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1. Einleitung und Problemstellung

Seit iiber 60 Jahren werden Ionenaustauscherharze in der Separationstechnologie
eingesetzt und spielen insbesondere in der industriellen Wasseraufbereitung, wie
der Enthirtung, Entcarbonisierung, Entfarbung sowie der Entsalzung eine heraus-

ragende Rolle.

Die Reinigung von industriellen Brauch- und Abwissern ist die zweitwichtigste An-
wendung von Ionenaustauschern. Vorwiegend werden aus Spiilwéssern und Bédern
der galvanischen Industrie die haufig toxischen Tonen von Schwer- und Buntmetallen
sowie Cyanide und Metallkomplexe entfernt, durch Regeneration der Austauscher
unschédlich gemacht und teilweise wiedergewonnen. Zur Dekontaminierung radio-
aktiver Abwisser, wie sie in Kernkraftwerken, kerntechnischen Laboratorien und
Betrieben zur Wiederaufbereitung von Kernbrennstoffen auftreten kénnen, sind

Ionenaustauschverfahren besonders geeignet.

Die Festbett-Kolonnentechnik ist seit Beginn der technischen Anwendung des Ionen-
austausches, damals zur Enthirtung von Speisewasser fiir Dampfkessel, bis heute
die bevorzugte Verfahrenstechnik. Je nach Anwendung werden Einzelkolonnen so-
wohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich betrieben oder als Kaskade (soge-
nannte Strafle) eingesetzt. Die Regeneration, d.h. die Aufarbeitung des erschopf-
ten Austauscherharzes, ist stets ein bedeutender Verfahrensschritt in der Ionen-
austauschtechnologie, da sie einen hohen Chemikalienverbrauch sowie erhebliche
Investitionskosten verursachen kann und somit die Okonomie und Okologie des Ge-

samtprozesses mitbestimmt.

Obwohl die Auslegung sowie der technische Betrieb von Ionenaustauschverfahren
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in der Praxis keinerlei Probleme mehr bereitet, besteht nach wie vor ein grofler
Bedarf in der Erforschung der an dem heterogenen Prozef} beteiligten chemisch-
physikalischen Vorgéinge [18]. Die Effektivitit eines Austauscherbetts ist abgesehen
von der Fluiddynamik mafigeblich von der Austauschkinetik abhéingig. Die Inten-
sivierung und Optimierung bestehender sowie die Implementierung neuer Trenn-
verfahren kann nur dann gelingen, wenn die fundamentalen Prinzipien von Aus-
tauschprozessen erkannt und verstanden werden. Insbesondere der Transport der
ionischen Spezies innerhalb und zwischen Fluid- und Festphase sowie der Einflufl
elektrischer Felder auf diesen Stofftransport steht dabei im Vordergrund heutiger

Untersuchungen.

Zum besseren Verstindnis verfahrenstechnischer Prozesse ist die numerische Simu-
lation auf der Grundlage mechanistisch-mathematischer Modelle in zunehmendem
Mafle ein niitzliches Werkzeug geworden, nicht zuletzt aufgrund der Entwicklung
immer leistungsfahiger Computer. Darin begriindet sich das aktuelle wissenschaft-
liche Interesse an der mathematischen Modellierung und numerischen Simulation

von Tonenaustauschprozessen [14].

In dieser Arbeit wird die Regeneration des mit zweiwertigen Kupferionen belade-
nen, schwach sauren Kationenaustauscherharzes Amberlite IRC-86® mittels HC!
im diskontinuierlich betriebenen Riihrkesselreaktor (Batch Reactor) untersucht.
Die regenerierenden Austauscherpellets zeigen den Spezialfall eines reaktionsge-
koppelten Ionenaustausches. Neben dem klassischen Austausch der Gegenionen
findet eine chemische Reaktion zwischen den eintretenden Gegenionen und den
immobilen Festionen der Polymermatrix statt. Aufgrund der grofien Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante werden die Gegenionen bei ihrem Eintritt in die sphérische
Festphase unmittelbar verbraucht und infolgedessen bildet sich eine scharfe Reakti-
onsfront aus. Dieser freie Rand trennt die regenerierte Produktphase von der noch
unverbrauchten Eduktphase ab und wandert im zeitlichen Verlauf des Regenera-
tionsprozesses in Richtung Pelletzentrum. Das zu beobachtende Phidnomen wird
Schalenmechanismus und in der englischsprachigen Literatur shrinking-core oder

shell-progressive process genannt.
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Helfferich postulierte schon 1965 aufgrund rein theoretischer Uberlegungen das Auf-
treten eines Schalenmechanismus bei lonenaustauschprozessen mit nachgeschalteter
schueller irreversibler chemischer Reaktion [13], was einige Jahre spéter auch expe-
rimentell bestétigt wurde [61], [59], [42].

Derartige Prozesse mit einer dynamischen Phasengrenze werden in der Mathematik
als freie Randwertprobleme bezeichnet. Sie finden sich in einer Vielzahl von che-
mischen und verfahrenstechnischen Anwendungen, wie z.B. bei Feststoff-Feststoff-
Reaktionen zur Herstellung keramischer Materialien, Gas-Feststoff-Reaktionen wie
das Abbrennen von Kohlepartikel, bei der Katalysatordesaktivierung, der Absorp-
tion von Gasblasen in Fliissigkeiten sowie bei Phasenumwandlungen wie Schmelz-,
Verdampfungs- oder Kristallisationsvorgéngen. In Prozessen mit fluiddurchstrémten
Festbetten und wandernden Konzentrations- und Temperaturfronten spielen sie
ebenfalls eine grofle Rolle. Dabei erfolgt im Bereich der Front in einem kleinen
Ortsbereich eine starke Anderung mindestens einer Zustandsgréfe. Eine typische
Beispielklasse stellen Speicherprozesse wie Regenerator-Warmetauscher, Festbett-
adsorber, Chromatographie-Séaulen, Ionenaustauscher und Festbettreaktoren mit
periodischem Wechsel der Strémungsrichtung dar. In diesen Fillen wird das Fest-
bett zur Zwischenspeicherung von Stoff und/oder Energie genutzt, so da§ der Be-
trieb in zyklisch wechselnde Speicher- und Entladungsphasen aufgeteilt ist. In jeder
dieser Phasen ist der Prozefi dadurch gekennzeichnet, daf sich eine Beladungs- oder
Entladungsfront in Stromungsrichtung durch den Reaktor bewegt. Eine zweite Pro-
zeflklasse ist fiir den stationéren Betrieb mit konstanter Durchstromung ausgelegt.
Dazu gehdren unter anderem konventionell betriebene Festbettreaktoren. Durch
das Wechselspiel der beteiligten Transport- und Reaktionsvorgénge kénnen sich
auch hier ausgeprigte Fronten einstellen. Sie sind jedoch in der Regel ortsfest und
bewegen sich nur, wenn durch Anderung der Betriebsparameter instationiire Be-

dingungen entstehen.

Bei der bisherigen mathematischen Modellierung solcher Systeme mit freien Rén-

dern erfolgt die Formulierung des Stofftransportes ausschliellich durch Fick’sche
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Diffusion, obwohl bekannt ist, daf elektromotorische Kréfte in ionischen Systemen
zu sogenannter Flektromigration fithren. Diese bewirkt insbesondere eine Kopplung
aller Transportgleichungen und erschwert dadurch die numerische Behandlung sol-

cher Systeme.

In der vorliegenden Arbeit wird dieser Einflufl der elektrischen Felder auf den Scha-
lenmechanismus und das makroskopische Verhalten regenerierender Ionenaustau-
scherpellets untersucht. Dabei ist das Ziel, herauszufinden in welchen Situationen

Elektromigration einen signifikanten Effekt hat.

Zu diesem Zweck wird die mathematische Modellierung mit und ohne Elektromi-
gration durchgefiihrt. Die numerischen Simulationsrechnungen des rein diffusiven
Modellansatzes erfolgen auf der Basis eines neuartigen numerischen Losungsan-
satzes, der die Berechnung des freien Randes als explizite Systemvariable erlaubt.
Durch Sensitivitidtsanalyse sollen die fiir das Systemverhalten signifikanten Modell-
parameter identifiziert werden. Experimentelle Messungen des freien Randes an
regenerierenden Einzelpellets des schwach sauren Kationenaustauscherharzes Am-
berlite IRC-86® sollen Informationen iiber den Stofftransport der mobilen Spezi-
es innerhalb der Austauschermatrix liefern. Die abschlielende Modellvalidierung
erfolgt durch Vergleich der numerischen Simulationsberechnungen beider mathe-
matischer Modelle mit experimentell bestimmten Konzentrationsverldufen des im
Regenerationsverlaufes freiwerdenden Gegenions. Es soll gezeigt werden, inwieweit
die Elektromigration das makroskopische Systemverhalten beeinflufit und zur kor-

rekten Modellierung solcher Prozesse mit beriicksichtigt werden muf3.



2. Theoretische Grundlagen und Stand des

Wissens

Das folgende Kapitel beschiftigt sich mit dem Phinomen Ionenaustausch, das in
zahlreichen natiirlichen und technischen Prozessen eine wichtige Rolle spielt aber bis
heute noch nicht vollstindig erforscht ist. Im Hinblick auf die spétere Formulierung

eines mathematischen Modells sollen zunéchst die zentralen Fragen erértert werden:

Was sind Ionenaustauscherharze und wie funktionieren sie?
Welche Teilprozesse laufen ab, wenn ein Ionenaustauscher

einer Elektrolytlosung ausgesetzt wird?

2.1. Herstellung, Struktur und Wirkungsweise

organischer lonenaustauscher

Tonenaustauscher sind anorganische oder organische, makromolekulare Elektrolyte,
die eine gebundene Ionenart gegen eine andere gleichen Ladungsvorzeichens aus-
tauschen kénnen. Je nach Ladungsvorzeichen der ausgetauschten lonen spricht man
von Kationen- oder Anionenaustauschern. Die Gruppe der anorganischen Ionenaus-
tauscher umfafit Alumosilicate mit Schicht- oder Kéfigstruktur, die teils natiirlichen
Ursprungs sind und deren bekannteste Vertreter die Zeolithe darstellen. Weitaus
groflere Bedeutung haben die synthetischen, organischen Ionenaustauscherharze er-
langt, welche im weiteren ausschliefllich behandelt werden sollen. Die Abbildung 2.1
zeigt Pellets eines solchen Kationenaustauscherharzes unter dem Lichtmikroskop bei
einer Vergroflerung von 80:1. Die oftmals kugelsymmetrischen Austauscherpartikel
bestehen aus einer durch ein regelloses, dreidimensionales Netzwerk von Kohlen-

wasserstoffketten aufgebauten Matrix, die dem Harz zunéchst einen hydrophoben
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und quellungsunfihigen Charakter verleiht.

Die Umwandlung des urspriinglich wasser-
unléslichen Grundgeriists in einen elektro-
lytischen Ionenaustauscher findet schlief3-
lich durch den Einbau von ionogenen, hy-
drophilen Gruppen statt. Ladungstragende

Gruppen, sogenannte Festionen, werden in

dem Netzwerk verankert und bewirken je
Abbildung 2.1.: Amberlite IRC-86® nach Funktionalitéit eine positive oder ne-
gative Geriistladung. Aufgrund der Elek-
troneutralitit des gesamten Austauscherpartikels wird diese durch eine dquivalente
Menge an locker gebundenen Ionen entgegengesetzten Vorzeichens kompensiert.
Diese mobilen Ionen konnen nun gegen andere gleichsinnig geladene Ionen der
umgebenden Fliissigkeit ausgetauscht werden, d.h. durch den Einbau der Fest-
ionen wurde der makromolekulare Werkstoff in ein reaktives Polymer umgewan-
delt. Je nach Vorzeichen der Gegenionen und Dissoziationsstérke der entstandenen
Festsdure oder -base unterscheidet man einerseits zwischen stark- und schwachsau-
ren Kationenaustauschern andererseits zwischen stark- und schwachbasischen An-

ionenaustauschern.

Im folgenden werden die gebrduchlichsten funktionalen Gruppen aufgefiihrt, die

den Austauscherharzen ihre charakteristische Aciditat oder Basizitit verleihen.

Tabelle 2.1.: Funktionalitit von Austauschertypen

Austauschertyp Funktionalitit
Stark saure Kationenaustauscher -SO; H*
Schwach saure Kationenaustauscher —(COOH*
Stark basische Anionenaustauscher —REN*Cl~
Schwach basische Anionenaustauscher | —RPN+C1~

& Mit den organischen Resten R = —CH,, —-CH,CH,OH.
b Mit den organischen Resten R = —H,—-CH,, —-CH,CH,OH.
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Fiir Sonderzwecke und Spezialanwendungen stehen Harze mit einer uniiberschauba-
ren Vielfalt an Festionen wie z.B. Phosphonsidure-Gruppen, heterocyclischen Ami-
nogruppen oder chelatbildenden Iminodiacetatgruppen zur Verfiigung (Ubersicht
in [55]).

Das Grundgeriist kommerzieller lonenaustauscherharze entsteht durch Copolyme-
risation von Styrol mit vernetzendem Divinylbenzol (sieche Abbildung 2.2a), wo-
bei die Herstellung durch Suspensionspolymerisation in wéssrigen Lésungen oder
durch Perlpolymerisation erfolgt. Je nach Mengenverhiltnis der eingesetzten Mo-
nomere ensteht ein dreidimensionales Gefiige aus Kohlenwasserstoffketten mit cha-
rakteristischem Vernetzungsgrad. Die erzielte Vernetzung ist im Hinblick auf die
Morphologie und den daraus resultierenden chemisch-physikalischen Eigenschaf-
ten wie Porositéit, Loslichkeit, Bestandigkeit, Quellverhalten und Selektivitit des
Endprodukts von grundlegender Bedeutung. In der Regel miissen Polystyrolhar-
ze nach erfolgter Polymerisation chemisch modifiziert werden. Durch Sulfonieren
mit Schwefelsdure oder durch Chloromethylierung mit anschliefender Aminierung
werden funktionale, dissoziationsfihige Gruppen in das Grundgeriist eingebaut, die

dem Harz erst seine ionenaustauschenden Eigenschaften verleihen. In der Synthe-

CH=CH, COOH

CH=CH, —— CH— CHy— CH—CHy— CH— CHy+~
—— CH— CHy— CH — CHy — CH — CHp—+ ‘
Acrylsdure COOH

Styrol

—— CH— CHp— CH— CHp — CH — CHp—~ CH=CHj ——CH— CHy— CH—CHy— CH— CHy
CH=CHj Coon
CH=CHj, vernetztes Polystyrol CH==CH Vernetztes Acrylatharz
Divinylbenzol Divinylbenzol
(a) DVB-Polystyrolharz (b) DVB-Polyacrylatharz

Abbildung 2.2.: Das Polymergeriist gebréduchlicher Austauscherharze

se von schwachsauren Kationenaustauschern werden Acryl- oder Methacrylséure

als Reaktionspartner des Divinylbenzol eingesetzt (Abbildung 2.2b). Sie sind ein
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Beispiel dafiir, dal die funktionale Gruppe bereits im Monomerenmolekiil enthal-
ten oder vorgebildet sein kann. An die Synthese schlieflen sich kontinuierliche oder
diskontinuierliche Trocknungsverfahren, Siebprozesse zur Klassifizierung und eine

Nachbehandlung der Endprodukte in Waschtiirmen an.

Die Art des Herstellungsverfahrens und die Auswahl der monomeren Edukte ent-
scheiden iiber die Morphologie der Polymermatrix und klassifizieren die folgenden

Harztypen:

— Mikroretikulare, gelartige Austauscher:
Acrylatharze mit makroskopisch homogenem Netzwerk ohne definierte Po-
renstruktur und mit geringem Vernetzungsgrad. Sie schwellen in wéssrigen
Medien oft stark an, so dafl die Diffusion von Ionen in die Polymermatrix

beschleunigt wird. Daraus resultiert eine hohe Austauschgeschwindigkeit.

— Makroretikulare Ionenaustauscher:
Im Verlauf der Polymerisation von Styrol und Divinylbenzol wird ein fliichti-
ges Losungsmittel verwendet, das beim Verdampfen ein makropordses Geriist
mit einen Porendurchmesser von mehreren hundert Nanometern entstehen
la88t. Die Harze sind mechanisch und chemisch stabiler als die Geltypen und

weisen ein geringes Quellvermogen auf.

— Isoporose Harze:
Durch einen speziellen Herstellungsprozef§ entsteht ein Polymertyp mit im we-
sentlichen einheitlicher Porengrofle. Im Gegensatz zu makroretikularen Aus-
tauschern besitzen sie hohere Kapazitdten und zeigen eine bessere Regene-

rationsfahigkeit.

— Pellikulare Austauscher:
Das Austauscherharz wird in Form von diinnen Schichten oder Filmen an
inerte Materialien gebunden. Dieser Harztyp wurde insbesondere fiir spezielle

chromatographische Zwecke in der Analytik entwickelt.

— Monodisperse Ionenaustauscher:

Eine neue Generation von Harztypen, die aufgrund ihrer engen Pelletgrofien-
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verteilung und ihrer modifizierten Polymerstruktur eine hohere mechanische
Stabilitédt und bessere Austauschereigenschaften zeigt ([33] und [30]). Hiermit
kann die Verfahrenstechnik in der Wasserbehandlung intensiver und zugleich

kostengiinstiger gestaltet werden.

Die jeweilige Kombination von Morphologie der Austauschermatrix und Funktio-
nalitdt ihrer Festionen bestimmt das Austauschverhalten eines Harzes und somit
den technischen Verwendungszweck. Ionenaustauscher konnen auch als reaktive
Polymere bezeichnet werden, deren mafigeschneiderte chemisch-physikalische Ei-
genschaften eine gezielte Anwendung fiir Problemstellungen in der praparativen,
analytischen und technischen Chemie erméglichen. Die technische Nutzung von Io-

nenaustauscherharzen 148t allgemein drei Aufgabengebiete erkennen:

1. Substitution: Ein Ion wird gezielt aus einer Losung entfernt und durch ein

Ton gleicher Ladung ersetzt.

2. Chromatographische Trennung: Eine Lésung mit unterschiedlichen Io-
nen wird iiber eine Austauschersiule gegeben und diese werden gemif} ihrer

Affinitdt zum Ionenaustauscherharz getrennt.

3. Elimination aller Ionen: Benutzt man nacheinander oder gleichzeitig Aus-
tauscherharze in der H*— und der OH~ —Form, so gewinnt man durch Ent-
fernung der ionischen Wasserinhaltsstoffe aus einer Elektrolytlosung deioni-

siertes Wasser.

Industriell wird der gréfite Teil der produzierten lonenaustauscher fiir die Wasser-
behandlung verwendet: Bei der Enthértung d.h. beim Austausch von den héarte-
bildenden Ionen Ca*" und Mg** gegen Na™, beim Entsalzen von Wasser und der
Herstellung von ultrareinem Wasser in der Halbleiterindustrie, bei der Nitratre-
duktion im Trinkwasser, bei der Behandlung von Kondensaten in Kraftwerken und
der Dekontamination von Wasser in der Atomindustrie. Spezielle Anwendungen
finden sich in der Nahrungsmittel- und Pharmaindustrie, in der Galvanotechnik,
bei Katalysereaktionen sowie bei der Herstellung und Reinigung von chemischen
Produkten und in der chemischen Analytik. Die zahlreichen, breitgeficherten An-

wendungsbeispiele kénnen an dieser Stelle nicht detailliert aufgefiihrt werden, so
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daB die folgende Tabelle 2.2 nur einen allgemeinen Uberblick gibt.

Tabelle 2.2.: Technische Anwendungsgebiete von Ionenaustauscherharzen

Wasseraufbereitung (Enthértung, Entsalzung),
Abwasserbehandlung (Galvano-, Kerntechnik),
Ionenaustausch Metallgewinnung (Hydrometallurgie),
Reinigung von Losungen (Zucker, Chemieprodukte),
Produktherstellung (Solen).
. Reinigung von Trink-, Roh- und Abwasser,
Adsorption
Reinigung von Haushalts- und Abluft.
Funktion als Wirkstoff (S&ure-, Base- und
Katalyse
Enzymkatalyse) oder Triiger.
. Trennmittel fiir Organika (Glukose/Fruktose),
Chromatographie
Ionenausschluf, Tonenverzogerung, Tonenaffinitit.
Pharmazie Funktion als Wirkstoff oder Triger (Depotpréparate).
Analytik Saulen-, Papierchromatographie, HPLC.

