung zeigt dic Abhdngigkeit des lonenflusses einer Komponente i von dem
treibenden Konzentrationsgefdlle der Komponente selbst sowie zusétzlich auch noch von
der Differenz der Gesamtcoionendquivalentkonzentrationen zwischen Kornrand und freier
Losung. Wie sich an Gleichung 3.19 erkennen 148t, hdngt diese Differenz eng mit der elek-
trischen Potentialdifferenz im Film zusammen. Die Aussage, daf3 der erste Term deshalb die
Abhidngigkeit vom chemischen Potential und der zweite Term die Abhidngigkeit vom elek-
trischen Potential beschreibt, ist aber nicht korrekt, weil iiber die Parameter a; und P eine
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Kopplung der beiden Terme auftritt. Dies ist aus der Tatsache zu erkennen, daf} fiir Gegen-
ionen gleicher Wertigkeit der erste Term vollstdndig verschwindet.

Die Berechnung der Flusse fur den Fall von Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeit ist et-
was aufwendiger und verlduft nach dem in der folgenden Liste zusammengefassten Schema.

1. Annahme eines Startwerts fUr die Gesamtcoionenidquivalentkonzentration am Korn-
rand. Wenn kein besserer Startwert bekannt ist, wie z.B. das Ergebnis eines vorherge-
henden Zeitschritts, gilt ¢ s = 2

2, Berechnung der Konzentrationen am Kornrand mit Hilfe von ¢ und einer frei wihl-
baren Gleichgewichtsbeziehung.

3. Berechnung des Exponenten P und eines verbesserten Werts fiir ¢; aus den Gleichungen
3.61 und 3.59. Liegt der Unterschied ¢ — ¢ nicht innerhalb der gew#hlten Tole-
ranzgrenze mufl zu Schritt 2 zuriickgesprungen werden.

4. Berechnung der Parameter a; und b; fur alle Gegenionen uber die Gleichungen 3.37 und

3.38.

Berechnung der ITonenfliisse tiber Gleichung 3.67.

[

3.2.4 Grenzfille

Als erstes soll der Grenzfall ungeladener Spezies betrachtet werden. Fiir ungeladene Spezies,
d.h. z,= 0 wird auch das Wertigkeitsverhéltnis »; zu Null. Damit vereinfacht sich Gleichung
3.64 auf die bekannte Beziehung:

D,
"’1' = »—(-S-L (CIS — Cl'b) [3.68]

die auf dem ersten Fickschen Gesetz und der Gultigkeit der Quasistationaritit basiert.
Hierbei ist anzumerken, dal die beiden Parameter a; und b; die Wertigkeit z; enthalten (direkt
oder tiber x;) und folglich die Ausdriicke a,/z; und b,/z; auch fiir z; — 0 bestimmt bleiben.

Ein weiterer interessanter Grenzfall kann in Systemen mit mehr als zwei Gegenionen auf-

(o]
jon
P
(<3
3
IS
-t
2

treten. Fiir bestimmte Kombinationen der Diffusionskoeffizienten und Gleichgewi
meter ist wihrend des Austauschvorgangs ein Wechsel von einer anfdnglichen Gesamtiqui-
valentkonzentrationserniedrigung zu einer Gesamtidquivalentkonzentrationserh6hung mog-
lich. Folglich existiert ein Zeitpunkt, in dem die Gesamtédquivalentkonzentration am Korn-
rand gleich der Gesamtédquivalentkonzentration in der freien L&sung ist, obwohl sich das
System noch nicht im Gleichgewicht befindet. In diesem Fall tritt in Gleichung 3.67 der un-
bestimmte Ausdruck %f? (¢ — ct) auf. Fur ¢;— ¢¢ geht der Wert der beiden Parameter
a; und b, gegen unendlich. Bei dem unbestimmten Ausdruck handelt es sich also um den Typ
oo 0, Die Anwendung der de L'Hospitalschen Regel ergibt fiir den unbestimmten Aus-

driick einen definierten Grenzwert (Anhang 3).
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b

§
, G b ¢ = ¢
fmf -] = St 5

Wird dieser Grenzwert in Gleichung 3.67 eingesetzt, ergibt sich wiederum die einfache
Flufigleichung 3.68.

3.3 Vergleich mit den Lisungen bekannter Systeme

3.3.1 Bindre Systeme mit Gegenionen gleicher Wertigkeit

Zur Diskussion von bindren Systemen mit Gegenionen gleicher Wertigkeit, soll als erstes die
zuvor abgeleitete Losung der Nernst-Planck-Gleichung mit der von Schlogl und Helfferich
verglichen werden, Deren Losung gilt filr den Spezialfall des bin4ren Austauschs einwertiger
lonen unter den zusdtzlichen Annahmen konstanter Losungskonzentrationen ¢4 =0,
ch = ¢y = ¢y und eines unselektiven Austauschers. Als Beziehung zwischen den Konzentratio-
nen der Gegenionen A und B an jeder Stelle im Film findet sich fiir diesen Fall [207:

(Dacy + Dyop)ey + cp) = Dacq [3.70]

Der Zusammenhang zwischen den Konzentrationen der Gegenionen und der Gesamidqui-
valenikonzentration wird in der allgemeinen Losung dieser Arbeit durch Gleichung 3.59 be-
schrieben. Fir den betrachteten Spezialfall entspricht die Gesamtiquivalentkonzentration
der Konzentration des Coions. Fiir die in Gleichung 3.59 auftretenden Konzentrationen und
Parameter gilt also:

. ch=co, C=cCy
Hg=z4fzy =1, ny=1
P=1
Damit ergibt sich die aus Gleichung 3.59 folgende Beziehung:

e Us% [3.71]

die unter Verwendung von ¢, = ¢4 + ¢ direkt in Gleichung 3.70 ubergeht.

Fir den Fluf§ der Komponente B ermittelten Schlogl und Helfferich:

2D 4D pey ¢y cp ‘
| .

oder umgeschrieben:

J ,ZDADB,,_,,
BT (D~ D)6

[ey—co] 13.73)

Im Vergleich hierzu erhdlt Gleichung 3.52 fur das betrachtete System die Form:
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. 2DB aB 5 B 1
JB = MSW“‘ '“"Z”’;“ (Cé: e Co) [3' ]4]

Aus den Gleichungen 3.39 und 3.45 folgt fur den Parameter ap:
DA(CU - CIB) -+ DB“B == 0 [3.75]
und dant:

wD,

[3.76]

Ap == =
Flitr einwertige lonen entspricht der Wert von o gerade der Wertigkeit. Einsetzen von Glei-
chung 3.76 in Gleichung 3.74 liefert somit einen Ausdruck fiir den Tonenfluf3, der in vélliger
Ubereinstimmung mit der Lésung von Schlégl und Helfferich steht.

3.3.2  Bindre Systeme mit Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeit

Fir binitre Systeme mit Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeit wurde 1967 ein allgemeiner
Ausdruck fir den Flul} eines Gegenions von Kataoka und Sato [30] sowie unabhingig da-
von auch von Turner und Snowdon [29] verdflentlicht. Fir den folgenden Vergleich wird
die Veroffenthchung von Kataoka und Sato herangezogen, ohne damit eine Wertung ver-

hinden zu wollen,

Der Ansatz geht davon aus, dal in der freien Losung die konstanten Konzentrationen
ch =0 und zpch = ¢y vorliegen. Fiir den Zusammenhang zwischen den Konzentrationen der
Gegenionen A und B @iber den Film findet Kataoka die Beziehung:

. +S
Dyny+1) 148
_ZBCB + Z%;(;;“T 2464 | (zpcp + 24¢4) = Co+ [3.77]
D,—-D
i’l’lif S m‘ﬂwmé aw,m.._é’__. [3.78]

h sz[);¥ ngDg

In der eigenen allgemeinen Lésung findet sich ein entsprechender Zusammenhang in Glei-
chung 3.59:

h
n
b
N L(l +n) D; ¢
g i~
2 - = [3.79]
C,
b Z(l +n) Dy 2,
i:l

[Den Ausdruck fir den Exponenten P liefert Gleichung 3.61:

- 1ab Dy + ngbpDy

[3.80]
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wobei fiir den bindren Fall mit Gleichung 3.39 zusétzlich gilt:
by=-b, [3.81]
Mit Hilfe dieser Beziehung vereinfacht sich Gleichung 3.80 zu:

Dy —ngDy 1
D,~— Dy S

}) -

[3.82]

Unter Benutzung der Elektroneutralitidtsbeziehung ¢, = z4¢4 + z5c5 und der gegebenen Rand-
bedingungen nimmt Gleichung 3.79 folgende Form an:

Z4C4 - 2pCp )”S B (1 + ng)Dycy 187
“ (U n)Dazcy + (1+ ng)Dyzgey L383]

Durch Multiplikation mit beiden Nennern und Division durch (1 + ny)Dy ergibt sich der
folgende Ausdruck:

[ Dylng +1) ‘

Us _ 14 o
zpep + Dyng 1 1) ZACA](ZBCB 24001 =gt [3.84]

der nach Erheben in die Potenz S identisch mit Gleichung 3.77 ist. Da die weitere Ableitung
bei Kataoka und Sato und in verallgemeinerter Form auch in Kapitel 3.3.3 durch gewohnli-
che Integration dieser Beziehung erfolgt, wird an dieser Stelle auf den Beweis verzichtet, dal3
auch die Fluf3gleichungen ubereinstimmen.

3.3.3 Ternare Systeme mit Gegenionen gleicher Wertigkeit.

Als letztes Beispiel soll noch die Gultigkeit der allgemeinen Losung fiir den Fall des ternéren
Systems mit Gegenionen gleicher Wertigkeit angefiihrt werden. Obwohl der mathematische
Aufwand fir diesen Fall geringer als fiir das allgemeine bindre System ist, wurde die Losung
fir dieses System erst 1979 von Rahman verdffentlicht [32]. Auch hier soll wieder nur die
Ubereinstimmung der Funktionen ¢(c,) gezeigt werden, da daraus eine Ubereinstimmung des
Ausdrucks fur den Flufl der Gegenionen zwingend hervorgeht.

Rahman erhilt fiir das Profil des Coions iiber den Film in Abhédngigkeit der Molenbriiche
der Gegenionen folgende Beziehung:

I b b b S
<£){>:[ DA,XA -+ DBXB+DCxC ] I:f“ 86]

c’;; D x4+ Dpxp 4+ Dexe

mit  S=(1+n,) [3.86]

Dieser Ausdruck stimmt nach dem Erheben in die Potenz S mit Gleichung 3.50, ausge-
schrieben fur die 3 Gegenionen A,B,C und mit ¢,= ¢y, Uberein.
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mit P=m=n, [3.87]

P41
Cy . DA‘XIZ; -+ DBbe; -4 Dcxg
Als Ergebnis der angefiihrten Beispiele kann damit festgestellt werden, da3 die in dieser Ar-
beit gefundene Losung der Nernst-Planck-Gleichung alle bereits bekannten Losungen aus
der Literatur als Sonderfille enthdlt.

3.4 Numevische Losung der Nernst-Planck-Gleichung im [ilm

3.4.1 Ableitung eines Gleichungssystems fiir die numerische Losung

Ein Hinweis auf eine numerische Losung fiir terndre Systeme findet sich in einem Artikel von
Kataoka [34]. Der Ausgangspunkt fir die dort vorgestellie Lésung ist Gleichung 3.22. Die
Vorgehensweise zur Ermittlung der ITonenfliisse besteht dabei im wesentlichen aus folgenden
Schritien:

1. Vorgabe von Startwerten fiir J.

2. Numerische Berechnung der Konzentrationsprofile tiber den Film mit Hilfe von Glei-
chung 3.22.

3. Abfrage ob die Randbedingungen am Kornrand erfuillt werden.
Bei Nichterfullung: verbesserte Annahmen fiir die Ionenfliisse J; und zuriick zu Schritt
2.

Diese “Trial and Error”-Methode ist schon fur terndre Systeme sehr aufiwendig. Bei Systemen
mit vier oder mehr Gegenionen ist sic aufgrund der exponentiell steigenden Anzahl von
Kombinationsmoéglichkeiten fur die Ionenfliisse J; praktisch nicht mehr anwendbar.

In der vorliegenden Arbeit wurde daher ein anderer Ansatzpunkt fiir die numerische Lésung
der Nernst-Planck-Gleichung gewéhlt, Ohne die Nédherung 3.18 lauten die exakten Diffe-
rentialgleichungen fur die Ionenfliisse im Film:

- -
d
Ji==D, ii‘ _ dccg i=l.n [3.88]
COCZZJ?CJ' |
i =
B T
de; Z;C; dc
’J 1% 2
J;= —Dj a0 - - a0 =0 Jj=l.m [3.89]
] (X)Cszzcj' J

=

Da in den folgenden Gleichungen die Gesamtidquivalentkonzentration teilweise tiber Coio-
nen und teilweise Uber Gegenionen ausgedriickt wird, mull zwischen w. und ws unterschie-
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den werden. Fiir die Werte von we: und w¢ gilt dabei grundsétzlich wee ws = —1. Durch
Differentiation lassen sich die inhomogenen Differentialgleichungen erster Ordnung (3.88)
in homogene Differentialgleichungen zweiter Ordnung umwandeln.

) 2 :
d°¢ 3 2 _6_1'9_ deg G ¢, o1 e, S 2 0 [3.90]
al R, dede | a A
e A6 Wel GG %4
J=1 J=1 Jj=1

Numerische Verfahren zur Losung von Differentialgleichungssystemen erster Ordnung sind
in den meisten Bibliotheken fiir mathematische Hilfsprogramme enthalten [65]. Fiir ihre
Anwendung muf} das System von n Differentialgleichungen zweiter Ordnung (3.90) in ein
System von 2n Differentialgleichungen erster Ordnung umgeformt werden. Erst diese zu-
ndchst nicht plausibel erscheinende Umwandlung von Diflerentialgleichungen erster Ord-
nung in Differentialgleichungen zweiter Ordnung und ihre anschlieffende Riicktransforma-
tion in ein System erster Ordnung fuhrt zu einem losbaren Satz homogener Differentialglei-
chungen, aus denen die unbekannten lonenfliisse J; eleminiert wurden. Fur die unbekannten

Konzentrationen und Konzentrationsgradienten werden zusammenfassend die Variablen u

verwendet,
= ¢ Konzentrationen der Gegenionen 1= [.n
U, = dc/d{ Konzentrationsgradienten der Gegenionen i=1l.n
Uion = € Konzentrationen der Coionen j=1l.m

Mit Hilfe dieser Variablen u, stellt sich das zu 16sende Gleichungssystem wie folgt dar:

duy; ot
?zm =, 3.91]
du;,, z dcg
f/{ = m ui+n d(: +
7 )
chZj Yiran
J=i
[3.92]
d* de, & . d
Zjl; % 1 Cq Zzg Uiran
m 5 m J
Z ) d¢ ) ds = d¢
We /) 2 Uion Zj Uppon
J=1 J=1
dL('+2n _ Zjuj+2n dcg [3 93]
dc fn dc '

2
cL)C‘sz Ujton

J=1




.34 -

Die in den Gleichungen 3.91 bis 3.93 noch unbekannten Ableitungen dc,/d{ und d?c,[d{? las-
sen sich Uiber die Summe der entsprechenden Ausdriicke der einzelnen Gegenionen berech-
nen:

n

de, z dy S iy 5
“;!‘Z"' == CUGZZi “ZZ“ == (DCZZJ- '““‘ZZI‘Z'—" = wGZZi”H—n [3'94]

f=1 J=1 f=1

2 2
Zp Upyy n Zp Uy n i

5 Zz.u- - = ) ZZMMZZ?WQ’”HM [3.95]

we ) ziu = Vg
LT T W¢ sz Uit an

Fs stehen also 2n+m Differentialgleichungen zur Besttmmung der 2n-+m unbekannten
Finkiionen w(() zur Verfiigung. Die benotigten Randbedingungen lauten:

= n-+m Randbedingungen aus den Konzentrationen der einzelnen Spezies in der freien

Losung

@

n Randbedingungen aus den Gleichgewichtsbeziehungen zwischen den Kornbeladungen
und den Kornrandkonzentrationen der einzelnen Gegenionen. Die Gesamtiquivalent-
konzentration am Kornrand mufl dabei vorgegeben werden.

Eine unmittelbare numerische Losung ist also nur moglich, wenn die Gesamtédquivalent-
konzentration am Kornrand bekannt ist. Da dies nicht der Fall ist, mufl das Gleichungssy-
stem 3.91 bis 3.93 mehrmals gelost werden, wobei jeder Durchlauf einen verbesserten Wert
fur ¢ liefert. Das Kriterium zur Bestimmung des korrekten Werts fur ¢ ist die Nebenbedin-
gung 3.10. Dazu miussen durch Einsetzen der Konzentrationen zusammen mit den ebenfalls
berechneten Konzentrationsgradienten (u,,) in Gleichung 3.88 die Ionenfliisse der einzelnen
Komponenten berechnet werden. Der Vorteil gegeniiber der Lésungsmethode von Kataoka
liegt darin, daB} hier nur eine unbekannte Groélle, die Gesamtkonzentration c,, vorgegeben
und variiert werden mul}, um korrekte Konzentrationsprofile ¢; = f{{) zu erhalten.

Die genaue Vorgehensweise der numerischen Losung setzt sich aus folgenden Teilschritten
zusammen:

1. Vorgabe eines Startwertes ¢; sowie des Abruchkriteriums e,.
2. Berechnung der Gegenionenkonzentrationen am Kornrand mit Hilfe der Gleichge-
wichtsbeziehungen und der Beladung,
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3. Berechnung der Konzentrationsprofile im Film durch numerisches Losen der Glei-
chungen 3.91 bis 3.93.

4, Berechnung der konstanten Ionenfliisse anhand von Gleichung 3.88.

5. Kontrolle, inwieweit fur die berechneten Ionenflisse die Bedingung Y.zJ; = 0 erfiillt
ist.

6. Wenn |YzJ;| 2 e, ist, wird eine neue Konzentration ¢; vorgegeben und zu Schritt 2
zurtickgegangen.

Bei der Suche nach der richtigen Gesamtiquivalentkonzentration am Kornrand liefert die
Naherungslésung sehr gute Ausgangswerte,

3.4.2 Vergleich der Naherungsiosung mit der numerischen Losung

Fur den Vergleich zwischen Niherungslésung und numerischer Lésung werden nachfolgend
in funf Beispielen reprédsentative Fille flir die verschiedenen auftretenden Kombinationen
von Diffusionskoeffizienten und Wertigkeiten diskutiert. Fiir die Berechnungen wurden da-
bei die Aquivalentanteile der Ionen in der freien Lésung und am Kornrand vorgegeben, Dies
entspricht nicht der normalen Aufgabenstellung, bei der anstatt der Aquivalentanteile am
Kornrand, die Beladungen und eine Gleichgewichtsbezichung gegeben sind. Zur Demon-
stration der Abweichungen der Nédherungslésung von der exakten Losung ist diese Vorge-
hensweise aber vorzuziehen, da ihre Ergebnisse unabhingig von der gewéhlten Gleichge-
wichisbeziehung sind. Auf die zusdtzlichen Abweichungen, die durch Benutzung eines nur
ndherungsweise korrekten ¢§ fiir die Gleichgewichtsberechnung entstehen, wird am Schlufy
dieses Abschnitts eingegangen,

In Tabelle 1 sind die Uberhdhung bzw. Erniedrigung der Gesamtiquivalentkonzentration
am Kornrand und die normierten lonenfliisse der Gegenionen flir die Ndherungslésung und
die numerische Losung angefithrt, Die geforderte Genauigkeit fiir die numerische Berech-
nung betrug e, = 10-%. Die lonenfliisse wurden mit den lonenfliissen normiert, die sich bei
Giltigkeit des ersten Fickschen Gesetzes fir diese Ionen einstellen wiirden:
Jé
Ri=—— [3.96]
3 b
Dy~ (% — )

Die Grofle R; geht bei der Berechnung der lonenflisse tiber das erste Ficksche Gesetz von
der selben Filmdicke wie fir die exakte Berechnung aus. In der Literatur wird oftmals auch
die GroBe R, verwendet, die die Abhdngigkeit 6 ~ D! der Filmdicke von dem individuellen
Diffusionskoeflizien der Komponente i zugrundelegt. Die Beziehung zwischen R/ und R; er-
gibt sich dann zu:

R} = (R)™? [3.97]

Die aus der Betrachtung bindrer Systeme stammende GroBle R, " wurde in den hier gezeigten
Berechnungen fiur Mehrkomponentensysteme nicht verwendet, da sie fur jedes Ion eine an-
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dere Filmdicke zugrunde legt. Wird ein Ton durch das elektrische Potential beschleunigt, er-
gibt sich eine Erhohung der Filmdicke. Wird es abgebremst, ergibt sich eine Verringerung

der Filmd

icke. Es kann aber nur eine (gedachte) Grenze zwischen ruhendem Film und tur-

bulent durchmischter, freier Lésung geben.

Tabelie 1

. Vergleich der Niherungslosung mit der numerischen Losung

Niherungslisung Numerische Losung
et R, Ry Re Ry ol chs R, Ry B Ry
Bsp.1 | 0.4487) 0.2722} 1.7496 | 1.7496 | --- 0.4487 0.2722) 1.7496 | 1.7496 | ---
Bsp.2 | 1.39581 2.1484 | -2.3371} 0.6177 | --- 1.3959} 2.1513} -2.3291} 0.6173 | ---
Bsp.3 | 13401 | 2.1248 1 -2.37200 0.6177 | - 1.3434 12,1292 -2.3589 0.6170 | ---
Bsp.d | 0.59661 0.38771] -0.8621) 1.4338 | --- 0.60821 0.3921 ) -0.8380] 1.4524 ) ---
Bep.5 | 17122] 2.5595] 3.6277 | 0.1191 ] 0.5802{ 1.7324 2.5742{ 3.6206 | 0.1432| 0.5795

Beispiel 1

Beispiel 2:

Beispiel 3:

Terndres System mit einem Coion, vollstéindige Beladung mit A.

x4 =00 s =04y xt= 0.6; x5 = 1.0 ; wh = 0.0; x%= 0.0

D=9 107 n00ls ; Dy=210"n00s ; De= 110" m?[s

za= Vo apss 2y go= 2 gy e ]

Fiir dieses einfache Beispiel stimmt die Niherungslosung in allen signifikanten
Stellen mit dem numerischen Ergebnis Giberein. Das schnellere lon A geht vom
Austauscher in die Losungsphase {iber, wodurch es zu einer starken Erniedrigung
der Gesamtédquivalentkonzentration am Kornrand kommt. Die bezogenen lo-
nenflitsse zeigen das typische Verhalten der Verzogerung des schuelleren lons
(R4 <1) und der Beschleunigung der langsamen lonen (R, Re> 1).

Terndres System mit einem Coion, Mischbeladung.

x4=02;x3=05 x=03,x3=05; x4=04; x4 =0.1

Dy=110"m?s; Dy=2010" n?[s ; Dc=9¢ 10~ m?[s

Za=12;zp=72,zc= 1,2y = =2

Hier kommt es zu Abweichungen der Ndherungslosung die maximal wenige
Promille betragen konnen. Besonders interessant ist das Ergebnis fur das lon B,
dessen normierter FluB} einen negativen Wert besitzt. Dies bedeutet, der Tonen-
flud erfolgt in die entgegengesetzte Richtung, wie der aus dem ersten Fickschen
Gesetz berechnete. Die experimentelle Bestdtigung dieses Effekts wird in einem
spdteren Kapitel beschrieben.

Terndres System mit zwei Coionen unterschiedlicher Wertigkeit.
x4=02;x5=05uxt=03x1=05;x=04; x=0.1




Reispiel 4:

Beispiel 5:
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Dy=1¢10"m?s; Dy=20 10" nd[s ; Dc =9+ 10~ m?[s

zg=228=22c= 1 zn=—1zn=-2, x4; =05 ; x4, =0.5

Die Fingabedaten fuir die dritte Berechnung entsprechen exaki denen des zweiien
Beipiels, mit dem einzigen Unterschied, dafl in diesem Fall ein- und zweiweriige
Colonen auftreten. Wie sich aus einem Vergleich der beiden Beispicle entnehmen
146t, ist der Einfluf der Coionenwertigkeit auf die Tonenfliisse sehr gering und
wird zudem von der Niherungslosung nahezu exakt wiedergegeben. Dieses Er-
gebnis unterstlitzt somit die Behauptung, dafl die Benutzung einer mittleren
Coionenwertigkeit in der Berechnung der Nédherungsldsung nur zu geringfiigigen
Abweichungen des Ergebnisses fihrt, Die numerische Lésung ergibt eine Ande-
rung der Coionensquivalentanteile von

x4 =0.5; x4, = 0.5 auf x§, = 0.452; x3, = 0.548 .

Im Falle einer Erhéhung der Gesamtdquivalentkonzentration am Kornrand
kommt es also zu einer stdrkeren Anreicherung des héherwertigen [ons.

Terndres System mit zwei Coionen unterschiedlicher Wertigkeit.

=00 b =00 xb =08, x5 =0.7; x3=072; xt=0.1

Dy=910°m?s ; Dp=1010"pn[s ; Dc =2+ 107 m?[s

za=1z2p=32c=2, zyy=~3 | zZp=—1; x}, = 0.3, x4, = 0.7

In dem fur Beispiel 4 gewdhlten System tritt ein dreiwertiges und ein einwertiges
Coion auf, wodurch sich die Abweichungen der Naherungslésung etwas versiii-
ken, Im Fall einer Erniedrigung der Gesamtiquivalentkonzentration am Korm-
rand crgibt sich eine verstdrkte Verarmung des Kornrandbereichs an dem ho-
herwertigen Coion. x¥, = 0.179; x3, = 0.821

Beispiel 3 und 4 zeigen, dal sich der Effekt des elektrischen Potentials, sei es
Uberhshung oder Verarmung, jeweils verstirkt auf Coionen hoherer Wertigkeit
auswirkt,

Quartéres System mit drei Coionen unterschiedlicher Wertigkeit.

x4 =005;x3=0.1; x=0.35; x:=0.5

x5 =0.6;x3=02; xt=0.1; xt=0.1

Dyi=1e10"n2[s ; Dy=210"n?[s ; Dc=1.510"n?[s ; Dp =9 ¢ 10~ m?[s
za=3z3=2zc=2zp=1,z2pi=—1 ; 2y = =2, z2;z = =3

X =04, x4, =03, x4, =03

Dieses Beispiel demonstriert die Leistungsfihigkeit der Ndherungslésung. Die
numerische Berechnung der Konzentrationsprofile der sieben lonen benétigte
trotz des sehr guten Startwerts fir ¢ ungefdhr 1 min Rechenzeit auf dem zur
Verfiigung stehenden Grofirechner des Typs IBM 3090. Da fir die Verwendung
in einem Filterprogramm mehrere Tausend Durchldufe erforderlich wiren, wiir-
den sich selbst auf einem leistungsfihigen Grofirechner indiskutabel lange Re-
chenzeiten ergeben.

7Zu der fur das lon C auftretenden relativ grolen Abweichung ist Folgendes zu
sagen. Die Normierung der berechneten .J; mittels der lonenfliisse, die sich aus
dem ersten Fickschen Gesetz ergeben, erlaubt es, diesen Vergleich unabhéngig
von den Werten der Gesamtidquivalentkonzentration in der freien Losung und
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der Filmdicke durchzufithren. Far den Fall, daf3 sich ein lon nahezu im Gleich-
gewicht befindet, d.h. die Fliisse dieses Ions sehr klein werden, fithrt sie aber
leicht zu einem falschen Bild der tatsdchlichen Fehler. Der absolute Fehler in der
Berechnung von J¢ liegt im gleichen Bereich wie die absoluten Fehler der lo-
nenfliisse J ,J3 und Jp, bel ungefidhr einem Prozent des Uiber alle Ionen gemit-
telten Flusses. Durch die Normierung mit dem kleinen FluB, der sich fiir das Ton
C aus dem Fickschen Gesetz ergibt, resultiert aber ein recht grofler relativer
Fehler von 17%. Fur die Abweichungen der Berechnung der Konzentrations-
und Beladungsédnderungen, die sich durch die Ionenfliisse ergeben, sind aber die
abgoluten Fehler der Nidherungsldsung entscheidend.

