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Kurzfassung

Ein Elektrodeionisationsverfahren zur Reinstwasserherstellung

Thema der vorliegenden Arbeit ist das Jdlicher Elektrodeionisationsverfahren
(J-EDI) zur Herstellung von hochreinem Wasser fiir unterschiedliche Anwendungs-
zwecke. Es basiert auf einer Kombination der Verfahren Elektrodialyse, lonenaus-
tausch und Elektrolyse. Anhand von experimentelien und theoretischen Untersu-
chungen werden die Wirkungsweise der Zelle sowie die Vorteile gegeniber Alterna-
tivverfahren herausgearbeitet.

Es wird ein physikalisch-chemisches Modell vorgestellt, das die Stoffaustauschpro-
zesse in der Elektrodeionisationszelle detailliert beschreibt. Das Modell berlcksich-
tigt alle im Feed vorkommenden ionischen Komponenten einschlieflich Carbonat
und Silikat und den zugehérigen chemischen Reaktionen. Die Gegenlberstellung
von experimentellen und berechneten Konzentrationsverldufen in Flussig- und
Harzphase, lonenaustauschflissen und Leitfahigkeitsverlaufen zeigt eine sehr gute
Ubereinstimmung.

In einem Langzeitversuch wird gezeigt, dal ein weitgehend wartungsfreier, kontinu-
ierlicher Betrieb der J-EDI-Zelle unter Einhaltung der Reinstwasserspezifikationen
fur mindestens 20.000 Stunden maglich ist.

Abstract
An Electrodeionization Process for High-Purity Water Production

Subject of this dissertation is the Juelich Electrodeionization process (J-EDI) for ul-
trapure water production in multiple areas of application. it is based on a combination
of electrodialysis, ion exchange and electrolysis. Resulfs of experimental and theore-
tical investigations show the mechanism of the cell as well as its advantages compa-
red to classical ion exchange and mixed bed EDI processes.

A detailed physicochemical model is introduced that describes the ion transport phe-
nomena in the electrodeionization cell. The model is based on all ionic feed compo-
nents including carbonate and silicate and the corresponding chemical reactions. A
comparison of experimental and calculated concentration profiles in the water and
resin phase, ion exchange fluxes and conductivity profiles shows very good correla-
tions,

Analysis of a long term test has shown that a mostly maintenance-free, continous
operation of the J-EDI cell is possible without loss of performance for at least 20.000
hours.
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1 Einleitung

1 Einleitung
1.1 Reinstwasser und seine Anwendungsgebiete

Wasser ist ein elementarer Bestandteil vieler industrieller Produktionsprozesse [1].
Dies liegt begriindet in seiner vermeintlich unbegrenzien Verfugbarkeit, Vielseitigkeit
und dem vergleichsweise niedrigen Preis. Wasser eines hohen Reinheitsgrades wird
im Bereich von Zukunftstechnologien wie Halbleiterindustrie [2], pharmazeutische
Industrie, Kraftwerkstechnik [3,4], Biotechnologie [5] und Spurenanalytik benétigt.
Eine einheitliche Definition des Begriffs ,Reinstwasser” l1aft sich jedoch schon des-
wegen nicht angeben, weil die Anforderungen an das Wasser je nach Einsatzzweck
vollig unterschiedlich sind. So werden z.B. in den Vorschriften fir die amerikanische
pharmazeutische Industrie USP XXIIl Grenzwerte fur pH, TOC-Gehalt, Leitfahigkeit
und Keimzahl des Wassers festgelegt (Tab. 1.1). In den Richtlinien fir die amerika-
nische Halbleiterindustrie (Tab. 1.2) werden strengere Grenzwerte festgelegt und
zusatzlich noch Hochstwerte fiir unterschiedliche PartikelgréfRen und einzelne lonen-
sorten gefordert.