10
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2.2. Das lonenaustauschgleichgewicht

Grundlegend fiir das Versténdnis des Austauschvorganges ist die Frage, welche Pro-
zesse ablaufen, wenn wie in Abbildung 2.3 dargestellt, ein Ionenaustauscherkorn
der Beladungsform A* mit einer wéssrigen Losung des dissoziierten Elektrolyten

BYC~ in Kontakt tritt. Im Detail betrachtet ist der Ionenaustausch ein Gesamt-

Abbildung 2.3.: Kationenaustausch

prozel in dem das Wechselspiel unterschiedlicher physikalischer Phinomene die
Verteilung der frei beweglichen Ionen A*, B* und C~ innerhalb des Zweiphasen-
systems bestimmt. Die auftretenden Teilprozesse werden im folgenden zunéchst

isoliert erlautert:

1. Quellung:

Jede Einzelpore der Austauschermatrix enthélt in hoher Konzentration hydrophile
Gruppen wie Kationen A" und negativ geladene Festionen, die ein hohes Solvati-
sierungsbestreben aufweisen. Dadurch bildet sich zwischen der freien Losung und
der Porenlosung eine osmotische Druckdifferenz aus, die einen konvektiven Was-
serzuflul in Richtung Pelletzentrum induziert und damit die Aufnahme von Elek-
trolytlésung in das Porengeriist bewirkt. Je nach Vernetzungsgrad des Polymers
und daraus resultierender Elastizitdt der Matrix fiihrt dies zu einer Vergroflerung
der Porenradien und zur makroskopischen Quellung des Harzgeriists. Dieser Effekt
wird durch die gegenseitige elektrostatische Abstoflung der Festionen unterstiitzt.
Als kolligativer Effekt hingt die Osmose von der Anzahl der in der Festphase
verfiighbaren, osmotisch aktiven Spezies ab und wird zusétzlich durch die Morpho-
logie der Matrix limitiert. Der osmotische Druck wird durch die Kapazitit des

Harzes, durch den Dissoziationsgrad der Fixgruppen und durch die Konzentration

11
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der Elektrolytlosung sowie der Valenzen der hydratisierten Gegenionen beeinflufit.
Diese Gesetzmifligkeiten sind nicht nur von akademischen Interesse, sondern auch
fiir die Praxis von Bedeutung. Die in Tonenaustauschern auftretenden Quellungs-
drucke sind gewohnlich sehr groff und kénnen eine mit Austauscherpellets gefiillte
Saule sprengen. Demgegeniiber wiirde ein starkes Schrumpfen des Austauscherbetts

zu Randgingigkeiten oder Kanalbildung fiihren.

2. Adsorption:

Der Austauscher kann an seiner dufleren und inneren Oberfliche die im Elektrolyten
gelosten Spezies Bt und C'~ adsorbieren. Das Adsorptionsbestreben ist von der
Morphologie des Austauschers, der Konzentration der Losung und der Temperatur

abhingig.

3. Donnan-Potential:

Tritt der nur mobile Tonen des Typs A" enthilltende Kationenaustauscher mit rei-
nem Wasser in Beriihrung, so diffundieren die A*-Tonen in die freie Losung und
fithren zur Bildung einer diffusen Doppelschicht (Modelle nach Helmholtz, Gouy-

Chapman und Stern) an der Phasengrenze.

entgegenwirkt, indem es die A*-Ionen wieder in

Abbildung 2.4.: Donnan- das Harz zieht. Es stellt sich ein Gleichgewichts-
Potential

- Die Triebkraft des Massentransports ist der Kon-

1 1 . . . . .
o zentrationsgradient zwischen freier Losung und

g

Porenlosung. Als Folge baut sich ein elektri-

H,0

sches Potentialgefille an der Phasengrenze auf,

OD D

welches dem Diffusionsbestreben der Kationen

zustand zwischen Harzphase und Doppelschicht
ein, in dem sich die entgegenwirkenden Krifte kompensieren. Befindet sich nun in
der freien Losung das dissoziierte Salz BT*C~, so nehmen die Ionen B* an dem
Verteilungsgleichgewicht mit den Kationen A* der Doppelschicht und nachfolgend
mit denen der Harzphase teil, was letztlich einen Kationenaustausch A" < B*
bewirkt. Die hydratisierten Anionen C'- werden durch die diffuse Doppelschicht
analog einer semipermeablen Membran, die sogenannte Donnan’sche Membran, an

einem Transport in das Harzinnere gehindert. Die Ausbildung des sogenannten

12
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Donnan-Potentials Fp,, an der Phasengrenze sorgt in Ionenaustauschprozessen fiir
teilweisen oder weitestgehenden Coionenausschlufl. Dieser wird durch eine geringe
Konzentration der freien Losung, eine hohe Kapazitit und Vernetzung des Har-
zes und einen hohen Dissoziationsgrad der funktionalen Gruppen begiinstigt. Eine
starke Affinitdt des Harzes fiir ein Ion der freien Elektrolytlosung wirkt dem Don-
nanausschluf$ entgegen. Das Konzept von Donnan spielt insbesondere in der Theorie

von Membranpotentialen eine wichtige Rolle ([6], [7]).

4. lonenaustausch:

Aufgrund der Konzentrationsunterschiede der ionischen Spezies A*, BT und C~
zwischen der Polymermatrix und freier Losung entstehen Stoffstrome, die eine Um-
verteilung der Gegenionen zwischen Fest- und Fluidphase bewirken. Die Lage des
Austauschgleichgewichtes héingt von den Eigenschaften des Harzes und der gelosten
Elektrolyte, der Konzentration der Losung und der Temperatur ab. Die quanti-
tative Beschreibung der Gleichgewichtslage erfolgt mit Hilfe des Gleichgewichts-
koeffizienten, der Gleichgewichtskonstante und des Selektivititsfaktors. Diese Be-

griffe werden im folgenden erldutert.

In der Literatur findet sich hiufig der Begriff “Tonenaustauschreaktion”. Der Aus-
tausch von Ionen hat mit chemischer Reaktionskinetik im {iblichen Sinne nichts zu
tun, sondern ist ein rein statistischer Prozefl der Umverteilung der geladenen Spe-

zies zwischen einem festen Austauscherharz und der umgebenden Elektrolytlésung.

Wie oben erwihnt zeigen Ionenaustauschprozesse auch Adsorptionsphinomene. In
diesem Fall verlauft der Vorgang streng stochiometrisch, da die Aufnahme einer
Komponente in die Festphase stets durch die Abgabe einer gleichsinnig geladenen
Spezies in die Losung begleitet wird. Die Gleichung (2.1) beschreibt den binéren Ka-
tionenaustausch von Ionen A* gegen B* bei Anwesenheit des Anions C~. Die zwi-
schen Harz- und Fluidphase austauschenden Ionen A* und BT werden unabhéngig
von ihrem Lagungsvorzeichen als Gegenionen bezeichnet. Die entgegengesetzt ge-
ladenen Spezies werden im Austauscher aufgrund ihrer Immobilitit Festionen und

im freien Elektrolyten Coionen genannt. Der Balken kennzeichnet im folgenden die

13
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an die Festionen der Polymermatrix gebundene Spezies:
A+ +B"+C- =B+ A"+ C- (2.1)

Die Lage des reversiblen Austauschgleichgewichts 148t sich nach dem Prinzip von
Le Chatelier verschieben, was letzlich zur wirtschaftlichen Rentabilitit von ITonen-
austauschern fiihrt. Ein erschopfter Ionenaustauscher kann durch Regeneration in

seinen urspriinglichen Zustand versetzt werden.

Die empirische Beschreibung des Austauschgleichgewichts mit Hilfe des Massenwir-
kungsgesetzes ergibt einen molaren Gleichgewichtskoeffizienten K:

|zal —|zp|
K=

B T Izl . Alzal
Cp *Cy

(2.2)

mit den Konzentrationen ¢; und den Absolutbetrégen der Ladungszahlen |z;|. Der
Gleichgewichtskoeffizient K3 ist keine konstante Grofle sondern insbesondere von
den Gegenionenkonzentrationen, den Harzeigenschaften und der Temperatur abhén-
gig. Ebenfalls vorhandene Coioneneffekte, z.B. durch chemische Reaktionen, werden

meist vernachlafligt.

Die thermodynamische Formulierung liefert unter Beriicksichtigung von Aktivitéiten

die Gleichgewichtskonstante K,,:

a‘za‘ . C—l|2b|

A .

K, = — oo mit ai=c-y (2.3)
CLB * aA

und dem Aktivitidtskoeffizienten v; der Spezies 1.

Die Temperaturabhéingigkeit der thermodynamischen Gleichgewichtskonstante K,,
ist gegeben durch:

AG® = —RTIn K,,, (2.4)

mit der freien Gibb’schen Enthalpie G° und der allgemeinen Gaskonstante R.

In den meisten Anwendungen ist die Temperaturabhingigkeit des Austauschgleich-

gewichts nur von untergeordneter Bedeutung, kann aber in Einzelfillen eine nicht
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zu vernachliissigende Rolle spielen, wie die Beispiele in [18] verdeutlichen.

Im Gleichgewichtszustand ist das Mengenverhiltnis der austauschbaren Gegenionen

A* und BT im Austauscher gewShnlich nicht dasselbe wie in der Lésung. Speziel-

le Wechselwirkungskrifte fithren zu einer gewissen Affinitdt des Ionenaustauschers

beziiglich einer bestimmten Sorte von Gegenionen und bewirken damit den Nutzen

dieser Harze. Befinden sich mehrere Ionenarten in einer Losung, so entsteht eine

Konkurrenz dieser Gegenionen um die verfiigharen Sorptionspléitze in der Harzma-

trix.

Die Unterschiede in den Raten, mit denen einzelne Ionensorten aufgenommen wer-

den, bezeichnet man als Selektivitit des Ionenaustauschers. Diese hat verschiedene

physikalische Ursachen:

L.

IT.

I1I.

IV.

Elektroselektivitit: lonenaustauscher bevorzugen Gegenionen mit héherer
Wertigkeit. Das durch die entgegengesetzte Diffusion von Gegen- und Coio-
nen induzierte Donnan-Potential ist proportional der Ladung und zieht somit

Ionen hoher Wertigkeit stirker in die Matrix.

Tonengrdfe: Gegenionen mit im solvatisiertem Zustand kleineren Aquivalent-

volumina werden bevorzugt.

Siebeffekt: Grofie organische Ionen und Komplexionen konnen je nach Ver-
netzungsgrad des Polymers teilweise oder vollstdndig aus der Matrix ausge-

schlossen werden.

Spezifische Wechselwirkungen im Austauscher: Ein Austauscher wirkt
selektiv fiir solche Ionen, die bevorzugt mit den Festionen assoziieren oder
Ionenpaare bilden ( Prinzip von Le Chatelier). Beispiele sind starke Komplexe

wie Chelate oder die Protonen-Affinitidt von schwach sauren Harzen.

Elektrostatische Anziehung: Die Stérke der Wechselwirkung zwischen ge-
gensinnig geladenen Ionen richtet sich nach ihrer Ladung und dem kiirzesten
Abstand, auf den sie sich einander nihern kénnen. Dabei spielt auch die

grofliere Polarisierbarkeit eines Gegenions eine Rolle, welche Ausnahmen der
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Selektivititsregel erkléart, z.B. bevorzugen stark saure Kationenaustauscher

Ag* gegeniiber Alkaliionen trotz nahezu gleicher Tonenradien.

VI. Van der Waals Krifte: Der Austauscher bevorzugt Gegenionen, die den
Baugruppen der Matrix chemisch dhnlich sind. Eine Matrix auf Styrolbasis
hat eine Affinitét gegeniiber Gegenionen mit aromatischen Resten, vorausge-

setzt der Siebeffekt wirkt dieser nicht entgegen.

VII. Spezifische Wechselwirkung in der Losung: Kationenaustauscher be-
vorzugen das Kation, das in der Lésung mit den Anionen keinen oder den
schwicheren Komplex oder den stirker positiv oder schwéicher negativ gela-

denen Komplex bildet.

VIII. Vernetzungsgrad: Die Selektivitdt eines Austauscherharzes nimmt im all-

gemeinen mit dem Vernetzungsgrad des Polymergeriistes zu.

Je nach Art des vorliegenden Ionenaustauschsystems treten Kombinationen der zu-
vor genannten Phinomene mit unterschiedlicher Gewichtung auf und resultieren in
einer ionenspezifischen Selektivitdt des Harzes. Der sogenannte Selektivitdtsfaktor
K ,,5 eines Austauschers beziiglich zweier Spezies A und B liefert einen quantita-

tiven Zusammenhang
Kaip=—/—, (2.5)

mit den Konzentrationen ¢, und ¢z in der Matrix und den Konzentrationen ¢, und
cg in der Losung. Er ist ein Quotient der Mengenverhéltnisse in Austauscher und
Losung und wird insbesondere bei der Beurteilung der praktischen Wirksamkeit

eines Austauschers in durchstromten Packungen benutzt.

Wenn K ,,, >1 ist, so besteht eine Selektivitit beziiglich des Ions A, ist K,,5 <1
bevorzugt das Harz die Spezies B und im Fall K,,, =1 tritt keine Selektivitit
auf. Die Grole K, ist eine Funktion der Konzentrationen in der Bulkphase, des
Verhiltnisses der Tonenkonzentrationen in beiden Phasen und der Prédsenz von an-

deren Ionenarten.
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Eine experimentelle Methode, das Austauschgleichgewicht eines bindren Systems
bei festgelegten Bedingungen und konstanter Temperatur zu untersuchen, ist die
Konstruktion einer Austauschisotherme. Diese stellt den Aquivalentanteil z, eines
Gegenions A im Harz als Funktion des Aquivalentanteils 3/, des Ions in der Losung

dar und kann Auskunft iiber das Selektivitdtsverhalten liefern.

Der Aquivalentanteil im Harz ist definiert durch
ZITA :ZAmA/(ZAmA—FZBmB) (26)

mit den Massen m, sowie My der Komponenten A und B im Harz und analog

definiert sich der Aquivalentanteil in der Lésung durch
Ya = ZAmA/(ZAmA + ZBmB)- (2.7)

mit den Massen m, sowie m; der Komponenten A und B in der Losung.

Fiir die haufigsten in wéssrigen Losungen anzutreffenden Ionen 1483t sich beziiglich
handelsiiblicher Austauscherharze eine Selektivitdtsreihe mit nach rechts fallender

Selektivitit erstellen:

Ba** > Pt > Sr*t > Ca* > Ni*t > Cd** > Cu*t > Co*™ > Zn*™ > Mg*t >
UO:* > Tl > Agt > Cs* > Rb* > K+ > NH} > Na* > Li*

SO~ > NO; >J- > Br=>SCN->Cl~ > CH,COO™ > F~

Eine weitere wichtige Gréfle zur Charakterisierung von Ionenaustauscherharzen ist
die Anzahl der austauschbaren Tonen in der Harzmatrix, die direkt proportional zur
Menge der Festionen ist. Die sogenannte Kapazitit () stellt das Verhéltnis der Mas-
se oder der Stoffmenge der Gegenionen zur Masse oder Stoffmenge der Fixgruppen
pro Gewichtseinheit des Materials dar. Die Kapazititsangaben beziehen sich oft
auf das Feuchtgewicht oder das Trockenvolumen eines in der H*- oder C'/~-Form

vorliegenden Kationen- oder Anionenaustauschers.
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2.3. Stofftransport in elektrolytischen Systemen

Ein Ionenaustauschsystem besteht grundsitzlich aus zwei Phasengebieten. Neben
der freien Elektrolytlosung existiert die feste Austauscherphase, welche aus einer
porosen Polymermatrix und der darin enthaltenen Elektrolytlosung besteht und so-
mit ein eigenes heterogenes System darstellt. Allein die rdumliche Vernetzung der
Makromolekiile sorgt fiir die Unléslichkeit der Matrix in dem Loésungsmittel. Die
Fluidphase setzt sich innerhalb des Polymers fort und die Phasengrenze stellt einen

nur geringen Widerstand fiir den Transport der mobilen Ionen dar.

Untersuchungen des Ionentransportes in der Austauscherphase erfordern somit die
Kenntnis der Morphologie des Ionenaustauscherharzes. Ein betrachtetes Einzel-
pellet ist ein Polymerkorn mit einer je nach Herstellungsprozefl charakteristischen
inneren Porenstruktur in die Wasser oder eine Elektrolytlosung eindringen kann.
Der Transport der hydratisierten Ionen in diesen Porenkanilen ist von essentieller

Bedeutung fiir alle Ionenaustauschprozesse.

Im Gegensatz zu den anorganischen Zeolithen besitzen organische lonenaustau-
scherharze selten eine regelméflige, anndhernd periodische Struktur. Die Porenweite
ist oftmals uneinheitlich und die Matrix kann somit als heterokapillar angesehen
werden. Zudem differieren gelartige von makropordsen Austauscherharzen stark in
ihrem Vernetzungsgrad und zeigen hochst unterschiedliche Porendurchmesser, wie

ein Vergleich in Tabelle 2.3 zeigt.

Tabelle 2.3.: Porendurchmesser im Vergleich

Mikroporose, gelartige Polymerisationsharze d = 0.5 — 2.0 nm
Mesoporose Aktivkohle d=2.0—5.0nm

Makroporose Polymerisationsharze d > 10 nm

Die Beschreibung makroporoser Harze ist besonders kompliziert, da aufgrund ih-

rer Morphologie der Stofftransport sowohl in Mikro- als auch in den Makroporen
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betrachtet werden mufl. Der diffusive Transport innerhalb des betrachteten Aus-
tauscherkorns kann einerseits durch alleinige Mikroporendiffusion (Gelharze) und
andererseits durch einen Folge- oder Parallelmechanismus aus Mikro- und Makro-
porendiffusion (Makropordse Harze) erfolgen. Je breiter die Porengrofienverteilung
in einem Feststoff ist, umso wichtiger wird die Unterscheidung zwischen interkristal-
liner Diffusion (Makroporendiffusion) und intrakristalliner Diffusion (Mikroporen-
diffusion). In [19] findet sich eine aktuelle Ubersicht von mathematischen Model-
lierungsansétzen fiir porése Medien und deren technische Anwendung auf z.B. he-

terogene Katalyseprozesse.

Bei der Modellierung von Ionenaustauscherharzen wird allerdings meistens der Ein-
flufl der Porengeometrie nicht beriicksichtigt, indem die Austauscherphase als soge-
nanntes Quasi-Fluid betrachtet und mit dem gesamten Pelletvolumen identifiziert

wird.

Den diffusiven Stoffstrom .J; einer Komponente 7 in einem isotropen Medium in

Richtung der Ortskoordinate x formulierte A. Fick [9] als

dCi
Ji=-D;| — |, 2.8
(%) 23
das 1. Fick’sche Gesetz mit der Konzentration ¢; und dem Diffusionskoeffizienten

D; der Komponente 7.

Die Fick’sche Diffusionsgleichung sieht den individuellen Diffusionskoeffizienten D;
einer Komponente 7 unter gegebenen physikalischen Bedingungen als Stoffkonstante
an, und die Transportrichtung der Komponente 7 ist ihrem Konzentationsgradien-

ten stets entgegengesetzt.
In direkter Analogie zur Gleichung fiir die Warmeleitung nach Fourier ergibt sich

bei Orts- und Zeitabhingigkeit der Konzentration ¢; die folgende Diffusionsglei-
chung als das 2. Fick’sche Gesetz

aCi . 0 801‘ 0 801‘ 0 aCi
- [p5] 5 P 5|+ o |25 29)
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mit D; = D;(z, vy, 2, ¢).

Es beriicksichtigt die Konzentrationsabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten und

die Anisotropie der Festphase, fiir welche D; eine Funktion des Ortes x, y, 2 ist.

Fiir isotrope Transportmedien und ohne Konzentrationsabhéngigkeit der D; liefert
(2.9) die folgende Gleichung:

oc; 0%c;  0%c;  0%¢
L = D;Ac¢; = D, ! - L) 2.10
o ¢ <8x2 T az2> (2.10)
die sich im eindimensionalen Fall zu
802- 8262'
=D,— 2.11
ot 0x? ( )

vereinfacht. Dieses Gesetz beschreibt mathematisch den Effekt, dafl 6rtliche Schwan-
kungen der Stoffverteilung durch die ungeordnete Bewegung der Teilchen ausgegli-

chen werden.

Radiale Diffusion in zylindrischen Gebieten mit D; = const wird nach [3] formuliert

als

Jc; 10 ( Oc . : .

G _ Di——|[r ¢ mit der radialen Ortskoordinate 7. (2.12)
ot ror \ Or
In kugelsymmetrischen Geometrien 148t sich diffusiver Stofftransport in radialer

Richtung beschreiben als

aCi 826i 2 C;
E <8r2 tar

) mit der radialen Ortskoordinate 7. (2.13)

Die Temperaturabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten D; beschreibt die Arrhen-

wus-Gleichung:
D; = Aexp(—E,/RT) (2.14)

mit der Aktivierungsenergie F,. Beispielsweise gilt fiir lonenaustaucherharze F, =~
20 — 30 kJ/Mol bei einem Vernetzungsgrad der Matrix von 8 bis 16% [32]. Somit
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bewirkt eine Temperaturerhohung ausgehend von physikalischen Standardbedin-

gungen um 30°C eine Vergroflerung des Diffusionskoeffizienten um 10%.

Generell ist der diffusive Transport in der Harzmatrix langsamer als in der frei-
en Elektrolytlosung, da ein Teil der Matrix nicht fiir Diffusion zuginglich ist, was
die Diffusionswege verldangert. Je nach hydrodynamischer Grofle eines Ions und Po-
rendurchmesser wird die Mobilitdt auflerdem durch Wechselwirkungen zwischen
den Porenwinden und den Ionen gehemmt. Zusétzlich wird sie durch interionische

Kréfte, wie Coulomb’sche Anziehungs- oder Abstoflungskrifte beeinflufit.