Zusammenfassend 1468t sich sagen, dal3 fur die Beurteilung der Genauigkeit der Niherungs-
losung zwei Fiélle unterschieden werden miissen. Fir Systeme mit nur einer auftretenden
Coionenwertigkeit hegen die Abweichungen der Naherungslosung im Bereich weniger Pro-
mille. Fiir Systeme mit mehreren Coionenwertigkeiten konnen sich die Abweichungen durch
dic Annahme einer mitileren Coionenwertigkeit auf 1-2% erhéhen.

Fir Systeme mit Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeit ergibt sich durch die Abweichun-
gen von ¢ ein zusdizlicher Fehler in der Berechnung der zu einer gewissen Kombination
Beladung/l.0sungszusammensetzung gehodrenden lonenflusse. Im Falle der Gleichgewichts-
beschreibung tber Selektivitdiskoeflizienten betrdgt der Einflul von ¢ auf K

[3.98]

Die maximalen Fehler in K" betragen also ungefahr 2% fur den 2-1-Austausch bzw, 4% fiir
den 3-1-Austausch, Die dadurch verursachten Fehler in den berechneten Aquivalentanteilen
am Kornrand und damit in den Flissen der Gegenionen liegen noch unterhalb dieser Werte.
Daraus folgt, dafl die Abweichungen der Nédherungsldsung auch fiir ungtinstige Félle nur im
Bereich von 5% liegen und damit in einem Bereich, der wegen der idealisierenden Annahmen
des Filmmodells ohnehin als unsicher gelten muf3. Fiir die Berechnung der Tonenfliisse im
Film ist daher die in dieser Arbeit entwickelte Ndherungslésung vollkommen ausreichend.
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4. Beschreibung des Einflusses chemischer Reaktionen auf die Filmkinetik

4.1 Allgemeines

Chemische Reaktionen in der Losungsphase kénnen die Geschwindigkeit von Ionenaus-
tauschvorgédngen stark beeinflussen. Der grundsidtzliche Unterschied im Systemverhalten bei
Auftreten einer chemischen Reaktion ist, dafl in diesem Fall auch die reagierenden Coionen
und eventuell auftretende neutrale Spezies von null verschiedene Flilsse besitzen. Zusétzlich
treten innerhalb des Films Quellen oder Senken fuir die reagierenden Gegenionen auf, wo-
durch deren Flisse selbst fiir den quasistationdren Fall nicht tiber den Film konstant sind.
Die folgenden Ableitungen beschridnken sich auf homogene Reaktionen, deren Geschwin-
digkeiten wesentlich groer als die Austauschgeschwindigkeit sind. Dies bedeutet, daf sich
das chemische Gleichgewicht an jeder Stelle des Films spontan einstellt, Fiir die iblicher-
weise in Jonenaustauscheranwendungen vorkommenden Neutralisations-, Dissoziations-
oder Komplexbildungsreaktionen ist diese Annahme mit sehr guter Néherung erfullt. Le-
diglich einige Komplexbildungsreaktionen (z.B. von Cr** ) verlaufen so langsam, daf} die
Geschwindigkeit der chemischen Reaktion zusitzlich berticksichtigt werden muBte.

Die Anzahl und Vielfalt der méglichen Reaktionsschemata ist auBBerordentlich grof3, sodaf
eine fiir alle Fille glltige Beschreibung der Vorgidnge im Film nicht méglich ist. Im folgenden
Kapitel sollen daher die wichtigsten Gruppen der auftretenden Reaktionen getrennt auf dic
Anwendbarkeit der gefundenen Loésung der Nernst-Planck-Gleichung untersucht werden.
Das Ziel ist dabei ein allgemeines Berechnungsschema, daf3 die Ermittlung der lonenfliisse
fiir eine grofle Anzahl verschiedener lonenaustauscheranwendungen mit chemischen Reak-
tionen ermoglicht. Die Diskussion wird dabei in einen Abschnitt fiir Systeme mit und einen
fir Systeme ohne extreme Gleichgewichtslage der Reaktionen unterteilt. Betrachtet man die
lonenwanderung, so unterscheiden sich die Systeme der ersten Gruppe nicht grundsétzlich
von Systemen ohne chemische Reaktion. Unter Beachtung der gednderten Randbedingungen
und der Berlicksichtigung der reagierenden Coionen in den ermittelten Gleichungen ist es
moglich, die neugefundene Losung der Nernst-Planck-Gleichung unmittelbar auf diese Sy-
steme zu Ubertragen. Dagegen mul} vor der Anwendung der Losung auf Systeme der zweiten
Gruppe eine vereinfachte Behandlung von chemischen Reaktionen im Film eingefithrt wer-
den. Diese vereinfachte Behandlung wird zuerst am Beispiel von Systemen neutraler Spezies
vorgestellt und dann auf Systeme mit geladenen Teilchen tibertragen.

Da Systeme mit einer extremen Gleichgewichtslage in einer allgemeinen Betrachtung von
Systemen mit chemischen Reaktionen enthalten sind, lassen sich mit der vereinfachten Vor-
gehensweise auch Niherungswerte fir die Ionenfliisse in diesen Systemen ermitteln. Das
angestrebte allgemeine Berechnungsschema baut daher auf der in Kapitel 3 abgeleiteten Be-
ziehung fur die Ionenfliisse und dieser Vorgehensweise auf. Den Abschlul des Kapitels bil-
den eine Reihe von Beispielen, die die Anwendung eines auf diesem Schema basierenden
Programms auf verschiedene Fille von lonenaustauscheranwendungen mit chemischen Re-
aktionen veranschaulichen.
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4 Chemisele Reaktionen mit exivemer Gleichgewichisloge

tm folgenden Abschnitt sollen chemische Reaktionen mit extrem einseitiger Gleichge-
wichtslage diskutiert werden. Beispiele daftir sind die Neutralisationsreaktion zwischen H*
und OH- oder die Bildung sehr stabiler Komplexverbindungen. Bei diesen Reaktionen irit
einc scharfe Reaktionsebene innerhalb des Films aufl Fiir die mathematische Behandlung
werden dic Randbedingungen innerhalb der Reaktionsebene nicht iiber die chemischen
Gleichgewichie bestimmt, sondern {iber die Nidherung, dafl die Konzentrationen der Edukie
in der Reaktionsebene gleich null sind. Die Giiltigkeit dieser Annahme muf} aber von Fall
zu [all dberpriift werden. Die Diskussion soll dabei mit dem einfachsten denkbaren Fall,
emem Sysiem mit zwei Gegenionen und einem reagierenden Coion beginnen und dann auf
kompliziertere Systeme erweitert werden.

d.2.1 Neuiralisierungsreakiion in Systemen mit zwei Gegenionen und einem Colon

Isi das reagierende Coion das einzige Coion des Systems, wird die Behandlung besonders
einfach [4], [43]. Aufgrund der Annahme, daf} die Coionen an der Reaktionsebene voll-
stdndig verbraucht werden, muf} die Reaktionsebene zwangsldufig an der Kornoberfliche
liegen. Der Grund dafiir ist, daB fir eine Diffusion der Gegenionen zwischen der Kornober-
fliche und einer angenommenen Reaktionsebene innerhalb des Films, keine Coionen zur
Bewahrung der Elekironeutralitdt zur Verfilgung stehen. Das allgemeine Reaktionscheima

eines solchen Systems lautet:
RA -+ B W s RE 4+ AW

Fir das reagierende Coion wurde die Bezeichnung W gewithlt, da der Buchstabe ¥ weiterhin
fir nichtreagierende Colonen reserviert bleiben soll. Ein typischer Vertreter dieses Schemas
ist die Umwandlung eines stark basischen Austauschers von der OH- -Form in die C/--Form
mit Hilfe von Salzsiure,

ROH™ + ClI" + H" - RClT + H,0

2

Abbildung 2 zeigt schematisch die Konzentrationsprofile fiir ein System mit z,=-1; z,=-1;
zw= 1. Bei den reagierenden Coionen handelt es sich genau wie bei den Gegenionen um lo-
nen mit einem von null verschiedenen Flufl, Das Gegenion 4 wird an der Kornoberfliche
vollstdandig verbraucht und kommt deshalb innerhalb des gesamten Films nicht vor. Hier-
durch reduziert sich das zu betrachtende System auf die lonen B und W. Der Ausdruck fiir
die lonenflisse 143t sich in diesem einfachen Fall direkt aus der Nernst-Planck-Gleichung
und den Nebenbedingungen der Elektroneutralitdt und eines verschwindenden Stromflusses
gewinnen [4]. Das Ausschreiben der Nernst-Planck-Gleichung fiir die Tonen B und W und
die Verkniipfung dieser Beziehungen {iber die Gleichungen 3.9 und 3.10 liefert fiir den Gra-
dienten des elektrischen Potentials:
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Abbildung 2. Schematische Darstellung der Konzentrationsprofile im Film fiir eine einfache
Neutralisierungsreaktion

deo zgDp—zpDy  RT 1 deg [4.1]

Al T T zgDy—zwDy F 5% d(

Der Flufl des Gegenions B ergibt sich damit sofort durch das Einsetzen von Gleichung 4.1
in Gleichung 3.1 und eine Integration der erhaltenen Beziehung.
1 DpDylzg — zpy)

. s b
JB B 5 ZBDB - ZWDW (CB CB) [4.2]

Der gleiche Ausdruck 148t sich auch mit Hilfe der im vorhergehenden Kapitel entwickelten
allgemeinen Lésung gewinnen, wenn das reagierende Coion W wie ein Gegenion behandelt
wird (s. Anhang 4). Die Ubereinstimmung fiir diesen einfachen Fall unterstiitzt die Annah-
me, daf} die Gleichungen aus Kapitel 3 auch auf Systeme mit chemischen Reaktionen im
Film anwendbar sind.

Gleichung 4.2 ist schon lange bekannt und wurde zuerst von Nernst abgeleitet. Die Flisse
des Kations und des Anions sind identisch, wodurch sich ein effektiver Diffusionskoeffizient
fur den gesamten Elektrolyten angeben 14ft.

DyDylzp — zy)
z2gDp — zy Dy

Dy = [4.3]

Ds , oft auch als der Nernstsche Diffusionskoeftizient eines Elektrolyten bezeichnet, ist
konzentrationsunabhéngig ¢ und tiber den Film konstant, wodurch sich ein linearer Verlauf




.42 .

fur die Konzentrationsprofile der Tonen B und W ergibt. Ist die Annahme der Vernachlis-
sigbarkeit der Eduktkonzentrationen in der Reaktionsebene (Kornrand) gerechtfertigt, so
folgt damit tiber die Elektroneutralitdt zwingend, daf3 auch fur das Ion B gilt c3~0. Der Fluf}
des fons B wird bei gleichbleibender Lésungskonzentration ¢ dadurch unabhingig von der
Beladung des Austauschers und die Anderung des Umsatzgrads verlduft linear mit der Zeit
[437]. Erst fur den Fall, daB3 der Austausch nahezu abgeschlossen ist, d.h. im Bereich der
vollstdndigen Erschépfung des Austauschers oder der Losung, kann die Annahme c/ch<1
nicht mehr aufrecht erhalten werden.

4.2.2  Neutralisierungsreaktion in Systemen mit zwei Gegenionen und zwei Coionen

Tritt neben dem reagierenden Coion noch ein zweites, nichtreagierendes Coion auf, so muf}
die Reaktionsebene nicht mehr an der Kornoberfliche liegen. Vielmehr kann sie sich an je-
dem Punkt innerhalb des Films befinden und auch im Verlauf des Austauschvorgangs wan-
dern. Das allgemeine Reaktionsschema sowie ein Beispiel fur diesen Austauschvorgang liaft

sich wie folgi formulieren:
RA + B+ W + Y RB + AW + Y
Beispiel: ROH™ + CI~ + HY + Nat < RC[C + 1,0 + Na*

Eine schematische Darstellung der Konzentrationsprofile zeigt Abbildung 3.

Die Reaktionsebene unterteilt den Iilm in zwei Teilbereiche. Der Teilbereich 0 < s < 6, zeigt
das gewohnte Bild mit zwei gegeneinander diffundierenden Gegenionen und einem ruhenden
Coion. Die in Kapitel 3 abgeleiteten Gleichungen kénnen auf diesen Bereich also direkt an-
pewandt werden, Der Teilbereich 6, < s < 6 zeigt ein anderes Bild. Das lon Y ist hier wei-
terhin ein ruhendes Coion, aber bei den beiden anderen Ionen handelt es sich um ein Gegen-
und ein Coion, die beide in gleicher Richtung wandern. Wie im vorhergehenden Abschnitt
gezeigt wurde, lassen sich unter Beachtung der Definition von ¢, die entwickelten Glei-
chungen auch auf dieses Problem anwenden. Kataoka behandelt in [46] dieses System fiir
den Spezialfall, daf} die Valenz aller Ionen gleich ist. Hier soll dagegen erstmals der Fall fur
Tonen beliebiger Wertigkeit gelost werden.

Bereich 1 0,<s=<0

In diesem Bereich wandern das Gegenion B und das Coion W. Im Unterschied zu Abschnitt
4.2.1 existiert aber zusétzlich ein ruhendes Coion, dessen Konzentrationsprofil zwischen der
Grenze zur freien Losung und der Reaktionsebene durch Gleichung 3.59 beschrieben werden
kann.

9 Hierbei wird die Konzentrationsabhingigkeit der individuellen Diffusionskoeffizienten vernachlis-

sigl.
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Der neuemngefithrie Jndex r kennzeichnet dabei Groflen in der Reaktionsebene. Gleichung
4.4 macht von der Tatsache Gebrauch, dafl die Konzentrationen der lonen 4 und W in der
Reaktionsebene vernachldssigbar sind, Daher gilt:

‘ ror A LY
(UZBCB = Cg .0 ]

Gleichung 4.4 erlaubt die Berechnung der Aquivalentkonzentration des nichtreagierenden
Coions in der Reaktionsebene, Diese Konzentration ist unabhingig von der Position der
Reaktionsebene und den Eigenschaften des reagierenden Coions A. Fiir den Flufy deg Tons
B in Bereich I gilt nach Gleichung 3.67.

Dy RV Dy ap,1 1 - .
,/F , . S [ ,l‘ o 2 B D,y TR ‘l . 1) 4‘,
N S (3r (i Pl >(CB CB) 4 S5 — (Sr fip Zp L+ P] ((g (g) I / 5

Ia dieser Gleichung isi die Position der Reaktionsebene ¢, noch unbekannt.
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Bereich I 0<s5 <6,
In Bereich 11 tritt kein wanderndes Coion auf, so daf} die Gleichungen aus Kapitel 3 direkt
ibernommen werden konnen:

s\ ot (! \D
C, +n
wr\) - i BB Y [4.8]
€/ (14 ny)Dyxy + (1 + npg)Dpxy

r"f/,f)'A — ':/‘;BDB
p, = A4 TBTE

1
PAN
D

fmd

Da die Werte der Parameter P, o, und b, in den Bereichen 1 und IT unterschiedlich sind, muf}
die jewetlige Zugehdrigkeit noch durch einen weiteren Index gekennzeichnet werden. Fiir den
Flufl des Tons B im Teilbereich 11 folgt wiederum mit Gleichung 3.67:

Dy ( "y s or Dy Aag,i1 1 s r -
Tpn 5, { p, (cp—cp) + 5 =y, I+ P (c; — cp) [4.10]

N

Das nichtreagierende Gegenion B wird in der Reaktionsebene weder geschaffen noch ver-
braucht. Hieraus ergibt sich als Bedingung fir die Position der Reaktionsebene:

Tpr =y [4.11]

Mit den Abkiirzungen

np b dp,1 1 b '
R, = (1 _73;~>(c,r,——c3) + ng 7 <l +~ﬁ1—>(c£-cg) [4.12]
und
g s ag,i 1 s
Ry = (1‘““},‘;>(03“05) + ”BTE“(IJF“]T];>(Cg_Cg) [4.13]

folgt fiir die Position die einfache Beziehung:

o _ R 4.14
(S - R‘I + R‘I] [ o :]
und schlieBlich fur den Fluf3 des Ions B:

Dy i
Jg = 5 (R4 Ry) [4.15]

Fir die Flisse des Coions W in Bereich I und des Gegenions in Bereich 11 liefert die Bedin-
gung “kein elekirischer Strom{luB3” die Beziechungen:

‘5 -
./ W B ’;:'VM"/ s [4, l GJ
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Zp
J, = u——wz’;JB [4.17]
An dieser Stelle ist aber nochmals auf das grundsdtzliche Problem der lonenaustausch-
gleichwichtslage in Systemen mit Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeit hinzuweisen. Fiir
diese Systeme ist das Austauschgleichgewicht eine Funktion der Gesamtidquivalentkonzen-
tration am Kornrand. Noch mehr als fiir Systeme ohne chemische Reaktion kann aber dieser
Wert von der Gesamtédquivalentkonzentration in der freien Losung abweichen. Speziell fir
Systeme mit einem sehr kleinen Anteil nichtreagierender Coionen kann die Gesamidquiva-
lentkonzentration am Kornrand um Gréflenordnungen unter der in der freien Losung liegen.
Fir solche Systeme mussen daher vor Berechnung der Flusse die Molenbriiche und die Ge-
samtidquivalentkonzentration am Kornrand iterativ Uiber das [onenaustauschgleichgewicht
und die Gleichungen 4.4 und 4.8 bestimmt werden.

4.2.3 Neutralisierungsreaktion in Systemen mit einer beliebigen Anzahl an Gegen-
und Coionen

Die Behandlung dieser Systeme verlduft analog zum vorhergehenden Abschnitt. Der Unter-
schied liegt darin, dal in diesem allgemeinen Fall in der Reaktionsebene keine eindeutige
Beziehung (analog zu 4.6) fir die nichtreagierenden Gegenionen besteht.

Das betrachtete System enthalte:

A; Gegenionen 1= L.n
w reagierendes Coion
¥ nichireagierende Coionen j=t.m

Bereich | <550

I
Al
Py Z(l +m)Dzic! + (1+ np)Dyzycly
2 =
G} . [4.18]

Sj(l + ) Dizie;

i=1

n

WAl
Z”ibil)i + nybyDy
p = = [4.197

n
> 6Dy + byDy

i=1

D' H; b ai,[ 1 b
Jz‘,[: 3 _—l(Sr l:(] —'i)il“)(cir— ¢) + l’li'—Z';—<1 +7)‘1—>(C£,—- Cg) [4.20]




A6 -

Obwoh! das reagierende Gegenion in Bereich 1 nicht aufiritt mufl es nicht aus den Sum-
mentermen von Gleichung 4.18 und 4.19 ausgeschlossen werden, da fir verschwindende
Randkonzentrationen dieses Tons der zugehorige Parameter b zu null wird.

Bereich 1T 0 <54,
Auch im allgemeinen Fall kénnen filr den Bereich 11 die Gleichungen aus Kapitel 3 direkt

{ibernomimen werden:

) (14 m)Dyx;
= |
3 [4.21]
2
P (1 1) Dix;
=3
i
\Al‘ ‘
,”1”1'Di
t“/!' = - l, e [/ﬂﬁ/w:»i

£ - . . .

i / 7 X &f

' i . i 5 i ( I § r ‘ Ay

Ay e i [ - 4\)((//“ )b on Sl L A (e ) | [4.23]
p o \ i, / ' \\ f/[ J o &

Dran Problem m dicsem allgememen @all Hegn davin, dald die Konzenirationen ¢ in der Re-
akiionsebene vnbekannt sind, Die cir'a%ig))c Ausnahme bildet die Konzentration des reagie-
renden Gegenions, dessen Konzentration gleich noll ist. Hine weitere dieser Konzentrationen
kann ither die Hlekivoneuoialitiiishbedingung berechoel werden:

il

!

(/)7 e = o [4.24]

/ 5
=1

\ <\

In den Gleichungen 4.18 bis 4.23 treten also (n-2) unbekannte Konzentrationen ¢ auf,
Ebenfalls unbekannt ist die Position der Reaktionsebene J,. Die benétigten zusidtzlichen

Gleichungen sind durch die Bedingungen
Jir = i [4.25]

fur die (n-1) nichtreagierenden Gegenionen gegeben. Es stehen also ausreichend Gleichungen
zur eindeutigen Bestimmung der Flisse zor Verfligung. Diese Gleichungen lassen sich aber
nicht mehr explizit [6sen, sondern miissen iterativ gelost werden. Fiir das allgemeine System
mit chemischer Reaktion geht also der Vorteil einer direkt berechenbaren Gleichung fiir die
Flitsse verloren. Das System algebraischer Gleichungen veranschaulicht aber die Einfliisse
der verschiedenen Parameter und ist gewOhnlich schneller zu l6sen als das urspriingliche

Differentialgleichungssysiem.
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4.3 Chemische Reaktionen ohne extreme Gleichgewichislage

Bei der Dissoziation schwacher Elektrolyte sowie fur die Bildung zahlreicher Komplexe liegt
das Gleichgewicht der Reaktion héufig nicht extrem auf Seiten des Produkts. Dadurch er-
hoht sich die Komplexitidt des Problems betrdchtlich, Die chemische Reaktion stellt in die-
sem Fall keine Randbedingung mehr dar, sondern tritt als Quell- oder Senkenterm in der
Kontinuitdtsgleichung aufi

o¢ 04

= = v Q, [4.26]

dJ,/0C ist daher selbst fiir den stationdren Fall nicht mehr einfach gleich null (d.h. J, =
const), sondern

—+ = -0 [4.27]

wobei , im betrachteten eindimensionalen Fall eine Funktion von [ ist. Die Vorausset-
zungen fur die abgeleitete Losung sind also nicht mehr gegeben und thre Gleichungen kén-

nen nicht angewendet werden,

Wagner und Dranofl behandeln den Fall der filmdiffusionskontrollierten Neutralisation ei-

nes stark sauren Austauschers mit Hilfe einer schwachen Base [447:
RHT + NHy(aq) <> RNHF + H,0
NH,(aq) <> NHy} + OH

Die Aufspaltung des Ammoniakhydrats NHy e H,O in NHi und OH- soll hier in Analogie
zu einer schwachen Sdure auch als Dissoziation bezeichnet werden. Ausgehend von der
Annahme konstanter Fliisse im Film und einer an der Kornoberfldche liegenden Reaktions-
ebene, leiten Wagner und Dranoff eine Beziehung fiir die zeitliche Verdnderung der NH{
-Konzentration in der freien Lésung ab. Speziell fir Systeme, bei denen in der freien Losung
hauptsédchlich die undissozierte Base vorliegt, ergibt sich dabei ein Zeitgesetz, das allein auf
dem Transport dieser Base durch den Film beruht. Aufgrund der am Kornrand vorliegenden
H*-lonen ist dort die OH- -Konzentration sehr niedrig. Da OH- das einzige Anion des Sy-
stems ist, folgt tiber die Elektroneutralitdtsbedingung, dafl auch die NHi -Konzentration am
Kornrand verschwindend klein ist. Eine Abschitzung des chemischen Gleichgewichts zeigt,
daf3 die schwache Base bei diesen Konzentrationen nahezu vollstindig dissozilert vorliegt.
Die chemische Reaktion (Dissoziation) muf} also entgegen den Annahmen von Wagner und
Dranoff im Film stattfinden. Auch sind die Flisse der Spezies NH,, NHi und OH~ nicht
konstant. In der Nidhe der freien Losung findet der Transport des Gegenions NHi haupt-
sdchlich in Form der undissoziierten Base statt, in der Nédhe des Kornrands dagegen bereits
als NHi, gekoppelt mit dem reagierenden Coion OH-,
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Der ndchste Abschnitt soll zeigen, warum Wagner und Dranoff in der Lage waren, trotz der
offensichtlich nicht korrekten Annahmen ihre experimentellen Ergebnisse gut zu beschrei-
ben. Die dabei benétigten Vereinfachungen werden formuliert, begriindet und verallgemei-
nert. Dieses Vorgehen fithrt zu einer vereinfachten Behandlung chemischer Reaktionen im
Film, mit der man in der Lage ist, Ndherungswerte fir die Flisse in Systemen mit und ohne
extremer Gleichgewichtslage zu berechnen.

4.4 Vereinfachie Behandlung chemischer Reakiionen im Film

Der Grundgedanke bei der nachfolgend diskutierten Vereinfachung ist die Uberlegung, daf
durch die Annahme konstanter Flitsse im Film und die Beriicksichtigung des chemischen
Gleichgewichts an den Filmgrenzen eine nidherungsweise gitltige Berechnung fir die durch
den Film transportierten Stoffmengen erhalten werden kann. Der Unterschied zu den Uber-
legungen in Abschnitt 4.2 ist dabei die Berlicksichtigung der Fliisse aller Komponenten
durch den Film, also auch der ungeladenen, die nicht am Tonenaustausch teilnehmen, Die
fehlende Beriicksichtigung des chemischen Gleichgewichts innerhalb des Films fithrt in der
Regel zu der Annahme falscher Konzentrationsprofile. Aufgrund der Vernachldssigbarkeit
der Stoffmengen innerhalb des Films resultiert daraus aber kein Fehler in den Massenbilan-

211,

4.4.1 Untersuchung der vereinfachten Behandlung filr Systeme ungeladener Spezies

Die Idee der hier vorgeschlagenen Vereinfachung soll zuerst an einem einfachen Beispiel mit
ungeladenen Spezies verdeutlichi werden. Der hierbei neu einzufithrende Begriff der Konsti-
tuenten bezeichnet die ITonen oder auch Verbindungen, aus denen die Spezies des Systems
zusammengesetzt sind. Auf beiden Seiten einer konvektionsfreien Schicht befinde sich jeweils
eine vollstdndig durchmischte Lésung mit den Spezies 4, B und A4,,B,, Zur Vereinfachung
der Schreibweise wird das Produkt A4,,8,, von nun an mit D abgekirzt. Die Randbedingun-

gen sind gegeben durch:

(=00 c¢y=1cy, cg=cp, cp=cp = Ke,cy'

(=0 cp=cy", Cp=2cp", cp=cp” = Kc,"cp”

Die beiden Edukie 4 und B stehen mit ihrem Produkt D im Gleichgewicht:
vyA 4+ vgB < D

wobei fur die Gleichgewichtskonstante gilt:

K = ““‘“"ij‘?“]"’“?;“ [4.28]
LA17[ 8]
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Die interessierenden GréBen sind die Stoffmengen der Konstituenten 4 und B, die durch die
konvektionsfreie Schicht wandern. Dabei spielt es keine Rolle, ob z.B. 4 als 4 oder in der
Form von D (A4,,B,;) in die durchmischten Losungen eintritt, Aufgrund des chemischen
Gleichgewichts ist jeder Kombination an Gesamtmenge Konstituente 4 und Gesamtmenge
Konstituente B eine eindeutige Losungszusammensetzung ¢4, ¢z, ¢p zugeordnet, unabhingig
davon, wie die Konstituenten in die Lésung gelangt sind.

Die Vereinfachung berticksichtigt das chemische Gleichgewicht nur an den Réndern der
konvektionsfreien Schicht und geht innerhalb dieser Schicht von der Annahme konstanter
Fliisse aus, Im betrachteten Beispiel ist das chemische Gleichgewicht am Rand bereits durch
die Vorgabe von miteinander im Gleichgewicht stehenden Konzentrationen berticksichtigt.
Fiir die Flusse innerhalb des Films gilt mit dem ersten Fickschen Gesetz und unter der An-
nahme eines quasistationdren Zustands,

de;

— D,-wdé“ = const i=A,B,D [4.29]

Jl'::

und nach Integration:

D,
Ji - wgf'“ (Cl'” - ci') [= AsBsD [4'30]

Fir die Fliisse der Konstituenten soll im Folgenden der Buchstabe F verwendet werden. Die
Konstituente 4 wandert dabei als 4 und als Bestandteil von D (A4,,8,;) durch den Film.
Dabei transportiert ein Mol D v, Mole der Konstituente A. Fiir die Konstituentenfliisse gilt
also:

D, D, ,
FA = ‘]A "" VAJD _ (5 (CA”-“CA’) + VA é (CD”"‘CD,) [4.3]“‘
, Dy Dp 9
Fg =g + vglp = —=(ep"—cp) + vg——(cp" —¢p)) [4.32]

Anhang 5 enthidlt die Ableitung der Ausdriicke fiir die Konstituentenfliisse ohne vereinfa-
chende Annahmen, d.h. unter Beriicksichtigung der chemischen Reaktion an jeder Stelle des
Films. Die resultierenden Ausdriicke fur die Flisse der Einzelkomponenten sind wesentlich
komplizierter und eine Funktion von { (siche Gln. A.65 bis A.68). Ungeachtet dessen ergibt
sich aber fiir die Konstituentenfliisse ¥, das gleiche Ergebnis wie fiir die vereinfachte Be-
handlung,.