PH TOC [ppb] | Leitfahigkeit {uS/cm] | max. Keimzahl [KBE/mI]

Grenzwert | 5.0-7.0 500 1.25 100

Tab. 1.1: Auszug aus der United States Pharmacopeia (USP XXIiI) [6,7]

Widerstand [MQcm] 18.2

TOC Off-Line [ppb] 20

Partikel / Liter (Laser Online Counter)

0.05-0.1um/0.1-02pum/0.2-0.3 ym/ <500/<300/<50/

03-05um/>0.5pum <20/<4

Keimzahl / 100 mi bei 1000-m!-Probe <1

Silikat gelost [ppb] <1

lonen (lonenchromatographie) [ppb]

Na* 0.05

K*, Ca®, Mg, F", Br, NOg, NO2, HPO4 <0.1

NH,*, CI', SO 0.1

Tab, 1.2: Auszug aus den Final Filter Water Quality Guidelines der amerikanischen
Halbleiterindustrie [6]

Die Entsalzung (Deionisierung) des Wassers ist mit unterschiedlicher Gewichtung
stets Teil des Anforderungsprofils, so dall diesem Verfahrensschritt eine besondere
Bedeutung zukommt. Die heutzutage weitverbreiteten lonenaustauscherharzbetten
haben den Nachteil, daB sie in regelmaiigen Abstanden mit groBen Mengen Séaure
bzw. Lauge regeneriert werden miissen. In dieser Arbeit wird ein elektrochemisches
Membranverfahren (Julicher Elektrodeionisations-Verfahren) zur Vollentsalzung von
vorbehandeltem Trinkwasser vorgestellt, bei dem die Regenerierung der lonenaus-
tauscherharze auf elektrochemischen Wege durch ein von auen angelegtes elektri-
sches Feld erfolgt, so daf ein kontinuierlicher, chemikalienfreier Betrieb moglich ist.
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1.2 Stand der Technik
1.2.1 Traditionelle Verfahren

Das slteste Verfahren zur Wasseraufbereitung ist die Destillation. Sie eignet sich gut
zur Entsalzung und zur Herstellung von sterilem Wasser. Organische Verunreinigun-
gen kénnen wegen ihrer hohen Fluchtigkeit nur bedingt abgetrennt werden. Aufgrund
der hohen Investitions- und Betriebskosten (Energie, Reinigung) wird die Destillation
heutzutage nur noch fiir Spezialanwendungen wie zur Herstellung von Injektions-
wasser oder in kleineren Laboranlagen eingesetzt.

Produktionsaniagen fur Reinstwasser bestehen meist aus einer Kombination von
mehreren Unit Operations. Abb. 1.1 zeigt eine mégliche Abfolge von Verfahrens-
schritten, je nach Anwendungszweck kann diese sehr unterschiedlich sein.

Trink- ——
——»|  Filtration | Mikrofiltration |y |y oxidation
wasser Ultrafiltration

!

Restentsafzung < Hauptentsalzung o
(Mischbett, EDI) (UO, lonenaust) [€ |  Enthartung

--> Polisherstufe |—— Reinstwasser

Abb. 1.1: Schema Reinstwasserherstellungsproze

In allen gréReren Anlagen finden sich neben den Unit Operations zur Entsalzung
noch folgende Verfahrensschritte:

1. Vorbehandiung durch Filtration (Oberflachenfilter)

2. Mikro- bzw. Ultrafiltration: Abtrennung kolloidaler Verunreinigungen im Berei
0.2-5 um bzw. 1-120 nm [8] gung ereich

3. UV-Oxidation: Entkeimung des Wassers durch ultraviolette Bestrahlung mit einer
Wellenlange von 200 - 300 nm, Oxidation von organischen CO,, das wahrend der
Entsalzung mitabgetrennt wird [9,10]
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Die Entsalzung des Trinkwassers 148t sich in drei Abschnitte gliedern:

a) Enthartung

Enthartung als Vorbehandlung zur Entsalzung gehdrt zum Standard einer jeden
Reinstwasseraniage. Bei Uberschreitung der Loslichkeitsgrenzen kommt es sonst im
Verlauf der weiteren Produktionsschritte zu Ausféllungen von Verbindungen zwei-
wertiger Kationen (vor allem Calziumcarbonat CaCOs; und Magnesiumhydroxid
Mg(OH)z) in Form von Membran-Scaling oder Niederschlag in lonenaustauscher-
betten.