Eine empirische Relation zwischen dem effektiven Diffusionskoeffizienten D im
Harzinnern und dem Diffusionskoeffizienten D in der Losung ergibt nach [8] einen
sogenannten Hinderungsfaktor:
= 2

q= % = (ﬁ) mit der Porositét €p. (2.15)
Wihrend der diffusive Transport von ungeladenen Spezies zumindest in binédren
Stoffsystemen in addquater Weise durch das Fick’sche Gesetz modelliert wird, reicht
dieser Ansatz zur Beschreibung von Ionenaustauschprozessen nicht aus. Die fol-
genden Beispiele verdeutlichen, dal beim Transport geladener Spezies zuséitzliche

Mechanismen zu beriicksichtigen sind.

Beispiel 1: Asymmetrischer lonenaustausch

Die Austauschprozesse H*— Na* (Fall 1) und Na™— H* (Fall 2) verlaufen asym-
metrisch, obwohl beide Spezies jeweils dieselbe Konzentration sowohl im Bulk als
auch im Pellet besitzen. Die folgende Abbildung 2.5 veranschaulicht den Sachver-
halt. Bei kleinen Ionenkonzentrationen im Bulk ist der Austausch generell schneller,
wenn das eintretende lon das langsamer diffundierende von zwei gegebenen Gegen-

ionen ist, bei hoheren Konzentrationen umgekehrt.

Beispiel 2: Transport entgegen der diffusiven Triebkraft

Betrachtet man einzelne HCI- und NaCl-Losungen, so zeigt sich Stofftransport

nach dem Fick’schen Gesetz, da die Ionen in beiden Féllen der Triebkraft ihres
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Fall 1: Fall 2:

Na* H*

Abbildung 2.5.: Asymmetrischer Ionenaustausch

Konzentrationsgradienten folgend diffundieren. Diese Situation wird in Abbildung
2.6 veranschaulicht. Im Falle einer Mischung aus beiden Elektrolyten wandern die
Na*-Ionen in die ihrem Konzentrationsgradienten entgegengesetzte Richtung und
zeigen Nicht-Fick’sche Diffusion. Die wesentlich schnelleren H*-Ionen bewirken ein
elektrisches Feld, das aufgrund der Elektroneutralitit die Na*-Ionen in die Ge-

genrichtung zwingt. In elektrolytischen Systemen wandern die unterschiedlich gela-

G HCl1 NaCl HCI+NaCl

> -

|
T

Abbildung 2.6.: Nicht-Fick’sche Diffusion in einer Elektrolytmischung

denen Teilchen, Gegenionen und Coionen, entsprechend ihrem Konzentrationsgra-
dienten analog dem Fick’schen Gesetz. Die Diffusion eines jeden Ladungstrigers
induziert allerdings ein elektrisches Feld (Diffusionspotential), das auf alle anderen
Ionen einwirkt. Der Stofftransport verschiedener geladener Spezies in einem Elek-
trolyten ist somit durch elektromotorische Krifte gekoppelt. Abweichungen des
Systems von einem elektrisch neutralen Zustand bewirken grofle elektromotorische
Krifte, die ein schnelles Abklingen dieser Abweichungen bewirken bzw. die Aus-
bildung signifikanter Abweichungen von vornherein verhindern. Uberall im Innern

der einzelnen Phasen ist das System daher in sehr guter Ndherung im Zustand der
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Elektroneutralitéit, d.h. es gilt

Dz =0. (2.16)

Wie die Abbildung 2.7 veranschaulicht, werden schnell diffundierende Tonen (Gegen-
ion 1) durch das elektrische Feld gebremst, wihrend die langsameren Gegenionen
2 eine Beschleunigung erfahren. Die daraus resultierenden dquivalenten aber ent-

gegengesetzten Massenfliisse der Gegenionen kompensieren sich.

Gegenion 1 Gegenion 2
Diffusion =~ = "TTTTTTTTooooooos > <----
Elektromigration <----- <----
Effektiver Stoffstrom I -

Abbildung 2.7.: Kopplung von Diffusion und elektrischem Feld nach [§]

Der zusétzliche Einflufl des elektrischen Feldes auf die Diffusion von Ionen wird
Elektromigration genannt und mathematisch durch die sogenannte Nernst-Planck
Gleichung [27] beschrieben:

Jf = —[DiVe +miFzc; VO] (j=H,C,Pund k= P, F). (2.17)

J J

Hier bezeichnet F' die Faraday-Konstante, ® das elektrische Potential, z; die Ladungs-
zahl und m} die Mobilitit der Spezies j in den jeweiligen Phasen k. Mit der Nernst-

FEinstein-Gleichung
D? = RTm},

wobei R die allgemeine Gaskonstante und 7" die absolute Temperatur ist, folgt mit
der Abkiirzung A = F/RT

JH = DMVt + Az, V) (j=H,C,Pund k= P, F). (2.18)

J

Es wird deutlich, dafl die reine Diffusion einer Spezies ¢ ein statistischer Vorgang ist
und von ihrem Konzentrationsgradienten abhéingt. Dagegen ist der von dem elek-

trischen Feld E herrithrende Anteil von J; proportional zur Konzentration ¢;. Der
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Einflufl des elektrischen Felds wirkt somit vorwiegend auf die in der Uberzahl vor-
liegenden Tonen, wihrend die Ionen in der Minderheit nahezu unbeeinflufit durch

reine Diffusion wandern.

Gleichung (2.17) ist fiir den Stoffstrom in verdiinnten Losungen eine gute Ndherung,
da nur die Wechselwirkungen zwischen den Gegenionen und dem Solvent Wasser
beriicksichtigt sind. Werden die Coionen durch ein an der Phasengrenze auftreten-
des Donnan-Potential weitestgehend aus der Matrix ausgeschlossen, so kann die
Nernst-Planck-Gleichung auch bei hoheren Konzentrationen als brauchbare Nihe-
rung zur Beschreibung des Ionentransportes in Ionenaustauscherharzen verwendet
werden [35].

Die Giiltigkeit der Elektroneutralitit kann als gerechtfertigte und ausreichend ge-
naue Naherung in elektrolytischen Systemen angesehen werden. In exakterer Be-
trachtung (unter Vernachlidssigung des Einflusses von magnetischen Feldern) gilt
die Poisson’sche Gleichung [27):

F €

dabei ist € = €,¢, mit der allgemeinen Dielektrizitiitskonstante ¢, = 8.85419 - 10712

J71 C? m! und der materialabhingigen Dielektrizitétskonstante e,.

Als Ndherung wird die linke Seite gleich Null gesetzt, da der Proportionalitdtsfak-
tor F'/e sehr grof ist, selbst fiir ¢, = 78.3 in Wasser bei 7' = 298K, und folglich
bereits geringe Ladungstrennung ein sehr grofles elektrisches Feld erzeugen wiirde.
Zudem wird durch die hohe Leitfihigkeit des Elektrolyten jegliches auftretendes
Ladungsgefille sehr schnell ausgeglichen. Also gilt in guter Nidherung (2.16), d.h.
Elektroneutralitiat. In elektrischen Doppelschichten an Phasengrenzflichen konnen
ortlich grofle Ladungsschwankungen auftreten, so dafl die Approximation hier nicht

mehr uneingeschrénkt gilt.

Die in der Praxis auftretenden Elektrolytlosungen weisen insbesondere innerhalb

der Austauscherphase meist Konzentrationen auf, die grofier als 1 mol/L sind. So-
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mit treten in verstirktem Mafle auch interionische Wechselwirkungen auf, die in

der Nernst-Planck-Gleichung vernachléssigt werden [22].

Einen mathematischen Ansatz unter Beriicksichtigung von dufleren Zwéingen und
thermodynamischen Nichtidealitdten, der Transportvorgénge in elektrolytischen und
nichtelektrolytischen Systemen wesentlich genauer beschreiben kann, formulierten
Maxwell und Stefan 1870. Dieser Modellansatz wurde in verschiedenen Ionenaus-
tausch- und Membranprozessen verwendet ([50], [51], [34], [21], [20], [57], [26], [45]).
In der vorliegenden Arbeit wird er nicht beriicksichtigt, da hier nicht die Wech-
selwirkung der Systemspezies sondern die Elektromigration im Vordergrund der

Untersuchungen steht.

2.4. Die Kinetik des lonenaustausches

Der Begriff der lonenaustauschkinetik umfaflt alle ablaufenden Prozesse, wenn ein
Ionenaustauscherharz einer Elektrolytlosung ausgesetzt wird und teilweise oder
vollsténdig in eine andere ionische Form {ibergeht. Der Ionenaustausch darf, wie
in Abschnitt 2.2 beschrieben wurde, nicht im Sinne der herkémmlichen Reaktions-
kinetik verstanden werden. Trotzdem hat sich der Begriff Ionenaustauschkinetik in

der Literatur eingebiirgert.

Zur Vereinfachung werden in der vorliegenden Arbeit Austauschprozesse in festen,
kugelsymmetrischen Austauscherpartikeln betrachtet, die sich in ideal durchmisch-
ten Elektrolytlosungen befinden. In den verfahrenstechnisch relevanten Austau-
scherkolonnen und Festbett-Reaktoren hingt die Zusammensetzung der Stoffstréme
von der Fluiddynamik sowie einer Vielzahl von Reaktorparametern ab, auf die hier

nicht ndher eingegangen wird.

Wie in Abschnitt 2.3 erwahnt, ist der Ionenaustausch ein diffusionsdominanter Pro-
zel in einem heterogenen Fest-Fluid-System. Er kann zusétzlich von einer chemi-
schen Reaktion zwischen mobilen Tonen und/oder Festionen in einer der beiden

Phasen begleitet werden. Die Modellierung des Transportes der Ionen in einem be-
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trachteten System erfordert die Bilanzierung ihrer Stoffmengen.

Die allgemeine Stoffmengenbilanz fiir eine Komponente 7 im Inneren eines Phasen-
gebietes lautet:
dc;
ot

Akkumulation Stoffstrome chemische Reaktion

Tritt kein Stofftransport durch Konvektion auf, so kann .J; im einfachsten Fall durch
das Fick’sche Gesetz, bei Beriicksichtigung elektrischer Potentiale in verdiinnten
Elektrolyten durch die Nernst-Planck-Gleichung modelliert werden. In diesem Fall

ist die Elektroneutralitit im Inneren der Phasen eine zusétzliche Bedingung.

In Abbildung 2.8 wird deutlich, daf3 sich der Massentransport zwischen freier Lésung
und lonenaustauscher aus der Diffusion der Ionen im freien Elektrolyten und durch
Diffusion im Partikelinneren zusammensetzt. Je nachdem in welchem Phasengebiet
der groflere Transportwiderstand vorliegt, kann einer der Teilprozesse dominieren.
Tritt zusétzlich eine langsame chemische Reaktion zwischen den Systemspezies auf,

so kann sie die ITonenaustauschkinetik bestimmen.

Freie
Losung

Nernstfilm

Partikel-
diffusion

Film-
diffusion

Abbildung 2.8.: Massentransport zwischen Austauscherkorn und freier Lésung

Das Zusammenwirken von chemischer Reaktion und Transportvorgéngen in hete-

rogenen Systemen wird im allgemeinen unter dem Begriff Makrokinetik erfalt. Die
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Theorie des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes ist bei der Beurteilung der
Makrokinetik eines Reaktions-Diffusions-Systems eine wichtige Hilfe. In der Poly-
mermatrix, deren Struktur den Transport durch Konvektion ausschlie3t, beruht der
Stofftransport allein auf Fick’scher Diffusion und Elektromigration. In der Lésung

tragen Diffusion und Konvektion zum Stofftransport bei.

Anstelle einer exakten Beschreibung der Hydrodynamik in der freien Lésung wird
héufig das Nernst’sche Filmmodell benutzt, das den Transportwiderstand in der
Fluidphase ausschliefllich durch Diffusion durch einen fiktiven Film beschreibt. Die
Dicke des das Harzkorn umgebenden Filmes ¢ ist ein unbekannter Parameter, der
z.T. empirisch abgeschiitzt oder auf der Basis experimenteller Daten durch Anpas-
sung bestimmt werden kann. Fiir grobe Abschitzungen der Filmdicke findet sich
in der Literatur eine Korrelation mit der Sherwood-Zahl Sh [35]:

2r

5:%

(2.21)

Der diffusive Transport zwischen freier Losung und Pelletinneren setzt sich aus
Film- und Partikeldiffusion zusammen. Ist die Filmdiffusion der langsamste Teil-
schritt, so spricht man von Filmdiffusionskontrolle. Die Wahrscheinlichkeit, dafl

dieser Fall vorliegt, wichst nach [8] im allgemeinen mit

— steigender Verdiinnung der Losung = geringer Konzentrationsgradient, kleine
Triebkraft im Film,

— Verringerung der Korngréfie = kurzer Transportweg im Pellet,

— hoherer Austauschkapazitit und Selektivitat = grofie Triebkraft im Korn,
— niedrigem Vernetzungsgrad = geringe Diffusionshemmung im Korn,

— ineffektivem Riihren der Losung = grofle Filmdicke.

Eine sogenannte Partikeldiffusionskontrolle liegt dementsprechend bei hohen Bulk-
konzentrationen, niedriger Ionenaustauschkapazitit, grofem Partikeldurchmesser,
hohem Vernetzungsgrad und effektivem Riihren der Losung vor. Die Festphasendif-

fusion kann auch bei geringen Fluidkonzentrationen als geschwindigkeitsbestimmen-
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der Schritt auftreten, wenn grofle Ionen diffundieren oder wenn durch eine sich an-
schlieflende chemische Reaktion in der Matrix eine Irreversibilitéit des Massentrans-
fers entsteht. Liegt eine hohe Selektivitit des Harzes beziiglich eines der Gegenionen
A" oder B* vor, so kann (trotz identischer Bedingungen in beiden Systemen) der
Austausch A* +» B* partikelkontrolliert ablaufen, wihrend der Regenerationspro-

zeBB BT <+ A* eine Filmkontrolle zeigt [11].

Die Ionenmigration kann wie beschrieben zusétzlich mit einer chemischen Reakti-
on zwischen Gegen-, Co- oder Festionen der Matrix gekoppelt sein. Beispiele sind
Neutralisationen, Komplexierungen und Redox-Reaktionen. Da diese Reaktionen
oft eine grofile Reaktionsgeschwindigkeitskonstante aufweisen (z.B. haben Proto-
neniibertragungen laut [16] Halbwertszeiten von 107'%s), scheiden sie in einem io-
nischen Reaktions-Diffusions-System als geschwindigkeitsbestimmender Teilschritt
aus, was in einigen Modellvorstellungen nicht beriicksichtigt wird (Beispiele zeigt
[14] auf). Nur sehr langsam verlaufende Komplexierungsreaktionen bilden eine Aus-

nahme.

Helfferich fiihrte in [13] die Einteilung von Ionenaustauschprozessen unter Beriick-

sichtigung von chemischen Reaktionen in folgende Klassen ein:
I. Tonenaustausch ohne Reaktion

a) Geschwindigkeitskontrolle durch Partikeldiffusion aller Ionen

b) Geschwindigkeitskontrolle durch Filmdiffusion aller Ionen
II. Tonenaustausch mit chemischer Reaktion

a) Geschwindigkeitskontrolle durch Filmdiffusion aller Ionen

b) Geschwindigkeitskontrolle durch Partikeldiffusion aller Ionen

— Schalenmechanismus
¢) Geschwindigkeitskontrolle durch Partikeldiffusion der Gegenionen

d) Geschwindigkeitskontrolle durch Partikeldiffusion des Coions

— Schalenmechanismus
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Konkrete Beispiele fiir Ionenaustausch mit chemischer Reaktion sind (der Rahmen

symbolisiert die Austauscherphase):

RSO, H*|+ Na* + OH —|RSO, Na* |+ H,0

|[RCOO~Na* |+ H* + CI- — + Na* +CI”
+H*+Cl” —|RNH;CI-

(RSO, ),Ni** |+ 4Na* + EDTA* — [2RSO, Na* |+ NiNay(EDTA)

2.5. Der Schalenmechanismus

Wie in der vorausgegangenen Klassifizierung bereits angedeutet, kann bei Kopplung
von lonenaustausch mit einer chemischen Reaktion ein sogenannter Schalenmecha-
nismus (in der englischsprachigen Literatur shrinking-core process oder shell-core
behaviour genannt) in Austauscherpellets beobachten werden, wodurch ein drei-

phasiges Diffusions-Reaktionssystem entsteht.

Die in das sphérische Harzkorn der Beladung A* eintretenden Gegenionen B™ rea-
gieren, sobald sie mit dem Gegenion ausgetauscht haben, in einer chemischen Re-
aktion mit den Festionen R- der Matrix unter Bildung eines immobilen Produktes
P ab:

R-A*+B* - P+ A" (2.22)

Die Reaktion ist im Vergleich zum diffusiven Stofftransport der Spezies sehr schnell
und entfernt die Tonen B*. Dieses unmittelbare Wegfangen der eintretenden Io-
nen fithrt zur Ausbildung einer scharfen Grenze innerhalb des Austauscherpellets,
welche die Matrix in zwei Phasengebiete trennt: Die abreagierte Schale mit dem
Produkt P, durch die neueintretende Ionen B* hinein- und freigewordene Ionen
A™ hinausdiffundieren, sowie das noch unverbrauchte Kerngebiet mit der Spezies
R-A+. Die Phasengrenzfliiche wandert im zeitlichen Prozefiverlauf in Richtung Pel-
letzentrum bis das Harzkorn vollstindig abreagiert ist. Bei kugelférmigen Pellets

und rotationssymmetrischen Bedingungen ist die Phasengrenzfliche sphérisch und
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damit zur Zeit ¢ an einer durch r = p bestimmten Stelle, die wihrend des Prozesses

wandert.

Dynamische
Grenze

R+8 R p 0 p R R+8
Abbildung 2.9.: Der Schalenmechanismus im sphérischen Pellet

Der in Abbildung 2.9 dargestellte Schalenmechanismus tritt auch bei Ionenaus-
tauschprozessen ohne chemische Reaktion auf, wenn ein im Harz befindliches, sehr
schnell diffundierendes Gegenion (z.B. H*) durch ein vergleichsweise langsam wan-
derndes Gegenion aus der Losung ersetzt wird. Hier sorgt das induzierte elektrische
Feld fiir das sofortige Wegfangen der in die Matrix eintretenden Gegenionen, da in
dem System die Elektroneutralitit erhalten bleibt [35]. Allgemein 148t eine hohe
Selektivitidt des Austauschers beziiglich des in die Harzmatrix hineindiffundieren-

den Gegenions einen Schalenmechanismus erwarten.

Urspriinglich wurde dieses Phidnomen bei nichtkatalytischen Gas-Feststoff-Reak-
tionen in nichtporosen Teilchen wie z.B. bei der Verbrennung von Kohlepartikeln
und dem Rosten von Metallerzen beobachtet (Ubersicht in [23]). Die in diesen Sy-
stemen ablaufenden Reaktionen haben aber in der Regel wesentlich geringere Re-
aktionsgeschwindigkeitskonstanten als die Ionenreaktionen in Austauscherharzen.
Vielmehr liegen nahezu unporose Feststoffpartikel vor, die den Gasmolekiilen einen
extrem hohen inneren Transportwiderstand bieten und die Abreaktion nur an der

duBeren Peripherie zulassen. Durch eine sich bildende, porose Produktschicht (ash-
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layer) gelangen dann weitere Reaktanden an das noch unverbrauchte Kerngebiet
und bewirken ein Fortschreiten der Reaktionsfront. Modellanséitze derartiger Gas-
Feststoff-Systeme sind in [60], [39] und [2] zu finden.

Helfferich postulierte Anfang der sechziger Jahre in [13] aufgrund theoretischer
Uberlegungen, daB auch Tonenaustauscherharze unter bestimmten Voraussetzungen
einen Schalenmechanismus zeigen konnen. Diese These wurde mehrfach experimen-

tell bestitigt ([46], [47] und [49]), was intensive Forschungstitigkeiten ausloste.

Nach eingehender Betrachtung der theoretischen Grundlagen ist es nun moglich ein
Modell zu formulieren, das die komplexen Vorgénge in einem Ionenaustauscherharz
beschreibt. Im Zusammenspiel mit validierenden Experimenten kann dann beur-
teilt werden, welche Teilprozesse fiir das Gesamtsystem wichtig sind und welche

Phénomene vereinfacht dargestellt werden kénnen oder sollen.
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In der Technischen Chemie und Chemischen Verfahrenstechnik sind mathematische
Modellierung und numerische Simulation wichtige Werkzeuge zur Analyse komple-
xer Prozesse. Sie dienen neben der Intensivierung und Optimierung von bestehen-
den Produktionsprozessen auch der Erschliefung innovativer Verfahren sowie dem
Erlangen neuer Erkenntnisse in der Grundlagenforschung. Sowohl 6konomische Zie-
le als auch die stetig wachsenden o6kologischen Anforderungen spielen dabei eine

wichtige Rolle.