Die iiberraschende Aussage dieser Ubereinstimmung wird durch einen Vergleich der Kon-
zentrationsprofile der exakten Lésung und der vereinfachten Ldsung besonders deutlich. Fur
die Randbedingungen

= (), co =1, cp =0 ey =0
o ¢y ==0; cpr =1, =0

DiDp=10,  DyDp=2
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sind in Abbildung 4 die Konzentrationsprofile der drei Spezies eingezeichnet. Die Profile der
vereinfachten Losung entsprechen den Geraden filr K=0. Als Ergebnis dieses Abschnitts
kann festgestellt werden, dafl unabhdngig von der Form der Konzentrationsprofile in der
konvektionsfreien Schicht die Konstituentenfliisse fur gleiche Randbedingungen immer
gleich sind. Das bedeutet, dall auch dann, wenn der Diffusionskoeffizient des Produkts D
nur ein Zehntel des Diffusionskoeffizientens von A betréigt, die Menge der durch die Schicht
transportierten Menge an der Konstituenten 4 unabhéngig von der Gleichgewichtslage ist,
d.h. unabhéngig davon ob A innerhalb der Schicht hauptséchlich als A oder gebunden in D
vorliegt. Die Gleichgewichtslage hat nur iber die Randbedingungen einen Einfluf3 auf die
Konstituentenfliisse. Diese Randbedingungen sind aber in unserem Beispicel fest vorgegeben.

Dieses Ergebnis beantwortet auch die am Ende von Abschnitt 4.3 gestellte Frage nach den
Griinden fuir die Anwendbarkeit des von Wagner und Dranofl’ angenommenen Zeitgesetzes
zur Beschreibung ihrer Experimente. Die Geschwindigkeit des dort vorgestellten Austausch-
vorgangs wird von der durch den Film transportierten Stoffmenge an der Konstituente NHj
bestimmti. Da in der freien Losung iiberwiegend die undissoziierte Basenform vorliegt, wird
der Konstituentenflu von NHj, der in den Film eintritt, iiberwiegend durch den Flufy von
N Hy verursacht.

FNH;(C = 5) = JNH:(C = é) + JNH3(C == (S) Ao JNH3(C = ())

OUbwohl sich das Verhiltnis der Fliisse von NHf und NH; im Film stark dndert, bleibt der
¥onstituentenflufy von NHj konstant, Fir das von Wagner und DranofT behandelte System
ist ey daher moglich, die Geschwindigkeit des Austauschvorgangs Giber den Flul von NHs,
der itber die Grenze freie Losung/Film tritt, zu beschreiben,

Wie sich analog zu Anhang 6 zeigen 146t, liefert die vereinfachte Losung im Fall ungeladener
Spezies nicht nur filr einfache Reaktionen das richtige Ergebnis, sondern sogar fiir ganze
Reaktionsschemata mit Folge- und Parallelreaktionen. Bedingung ist nur die Giiltigkeit des
ersten Fickschen Gesetzes und die Annahme der Quasistationaritdt. Eine AuslCillung des
Produkts kann daher zum Beispiel nicht beschrieben werden, da es hierbei zu einer Anrei-
cherung dieses Produkts innerhalb der konvektionsfreien Schicht kommt.
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Abbildung 4. Konzentrationsprofile der Spezies A,B und D in der konvektionsfreien Schicht fiir
verschiedene Gleichgewichtskonstanten: D,/Dp=10; Dy/Dp=2




- 52 .
4.4.2 Untersuchung der vereinfachten Behandlung fiir Systeme geladener Spezies

Im Fall von geladenen Spezies tritt die Nernst-Planck Gleichung an die Stelle des ersten
Fickschen Gesetzes, und es ergibt sich eine Verknipfung aller Fliisse tiber das elektrische
Potential. Erwartungsgeméf stimmen die vereinfachte und die exakte Losung fiir diesen Fall
nicht mehr vollstdndig tiberein. Wie stark diese Abweichung ist, und ob sie in allen Fillen
zu tolerierbaren Fehlern fuhrt, soll in diesem Abschnitt untersucht werden.

Bekanntlich geht die vereinfachte Losung davon aus, daf3 innerhalb des Films keinerlei che-
mische Reaktionen stattfinden. Diese Annahme ist jedoch nur fiir das einfache von HelfYe-
rich [43] betrachtete System mit nur einem Coion (Abschnit 4.2.1) erfullt. Nur in diesem
Fall fuhrt deshalb die vereinfachte Lésung auch flir geladene Spezies auf das exakte Ergeb-
nis. Fir Systeme mit chemischer Reaktion im Film kommt es dagegen zu Abweichungen,
Ursache dafur ist aber nicht direkt die Vernachldssigung der chemischen Reaktionen im
Film, da dies, wie in Abschnitt 4.4.1 gezeigt, selbst fir komplizierte Systeme ungeladener
Teilchen zu keinen Fehlern in den Konstituentenflissen fithrt. Die Abweichungen im Fall
geladener Teilchen entstehen vielmehr durch die Annahme falscher Konzentrationsprofile im
Film und damit durch die Annahme falscher elektrischer Wechselwirkungen zwischen den
Teilchen. Sie werden also durch den nichtlinearen Teil der Nernst-Planck-Gleichung, die
Kopplung tber das elektrische Potential, verursacht. Wie sich aus Abbildung 4 erschen 146t,
ist die Abweichung der realen Konzentrationsprofile von den bei der vereinfachten Lésung
angenommenen Profilen (K=0) umso gréler, je extremer die Gleichgewichtslage ist. Die
groffiten Abweichungen sind daher flr die in den Abschnitten 4.2.2 und 4.2.3 betrachteten
Systeme mit extremer Gleichgewichtslage zu erwarten.

Es war nicht méglich, den Vergleich zwischen den beiden Losungen auf der Basis der expli-
ziten FluBgleichungen durchzufiihren, denn eine Gegentiberstellung der Gleichungen fithrt
selbst in den einfachsten Féllen zu keiner auswertbaren Beziehung fiir die Abweichungen bei
der vereinfachten Losung. Der Vergleich erfolgt daher anhand einer Reihe von Rechenbei-
spielen, die so ausgewéhlt wurden, daf3 alle moglichen Kombinationen von Diffusionskoef-
fizienten und Reaktionen der verschiedenen Komponenten erfallt worden sind. Fir die
Rechnung wurde das in Abschnitt 4.2.2 betrachtete System verwendet. Es handelt sich
demnach um einen bindren Austausch und die Loésung enthilt neben dem reagierenden
Coion W noch ein nichtreagierendes Coion Y.

RA + B+ W+ Y<RB + AW + Y

Das Verhiltnis der Diffusionskoeflizienten des schnellsten und des langsamsten Ions wurde
mit 10 angenommen, was dem in praktischen Féllen auftretenden maximalen Wert fur dieses
Verhdltnis entspricht. Der Diffusionskoeffizient von Y hat keinen Einfluf} auf die Rechnung.

Im Fall einer extremen Gleichgewichtslage ist die Berechnung der vereinfachten Losung be-
sonders einfach, denn die Konzentrationen an den Filmrédndern miissen hier nicht iber das
chemische Gleichgewicht berechnet werden. Aus der Annahme vernachldssigbarer Edukt-
konzentrationen ergibt sich:
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Die Berechnung der Fliisse erfolgt unmittelbar aus Gleichung 3.67, wobei das reagierende
Coion als drittes wanderndes Ion auftritt. Abbildung 5 zeigt die bei der vereinfachten Lo-
sung angenommenen Konzentrationsprofile flir das gleiche System, das den Konzentra-
tionsprofilen der exakten Losung in Abbildung 3 auf Seite 43 zugrunde liegt. Wie aus einem
Vergleich der Abbildungen deutlich wird, kommen die beiden Losungen auf stark unter-
schiedliche Weise zustande. Im ersten Fall liegt in den beiden Teilbereichen 0 < { < §, und
8, < { < ¢ je ein bindres System vor, im zweiten Fall ergibt sich ein terndres System iber den
gesamten Film. Selbst wenn alle lonen monovalent sind, handelt es sich bei diesem ternédren
System um ein System mit Ionen unterschiedlicher Wertigkeiten, da die Ladungen der Ge-
genionen und des reagierenden Coions unterschiedliche Vorzeichen tragen. Die Berechnung
der vereinfachten Losung wurde deshalb erst durch die in dieser Arbeit entwickelte Nihe-

rungslosung fur lonen unterschiedlicher Wertigkeiten moglich.

Die Losung enthielt als Gegenion nur B, hatte aber ein reagierendes und ein nichtreagieren-
des Coion. Der Aquivalentanteil des reagierenden Coions W in der freien Losung betrug in
allen Beispielen xy=0.2. Da das Gegenion B nur als Konstituente auftritt, ist sein Fluf} ein
gutes Mal fur die Geschwindigkeit des Austauschs. In den folgenden Diagrammen ist das

freie
Korn Film LLosung
cp
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5///»//;/ e :,{,,f/; /—»' P Oy
o AT - g

& -,
e :
’/'/{/ ] Cw 0 \\‘“N._ OpA R0

Abbildung 5. Schematische Darstellung der von der Niherungslésung angenommenen Konzen-
trationsprofile im Film:
System mit einem reagierenden und einem nichtreagierenden Coion
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Verhiltnis D./Dp gegen die dimensionslose Beladung y; aufgetragen. Der effektive Diffu-
sionskoeflizient des Austauschs ergibt sich aus dem Flu3 des Gegenions B wie folgt:

J56
D, = [4.33]

€ 5 b
cp — Cp

Die Berechnungen wurden fir einen unselektiven Austauscher (aj= 1) durchgefiihrt. Die
Einfuhrung einer Selektivitdt bewirkt in den Diagrammen nur eine Verzerrung der Abszis-
senachse, der maximale Abstand zwischen Approximation und exakter Losung bleibt aber
gleich, Eine Aufiragung Uber x; statt y; wiirde eine von der Selektivitdt unabhédngige Dar-
stellung ergeben. Im Folgenden wird pro Beispiel ein moglicher Vertreter dieser Art von
Reaktion und ein Diagramm angefuhrt.

Fall 1 A schnell, B langsam, W schnell
DA/DB = IO; DW/DB = 5
R—H* + Nat + OH  + CF-— R— Na* + H,O + CI

1.80
1.70+ 4‘—@'/—_\
o o= & -
1 60 | o ,,—"'"_"’
150"
~ i
o 1440
[}
1 .30—J
= = yereinfachte Lisung
1.204 = gyakte LOsung
1.104
1.00 T T T e N N T

.00 .10 20 .30 .40 .50 .60 .70 .80 .90 1.00

dimensionslose Beladung mit Gegenionen B (YB)

Abbildung 6. Abweichungen der vereinfachten Losung fiir Fall 1

Die Vorginge im Film sollen fir dieses erste Beispiel etwas ausfihrlicher be-
sprochen werden. Der Fluf3 des Ions B in den Bereichen I und II ist identisch.
Er ist dabei mit dem FluBl von 4 im Bereich 0 <s <4, und von W im Bereich
4, < s < 6 gekoppelt. Im betrachteten Fall wird B also in beiden Bereichen durch
ein schnelleres Ion beschleunigt. W hat zwar die entgegengesetzte Ladung, wan-
dert dafur aber in die gleiche Richtung wie B, Im Falle der Ndherung ist fir sich
gesehen die Beeinflussung von B durch 4 oder W schwicher, aufgrund der klei-
neren Konzentrationsgradienten und der damit verbundenen kleineren Flisse
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dieser Ionen. Ihr Effekt addiert sich aber, da bei Vernachldssigung der chemi-
schen Reaktion beide lonen innerhalb des ganzen Films auftreten. Die gegen-
seitige Beeinflussung der Ionen zeigt also auch fur die vereinfachte Lésung die
richtige Tendenz und der mit Hilfe der Ndherung berechnete Flufl fiir B weicht
nur wenig von der exakten Lésung ab.,

A schnell, B langsam, W langsam
DA/DB = 10; Dw/DB = 1.5
R—H* + Na* + OAc- + CI--» R— Na' + HAc + CI

.80
1.70+
~
]
[&]
1.30~
== = yereinfachte Lisung
1.20 === gxakie LOBUNG
1.10-
1.00 T T T — T T T

00 .10 .20 30 .40 50 .60 70 .BO .80 1.00

dimensionslose Beladung mit Gegenionen B (yB)

Abbildung 7. Abweichungen der vereinfachten Liésung fiir Fall 2

Die Ursachen fur die groferen Wert des effektiven Diffusionskoeffizienten ge-
genuber dem individuellen Diffusionskoeffizienten von B, sind die gleichen wie
im ersten Beispiel. Das unterschiedliche Verhalten flir grof3e Beladungsanteile y;
wird durch den geidnderten Diffusionskoeffizienten des reagierenden Coions W
verursacht. Fiir groie ys, d.h. kleine Beladungsanteile des reagierenden Gegen-
ions A, liegt die Reaktionsebene sehr nah an der Kornoberfldche. Der effektive
Diffusionskoeffizient wird daher tiberwiegend durch die gekoppelte Wanderung
von B und W in Bereich I bestimmt 10, Da der individuelle Diffusionskoeffizient
von W im zweiten Beispiel aber nahezu gleich dem individuellen Diffusionskoef-
fizienten von B ist, ndhert sich auch der Wert des effektiven Diffusionskoeffi-
zienten diesem Wert. Obwohl die vereinfachte Lésung die chemischen Reaktio-

10 siche Abbildung 3 auf Seite 43
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nen innerhalb des Films nicht berticksichtigt und folglich auch eine Abhéngigkeit
der Position der Reaktionsebene von y; nicht wiedergeben kann, beschreibt sie
den Verlauf D, = f{y;) gut.

Fall 3 A langsam, B langsam, W schnell
DA/DB = 1.5; Dw/DB = 10
R—OAc + CF + H* + Nat— R-— ClI- + HAc + Na*

1.90+
1.80+
1.70+

1.50+

De /Dy

1.40+

1,304 = = yereinfachte Lésung

= gxakie LOsung

1.204
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dimensionslose Beladung mit Gegenionen B (yg)

Abbildung 8. Abweichungen der vereinfachten Losung fiir Fall 3

Abbildung 8 zeigt das Verhaltnis D,/D, fur den dritten Fall. Wie aus einem
Vergleich der Abbildungen 6 bis 8 zu erkennen ist, treten die grolten berechne-
ten Abweichungen in diesem dritten Beispiel auf. Sie betragen maximal 13%,
bezogen auf den effektiven Diffusionskoeflizient der exakten Lésung.

Um die Frage zu beantworten, ob sich diese Abweichungen flir héhere Aquivalentanteile des
reagierenden Coions erh6hen kénnen, wurde das System von Fall 3 fiir verschiedene xy auf
beide Arten berechnet. Abbildung 9 zeigt das Ergebnis dieser Berechnungen. Der Aquiva-
lentanteil des reagierenden Coions wurde dabei von xw= 0 bis x=1 variiert. Dies entspricht
dem Ubergang von einem System, in dem keinerlei chemische Reaktion stattfindet, bis zu
einem System, in dem nur reagierende Coionen vorliegen und sdmtliche Gegenionen A4 direkt
am Kornrand abreagieren (siche Kapitel 4.2.1). Wie in Abbildung 9 zu erkennen existiert
ein Maximum flir die Abweichungen, das ungefihr bei xy = 0.3 liegt. Die relative Abwei-
chung betrégt aber auch hier weniger als 20%. Neben dem Verhiltnis D,/D; wurde auch die
Gesamtédquivalentkonzentration am Kornrand berechnet. Fir ein System ohne reagierende
Coionen betrégt sie 80% der Gesamtdquivalentkonzentration in der freien Lésung. Fir zu-
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Abbildung 9. Abweichung der vereinfachten Losung fiir verschiedene Aquivalentanteile des rea-
gierenden Coions

nehmendes xy, sinkt sie aber rasch auf sehr niedrige Werte, die um Zehnerpotenzen unter der
Konzentration in der freien Losung liegen. Dieses Verhalten wird von der Néherungslésung
gut wiedergegeben, wobei der Abfall von ¢, mit xy etwas langsamer verlduft.

Aus den beispielhaften Berechnungen 148t sich hinsichtlich der Anwendung der vereinfach-

ten Berechnungsmethode folgendes aussagen:

e Die gréBten Abweichungen ergeben sich flir einen vollstdndig mit 4 beladenen Aus-
tauscher (y;=0) und eine Losung, die nur B als Gegenion enthilt. Dies entspricht dem
ersten Moment eines Austauschvorgangs. Mit zunehmendem Fortschreiten des Aus-

tauschs (zunehmendem y;) werden die Abweichungen geringer.

e  Es existiert ein Aquivalentanteil der reagierenden Coionen, fiir den die Abweichung ein
Maximum annimmt. Die Grenzfille “keine Reaktion” (xy=10) und “Reaktion an der

Korngrenze” (xw= 1) werden exakt wiedergegeben.

e Die zur Berechnung des Ionenaustauschgleichgewichts wichtige Gesamtdquivalentkon-
zentration am Kornrand 146t sich tiber die vereinfachte Losung in guter Ndherung be-

stimmen.
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4.5 Allgemeines Berechnungsschema fiir die Fliisse in Systemen mit chemischer

Reaktion im Film

Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, da3 die vereinfachte Behandlung von Systemen
mit chemischer Reaktion im Film auch in unglinstigen Féllen noch zu recht guten Néahe-
rungen fuhrt. Es ist daher zuldssig, mit Hilfe der vereinfachten Losung ein allgemein an-
wendbares Berechnungsschema fur die Flusse in Systemen mit chemischer Reaktion im Film
abzuleiten:

Gegeben sei ein System mit folgenden vier Speziesgruppen:

Abk. Bezeichnung Anzahl
A Gegenionen n

w reagierende Coionen My

Y nichtreagierende Coionen My

N neutrale Spezies k

Die spezifischen Eigenschaften der nichtreagierenden Coionen haben bis auf die Wertigkeit
keinen Einfluf} auf das Systemverhalten. Daher werden als erstes, wie in Kapitel 3, die
nichtreagierenden Coionen zusammengefaBBt und eine mittlere Coionenwertigkeit definiert.

my
6 = ©) 2y, [4.34]
J=1
my my
Zy = ZZ;;’CY,/‘/ZZY,/‘CYJ [4.35]
j=1 j=1

Die Zahl der unbekannten Konzentrationen am Kornrand reduziert sich dadurch auf
n+my+ 1+Kk. An Gleichungen zur Bestimmung dieser Unbekannten stehen zur Verfiigung:

n-1 Gleichungen aus der Betrachtung des [onenaustauschgleichgewichts

1 Gleichung aus der Beziehung fiir das Profil der Summe der Aquivalentkonzen-
trationen der ruhenden Coionen (c,) tiber den Film. (Gleichung 3.59)

1 Gleichung aus der Elektroneutralitdtsbedingung

k Gleichungen aus den chemischen Gleichgewichten.
Es treten mindestens soviele chemische Gleichgewichte, wie neutrale Spezies im
System auf.

iy Massenbilanzen fiir die reagierenden Coionen.

Die reagierenden Coionen werden nicht im Film angereichert. Daher muf} ihr
Gesamtkonstituentenflu3 null ergeben.
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Als Summe der Gleichungen ergibt sich n+ 1+k+my. Es stehen also ausreichend Glei-
chungen zu einer Berechnung der Konzentrationen am Kornrand zur Verfiigung. Sind die
Kornrandkonzentrationen bekannt, so folgen daraus tiber Gleichung 3.67 direkt die Fliisse
der Tonen. Aufgrund der Beriicksichtigung der chemischen Gleichgewichte 148t sich das
Gleichungssystem allerdings nicht mehr in eine explizite Form bringen, sondern muf} iterativ
geldst werden. Die direkte Ubertragung der angefiihrten Gleichungen in ein Programmpaket
zur Lésung nichtlinearer Gleichungssysteme fithrt aber schnell zu einer groflen Anzahl Un-
bekannter und hiufig dazu, daBl aufgrund rein mathematischer Schwierigkeiten keine Losung
gefunden werden kann. Die Anzahl der Unbekannten kann aber durch geschickte Wahl der
Reihenfolge der Berechnung erheblich reduziert werden. Das in dieser Arbeit entwickelte
Programm LIEFR (Liquid film lon Exchange Fluxes with Reactions) wendet daher folgen-
des Berechnungsschema an:

1. Vorgabe von Startwerten fur die Unbekannten.
In der Berechnung treten als Unbekannte auf:

e Die Gesamtdquivalentkonzentration der Gegenionen am Kornrand ¢,

e  Die Kornrandkonzentrationen der neutralen Spezies cy
Treten innerhalb des Systems mehr chemische Reaktionen als reagierende Coionen
auf, reagieren also zwei Gegenionen mit demselben Coion, reduziert sich die An-
zahl der Unbekannten um:
Anzahl der chemischen Reaktionen - Anzahl der reagierenden Coionen

2. Berechnung der Gegenionenkonzentrationen am Kornrand ¢z mit Hilfe von ¢, und den

Ionenaustauschgleichgewichtsbeziehungen.

3. Berechnung der Konzentrationen der reagierenden Coionen am Kornrand mit Hilfe der
chemischen Gleichgewichte und der Konzentrationen der Gegenionen und der neutralen

Spezies.

4, Fir den Fall, daBl mehr chemische Reaktionen als reagierende Coionen vorhanden sind,
kann ein Teil der neutralen Spezies auch Uiber die chemischen Gleichgewichte berechnet

werden.
5. Berechnung von ¢ Uiber die Beziechung A.28

6. Berechnung des Exponenten P, der Parameter ¢, und b, und der Flisse der wandernden
Ionen. Dabei ist zu beachten, daf} diese Parameter Uiber ¢, definiert sind. Es gilt also:

K b
i ¢
4_a
c C
b=z S [4.36]

‘ ‘ (Cg)—P—l _ (Cg)’—P—-]
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n S Cb My ¢ Cb
Al A W w,
ZniDiZi s s |t Z”jl)ﬂj 5 T
» i=1 4 Cg =1 Ce Cq 437
= e
n S cb my o Cb [ ]
Al Al W, W,
ZDfZi vl ZDJ'ZJ' T
i=1 g Co j=1 g Ce

7. Als Gleichungen zur Bestimmung der Unbekannten dienen:

nt+mw
® Z Z,'J,' = 0

=1

e  Konstituentenfliisse der reagierenden Coionen gleich null

8. Sind diese Bedingungen innerhalb der gewlinschten Toleranzen erfiillt, ist die Lésung

gefunden. Wenn nicht, liefert ein Ansatz zur Losung nichtlinearer Gleichungsysteme
(z.B. nach Newton-Kantorowitsch) verbesserte Werte fur die Unbekannten.
Der Riicksprung erfolgt anschlieBend zu Schritt 2 oder 3, je nachdem ob das lonen-
austauschgleichgewicht von der Gesamtiquivalentkonzentration abhidngig ist oder
nicht. Das heillt, fur Gegenionen unterschiedlicher Wertigkeit mufl das lonenaus-
tauschgleichgewicht erneut berechnet werden, fir Gegenionen gleicher Wertigkeit kann
im allgemeinen direkt zu Schritt 3 gesprungen werden.

Das Programm LIEFR ist mit dem angefiihrten Berechnungsschema in der Lage, die aus der
Literatur bekannten Systeme, flir die eine Losung der Nernst-Planck-Gleichung im Film
abgeleitet wurde, zu berechnen. Dies gilt fiir Systeme mit und ohne chemische Reaktionen.
Ein Vergleich ergibt, dal die berechneten Ldsungen entweder identisch sind mit den aus der
Literatur bekannten oder eine gute Ndherung darstellen. Darliber hinaus ist das Programm
in der Lage, wesentlich kompliziertere Systeme als die bisher untersuchten zu berechnen. In
den folgenden Beispielen soll dies bei einer Anwendung des Programms auf verschiedene
Reaktionsarten demonstriert werden.

4.6 Neutralisationsreaktion in Konzentrationsbereichen, in denen die
Dissoziation des Wassers beriicksichtigt werden mufs

Ein Beispiel fiir einen Austauschvorgang der zu Konzentrationen fiihren kann bei denen die
Dissoziation des Wassers beriicksichtigt werden muf, ist das Beaufschlagen eines stark ba-
sischen Harzes mit einer starken Siure.

ROH + H" + CI” + Na" < RCl” + H,0 + Na*
Ky = c(HNe(OH)

Die Neutralisationsreaktion von H+* und OH- ist insofern ein Spezialfall, daB3 das entstehende
neutrale Produkt identisch dem Loésungsmittel ist. Da somit das Produkt allgegenwértig ist,
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Aquivalentonteil von Chlorid im Austouscher

Abbildung 10. Geschwindigkeit der Chloridaufnahime eines stark basischen Ausiauschers unter
Beriicksichtigung der Dissoziation des Wassers: cf+ = 0.5 cly-; a Sy =1

kann keine Massenbilanz fiir das reagierende Coion aufgestellt werden. Die konstante Kon-
zentration des Wassers ist in die Gleichgewichtskonstante mit einbezogen. Das reagierende
Coion H* wird als “"Anti”-OH- aufgefafit. Es bekommt also in der Konstituentenmatrix den
Wert -1 bei OH- zugeordnet. Assoziieren ein H* ("Anti”-OH-) und ein OH-, verschwinden
beide lonen aus den Bilanzen. Die Konzentrationen von H* und OH- besitzen aber endliche
Werte in der Reaktionsebene, die im Bereich von 10-"mol/! liegen. Bei der Gewinnung ultra-
reiner Wiisser liegen aber auch die Konzentrationen der Verunreinigungen (z.B. Na* und
Cl) in diesem Bereich. Es kommt somit zu einer echten Konkurrenz zwischen den lonen,
die aus der Dissoziation des Wassers stammen und den Verunreinigungen um die lonen-
austauscherplitze. Ein derartiger Ansatz ist unter Berlicksichtigung des lonenprodukts des
Wassers in der Lage, das Austauschverhalten bei der Herstellung von ultrareinen Wissern

zu erkldren.

Abbildung 10 zeigt die normierte Geschwindigkeit der Chloridaufnahme, aufgetragen iiber
dem Aquivalentanteil von Chlorid in einem Anionenaustauscher. Damit die Geschwindig-
keiten fiir verschiedene Chloridkonzentrationen in der freien Losung miteinander verglichen
werden kénnen, wurde Jo mit dieser Konzentration, der Filmdicke und dem individuellen
DifTusionskoeflizienten von Chlorid normiert. Die H* -Konzentration in der freien Lésung
betrug in allen Rechnungen die Hilfte der Chloridkonzentration. Die Eingabedatei fir das
Programm LIEFR zu diesem System befindet sich in Anhang 6.1. Das betrachtete System
besteht aus zwei Gegenionen, einem reagierenden Coion und einem nichtreagierenden
Coion. Da keine neutralen Spezies berticksichtigt werden mussen, ist die Gesamtédquivalent-
konzentration der Gegenionen c,, die einzige Unbekannte, die iterativ berechnet werden
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muB. Aufgrund der Gleichwertigkeit der Gegenionen ist nur eine einrhalige Berechnung des
lonenaustauschgleichgewichts notig.

Kurve A zeigt das Systemverhalten, fir Félle in denen c% deutlich tiber 10-"mol/! liegt. Das
System ist also mit Fall 1 aus dem vorhergehenden Abschnitt vergleichbar, d.h. beide rea-
gierende Jonen sind schnell und die Gleichgewichtslage liegt nahezu vollstdndig auf der Seite
des Produkts. Die auch in Abbildung 6 auf Seite 54 zu erkennende Zunahme des effektiven
Diffusionskoeffizienten mit steigendem Beladungsanteil des langsameren Gegenions, gleicht
die Erniedrigung von Jg durch die Abnahme des Konzentrationsgefilles 2, -c aus oder
itberwiegt sie sogar leicht. Die Geschwindigkeit der C/--Aufnahme ist nahezu iiber den ge-
samten Umsatzbereich konstant,

Liegt die Chloridkonzentration im Bereich von 10-"mol/l, 4hnelt das Verhalten immer stirker
einem Austausch ohne chemische Reaktion. Die Gesamtkonzentration am Kornrand liegt
nicht mehr wesentlich unter der Gesamtkonzentration in der freien Losung, wodurch sich
eine Anderung von p stark auf das Konzentrationsgefille ¢4 -c& auswirkt. Der FluB von
Chlorid nimmt mit steigendem Umsatzgrad stark ab und wird flr einen Aquivalentanteil yc
der deutlich unter eins liegt, zu null. Bei der Herstellung ultrareiner Wésser kommt also zu
dem Problem der langsameren Austauschgeschwindigkeit noch zusétzlich das Problem, daf3
nicht mehr die gesamte Kapazitidt zur Aufnahme von Chlorid zur Verfugung steht.