Die Enthartung wird meist mit Hilfe von Kationenaustauscherbetten durchgefiihrt, die
in Na'-beladener Form eingesetzt werden. Beim Durchstromen des Bettes werden
zweiwertige fonen aus dem Wasser durch Natriumionen aus dem Harz ersetzt. Die
beladenen Kationenaustauscherbetten werden regelméRig mit konzentrierter NaCl-
Lésung regeneriert.

Als Alternativverfahren zur Enthartung empfiehit sich in letzter Zeit auch die Nanofil-
tration [11]. Die Nanofiltration ist ein druckgetriebenes Verfahren, dal in ihrem
Trennverhalten zwischen der Umkehrosmose und der Uitrafiltration liegt. Der Cut Off
des Trennbereichs liegt in etwa bei einem Molgewicht von 200-1000 g/mol. Nanofil-
trationsmembranen besitzen durch den Einbau von Festionen lonenselektivitat, so
dal aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen zweiwertige lonen volisténdig zu-
rickgehalten werden, wahrend Salze mit einwertigen lonen in hohem Maf2e perme-
ieren [12].

b) Hauptentsalzung

Die Hauptentsalzung ist derjenige Verfahrensschritt, bei dem ca. 90 - 99 % aller io-
nogenen Verbindungen im Wasser abgetrennt werden. Dieser Schrift wurde traditio-
nell und in Einzelfallen auch noch heute mit Hilfe von zwei aufeinanderfolgenden
Kationen- bzw. Anionenaustauscherbetten durchgefiihrt [13]. Mittlerweile wird zur
Hauptentsalzung fast ausschlieRlich die Umkehrosmose eingesetzt. Zum einen kann
auf groRe Mengen an Regenerationschemikalien verzichtet werden. Zum anderen
bieten Umkehrosmosemembranen nicht nur Rickhalt fir den groBten Teil der Salze
sondern auch fur organische und kolloidale Verunreinigungen mit einem Molekular-
gewicht gréRer 100 Dalton. Der Leitwert des Wassers betragt nach diesem Verfah-
rensschritt etwa 5 - 20 uS/cm (Trinkwasser: 300 ~ 1000 uS/cm).

Vielen Umkehrosmoseanlagen ist eine COz-Entgasung nachgeschaltet. Dabei wird
der niedrige pH-Wert des Umkehrosmosepermeats von ca. 5.5 ausgenutzt, da in
diesem Bereich das Carbonat zum groRen Teil als geltstes Kohlendioxid im Wasser
vorliegt.

c) Restentsalzung

Die Restentsalzung des Wassers wird heutzutage meist mit Hilfe sogenannter Poli-
sherbetten durchgefiuhrt. Das sind lonenaustauscherbetten, die aus gemischten Ka-
tionen- und Anionenaustauscherharzen bestehen (Mischbetten). Ahnlich wie die
durch die Umkehrosmose verdréngten grofien Arbeitsbetten zur Hauptentsalzung
haben sie den Nachteil, in regelméBigen Absténden regeneriert werden zu miissen.
Die Harze werden oft wegen der hohen geforderten Reinheitsgrade sogar nur einmal
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in einem Polisherbett eingesetzt, da die anschlieBende chemische Regeneration nie
100-prozentig ist.

Seit Ende der Achtziger Jahre haben sich fiir den Schritt der Restentsalzung mehr
und mehr sogenannte kontinuierliche Elektrodeionisierungsverfahren (EDI, GEDI)
durchgesetzt, die auf den Einsatz von Chemikalien zur Regenerierung der lonen-
austauscher vollkommen verzichten.