3.1. Modellierung von lonenaustauschprozessen

Die Modellierung dynamischer Systeme beruht grundsétzlich auf einem Kompromifl
zwischen Realitdtsndhe und vertretbarem Aufwand insbesondere beziiglich nume-
rischer Simulation. Aufgrund der in Kapitel 2 beschriebenen Komplexitit der Ma-
krokinetik werfen Tonenaustauschprozesse bis heute eine Vielzahl von Fragen auf, so
daB ein allgemein anwendbares Modell, das den Stofftransport in elektrolytischen
Fest-Fluid-Systemen beliebiger Zusammensetzung exakt beschreibt, bis heute nicht
existiert. Der interphasige Ionentransfer und der Massentransport innerhalb der
Polymermatrix sowie insbesondere der Einflufl selbstinduzierter, elektrischer Felder

auf diesen Massentransport ist noch nicht vollstindig geklart.

Betrachtet man die vorhandenen Modellansétze fiir lonenaustauschsysteme, so kann
man zwischen rein anwendungsbezogener, verfahrenstechnischer Modellierung be-
stehender Industrieprozesse und eher grundlagenorientierter Modellierung unter-

scheiden. Wiahrend sich erstere auf die Betrachtung von Mehrkomponentensystemen
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in technischen Realreaktoren bezieht, behandelt letztere Teilaspekte der Austausch-

kinetik, wie etwa Porendiffusion oder Elektromigration, in idealen Modellreaktoren
(Batch, CSTR).

Eine wichtige Modellklasse stellen die Homogenen und Quasi-Homogenen Model-
le dar, die die Harzmatrix als homogene Phase ansehen und den Stofftransport
der geladenenen Spezies unter Beachtung elektrischer Felder mit Hilfe des Nernst-
Planck-Ansatzes formulieren ([54], [36], [11], [12], [43], [37], [28], [5]) oder die Stefan-
Mazwell-Gleichung anwenden ([50], [51], [34], [22], [57], [45], [26]). Letztere erfasst

zusitzlich interionische Wechselwirkungen und Druckdiffusion.

Dagegen beriicksichtigen Heterogene Modelle wie [62] und [38] die Porositéit der
polymeren Austauscherphase. Die numerische Losung der Transportgleichungen ist
aufgrund der komplexen Geometrie des Porengeriistes sehr aufwendig. Meist werden
dann Niherungen an anderen Stellen gemacht, wie z.B. eine vereinfachte Beschrei-
bung des Stofftransports der Systemspezies in den Porenkanélen durch Fick’sche

Diffusion.

Andere Untersuchungen konzentrieren sich auf die Modellierung des Austausch-
gleichgewichtes der Spezies an der Phasengrenze zwischen freier Losung und Aus-
tauschermatrix. Hier sind das Oberflichenkomplex-Modell fiir binire Stoffsysteme
([63], [64] und [65]) sowie Modelle, welche auf Adsorptionsisothermen nach Lang-
muir und BET basieren, ([58], [25]) zu nennen.

Eine allgemeine Ubersicht der homogenen Modellansétze fiir Ionenaustauschpro-
zesse mit und ohne anschliefende Reaktion in der Austauscherphase findet sich in
[29]. Es werden sieben Modelltypen vorgestellt, die die Austauschkinetik mit Par-
tikeldiffusionskontrolle fiir verschiedene Situationen beschreiben. Bei dem in der
vorliegenden Arbeit untersuchten Ionenaustauschprozefl tritt zuséitzlich der in Ka-
pitel 2 beschriebene Schalenmechanismus auf. Dabei ist neben einer chemischen
Reaktion der Systemspezies auch das Auftreten einer bewegten Phasengrenze als

zusitzliches Phinomen zu beriicksichtigen.
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Es finden sich bis dato die folgenden Modellansitze, die den Schalenmechanismus

in einem Austauscherkorn beschreiben:

I. Modell aus [13]: Erster theoretischer Modellansatz, der den bindren Stoff-
transport ungeladener Spezies in der Austauscherphase mit einer schnellen
chemischen Reaktion in der Festphase koppelt. Die Ausbildung eines freien,
dynamischen Randes wird aufgrund rein theoretischer Uberlegungen postu-

liert; der experimentielle Nachweis fehlt.

IT. Modell aus [61]: Beschreibung des Stofftransportes in der Austauscherphase
eines ternidren Systems nach Fick; Donnan-Ausschluf$ der Coionen; Gleichung
fiir den freien Rand aus Massenbilanz; stationéire Diffusion ohne Elektromi-
gration; Simulation und gute Validierung des freien Randes mittels Mikro-

photographie; keine Simulation oder Messung von Konzentrationsprofilen im
Pellet.

ITII. Modell aus [59] und [31]: Beschreibung des binéren Stofftransportes in der
Austauscherphase nach Fick; Pseudo-Gleichgewichtsansatz nach [1] (Geschwin-
digkeit des Voranschreitens der Reaktionsfront ist klein im Vergleich zur Diffu-
sionsgeschwindigkeit der eintretenden Gegenionen in der Produktschale); ge-
schwindigkeitsbestimmender Schritt ist die Diffusion der Spezies in der Schale;
keine Simulation von radialen Konzentrationsprofilen und der Reaktionsfront;
Modellvalidierung durch Umsatz-Zeit-Messungen von vier unterschiedlichen
Ionenaustauschprozessen mit chemischer Reaktion in der Austauschermatrix;

keine Messung des freien Randes.

IV. Modell aus [42]: Beschreibung des binéren Stofftransportes in der Austau-
scherphase nach Fick; instationéire Partikeldiffusion der Spezies; der freie
Rand wird niherungsweise aus Konzentrationsprofilen der abreagierenden
Spezies berechnet; gute Validierung des freien Randes mittels Mikrophoto-
graphie.

V. Modell aus [56]: Bindrer Kationenaustausch mit Neutralisationsreaktion; Be-

schreibung des Stofftransportes in der Austauscherphase durch Fick’sche Dif-
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fusion; kein freier Rand aufgrund endlicher Reaktionsgeschwindigkeit; Beriick-
sichtigung der Groflendnderung der Pellets aufgrund Quellung; stationire
Diffusion in der Schale; Validierung durch vergleichende Bulkmessungen des

Ionenaustausch- und Regenerationsprozesses.

VI. Modell aus [52]: Bindrer Kationenaustausch mit Komplexierungsreaktion;
Stofftransport durch Fick’sche Diffusion; Simulation des Verlaufs des freien
Randes, von Bulkkonzentrationen und von Konzentrationsprofilen im Pellet;
gute Validierung des freien Randes mittels Mikrophotographie; indirekte Mo-

dellvalidierung durch Bulkmessungen.

VII. Modell aus [53]: Terndrer Kationenaustausch mit Komplexierungsreaktion;
Ausbildung zweier Reaktionsfronten im Pellet; Beschreibung des Stofftrans-
portes durch Fick’sche Diffusion; Annahme eines Gleichgewichtszustandes an
der Pelletoberfliche; Gleichungen fiir beide Fronten aus Massenbilanzen; Va-
lidierung des freien Randes mittels Mikrophotographie mit unbefriedigender
Ubereinstimmung; keine Simulation von Konzentrationsprofilen der Kompo-

nenten im Pellet oder Bulkonzentrationen.

In allen oben genannten Publikationen wird der Stofftransport durch Fick’sche
Diffusion modelliert. Eine grundlegende Arbeit zur Modellierung von Mehrkompo-
nentensystemen in lonenaustauschern und Membranen mit chemischen Reaktionen
ist [37]. Dort wird der Stofftransport unter Beriicksichtigung von Elektromigration
durch die Nernst-Planck-Gleichung beschrieben. Es werden schnelle reversible Re-
aktionen betrachtet, die lokal im Gleichgewicht sind. Aufgrund der Reversibilitit
dieser Reaktionen tritt hier allerdings kein freier Rand auf. Eine Modellierung von
[onenaustauschprozessen mit Schalenmechanismus bei gleichzeitiger Beriicksichti-

gung von Elektromigration scheint in der Literatur bisher nicht zu existieren.
Ziel der vorliegenden Arbeit ist diese Liicke zu schlielen und den Effekt der Elek-

tromigration auf das makroskopische Systemverhalten durch Vergleich mit rein dif-

fusivem Stofftransport zu untersuchen.
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Die prizise mathematische Formulierung des Schalenmechanismus in reaktiven lo-
nenaustauscherharzen fiihrt auf ein freies Randwertproblem, im vorliegenden Fall

mit dynamischem Rand (englisch: moving boundary).

Einerseits wird ein shrinking-core Modell aus [40] verwendet, das den Stofftrans-
port ungeladener Systemspezies durch Fick’sche Diffusion beschreibt. Es erlaubt
die Berechnung des freien, dynamischen Randes als explizite Systemvariable und
liefert sowohl die Bulkkonzentrationen als auch die entsprechenden Konzentrations-
profile aller mobilen Komponenten in einem betrachteten Austauscherkorn. Durch
den Vergleich dieses Modellansatzes mit einem durch die Nernst-Planck-Gleichung
erweiterten, zweiten Modell, kann der Einfluf} des elektrischen Feldes auf den To-

nentransport und auf die wandernde Reaktionsfront untersucht werden.

3.2. Das Shrinking-Core Modell

Das in dieser Arbeit entwickelte mathematische Modell beschreibt den in Abbil-
dung 3.1 veranschaulichten Schalenmechanismus in einem regenerierenden Ionen-
austauscherkorn. Nach der Beschreibung des betrachteten Modellsystems, der Vor-
stellung der dem Modell zugrundeliegenden Annahmen und Definitionen wird das
allgemeine shrinking-core Modell mit instationédrer Filmdiffusion formuliert. Dieses
wird dann fiir im Fluidfilm stationdren Stofftransport aller mobilen Systemspezies

modifiziert.

Nachfolgend werden die Differentialgleichungen des sogenannten Modell 1 mit den
entsprechenden Rand- und Anfangsbedingungen formuliert. Dieses sieht die mobi-
len Systemspezies als ungeladene Komponenten an und beschreibt den Stofftrans-

port ausschlielich durch Fick’sche Diffusion.
Diesem wird das sogenannte Modell 2 gegeniibergestellt, welches die Systemspezi-

es als ladungstragende Tonen ansieht und deren Stofftransport unter dem Einfluf}

elektrischer Potentialgradienten mit Hilfe der Nernst-Planck-Gleichung formuliert.
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Geringer Umsatz Hoher Umsatz
; : P Schalengeblet

Abbildung 3.1.: Schalenmechanismus im sphérischen Austauscherpellet

3.2.1. Beschreibung des Modellsystems

Als Modellsystem dient die Regeneration des schwach sauren, mit C'u”"-Ionen bela-
denen Kationenaustauscherharzes Amberlite IRC-86® mittels HCI im kontinuier-
lich betriebenen Riihrkesselreaktor (Continuous-flow Stirred Tank Reactor, CSTR).
Der Austausch der Kationen H* und C'u** ist mit einer nachfolgenden Neutralisati-
onsreaktion zwischen den in die Festphase eintretenden Protonen und den Festionen

COO- gekoppelt und 148t sich wie folgt formulieren:

(COO-),Cur* + 2H* = 2CO0H + Cu** (3.1)

Die an den Acrylat-Gruppen der Polymermatrix assoziierten C'u**-Ionen werden
jeweils durch zwei in die Matrix eintretende H*-Tonen ausgetauscht. Beim Uber-
gang von der Cu’t- zur H*-Beladung tritt ein Wandel in der Art der chemischen
Bindung zwischen Festion und Gegenion ein. Im ersten Fall liegt eine Ionenbindung
zwischen Gegenion und Festion vor, wihrend die entstehende Polyacrylsédure eine

nahezu homdopolare Bindung zeigt (pKs = 4 — 5 nach [24]).

Somit tritt im vorliegenden Reaktions-Diffusionssystem simultan zum Austausch

der Gegenionen H* und Cu*" eine chemische Reaktion (Neutralisationsreaktion)
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ein, die zu einer erhéhten Selektivitit des Harzes beziiglich der H*-Ionen fiihrt und
eine Verschiebung des Austauschgleichgewichtes auf die Produktseite (regeneriertes
Harz) bewirkt. Die in das Pellet diffundierenden Protonen werden durch die statt-
findende Neutralisationsreaktion mit den Acrylat-Gruppen umgehend abgefangen.
Als Folge ensteht eine scharfe Beladungsfront bei r = p(t) innerhalb der Polymer-
matrix, welche die abreagierte Schalenregion von dem unverbrauchten Kern trennt
und mit der Zeit in Richtung Pelletzentrum wandert. Im zeitlichen Verlauf des Re-
generationsprozesses bildet sich die urspriingliche Acrylsdure-Funktionalitiat in der

Harzmatrix zuriick, d.h. es entsteht eine feste Polyséure.

Fiir die mathematische Formulierung der Modellgleichungen werden folgende An-

nahmen und Definitionen gemacht:

— Ideal durchmischter, isothermer Durchflufirithrkessel (CSTR) mit dem Bulk-

volumen V.
— Konstanter Feedvolumenstrom V/ an HCI.

— Vollstéindige Dissoziation von HCl in der wissrigen Bulkphase in H* und
Cl~ (pK; = —7 relativ zu H,O nach [24]).

— Anzahl N an sphérischen Austauscherpellets mit dem Radius R.
— Ausbildung eines Nernst’schen Fluidfilms der Dicke § an der Pelletoberfliche.
— Homogene und isotrope Harzmatrix.

— Die auf dem freien Rand r = p(t) lokalisierte chemische Reaktion (3.1) ist

irreversibel und unendlich schnell.

— Kein Donnan-Ausschluf$ des Coions Cl~ aufgrund der nur schwach dissoziier-
ten Schalenregion (pK, = 4 — 5 relativ zu H,O nach [24]).

— Modell 1: Die stochiometrische Gleichung des Regenerationsprozesses wird

vereinfacht als

B+2H = 2BH+P (3.2)

38
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formuliert, d.h. die Systemkomponenten H*, C'l- und Cu’* werden als ungela-
dene Spezies H, C' und P angesehen. Der Stofftransport wird durch Diffusion

nach Fick beschrieben.

— Modell 2: Es gilt Gleichung (3.1) und die Komponenten H*, Cl~ und Cu**
werden als ladungstragende Ionen betrachtet. Der Stofftransport der Spezies
erfolgt durch Kopplung von Diffusion und Elektromigration und wird durch
die Nernst-Planck-Gleichung beschrieben.

Das Modellsystem 148t sich unter den getroffenen Annahmen schematisch wie folgt

7
{/} < cr
Cu2+

HCl cr

darstellen:

HCl == CI +H?*

l’/
,
/
O
'I
,
- +
croH
\
\

CI” H*

’
’
v
\

Fluidphase

Reaktion an der Front: Schalengebiet

2H' + R(COQO) ,Cu?*~ 2RCOOH + Cu?*

Abbildung 3.2.: Prozefirelevante Effekte im CSTR

3.2.2. Shrinking-Core Modell mit instationdrer Filmdiffusion

Wie die Abbildung 3.2 veranschaulicht, besteht das vorliegende heterogene Re-
aktions-Diffusions-System aus einer ideal durchmischten, fliissigen Bulkphase in

der kugelsymmetrische Austauscherpellets suspendiert sind. Die Bilanzierung der
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Phasengebiete muf3 die Kopplung der Transportvorgénge aller mobilen Spezies in-
nerhalb und zwischen den Bilanzrdumen mit einer chemischen Reaktion der Kom-
ponenten H* und COO- in der Festphase beriicksichtigen. Da alle Austauscher-
partikel als gleichartig betrachtet werden, reicht fiir die Formulierung der Modell-
gleichungen die Betrachtung eines Einzelpellets aus. In den Bilanzgleichungen wer-
den die folgenden Bezeichnungen fiir die in Gleichung (3.1) aufgefiihrten System-
spezies verwendet: H = H*, C' = Cl~, B = (COO-),Cu*t und P = Cu*".

Das mathematische Modell ensteht durch Bilanzierung der Stoffmengen aller betei-
ligter Systemspezies. Dabei ist auch die immobile Spezies B zu beriicksichtigen, da
die entsprechende Bilanz die Dynamik des freien Randes beschreibt. Aufgrund der
unendlichen schnellen irreversiblen Reaktion 2H + B = P + BH bei 7 = p(t) gilt:

Rate der Anderung der Stoffmenge von B =

1
3 x Rate mit der H zur Reaktionsfront transportiert wird

wobei der Faktor % aus den stochiometrischen Koeffizienten folgt.

Da die Spezies B zur Zeit ¢t > 0 nur im Kernbereich 0 < r < p(¢) vorhanden ist,

bedeutet dies
d 4 3 o

1
=3 p(t)’cd, = 5 4mp(t)2JE (t, p(t)+), t>0,

mit der Konzentration ¢, der Spezies B in der Austauschermatrix und dem Stoff-
strom J) der Komponente H im Pelletinneren. Nach Umformung erfolgt die Glei-

chung fiir den

freien Rand:

Logrpin).  t>0. (3.3)

2¢Y,

p(t)

Alle weiteren Differentialgleichungen ergeben sich durch Bilanzierung der Stoffmen-
gen der mobilen Spezies H, C, P. Dabei bezeichnet der obere Index P die Pellet-
phase, b die ideal durchmischte Bulkphase und F' den Nernst’schen Fluidfilm.
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Pellet:
O,y +divJ] =0 t>0,p(t) <r <R, (3.4)
O,cp +div Jy, = t>0,0<r<R,r#p), (3.5)
oo +divJ, =0  ¢t>0,0<r<R. (3.6)
Film:
dc; +divJ, =0 t>0,R<r<R+0 (j=H,C,P). (3.7)
Bulk:
Vit =V/(c] - )+ AJF(R+6) >0, (j=HC,P). (3.8)
Randbedingungen:
0.¢;(t,0) =0 (j = C, P; zusitzlich j = H falls p(t) = 0) (3.9)
cr(t,p(t) =0 (3.10
Jo(tp(t)=) = Jp (4 p(t)+) = % Sy (t, p(t)+) (3.11
(

¢"(R) = c"(R), J*(R) = J'(R), ¢"(R+0)=¢ (j=H,C,P) 3.12

)
)
)
Hierbei folgt (3.9) aus der Rotationssymmetrie der Konzentrationsprofile und (3.10)
aus der instantanen Reaktion bei 7 = p(¢). Aufgrund der unendlich schnellen Re-
aktion sind die Stoffstrome der beteiligten mobilen Spezies H, P bei r = p(t) nicht
stetig. Da andererseits 2c}, +c}, bei der Reaktion erhalten bleibt, ist 2.J] 4 J; stetig.
Daraus folgt (3.11), da J} (¢, p(t)—) = 0 wegen ci(t,7) = 01in 0 < r < p(t) gilt.
An den Phasengrenzen bei » = R und r = R + ¢ sind die Konzentrationen und
Stoffstrome stetig, woraus (3.12) folgt. Dabei beruht die Stetigkeit der Konzentra-

tionen an der Pelletoberfliche auf der Annahme, dafl dort kein Donnan-Potential

aufgebaut wird.
Das mathematische Modell (3.3)-(3.12) ist durch konstituierende Gleichungen fiir

die Stoffstréme zu vervollstindigen, wobei hier zwei verschiedene Situationen be-

trachtet werden.
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Im ersten Fall werden elektomotorische Kréfte nicht beriicksichtigt, d.h. alle Spezies
werden als ungeladen angesehen. Unter der Annahme Fick’scher Diffusion sind die

Stoffstrome dann durch

Jt=-D'V¢t  (j=H,C,Pund k= P,F) (3.13)

J

mit Diffusionskoeffizienten D gegeben.

Das reale System besteht aus geladenen Komponenten. Deshalb wird im zweiten
Fall die Wirkung des elektrischen Feldes auf das Multi-Ionen-System beriicksichtigt.
Dies geschieht durch Modellierung der Stoffstrome mittels der Nernst-Planck-Glei-
chung

Jf = —[DiVe, +miF2 Vo], (j=H,C P, k=P,F). (3.14)

J J

Hier bezeichnet F' die Faraday-Konstante und m? die Mobilitdten der Spezies in

den jeweiligen Phasen. Mit der Einstein-Finstein Gleichung
DY = RTm!, (3.15)

wobei R die allgemeine Gaskonstante und 7" die absolute Temperatur ist, folgt mit
der Abkiirzung A = F/RT
Jf = =Di[Vc, + \2iciVe], (j=H,C,P, k= P,F). (3.16)

J

In diesem Fall fehlt eine weitere Gleichung zur Bestimmung des elektrischen Poten-

tials ®. Hierzu kann mit (2.16) die Elektroneutralititsbedingung (nach [27])
2uh + zoCh 4 zpch, = 0 (k= P, F,b) (3.17)

verwendet werden, durch die ® implizit gegeben ist.

Die fiir das hier untersuchte System relevanten Anfangsbedingungen sind

p0)=R, ¢(0,)=0, c"(0,)=0, &(0)=c" (3.18)
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3.2.3. Shrinking-Core Modell mit stationarer Filmdiffusion

Die Dicke ¢ des Fluidfilms ist in dem konkreten Prozefl wesentlich kleiner als der
Pelletradius R. In diesem Fall kann der Stofftransport im Film in guter Nidherung
als stationér betrachtet werden, d.h. (3.7) wird durch

divJ; =0 t>0,R<r<R+6 (j=HC,P) (3.19)

ersetzt.