4.7 Assoziationsreaktion unter Beriicksichtigung des Einflusses der neutralen

Spezies

Ein typischer Vertreter dieses Falls ist der Austausch:
ROAc™ + CI” + HY + Nat <« RCI™ + HOAc + Na*
HOAcs HY + 0Ac™

Ist das entstehende Produkt nicht gleich dem Ldsungsmittel und liegt zusétzlich das
Gleichgewicht nicht extrem auf der Seite des Produkts, muf3 der Einflufl der neutralen Spe-
zies berticksichtigt werden. Das entstehende Produkt (HOAc) mufl aus dem Film in die freie
Losung diffundieren. Dazu ist ein Konzentrationsgefille zwischen Kornrand und freier Lo-
sung noétig, das umso grofler sein muB, je niedriger der Diffusionskoeflizient von HOAc ist.
Eine hohe Kornrandkonzentration an HOAc bewirkt aber auch eine hohere Kornrandkon-
zentration an H* und damit aufgrund der Elektroneutralitidt auch von CI-. Das treibende
Konzentrationsgefille fur den Austausch wird geringer und die Austauschgeschwindigkeit
verlangsamt sich. Fuir dieses System miissen zwei Unbekannte ( ¢, und cio4,) durch Iteration
bestimmt werden. Die Einbeziehung weiterer Neutralsalze wie z.B. CaCl, oder NaNO; wiirde
die Anzahl der Unbekannten aber nicht mehr erh6hen und der Rechenaufwand wire nur
geringfligig groBer. Die Eingabedatei fir das Programm LIEFR zu diesem System befindet
sich in Anhang 6.2.
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Abbildung 11. Geschwindigkeit der Uberfithrung eines acetatbeladenen stark basischen Austau-
schers in die Chloridform: ¢+ = 0.5 ¢} chae- = 10"mol|l ; 0§l =

In Abbildung 11 ist wiederum die normierte Geschwindigkeit der Chloridaufnahme tiber
dem Aquivalentanteil von Chlorid im Austauscher dargestellt. Die Normierung von Jg er-
folgt wie in Abschnit 4.6. Der Verlauf der berechneten Kurven dhnelt prinzipiell dem des
vorhergehenden Beispiels, d.h. die Zunahme von y wirkt sich bei niedrigeren Chloridkon-
zentrationen in der freien Losung starker auf die Austauschgeschwindigkeit aus. Ein Unter-
schied zwischen den beiden Beispielen besteht aber darin, daB die schwache Séure in der
freien Losung nicht vorkommt. Der Austauscher 148t sich daher in allen Féllen vollstandig

in die Chloridform tiberfithren.
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5. Versuchsaufbau und Versuchsdurchfiihrung

5.1 Allgemeines

In den vorangegangenen Kapiteln wurde eine neue Losung fiir die Anwendung der Nernst-
Planck Gleichung in filmdiffusionskontrollierten Systemen entwickelt und diskutiert. Dabei
stellt sich die Frage, wie gut die in diese Ableitung eingehenden Modellvorstellungen in rea-
len Systemen erfiillt sind. Ziel der durchgefithrten Versuche war es daher, die Gultigkeit der
getroffenen Annahmen und die Qualitdt der Vorhersagen des Modells zu untersuchen. Be-
sonderes Interesse galt der Frage, ob sich die in Kapitel 3.5.2 berechnete Vorhersage eines
gegen das Konzentrationsgefille gerichteten Ionenflusses experimentell bestédtigen 148t. Aus
diesen Uberlegungen lieen sich folgende Anforderungen an die zu verwendende Versuchs-
apparatur ableiten:

e Die Filmkinetik muf3 fur die Geschwindigkeit des lonenaustauschvorgangs praktisch
allein bestimmend sein.

o  Die durch den Ionenaustausch verursachten Konzentrationsinderungen miissen auch
fiir Mehrkomponentensysteme schnell und genau erfaBt werden kénnen.

e  Die hydrodynamischen Bedingungen der Versuchsanordnung miissen bekannt sein.

Aufgrund dieser Anforderungen kommen drei Grundtypen von Versuchen in Betracht:

¢  Einzelkornversuche
e  Versuche mit einer einlagigen Schicht von Austauscherkornern
e  Versuche mit einem Filter geringer Schiitth6he

Wegen der sehr geringen ausgetauschten Stoffmengen bendétigen Einzelkornversuche eine
sehr genaue Analytik. Fur Versuche, in denen schon die Zulauflésung die vom Korn abge-
gebenen Ionen in merklichen Konzentrationen enthilt, kann aufgrund der nur geringen
Anderungen dieser Konzentrationen die geforderte Genauigkeit nur mit Austauschern er-
reicht werden, die mit radioaktiv markierten Ionen beladen sind. Das Arbeiten mit radioak-
tiven Substanzen fuhrt jedoch bei Mehrkomponentensystemen zu dem Problem, dafl meh-
rere lonenarten markiert sein miiiten. Der Vorteil der einfachen und genauen Analytik, z.B.
Uber Szintillationsmessungen, geht dadurch verloren. Fiir eine einlagige Schicht von Aus-
tauscherkdrnern ergibt sich das gleiche Problem, Ein Ausweg wire die Kreislauffihrung der
Losung analog zu der Kreislauffihrung eines Gases bei der Messung von Reaktionsge-
schwindigkeiten an Katalysatoren. Im Gegensatz zu Katalysatoren erschépft sich aber die
Kapazitdt der geringen dabei eingesetzten Austauschermenge sehr schnell. Bei Messungen
in dieser Art von Reaktor solite auBlerdem ein Volumenelement im Durchschnitt ungeféhr
zehn bis zwanzigmal im Kreislauf gefihrt werden bevor es den Reaktor verldBt. Dadurch
wire aber die zur Einstellung einer konstanten Ablaufkonzentration benétigte Zeit so grof,
daB sich widhrenddessen die Beladung deutlich dndern wiirde. Es kommt also nicht zur Ein-
stellung eines quasistationdren Zustands. Das Uberstrémen einer einlagigen Austauscher-
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schicht fur eine ldngere Zeit ohne Kreislauffihrung und die anschlieBende vollstindige Re-
generation des Austauschers ergibt nur einen mittleren Wert fir die aufgetretenen lonen-
fliisse, da sich widhrend des Versuchs die Beladung dndert. Diese Vorgehensweise bietet also
keinen qualitativen Vorteil gegentiber der Versuchsdurchfihrung in einem Filter geringer
Schiitthohe, bei der sich eine Mittelung aufgrund der Konzentrationsdnderungen im Verlauf
des Filters ergibt. Desweiteren ist der Versuchsaufbau mit einem Filter geringer Schiitthhe
einfach und die Versuchsdauer kurz. Der Einsatz eines Filters bietet dariiberhinaus den
Vorteil, da} die hydrodynamischen Verhéltnisse im Experiment denen von praktischen lo-
nenaustauscheranlagen entsprechen. Diesen Vorteilen steht der Nachteil einer aufwendigeren
Versuchsauswertung gegenliber. Hierbei handelt es sich aber nur unter dem Aspekt der rei-
nen Versuchsauswertung um einen Nachteil, denn das zu entwickelnde Filterprogramm kann
anschlieBend auch zur Vorhersage des Filterverhaltens von Filtern mit grofierer Schiitthéhe
verwendet werden. Alle Versuche wurden daher mit einem Filter geringer Schitthohe
durchgefiihrt.

5.2 Versuchsaufbau

Die Versuchsanlage bestand im wesentlichen aus einer Kolbenpumpe, einem Filter geringer
Schiitthohe, einer LeitfdhigkeitsmeBzelle, einem Widerstandsthermometer und einem Pro-
bensammler (sieche Abbildung 12). Der Durchmesser der Filtersdule betrug 25mm. Die Héhe
des Filterbetts und die Strémungsgeschwindigkeit der Zulauflésung wurden so gewéhlt, dall
die Kontaktzeit zwischen Austauscher und Losung fur eine deutliche Konzentrationsdnde-
rung ausreichte, aber zu kurz fur eine Gleichgewichtseinstellung war. Die relative Konzen-
trationsdnderung der bevorzugten Spezies bezogen auf ihre Zulaufkonzentration betrug
mindestens 20% und lag gewohnlich im Bereich von 50%. Die eigentliche Austauscherpak-
kung befand sich zwischen zwei Schiittungen aus Glaskugeln der gleichen Grofle wie die
Austauscherkoérner. Diese Schittungen dienten dazu, dafl sich die am Anfang und am Ende
einer Filterpackung auftretenden Stromungseffekte nicht innerhalb der eigentlichen Austau-
scherzone auswirkten. Die gesamte Packung wurde fest zwischen zwei Drahtsieben fixiert,
um sicherzustellen, daB3 auch bei hdheren Stromungsgeschwindigkeiten keine Verwirbelung
auftritt. Unmittelbar der Filtersdule nachgeschaltet waren eine DurchfluBlleitfahigkeitsmef-
zelle und ein Pt-100 Wiederstandsthermometer. Bei dem LeitfdhigkeitsmeBgerdt handelte es
sich um den Typ Knick Digital-Konduktometer 600. Dieses Gerét bietet einen Signalaus-
gang an dem eine zu der gemessenen Leitfdhigkeit proportionale Spannung aniiegt. Die
Umrechnung der gemessenen Leitfdhigkeit auf 25 °C erfolgte erst im Rahmen der Ver-
suchsauswertung anhand der mit Hilfe des Wiederstandthermometers gemessenen Tempe-
raturen. Zur MeBwerterfassung dienten ein Analog/Digital Wandler (HP3421A Data
Acquisition/Control Unit) und ein HP85B Rechner. Wahrend eines Versuchs wurden Leit-
fahigkeit, Temperatur und pH-Wert der aus dem Filter austretenden Versuchslésung ge-
messen und fur die spédtere Auswertung gespeichert,
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Abbildung 12.
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5.3 Versuchsvorbereitung und Durchfiihrung der Versuche

Die eingesetzten Austauscherharze mufiten vor den Versuchen eingefahren und in einen de-
finierten Beladungszustand tberfithrt werden. “Einfahren” bedeutet einen mehrmaligen
Wechsel zwischen zwei Beladungszustdnden mit stark unterschiedlicher Quellung des Aus-
tauscherkorns. Durch diesen Vorgang werden eventuell noch vorhandene Restmonomere
aus den Harzporen entfernt und eine gut reproduzierbare Austauschkapazitdt erreicht. Im
letzten Zyklus wird der Austauscher in die gewiinschte Beladungsform gebracht. In einer
Filtersdule 146t sich dabei eine gleichmdfBige Beladung aller Korner nur {Ur den Extremfall
der vollstindigen Beladung mit einer lonenart erreichen. Fur die ebenfalls eingesetzten
Mischbeladungen mufite der Austauscher anschlieend an diesen ersten Beladungsschritt auf
die Weise nachbehandelt werden, dal eine definierte Harzmenge in eine Losung tiberfUhrt
wurde, die das zweite Gegenion der gewiinschten Mischbeladung enthielt. Die Berechnung
der Ausgangskonzentration dieser Losung erfolgte iber ein Gleichgewichtsprogramm. Harz
und Losung wurden dann bis zur Gleichgewichtseinstellung auf einem Schiitteltisch durch-
mischt. Das Harz wurde anschlieffend gewaschen und anhand einer Probe darauf untersucht,
dal} sich die gewlinschte Mischbeladung eingestellt hat. Da die massenbezogene Austau-
scheroberfliche und damit die Korngrofle in die Berechnung der Austauschgeschwindigkeit
eingeht, wurde von dem so vorbehandeltem Austauscherharz eine Fraktion mit einer engen
Durchmesserverteilung ausgesiebt.

Die gleiche Menge Harz beinhaltet je nach Feuchtigkeitsgrad eine unterschiedliche Anzahl
funktioneller Gruppen. Eine Wigung mufl daher immer fiir einen definierten Zustand erfol-
gen. Dieser wurde durch zwanzigminiitiges Zentrifugieren des Harzes bei 70-facher Erdbe-
schleunigung erreicht. Wéhrend des Einfullens der Glaskugeln und Austauscherkérner war
die Séule bereits an die vorgeschaltete Versuchsapparatur angeschlossen und mit einer
Spullosung gefiillt. Dadurch wurde der Einschlu3 von Luftblasen in die Packung verhindert.
Anschlieend wurde der Sdulenkopf verschraubt, die Leitfdhigkeitsmefizelle angeschlossen
und die gesamte Anlage gesplilt. Die Sptil- und die Versuchslésung wurden in einem Was-
serbad so temperiert, daf} sich in der Filtersédule eine Temperatur von 25 + 0.5°C einstellte.
Beim Einsatz von Harzen, die nur mit einer lonenart beladen waren, besaly die Spullésung
die gleiche Gesamtiquivalentkonzentration wie die Versuchslosung, enthielt aber nur das
Gegenion mit dem der Austauscher beladen war. Der Vorteil dieser Vorgehensweise besteht
darin, daB3 die Leitfihigkeit der Spiillosung bereits im Bereich der sich widhrend des Versuchs
einstellenden Leitfdhigkeit liegt und daf3 die fir die Gleichgewichtslage wichtige Gesamt-
dquivalentkonzentration schon zum Zeitpunkt des Versuchsstarts innerhalb der gesamten
Packung den Wert der Zulauflosung besitzt. Beide Effekte tragen dazu bei, daf3 sich schnell
ein stabiler Wert flir die Leitfahigkeit im Ablauf einstellt. Bei Mischbeladungen erfolgte der
Spulvorgang lediglich mit destilliertem Wasser um die Beladungsverhiltnisse des Austau-
schers nicht zu verdndern. Anschliefend wurden die Dreiwegehdhne A und B umgelegt und
die gesamte der Filtersdule vorgeschaltete Versuchsanordnung wie Pumpe und Pulsations-
dampfer solange mit Versuchslosung gespiilt, bis diese am Hahn B unvermischt vorlag. Der
eigentliche Versuchsstart erfolgte durch das gleichzeitige Zurickstellen des Hahns B und das
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Starten des Rechners. Die Versuchsdauer lag, je nach Stromungsgeschwindigkeit der Ver-
suchslosung, zwischen ein und zwei Minuten, Wihrend des Versuchs wurden alle finf Se-
kunden die Leitfihigkeit und die Temperatur erfalt und ungefihr alle 20s eine Probe ge-
nommen.
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Abbildung 13. Typischer Verlauf der Ablaufkonzentrationen:
Yearv = 1, et = 2mmolll, mye, = 2g, ve= 12.22m|h

Abbildung 13 zeigt einen typischen Versuchsverlauf anhand der Konzentrationen im Ab-
lauf. Der eingesetzte schwach saure Austauscher Lewatit CNP80 war vollstandig mit Ca**
beladen und die Zulauflésung enthielt 2 mmol/l HCI. Aufgrund des streng stochiometrischen
Ablaufs des Ionenaustauschs und der stark unterschiedlichen Aquivalentleitfihigkeiten von
H* und Ca** ist es fur dieses einfache bindre System moglich, die Konzentrationen im Ab-
lauf allein aus der gemessenen Leitfdhigkeit zu berechnen. Als Spillosung diente eine 1
mmol/l CaCl-1L8sung. Reste dieser Spullésung im Zwischenkornvolumen erkldren die hohen
gemessenen Calciumkonzentrationen wihrend der ersten Sekunden des Versuchs. Wie aus
Abbildung 13 zu erkennen ist, erreichen die Konzentrationen im Ablauf nach einer kurzen
Anlaufphase nahezu konstante Werte. Fuir die Berechnung der Flusse durch den Film sind
nur diese Plateauwerte von Interesse, jeder Versuch liefert also nur einen einzigen MeBwert
pro Ion.
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6. Versuchsauswertung

6.1 Allgemeines

Wird ein Austauscherfilter mit einer Zulauflosung beaufschlagt, die nicht im Gleichgewicht
mit der Beladung des Filters steht, kommt es zum Austausch von Ionen zwischen Lésung
und Harz und zur Ausbildung von Konzentrations- und Beladungsprofilen innerhalb des
Austauschers. Fir glnstiges Gleichgewicht, also eine Bevorzugung des aufzunehmenden
Tons, ergibt sich {Ur ein bindres System unter der Annahme einer sponianen Gleichge-
wichtseinstellung ein sprunghafter Ubergang von einer Zone, die bereits im Gleichgewicht
mit der Zulauflosung steht, zu einer Zone die sich noch in der Ausgangsbeladung befindet.
Da der Austauschvorgang aber nur mit endlicher Geschwindigkeit ablduft, ergeben sich in
Wirklichkeit mehr oder weniger ausgedehnte Austauschzonen innerhalb des Filters. Abbil-
dung 14 zeigt mit unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten berechnete Konzentrationspro-
file fur den Austausch zwischen einem mit dem lon B beladenen Harz und einen Ion A aus
der Zulauflosung. Die Rechnung erfolgte mit Hilfe des im Rahmen dieser Arbeit entwickel-
ten und noch zu beschreibenden Programms zur Vorausberechnung des Filterverhaltens,
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Abbildung 14. Konzentrationsprofile in einem Filter fiir verschiedene Diffusionskoeffizienten:
Dy= lO'grmz/s s ve=12.22mfh; 24 = zp = 1; dx = 0.9mm

Die Profile zeigen den gewohnten gekrimmten Verlauf, lassen sich aber nicht iiber eine ein-
fache Exponentialfunktion beschreiben.
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In den Versuchen wurde ein Filter mit geringer Schitththe (= 1 cm) verwendet, welche in
Abbildung 14 durch eine gestrichelte Linie markiert ist. Wie sich aus den Schnittpunkten
der Konzentrationsprofile mit dieser Linie erkennen l48t, sind die Konzentrationen im Ab-
lauf dieses Filters ein gutes Mal} fir die Geschwindigkeit des Austauschvorgangs. Zur Be-
rechnung der Profile und damit auch der Konzentrationen im Ablauf miissen die Stoffbi-
lanzen mit den Beziehungen fur die Kinetik und das Austauschgleichgewicht verkniipft wer-

den.

6.2 Verkniipfung der Filterbilanzen mit der Kinetik

Aus der Stoffbilanz um ein differentielles Filterelement resultiert die bekannte partielle Dif-
ferentialgleichung [66], [67]:

0 oc;
(I—g)—=b 4 ¢ S 4y e 28 — ¢ [6.17

Sie ist Grundlage der Uiberwiegenden Anzahl von Modellen zur Filterberechnung, wobei sich
die verschiedenen Modelle aber stark in der verwendeten Beziehung fur den Zusammenhang
zwischen der mittleren Beladung und den Konzentrationen in der freien Losung unterschei-
den. Zum Einsatz kommen entweder reine Gleichgewichtsbeziehungen oder kompliziertere
Ansitze, die neben dem Austauschgleichgewicht auch die Korn- bzw. Filmkinetik oder sogar
eine Kombination aus beiden berlicksichtigen. Das in dieser Arbeit entwickelte Programm
zur Filterberechnung gilt fir rein filmdiffusionskontrollierte Systeme. Die Berechnung ging
folglich davon aus, dal innerhalb des Korns keinerlei Beladungsgradienten existieren und
die Beladung am Kornrand der mittleren Beladung entspricht. Der Zusammenhang zwischen
der mittleren Beladung und den Konzentrationen in der freien Lésung ist damit Uber fol-

gende Beziehung gegeben.

9, 6

50 = prdg [6.2]

Den Ausdruck fir den FluB3 J; liefert Gleichung 3.67. Hierdurch wird die Beziehung 6.2 sehr
komplex und enthélt die Kopplung aller Ionenfliisse Uiber das elektrische Potential. Zur Be-
rechnung von Gleichung 6.2 werden, aufler den Konzentrationen in der freien Losung, auch
die Konzentrationen an der Grenze zum Kornrand benétigt, welche sich tiber eine Gleich-

gewichtsberechung aus der Beladung ermitteln lassen.
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6.3 Beschreibung des lonenaustauschgleichgewichts mit der Theorie der

Oberflichenkomplexbildung

6.3.1 Allgemeines

In den durchgefihrten Experimenten lag in der Regel giinstiges Gleichgewicht fiir die auf-
zunehmenden lonen vor. Da zusidtzlich nur die in guter Nédherung vollstdndig filmdiffu-
sionskontrollierte Anfangsphase des Austauschs untersucht worden ist, spielt die Gleichge-
wichtslage fir Versuche mit einem vollstindig mit einer Ionenart beladenen Austauscher nur
eine untergeordnete Rolle. Aufgrund der kurzen Versuchsdauer betrdgt die Beladungsidnde-
rung je nach Kapazitit des Austauschers nur ungefihr 2-5%. Der im Gleichgewicht mit der
Beladung stehende Aquivalentanteil des aufzunehmenden Ions bleibt daher wihrend der
gesamten Versuchsdauer sehr gering.

Fir die Auswertung von Versuchen mit einer Mischbeladung des Austauschers ist dagegen
eine genaue Kenntnis der Gleichgewichtslage notig. Die benutzte Gleichgewichtsbeschrei-
bung muf} hierfir auf eine beliebige Anzahl von Ionen anwendbar sein und sollte zusétzlich
die Abhingigleit des Austauschgleichgewichts von der Gesamtiquivalentkonzentration be-
rlicksichtigen. Die tbliche Beschreibung des Austauschgleichgewichts tiber Selektivitéts-
koeffizienten gentigt diesen Forderungen nicht. Mit der von Horst, Holl und Eberle [68],
[69] entwickelten Theorie der Oberflaichenkomplexbildung steht aber eine Gleichgewichts-
beschreibung zur Verfiigung, die beide Forderungen erfiillt. Eine ausfuhrliche Ableitung fin-
det sich in [68],[70]. An dieser Stelle sollen nur die Grundidee, die Annahmen und das re-
sultierende Gleichungssystem vorgestellt werden. Etwas ausfuhrlicher wird dann in Kapitel
6.3.3 eine im Rahmen dieser Arbeit entwickelte und in [68] noch nicht enthaltene Erweite-
rung der Horstschen Theorie behandelt.

6.3.2 Modellvorstellung und resultierendes Gleichungssystem der Theorie der
Oberflachenkomplexbildung

Der Austausch eines fons A aus einer Losung gegen ein auf einem Austauscher befindliches
Ton B 148t sich wie folgt beschreiben:

R—B, + wyA™ < R—A, + wyB” [6.3]
mit

Z
W= [6.4]

zr 1st die Wertigkeit der funktionellen Gruppen des Austauschers, d.h. zz ist negativ fur
Kationenaustauscher und possitiv fir Anionenaustauscher. Im Unterschied zu den herk6m-
lichen Gleichgewichtsansitzen ist dabei die Wertigkeit zz keine feststehende Groéfle, Thr Be-
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trag entspricht vielmehr dem kleinsten gemeinsamen Vielfachen von |z,| und |zs|, so daf}

gilt:
|zz| = 1 fur den Austausch zweier einwertiger lonen.
lzz] = 2 fur den Austausch eines einwertigen mit einem zweiwertigen lon oder fiir den

Austausch von zwei zweiwertigen Ionen untereinander.

Das Oberflichenkomplexbildungsmodell geht von einer Verteilung der Ionen in der Néhe
der Austauscheroberfliche aus, wie sie in den Theorien von Stern und Gouy-Chapman be-
schrieben wird. An die Austauscheroberfliche schlieBen sich die Sternschichten der ver-
schiedenen Ionenarten an. Diese Schichten besitzen dabei je nach Ionenart unterschiedliche
Abstédnde von der Oberfliche. Im Anschlu3 an die Sternschichten liegt die diffuse Doppel-
schicht. In dieser Schicht liegen Gegen- und Coionen vor, wobei das restliche Oberfldchen-
potential durch einen Uberschufl an Gegenionen abgebaut wird, Abbildung 15 zeigt sche-
matisch die Anordnung der Sternschichten und der diffusen Doppelschicht, sowie den zuge-
hoérigen Verlauf des elektrischen Potentials.
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Abbildung 15. Ionenanordnung und Potentialverlauf in den Sorptionsschichten

Die Modellvorstellung der Oberflichenkomplexbildung benutzt folgende Annahmen:

e Die innere Oberfldche des Austauschers wird als ebene Wand mit einer homogenen

Verteilung der Ankergruppen betrachtet.
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e  Sidmtliche Gegenionen haben Zugang zu allen Ankergruppen, d.h. es bestehen keine
sterischen Hinderungen.

e  Fiir die Aktivitdtskoeflizienten innerhalb des Austauschers wird der Wert eins ange-
nommen.

e  Die Austauscheroberfliche und die Sternschichten werden als die Platten von Platten-
kondensatoren angesehen,

e  Die elektrostatische AbstoBung der Ionen untereinander wird vernachlésigt.

e  Die Quellungsverdnderungen des Austauschers werden vernachléssigt.

Unter Bericksichtigung dieser Annahmen 148t sich durch die formale Anwendung des Mas-
senwirkungsgesetzes und der Regeln der Elektrostatik folgende Grundgleichung fir die Be-
ziehung zwischen den auftretenden Gleichgewichtsbeladungen und Konzentrationen ableiten
[681.

lo 94 (i@)ﬁi - Io KA n ZR . qumax . [6.5]
b )™ E% T W0t RTACA4B) |
mit
_
yl - qmax [6'6]

Der vordere Bruch enthilt dabei nur Groflen, die sich entweder dirckt messen oder Uiber eine
Massenbilanz berechnen lassen. Dieser Ausdruck soll von nun an einfach durch Q; abge-
kiirzt werden.

Xp wg
A q4(cp)"® 4 ( Zp CO)
O = )™ T E o\ L6-7]
e 7z (77 Co>

Gleichung 6.5 ist eine einfache Geradengleichung mit dem y-Achsenabschnitt /og K4 und der
Steigung m(A,B).

ZR . qumax [6 8]
In10 = RTA,CA,B) '

m(A,B) =

Folglich lassen sich log K und m(A,B) durch eine Auftragung von logQj als Funktion von
yp aus experimentellen Daten ermitteln. Anhang 6.2 enthélt fir die in den Versuchen einge-
setzten Austauscher- und lonenarten eine Tabelle der so ermittelten Gleichgewichtsparame-

ter.

Ein grofler Vorteil der Theorie der Oberflachenkomplexbildung ist die leichte Erweiterbarkeit
auf Mehrkomponentensysteme. Fiir die mathematische Beschreibung sind dabei nur die aus
bindren Gleichgewichtsversuchen gewonnen Gleichgewichtsparameter notig. Die Gegenio-
nen werden wieder in verschiedenen oberflichenparallelen Ebenen angenommen. Flr je zwei
benachbarte lonenspezies wird ein Gleichung 6.5 entsprechender Ausdruck gebildet [70]:
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Ve ()"

n
{ Ny
Vram @ log Ky, + mlii+1) ) sy [6.9]
Ri+1\M

J=it+1

Im Unterschied zu Gleichung 6.5 sind dabei auf der rechten Seite der Gleichung die Bela-
dungsanteile aller Spezies aufsummiert, die in einer Sternschicht mit gréferem Abstand von
. Bet einem Vergleich der Gleichge-

2y
1

der Oberflaiche angeordnet sind als der der Ionenart
wichtsparameter log K und m ist zu beachten, dafl die Wertigkeit der Austauschergruppen
keinen konstanten Wert besitzt, sondern je nach den Wertigkeiten der beteiligten Gegenio-
nen unterschiedliche Werte annehmen kann. Ein weiterer Unterschied zwischen Gleichung
6.5 und Gleichung 6.9 ist, dafl im Falle von Mehrkomponentensystemen die Beladungsan-
teile y, durch die Gréflen yr, ersetzt wurden. Die allgemeine Definition von yy, erfolgt in
Kapitel 6.3.3. In den meisten Fillen entsprechen die yx, einfach den y, es gibt aber Mehr-
komponentensysteme in denen eine zusdtzliche Art von Austausch berticksichtigt werden
muB. Hierbei handelt es sich um Austauschprozesse an denen mehr als zwei lonenarten be-
teiligt sind. In den von Horst [68] untersuchten Mehrkomponentensystemen trat dieser Fall
nicht auf. Fir eine allgemeine Fassung der Theorie der Oberflichenkomplexbildung ist eine
Beriicksichtigung dieser Art von Austauschprozess aber notwendig.