1.2.2 Elektrodeionisierungsverfahren zur Restentsalzung

Erste Erwahnung fand ein solches Verfahren durch Walters, Wieser und Marek im
Jahre 1955 [14]. Glueckauf schuf mit seiner Abhandlung zur Abtrennung von ver-
dinnten radioaktiven Wéssern aus dem Jahre 1959 [15] die Grundlage fur die mei-
sten der heute zur Reinstwasserherstiellung eingesetzien Mischbett-EDI-Verfahren.
Dazu gehoren das lonpure-Verfahren der Firma Millipore (heute US Filter), die E-Cell
der Firma Giegg, das Electropure-Verfahren sowie das lonics EDI System
[16,17,18,19,20,21,22,23,24].

Anodenspiilung | Feed ; Kathodenspilung
___KNiAMJvKTt\niAM}KMiAM
i
OH-, X OH, X OH-
i e}
+ -
—
H+ H+, M+ O H-l-, M+
®C -
- L | I ; E |
| i i
Y Sole ¢ Produkt
AM = ﬁnionenaustauschermembran KM = Kationenaustauschermembran
QO Anionenaustauscherkorn @ Kationenaustauscherkorn

Abb. 1.2: Verfahrensprinzip der Mischbett-Elektrodeionisation

Diesen Verfahren gemeinsam ist der i
Elektroden befinden sich abwechseln
kammern sind mit Mischharzen geful
leer oder ebenfalls mit Mischharzen
Kationen-

n Abb. 1.2 dargestellte Aufbau. Zwischen den
d Konzentrat- und Diluatkammern. Die Diluat-
it, wéhrend die Konzentratkammern entweder

_ _ gefUlit sind. Jede Diluatkammer ist von einer
und einer Anionenaustauschermembran begrenzt, Uber die die Kationen
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bzw. Anionen im elektrischen Feld in die jeweils benachbarte Konzentratkammer
abgefiihrt werden. Der lonentransport im elektrischen Feld erfolgt aufgrund der ge-
ringen lonenkonzentration im Diluat hauptsachlich in der Harzphase. Die Dicke der
Kammern darf den drei- bis sechsfachen Durchmesser einer lonenaustauscherkugel
nicht Uberschreiten, da sonst bei Mischbetten der Stromtransportweg im Harz unter-
brochen bzw. nicht direkt ist. Eine Zelle beinhaltet deshalb bis zu 30 oder mehr par-
alle] geschalteter, sehr diinner Diluat- und Konzentratkammern.

Das Septron-Verfahren von Christ beruht auf der Umsetzung dieses Prinzips als
Wickelmodul [25,26]. Die Kationen- und Anionenaustauschermembranen sind um
die zentrale Anode gewickelt. Die Zwischenrdume sind mit Mischharzen (Diluat) und
Spacermaterial (Konzentrat) aufgefillt. Die dufere Begrenzung bildet die Kathode.
Das Diluat flie3t parallel zur Anode, wahrend das Konzentrat im Kreuzstrom dazu die
Membrantasche von auflen nach innen spiralférmig durchstromt.

1.3 Das Jiilicher Verfahren

Der grundlegende Mechanismus der Jilicher Elekirodeionisierungszelle
[27,28,29,30,31] ist in Abb, 1.3 dargestellt. Das Verfahren vereint in sich Elemente
von lonenaustausch, Elektrolyse und Elektrodialyse. Der Feedstrom wird zun&chst
durch die mit Kationenaustauscherharzen geflilite Anodenkammer und im Anschluf?
durch die beiden auBeren mit Anionenaustauscherharzen geflilten Kathodenkam-
mern gefithrt. Die im Feedstrom befindlichen Kationen bzw. Anionen gehen zunéchst
auf die Kationen- bzw. Anionenaustauscherharze tUber (Gl. 1.1 und 1.2) und werden
dann unter dem EinfluR des quer zur Stromungsrichtung angelegten elekirischen
Feldes Ober selektive Kationen- bzw. Anionenaustauschermembranen in den Kon-
zentratstrom abgetrennt.