Fiir rein diffusiven Stofftransport im Film bedeutet dies

0,(r’0,cf)=0 t>0,R<r<R+¢é (j=HC,P) (3.20)
und damit
d.c" =L  t>0,R<r<R+d (j=HC,P) (3.21)
T

mit gewissen Integrationskonstanten a; = a;(¢). Integration {iber den Film unter
Beriicksichtigung von (3.12) liefert

é—ﬁwﬁw«%—ﬁﬁﬁ (j=H.C,P), (3.22)

also

b —c?(R)

%:Rm+&%_5 (j=H,C,P). (3.23)

Daraus folgt

R(R+6) ¢ — ¢/ (R)
72 J

was die Eliminierung der Filmbilanz ermé6glicht. In dem resultierenden quasistati-

onéren Modell entfillt (3.7), die Bulkbilanz lautet

Ji(r) = —=D;0,c;(r) = =Dy

J

(j=H,C,P), (3.24)

1 1 1
¢ ==(c-¢)—aDf (5 + E) (¢ —c’(R) t>0 (j=H,C,P) (3.25)
T
mit der hydrodynamischen Verweilzeit 7 = V,/V/ und der spezifischen Pellet-

oberfliiche a = N4wR?/V,, und die Randbedingungen (3.12) sind durch

7w =-0f (54g) @-dw)  G=reP (3.26)
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zZu ersetzen.

Erfolgt der Stofftransport im Film durch Diffusion und Elektromigration, so liefert
Integration der Filmbilanzen
0,c; + Az;¢;0,® = a_;- t>0, R<r>R+9 (3.27)
r
mit Integrationskonstanten a;, die von den Konzentrationen an den Réndern des
Filmes abhéngen. Die Gleichungen in (3.27) sind iiber den Gradienten des elektri-
schen Potentials gekoppelt, wobei 0,® aufgrund der Elektroneutralitdtsbedingung

wie folgt eliminiert werden kann. Aus der Bulkbilanz (3.8) erhilt man

d .
Vi 226 =V 2 (¢ =) + AY 5 (R+9),
J J J
und damit

Y zJf(r)=0 R<r<R+$
J

aufgrund von (3.17) und (3.19). Einsetzen der Stoffstrome liefert

D, z,0,c!
A0, @ = —% R<r<R+0. (328)
i D;z%c]

VARSI
Ersetzt man den Potentialgradienten in (3.27) mittels (3.28), so resultiert ein gekop-
peltes nichtlineares Differentialgleichungssystem, das nicht geschlossen losbar ist.
Im Gegensatz zum Fall rein diffusiven Stofftransportes ist somit eine vollsténdige

Elimination der Filmbilanzen—zumindest exakt-nicht moglich.

Allerdings kann durch die im folgenden beschriebene Néherung ein sinnvoll verein-
fachtes quasistationdres Modell abgeleitet werden, was insbesondere zur Reduktion

des Aufwandes fiir die numerische Losung wichtig ist.

Grundlegend ist dafiir die Annahme, dafl die Konzentrationsprofile im Film in guter

Néherung durch

1
F(ry=c — =B (¢ —c"(R)), R<r<R+$6 (3.29)
R
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gegeben sind. Diese Gleichung beschreibt einen niherungsweise linearen Ubergang
von ¢;(R) zu ¢ innerhalb des Filmes, was im Fall 6 < R sinnvoll ist. Die kon-
krete Form von (3.29) berticksichtigt die hier vorliegende rotationssymmetrische
Geometrie: Summiert man (3.27) fiir alle Spezies so folgt durch Integration iiber
den Film

1
o)== TN (¢~ P(R)), R<r<R+4  (3.30)
. : R Rts -

wozu (3.29) konsistent ist. Weiterhin ist (3.29) fiir bindre Systeme exakt.

Auf der Basis dieser Annahme erhdlt man mit (3.28) als Niherung fiir die Stoff-

strome

D, R(R+)9)

Iy = 2 A [c;?—cf(R)—zjcf(r)<Z’DF (& — " (R)))

(, ZDFcF(r)) |
(3.31)

~
>|

r2

hierbei bedeuten die Abkiirzungen

(2, D" (¢" = "(R ZD (¢ —c’(R)) und
(z,ZD"c"(r)) ==Y DIz’c"(r).

Da diese Stoffstrome nur ndherungsweise divergenzfrei sind, muf} bei Beibehaltung
der Transmissionsbedingung J”(R) = J"(R) wegen Massenerhaltung der Stoffaus-
tauschterm in (3.8) geméfl A"J7 (R + §) = A”J(R) ersetzt werden. Somit lautet

die Bulkbilanz des vereinfachten quasistationiren Modells

¢ = L dy-ant (54 3)
(Cﬁ — I(R) — 7/ (R) (2 <IZ),FZ(;;F_CPC(P é@”) (3.32)

flirt>0und j = H,C, P.

In den folgenden Abschnitten werden beide mathematischen Modelle zusammen-

fassend aufgefiihrt.
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3.2.4. Modell 1: Stofftransport durch Diffusion

Durch Einsetzen der diffusiven Stoffstrome in die Bilanzgleichungen (3.3)-(3.6),

(3.9)-(3.11), (3.13), (3.25) ergibt sich folgendes mathematisches Modell.

Freier Rand:

Pellet:
1
d,cy = Dy = 0,(r%0,ct)  t>0,p(t) <r <R,

1
dict = Df = 0,(r*0,¢l) t>0,0<r<R,
r

1
Ocp = Dy — 0,(r%0,c) t>0,0<r <R, r#p).
,

Bulk:

¢==(c-¢)—aDf (%%—%) (¢ —c’(R)) t>0, (j=H,C,P).

Randbedingungen:

et plt)) = 0
,¢,(1,0) =0 (j = C, P; zusiitzlich j = H falls p(t) = 0)

DEB.co (b, ) -) — DED.colt, o8 +) = & DEcnlt,p(0)4)
Droc ) =p; (+3) (- <m) (=HCP

Anfangsbedingungen:

p(0) = R, ¢/(0,-) =0, ¢;(0) = c”.
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3.2.5. Modell 2: Stofftransport durch Diffusion und

Elektromigration

Analog zu (3.28) gilt fiir das elektrische Feld im Pellet

(2, D"0,c")
AN, o=—-—"——"—+ 0 R
' (2, ZD"cP) srs
mit den Abkiirzungen
(2,D"0,c") = » D:z0,c, (z,ZD"c")= ZD]szcf’
i i

Eliminiert man damit 9,® in (3.16) so lauten die Stoffstrome in radialer Richtung:

dct  (z,D"0,c")

Insbesondere gilt
Jiu (p () +) = =Dy (t,p(t)+) und  Jy(p(t)—) =0.

Insgesamt ergibt sich aus den Gleichungen (3.3)-(3.6), (3.9)-(3.11), (3.18) und (3.32)

durch Einsetzen der J! folgendes mathematisches Modell.

Freier Rand:

) Df
plt) = =55 0t pt)+) >0 (3.43)
B
Pellet:
1 (z, D*9,c")
agCZ = DII; T_2 ar <7"2 {&cg — ZHCZW]) (344)

fiir ¢ > 0, p(t) < r < R,

1 (2, D"0,c")
. P _ DP - 2 P - P ) T 4
o,c,, i 0, <7“ {&cp z CP7<z, ZDPCP>:|> (3.45)

fir ¢ > 0,0 <r < R,r # p(t),

P __ P 1 2 P P <Z’ DParCP>
dcc = DC 7‘_2 87, <7" |:8TCC — ZCCCW (346)
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fir t>00<7r<R.

Bulk:

¢ = e -dy-ant (54 3)

b P P <Z, D* (Cb _CP(R))>
<C]- — ¢ (R) — Z;C; (R) (2, ZDFc”(R)) >

flirt>0und j = H,C, P.

Randbedingungen:

e (t,p(t)) =0
0,¢;(t,0) =0 (j = C, P; zusétzlich j = H falls p(t) = 0)

DL (0,5 (t,p(t) =) — B,cp (t, p(t) +)) —
D7 2,c" (1)) 2pDE (0,c5(t, p(t)—) — D,¢5(t, p(t)+)) — 24 D50,c5 (p(t))

(2, Z2D7er(t, p(1)))

1
= 5 Djd.ch(p(1)+)

fiir y = H,C, P.

Anfangsbedingungen:

p(0) = R, ¢/(0,-) =0, ¢;(0) =c* fir j=HC,P.

48

(3.47)

(3.48)

(3.49)

(3.50)

(3.51)

(3.52)



4. Numerische Simulationsberechnungen

In diesem Abschnitt wird die Regeneration mit Kupferionen beladener Ionenaustau-
scherpellets mittels HC'l im ideal durchmischten Riihrkessel-Reaktor durch nume-
rische Berechnungen simuliert. Die Rechnungen mit Modell 1 basieren auf den in
Abschnitt 3.2.4 formulierten Modellgleichungen sowie den entsprechenden Rand-
und Anfangsbedingungen. Um die Stabilitdt der numerischen Berechnungen zu
erhthen und die Anzahl der Modellparameter zu reduzieren, wird eine Normierung
des shrinking-core-Modells mit stationdrer Filmdiffusion ohne Elektroneutralitit
durchgefiihrt. Diese wird in Abschnitt A.1 beschrieben. Die Simulationssoftware

wurde in der Programmiersprache C implementiert.

Die entsprechenden numerischen Berechnungen mit Modell 2 werden durchgefiihrt,
indem das in Abschnitt 3.2.5 formulierte System von partiellen Differentialgleichun-
gen durch Transformation der radialen Variable zur Fixierung des freien Randes
und anschlieflende Diskretisierung der Ortsableitungen bei gleichzeitiger Einarbei-
tung der Randbedingungen in ein System gewohnlicher Differentialgleichungen er-
ster Ordnung umgewandelt wird. Dadurch wird ein reines Anfangswertproblem,
d.h. ein gewdhnliches Differentialgleichungsystem mit vorgegebenen Startwerten,
erhalten. Dieses Differentialgleichungsystem wird numerisch durch das mplizite
Runge-Kutta Verfahren mit variabler Ordnung (5,9,13) und Schrittweitenkontrol-
le fiir steife Differentialgleichungssysteme geldst. Die Simulationssoftware basiert
auf dem von Dipl.-Math. Matthias Kotschote am Institut fiir Analysis der Uni-
versitdt Halle-Wittenberg im Arbeitskreis von Professor Dr. J. Priiss entwickelten
Programmcode in der Programmiersprache Fortran. Sie wurde fiir das vorliegende

Reaktionssystem entsprechend modifiziert.
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4.1. Modellvergleich

Der Einflul des elektrischen Feldes auf den Stofftransport der Tonen wéihrend der
Regeneration des Austauscherharzes wird durch Vergleich der Simulationsberech-
nungen untersucht. Es werden die Dynamik des freien Randes p(¢), die entspre-
chenden radialen Konzentrationsprofile ¢; (¢, 7) der mobilen Spezies j = H,C, P in
der Austauschermatrix und der zeitliche Verlauf der Bulkkonzentration ¢’ (¢) der
Komponente P fiir das Modell 1 und das Modell 2 betrachtet.

Die in den Modellberechnungen verwendeten Anfangswerte und Systemparameter

sind Tabelle 4.1 zu entnehmen.

Tabelle 4.1.: Anfangswerte und Systemparameter der Simulationsberechnungen

Anfangswerte Systemparameter
p(0) =R R = 0.45 mm

¢* = 1.0 mol/L § =22.5 pm

¢® = 1.0 mol/L V., =25 mL

¢4 = 0.0 mol /L V! =0.0 L/s (Batch)

ch(r,0) = 0.0 mol/L || N = 2201.54 (1g Harz)
cP(r,0) = 0.0 mol/L || D% =9.312-10"° m?/s
c?(r,0) = 0.0 mol/L | D% =2.039-10"% m?/s
¢5, = 2.55 mol /L D¢ =7.32-10""" m?/s
q=0.1

¢, = 1.0 mol/L

¢/, =1.0 mol/L

Die Abbildung 4.1 zeigt die numerisch berechnete, zeitliche Entwicklung des freien
Randes p(t) in einem Einzelpellet wihrend des Regenerationsverlaufes mit und ohne
Elektromigration. Die Dynamik der Reaktionsfront ist in beiden Fillen qualitativ
gleich. Zu Beginn der Regeneration ist die Geschwindigkeit des freien Randes sehr

grof3, da sehr kleine Transportwege fiir die Protonen bis zum Reaktionspartner in
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der Festphase vorliegen. Im weiteren Prozefiverlauf vergrofiern sich die Transport-
wege aufgrund der sich ausbildenden Produktschale. Das Fortschreiten der Reakti-
onsfront wird folglich geringer und nimmt eine nahezu konstante Geschwindigkeit
an. Am Prozelende nimmt p(t) wieder stark ab, da das restliche noch nicht abrea-
gierte Kernvolumen Vi.,, = 37p(t)* schneller gegen Null geht als die entsprechende
Kernoberfliiche Ay.,, = 4mp(t)?.

0.0005

— Modell 1
Modell 2

0.0003

plm]
0.0002

0.0001

t[s]

Abbildung 4.1.: Numerische Simulation des freien Randes p(t) im Modellvergleich

Allerdings ergibt sich eine deutlich unterschiedliche Zeitdauer 7" bis der freie Rand
den Mittelpunkt des Pellets erreicht. Diese Zeit T" wird im folgenden als Prozefizeit
bezeichnet, da sie angibt wann der Kernbereich vollstédndig abreagiert ist. Fiir Mo-
dell 1 erreicht p(t) den Pelletmittelpunkt nach 7' = 237.5 s, dagegen hat Modell 2
eine deutlich groflere Prozefizeit von 1" = 486.1 s. Da in Modell 2 die Systemspe-
zies H,C\, P als ladungstragende Ionen H*, Cl~ und C'u*" angesehen werden und
der Stofftransport durch Kopplung von Diffusion und Elektromigration beschrie-
ben wird, werden die im Vergleich zu allen anderen mobilen Spezies sehr schnell
diffundieren Protonen beim Eintritt in die Festphase durch das selbstinduzierte
elektrische Feld gebremst. Somit verringert sich die Rate mit der Protonen zur
Reaktionsfront bei r = p(t) gelangen, was zu einem langsameren Fortschreiten
der Reaktionsfront im Pelletinneren fiihrt. Die in die entgegengesetzte Richtung

transportierten Kupferionen erfahren eine entsprechende Beschleunigung, um die
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4.  Numerische Simulationsberechnungen

makroskopische Elektroneutralitit des Gesamtsystems aufrecht zu erhalten. In Mo-
dell 1 werden dagegen alle mobilen Komponenten als ungeladen angesehen und der
rein diffusive Stofftransport der Spezies wird allein von ihrem 6rtlichen Konzentra-

tionsgradienten und ihrem Diffusionskoeffizienten in der Polymermatrix bestimmt.

Den Modellvergleich der simultan berechneten Konzentrationsprofile der mobilen
Spezies j = H,C, P in einem betrachteten Austauscherpellet bei den Prozefizeiten
0.57 und 0.97 zeigen die folgenden Abbildungen 4.2 bis 4.5.

c; [

I I I
0 0.0001 0.000: 0.0003 0.0004
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Abbildung 4.2.: Mit Modell 1 numerisch berechnete Konzentrationsprofile bei 0.57T

Entsprechend der unendlich schnellen Festphasenreaktion ergibt sich bei der Pro-
zeBzeit 0.5T eine starke Abnahme der Protonenkonzentration in der Schalenregion
p(t) < r < R. Direkt an der Reaktionsfront p(t) = 0.2 mm ist die Spezies H
vollsténdig verbraucht worden und entsprechend liegt ein Konzentrationsmaximum
der freigesetzten Komponente P vor. Die Spezies P diffundiert von der Reaktions-
front sowohl in Richtung Pelletmitte als auch durch die Schalenregion in Richtung
Pelletrand » = R. Die Komponente C' nimmt nicht an der Reaktion in der Poly-
mermatrix teil und reichert sich durch rein diffusiven Stofftransport in dem Aus-

tauscherkorn an.

Bei der Prozefizeit 0.97 hat die Reaktionsfront p(¢) die Pelletmitte fast erreicht.

52



4.  Numerische Simulationsberechnungen

Das Maximum der freigesetzten Komponente P findet sich entsprechend in der
Nihe des Pelletzentrums, wihrend weiterhin eine Anreicherung von C' in der Ma-

trix durch reine Diffusion stattfindet.

c; [

Abbildung 4.3.: Mit Modell 1 numerisch berechnete Konzentrationsprofile bei 0.97T

Gelangt der freie Rand p(¢) in unmittelbare N&he der Pelletmitte r = 0, so baut
sich eine Singularitéit im Konzentrationsprofil der Spezies H auf. Dies fiihrt zu nu-
merischen Instabilitdten, weshalb die Berechnung der Reaktionsfront vor Erreichen
von r = 0 abgebrochen wird. Soll nur der Verlauf des freien Randes berechnet
werden, so erfolgt dieser Abbruch bei p(t) < 0.01R. Das Volumen des restlichen
Kerngebietes betrigt nur 10~* Prozent des gesamten Pelletvolumens und reagiert
daher fast instantan ab. Somit ist der aus dem Abbruch resultierende Fehler in der

berechneten Prozefzeit T vernachlissigbar klein.

Bei der Simulation des gesamten Prozesses ergeben sich bei der Berechnung der Pro-
file der Spezies P zusitzliche Schwierigkeiten, da fiir p(t) ~ 0 durch Ausléschung
numerische Fehler entstehen. In diesem Fall erfolgt der Abbruch bereits bei p(t) <
0.1R. Um Massenerhaltung zu gewéhrleisten, wird die durch Austausch des ver-
bliebenen Kerngebietes frei werdende Stoffmenge der Spezies P durch Korrektur
des Konzentrationsprofiles im Bereich 0 < r < p(t) beriicksichtigt. Das zu diesem

Zeitpunkt vorliegende Volumen des Kerngebietes entspricht 0.1% des Ausgangsvo-
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4.  Numerische Simulationsberechnungen

lumens des Harzkorns, was eine ausreichend genaue Berechnung des gesamten Re-
generationsverlaufes gewéhrleistet. In allen nachfolgenden Zeitschritten spielt der
freie Rand keine Rolle mehr (p(t) = 0) und es wird nur noch der diffusive Stoff-

transport aller Spezies berechnet.

Die Simulationsberechnungen der Konzentrationsprofile mit Modell 2 zeigen deut-

lich unterschiedliche Ergebnisse.

Inoun
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Abbildung 4.4.: Mit Modell 2 numerisch berechnete Konzentrationsprofile bei 0.57T

Bei 0.57T ist die Konzentrationsabnahme der Spezies P = Cu*" im Kernbereich
0.0 < 7 < p(t) deutlich geringer. Zudem ist der Stofftransport der anionischen
Komponente C = Cl~ aufgrund der Elektroneutralitit an den Massentransfer der
Kationen H* und Cu** gekoppelt, so dafi am freien Rand p(¢) entsprechend dem
Maximum an freiwerdenden Kupferionen auch ein Maximum von Chloridionen vor-
liegt. Die Konzentrationsabnahme von Cl~ im Kerngebiet ist an den Stofftransport

von Cu’* gekoppelt und wird in der Schalenregion von beiden Kationen beeinflufit.

Bei Erreichen der Prozefizeit 0.9 7 haben sich mit Modell 2 deutlich weniger Kupfer-
ionen im Pelletzentrum akkumuliert als mit Modell 1 berechnet wurde. Aufgrund
der Kopplung des Ionentransportes aller Spezies iiber das elektrische Feld ergibt

sich fiir die Cl -lIonen entsprechend dem Konzentrationsmaximum von Cu’" eine
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4.  Numerische Simulationsberechnungen

Anreicherung im Pelletinneren.

Inoun
ITO

ci|md] 2

Abbildung 4.5.: Mit Modell 2 numerisch berechnete Konzentrationsprofile bei 0.97T

Den numerisch berechneten zeitlichen Verlauf der Bulkkonzentration ¢} (t) der im
Regenerationsprozef} freiwerdenden Spezies P = Cu** im Modellvergleich zeigt die
Abbildung 4.6.

c [mel]

0 ‘ \ ‘ \ ‘ \

0 500 1000 1500 ‘ 2000
t[s]

Abbildung 4.6.: Numerisch berechnete Bulkkonzentration ¢ (¢) im Modellvergleich

Beide Modellrechnungen ergeben zu Regenerationsbeginn einen steilen Konzentra-
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4.  Numerische Simulationsberechnungen

tionsanstieg der im Pelletinneren durch die Festphasenreaktion freigesetzten Kup-
ferionen, der ab etwa ¢ = 1200 s in einen stationédren Verlauf iibergeht. Die Endkon-
zentration ¢ (T') liegt im Fall von Modell 1 bei 0.0842 mol /L und im Fall von Modell
2 bei 0.806 mol/L, was 0.5% iiber bzw. 3.7% unter dem aufgrund der Startkonzen-
tration ¢, = 2.55 mol/L im Pellet erwarteten theoretischen Wert von 0.0837 mol/L

entspricht. Die Abweichungen ergeben sich aus numerisch bedingten Rechenfehlern.