6.3.3 Erweiterung der Modellvorstellung auf Austauschprozesse an denen mehr als
zwei Ionenarten beteiligt sind

Ein System in dem derartige Austauschprozesse vorkommen ist z.B. ein sulfatbeladener
Austauscher, der mit einer Losung, die NO5 und Cl--lIonen enthilt, beaufschlagt wird. Ne-
ben den aus bindren Gleichgewichtsversuchen bekannten Austauschprozessen von SOf ge-
gen CI- und von SOf~ gegen NOs kann in diesem Dreikomponentensystem auch der Aus-
tausch eines Sulfations gegen ein Chlorid- und ein Nitration auftreten. Um die in binédren
Systemen ermittelten Gleichgewichtsparameter auch in diesem Fall anwenden zu kénnen
miissen die Uber eine statistische Berechnung ermittelten Anteile der Austauschreaktionen
mit nur zwel beteiligten Ionenspezies am Gesamtaustausch berlicksichtigen werden.

Die Gleichgewichtslage eines Austauschprozesses ergibt sich aus den Gleichgewichtslagen
der verschiedenen Teilprozesse zwischen den lonen und den Ankergruppen des Austau-
schers. Beispiele fur solche Teilprozesse sind im vorliegenden Fall:

— _ = Yr(noy*

R¥™ 4+ NO; = R(NO,) Ko, = _@(_C%E [6.10]

—_— C — YRNOY)

RNO) + NO < R(NOY), Kyoy = m [6.11]
3

aber auch




.75 -

CR(NO,,CI)

R(NOy)™ + CI” < R(NO,,CI) Kyoycr = [6.12]

CR(N03)+ Ccl'
Entsprechende Teilreaktionen existieren fur CI-. Fiir SO7- dagegen tritt nur eine Teilreaktion
auf:

VRS0,

R™ + S0 « RSO, Kso, = [6.13]

Die Oberflichenkomplexe R(NO;)* und R(NOs), sollen bei dieser Art der Betrachtung nicht
andeuten, daf3 es zwei unterschiedlich stark gebundene Arten von NOj;-lonen in der Stern-
schicht gibt, sondern sollen lediglich beriicksichtigen, daB3 es sich um zwei Teilschritte han-
delt. Die Gleichgewichtskonstante fir die Bildung eines Oberflichenkomplexes mit NOs ist
dabei fur beide Teilschritte gleich:

Kyoyi = Kyoyo = Knop [6.14]

Diese Bedingung ldBt sich auch als eine Konsequenz aus der Annahme der energetischen
Gleichwertigkeit aller Ankergruppen verstehen. Entsprechend gilt fur die Gleichgewichts-
konstante der Bildung eines CI- -Oberflichenkomplexes:

K('/‘il = KC17,2 = Kle [6.15]

Fur die moglichen Austauschprozesse des betrachteten Systems ergibt sich damit:

Ko Yrso, Leno ]2

SOL%W < 2NO;y Kigix(r)?% = - 42 = 7y - c ’ [6.16]
(Kyo,) R(NOy), €SO,
Ko VRS0 |:Cc1:|2

S(’)i_ < 2CI" ngf = 9{ - 7y - C [6.17]
(K) R(Cl), €50,

SOX < NOT + CI” K50 Kso, VRS0, S0y °ct [6.18]

<> = = R
4 3t NOSCL ™ Ko, Kei YR(NO,Cl) €50,

Eine Gleichung 6.18 entsprechende Beziehung gilt fiir den AustauschprozeB3:
SO;” « CI” + NOj

Aus den Gleichungen 6.16 bis 6.18 ergibt sich als Bedingung fir den Beladungsanteil der
(NO;, Ch-Oberfléchenkomplexe:

YR(NO, ety = JYRWNOY, VR(CD, [6. 19]‘

Umgekehrt 146t sich sagen, daB bei Gultigkeit dieser Beziehung Gleichung 6.18 automatisch
erfullt ist, wenn Gleichung 6.16 und 6.17 erfullt sind. Eine Berechnung des Ionenaustausch-
gleichgewichts mit Hilfe der in rein bindren Versuchen ermittelten Gleichgewichtsparameter
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ist daher moglich, falls die Beladungsanteile der nur aus einer Ionenart gebildeten Oberfl4-
chenkomplexe bekannt sind. Als weitere Bedingung fur die Beladungsanteile gilt:

1 1
YNO; = VNOsgesam: = Vrvoy, T 5 Vrivoycn 5 VRcinoy [6.20]

Der Faktor 1/2 erkldrt sich aus der Tatsache, daB nur die Halfte der Aquivalente der Ober-
flachenkomplexe R(NO;,Cl) und R(CI,NOs) durch NO;5 gebildet werden. Zur Berechnung der
statistischen Verteilung der Oberflichenkomplexe miissen zunéchst fiir gleichwertige Spezies
die Summen der Gesamtbeladungsanteile gebildet werden.

@) = ) miz=2) [6.21]
=1

Der Beladungsanteil der (NO;, NO;)-Oberflichenkomplexe ergibt sich dann aus der Wahr-
scheinlichkeit fiir die Paarung NO,, NO; und dem Anteil der einwertigen lonen an der Ge-

samtbeladung.
2
Yno,
vy, = | = 1 yd(l 6.22
YR(NOy), [yg(l) ] ys(1) [6.22]

Fur (NO;, C)-Oberflichenkomplexe gilt entsprechend:

J) 3 .
YrR(NO,Clh = [ i M VC[) ]ys(l) [6.23]

ys(1) ys(1

Wie sich leicht tiberpriifen 146t, erfiillen die Gleichungen 6.22 und 6.23 die gestellten Bedin-
gungen 6.19 und 6.20.

Allgemein gilt fur die Beladungsanteile der Oberflichenkomplexe, die aus nur einer Ionenart
aufgebaut sind:

W,
y.
v = | —=— | D s [6.24]
D ) | 2

Zmax 15t dabei die hochste im System vorkommende Gegenionenwertigkeit. Eine allgemeine
Formulierung fur die Beladungsanteile der gemischten Oberflachenkomplexe 146t sich nicht
fur alle Félle angeben, da fir einige Systeme (z.B. mit drei-, zwei- und einwertigen lonen)
eine grofle Anzahl von Austauschkombinationen denkbar ist, die zudem nicht alle mit einer
angenommenen Wertigkeit des Austauschers von zz erfafit werden. Es miifite vielmehr eine
grofe Anzahl von verschiedenen Austauscherwertigkeiten angenommen werden. Die
Kenntnis der Beladungen der gemischten Oberflichenkomlexe ist aber gar nicht notig, weil
das System durch die Formulierung der Gleichgewichte fur die Oberflachenkomplexe, die nur
aus einer lonenart bestehen, eindeutig festgelegt ist.
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6.3.4 Umrechnung der Gleichgewichtsparameter

Sind die Gleichgewichtsparameter fur die bindren Systeme (A,B) und (B,C) bekannt, lassen
sich daraus die Gleichgewichtsparameter fir das System (A,C) berechnen. Falls fir die bei-
den bekannten bindren Systeme eine unterschiedliche Ankergruppenwertigkeit zz angenom-
men wurde, miissen die Gleichgewichtsparameter zunédchst auf ein gemeinsames zz bezogen
werden. Als Bezugsgrofle wird dabei eine Harzwertigkeit von zz= 1 angenommen, aber auch
jeder andere Wert wiirde zum gleichen Ergebnis filhren. Die auf zz= 1 normierten Gleichge-
wichtsparameter ergeben sich aus der Division der urspriinglichen Werte von log K und m
durch die im betreffenden System angenommene Harzwertigkeit:

; log K
i _ i+1
log K1, = MZR(I'J Y [6.25]
. m(ii+1)
ml (Li+1) = W [6.26]

Die normierten Gleichgewichtsparameter lassen sich anschliefend durch eine Addition ver-

kntipfen.
log Kl = log K14 + log K12 [6.27]
m1(4,C) = ml(4,B) + m1(B,C) [6.28]

Die Ricktransformation der normierten Gleichgewichtsparameter erfolgt schliefllich durch
Multiplikation mit der fir das System (A,C) giltigen Harzwertigkeit:

log K& = log K12 25(4,0) [6.29]

m(A,C) = ml(A4,C) zx(4,C) [6.30]

6.4 Beschreibung der chemischen Gleichgewichte

Neben dem lonenaustauschgleichgewicht muf3 das in dieser Arbeit entwickelte Berech-
nungsprogramm fur Filter, im Falle von Systemen mit chemischen Reaktionen im Film, auch
in der Lage sein chemische Gleichgewichte zu beriicksichtigen. Die Berechnung chemischer
Gleichgewichte wird in zwei Unterprogrammen benétigt. Zum einen in Kombination mit
dem Ionenaustauschgleichgewicht und der Kinetik zur Bestimmung der Konzentrationen an
der Grenze zum Kornrand und desweiteren zur Bestimmung der Konzentrationen in der

freien Losung.

Im ersten Fall dienen die aus den Massenwirkungsgesetzen abgeleiteten Beziehungen zur
Berechnung der Coionenkonzentrationen am Kornrand (siehe Kapitel 4.6). Fir eine Reak-
tion




.78 -

[AVA W"w]
vad + WA, W, K= BT EE [6.31]
gilt damit
1
C(A"AW"W) w
(W) = NZOZ [6.32]

Die zweite Berechnung der chemischen Gleichgewichte ist nach jedem Zeitschritt dt erfor-
derlich, denn die lonenflisse fithren zu Konzentrationen in der freien Lésung, die nicht im
chemischen Gleichgewicht zu einander stehen. Vor der Berechnung der neuen lonenflusse
muf} jeweils eine Gleichgewichtseinstellung erfolgen. Eine Moglichkeit hierzu ist es, alle
Konstituenten des Systems als Unbekannte zu betrachten. Sind G; die im System vorkom-
menden Konstituenten, dann ergeben sich die Konzentrationen der Spezies S; aus ihren Bil-
dungskonstanten K wie folgt:

ng

s, = k] [r6 1" [6.33]
J=1

Die Faktoren u; sind dabei die Elemente der Konstituentenmatrix, d.h. u, gibt an, wie oft
die j-te Konstituente in der i-ten Spezies enthalten ist. Die Massenbilanzen fiir die Konsti-
tuenten liefern dann die zur Lésung des Systems benétigten Gleichungen. Dieses Verfahren
eignet sich vor allem zur Berechnung des chemischen Gleichgewichts in Systemen mit einer
groflen Anzahl von Spezies und damit einer groflen Anzahl méglicher Reaktionen. Es wird
ausfuhrlich in [71] beschrieben. Da fiir Ionenaustauscheranwendungen meist nur eine ge-
ringe Anzahl von Reaktionen von Interesse ist, verwendet das in dieser Arbeit entwickelte
und angewendete Berechnungsprogramm fur Filter einen anderen Ansatz. Fiir jede der auf-
tretenden chemischen Reaktionen wird eine Reaktionslaufzahl &; definiert. Die Massenwir-
kungsgesetze der Reaktionen lassen sich durch folgende allgemeine Gleichung beschreiben:

ns
k=] [rsa” =Ly [6.34]
J=1

Hierbei ist v, der stochiometrische Koeftizient der Spezies j in der i-ten Reaktion. Das Pro-
dukt wird tiber sdmtliche Spezies des Systems gebildet. Spezies, die in der Reaktion i nicht
vorkommen erhalten als stochiometrischen Koeffizient v; den Wert null. Die Konzentratio-
nen c(S;) ergeben sich aus den Ausgangskonzentrationen c¢°(S;) wie folgt:

np

«(S) = (S) + ) vy¢ j=l.ng [6.35]
i=1

Die tiber Gleichung 6.35 berechneten Konzentrationen erfiillen automatisch alle Massenbi-
lanz- und Ladungsbilanzgleichungen. Als Kriterium fiir die Lage des Gleichgewichts bleiben




- 79 .

die Massenwirkungsgesetze (6.34). Eine umfassende Darstellung der hier verwendeten Me-
thode zur Lésung von chemischen Gleichgewichten findet sich in [72],[73].

6.5 Gesamtstruktur des Berechnungsprogramms fiir Austauscherfilter

Mit Hilfe der in Kapitel 6.2 abgeleiteten Differentialgleichungen fiir die zeitliche Anderung
der Konzentrationen und Beladungen an einer Stelle h und den Unterprogrammen fiir die
Tonenfliisse, das Ionenaustausch- und das chemische Gleichgewicht, wurde ein Programm
entwickelt, das in der Lage ist, die Ergebnisse der Experimente mit einem Filier geringer
Schiitththe vorauszuberechnen. Das Programm liefert die Konzentrationsprofile innerhalb
des Filters zu verschiedenen Zeiten und den Verlauf der Konzentrationen im Filterablauf.

Das Programm unterteilt den zu berechnenden Filter in kurze Filterabschnitte der Hohe dh.
Das in jedem dieser Filterabschnitte zu 16sende System partieller Differentialgleichungen
besitzt allgemein die Form:

aui
ot

L ,
= h,t,u, . i=l.ng [6.36]

Der Vektor u enthilt sémtliche unbekannten Konzentrationen und Beladungen an der Stelle
h. Die partielle Ableitung du,/0¢ ist daher von den Konzentrationen und Beladungen aller im
System vorkommenden Tonen abhéngig. Diese Verkniipfung erschwert die Behandlung des
Systems betrdchtlich und macht eine separate Losung fir jedes lon unméglich. Die beno-
tigten Ableitungen (du,/0h) werden aus den Konzentrationswerten an den Stuitzstellen be-
rechnet. Dabei ergab sich bei den anfangs benutzten Verfahren, bei denen Polynome zur
ndherungsweisen Beschreibung der Konzentrationsprofile im Filter benutzen werden, ein
grundsitzliches mathematisches Problem, das erst durch die Riickkehr zu einem einfachen
expliziten Differenzenverfahren und einem Ruckgriff auf die grundlegende Bilanz Giber ein
Volumenelement des Filters gelost werden konnte. Die in das k-te Volumenelement einstro-
mende Loésung enthdlt die Konzentrationen x/~!, die ausstrémende Losung die Konzentra-
tionen xf. Da die rdumliche Ableitung in der Bilanz 6.1 aus diesen Konvektionstermen re-
sultiert, muf} sie also Uiber die riickwirtigen Differenzen beschrieben werden.

k—
6c,-k ck 1

on = AR L6.

N
2
~
e

Erst eine solche Definition bewirkt, dafl die rdumliche Ableitung in der ersten Schicht zu null
wird, wenn die Konzentrationen in dieser Schicht gleich den Konzentrationen im Zulauf sind
und vermeidet damit das hier nur angedeutete grundsitzliche Berechnungsproblem.

Mit Hilfe der Ableitung dx,/dt und der Zeitschrittweite dt ergeben sich die Konzentrationen
zum Zeitpunkt t+ dt aus:
Ox

x(t+di) = x{1) + —a-;idr [6.38]
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Im Fall von Systemen mit chemischen Reaktionen stehen die so berechneten Losungskon-
zentrationen aber nicht im chemischen Gleichgewicht zueinander. Vor der Berechnung der
neuen lonenfliisse und damit der neuen dx;/0¢t und dy,/dt mufl durch Aufruf des in Kapitel
6.4 beschriebenen Unterprogramms eine Gleichgewichtseinstellung erfolgen. Das Strukto-
gramm und ein Beispiel fur die Eingabe des entwickelten Filterprogramms findet sich in
Anhang 6.

6.6 Bestimmung dev Diffusionskoeffizienten und der Filmdicke

Wie aus dem Beispiel fiir eine Eingabedatei des Berechnungprogramms fur Filter in Anhang
6 ersichtlich ist, bendtigt das Programm neben den Versuchsparametern, Filterdimensionen
und Steuerparametern auch die individuellen Diffusionskoeffizienten der beteiligten Spezies.
Diese Diffusionskoeffizienten kénnen teilweise direkt aus Nachschlagewerken [74],[75] ent-
nommen werden. Eine weitere Methode zu ihrer Bestimmung liefert die Einsteinsche Bezie-
hung [74]:

p = &1L, [6.39]
,ZzIF

A; st dabei die Tonendquivalentleitfihigkeit der entsprechenden Spezies. Die lonendquiva-
lentleitfdhigkeit bei einer vorliegenden Gesamtkonzentration 146t sich mit Hilfe des Wurzel-
gesetzes von Kohlrausch oder mit einem Polynomansatz berechnen. Auf diesem Wege ergibt
sich auch eine Berlicksichtigung der Abhingigkeit der Diffusionskoeffizienten von der Ge-
samtkonzentration.

Die individuellen Diffusionskoeffizienten der bei den Experimenten benutzten Ionenarten
sind in Tabelle 2 flr eine Gesamtdquivalentkonzentration von 4 meq/l angegeben.

Tabelle 2. Individuelle Diffusionskoeffizienten der Ionen

Kationen

H+ Na+ Ca*t Mg* Cr+

D; [10~° m?/s] 9.04 1.30 1.45 1.34 1.35
Anionen

OH- CF NOx HCOs5 SO

D; [10-° m?/s] 5.10 1.91 1.90 1.15 2.00

Als weiteres Problem tritt bei der Berechnung von Absolutwerten fur die Ionenfliisse auf,
dafl die in den Gleichung 3.67 auftretende Filmdicke § unbekannt ist. Die Filmdicke § des
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Nernstschen Filmmodells ist dabei eine fiktiver Modellparameter, der nur tiber Korrelatio-
nen abgeschitzt werden kann. Zu den fir die besonderen Gegebenheiten beim lonenaus-
tausch vorgeschlagenen Korrelationen zédhlen:

KATAOKA [53],[54]:

§ = ~ [6.40]
185 (& T s F RS
85— ( - )° Sc e
mit
. d,v
Re = —(l—i‘-f)-T [6.41]
Sc = —g-— [6.42]

D,
§ = [6.43]
VF __2_ R
1.15-‘5“ Sc 3 Re 2
mit
dk VF
Re = — [6.44]

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Filmdicke § stets nach der Beziehung von Kataoka be-
stimmt. Im Fall von Mehrkomponentengemischen stellt sich dabei das Problem welcher
Diffusionskoeflizient fur die Berechnung von & benutzt werden soll. Kataoka [34] schlégt
die Verwendung eines konstanten Werts von D, = 2.03 « 10-°s?[s vor. In dieser Arbeit wurde
ein anderer Ansatz gewdhlt, der die individuellen Eigenschaften des jeweiligen Systems be-
ricksichtigt. Fiir die Berechnung von ¢ wurde ein reprasentativer Diffusionskoeffizient be-
nutzt, der wie folgt definiert ist.

ng

> 18l

D =2 [6.45]

g

> 1A

i=1]

Dieser représentative Diffusionskoeffizient ist keine Konstante, sondern wird fiir jedes Vo-
lumenelement und jeden Zeitschritt neu berechnet. Fiir den einfachen Fall von nur einer
Spezies und der Glltigkeit des ersten Fickschen Gesetzes entspricht D, dem individuellen
Diffusionskoeftizienten D.
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7. Vergleich der theoretischen Vorhersagen und der experimentellen Ergebnisse

7.1 Darstellung des Einflusses dev globalen Versuchsparameter anhand

einfacher Beispiele

In diesem Kapitel soll der EinfluB} der globalen Versuchsparameter einzeln untersucht wer-
den. Unter globalen Versuchsparametern werden dabei die Parameter verstanden, die nicht
nur fiir eine einzelne Ionenart gelten, sondern allgemein fur den gesamten Versuch giiltig
sind. Im Unterschied zu den globalen Versuchsparametern werden in dieser Arbeit Ver-
suchsparameter die fur jedes der beteiligten Ionen einen unterschiedlichen Wert besitzen
konnen, wie z.B. die Wertigkeit oder der Diffusionskoeffizient, als individuelle Versuchspa-
rameter bezeichnet. Zu den globalen Versuchsparametern zdhlen die Gesamtédquivalentkon-
zentration im Zulauf, die eingesetzte Austauschermenge oder die Stromungsgeschwindigkeit.
Der Einflu dieser Groflen unterscheidet sich nicht grundsétzlich in bindren oder Mehr-
komponentensystemen. Gegenliber der Adsorption ungeladener Spezies zeigt der Ionenaus-
tausch aber einige Besonderheiten, auf die im Folgenden nédher eingegangen werden soll.

7.1.1 EinfluBl der Gesamtaquivalentkonzentration

Aus der Betrachtung von Gleichung 3.67 folgt, daf3 fur einen rein filmdiffusionskontrollierten
Austauschvorgang, die [onenfliisse proportional mit einer Erhdhung der Gesamtkonzentra-
tion der Versuchslosung ansteigen. Demgegeniiber bleiben die Aquivalentanteile und deren
Gradienten jedoch konstant und es kann in erster Ndherung davon ausgegangen werden, daf3
der Anteil der ausgetauschten Ionen im Filterablauf unabhédngig von der Gesamtkonzentra-
tion der Versuchslosung ist. Eine genauere Betrachtung zeigt jedoch, dafl mit zunehmender
Gesamtkonzentration eine langsame Abnahme des Anteils der ausgetauschten Ionen zu er-
warten ist. Die Ursache liegt in den mit steigender Gesamtkonzentration abnehmenden in-
idividuellen Diffusionskoeflizienten der Spezies.

Abbildung 16 zeigt den Ca?* -Aquivalentanteil im Ablauf eines Filters geringer Schiitthdhe
fur verschiedene Gesamtédquivalentkonzentrationen. Der bei den Experimenten eingesetzte
schwach saure Austauscher (Lewatit CNP80) war vollstindig mit Ca** beladen und die Zu-
lauflésungen enthielten HCl in Konzentrationen zwischen 1 und 10 mmol/l. Die gemessenen
Ca**-Konzentrationen im Ablauf zeigen mit steigender Gesamtkonzentration eine leicht ab-
nehmende Tendenz. Da die Ca?* -lonen vom Austauscher in die Losung tibergehen folgt
hieraus, dafl, wie vorhergesagt, der Anteil der ausgetauschten Ionen mit steigendem c¢,,, ab-
nimmt. Die Versuchsergebnisse zeigen dabei aber eine stirkere Abnahme als in der Rech-
nung vorhergesagt wurde. Eine mogliche Ursache hierfirr ist, dall mit steigender Gesamt-
konzentration in der Losung der wenn auch schwache Einflul der Korndiftfusion langsam
zunimmt, was zu einer Verringerung der lonenfliisse fihrt.
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Abbildung 16. FEinflufl der Gesamtkonzentration auf den Aquivalentanteil von Ca?+ im Ablauf

SchlieBlich ist noch ein dritter Effekt zu nennen, der zu einer Abhingigkeit der Aquivalen-
tanteile im Ablauf von der Gesamikonzentration fiihren kann. Fir den Austausch von Ge-
genionen unterschiedlicher Wertigkeiten ist die Lage des Gleichgewichts eine Funktion der
Gesamtiquivalentkonzentration. Im vorliegenden Fall einer reinen Ca* -Beladung und der
extremen Bevorzugung von H+ durch den schwach sauren Austauscher ist dieser Effekt mi-
nimal. Fir Mischbeladungen und weniger extreme Gleichgewichtslagen kann dieser Effekt
dagegen eine bedeutende Rolle spiclen. Mit welchem der drei besprochenen Effekte die mit
der Gesamtkonzentration zunehmende Differenz zwischen Messung und Rechnung erklért
werden kann, 148t sich allein aus den Versuchsergebnissen nicht erkennen. Vermutlich hat
aber der EinfluB} der Korndiffusion die gro8te Bedeutung, was jedoch nicht eingehender un-
tersucht wurde.

Die vor allem fur kleine Gesamtéquivalentkonzentrationen gute Ubereinstimmung zwischen
Messung und Experiment unterstiitzt die Annahme, dafl die untersuchte Anfangsphase des
Austauschvorgangs 11 Uberwiegend filmdiffusionskontrolliert ablduft. Hieraus kann aber
nicht geschlossen werden, dafl dies auch fir den weiteren Verlauf des Austauschs zu erwar-
ten ist. Fur die eingesetzten Gesamtiquivalentkonzentrationen im Bereich einiger Millidqui-
valente pro Liter und die starke Bindung der H* -lonen und, wenn auch schwicher ausge-
pragt, der Ca** -lonen an die Ankergruppen des schwach sauren Austauschers ist vielmehr
mit einem relativ schnellen Ubergang zu einer korndiffusionskontrollierten Kinetik zu rech-

nen.

11 Withrend der Versuche wurden nur 3-5% der maximalen Kapazitit ausgetauscht.
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7.1.2 EinfluB} der eingesetzten Harzmenge

Der Einflu} der eingesetzten Harzmenge 148t sich nicht wie im vorhergehenden Abschnitt
durch eine Auftragung der Konzentrationen im Ablauf Uber dem interessierenden Ver-
suchsparameter erkennen. Mit steigender Harzmenge, d.h. mit zunehmender Filterldnge,
ndhern sich die Ablaufkonzentrationen den zu der vorliegenden Beladung gehorenden
Gleichgewichtswerten 12, Hieraus ist aber nicht zu erkennen, ob dieses Verhalten, wie z.B.
im Fall der Adsorption ungeladener Spezies an Aktivkohlefiltern, mit einem konstanten
Stoffitbergangskoeffizienten beschrieben werden kann. Als Hilfsgrofe wird deshalb ein
mittlerer, effektiver Stoffiibergangskoeffizient f,, eingefiihrt. Das betrachtete System ent-
spricht dem des vorhergehenden Abschnitts, also einem Ca?**-beladenen Austauscher und
einer Zulauflésung die H*-Ionen enthilt. Die Berechnungsgleichung fuir §,, ergibt sich unter
Annahme einer konstanten Beladung innerhalb des Filters zu:

V e c*+

- H" T H

By = — g n—p— [7.1]
CH+—CH+

Fur eine Beladung mit der aufzunehmenden lonenart von yy+ = 0 und bei einer zusétzlichen
starken Bevorzugung dieses Ions ergibt sich cy+ — 0 . Damit vereinfacht sich Gleichung 7.1

wie folgt:
. aus
— V Cyt
ﬁeff = = ma N [7.2]
CH+

B ist ein effektiver Stoffubergangskoeffizient, da die Diflusionskoeffizienten beider Ge-
genionen darauf einen Einflufl austiben. Zusétzlich handelt es sich um eine gemittelte Grof3e,
da f. nicht konzentrationsunabhéngig ist und sich daher im Verlauf des Filters dndert.

In Abbildung 17 sind die B, -Werte fir Versuche mit 1,2,3 und 4g Harz aufgetragen. Das
eingesetzte System Harz/L6sung entsprach dem von Abschnitt 7.1.1. Als Gesamtkonzen-
tration im Zulauf wurde fur alle Versuche 2 mmol/l gewdhlt. Der Abbildung ist zu entneh-
men, daB f,,im Fall des Ionenaustauschs keineswegs eine Konstante darstellt. Im gewihlten
System ist mit zunehmender Harzmenge, d.h. zunehmender Filterlinge, eine deutliche Zu-
nahme zu erkennen. Dabei ist zu beachten, daB es sich bei f.; um eine iiber das gesamte
Filter gemittelte GroBe handelt. Die Zunahme des lokalen Werts flir f,, im hinteren Bereich
langerer Filter muf3 daher noch wesentlich stdrker sein. Da die eingesetzten Harzkoérner in
allen Versuchen gleich waren, kann es sich hierbei nicht um einen direkten Effekt des Harzes
handeln, sondern vielmehr um eine Auswirkung der sich im Verlauf des Filters dndernden
Konzentrationen. Beim Durchstréomen des Filters werden die H*-Ionen aus der Zulauflésung
immer mehr gegen Ca?*-lonen ausgetauscht. Die f,; -Werte ergeben also eine Zunahme des
effektiven Stoffiibergangskoeffizienten mit abnehmendem H+-Aquivalentanteil in der freien

12 Wie sich in Kapitel 7.2.2.2 zeigen wird, ist diese Aussage in der angefiihrten einfachen Form fir
Mehrkomponentensysteme nicht immer giltig.
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Abbildung 17. FEinfluBl der eingesetzien Harzmenge auf f;

Loésung. Die bekannte Regel, daB das in der geringeren Konzentration vorliegende lon den
grofleren Einflufl auf den effektiven Diffusionskoeffizienten ausiibt, gilt also auch fiir die
Verhiltnisse im Film. Allgemein 148t sich fiir den bindren Austausch sagen, daf} je nachdem
ob die langsameren lonen urspriinglich auf dem Austauscher oder in der Versuchslésung

vorliegen, f,; mit zunehmender Filterldnge steigt oder f#llt.