Der Konzentrationsverlauf von Modell 2 zeigt eine etwas grofiere Steigung zu Beginn
der Regeneration. Wie in Abbildung 4.1 gezeigt wurde, ist der Verlauf des freien
Randes p(t) in Modell 2 langsamer, d.h. die Kupferionen werden spéter durch die
Festphasenreaktion freigesetzt als mit Modell 1 berechnet. Allerdings erfolgt der
Abtransport von vorhandenen Cu?®* aus der Austauschermatrix in die freie Bulk-
phase wesentlich schneller, aufgrund der Kopplung von Diffusion und Elektromi-
gration. Da beide Teilprozesse in Reihe stattfinden, neutralisieren sich die Effekte
und letztlich ergibt sich nur ein vergleichweise geringer Einflufl auf den Konzentra-

tionsverlauf der Kupferionen ¢, (¢) im Bulk.
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4.2. Sensitivitatsanalyse

Es wird der Einflufl der in den Modellgleichungen auftretenden, frei wahlbaren
Systemparameter ¢, R, 0, V, sowie ¢ auf den zeitlichen Verlauf des freien Ran-
des p(t) und auf die Konzentration ¢, (¢) der wihrend des Regenerationsprozesses

freigesetzten Komponente P im Bulk untersucht.

4.2.1. EinfluB der Systemparameter auf die Dynamik der

Reaktionsfront

Da die mathematischen Modelle nachfolgend mit Hilfe experimenteller Messungen
des Fortschreitens des freien Randes p(t) in Einzelpellets validiert werden, wurden
fiir die numerischen Berechnungen entsprechende Anfangswerte und Systempara-

meter aus Tabelle 4.2 verwendet.

Tabelle 4.2.: Anfangswerte und Systemparameter der Sensitivititsanalyse des zeitlichen

Verlaufes des freien Randes p(#)

Anfangswerte Systemparameter
p(0) =R R =0.45 mm

¢%° = 1.0 mol/L d =22.5 pm

¢%® = 1.0 mol/L V. =150 pL

¢%° = 0.0 mol/L V= 0.0 L/s (Batch)

ch(r,0) = 0.0 mol/L
¢t (r,0) = 0.0 mol/L
ch(r,0) = 0.0 mol/L
¢}, = 2.55 mol/L

N =1 (Einzelpellet)
D =9.312-10~° m?/s
DS = 2.039 - 10~ m?/s
D% =7.32-10"10 m?/s
q=0.1

¢/, = 1.0 mol/L

¢/, =1.0 mol/L
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4.  Numerische Simulationsberechnungen

1. Sensitivitit des hindrance-Faktors q auf den Verlauf des freien Randes p(t):

Die numerischen Simulationsberechnungen mit Modell 1 ergeben bei Variation des
hindrance-Faktors q die in Abbildung 4.7 veranschaulichten Verldufe der Reaktions-
front fiir die Werte ¢ = 1.0,0.5,0.2 und 0.1.
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0.0004
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0.0001

250
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Abbildung 4.7.: Einflul des hindrance-Faktors q auf den Verlauf des freien Randes p(t)
mit Modell 1

Mit Verringerung des hindrance-Faktors q = d} /d}, mit dj, = Dy /DY, resultiert eine
ansteigende Diffusionshemmung der mobilen Spezies H innerhalb der Polymerma-
trix. Durch den langsameren Stofftransport des Eduktes H der Festphasenreaktion
verlangsamt sich die Geschwindigkeit der Reaktionsfront p(¢) im Austauscherpel-
let. Die Vergleichsrechnungen bestitigen diesen Sachverhalt, denn sie zeigen mit

sinkendem ¢ deutlich grofiere Prozefizeiten 7.

In Modell 2 sind die Mobilitdten aller Tonen H*, C'l~ und Cu** iiber die elektri-
schen Potentialgradienten miteinander gekoppelt. Somit wird der zeitliche Verlauf
des freien Randes p(t) vom Stofftransport aller Spezies im Austauscherpellet beein-
flufit. Die numerischen Simulationsberechnungen mit Modell 2 zeigen bei Variation
des hindrance-Faktors q die in Abbildung 4.8 veranschaulichten Verldufe der Reak-
tionsfront fiir die Werte ¢ = 1.0,0.5,0.2 und 0.1. Die Dynamik der freien Randes ist
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4.  Numerische Simulationsberechnungen

qualitativ gleich Modell 1, allerdings mit deutlich gréfleren Prozefizeiten T'. Diese
Beobachtung stimmt mit der Theorie des Massentransfers in ionischen Systemen
iiberein, in welcher das schnell diffundierende Ion gebremst und das langsamere ITon
beschleunigt wird, um die Elektroneutralitit innerhalb des Pellets zu erhalten. Wie
in [40] beschrieben kann die Skalierung des zeitlichen Verlaufes der Reaktionsfront
durch den hindrance-Faktor ¢ im Fall 6 = 0 und V, — oo mathematisch exakt
gezeigt werden. Man kann erwarten, dafl diese Eigenschaft fiir grole Bulkvolumina

und ausreichend kleine Filmschichtdicken weiterhin ndherungsweise erfiillt ist.

0.0005
— g=0.1
A ---- g=0.2
0.0004 [ -~ =05
2 g=1.0
00003 %
plm]
000021 ©
0.0001
0 ! ! ! !
0 100 200 300 400 500

t[s]

Abbildung 4.8.: Einflul des hindrance-Faktors q auf den Verlauf des freien Randes p(t)
mit Modell 2
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2. Sensitivitét des Pelletradius R auf den Verlauf des freien Randes p(t):

Die Abbildungen 4.9 und 4.10 zeigen numerische Simulationsberechnungen mit va-

riierten Pelletradien R.
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Abbildung 4.9.: Einfluf} des Pelletradius R auf den Verlauf des freien Randes p(t) mit

Modell 1
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Abbildung 4.10.: Einflu} des Pelletradius R auf den Verlauf des freien Randes p(t) mit
Modell 2
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Allgemein resultiert aus der Verdopplung des Radius R eine Vergrofierung des Pel-
letvolumens V, um den Faktor 8. Somit verldngern sich mit steigendem Pelletra-
dius die Diffusionswege innerhalb der Austauschermatrix, was in einer zeitlichen
Verzogerung des Stofftransportes der Systemspezies H und letztlich in einer grofie-
ren ProzeBzeit T fiir den Verlauf der Reaktionsfront p(t) resultiert. Da die Pel-
letoberfliche als A = 47 R? definiert ist, gilt fiir das Verhiiltnis der ProzefBzeiten
% = (%)2, was durch die numerischen Berechnungen bestétigt wird.
Der Modellvergleich der Simulationsberechnungen zeigt analoge Sensitivitéiten aller
Systemparameter ¢, R, 6, V; und ¢, beziiglich der Dynamik des freien Randes p(t).
Deswegen wird im folgenden exemplarisch die Analyse der Sensitivitit der weiteren
Parameter von Modell 1 vorgestellt und diskutiert. Die Ergebnisse sind auf Modell
2 iibertragbar.

3. Sensitivitédt der laminaren Filmdicke ¢ auf den Verlauf des freien Randes p(t):

Berechnungen mit variierten Filmdicken § = 11.25, 22.5 und 45 pum zeigen annihernd
gleiche qualitative und quantitative zeitliche Verldufe des freien Randes p(t) mit den
Prozefizeiten T = 219, 220 und 222 s fiir Modell 1. Die Werte der Filmschichtdicken
entsprechen den in der Literatur [10], [32], [44], [62] angegebenen Zahlenwerten
fiir Ionenaustauschsysteme in ideal durchmischten Riihrkesselreaktoren (Batch und
CSTR), welche 1-10% des Pelletradius R betragen konnen.

4. Sensitivitit des Bulkvolumens V, auf den Verlauf des freien Randes p(?):

Die Variation des Bulkvolumens V, mit den Werten 150u, 1.5 ml und 15 ml ergibt
berechnete Reaktionsfronten mit anndhernd identischer Dynamik und nahezu glei-
chen Prozefizeiten T = 218,219 und 220 s. Da das Edukt H der Festphasenreaktion
in grofem UberschuB in der Fluidphase vorgelegt wird, hat das Bulkvolumen keinen
Einfluf auf den Stofftransport innerhalb der Austauscherpellets und damit auf die
Reaktionsfront p(?).
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5. Sensitivitét der Anfangskonzentration 9, auf den Verlauf des freien Randes p(t):

Die numerischen Simulationsberechnungen mit den Anfangskonzentrationen c¢j, =
1.275,2.55 und 5.1 mol/L zeigen deutlich unterschiedliche Verldufe des freien Ran-
des, wie Abbildung 4.11 veranschaulicht. Die numerisch berechneten Prozefzeiten
sind T' = 242.67,463.74 und 901.54 s.
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Abbildung 4.11.: Einflufl der Anfangskonzentration ¢% auf den Verlauf des freien Ran-
des p(t)

Je grofler die Anfangskonzentration der in der Austauschermatrix gebundenen, im-
mobilen Komponente B im Pellet ist, um so kleiner ist der Parameter s in der
Modellgleichung des freien Randes (A.1) und um so langsamer schreitet die Reak-

tionsfront p(¢) in Richtung Pelletmitte voran.

Fazit: Von den frei wihlbaren Systemparameter in den Modellgleichungen sowohl
in Modell 1 als auch in Modell 2 beeinflussen der hindrance-Faktor q, der Pelletradi-
us R und die Anfangskonzentration % den Verlauf des freien dynamischen Randes

p(t) in signifikanter Weise.
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4.2.2. EinfluB der Systemparameter auf die Bulkkonzentration

der Spezies P

Die Modellparameter der Sensitivitdtsberechnungen beziiglich des zeitlichen Ver-
laufes der Bulkkonzentration ¢4, (¢) der Spezies P sind Tabelle 4.3 zu entnehmen
und entsprechen den Bedingungen der experimentiellen Messungen fiir die spétere

Modellvalidierung.

Tabelle 4.3.: Anfangswerte und Systemparameter der Sensitivititsanalyse des zeitlichen

Verlaufes der Bulkkonzentration der Spezies P

Anfangswerte Systemparameter

¢%° = 1.0 mol/L R =0.45 mm

¢%® =1.0 mol/L d =225 pm

¢%° = 0.0 mol/L V., =25 mL

p(0) =R V! =0.0 L/s (Batch)

cu(r,0) = 0.0 mol/L || N =2201.54 (1g Harz)

ce(r,0) = 0.0 mol/L || D% =9.312-107? m?/s
cp(r,0) = 0.0 mol/L || D% =2.039 107" m?/s
¢y, = 2.55 mol/L D¢ =7.32-107"" m?/s

q=0.1
¢, = 1.0 mol/L
¢/, =1.0 mol/L

Die Pelletanzahl N berechnet sich aus dem Quotienten my,,./Mp.y.,, Wobei die
Masse eines Einzelpellets mp,,,., iiber die Dichte py,,. und das Pelletvolumen V, =
%ﬂ'R?’ mit dem entsprechenden Pelletradius R festgelegt wird. Die Masse des Har-
7S My.,,, entspricht in allen Sensitivitdtsberechnungen der Einwaage von 1g in den

experimentellen Bulkmessungen.
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1. Sensitivitit des hindrance-Faktors q auf die Bulkkonzentration ¢, (¢):

Die Simulationsberechnungen mit Modell 1 zeigen fiir die hindrance-Faktoren q =
1.0,0.5,0.2 und 0.1 die in Abbildung 4.12 verdeutlichten Konzentrationsverldufe der
im Regenerationsverlauf freigesetzten Komponente P im Bulk fiir eine Prozeflzeit
T = 1800 s.
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Abbildung 4.12.: Zeitlicher Verlauf der Cu’*-Konzentration im Bulk bei Variation des
hindrance-Faktors ¢ mit Modell 1

Je kleiner der gewahlte hindrance-Faktor q ist, desto gréfler ist die Hemmung des
Stofftransportes der Systemspezies innerhalb der Austauschermatrix. Entsprechend
langer dauert der Abtransport der durch die Festphasenreaktion freigesetzten Spe-
zies P in die ideal durchmischte Bulkphase und damit der Regenerationsprozef§ der
Austauscherpellets. Bei grofien Werten von ¢ ergeben sich zu Beginn des Regenera-
tionsprozesses steile Anstiege der Bulkkonzentration ¢!, (¢), insbesondere, wenn mit
Vorgabe von ¢ = 1.0 die Diffusionskoeffizienten der Spezies im Pellet gleich ihrer
Diffusionskoeffizienten in der Fluidphase sind. Es werden die Endkonzentrationen
& (T) =8.385-1072,8.374-1072,8.337-10"2 und 8.415-10"2? mol/L in der Bulkpha-
se berechnet. Die aufgrund der Startkonzentration c?, erwartete Endkonzentration
betriigt 8.37- 1072 mol/L und liegt maximal 0.5% {iber den numerisch berechneten

Bulkkonzentrationen.
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Wie in Abbildung 4.13 ersichtlich, ergeben Simulationsberechnungen mit Modell 2
mit den hindrance-Faktoren ¢ = 1.0,0.5,0.2 und 0.1 ebenfalls unterschiedliche Kon-
zentrationsverldufe von Cu*™ im Bulk mit den Endkonzentrationen ¢4, (7') = 0.0806
mol/L. Die Regenerationszeit betrigt 7" = 2000.0 s.
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Abbildung 4.13.: Zeitlicher Verlauf der Cu’*-Konzentration im Bulk bei Variation des
hindrance-Faktors ¢ mit Modell 2

Da sich fiir die Sensitivitidt der Systemparameter auf die Bulkkonzentration der
Kupferionen analoge Erkenntnisse fiir Modell 1 und Modell 2 ergeben, wird im fol-

genden exemplarisch die Sensitivitdtsanalyse fiir Modell 1 durchgefiihrt.

2. Sensitivitét der Filmschichtdicke ¢ auf die Bulkkonzentration c%,(¢) der Spezies P:

Simulationsberechnungen mit den Filmschichtdicken 6 = 11.25,22.5 und 45.0 pym
zeigen keine signifikanten Unterschiede im zeitlichen Verlauf der Konzentration von
P im Bulk. Es werden bei der Regenerationszeit von 7' = 1800.0 s die Endkonzen-
trationen ¢, (T) = 8.361 - 107%,8.402 - 1072 und 8.415 - 1072 mol/L berechnet.
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3. Sensitivitét des Pelletradius R auf die Bulkkonzentration ¢’ (¢) der Spezies P:

Die Abbildung 4.14 veranschaulicht Simulationsrechnungen des zeitlichen Verlaufes
der Bulkkonzentration von P mit den Pelletradien R = 0.45,0.5 und 0.55 mm. Die
fiir die Regenerationszeit 7' = 1800.0 s berechneten Endkonzentrationen ¢, (7") im
Bulk betragen 8.415-1072,8.333 - 10~2 und 8.294 - 102 mol/L.
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Abbildung 4.14.: Einflu} des Pelletradius R auf die Bulkkonzentration von P

Die Vergroflerung des Pelletradius R resultiert in einer zeitlichen Verzogerung des
Stofftransportes der Systemspezies, was eine groflere Prozefizeit T' fiir den Verlauf
des freien Randes p(t) und letztlich einen langsameren Abtransport der Kompo-
nente P in die wéssrige Bulkphase mit sich bringt. Die Regeneration bei kleineren
Pelletradien R zeigt zu Beginn einen deutlich steileren Anstieg der berechneten
Bulkkonzentration ¢’ (¢) und ein schnelleres Erreichen der stationéren Endkonzen-

tration ¢, (7).
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4. Sensitivitit des Bulkvolumens V;, auf die Bulkkonzentration ¢, (¢) der Spezies P:

Numerische Berechnungen der Bulkkonzentration der Spezies P ergeben mit den
Bulkvolumina V; = 25,50 und 100 mL die in Abbildung 4.15 gezeigten Konzentra-

tionsverlaufe.
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Abbildung 4.15.: Einflu} des Bulkvolumens V;, auf die Bulkkonzentration von P

Eine Verdopplung des Bulkvolumens V, resultiert in einer Halbierung der Kon-
zentration ¢,(t) der Spezies P in der ideal durchmischten Bulkphase, so daf sich
die numerisch berechneten Endkonzentrationen ¢ (T') = 8.415 - 1072,4.248 - 102
und 2.1-10"2 mol/L nach einer ProzeBzeit von T = 1800 s ergeben. Wihrend sich
bei Vergroflerung des Bulkvolumens ein Verdiinnungseffekt einstellt, ergibt sich bei
Erhéhung der Anfangskonzentration ¢, ein entgegengesetzter Effekt. Je hoher die
Anfangskonzentration der immobilen Komponente B in der Austauschermatrix ist,
umso mehr Spezies P sind zu Beginn der Regeneration in den Pellets gebunden
und somit gelangen im zeitlichen Regenerationsverlauf quantitativ mehr Spezies P
durch diffusiven Stofftransport in die Bulkphase. Bei Variation der Anfangskon-
zentration ¢}, mit den Werten 5.1, 2.55 und 1.275 mol/L der immobilen Spezies B
ergeben sich berechnete Endkonzentrationen ¢,(7) = 1.673-10",8.415- 10 * und
4.183 - 107> mol/L, die die theoretischen Erwartungen bestitigen.
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5. Experimenteller Teil

Die Validierung der in Kapitel 3 beschriebenen mathematischen Modelle erfolgt
durch Vergleich der aus Simulationsrechnungen erhaltenen zeitlichen Verldufe des
freien, dynamischen Randes p(¢) und der Bulkkonzentration ¢, (t) der Komponente

P = Cu** mit experimentell ermittelten Messdaten.

Die durchgefiihrten Messungen erfolgen an dem in Abschnitt 3 beschriebenem Sy-
stem, der Regeneration des mit Kupferionen beladenen schwach sauren Kationen-
austauschers Amberlite IRC-86® mittels HCI im diskontinuierlich betriebenem
Riihrkesselreaktor. Der freie, dynamische Rand p(¢) in einem regenerierenden Aus-
tauscherkorn mit dem Radius R wird durch Mikrophotographie bestimmt. Die Ve-
rifikation des Einflusses des elektrischen Feldes auf den Regenerationsprozef§ erfolgt
indirekt aus der dynamischen Messung der C'u”*-Konzentration in der freien Lésung
mittels ICP und aus dem Vergleich dieser Daten mit Simulationsberechnungen bei-

der Modellansatze.

Eine direkte Validierung der Konzentrationsprofile der mobilen Spezies H,C, P in
der Polymermatrix ist prinzipiell méglich, z.B. mittels einer EDAX-Analyse, ist al-
lerdings nicht fiir das vorliegende Reaktions-Diffusions-System realisierbar. Der be-
obachtete Schalenmechanismus verlduft zu schnell und kann somit wéihrend der fiir
derartige Messungen notwendigen Probenentnahme und -vorbereitung nicht “ein-

gefroren” werden.
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Die Tabelle 5.1 fait die physikalischen Eigenschaften und die vom Hersteller ange-

gebenen Kenngroflen des untersuchten Kationenaustauscherharzes zusammen:

Tabelle 5.1.: Physikalische Eigenschaften Amberlite IRC-86®

Polymermatrix Acrylat-DVB-Copolymer
Polymerstruktur mikroporoses Gelharz
Kornform sphérisch

Urspriingl. Beladung H*

Dichte (feucht) [g/mL] 1.19

Optische Erscheinung hellgelb, transparent
pH-Bereich 4-14

Max. Arbeitstemperatur [° C] 120

Pelletgrofie [mm)] 0.29-0.85

Effektive Pelletgrofie [mm] 0.45

Th. Austauschkapazitit [mval/mL]| 4.5

Die praktische Vorgehensweise und die aus den experimentellen Untersuchungen

gewonnen Erkenntnisse werden nachfolgend beschrieben.

5.1. Vorbehandlung des Harzes

Das fabrikneue Austauscherharz mufl vor den eigentlichen Messungen “eingefahren”
werden, d.h. durch Vorbehandlungsschritte wird die volle Quellung der Polymerma-
trix und damit die maximale Austauschkapazitéit hergestellt. Dazu wird der Aus-
tauscher vor dem Uberfiihren in die Cu>*-Form in einem mechanisch geschiittelten
Erlenmeyerkolben eingewogen und iiber eine Dauer von 24 Stunden mit geséttigter
NaCl-Lésung versetzt. Das mit deionisiertem Wasser gewaschene Harz wird danach
iiber den gleichen Zeitraum mit geséttigter CaCly-Losung behandelt, wiederum ge-
waschen und schliefllich mit geséttigter NaC'l-Losung versetzt. Die alternierenden
Be- und Entladungszyklen garantieren zusétzlich eine vollstindige Entfernung von

Verunreinigungen, die dem Harz durch den Herstellungsprozefl anhaften kénnen.
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Abschlieflend wurde die Harzmenge in drei Zyklen mit deionisiertem Wasser gewa-
schen, um noch in der Porenlésung vorhandene restliche Na*-Ionen zu entfernen.
Dann erfolgte die Beladung des vorbehandelten Harzes mit geséttigter C'uSOy-

Losung iiber eine Zeitspanne von 24 Stunden.

Generell ist die urspriingliche Beladung schwach saurer Kationenaustauscherharze
vor der Behandlung mit Metallionen von grofler Bedeutung, da das Austausch-

gleichgewicht stark pH-abhéingig ist, wie die folgende Gleichung zeigt:

(COOH), + Cu** = (COO~),Cu* + 2H* (5.1)

Bei der Aufnahme von Kupferionen sinkt der pH-Wert in der freien Losung, und
die Festionen liegen vorwiegend als undissoziierte Carbonséure-Gruppen vor, so dafl
ein weiterer Austausch H* <+ Cu*' erschwert wird. Sinkt der pH-Wert der freien
Elektrolytlosung unter den pKs-Wert der schwachen Polysidure, so wird der Aus-

tausch der Gegenionen nicht nur gehemmt sondern gestoppt.

Die folgende Gleichung (5.2) zeigt, dal die pH-Wert-Abhéngigkeit des Austausch-

gleichgewichtes bei mit Na*-Ionen beladenen Harzen nicht gegeben ist:

(COO~Na™), + Cu** = (CO0),Cu* + 2Na* (5.2)

Fiir alle weiteren Untersuchungen wurden die mit Cu**-Ionen beladenen Harzein-
waagen 10 Minuten im Wasserstrahlvakuum abgesaugt, um anhaftendes Wasser zu
entfernen und den Austauscher in einen einheitlich definierten Bezugszustand zu
iiberfithren. Alle Mengenangaben in der vorliegenden Arbeit beziehen sich daher

immer auf diesen feuchten, vollgequollenen Zustand der Harzpellets.

5.2. Messung des Quellverhaltens

Die Beladung des Austauscherharzes mit unterschiedlichen Kationen kann zu ausge-
prigter Quellung oder Schrumpfung der Polymermatrix fithren, wie die Ausfiihrun-

gen in Kapitel 2 verdeutlichen. Ein konstanter Radius R der Austauscherpellets ist
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allerdings fiir eine exakte Messung des freien Randes p(¢) im zeitlichen Regenera-

tionsverlauf notwendig.

Mittels eines Okular-Mikrometers wurde der Radius von drei gleich grofien, mit
Cu?*-Tonen beladenen Pellets im vollgequollenem Zustand in deionisiertem Was-
ser bestimmt. Anschlielend wurden die Einzelpellets in einmolare HC/ iiberfiihrt

und nach 24 Stunden mit deionisiertem Wasser gewaschen und nochmals vermessen.

Im Verlauf des Tonenaustauschprozesses Cu*t <+ H* wurden bei allen drei Proben
vernachliissigbar kleine Groflendifferenzen (Mittelwert=AR < 0.02%) festgestellt.
Die wihrend des Regenerationsvorgangs mittels HC' gemessenen Konzentrations-
fronten in kupferbeladenen Pellets miissen folglich nicht durch eine Funktion kor-

rigiert werden, die das Quellverhalten wihrend des Austauschprozesses beschreibt.

Vergleichsmessungen der Partikelradien an mit urspriinglich Na*-Ionen beladenen
Pellets zeigen dagegen eine im Mittel 23%ige Zunahme des Radius beim Austausch-
prozeB Na* <+ H*, was die Wichtigkeit der grundsitzlichen Uberpriifung des Quell-

verhaltens unterstreicht.

5.3. Messung des freien Randes

Um die dynamische Grenze p(t) optisch beobachten zu kénnen, miissen neben den in
Kapitel 2 beschriebenen makrokinetischen Voraussetzungen mindestens zwei wich-
tige Anforderungen an das zu untersuchende Austauschermaterial gestellt werden
[15]:

I. Das Ionenaustauscherharz muff sowohl in H*-Form als auch in Me*t-Form

transparent sein.

II. Zeigen beide Polymerphasen unterschiedliche Brechungsindices, so kann der

freie Rand mittels Polarisationsmikroskopie beobachtet werden.
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ITI. Unterscheiden sich Schalen- und Kernregion zudem in ihrer Farbe, so wird

die dynamische Grenze unter dem Lichtmikroskop sichtbar.

Die Transparenz des Austauscherharzes hingt von der Art der beim Herstellungs-
prozef} eingesetzten Monomeren und vom Herstellungsverfahren selbst ab, da diese
Faktoren die Morphologie der Harzmatrix entscheidend beeinflussen. Makroporose
Polymerharze zeigen aufgrund ihres hohen Vernetzungsgrades eine geringe Trans-
parenz, die eine lichtmikroskopische Beobachtung der Beladungsfront ausschliefit.
Nach Vorversuchen mit einer Auswahl an Anionen- und Kationenaustauscherharzen
mit dem Ziel den dynamischen Rand in einem kugelsymmetrischen Pellet lichtmi-
kroskopisch beobachten zu koénnen, wird letzlich der gelartige, schwach saure Ka-

tionenaustauscher Amberlite IRC-86® als geeignetes Harz ausgewiihlt.

Die Beladung des urspriinglich mit H*- oder Na*-Ionen geséttigten Kationenaus-
tauschers Amberlite IRC-86® mit Cu**-Ionen wird von einem Farbwechsel der Ma-
trix von blafigelb zu dunkelgriin begleitet. Somit ist eine dynamische Beobachtung
des bei der Regeneration stattfindenden Schalenmechanismus lichtmikroskopisch
moglich. Ahnliche Untersuchungen an Austauscherpellets wurden Anfang der Sieb-

ziger Jahre erstmals von [61] und spéter von [41] sowie [42] durchgefiihrt.
Durchfiihrung:

Die Messungen werden mit einem Lichtmikroskop des Typs DIAPLAN 020-437-035
der Firma Leitz (Wetzlar) mit einem Phototubus FSA sowie einer Spiegelreflexka-
mera der Firma Nikkon durchgefiihrt. Die Belichtung erfolgt mit unpolarisiertem
weilem Durchlicht. Bei allen Versuchen ergibt sich aus Objektiv-, Zusatz- und

Okularvergréflerung eine Gesamtvergroflerung von 80:1. Als Filmmaterial wird ein
Kodak ISO 200/24° Farbfilm verwendet.

Mit Cu’*-Ionen beladene Pellets werden mikroskopisch auf mechanische Schiden
untersucht und mittels eines Okular-Mikrometers nach ihrem Partikeldurchmes-
ser selektiert. Ein Einzelpellet wird dann auf einem Objekttriager mit Vertiefung

(Durchmesser 15mm, Tiefe 1mm) fixiert und zu Beginn der Zeitmessung mit V' =
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150p L einmolarer Salzsdure kontaktiert. Eine Vermischung der Fluidphase war auf-
grund des grofen Uberschusses an H*-Ionen nicht notwendig, wie Vergleichsmes-

sungen mit geriihrten Systemen zeigten.

Nun wurden zu bestimmten Zeitpunkten photographische Aufnahmen des regene-
rierenden Harzkorns gemacht, die den Schalenmechanismus im Austauscherpellet
manifestieren. Im zeitlichen Verlauf wandert die sich ausbildende Reaktionsfront
ausgehend vom Pelletrand R in Richtung Pelletmittelpunkt und trennt das ur-
spriinglich griine, mit C'u**-lonen beladene Kerngebiet von der blaigelben Pro-
duktschale. Durch exakte Ausmessung des Kerngebietes in der Polymermatrix mit-
tels eines bei identischen optischen Einstellungen photographierten Objekttréiger-
Mikrometers (Skalenlinge 10mm, Unterteilungen 0,01 mm, Linienbreite 8 um) konn-

te die Position des freien Randes mit einem Fehler unter 1% ermittelt werden.

Die Bildfolge einer typischen Messreihe zeigt folgende Abbildung:

t=195s

t=240s t=275s t=285s

Abbildung 5.1.: Regeneration eines Austauscherkorns mit R=0.45 mm und
¢(HCI1)=1 mol/L

Die Bestimmung der Regenerationszeit mit 150 L einmolarer Salzsdure ergibt un-

terschiedliche Werte fiir gleich grofle Partikel, was ein Hinweis auf die Heterogenitét
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der Polymermatrix der Austauscherpellets ist.

Uberpriifung der Isothermie:

Da die Diffusionskoeffizienten D; der Systemspezies eine Temperaturabhingigkeit
zeigen (siehe Kapitel 2) und das zu untersuchende Pellet im Verlauf der Regene-
ration der intensiven Lichtquelle des Mikroskops ausgesetzt ist, werden Tempera-
turmessungen in der Bulkphase des Objekttriigers durchgefithrt. Die Uberpriifung
auf Isothermie mittels eines am Objekttriger angebrachten Thermoelements iiber
einen Zeitraum von 20 Minuten ergibt eine Erwdrmung des Bulkvolumens von
AT < 0.5°C. Durch die gemessene, geringe Temperaturerh6hung konnen somit
thermische Einfliisse auf die Transportvorgénge der Komponenten innerhalb der

Austauscherphase fiir den Zeitraum der Untersuchungen ausgeschlossen werden.

Variation der Sadurekonzentration:

Desweiteren wird der Verlauf der Reaktionsfront in Abhéngigkeit der Bulkkonzen-
tration von HC! untersucht. Bei Konzentrationen von 0.5 und 0.25 mol/L zeigen
sich unscharfe Reaktionsfronten, die eine exakte optische Auswertung des freien
Randes p(t) ausschlieflen. Da die Reaktionsgeschwindigkeit der Neutralisation im
Pelletinnern, die fiir das Entstehen der Reaktionsfront wesentlich ist, von der Bulk-
konzentration der Protonen abhingt, reichen Konzentrationen ¢(H*) <1 mol/L
nicht aus, um eine ausreichende Menge an Edukt nachzuliefern. Nur ein grofier
Konzentrationsgradient zwischen Pelletmatrix und freier Losung garantiert einen

schnellen Stofftransport der Protonen an das Reaktionszentrum.

Die folgenden Bilder zeigen den Schalenmechanismus in einem mit 0.5-molarer

Salzsiure regenerierenden Pellet:
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d
t=1 min = t=2 min - t=3 min - { t—4min- &

Abbildung 5.2.: Regenerationsprozef mit ¢(HCl) = 0.5 mol/L

Ein Vergleich der Regenerationsprozesse von gleichgroflen Austauscherpellets mit
jeweils einmolarer HC, zweimolarer HC' sowie mit einmolarer H,SO, zeigt keine
signifikanten Unterschiede im zeitlichen Verlauf des freien Randes p(t). Aufgrund
der Heterogenitét gleichgrofler Austauscherpellets sind dennoch Unterschiede denk-
bar.

5.4. Messung der Bulkzusammensetzung

Die Messung der Kupferkonzentration in der Bulkphase wihrend des Regenerati-

onsprozesses wird wie folgt durchgefiihrt:

In eine 100 mLL PE-Flasche werden 1 g feuchtes, mit C'u’* beladenenes Harz ein-
gewogen und unter stdndigem Riihren mittels Magnetriihrer mit 25 mL einmolarer
HC versetzt. Zu einem bestimmten Zeitpunkt wird die Losung von der Harz-
phase getrennt und einer ICP-AES-Messung (induktiv gekoppelte Plasma-Atom-
emissionsspektroskopie) zur Bestimmung des Kupfergehaltes unterzogen. Die Mes-
sungen der wéssrigen Probelésung erfolgte mit dem Gerétetyp SPEKTROFLAME
ICP D der Firma SPECTRO ANALYTICAL INSTRUMENTS GMBH (Deutsch-
land) an der Spektrallinie A=324.754 nm, mit einer unteren Bestimmungsgrenze

von 0.01 mg/L und einem Kalibrierbereich von 0.5-20 mg/L.

Die Konzentrationsbestimmung wird an mehreren Einzelproben mit gleicher Harz-

einwaage zu jeweils unterschiedlichen Zeitpunkten vorgenommen und ergibt den
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zeitlichen Verlauf der durch die Regeneration freigesetzten Menge an C'u**-Ionen

in der Bulkl6sung.

5.5. Bestimmung der Harzkapazitat

Fiir die numerische Simulation der Austauschkinetik ist die Anfangskonzentration
¢, der immobilen Komponente B in der Matrix eine wichtige Bilanzgrofle. Diese
entspricht laut Gleichung (3.1) der Menge an gebundenen Kupferionen in der Po-
lymerphase und damit der Austauschkapazitéit des vorliegenden lonenaustauschers
Amberlite IRC 86® bezogen auf Cu**-Ionen.

Die praktische Kapazitit von Amberlite IRC-86® betrigt laut Hersteller Q,=4.5
mmol/g, was mit der angegebenen Dichte py,,.=1.19 g/mL einer volumenbezoge-
nen Kapazitét von 5.36 mol/L entspricht. Fiir einen 1:2-Austausch von C'u**-Tonen
ergibt sich somit 9, = 2.68 mol/L.

Die Bestimmung der realen Kapazitit des Harzes erfolgt, indem drei Proben mit
einer Einwaage von 1g des mit Kupferionen beladenen Harzes jeweils iiber einen
Zeitraum von 24 Stunden mit einmolarer Salzsdure regeneriert werden. Die abge-
trennten, wissrigen Losungen werden dann mittels einer ICP-Messung auf ihren
Gehalt an freien C'u**-Ionen untersucht. Der Mittelwert dieser Einzelmessungen
liefert die Menge an austauschfdhigen, in der Matrix gebundenen Kupferionen zu
Beginn der Regeneration bezogen auf die eingewogene Masse an lonenaustauscher-
harz. Die reale Kapazitét betrigt Q,=4.18 mmol/g und betriigt 93% der Herstel-

lerangabe.

Die Dichte des feuchten Kationenaustauschers Amberlite IRC-86® wurde pykno-
metrisch sowohl fiir die H*- als auch fiir die Cu**-Form bestimmt (Messmethode
nach [10]). Fiir das Harz in H*-Form wurde eine Dichte p = 1.074 g/mL gemessen
und das mit Kupferionen beladene Harz hat die Dichte p = 1.219 g/mL. Damit

berechnet sich die Startkonzentration der Komponente B als ¢}, = 2.55 mol/L.
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Zur Vorausberechnung von lonenaustauschvorgéngen ist die Kenntnis der Diffusi-
onskoeffizienten D der beteiligten Ionen j im Austauscherharz erforderlich. Da
eine allgemeine quantitative Theorie zu ihrer Berechnung bisher nicht existiert, ist
es notwendig sie auf Basis der Modellierung durch Parameteranpassung aus Ver-
suchsergebnissen zu bestimmen. In der vorliegenden Arbeit wird durch Validierung
des experimentell ermittelten Verlaufes des freien Randes p(t) in Einzelpellets der
Modellparameter g beider Modellansétze ermittelt. Aus diesem hindrance-Faktor q
werden die Diffusionskoeffizienten aller mobilen Systemspezies in der Austauscher-
phase berechnet. Die numerische Berechnung des gesamten Regenerationsverlaufes
mit beiden Modellen und der Vergleich mit experimentellen Daten der freiwerden-
den Kupferionen erlaubt schliellich eine Aussage iiber den Einflu} der Elektromi-

gration auf den betrachteten Ionenaustauschprozes.

6.1. Validierung der Dynamik der Reaktionsfront

Die Validierung des shrinking-core-Modells mit stationédrer Filmdiffusion ohne Elek-
troneutralitit, das sogenannte Modell 1, und des modifizierten Modells mit Elek-

troneutralitéit (Modell 2) wird wie folgt durchgefiihrt:

Aus fiinf experimentell ermittelten zeitlichen Verldufen des freien Randes p(t) in
einzelnen Austauscherpellets mit dem Radius R = 0.45 mm wird eine mittlere expe-

rimentelle Prozefzeit T,,, = 287 s ermittelt. Sie gibt die gemessene Zeitspanne an,

erp

die vergeht bis die Reaktionsfront p(t) das Zentrum des Austauscherkorns erreicht

hat. Die Durchfithrung der Messungen wurde eingehend in Abschnitt 5.3 beschrie-
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ben. Der Pelletradius R der selektierten Harzpellets entspricht dem vom Herstel-
ler angegebenen mittleren Radius des Ionenaustauscherharzes Amberlite IRC-86®.
Durch Variation des hindrance-Faktors ¢ konnten fiir beide Modelle die numerisch
berechneten Verldufe des freien Randes p(t) in Ubereinstimmung mit der Messung
gebracht werden. Die weiteren Parameter der jeweiligen Modellrechnungen entspre-
chen den Betriebsbedingungen der durchgefiihrten mikroskopischen Messung des
fortschreitenden Randes: R = 0.45 mm, 6 = 0.05- R, V,, = 150uL, ¢}, = 1.0 mol/L,
¢, = 1.0 mol/L und ¢, = 2.55 mol/L. Beide Modelle kénnen den realen Verlauf des
freien Randes quantitativ gut wiedergeben, wobei je nach Modell unterschiedliche

hindrance-Faktoren erhalten werden.

0.0005
¢ Messung
— Simulation

0.0004

0.0003 —

p[m]
0.0002 —
0.0001—
o ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ P W
0 50 100 150 200 250 300 350

t[s]

Abbildung 6.1.: Numerische Simulation des freien Randes p(t) im Vergleich mit der

experimentellen Messung

Es ergibt sich fiir Modell 1 ein hindrance-Faktor ¢ = Df /D? = 0.0852. Mit den aus
Literaturdaten bekannten Werten der Diffusionskoeffizienten D? in der Fluidphase

lassen sich die Diffusionskoeffizienten der Spezies in der Pelletmatrix berechnen:
DP =7.93-10"1% m?/s, DX =1.73-1071° m?/s, DE = 6.24- 10" m?/s.
Fiir Modell 2 ergibt sich ¢ = 0.154. Die entsprechenden Diffusionskoeffizienten sind:

DF =1.43-10 " m?/s, DX = 3.13-10 ' m?/s und D? = 1.13-10 1% m?/s.
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Der etwa doppelt so grole Wert fiir Df in Modell 2 ist plausibel, denn die Ge-
schwindigkeit der Reaktionsfront ist dort durch die Rate des Antransportes von
H* durch Diffusion und Elektromigration bestimmt. Da die sehr mobilen Protonen
durch die Kopplung iiber das elektrische Feld stark abgebremst werden, ergeben
sich fiir den gesamten Stofftransport entsprechend kleinere Werte, die dem aus Mo-

dell 1 entsprechen.

Zu Beginn der Regeneration eines Einzelpellets zeigt sich eine schlechte Uberein-
stimmung, da der gemessene Verlauf der Reaktionsfront p(t) etwas verzogert ein-

setzt. Dies kann durch experimentelle Start-up Effekte begriindet werden.

6.2. Validierung des Konzentrationsverlaufes der

Kupferionen im Bulk

Wie im vorherigen Abschnitt gezeigt wurde, 1483t sich der Verlauf des freien Randes
durch beide Modelle mit entsprechenden hindrance-Faktoren ¢ gut wiedergeben.
Um die Signifikanz der Elektromigration auf den gesamten Prozefl zu untersuchen,

wird zusétzlich der Konzentrationsverlauf der Kupferionen im Bulk untersucht.

Die Durchfiihrung der Messung des zeitlichen Verlaufes der C'u**-Ionen im Bulk
wihrend der Regeneration von einem Gramm Harz mit V;, = 25 mL einmolarer
HC'l wurde detailliert in Abschnitt 5.4 beschrieben.

Abbildung 6.2 veranschaulicht die nach Modell 1 und 2 numerisch berechneten
Konzentrationsverldufe ¢, (¢) der Komponente P = Cu*" im Bulk. Der Vergleich
zeigt, daBl Modell 2 die gemessenen Bulkkonzentrationen sehr gut beschreibt. Der

mit Modell 1 berechnete Verlauf zeigt hingegen keine Ubereinstimmung.

Die numerisch berechneten Endkonzentrationen der Kupferionen betragen ¢, (t) =
0.01789 mol/L fiir Modell 1 und 0.01772 mol/L fiir Modell 2 und liegen 2% bzw.
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3% unter dem theoretisch erwarteten Wert 0.01824 mol/L. Der Fehler der Modell-

berechnungen ist mit numerischen Rechenfehlern zu begriinden.

0.02

»  Messung
— Modell 2
Modell 1

0.015

0.005

0 \ \ \
0 500 1000 1500 2000

t[s]

Abbildung 6.2.: Numerische Simulation der Bulkkonzentration der Spezies P im Ver-

gleich mit der experimentellen Messung

Somit ist der Einflufl der Elektromigration auf das gesamte System signifikant und
muf} fiir eine korrekte Modellierung beriicksichtigt werden. Dieses Ergebnis ist al-
lerdings aus den folgenden Griinden noch nicht zufriedenstellend abgesichert. Die
Beladung des Harzes in den Bulkmessungen betrug nur etwa 25% der Beladung in
den wesentlich frither durchgefiihrten Messungen des freien Randes an Einzelpellets.
Scheinbar ist die Kapazitéit des Harzes in diesem Zeitraum durch Alterungsprozesse
deutlich gesunken. Die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten in den Pellets auf
Basis des hindrance-Faktors q konnte mit dem gealterten Harz nicht reproduziert

werden.
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In der vorliegenden Arbeit wird die Regeneration des schwach sauren mit Kup-
ferionen beladenen Kationenaustauscherharzes Amberlite IRC-86® mittels HCl im
diskontinuierlich betriebenen Riihrkesselreaktor untersucht. Aufgrund der dem klas-
sischen Austausch der Gegenionen nachgeschalteten Festphasenreaktion, zeigt die-
ser Prozef} einen sogenannten Schalenmechanismus. Die in die kugelsymmetrische
Polymermatrix eintretenden Protonen werden durch die schnelle Neutralisations-
reaktion mit den Festionen umgehend weggefangen. Es entsteht eine scharfe Re-
aktionsfront p(t), die die Produktschale von dem noch unverbrauchten Kerngebiet

separiert und im zeitlichen Regenerationsverlauf in Richtung Pelletmitte wandert.