Um festzustellen ob das in dieser Arbeit entwickeite Filterberechnungsverfahren diesen Ef-
fekt zu beschreiben vermag, wurden auch aus den berechneten Ablaufkonzentrationen f,;
-Werte bestimmt. Die durchgezogene Linie gibt den auf diese Weise rein rechnerisch ermit-
telten Verlauf von f,; wieder. Man kann daraus erkennen, daB auch die berechneten f,;
-Werte mit der Harzmenge steigen. Allerdings liegen fur geringe Harzmengen die experi-
mentellen Werte gegenliber den berechneten um 5-10% zu tief. Ursache flir diese Abwei-
chungen sind vor allem die nicht zu vermeidenden kleinen UnregelméBigkeiten in der
Schitthohe der Austauscherpackung. Fur geringe Harzmengen liegen die Schiitthdhen nur
im Bereich weniger Korndurchmesser. Eine uber den Filterquerschnitt nicht vollstindige
Gleichverteilung der Korner fihrt zu einer Verringerung des gemessenen f,; -Werts, da sich
der zu frihe Austritt der Lésung an Stellen geringerer Schiitthéhe stdrker auswirkt, als der
zusidtzliche Austausch an Stellen groflerer Schiitthéhe. Fur groflere Austauschermengen

wirken sich die Unterschiede von 1-2 Kugeldurchmessern entsprechend geringer aus.
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7.1.3 EinfluB} der Stromungsgeschwindigkeit

Mit steigender Stromungsgeschwindigkeit nimmt die Dicke des an den Austauscherkdrnern
anhaftenden ruhenden Films ab. Aus den Gleichungen 6.40 und 6.43 ergeben sich dabei
Abhéngigkeiten von § ~ v? und § ~ v 2,
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Abbildung 18. Einfluff der Strémungsgeschwindigkeit auf den Aquivalentanteil von Ca?* im Ab-
lauf

vr ist dabei die Leerrohrgeschwindigkeit, d.h. sie ist auf den gesamten Filterquerschnitt be-
zogen. Die tatsidchliche, mittlere Stromungsgeschwindigkeit im Hohlraum des Filter ergibt
sich hieraus durch:

_r [7.3]

Wie aus Abbildung 18 zu erkennen ist, stimmt die gemessene Abhéngigkeit der Ablaufkon-
zentration in dem untersuchten Bereich der Strémungsgeschwindigkeit gut mit der theore-
tisch vorhergesagten tiberein. Das verwendete System war wieder der mit Ca?* beladene,
schwach saure Austauscher CNP80, der mit einer 2 mmol/l HCI beaufschlagt wurde. Die
Berechnung der Filmdicke erfolgte mit Hilfe der Korrelation von Kataoka (Gl. 6.40). Wie in
den vorhergehenden Abschnitten liegen die Austauschgeschwindigkeiten der Experimente
leicht unter den berechneten Werten, was auch hier auf Unregelmifligkeiten der Schiittung
zurtickzufilhren ist. Es kann allerdings auch sein, daf3 die Korrelation von Kataoka hier eine
zu starke Abhéngigkeit von der Filtergeschwindigkeit annimmt, so wie dies auch bei Versu-
chen mit Aktivkohle von Johannsen (miindliche Mitteilung) beobachtet worden ist. Die
starke Abhingigkeit der Austauschkinetik von der Strémungsgeschwindigkeit und die Ube-
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reinstimmung mit den theoretischen Vorhersagen sind ein weiteres Indiz dafiir, daf} die
Austauschgeschwindigkeit im untersuchten Bereich geringer Umsatzgrade Uberwiegend
durch die Filmdiffusion bestimmt wurde.

7.2 Einfluf der individuellen Versuchsparameter

Nach den globalen Versuchsparametern sollen nachfolgend die Einfliisse der individuellen,
fur jedes Ion unterschiedlichen Gréflen diskutiert werden. Hierzu zédhlen die Wertigkeit und
der Diffusionskoellizient der lonen, sowie deren Aquivalentanteile in der Zulauflosung. Zum
Vergleich mit den Vorhersagen des Berechnungsprogramms fur Ionenaustauscherfilter wurde
eine grofle Anzahl von Versuchen, iiberwiegend mit Mehrkomponentensystemen, durchge-
fuhrt, Die Versuche lassen sich in einzelne Versuchsreihen unterteilen, in denen fiir ein be-
stimmtes System nur die Aquivalentanteile in der Zulaufloésung variiert wurden. In den fol-
genden Diagrammen sind daher jeweils fiir eine ganze Versuchsreihe stets nur die Aquiva-
lentanteile im Filterablauf {iber einen der variierten Aquivalentanteile im Filterzulauf aufge-
tragen. Anhang 8 gibt eine Ubersicht {iber alle durchgefiihrten Versuchsreihen. Die Versuche
mit dem Anionenaustauscher IRA 93-SP und ein Teil der Versuche mit dem Kationenaus-
tauscher IRC50 wurden dabei im Rahmen der Diplomarbeit von Jakobs [76] durchgefihrt.
Wie aus Anhang 8 ersichtlich, kamen beim grofiten Teil der Versuche schwach saure Aus-
tauscher zum Einsatz. Der Grund hierflir liegt darin, dal} schwach saure Austauscher die
Vorteile einer hohen Harzkapazitidt und einer guten Gleichgewichtsbeschreibung durch das
Modell der Oberflichenkomplexbildung bieten.

7.2.1 Binare Systeme

Als erstes soll der Effekt der unterschiedlichen Geschwindigkeiten fiir die beiden Richtungen
eines bindren Austauschs untersucht werden. Es existieren mehrere Literaturstellen [10],
[207,[28] in denen dieser Effekt am Beispiel des bindren Austauschs einwertiger Ionen be-
schrieben worden ist. Hier soll nun gezeigt werden, daf3 dieser Effekt in der gleichen Weise
fur den bindren Austausch ungleichwertiger Ionen auftritt und mit Hilfe der Nernst-Planck-
Gleichung berechnet werden kann.

Die Versuche wurden fiir das System H*+/Ca** mit dem schwach sauren Austauscher CNP80
und fir das System Ca?*/H* mit dem stark sauren Austauscher IRA 120 durchgefuhrt, Bei
dem zuerst genannten lon handelt es sich immer um das lon in der Ldsung, und bei dem
zweiten um das ITon mit dem der Austauscher beladen ist. Der Einsatz von zwei verschiede-
nen Austauscherarten war aufgrund der extremen Bevorzugung von H* durch schwach saure
Austauscher nétig. Mit einer verdinnten CaCl, -Losung wire es bei diesem Austauscher
nicht moglich gewesen, einen deutlichen Anteil der Ca**-lonen gegen H*-lonen auszutau-
schen. Die abflielende Konzentration an H* wire folglich fur eine genaue Messung zu klein
und wiirde zudem vor allem von der Gleichgewichtslage und nicht von der Kinetik bestimmt.
Daher muBte fiur diesen Versuch, wenn man zu einer nennenswerten Aufnahme von Calciu-
mionen durch den Austauscher kommen wollte, ein stark saurer Austauscher eingesetzt
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werden. Diese Vorgehensweise ist gerechtfertigt, da unter Annahme einer vollstindig film-
diffusionskontrollierten Kinetik die individuellen Eigenschaften der Austauscher, wie Ver-
netzungsgrad und Korndiffusionskoeflizienten keinen Einflul auf die Austauschgeschwin-
digkeit austiben. Der mittlere Korndurchmesser der eingesetzten Austauscher war mit
dy = 1.00mm fur beide Austauscher gleich, Tabelle 3 zeigt die gemessenen und berechneten
Ablaufkonzentrationen fur die beiden Filterversuche, Die eingesetzte Austauschermenge
betrug in den Versuchen jeweils 2g, die Gesamtdquivalentkonzentration war 2 meq/l und die
Stromungsgeschwindigkeit lag bei 12.22 m/h.

Tabelle 3.  Vergieich der effektiven Stoffiibergangskoeffizienten der Systeme H*/Ca?* und

Ca*t[H*
Beladung Ca* (CNP80) H+ (IRA120)
Gegenion im Zulauf H Ca*
Herkunft des Ergebnisses gem., ber. gem., ber.
xaw 0.49 0.47 0.78 0.70
By [10~m2/s] 1.31 1.38 0.45 0.58

Ein Vergleich der beiden Systeme H*/Ca* und Ca?t/H* zeigt, dafl der Austausch im ersten
Fall nahezu dreimal so schnell ist wie im zweiten. Eine Ubertragung eines im System
H*|Ca** gemessenen B, auf das System Ca?*/H* unter der Annahme, daB in beiden Fillen
die gleichen Tonen durch den Film diffundieren und daher auch die f,,-Werte dhnlich sein
miifiten, wiirde daher zu erheblichen Fehlern in der Vorhersage des zeitlichen Verlaufs des

Austauschs fihren,

Ursache fur die stark unterschiedliche Austauschgeschwindigkeit ist die Verdnderung der
Gesamtédquivalentkonzentration im Film durch das elektrische Potential. Im ersten Fall be-
wirken die schnellen, auf das Ion zuwandernden H*-lonen den Aufbau eines positiven Po-
tentials in der Nihe des Kornrands. Als Folge kommt es dort zu einer Anreicherung der
Coionen (C/7) und damit einem Ansteigen der Gesamtidquivalentkonzentration am Korn-
rand. Damit werden auch die Konzentrationsgefdile gro3er und die Austauschgeschwindig-
keit steigt. Im zweiten Fall tritt der entgegengesetzte Effekt auf. Die schnelleren Gegenionen
wandern vom Korn weg. Der Kornrandbereich verarmt an Coionen und die Gesamtédquiva-
lentkonzentration sinkt, was zu einem Absinken der Austauschgeschwindigkeit fiihrt.

Aus einem Vergleich zwischen den in Tabelle 3 angegebenen Mef3- und Rechnenwerten er-
kennt man, daB die in dieser Arbeit entwickelte Rechenvorschrift die experimentellen Beob-

achtungen qualitativ und auch quantitativ recht gut beschreibt.
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7.2.2 Mehrkomponentensysteme

Die Untersuchung von Mehrkomponentensystemen mit Gegenionen unterschiedlicher Wer-
tigkeit war fur diese Arbeit von besonderem Interesse, da die eigene Losung fur diesen Fall
nur eine Niherung darstellt. Die Versuche umfaften mehrere Austauscherarten mit unter-
schiedlichen Beladungen und umfangreiche Variationen der Lésungszusammensetzung. Die
globalen Versuchsparameter waren fur alle Versuchsreihen mit Mehrkomponentensystemen
die folgenden:

e  Austauschermenge: ig

o  Gesamtédquivalentkonzentration der Losung: 4 meq/1

¢  Stromungsgeschwindigkeit: 12.22 m/h
e  Versuchsdauer: 2 min

e  Versuchstemperatur: 25 °C

Bis auf zwei Versuchsreihen wurden die Austauscher mit Mischbeladungen verwendet, da
einige ungewohnliche Auswirkungen des elektrischen Potentials nur dann auftreten. Dar-
iberhinaus entspricht eine Mischbeladung dem Zustand der Ionenaustauscher, der in tech-
nischen Anwendungen praktisch immer vorliegt.

7.2.2.1 Versuche it einer veinen Ca*-Beladung

In Abbildung 19 sind die Ergebnisse einer Versuchsreihe mit unterschiedlichen Aquivalen-
tanteilen an H+ und Cr** in der Ausgangslosung und einem schwach sauren Austauscher
(IRC50) in der Ca**-Form dargestellt. Das terndre System enthielt also ein-, zwei- und drei-
wertige Ionen. Bei einem Vergleich der Aquivalentanteile von Cr** im Zu- und Ablauf fillt
auf, daf} die Cr*+-lonen, obwohl sie vom Austauscher gegeniiber Ca?* stark bevorzugt wer-
den, nur in einem sehr geringen Ausmal} auf den Austauscher iibergehen. Erst bei hohen
Cr*-Aquivalentanteilen in der Zulauflésung tritt eine etwas deutlichere Abnahme von Cr**
in der Lésung ein.

Als Grund hierfir kann nicht allein der kleine individuelle Diffusionskoeffizient von Cr*
angefihrt werden, denn bei einer reinen Cr** -LOsung betrdgt die relative Abnahme der
Konzentration beim Passieren des Filters immerhin ungefdhr 27%. Hauptgrund flir den ge-
ringen Austausch des Chroms ist vielmehr das durch die schnelle Wanderung der H* -lonen
verursachte elektrische Potential. H* wird von dem eingesetzten schwach sauren Austauscher
ebenfalls stark gegeniber Ca®* bevorzugt, sein individueller Diffusionskoeffizient liegt aber
im Gegensatz zu Cr* deutlich iiber dem von Ca?*. Es kommt dadurch zum Aufbau eines
positiven Potentials in der Nédhe des Kornrands und zu einer Anreicherung der Coionen im
Film. Die geringe Austauschgeschwindigkeit von Cr** ist also nicht wie in dem zuvor be-
trachteten Beispiel des bindren Austauschs die Folge einer Verarmung des Films an Tonen.
Sie resultiert vielmehr direkt aus der AbstoBung der Cr**-lonen durch das positive Potential.
Die Konsequenz dieser AbstoBung ist, da3 der Austausch von H* und Cr** aus einer ge-
meinsamen Zulauflésung mehr nacheinander als gleichzeitig stattfindet. Daneben erkennt
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Abbildung 19. Versuchsreihe 4: Zulauflosung H+,Cr3*+ [ Beladung Ca** (IRC50)

man aus dem Vergleich der gemessenen mit den berechneten Werten, daf3 der in dieser Arbeit
entwickelte Ansatz diec beobachteten Effekte mit zufriedenstellender Genauigkeit beschreiben
kann, daf} also die beschriebenen Auswirkungen des positiven Potentials auf den Austausch
von Cr** qualitativ und quantitativ korrekt wiedergegeben werden.

7.2.2.2  Versuche mit einer Ca**| Mg** Mischbeladung

Abbildung 20 zeigt die Ablaufkonzentrationen fir eine Versuchsreihe mit einem mischbela-

denen (70% Ca**, 30% Mg*) schwach sauren Austauscher (IRC50) und unterschiedlichen

Aquivalentanteilen an H* und Ca** in der Zulaufldsung, Die H*-Ionen werden vom Aus-

tauscher stark bevorzugt und im Verlauf des Filters bei allen Versuchen zu tiber 60% auf-

genommen. lhr Verhalten zeigt damit fur sich gesehen keine Besonderheiten und wird in der

folgenden Versuchsbeschreibung nicht mehr eigens erwidhnt. Von Bedeutung ist jedoch, daf}

crst durch den Unterschied der individuellen Diffusionskoeflizient von H* einerseits und Ca**
und Mg?* andererseits das flir die noch zu besprechenden Besonderheiten des Systems ver-

antwortliche elektrische Potential aufgebaut wird.

Die mit der gewidhlten Mischbeladung im Gleichgewicht stehenden Aquivalentanteile am
Kornrand betragen aufgrund der etwas hoheren Affinitdt des Austauschers gegeniiber Ca?*
xt,=0.52, x4, =0.48 und x3 ~ 0. Wiirden die Versuchslésungen ein entsprechend langes mit
Harz der eingesetzten Mischbeladung gefiilltes Filter durchstrémen, so wirde sich unab-
hédngig von der Ausgangszusammensetzung dieses Gleichgewichtsdquivalentverhiltnis von Ca?*
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und Mg auch in der Losung einstellen!3 . Die in den Versuchen eingesetzten Filter waren
aber sehr kurz, d.h. die Ionen aus der Zulauflgsung erscheinen in mehr oder weniger hoher
Konzentration auch noch im Filterablauf. Auflerdem besitzt eine der lonenarten (H*) ge-
genliber den beiden anderen (Ca*", Mg?**) einen wesentlich héheren individuellen Diffusions-
koeflizient. Damit entspricht das System in etwa den Beispielen 2 und 3 aus Tabelle 1 auf
Seite 36. Es konnte daher hier untersucht werden, ob der in den theoretischen Berechnungen
vorhergesagte Effekt einer gegen ihren Konzentrationsgradienten wandernden Ionenspezies
experimentell bestdtigt werden kann.
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Abbildung 20. Versuchsreihe 5: Zulauflosung H*,Ca** | Beladung Ca?t,Mg*+ (IRC50)

Abbildung 20 zeigt die gemessenen und berechneten Aquivalentanteile im Filterablauf fiir
die verschiedenen Versuchslésungen. Die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Mes-
sung ist dabei iiber die gesamte Versuchsreihe gut. Der deutliche Unterschied der Vorhersa-
gen mit den in Kapitel 3 entwickelten Gleichungen zu den Vorhersagen einfacherer Film-
modelle, die die Effekte des elektrischen Potentials vernachlédssigen, ist aber in dieser Dar-
stellung nur schwer zu veranschaulichen. In Abbildung 21 sind daher nochmals die gleichen
Aquivalentanteile von Ca** im Ablauf tiber denen im Zulauf aufgetragen. Zusitzlich enthélt
Abbildung 21 aber auch den Verlauf der Aquivalentanteile von Ca?*, die sich fiir die An-
nahme “Ablauf = Zulauf ” ergibt sowie den Verlauf von x%& im Ablauf eines sehr langen
Filters. Die erste Linie entspricht also den Werten von x%;, wenn keinerlei Austausch statt-

13 Ist die Selektivitdt des Austauschers fiir ein Ton aus der Ausgangslésung sehr gering, kann die Zeit-
spanne fir die sich dieser anfingliche Zustand einstellt, duBerst kurz sein, verglichen mit der Zeit
bis zum theoretischen Durchbruch.
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Abbildung 21. Beispiel fiir die Abweichungen von den Vorhersagen einfacher Filmmodelle

findet, die zweite dagegen dem konstanten Wert von x#, wie er sich bei der gegebenen
Mischbeladung des Austauschers direkt am Kornrand einstellt.

Bei Gultigkeit des ersten Fickschen Gesetzes, d.h. einer linearen Abhédngigkeit des Ionen-
flusses von dem treibenden Konzentrationsgefille, sollten die Aquivalentanteile im Ablauf
zwischen diesen beiden Extremen und damit innerhalb der schraffierten Fldache liegen. Wie
aus Abbildung 21 zu erkennen ist, liegen die gemessenen Werte fur xg aber fir den gréfiten
Teil der Versuchsreihe auflerhalb dieser Fliche. In den Fillen, in denen bereits die
Ca**-Aquivalentanteile im Zulauf tiber dem Ca?*-Aquivalentanteil am Kornrand lagen
(x> xg, = 0.52), vergroBerte sich beim Passieren des Filters die Differenz zwischen dem
Ca?*-Aquivalentanteil in der Losung x&, und dem Ca?*-Aquivalentanteil am Kornrand x,
noch weiter. Aus der Darstellung der Aquivalentanteile allein darf man aber noch nicht fol-
gern, dafl Ca**-lonen hier entgegen dem Konzentrationsgefille durch den Film transportiert
wurden. Das durch die unterschiedlichen Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen sich aus-
bildende elektrische Potential verursacht ndmlich eine Verdnderung der Gesamtkonzentra-
tion am Kornrand. Tritt wie im vorliegenden Fall eine Konzentrationsiiberh6hung ein, so
kann es vorkommen, daB am Kornrand zwar kleinere Aquivalentanteile von Ca?

(xg, < xt,), aber groflere Ca** -Konzentrationen (c&, > ¢%,) als in der freien Losung vorliegen.

Die Gesamtédquivalentkonzentration am Kornrand ist einer direkten Messung leider nicht
zugédnglich, die Berechnung dieser Konzentration mit Hilfe der in dieser Arbeit entwickelten
Gleichungen 143t aber darauf schlieBen, daf3 die gerade beschriebenen Verhéltnisse bei einem
Teil der Versuche vorlagen, d.h. die Wanderung der Ca?* -lonen erfolgte hier entgegen dem
Gefille der Aquivalentanteile, nicht aber entgegen dem Gefille der Konzentrationen.
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Fir einen Teil der Versuche von Abbildung 21 ergibt die Rechung aber auch bei Beriick-
sichtung der Gesamtkonzentrationsiiberhdhung eine Wanderung der Ionen entgegen dem
Konzentrationsgefille. Die Erkldrung ist darin zu suchen, daB in diesen Fillen der durch das
geringe Konzentrationsgefille verursachte Diffusionsflufl nicht stark genug ist um den durch
das elektrische Feld verursachten, entgegengesetzt gerichteten Ca®* -FluB} zu iberwinden,
sodall die Wanderung der Ionen in Richtung der freien Lésung und nicht zum Kornrand
erfolgt, wie es bei alleiniger Berticksichtigung der Konzentrationsdifferenzen zu erwarten
wire. Ein Zahlenbespiel soll dies veranschaulichen. Im vorliegenden Fall steigt fir den Ver-
such mit ¢z = 1.4 mmol/l (xg = 0.7) die Ca**-Konzentration in der Losung im Verlauf des
Filters bis auf einen Wert von x# = 1.6 mmol/l. Die Rechnung ergibt gleichzeitig ein Absin-
ken der Ca?* -Kornrandkonzentration von 1.53 mmol/l am Filtereingang auf 1.38 mmol/l am
Filterausgang 4. Nach den Ergebnissen dieses Beispiels ergibt sich also innerhalb des Filters
ein Ubergang des zur freien Losung hin gerichteten Ca?*-Konzentrationsgefilles zu einem
zum Kornrand hin gerichteten Gefille, wozu im hinteren Teil des Filters die Wanderung der
Ca**-lonen entgegen dem Konzentrationsgefille erfolgt sein muBl. Da sich die Konzentra-
tionen am Kornrand nicht messen lassen, kann die Giiltigkeit dieser Aussage nicht direkt
bewiesen werden. Die gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Rechnung unter-
stutzt aber die Annahme, dal3 der beschriebene Effekt tatsdchlich dafiir die Verantwortung
hat.

7.2.2.3  Bestitigung dev Evgebnisse von Versuchsveihe 6 fiiv andere
Beladungsverhdltnisse

Die im vorangegangenen Kapitel beschriebene Versuchsreihe zeigte die Auswirkungen des
elektrischen Potentials und damit auch die Mingel der theoretischen Ansitze, die diese Ef-
fekte vernachldssigen. Die in dieser Arbeit entwickelte Berechnungsmethode war dagegen in
der Lage, die experimentellen Ergebnisse flir alle Zulaufldsungen recht gut vorherzusagen.
Im Folgenden soll nun untersucht werden, ob diese Aussage auch fir andere Beladungsver-
héltnisse aufrecht erhalten werden kann. In den Abbildungen 22 und 23 sind die Aquiva-
lentanteile im Ablauf fiir eine Mischbeladung von 90% Ca?*, 10% Mg> bzw. 50% Ca**, 50%
Mg* aufgetragen. Die globalen Versuchsparameter entsprachen denen von Versuchsreihe 5
und sind Kapitel 7.2.2 zu entnehmen. Die Zulauflésungen enthielten HC/ und CaCl,, wobei
der Aquivalentanteil von Ca?* zwischen 0.1 und 0.8 varriert wurde. Aus einem Vergleich der
berechneten und gemessenen Ablaufkonzentrationen folgt, dal das in dieser Arbeit entwik-
kelte Losungsverfahren auch flir andere Beladungsverhéltnisse in der Lage ist, die komplexen
Vorginge der Filmkinetik in Mehrkomponentensystemen gut zu beschreiben. Die Anwen-
dung der Nernst-Planck-Gleichung erlaubt also trotz der benutzten Idealisierungen und
Vereinfachungen eine gute Beschreibung der Filmkinetik.

14 Die Konzentrationsiiberhdéhung und damit auch die Ca?** -Konzentration am Kornrand sinkt im
Verlauf des Filters aufgrund des zuriickgehenden Anteils der H+*-Ionen in der freien Losung, die
durch ihren hohen individuellen Diffusionskoeffizient zum tiberwiegenden Teil den Aufbau des
elektrischen Potentials bewirken.
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Abbildung 22. Versuchsreihe 6;: Zulauflosung H+,Ca? [ Beladung Ca?*+ Mgt (IRC50)

Dagegen wiirde die Beschreibung der Filmkinetik tiber das erste Ficksche Gesetz fuir die un-
tersuchten Mischbeladungen 7zu wesentlich schlechteren Vorhersagen der Versuchsergebnisse
fiuhren. Die mit einer Beladung von 90% Ca?* und 10% Mg?* 1im Gleichgewicht stehenden
Aquivalentanteile am Kornrand betragen x&,=0.81 und x3, =0.19; fiir 50% Ca** und 50%

B HY |e Ca?t|a Mg2+ = Rechnung

Aquivalentanteile x?us im Ablauf
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Abbildung 23. Versuchsreihe 7: Zulauflosung H+,Ca?* [ Beladung Ca*t Mg*t (IRC50)




- 95 .

Mg*t ergibt sich xg, =0.32 und xj, = 0.68. Im zweiten Fall liegen also wiederum bei einem
grofen Teil der Versuche die Ca?*-Aquivalentanteile im Zulauf tiber dem Ca*-Aquivalen-
tanteil am Kornrand (x# > x3,). Trotzdem steigen bis auf den letzten (x#=0.8) in allen die-
sen Versuchen die Ca?* -Aquivalentanteile in der Losung stetig weiter an. Wie bereits im
vorhergehenden Kapitel besprochen, kann dieser Effekt ohne Berticksichtigung des elektri-
schen Feldes nicht erkldrt werden. Erst unter Beachtung der auftretenden Konzentrations-
iberhdhung und der direkten Wechselwirkung des elektrischen Feldes auf die Ionen ist eine
qualitative und auch quantitative Beschreibung der Phdnomene moglich.

7.2.2.4  Versuche mit einem Cl-,NOs-beladenen Anionenaustauscher

Neben den Versuchsreihen filr Kationenaustauscher wurde die Anwendbarkeit der in Kapitel
3 entwickelten Néherungslésung fiir die Nernst-Planck-Gleichung im Film auch fir Anio-
nenaustauscher untersucht. Da fir die Filmkintik nur die Vorginge in dem das Harzkorn
umgebenden Flussigkeitsfilm betrachtet werden, spielen die spezifischen Eigenschaften des
verwendeten Austauschers, abgesehen von deren Einflufl auf die Kornrandkonzentrationen
iber das Gleichgewicht, keine Rolle. Im Falle des Anionenaustauschs handelt es sich wie im
Fall des Kationenaustauschs um die Wanderung geladener Teilchen unter dem Einfluf} eines
durch sie selbst erzeugten elektrischen Feldes. Ftir den Anionenaustausch lassen sich also
prinzipiell die gleichen Wechselwirkungen erwarten und die in dieser Arbeit entwickelte Be-
rechungsmethode sollte auch hier anwendbar sein.

Um dies zu tiberpriifen, wurden zwei Versuchsreihen mit Anionenaustauschern durchge-
fishrt. Bei dem eingesetzten schwach basischen Austauscher handelte es sich um den Typ

1.00
" B OH™ | e SO |= Rechnung
o}
5 0.BO-
=
E
2 _ 0.60 >
}24
)
B
§ D, 40+
[ ond
o
g
5 0.204
&
0.00 T T }

T T T T
20 .30 .40 .50 .60 .70 .BO

Aquivalentanteil von S03~ im Zulauf

Abbildung 24. Versuchsreihe 9: Zulauflosung OH-,SO%~ [ Beladung CI-,NO5 (IRA 93-SP)
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Abbildung 25. Versuchsreihe 9: Zulauflosung OH-,80% [ Beladung Ci-,NOr (IRA 93-5P)

TRA 93-SP, als Coion diente Na* . In der ersten Versuchsreihe lag der Austauscher in der
remen C/-Form vor, in der zweiten Versuchsreihe in einer Mischbeladung von 48% Cf und
52% NOi. Die Versuchslosungen enthiclten O/~ und SOF in verschiedenen Verhiltnissen
bei einer konstanten Gesamtdquivalentkonzentration von 4 meq/l. Auch die anderen globa-
len Versuchsparametier entsprachen denen der zuvor diskutierten Versuchsrethen mit Katio-
nenaustauschern (siehe Kap. 7.2.2). Die Ergebnisse der Versuchsreihe mit einer reinen CI-
ladung sind dem Anhang zu entnehmen. Hier sollen nur die Ergebnisse der Versuche mit
sinem nuschbeladenen Austauscher besprochen werden. Da es sich hierbei um ein quartires
System handelt, wire eine Davstellung der Ablaufkonzentrationen aller lonen in einem Bild
zu uniibersichtlich. Es wurden daher die Ergebnisse fur die beiden Ionenarten aus der Ver-
suchslésung in Abbildung 24 und die beiden Ilonenarten aus dem Austauscher in
Abbildung 25 zusammengefalit.