Es ist das Ziel den Einflufl des elektrischen Feldes auf den Schalenmechanismus und

den gesamten Regenerationsprozefl zu untersuchen.

Zu diesem Zweck wird die mathematische Modellierung mit und ohne Elektro-
migration durchgefiihrt. In dem sogenannten Modell 1 werden alle Systemspezies
H* Cwv*" und Cl- als ungeladen angesehen und ihr rein diffusiver Stofftransport
wird durch das 2. Fick’sche Gesetz beschrieben. Im Modell 2 werden alle Kom-
ponenten als ladungstragende Ionen und der Stofftransport mit Hilfe der Nernst-
Planck-Gleichung unter Beriicksichtigung elektrischer Potentialgradienten und der

Elektroneutralitéit als zusédtzliche Nebenbedingung modelliert.

Die numerischen Simulationsrechnungen des rein diffusiven Modells 1 erfolgen auf
der Basis eines neuartigen Losungsansatzes, der die Berechnung des freien Randes
p(t) als explizite Systemvariable erlaubt. Die Kenntnis des Verlaufes der Reak-
tionsfront ist im Hinblick auf die Modellvalidierung wichtig. Der Modellvergleich
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der jeweiligen Simulationen zeigt qualitativ gleiche Verldufe der dynamischen Re-
aktionsfront p(t). Allerdings ergeben sich unterschiedliche Prozefizeiten T' bis der
dynamische Rand die Pelletmitte erreicht hat. Da in Modell 2 die sehr schnell dif-
fundierenden Protonen durch das elektrische Feld abgebremst werden, ergibt sich
ein langsamerer Stofftransport des Eduktes H der Festphasenreaktion. Damit ver-
ringert sich auch die Geschwindigkeit des freien Randes p(t) im Austauscherpellet,

was in deutlich gréfleren Prozeflzeiten T resultiert.

Der zeitliche Konzentrationsverlauf ¢ (¢) der in der Matrix freiwerdenden Kom-
ponente P = Cwu’" im Bulk ist bei Modell 2 etwas steiler, da der Abtransport
der langsam diffundierenden Kupferionen durch elektrische Potentialgradienten be-
schleunigt wird. Die mit beiden Modellen berechneten radialen Konzentrationspro-
file ¢;(r,t) der mobilen Systemspezies j = H, P in der Austauscherphase zeigen
dhnliche Verldufe. Allerdings sind die Konzentrationsverldufe der Chloridionen in
beiden Modellen sehr unterschiedlich. In Modell 1 zeigen die Pelletkonzentrationen
nur eine langsame Anreicherung der Spezies C' durch rein diffusiven Stofftransport.
Dagegen ist in Modell 2 die Chloridkonzentration aufgrund der Elektroneutralitét
an die Festphasenkonzentrationen der Kationen gekoppelt. Entsprechend dem Kon-
zentrationsmaximum der Kupferionen am freien Rand ergibt sich auch ein Maxi-

mum der Chloridkonzentration an dieser Stelle.

Durch eine jeweilige Sensitivitdtsanalyse wird das Systemverhalten bei Variation
der Modellparameter ¢, R, 6, V;, und ¢, untersucht. Die Modelle zeigen beziiglich
der Dynamik des freien Randes p(¢) und der Bulkkonzentration der Kupferionen
%, (t) bei Parametervariation prinzipiell gleiches Verhalten. Als signifikanter Mo-
dellparameter wird der sogenannte hindrance-Faktor q identifiziert, der die Hem-
mung des Stofftransportes der mobilen Spezies innerhalb der Austauschermatrix
beschreibt. Dieser wird aufgrund von unabhingigen experimentellen Messungen
des freien Randes p(t) mittels Mikrophotographie an regenerierenden Einzelpellets
bestimmt. Beide Modelle geben den gemessenen Verlauf der Reaktionsfront mit

guter Ubereinstimmung wieder, bei unterschiedlichen Werten fiir ¢.
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7. Zusammenfassung

Die numerische Simulation beider Modelle mit diesen Werten fiir ¢ ergibt fiir die
wihrend der Regeneration frei werdenden Kupferionen unterschiedliche zeitliche
Konzentrationsverldufe in der Bulkphase. Die Validierung durch experimentell ge-
messene Bulkkonzentrationen ergibt nur fiir das Modell mit elektromotorischen
Kriiften (Modell 2) gute Ubereinstimmung. Somit hat das elektrische Feld einen
signifikanten Einfluf} auf das makroskopische Systemverhalten und muf} zur korrek-

ten Modellierung solcher Prozesse mit beriicksichtigt werden.

Dieses Ergebnis ist allerdings aus den folgenden Griinden noch nicht zufriedenstel-
lend abgesichert. Die Beladung des Harzes in den Bulkmessungen betrigt nur etwa
25% der Beladung in den wesentlich frither durchgefithrten Messungen des freien
Randes an Einzelpellets. Scheinbar ist die Kapazitéit des Harzes in diesem Zeitraum
durch Alterungsprozesse deutlich gesunken. Die Bestimmung der Diffusionskoeffizi-
enten in den Pellets auf Basis des hindrance-Faktors ¢ kann mit dem gealterten Harz
nicht reproduziert werden. Somit sind weitere Messungen nétig, um die vorldufige

Modellvalidierung zu stiitzen.
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Symbolverzeichnis

1/m] Spezifische Filmoberfléche
-] Aktivitdt der Komponente ¢

m?/mol]  Integrationskonstante der Komponente j

m?] Koeffizient in der Bulkbilanz von Modell 1

m?/s] StoBfaktor

m? Oberfliche des Fluidfilms

1/m] Spezifische Pelletoberfliche

mol /L] Gesamtkonzentration in der Fluidphase

mol /L] Gesamtkonzentration in der Festphase

mol /L] Konzentration des Ions A in der Losung

mol /L] Konzentration des Tons B in der Losung

mol /L] Konzentration des Ions A in der Austauschermatrix

mol/m?®]  Konzentration der Komponente j

m] Porendurchmesser

m?/s] Effektiver Diffusionskoeffizient in der Fluidphase

m? /s Effektiver Diffusionskoeffizient in der Festphase

m? /s Diffusionskoeffizient der Komponente j in der Fluidphase
m?/s] Diffusionskoeffizient der Komponente j im Pellet

J/mol] Aktivierungsenergie

V/m] Elektrisches Feld

J/mol| Freie Gibb’sche Enthalpie
-] Verteilungskoeffizient der Komponente j

[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[mol /L] Konzentration des Ions B in der Austauschermatrix
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[
[—] Schrittweite der Zeitdiskretisierung
[

mol/m?*s] Stoffstrom der Komponente i
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hS

S 3 §|

NN TR TRT 2 S

<
[y
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[

3
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,_,
—

,_,
[E—

Molarer Gleichgewichtskoeffizient

Thermodynamische Gleichgewichtskonstante
Selektivitatsfaktor der Komponente A bzgl. B

Masse der Komponente 7 in Losung
Masse des Ions A in der Losung
Masse des Ions B in der Lésung
Masse des Ions A im Harz

Masse des Ions B im Harz
Mobilitét der Komponente j
Stoffmenge der Komponente ¢ in Losung
Anzahl

Druck

hindrance-Faktor der Partikeldiffusion
Radiale Ortskoordinate

Pelletradius

Zeit

Temperatur

Prozefidauer

Normierte Feedkonzentration der Komponente j

Normierte Konzentration der Komponente j

Bulkvolumen

Feedvolumenstrom

Ortskoordinate

Aquivalentanteil des Ions A im Harz
Aquivalentanteil des Ions B im Harz
Ortskoordinate

Aquivalentanteil des Tons A in Losung
Aquivalentanteil des Ions B in Lésung
Ortskoordinate

Ladungszahl des Ions j
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Griechische Symbole

a, [-] Koeffizient der normierten Bulkbilanz in Modell 1

8 [-] Koeffizient in der normierten Bulkbilanz von Modell 1
v [-] Aktivitétskoeffizient der Komponente ¢

v -] Koeffizient in der normierten Bulkbilanz von Modelll
5 [m] Filmschichtdicke

A -] Differenz

e [—] Porositét

n  [Pas]  Dynamische Viskositit

K [-] Koeffizient in der normierten Bilanz des freien Randes von Modell 1
A [ Koeffizient in der normierten Bulkbilanz von Modell 1
i [J/mol] Chemisches Potential

p [m] Freier, dynamischer Rand

o [-] Normierter, freier dynamischer Rand

o [V] Elektrisches Potential

vV [-] Laplace-Operator

Hochgestellte Indices und Symbole

Bulkphase

Feed

Fluidphase

Pellet

Zum Zeitpunkt ¢ = 0

Sy m -
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Tiefgestellte Indices und Symbole

1 1-te Komponente
7 j-te Komponente
p Druck

T Temperatur

Wichtige Konstanten

Symbol  Grofe Wert

e Elementarladung 1.60219 - 107 C

F Faradaykonstante 9.64846 - 10* C/mol
k Boltzmannkonstante 1.380662 - 107 J/K
R Allgemeine Gaskonstante 8.31441 J/mol K
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A. Anhang

A.1. Dimensionslose Formulierung des stationaren
Modells

Es werden folgende dimensionslose Variablen eingefiihrt:
s=t/T, z=r/R, &=p/R, u,=c/c,, u =c/ch, ul=cl/c,

mit der Referenzgrofie T = R?/DY, die den aus der Literatur bekannten Diffusi-
onskoeffizient D% der Komponente H in der Fluidphase enthilt.

Die Normierung der Konzentration erfolgt hier fiir alle Spezies auf die Feedkonzen-
tration ¢/, der Komponente H. Zudem ist zu beachten, dafi aufgrund des elektro-
neutralen Feeds ¢/, = ¢/, gilt.

Direkte Rechnung liefert folgendes dimensionsloses Modell:

Freier Rand:

£(s) = —kD,uy (s, E(s)+) s> 0. (A.1)
Pellet:

dup (s, ) =dy % 9. (z*0,u} (s, x)) s>0,&(s) <z <1, (A.2)

ouz(s,x) = dz, i? 9, (#°0,ul(s, z)) s>0,0<z <1, (A.3)

dur(s,x)=dy i? 9, (2°0,ub(s, z)) s>0,0<z<1l,z#E(s). (A4
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A. Anhang

Bulk:
u'(s) = o (ul —ul(s)) — d"B (ul(s) — u(s, 1)) (A.5)

mit s >0, (j = H,C, P).

Randbedingungen:
un (s,§(s)) =0, (A.6)
d,u’ (s,00=0  (j=H,C,P), (A7)
dp0,up(s,&(s)—) — dp0.up(s, £(s)+) = % dy0,up (s, €(s)+), (A.8)
d7o,u”(s,1) = d™y (ul(s) — w/(s,1)) (j = H,C, P). (A.9)
Anfangswerte:
£(0) =1, u™(0,-) = 0, u’(0) = u*, (A.10)

Die in den dimensionslosen Modellgleichungen und Randbedingungen auftretenden

Parameter sind wie folgt definiert:

li_dp Cé P_DJP dF_DJF

_HQCOBa j_D?{i j_D%a
R?/D° Vi
Ozzg mit 7= —
T VLf’

1 1 ATrR* (1 1 i NrR* (R
= 2 — — :N — — :3 — 1
B = aR <5+R> v, <6+R) v, 3<5+>
V. /R
_ o3y
VL<5+>’

R
= 41,
TS
u,=ul, =1, wul=0.
Annahmen:
Die Diffusionskoeffizienten D der mobilen Spezies j in der Fluidphase entsprechen

den aus der Literatur [17] bekannten Diffusionskoeffizienten DY in wéssriger Losung.
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Die Diffusionskoeffizienten D im Pellet werden iiber den gemeinsamen sogenann-
ten hindrance-Faktor ¢ < 1 als D7 = qD; definiert. Innerhalb der Pelletmatrix
wird die Diffusionshemmung somit fiir alle mobilen Komponenten als gleich grofl
angesehen. Durch Vorgabe des Parameters ¢ sind damit die in den Modellgleichun-
gen enthaltenen Diffusionskoeffizienten d und d’ festgelegt, so dafi sich die Anzahl

der Modellparameter auf insgesamt sechs Groflen reduziert.

Die Berechnung von Systemzustidnden erfordert die simultane numerische Lésung
des formulierten Differentialgleichungssystems mit den entsprechenden Rand- und
Anfangsbedingungen. Bisherige Losungen bestanden in einer schwachen Formu-
lierung des Differentialgleichungssystems in denen die freie, dynamische Grenze
zunéchst eliminiert wird und dann spéter separat betrachtet werden mufl [4]. Der-
artige Verfahren bringen einen erheblichen Rechenaufwand mit sich, insbesondere,
wenn ein hohes Mafl an Genauigkeit gefordert ist. In dieser Arbeit wird eine neuar-
tige Methode aus [48] verwendet, die die Berechnung des freien Randes als explizite
Systemvariable erlaubt. Die numerische Lésungsmethode wird im folgenden Ab-

schnitt vorgestellt.

A.2. Das implizite Differenzenverfahren

Die in dieser Arbeit vorgestellte Losungsmethode basiert auf einer in [48] durch-
gefithrten mathematischen Analyse der Modellgleichungen. Im Gegensatz zur her-
kommlichen Lésung freier Randwert-Probleme, wird in [48] der freie Rand £(s) als

explizite Variable beibehalten.

Das fiihrt auf eine abstrakte Fvolutionsgleichung:
V()= Av(t) fir t>0 mit v(0) = v,. (A.11)

In [48] wird insbesondere gezeigt, dafl der Operator A einerseits die Range-Condi-
tion erfiillt, d.h. es existiert eine implizite Losung, und zugleich dissipativ ist, was

die Konvergenz der Losung gewéhrleistet. Diese beiden Eigenschaften ermoglichen
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die numerische Berechnung der Modellgleichungen mit sogenannten backward dif-
ference schemes, die dem impliziten Fuler-Cauchy-Verfahren fiir gewohnliche Dif-

ferentialgleichungen entsprechen.

Dabei wird in zeitlicher Richtung mit fester Schrittweite h >0 diskretisiert. Ausge-
hend vom Startwert vy werden dann Werte v, der Ndherungslosung an den diskreten
Zeitpunkten ¢, = k h durch Losen der impliziten Gleichung

Vi — Vi

=Ay, mit k£=1,2,... (A.12)
by —tey

berechnet.
Aufgrund der oben erwihnten Eigenschaften des Operators A sind diese Gleichun-
gen stets 16sbar und die so berechneten Ndherungslosungen konvergieren fiir h — 0

gegen die exakte Losung. Zudem besitzt das implizite Differenzenverfahren gute

Stabilitétseigenschaften.

In jedem Zeitintervall ist also zu einem vorgegebenem h > 0 und Anfangswert v

eine Losung der sogenannten Resolventengleichung
v=v—hAv (A.13)

zu bestimmen.

Fiir ein Zeitintervall h kdnnen die folgenden Resolventengleichungen der Spezies H,

P und C formuliert werden:

Freier Rand:

=+ hrd (), (A.14)
Pellet:

d=u—h % (Pu) €(s) <z <1, (A.15)

@:v—dﬁh%(ﬁv’)’ 0<a<l,a(s), (A.16)
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&= w—dh % (FPw) 0<w<l, (A7)
Bulk:

c=c+h(alc—u(l))+d,pB(c—"c")), (A.18)

d=d+h(a(d—v(1))+di3(d—d)), (A.19)

e=e+h(ale—w(l))+dif(e—¢e’)). (A.20)

Die entsprechenden Randbedingungen werden formuliert als:

% U (s, E(s)+) = —d( vz (5,€(5)+) — vz (5,€(5) )],

uz(s,1) = Ae(s) —u(s,1)],
v2(8,0) = 0, v,(s,£(5)+) = v(s,&(s)—), va(s,1) = A[d(s) — v (s,1)],
wy(5,0) =0, we(s,1) = Ae(s) —w (s, 1)].

Fiir die Simulationsberechnungen von Modell 1 sind nun zwei Fille zu unterschei-
den: Im sogenannten Fall 1 findet eine schnelle Festphasenreaktion zwischen der in
das Austauscherpellet diffundierenden Spezies H und der immobilen Komponente
B unter Freisetzung der Spezies P statt. Es bildet sich eine Reaktionsfront £(s) in-
nerhalb der Pelletmatrix aus, d.h. fiir den freien dynamischen Rand gilt: £(s) > 0.
Diese Reaktionsfront separiert zwei Phasengebiete: Das unverbrauchte Kerngebiet

mit z € [0,£(s)] und das abreagierte Schalengebiet mit = € [£(s), 1.0].

Nach Ablauf der Prozefizeit T ist die Reaktion im Inneren des Austauscherpellets
abgeschlossen, der freie Rand hat den Pelletmittelpunkt erreicht, so da§ £(s) = 0
gilt. In diesem sogenannten Fall 2 findet ausschliefllich Stofftransport der Spezi-
es H,C und P durch Partikeldiffusion statt. Daraus ergeben sich neue Ldsungen

der Resolventengleichungen aller Systemspezies sowie neue Bedingungsgleichungen.

Im Fall 1 lautet die allgemeine Losung der Resolventengleichung (A.15) fiir die
Komponente H im Pellet:

u(z) = ésinhx_g :

— L/m sinh Y
T Vh o avVh Jgs) Vh

ya(y) dy, (A.21)
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mit dem Koeffizienten A;. Sie erfiillt die Bedingungsgleichung u(£(s)) = 0.

Die Losung des Gleichungssystems (A.21), (A.14), (A.18) mit der Bedingungsglei-
chung u,(s,1) = Ay[c(s) —u(s,1)] fiir ein gegebenes Zeitintervall h erlaubt die
Berechnung des Koeffizienten A, des freien Randes &(s) sowie der radialen Kon-

zentrationen u(x) von H in der Schalenregion [£(s), 1.0] und der Konzentration c(s)
im Bulk.

Die allgemeine Losung der Resolventengleichung (A.17) fiir die Komponente C' im

Pellet ist gegeben als

A T 1 Lo x—y
w(x) = —= sinh — sinh w(y)d A .22
(@) = — T o hEE Jo \/Wgy (y) dy (A.22)

mit dem Koeffizienten A, und erfiillt die Bedingungsgleichung w,(s,0) = 0.

Das Gleichungssystem aus (A.22), der Resolventengleichung (A.20) und w,(s, 1) =
As[e(s) —w (s, 1)] liefert in jedem Zeitintervall h den Koeffizienten A, sowie die
radialen Konzentrationen w(x) der Spezies C' im gesamten Pellet und die entspre-

chende Bulkkonzentration e(s).

Die unmittelbar am dynamischen Rand £(s) freigesetzte Komponente P kann so-
wohl in Richtung Pelletmitte (z = 0) als auch in Richtung Pelletrand (z = 1.0)
diffundieren. In der Kernregion mit x € [0,&(s)] lautet die allgemeine Losung der

Resolventengleichung (A.16):

yu(y) dy. (A.23)

As . T Az — Ay £(s)
v(z) = — sinh + tanh cosh
(z) x \/ hdE, x \/ hdZ, \/ hdZ,
1 r —
— sinh =7 y(y) dy, (A.24)
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mit den Koeffizienten A3, A4 sowie den Bedingungsgleichungen v,(s,04) = 0 und
v2(€(5)—) = va(&(5)+).

Das Gleichungssystem aus (A.23), (A.24), der Resolventengleichung (A.19) und
vz(8,1) = A\, [d(s) — v (s,1)] ermdglicht in jedem Zeitintervall h die Berechnung der
Koeffizienten A3 und A, sowie der radialen Konzentrationen v(z) der Spezies P

in der Schale, im Kerngebiet und der entsprechenden Konzentration d(s) in der
Fluidphase.

Fiir den Fall 2 (£(s) = 0) ergibt sich eine neue Losung der Resolventengleichung

(A.15) fiir die Konzentration der Spezies H im Pelletinneren:

A5 sinh ! msinhﬂ u(y)
war  a/hds Jo T g Y

mit dem Koeffizienten A5 und der Bedingungsgleichung u,(s, 0) = 0.

(A.25)

Das neue Gleichungssystem besteht nun aus Gleichung (A.25), der Resolventenglei-
chung (A.18) und der Bedingungsgleichung wu,(s,1) = A1 [c(s) —u (s, 1)]. Dessen
Losung erlaubt fiir jeden Zeitschritt h die Berechnung der radialen Konzentration

u(z) von H im gesamten Pellet und der Bulkkonzentration c(s).

Die Unterscheidung zwischen Schalen- und Kernregion fiir die Berechnung der Kon-
zentration der Komponente P in der Festphase entfillt im Fall 2. Es ergibt sich
somit die folgende Losung der Resolventengleichung (A.16):

x

— [ sinh <Ly
inh —=y v
wdt  a/hd Jo o Jhar Y
mit dem Koeffizienten Ag. Die Losung des Gleichungssystems aus (A.19), (A.26)
sowie v, (s, 1) = Ay [d(s) — v (s, 1)] liefert fiir jedes Zeitintervall A die radialen Kon-

A
v(z) = =2 sinh

(A.26)

zentrationen v(z) von P im Gesamtpellet und die entsprechende Konzentration
d(s) in der Bulkphase.
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