Die mit einer Mischbeladung von 48% CF und 52% NO; im Gleichgewicht stehenden
Kornranddquivalentanteile betragen 79% C/~ und 21% NOs. Es war daher zu erwarten, dafl
Cl- und NOs5 ungefihr im Verhéltnis 4:1 im Ablauf erscheinen, was sich in den Experimen-
ten auch bestdtigte. Wie sich aus den Abbildungen 24 und 25 entnehmen 148t, liefert der
theoretische Ansatz auch flir den Anionenaustausch gute Vorhersagen fur die Werte der
Ablaufkonzentrationen. Lediglich die gemessenen Werte fiir C/- und OH- weichen von den
berechneten Verldufen etwas stirker ab. Die Richtung der Abweichung 146t dabei auf eine
etwas geringere experimentelle als berechnete Austauschgeschwindigkeit schlieBen. Als Ur-
sache hierlUr kénnen wie beim Kationenaustausch UnregelmiBigkeiten in der Filterpackung
und beginnende Einfliisse der Kornkinetik angenommen werden. Auflerdem sind die Abwei-
chungen der MeBergebnisse von den Vorhersagen der Theorie der Oberflichenkomplexbil-
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dung fur schwach basische Austauscher etwas gréfler als fir schwach saure Austauscher.
Die insgesamt gesehen trotzdem zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen Rechnung
und Experiment unterstiitzen die zu Anfang des Kapitels geduBerte Annahme, dafl die lo-
nenwanderung im Film im Falle des Anionenaustauschs nicht grundsétzlich anders verlduft
als im Falle des Kationenaustauschs. Man kann die wichtigsten Aussagen zum Anionen-
austausch in den folgenden drei Punkten zusammenfassen:

®  Die Nernst-Planck-Gleichung und die in dieser Arbeit entwickelte Berechnungsmethode
sind zur Beschreibung der Vorgénge im Film beim Anionenaustausch geeignet.

®  Auch beim Anionenaustausch kommt es zu den fiir den Kationenaustausch beschrie-
benen Phidnomenen der Erhohung bzw. Erniedrigung der Gesamtkonzentration sowie
der Beschleunigung langsamer und der Verzégerung schneller ITonen.

e Die Effekte sind aber schwicher ausgepréigt, da sich der Diffusionskoeffizient der
OH~-lonen nicht so stark von den Diffusionskoeflizienten der iibrigen Anionen unter-
scheidet.

7.2.2.5 Einfluff der Wertigkeit des Coions

Ein Teil der Versuche von Versuchsrethe 5 (Kapitel 7.2.2.2) wurde mit SOf~ anstelle von
CI- als Coion wiederholt. Dabei sollte untersucht werden, ob die in Kapitel 3.3.1 getroffene
Feststellung, dafl die Wertigkeit des Coions nur einen schwachen EinfluB auf die Aus-
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Abbildung 26. Vergleich der Austauschgeschwindigkeit beim Einsatz ein- oder zweiwertiger
Coionen




. 98 -

tauschgeschwindigkeit ausiibt, experimentell bestétigt werden kann. In Abbildung 26 sind
die berechneten und gemessenen Werte von xg fir die beiden Versuchsreihen aufgetragen.
Wie vorhergesagt ergeben die Versuche mit SOf und Cl- als Coion nur geringe Differenzen,
wobei der Austausch im Falle eines zweiwertigen Coions etwas schneller verlduft. Allerdings
zeigen die x¢-Werte auch hier die schon in den anderen Versuchen beobachteten Abwei-
chungen von den experimentellen Werten. Diese Abweichungen, die man auf den nicht in
jeder Hinsicht idealen Versuchsaufbau zuriickfithren kann, liegen aber fir beide Versuchs-
reiben in der gleichen GroéfBlenordnung, so dal3 selbst die nach der Berechnung zu erwartende
geringe Differenz der xs -Werte zwischen den Versuchen mit SOf~ und denen mit C/- als
Coion experimentell recht gut wiedergegeben wird.

7.3 Systeme mit chemischen Reaktionen im Film

e Erweiterung der im theovetischen Teil entwickelten Ndherungslosung auf Systeme mit
chemischen Reaktionen erfolgie erst gegen Ende der Arbeiten im Rahmen einer Delegation
an die Pennsylvania State University, Deshalb konnten zur experimentellen Uberpriifung der
Hrweiterung nur verhdlinisméfBig wenige Versuche durchgefuihrt werden. Es war aber mog-
tich, fiir jede der beiden Haupigruppen der hier zu betrachtenden unterschiedlichen Systeme,
also fur das Verliegen chemischer Reaktionen mit und ohne extreme Gleichgewichtslage, je

eine Versuchsreithe durchzofithren.

7.3.1  Versuchsreihe fiir chemische Reaktionen mit extremer Gleichgewichislage

Iir die Versuche mit extremer Gleichgewichtslage wurde der schwach saure Austauscher
CNP80 in der undissoziierten WasserstofTorm eingesetzt, Die Versuchslosungen enthielten
2 mmol/l NaOH, die eingesetzte Harzmenge betrug 2g und die Versuchstemperatur wurde
aul 25 °C eingestellt. Abbildung 27 zeigt die Na* -Konzentrationen im Ablauf fur vier ver-
schiedene Leerrohrgeschwindigkeiten. Die unterschiedlichen Leerrohrgeschwindigkeiten be-
wirken dabei unterschiedliche Umsatzgrade des Austauschs. Der Austauschvorgang im Filter
selbst unterscheidet sich wegen der zusitzlichen chemischen Reaktion, bei der sich H* -lonen
aus dem Austauscher mit OH--lonen zu H,0 zusammenlagern, von den sonst Ublichen
Austauschvorgidngen, da dadurch mit zunehmender Filterldnge die Gesamtdquivalentkon-
zentration abnimmt. Die theoretischen Betrachtungen in Kapitel 4.2.1 ergaben, daf} fir die-
ses einfache System der effektive Diffusionskoeffizient keine Funktion der sich iber die
Linge des Filters hinweg verindernden Aquivalentanteile in der Losung ist, sondern iiber
den gesamten Filter einen konstanten Wert besitzt. Die Tatsache, daf} die gemessenen und
berechneten Na+ -Konzentrationen flir alle vier Versuche recht gut {ibereinstimmen, unter-
stiitzt die Annahme, daf} diese Vorhersage auch im Experiment mit guter Ndherung erfullt

war.
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Abbildung 27. Versuchsreihe 11 Zulauflésung NaOH [ Beladung H+ (CNP80)

7.3.2  Versuchsreihe fiir chemische Reaktionen ohne extreme Gleichgewichtslage

Zur Untersuchung des Austauschs mit einer Reaktion ohne extreme Gleichgewichtslage
wurde die Versuchslosung aus dem vorhergehenden Abschnitt durch eine NaHCO;-Lésung
mit 2 mmol/l ersetzt, Der pH-Wert dieser Ausgangsliosung liegt im Bereich von 8.3 und sinkt
im Verlauf des Filters, da HCO5 -lonen aus der Losung am Kornrand mit den ausgetausch-
ten Protonen zu undissoziierter Kohlensdure reagieren, die zum grofiten Teil in Form von
gelostem CO, vorliegt. Fiir die zur Berechnung verwendete Dissoziationskonstante gilt [77]:

g Lrithcory s

[co,]

Direkt am Kornrand liegt der berechnete pH-Wert bei 4.6. Beim Ubergang in die freie Lo-
sung dissoziiert das entstandene H,CO; (bzw. CO,) nur zu einem geringen Teil und erniedrigt
den pH-Wert in der Losung von 8.3 auf Werte um pH = 7.

Obwoh! ein Austausch von Na* gegen H* stattfindet, wirkt sich hier wegen der sofortigen
Umsetzung zu CO, der hohe individuelle Diffusionskoeffizient von H* nicht aus. Die Aus-
tauschgeschwindigkeit wird vielmehr allein durch die Diffusionskoeffizienten von Na*,HCO5
und auch CO, bestimmt. Es ist daher zu erwarten, daB3 der Austausch wesentlich langsamer
als bei Verwendung von NaOH als Zulaufldsung verlduft. Die experimentellen Ergebnisse
bestétigen diese Annahme. Wie Abbildung 28 verdeutlicht, sinkt die Na*-Konzentration
selbst bei langsamen Leerrohrgeschwindigkeiten, d.h. groB3en Aufenthaltszeiten, nur auf un-
gefihr 75% ihres Zulaufwerts. Die gemessene Abnahme bleibt dabei noch deutlich hinter
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Abbildung 28, Versuchsreihie 12; Zulauwflosung NalfCO; [ Beladung H* (CNP 80)

der berechneten zuriick. Als Ursache fuir die Abweichungen ist auch hier das hinsichtlich der
Durchstromung nicht vollstindig ideale Verhalten der Austauscherschiittung anzusehen. Fir
das Berechnungsergebnis wichtig ist allerdings auch noch der Diffusionskoeffizient von
CQO,, fir den hier ohne eine genaue Nachprifung ein Wert von Do, = 10-9m?[s eingesetzt
worden ist.

Die beiden Beispiele zeigen, daf3 im Fall von Systemen mit chemischen Reaktionen die
Austauschgeschwindigkeit stark von dem individuellen Diffusionskoeffizient des reagieren-
den Cotons beeinflulit werden kann. Das in dieser Arbeit entwickelte Filterberechnungsver-
fahren ist in der Lage, auch dieses, nur im Fall von chemischen Reaktionen im Film auftre-
tende Verhalten von filmdiffusionskontrollierten Systemen zu beschreiben.

7.4 Allgemeine Folgerungen aus den Resultaten der experimentellen

Untersuchungen

Eine zusammenfassende Betrachtung der experimentellen und berechneten Ergebnisse ergibt,
daf} das Berechnungsverfahren der vorliegenden Arbeit es erlaubt, die komplexen Vorginge
in filmdiffusionskontrollierten Ionenaustauschsystemen mit hinreichender Genauigkeit vor-
auszuberechnen. Hierbei ist zu beachten, daB sich die hierzu verwendeten Ansétze sowohl
zur Beschreibung der Kinetik als auch der Gleichgewichtslage von den bisher in der Literatur
iblichen unterscheiden. Zwar ist die Anwendung der Nernst-Planck-Gleichung zur Berech-
nung von lonenfliissen im Film ist seit langem bekannt und vielfach beschrieben. Jedoch
erméglicht das hier entwickelte Berechnungsverfahren diese Anwendung erstmals fir nahezu
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beliebige Mehrkomponentensysteme mit und ohne chemische Reaktionen im Film. Auch die
benutzte Beschreibung des Austauschgleichgewichts ist erst vor relativ kurzer Zeit von Horst
[68] entwickelt worden und findet in der Literatur zur Filterberechnung unter Beriicksich-
tigung der Kinetik bisher keine Verwendung,.

In Anbetracht der Komplexitit des Problems und der angestrebten Allgemeingtiltigkeit des
Berechnungsverfahrens kann die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment fiir
alle Versuchsreihen als gut bezeichnet werden. Dies gilt insbesondere, wenn man beriick-
sichtigt, daf3 fur die Berechnung nur Daten aus der Literatur und unabhéngig gemessene
Gleichgewichtsparameter verwendet wurden. Es erfolgte keinerlei Anpassung der Parameter
an die Versuchsergebnisse. Die Experimente zeigen, daB} damit Systeme mit Kationen- und
Anionenaustauschern mit beliebigen Anfangsbeladungen und verschiedensten Ldsungszu-
sammensetzungen beschrieben werden konnen. Die Ergebnisse der Versuche mit Systemen,
bei denen zusétzlich noch chemische Reaktionen stattfinden, unterstiitzen die Annahme, daf3
das Berechnungsverfahren auch fiir diese Systeme anwendbar ist.

Die Rechenzeiten zur Vorhersage der experimentellen Ergebnisse lagen auf dem benutzten
GrofBrechner des Typs IBM 3090 im Bereich von 10s. Das verwendete Differenzenverfahren
war also fiir den untersuchten Anwendungsfall vollkommen ausreichend. Flr eine Ubertra-
gung des Programms auf die Berechnung praktischer Filter mit Filterldngen von bis zu
mehreren Metern mul} dieses Verfahren aber voraussichtlich durch einen leistungsfidhigeren
numerischen Algorithmus ersetzt werden.

Trotz der fur die Verwendung der Beziehuhg teilweise notwendigen vereinfachenden An-
nahmen stellt die Nernst-Planck-Gleichung somit ein geeignetes Mittel zur Berechnung der
Ionenfliisse im Film dar. Die in dieser Arbeit entwickelten Vorgehensweisen zur Anwendung
dieser Gleichung auf komplexe lonenaustaustauschvorginge mit und ohne chemische Re-
aktionen erdffnet somit in Verbindung mit anderen bereits bekannten verfahrenstechnischen
Methoden einen verbesserten Weg zur Vorausberechnung von Tonenaustauscherfiltern und
erlaubt hierdurch eine zweckméfige und optimale Planung derartiger Anlagen.
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8. Anhang

8.1 Losung der Differentialgleichung 3.32

Nach Division durch die Konstante n? fihrt Gleichung 3.32 zu einer Differentialgleichung

der Form:

d2cl- n ode;  ng
c

o e e e = () A1
dcg2 2 a’cg c

Die Losung dieser Differentialgleichung gelingt mit Hilfe des Ansatzes:
C; == C;+2 [A'2]
Fiir die erste und zweite Ableitung folgt damit:

de;

ac oy A

do, = e [4.3]

d2ci 2 A

-6767 = (1" + 34+ 2)cg [A4.4]
g

Einsetzen der beiden Ableitungen in Gleichung A.l liefert folgende Beziehung zur Bestim-
mung des Exponenten A:

P34 24n(d+2)—n=0 [4.5]
oder zusammengefa3t;

Py @+n)i+24+n=0 | [4.6]
Die beiden Losungen dieser quadratischen Gleichung lauten:

Ay=—=1 wund 1y=—n—72 [4.7]

Einsetzen dieser Losungen in unseren Ansatz A.2 zeigt, da3 die beiden Funktionen:

¢ = agc, und [4.8]
¢;= by " [4.9]

Losungen der Differentialgleichung darstellen. Die allgemeine Losung einer Differentialglei-
chung ist eine Linearkombination aus den speziellen Lésungen.

¢ = aic, + bey [4.10]

Die beiden Konstanten ¢; und b, sind an dieser Stelle noch beliebig wihlbar und erhalten erst
durch Randbedingungen einen bestimmten Wert,
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8.2 Herleitung von Gleichung 3.59

Einsetzen von Gleichung 3.42 in Gleichung 3.41 liefert:

dc
1 C;
le—Di_f[“g;(ai—Pbl‘C )—l—n, C(; ] [A.ll]

Summation Uber alle Gegenionen ergibt mit den Nebenbedingungen 3.10 und 3.15:

H
L

n
20— Pheg P_1)+ZZznzDz=% =0 [4.12]
=]

i=1

Werden nun die Terme mit ¢, von denen ohne ¢, getrennt, ergibt sich die Beziehung
a.’) + > D5 = .419219[.1)61;”“1 [A.13]

die nach Elimination des Exponentens P mit Hilfe von Gleichung 3.60 und Umformen einen
Ausdruck flir ¢, liefert.

h n
D @D+ ) 2Dy
MCIZ'D!‘ + ,;szjn"Di "'ag"“

= =i [A.14]

£ ' n

Z”ibiDi

f=]

Als ndchster Schritt wird der Parameter ¢, durch seine Definition in Gleichung 3.37 ersetzt:

C-—P—l - i=1 i=1 [/1.]5]

Die Multiplikation mit dem Nenner der rechten Seite und das Zusammenfassen der Terme
mit ¢, vereinfacht Gleichung A.15 zu:

[Z(m +1)b,.D,.]cg“” -

i=1

z{n; +1)Dic; [A.16]

N

Wird an dieser Stelle auch der zweite Parameter durch seine Definition in Gleichung 3.38
ersetzt,

n Ky b
)/ m+1w< bl | Pl G iy
&

Z,-(nl- +1)chl [A.17]

i

i=1
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und das Ergebnis wieder nach ¢, aufgeldst erhédlt man die Beziehung:

n

P Zzi(ni +1) Dy
8 i=]
o . [4.18]
()" = (eg)™ q o
Z (i +DD} — =~
=1 Cg Cg

Durch die Anwendung dieser Gleichung fiir ¢, = ¢, ¢ ct ergibt sich fiir den Nenner des

linken Terms:

()™ = (e)™"" = ; ()" [4.19]

Zzi(i’li -+ l)chl

i=1

Substitution dieses Nenners durch Gleichung A.19 liefert schlieBlich die gesuchte Beziehung
fur die Gesamtidquivalentkonzentration iiber den Film.

n

zi(m; +1) D; c

g

\P
i=1

\ —
} z(m +1) D

I

—
AN
&
<

I

oY s
02 @E%’

(

11

8.3 Bestimmung des Grenzweris dev unbestimmien Ausdriicke

Bei dem ersten in Gleichung 3.67 auftretenden unbestimmten Ausdruck handelt sich um ei-
nen Ausdruck des Typs oo « 0.
lim [afc; —c))] [4.21]

4
c—»cg

Vor Anwendung der de 'Hospitalschen Regel mufl Gleichung A.21 zuerst in einen unbe-
stimmten Ausdruck des Typs “0/0” oder ” co/co ” umgewandelt werden.
P
lim [ £—517 [4.22]
¢ - ed 1/ i
g g

Zur Ermittlung des Grenzwerts dieses Ausdrucks werden Zéhler und Nenner getrennt nach
¢; abgeleitet.

lim [ ] [4.23]

1
o (tay
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Mit Hilfe der Definition aus Gleichung 3.37 folgt fur die Ableitung des Nenners:

s b b
¢, — ¢ c
lim [ Z—27 = (la) =——2——p/ ()7 [4.24]
g-q 4 DG =) ()
mit
s 52 s—P-1 b\—P—-1 Zz'cz:v Zicib s\—P-2
~zi6/¢; ((cg) — (cg) )+ i X (P + 1)(cy)
& g
b = [A4.25]
‘ @ @7
Finsetzen der Gleichungen 3.38 und A.25 in Gleichung A.24 ergibt:
Z Cs Z Cb
b\—P - —P— b\—P— iCi i —P-2
()| —2a(e)™ (@7 = ()" )+ = P D)
3 4
(la) = - £4.26]
5 b
_p_ b\—P— 2C; 2,6 _
Zicib((cg) — (Cg) ’ 1)‘ _;3"1—_ ;bl (Cg) ’
g 4

Der Grenzwert dieses Ausdrucks ist fir den Ubergang von ¢; — ¢ nicht mehr unbestimmt.
Der gesuchte Wert von Gleichung A.21 lautet:

O 1 N et o
im a\c, — C = =g .
co E (26 — zc) )P+ 1) ()7 P+1

g 8

8.4 Anwendung der entwickelten Liosung auf das System aus Kapitel 4.2.1

Bei der Anwendung der in Kapitel 3 abgeleiteten Gleichungen muf} fiir den Fall von reagie-
renden Coionen die von der Definition der Gesamtéiquivalentkonzentration c,., abweichende
Definition der GroBe ¢, beachtet werden. ¢, entspricht hier nur der Summe der Aquivalent-
konzentrationen der nichtreagierenden (ruhenden) Coionen, denn nur fur diese Ionen ist
Gleichung 3.14 giiltig. Die Beziehung zwischen ¢, und ¢, ist iiber folgenden Zusammenhang
gegeben:

Coos = Cg T WZpcy [4.28]

Aufgrund der Tatsache, daf in Systemen mit chemischen Reaktionen auch die reagierenden
Coionen einen von null verschiedenen FluB} besitzen, miissen sie in den Gleichungen genauso
wie Gegenionen behandelt werden. Im betrachteten Fall treten aber innerhalb des Films
trotzdem nur zwei wandernde lonenspezies auf, da das Gegenion A4 an der Kornoberfldche
vollstdndig verbraucht wird. Das betrachtete System verhélt sich damit analog zu einem bi-
ndren System mit einem wandernden Gegen- und einem Coion. Mit Gleichung 3.54 fiir den
Exponenten in einem bindren System folgt:
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_ 1 2pDp—zyDy
P= - Zy " Dy=D, [4.29]
Die Wertigkeitsverhiltnisse n, wurden dabei durch ihre Definition 3.23 ersetzt. Die Bezugs-
grofie zy besitzt in dem betrachteten einfachen Fall ohne ruhende Gegenionen keine physi-

kalische Bedeutung und kiirzt sich bei der Ableitung der FluBgleichung heraus.

Auch in Systemen mit reagierenden Coionen gilt weiterhin Beziehung 3.40 fir die Summe
der Parameter b. Bezichung 3.39 hingegen ist hier in der angegebenen Form nicht mehr

gultig. Vielmehr gilt:

n+ nyy

4 =~ [4.30]

Gleichung A.30 wurde hierbei bereits fir den allgemeineren Fall mit n Gegenionen und myy
reagierenden Coionen formuliert. Besitzen alle lonen innerhalb des Films einen von null
verschiedenen Fluf3, d.h. tauchen alle Ionen in der Summe von Gleichung A.30 auf, ergibt

sich aus der Elektroneutralitdtsbedingung,.

A+t iy,

Y ag=0 [431]

i=1

Zusitzlich folgt aus Gleichung 3.57:

Im betrachteten bindren System sind diese beiden Gleichungen nur fur a; = 0 und ay = 0 zu
erfullen. Der zweite Term der FluB3gleichung 3.67 wird dadurch zu null und es gilt:

i

g o
P )

=
\l
W
2
L

D,
J = — ( 1+
0 \ Zy
Die GroBe zy 1463t sich wie bereits erwdhnt, an dieser Stelle nach Substitution des Exponen-
tens durch Gleichung A.29 kiirzen. Wird Gleichung A.33 fir das lon B formuliert, ergibt sich
schliefllich nach Umformen:

1 DgDylzp — z)
5 ZBDB-ZWDW

Jp = (c3 — c3) [4.34]
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8.5 Berechnung der Konzentrationsprofile fiiv das in Abschnitt 4.4.1 behandelte
System ungeladener Spezies

Das betrachtete System enthdlt die Spezies A, B, D (4,,B,,), die iiber folgende Reaktion im
Gleichgewicht stehen,

vyA + vgB = D

mit der Gleichgewichtskonstanten:

K M%QJ__V.; [4.35]
L41°[B]

Eine Massenbilanz fur ein differentielles Element der konvektionsfreien Schicht liefert:

dcy oJ 4

o T Ta T v 0, [4.36]
dcy oJy

ar = -““2917“ - vBQ, [A.37]
dcp 0Jg

a - T @ + O [4.38]

wobei sich die Fliisse der ungeladenen Spezies mit Hilfe des ersten Fickschen Gesetzes be-
schreiben lassen:

Ty = =Dyt [4.39]

Iy = Dyt A.40]

oo — B a{ [ '
6CD

Fir ein eindimensionales System und unter der Annahme eines quasistationdren Zustands,
folgt aus der Kombination der Gleichungen A.29 bis A.34:

a’ch
A““;Ej‘“‘ — V40, =0 [4.42]
d*cy
B dcz - VBQr = ( [A.43]
dch
Dp—= + 0, =0 [A4.44]

de?
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Wird Gleichung A.44 mit v, bzw. v, multipliziert und das Ergebnis zu Gleichung A.42 bzw.
A.43 addiert, eleminiert sich der Term der chemischen Reaktion:

D, d2cj + v,D, dch =0 ‘ [4.45]
d¢ d¢

p, & + vyD Loy [4.46]

B Vplp === = .
& d¢?

p, A p, L A7
A ,;% -+ V4 ngzf = e [ . ]

p,fw o, Y [4.48]
B (ﬂ; B D a’(

und nach nochmaligem Integrieren:
DACA + VADDCD == e&: + f [A.49]
DB{':B '+‘ ‘)BDDCD = gC + h [A.SO]

Mit Hilfe der Randbedingungen ergibt sich fiir die Integrationskonstanten e und g:

i i

@ o e “5‘“ [DA(CA” Ly ’) -+ ‘)ADD(CD“ - CD’)_] [A"Sl]
l - s 3

g = =5 LDy~ ¢g’) + vpDplep” —cp’) ] [4.52]

Fiir die Flusse der Konstituenten A und B gilt:

Foo= B de 4 dey,
4= Jg + vylp = ‘“DA“;,Z“““ - VADD‘“;ITC“‘“ [4.53]
Foo— _ dCB dCD
= Jp+ vyplp = *DB“;[Z‘“ - VADD“‘C'{“Z” [4.54]

Ein Vergleich mit den Gleichungen (A.40) und (A.41) ergibt die Beziehungen fiir die ge-
suchten Konstituentenfliisse:

D, Dp

FA = —g = MS“—-(CA"-—CA’) + VA"T“(CD”—CD’) [A'SSJ
D D

Fg = —g = _53‘(03”“53’) + VB_"SR(CD”_'CD’) [4.56]

Die relativ einfache Form der Konstituentenfliisse tduscht daritber hinweg, daf3 die Kon-
zentrationsprofile und Flusse der einzelnen Spezies komplizierte Funktionen der Randkon-
zentrationen, der Gleichgewichtskonstanten und der Diffusionskoeflizienten sind, die sich
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nur filr einfache Fille explizit angeben lassen. Die Gleichungen A.35 und A.49 bis A.52 lie-
fern die benotigten Beziehungen filr die Konzentrationsprofile der Spezies 4,B und D. Fir
v.=v;p=1 ergibt sich mit einer hier nicht angefiihrten Ableitung:

2

e (0) = if{RK+%QK—ﬁ + \/(-g-+RK—,B) + 4oK(T + s%)} [4.57]
oy ¢ { ? !

es0) = 5 —RK=50K—f + \[(5+RK=B) + 4aK(T+S=) [4.58]
cp() = Keyep [4.59]

) D, . B D,

mit o= ﬁ-—D—D [4.60]
R = oacy’ —cp’ [4.61]
Q = aley,”—cy’) — (cg” — cp) [A4.62]
T = fc; +cpy [A4.63]
S = Bley” —cy’) + (cp” —cp) [A.64]

Die Kombination der Gleichungen A.39 und A.40 mit der ersten Ableitung der Konzentra-
tionsprofile A.57 und A.58 liefert die Fliisse der Spezies 4 und B an den Réndern der kon-
vektionsfreien Schicht:

J(L=0) = —%ﬁ-(cA”—-cA’ 1;((:;’;:2)) : g [A4.65]
IE=0) = = cp) T L [4.66]
Ii=8) = ey - o) gt [4.67]
IE=) = S (o5 — ) gt eI [4.68]
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8.6 Struktogramme und Fingabedateien zu den Programmen LIEFR und
FILTER

8.6.1 Struktogramm fiir das Programm LIEFR:

LTETFR

Einlesen der Eingabedaten
Initialisieren der Variablen

( Aufruf der Tteration zur Berechnung der Ionenfliisse )
fiusgabe der Ergebnisse

Tteration zur Berechaung der Isnenfliisse:

J S ____Erster Aufruf des Unterprogranns ?//
a mwuﬂ-““*”‘““*“M“%wwmwua___q__h%. Hein

vlnitialiéierung von n; und Qpay ///
mﬂ“%“““*wq~%hﬁ%m§ggstge$% ein nichtresgierendes Colon - /
Ja | mqmumyﬂ%““~“““%-wm_ﬂhg Hein /////
Berechnung von zy (61, 4.48) Zy = -1

fumeisung der Yariablen an einen COMMON-BLOCK

Vorgabe ven Startwerten fiir die Unbekannten cgo,ci
(Schritt 1 §.59)

Berechnung des Ionenaustauschgleichgewichts (Schritt 2 S.59)

Berechnung der Kornrandkonzentrationen und der Ionenfliisse
fiir die aktuellen Werte der Unbekannten

Berechaung der Jaccobi-Hatrix
Ernittlung verbesserter Werte fiir die Unbekannten nach der

Methode von Hewton-Kantorowitsch (Schritt 8 S.68)
Hert einer Unbekannten < B 7
Ja Hein
Halbiere die Korrektur der Unbekannten e

Mupte die Korrektur halbiert werden? Ja -> neuer Test

Ist die gewiinschte Genauigkeit erreicht? Hein -> neuer Duchlauf
Riicksprung ins Hauptprogranm
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Berechnung der Kornrandkonzentrationen und der lonenflisse

Berechnung der Kornrandkonzentrationen der Gegenionen

Berechnung der Korarandkonzentrationen der reagierenden Coionen
nit Hilte der chenischen Bleichgenichte (Schritt 3 5.5

~ fnzahl der chem. Reakt. > fAnzahl der
Ja ' __reag, Coionen? Mein
el

Berechnung einesiTeils der Kornrandkonzentrationen Jﬁﬁwﬁ,»“”
der neutralen Spezies (Schritt 4 S.59)

wmmwwﬁmxﬁwwk‘ﬁgiPt es nichtreagierende Colonen 7

Ja *“”‘”whuuhhhhm

Berechnung ven c§ (61, 4.1) | Berechnung von P und e / é% aus

Berechnung von P einer Iteration (6ln. 3.59 u. 4.42)

Gibt es reagierende Coionen 7
Ia e Hein

=1 Birekte Berechnung ven cﬁ/cg iiber 61, 3,58

Berechnung der Parameter a;,b; und der Ionenfllsse

Gibt es reagierende Coionea 7
Ja Hein

Gibt es nichtreag. Coioen 7 1.Bedingung:
Ja Hein Sunne c% -

i.Bedingung: | 1.Bedingung:

Sumne ¢ = 0
Sunne Ji= @ | Sunne cf - Summe cfj = 8 Y

Wiederhole von 1 ... Anzahl der Unbekannten - 1

2,0 Bedingungen!
Konstituentenfliisse der reagierenden Coionen = B
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8.6.2 FEingabedatei zu Abschmitt 4.6:

Neutralisationsreaktion unter Beriicksichtigung der Dissoziations des Wassers.

Fedeloledolodokdedeoledelofedekodoke dededokodeodedododeke ololelele eledo el dede oo dedo el dede oo dolo e e doledo ko lodelo ke e dedeo ke lede e ek

w EINGABEDATEI FUER DAS PROGRAMM LIEFR: *
dedededelededodedeloiedefilefododedelodoidofelede e ok Retoleleledelo dels R e ke doledode lelo e de e dele o do o delo e de dede dede dedo ke e e de ke R

Art des Austauschers : stark basisch
geforderte Genauigkeit : 1.0E-8
Anzahl der Gegenionen : 2

Gleichgewichtzparameter des Austauschers log K(4,i+1) und a(i,i4+1)

LOG K(1,2) , M(1,2) :  0.0000E+00 0.0000E+00

Daten der Gegenionen:

N . Name Wertigk. C(i)b Q(4i) D(i)
(max. 10Z) (mol/1) (eq/kg) (m**2/s)

1 'oH-' -1 2.000E-8 2.10000 5.35E-9

2 'c1-! -1 1.000E~6 0.03000 1.40F-9

Anzahl der reag. Coionen ;1

Daten der reagierenden Coionen:

Nr. Name Wertigk. C(i)b D(1i)

(max. 10%Z) (mol/1) (m*%2/s)
3 "H+' 1 5,000E-7 9.03E-9
Anzahl der rest. Coionen : 1

Daten der nichtreagierenden Coionen:

Nr. Name  Wertigk. C(i)b
(max. 102) (mol/1)

4 'Nat' 1 5.200E-7

Anzahl der neut. Spezies : 0

Daten der neutralen Spezies
Nr, Name C(idb D(1)
(max. 1027) (mol/1) (m*%2/s)

Anzahl der Reaktionen 21
Gleichgewichtskonstanten der chemischen Reaktionen:
Reakt .Nr log Ki

1 14.00

Stoechiometrische Matrix der Reaktionen
1 2 3 4 5 6 7 8 9
-1 0 -1 O

Konstituentenmatrix der Spezies
3 4 5 6 7 8 9

jg
OO —=ON

0
0
0
0

—_0 OO0
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8.6.3 [Eingabedatei zu Abschnitt 4.7:

Assoziationsreaktion unter Beriicksichtigung des Einflusses der neutralen Spezies.

Adfedoleddolodeledolofodoiodolodololelilolodoledodolodolodolokodolododoiodokodokododololololodelolodeololodededoodelolodoedodolodoio foleoie ke

* EINGABEDATEI FUER DAS PROGRAMM LIEFR: %
Fededokiieidieiielillolobioioideliolelolololivlokieioioioioliololiokioiieioleiolelododhobioloioioiiedoleielolokoioioiokeiek

Art des Austauschers : stark basisch
geforderte Genauigkeit : 1.0E-6
Anzahl der Gegenionen )

Gleichgewichtsparameter des Austauschers log K(i,i+1) und m(i,i+1)

TOG K(1,2) , M(1,2) : 0.0000E+00 0.0000E+00

Daten der Gegenionen:

Nr. Name Wertigk. C(i)b Q(i) D(1)
(max, 10Z) (mol/1) (eq/kg) (m**2/s)

1 "Ac-"' -1 1.000E-7 0.99000 1,20E~-9

2 'c1-' -1 1.000E-4 0.01000 1.40E-9

Anzahl der reag. Coionen 1

Daten der reagierenden Coionen:

Nr. Name Wertigk. C(i)b D(1i)

(max. 10%Z) (mol/1) (m**2/s)
3 "H+' 1 5.000E-5 9,.03E-9
Anzahl der rest. Coionen 1

Daten der nichtreagierenden Coionen:

Nr. Name Wertigk. C(i)b
(max. 107) (mol/1)

4 'Nat+' 1 5.000E-5

Anzahl der neut. Spezies 1

Daten der neutralen Spezies

Nr. Name C(i)b D(i)
(max. 10Z) (mol/1) (m**2/s)

5 'HAc' 2.815E-8 1.00E-9

Anzahl der Reaktionen 1

Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen:
Reakt.Nr : log Ki
1 : 4,75

Stoechiometrische Matrix der Reaktionen
1 2 3 4 5 6 7 8 9
~1 0 -1 0 1

Konstituentenmatrix der Spezies

1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 0 O 0
01 0 0 O
0 61 0 O
0 0 0 1 O
1 01 0 O
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8.6.4 Struktogramm fiwr das Programm FILTER:

FILTER

Linlesen der Eingabedaien

Serechaung der Ablesufkonz, bel spontaner 61, gewithtseinstellumg
Berechoung des chenischen Gleichgenichts in der Versuchslisung

 Berechnupg der Beladung im Gleichgewicht mit der Uersuchslisung
Initislisierung der Uariahlen

Berechnung der filterspezifischen Gropen und Kennzshlen
flusgabe des Programmkopfs
Berechnung der neuen Rusgabezeit

(Rufruf des Unterprogranns filr die Integration liber die Zelt)

T Ausgabezeit fur Konz.- und Beladungsprofile
e s
Ja Mmm%ﬂ“‘Hm““““"ﬁ-wq~—uwﬁfﬁﬁififuim_ﬁw,wff”fwgégg
fusgabe der Profile e

Speichern der Konz, im Ablauf flir die Durchbruchskurve

Endzeit erreicht oder Durchbruch der gewdhlten Tracerkemponente
Ja => Schleife beendet

Ausgabe der Durchbruchskurven
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Integration iber der Zeit

Berechne flir alle Schichten innerhalb der Rustauschzone

Berechnung der rdunlichen Ableitungen

(Berechnung der zeitlichen Ableitungen )
Berechnung der Grife des Zeitschritis

Berechnung der Konzentrationen und Beladungen zun Zeitpunki t+dy

—__neue Konz., oder Beladung < & 7 o
Ja Hein
Zeitschritt halbieren e

Hurde der Zeitschritt halbiert 7 Ja -> neuer Durchlauf

Berechne flr alle Schichten innerhalb der fustauschzone

yorderste Schicht im Glgew. mit Zulauf? __——
Ja Hein

fibueichung von der Ausgangskonz. in

Ehtihe den Herker fiir die | - der hintersten Schicht
vorderste Schicht dep ~ Hein

Austauscherzone um eins Erhiihe den Merker fiir die
letzte Schicht der //////

A flustauschzone um eins p
I Tritt eine chemische Reaktion auf 7
Ja wM%N“hw"mﬁ“_““””“f‘“*—-_--w~_ww__u__hw Heln
Einstellen des chemischen Gleichgemichts el

Berechnung der =zeitlichen Ablelitung

Anfangsniherung fir Kornrandkonzentrationen und Ionenfliisse =
Herte aus dem letzten Zeitschritt

- ——____Kann In dieser Schicht noch eine chen.Reaktion

merklichen Unfangs vorkennen -
sa T T TR e

Berechnung der Korarandkonz. und Berechnung der Kornrandkonz, und
dgr Ipnenflﬁsse unter Beriick= der Ionenfliisse ohne Berilick-
sichtigung chen. Reaktionen sichtigung chen, Reaktionen

Berechnung des représentativen Diffusionskoeffizienten
Berechaung der Filndicke

Berechnung der zeitlichen Ableitungen der Konz., und Beladungen
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8.6.5 Beispiel fiir eine Eingabedatei zu dem Programm FILTER

ETNGABEDATEN FUER DAS PROGRAMM FILTER

Filterkenngroessen:

Leerrohrgeschw. (m/h) 1 12.23
Hohlraumvolumenantedl : 0.42
Filterdurchmesser (m) : 0.025
Filterlaenge (m) : 0,006

Austauscherdaten und Loesungsdaten:

Korndurchmesser (mm) : 0.85
Korndichte (g/cm¥*3): 1.172
dyn., Viskosditaet (m%*2/s) : 0.889E-~6
Anzahl der Gegenionen 1 2

Gleichgewichtsparameter des Austauschers log K(i,i+1) und m(di,i+l)

TOG K(1,2) , M(1,2) : 3.6500E4+00 2.7800D+00

Daten der Gegenionen:

Nt Name Valenz CAL Q(t=0) DL
(max. 102) (MOL/L) (eq/kg) (m**2/s)

1 "HA- 1 1.000E-7 6.24900 9.02E-9

2 'Nat' 1 2.000E-3 0.00100 1.30E-9

Anzahl der reag. Coionen 21

Oaten der reagierenden Coionen:

Hr. MName Valenz CAL DL

(max, 10%) (mol/1) (m#*%2/5)
3 'HCO3-"' -1 2.000E-3 1.12E-9
Anzahl der rest. Coionen : 0

Daten der nichtreagierenden Coionen:

Nr. Name Valenz Clein)
(max. 10Z) (mol/1)
Anzahl der neut. Spezies s 1

Daten der neutralen Spezies

N1, Name CAL DAL
(max. 102) (mol/1) (m**2/s)

4 'coz' 1.000E-7 1.00E-9

Anzahl der Reaktionen 1

Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen:
Reakt.Nr : log Ki
1 : 6.365

Stoechiometrische Matrix der Reaktionen
1 2 3 4 5 6 7 8 9
-1 0 -1 1
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Konstituentenmatrix der Spezies
1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 0 0 O
0 1 0 O
0 0 1 0
1 0 1 0
Rechenvorgaben:

Anzahl der Ausgabepunkte
Batchversuch (O=nein,l=ja)
max. Aenderung je Schritt

gew. Genauigkeit fuer Glgew:
gew. Genauigkeit fuer Fluss:
Schwellenwert fuer Rktzone :

Index des DB-Tracers
Durchdruchtoleranz

Anzahl der Ausgabezeiten
Zwischenschritte fuer TDB
max. Rechenzeit

Name des Ergebnisfiles

10 Unit

Tabelle der Zeiten fuer die Profilausgabe:
0.01 0.02 0.05 0.1 0.75 0.9

.001

.0E-4
.0E-6
.0E-5

0

NOHRRRR=OOWL

10
300

; Versuchl

6

1.0 1.1 1.5

2.0 2.5
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8.7.1 Datenblatter
Austauscher IRC 50 IRA 93-SP
Hersteller Rohm and Haas Rohm and Haas
Copolymerisat Methacrylsdure DVB Styrol-DVB
Charakter schwach sauer schwach basisch
Aktive Gruppe —~C00- — —N(R), —
Lieferform H+ freie Base
Dichte [g/cm] 1.25 1.03
Schiittgewicht in g/l 660 625
eff. Korngrofe in min 0.33-0.50 0.41-0.51
Feuchtigkeltsgehalt in % 47-53 57-61
pH-Bereich 5-14 0-8
max. Arbeitstemperatur in °C 120 60
min. Gesamtaustausch-Kapazi- 3.10 1.25

tit in val/l

Quellung bei vollstindiger Um-
wandlung in %

Ht — Nat = 100
H* — Ca? = 35

freie Base +— CI- = 15

Bemerkungen

Dieses Harz spaltet wirk-
sam die alkalischen Salze
mehrwertiger Kationen

Fir einen schwach basischen
Austauscher besonders gute
Bestidndigkeit gegen Oxidation.
Grofe Widerstandsfahigkeit
gegen organische Verschmut-
zungen bei gleichbleibend guter
Kapazitdt. Wird bevorzugt dort
eingesetzt, wo eine lange Le-

bensdauer erwiinscht ist.
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wandlung in %

Austauscher CNP 80 IR 120
Hersteller Bayer Rohm and Haas
Copolymerisat Acrylsdure DVB Styrol-DVB
Charakter schwach sauer stark sauer
Aktive Gruppe —-CO0~ — —-SO;y —
Lieferform H+ Na*
Dichte [g/cm®] 1.18 1.27
Schiittgewicht in g/I 750-850 850
eff. KorngroBe in mm 0.48 0.45-0.6
Feuchtigkeitsgehalt in % 45-50 44-48
pH-Bereich 5-14 0-14
max. Arheitstemperatur in °C 75, 120 (Salzform) 120
min. Gesamtaustausch-Kapazi- 4.5 1.9
tét in val/l
Quellung bei vollstindiger Um- H*— Ca* = §

Nat— O+ = 5-10

H v Mg = 5

Bemerkungen Harz mit hoher nutzbarer

Kapazitdt und guter me-
chanischer sowie chemi-
scher Stabilitit.

Das Harz kann sowohl in der
Salzform als auch in der Was-
serstoffform eingesetzt werden.
Anwendungsgebiete sind vor
allem Enthédrtung und Vollent-
salzung,
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8.7.2 Gleichgewichtsparameter

Tabelle 4.  Medellparameter der verwendeten Harze

System (i,}) log Kj m (i)
IRC 50
HT , Ca*t 7.40 2,32
Ca™ , Mg 0.33 0.00
H+ , Cr+ 5.4 1.5
Crt , Ca* 11.4 3.96
CNP 80
H+ , Ca** 5.95 2.88
Ca* |, Mg* 0.54 0.00
i+ Nat 3.65 2,78
| IR 120
Nat | H* 0.15 0.00
Ca* , Mg 0.32 0.00
IRA 93-SP
OH- , CF 5.35 1.32 1
Cr , SO# -1.05 3.06
OH- , NOy 4.65 1.32
NOy- , CF 0.70 0.00




- 121 -

8.8 Tabellen der durchgefiihrten Filterversuche

Tabelle 5. Ubersicht der einzelnen Versuchsreihen
Nr. Harz Beladung Versuchslo- Coion Bemerkungen
sung
1 | enp 80 Catt o cr- untersc‘hiedliche Gesamtkon-
zentrationen
2 | CNP 80 Ca?* H* Cl- | unterschiedliche Harzmengen
5 | NP 80 Catt i cr unter‘sch.iedl%che Stromungsge-
schwindigkeiten
4 IRC 50 Catt He Cre cr- Systc?m mit ein, zwei und drei-
wertigen lonen
70% Ca** .
5 IRC 50 30% Mgt H+, Ca* Cr Mischbeladung
90% Ca?* :
6 IRC 50 10% Mg+ H+, Ca* Cr Mischbeladung
50% Ca** .
7 IRC 50 50% Mg+ H+, Ca* Ccl Mischbeladung
IRA
8 Cl- OH-,S0% | Nat i
93.p H-, SO} Na Anionenaustauscher
IRA 48% CIl-
- - + dres Syst
9 93.Sp 52% NOs OH, SO3 Na quartédres System
70% Ca** bis auf das Coion gleich wie
+ 2+ —
101 IRC30 30% Mg B, Ca S04 Versuchsreihe 6
Reaktion:
+ + -
11 [ CNP 80 H Na OH He + OH-<H,0
Reaktion:
+ + -
12 | CNP 80 H Na HCO;s H' + HCOs < HyCO, (COY)
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Tabelle 6. Daten zu Versuchsreihe |

Austauscher CNP 80 Korngrofe
Strémungsgeschw.  12.22 m/h Harzmenge
Beladung 100% Ca?**
Gesamtiquivalent- | Aquivalentanteile im Fil-
konzentration terablauf
[ meg/l]
Cges XH+ XC42+
1.0 0.596 0.404 Theorie
' 0.56 0.44 Messung
2.0 0.594 0.406 Theorie
) 0.53 0.47 Messung
A0 0.592 0.408 Theorie
) 0.51 0.49 Messung
10.0 0.59 0.41 Theorie
) 0.48 0.52 Messung

Tabelle 7.  Daten zu Versuchsreihe 2

Austauscher CNP 80 Korngrofe
Strémungsgeschw.  12.22 m/h Gesamtédquivalentkonz.
Beladung 100% Ca?
Harzmenge Aquivalentanteile im Fil-
[g] terablauf
My XH+ XC02+
1.0 0.696 0.304 Theorie
) 0.72 0.28 Messung
20 0.471 0.529 Theorie
) 0.49 0.51 Messung
3.0 0.313 0.687 Theorie
’ 0.33 0.67 Messung
4.0 0.203 0.797 Theorie
' 0.20 0.80 Messung

1.00 mm
2g

1.00 mm
2 meq/1
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Tabelle 8.  Daten zu Versuchsreihe 3
Austauscher CNP 80 Korngréfe 1.00 mm
Harzmenge 2g Gesamtiquivalentkonz. 2 meq/1
Beladung 100% Ca?*
Stromungsgeschwin- | Aquivalentanteile im Fil-
digkeit [ m/h ] terablauf
Vg XH+ XCa2+
.06 0.129 0.871 Theorie
’ 0.14 0.86 Messung
611 0.289 0.711 Theorie
) 0.31 0.69 Messung
9.17 0.397 0.603 Theorie
’ 0.42 0.58 Messung
0.471 0.529 Theorie
12:22 0.49 0.51 Messung
Tabelle 9.  Daien zu Versuchsreihe 4
Austauscher IRC 50 Korngrofie 0.57 mm
Harzmenge lg Gesamtidquivalentkonz, 4 meq/1
Beladung 100% Ca* Strémungsgeschw, 12.22 m/h
Eingangskonzentra- Adquivalentanteile im Filterablauf
tionen | mmol/l]
Cein XH + XC02+ XCr3+
0.019 0.283 0.698 Theorie
+
12CPr, 04 H 0.00 0.26 0.79 Messung
s N 0.054 0.33 0.615 Theorie
LoOCer, 1LOH 0.02 0.31 0.67 Messung
0.100 0.384 0.516 Theorie
+ +
0.8 Cr+, 1.6 H 0.08 0.36 0.56 Messung
0.159 0.438 0.404 Theorie
+ +
0.6 Cr*+, 22 H 0.17 0.40 0.43 Messung
0.226 0.496 0.278 Theorie
5 +
0.4 €+, 2.8 H 0.26 0.45 0.29 Messung
0.304 0.553 0.143 Theorie
+ +
02 ¢+, 28 H 0.33 0.54 0.13 Messung
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Tabelle 10. Daten zu Versuchsreihe 5

Avustauscher IRC 50 Korngrofle 0.57 mm
Harzmenge lg Gesamtéquivalentkonz. 4 meq/1
Beladung 70% Ca**,30% Mg>*
Stromungsgeschw,  12.22m/h
Fingangskonzentra- Aguivalentanteile im Filterablauf
tionen [ mmol|l]
Cein XH+ Xcul-c- XMg2+
0.044 0.811 0.145 Theorie
1.6 Ca+ +
1.6 Ca, 08 H 0.04 0.82 0.14 Messung
, 0.085 0.765 0.150 Theorie
A et R +
t4 Cat, 12 H 0.06 0.79 0.15 | Messung
; 0.129 0,709 0.162 Theorie
2 Ca*t , 1. +
1.2 Car, 16 H 0.08 0.74 0.17 Messung
0.169 0.650 0.181 Theorie
24 +
10 car, 20 H 0.14 0.68 0.8 | Messung
0.209 0.590 0.200 Theorie
0.8 Car+ . +
b8 G, 24 H 0.18 0.61 0.22 | Messung
0.251 0.528 0.221 Theorie
e 24 +
06 Car+, 28 H 0.25 0.56 0.19 Messung
0.294 0.465 0.241 Theorie
D4 Coat+ N +
4Car, 32 H 0.27 0.49 0.25 Messung
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Tabelle 11,  Daten zu Versuchsreilie 6
Austauscher IRC 50 Korngrofie 0.57 mm
Harzmenge lg Gesamtdquivalentkonz. 4 meq/1
Beladung 90% Ca?,10% Mg*
Stromungsgeschw.  12.22m/h
Eingangskonzentra- Aquivalentanteile im Filterablauf
tionen | mimol|l]
Cein XH + XCGZ-F XMg2+
0.061 0.892 0.047 Theorie
24 +
.6 Ca*, 0.8 H 0.02 0.94 0.05 Messung
0.095 0.850 0.055 Theorie
24 +
I4 Car, 1.2 H 0.08 0.87 0.06 Messung
0.131 0.807 0.062 Theorie
24 +
1.2 Car, 1.6 H 0.12 0.82 0.07 Messung
0.170 0.762 0.068 Theorie
1.0 Ca2+ +
1.0 Cat, 20 H 0.15 0.79 0.06 Messung
. \ 0.209 0.714 0.077 Theorie
0.8 Carv, 24 H 0.20 0.75 0.05 Messung
0.251 0.665 0.084 Theorie
2+ +
0.6 Ca, 2.8 H 0.26 0.68 0.07 Messung
‘ 0.294 0.616 0.090 Theorie
e +
04 Ca, 3.2 H 0.27 0.66 0.08 Messung
0.338 0.562 0.100 Theorie
2+ +
0.2 Cat, 3.6 H 0.33 0.59 0.08 Messung
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Tabelle 12. Daten zu Versuchsreihe 7

Austauscher IRC 50 Korngrofle 0.57 mm
Harzmenge lg Gesamtéquivalentkonz. 4 meq/!
Beladung 50% Ca**,50% Mg**
Stréomungsgeschw.  12.22m/h
Eingangskonzentra- Aquivalentanteile im Filterablauf
tionen [ mmolll]
Cein Xy Xear XM;“‘
0.041 0.743 0.216 Theorie
2 +
1.6 Car, 0.8 H 0.07 0.77 0.17 | Messung
0.071 0.694 0.235 Theorie
2 +
L4 Ca=, 12 H 0.09 0.73 0.8 | Messung
0.110 0.637 0.253 Theorie
24 +
1.2 Ca+, 1.6 H 0.11 0.68 0.21 Messung
0.159 0.574 0.267 Theorie
2
1.0 Cat, 2.0 H* 0.18 0.59 0.23 Messung
6.207 0.503 0.290 Theorie
24 +
08 Carv, 24 H 0.25 0.50 0.25 Messung
0.251 0.431 0.318 Theorie
2
0.6 Ca™, 2.8 H* 0.31 0.45 0.24 | Messung
0.294 0.359 0.347 Theorie
2
0.4 Ca™, 3.2 H 0.31 0.38 031 | Messung
0.338 0.282 0.379 Theorie
24 +
0.2 Ca, 3.6 H 0.34 0.31 0.35 Messung
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Tabelle 13,  Daten zu Versuchsreihe 8
Austauscher IRA 93-SP Korngrofle 0.71 mm
Harzmenge Gesamtdquivalentkonz. 4 meq/!
Beladung 100% Ca** Stromungsgeschw, 12.22m/h
Eingangskonzentra- Aquivalentanteile im Filterablauf
tionen [ mmol|l]
Cein Xou- Xor- Xsor
_ 5 0.042 0.311 0.647 Theorie
1.8 50, 04 OH 0.06 0.27 067 | Messung
. . 0.087 0.327 0.586 Theorie
1.6 50,08 OH 0.13 0.28 0.59 Messung
. 5 0.134 0.343 0.523 Theorie
1.4 50, 1.2 OH 0.15 0.30 0.55 Messung
_ _ 0.184 0.360 0.456 Theorie
1.250:, 1.6 OH 0.21 0.33 0.46 Messung
0.237 0.377 0.386 Theorie
1.0 SO ., 2 -
1050, 2.0 0H 0.25 0.35 0.41 Messung
- _ 0.292 0.394 0.314 Theorie
0.8 50:~, 2.4 OH 0.30 0.37 0.33 Messung
. 5 0.350 0.407 0.243 Theorie
0.6 50, 2.8 OH 0.36 0.39 0.25 Messung
e 0.409 0.429 0.162 Theorie
0.4 305, 3.2 OH 0.42 0.41 0.17 Messung
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Tabelle 14. Daten zu Versuchsreihe 9

Austauscher IRA 93-SP KorngrofBe 0.71 mm
Harzmenge lg Gesamtédquivalentkonz. 4 meq/1
Beladung 48% CI-,52% NOs
Strémungsgeschw.  12.22m/h
Eingangskonzentra- Aquivalentanteile im Filterablauf
tionen [ mimiol|l]
Cein Xon- Xar- Xsor XNOJ‘
. 5 0.087 0.267 0.587 0.060 Theorie
1.6 50:~, 0.8 OH 0.07 0.23 0.64 0.06 Messung
. 5 0.134 0.280 0.522 0.063 Theorie
1450, 1.2 OH 0.18 0.22 0.53 0.06 Messung
. 5 0.184 0.294 0.455 0.066 Theorie
1.250:, 1.6 OH 0.24 0.23 0.47 0.06 Messung
. 5 0.237 0.308 0.386 0.070 Theorie
1080, 2.0 0H 0.27 0.25 0.40 0.07 Messung
. - 0.291 0.320 0.316 0.073 Theorie
0.8 50:~, 2.4 OH 0.36 0.26 0.33 0.07 Messung
- _ 0.350 0.335 0.239 0.076 Theorie
0.6 505~ , 2.8 OH 0.38 0.29 0.25 0.08 Messung
. 5 0.409 0.349 0.162 0.080 Theorie
04 50:~, 3.2 OH 0.43 0.31 0.17 0.09 Messung
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Tabelle 15. Daten zu Versuchsreihe 10

Austauscher IRC 50 Korngrofie 0.57 mm
Harzmenge lg Gesamtédquivalentkonz. 4 meq/1
Stromungsgeschw.  12.22m/h Coion NS
Beladung 70% Ca**,30% Mg*
Eingangskonzentra- Aquivalentanteile im Filterablauf
tionen [ mmol/l]
Cein XH + XCa2+ XMgZ+
0.181 0.602 0.217 Theorie
24 +
0.8 Ca™, 2.4 H 0.23 0.63 0.14 Messung
0.216 0.545 0.239 Theorie
24 +
0.6 Ca™, 28 H 0.23 0.58 0.19 Messung
0.256 0.487 0.257 Theorie
24 +
04 Ca, 3.2 H 0.29 0.52 0.20 Messung
Tabelle 16.  Daten zu Versuchsreihe 11
Austauscher CNP 80 Korngroéfle 0.85 mm
Harzmenge 2g Zulauflésung 2 mmmol/1 NaOH
Beladung undissoziierte Wasserstofform
Stromungsgeschwin- | Aquivalentanteile im Fil-
digkeit [ m/h] terablauf
Vr XM7+ X1-1+
3.06 0.317 0.683 Theorie
) 0.24 0.76 Messung
6.11 0.467 0.533 Theorie
' 0.42 0.58 Messung
9.17 0.505 0.495 Theorie
) 0.49 0.51 Messung
0.610 0.390 Theorie
12.22 0.55 0.45 Messung
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Tabelle 17. Daten zu Versuchsreihe 12

Austauscher CNP 80 Korngréfle
Harzmenge 2g Zulauflésung
Beladung undissoziierte Wasserstofform
Stromungsgeschwin- | Aquivalentanteile im Fil-
digkeit [m/h] terablauf
Vr XN,,+ XH+
6.11 0.66 0.34 Theorie
' 0.75 0.25 Messung
9.17 0.73 0.27 Theorie
’ 0.82 0.18 Messung
0.77 0.23 Theorie
12.22 0.88 0.12 Messung

0.85 mm
2 mmol/l NaHCO;
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