Kationenaustausch: M'+RH ¢ H'+RM < (1.1)

Anionenaustausch: X +R,OH < OH +R,X (1.2)

Durch die hohen lonenkonzentrationen in den Harzen ist dort die Leitfahigkeit um
mehrere GréRenordnungen hdher als im Wasser. Die an den Elektroden erzeugten
Protonen und Hydroxylionen (Gl. 1.3 und 1.4) regenerieren die lonenaustauscher-
harze elektrochemisch und halten sie in einem teilbeladenen Zustand. Nach einiger
Zeit bildet sich als Ausgleich zwischen Beladungs- und Regenerationsvorgang der
lonenaustauscherharze ein stationdrer Zustand aus (vgl. Abb. 5.1).

Anodenreaktion: H,0¢>2H* +2e~ +10, A (1.3)
Kathodenreaktion: 2H,0+2e" <« 20H +H, (1.4)

Mit Hilfe des Verfahrens kann die Leitfahigkeit des Umkehrosmosepermeats von ca.
5-20 uS/cm bis auf einen Wert von 0.055 pS/cm gesenkt werden.

Durch die Verwendung von reinen Kationen- bzw. Anionenaustauscherbetten in den
Diluatkammern ist die Dicke der einzelnen Kammern nicht beschrankt. Die Anzahl
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i i i i ( i bis f Zelle, so
der Kammern reduziert sich auf diese Weise auf |n§gt_asarpt drei bis fqnf pro \
daR die Reinstwasserzelle nach dem Jiificher Prinzip eine wesentlich kompakiere
Bauweise als die oben beschriebenen Mischbett-EDI-Verfahren aufweist.

Produkt *

AM = Anionenaustauschermembran KM = Kationenaustauschermembran
(O Anionenaustauscherkorn @ Kationenaustauscherkorn

Abb. 1.3: Prinzip des Jiilicher Elektrodeionisierungs-Verfahrens

14 Inhalt der Arbeit

Zie! dieser Arbeit ist es, die Wirkungsweise der Julicher Elektrodeionisationszelle mit
Hilfe von theoretischen und experimentellen Untersuchungen zu erklaren. Mit den
gewonnenen Erkenntnissen soll das Scale-Up sowie die Optimierung bestehender

und die Auslegung neuer Anlagen unterstitzt werden. Dariiber hinaus soll der Ver-
gleich mit anderen Entsalzungsverfahren erméglicht werden.

im Anschiuf} an diese Einleitung werden in Kapitel 2 zunschst einige grundiegende
Begriffe im Zusammenhang mit lonen und lonenaustauscherharzen gekiart. im wei-

teren werden neue theoretische und experimentelle Erkenntnisse bezuglich lonen-
austauschkinetik und lonentransport in der Harzphase vorgestelit,

Kapitel 3 beschreibt den gesamten experimentellen Aufbau sowie die analytischen

MeReinrichtungen, die die Charakterisierung des Wassers bis in den Spurenbereich
ermdglichen,

In Kapitel 4 wird unter Berlicksichtigung aller im Wasser enthaltenen ionogenen
Komponenten ein physikalisch-chemisches Modell entwickelt, daR in der Lage ist,
die Stofftransportprozesse in der EDI-Zelle detailliert zu beschreiben,

8



1 Einleitung

Die im Betrieb einer speziell entwickelten Testzelle gewonnenen experimentellen
Daten werden in Kapitel 5 den Ergebnissen von Computersimulationen gegenliber-
gestellt. In einer Parameterstudie werden die Einflisse der verschiedenen Ausle-
gungs- und Betriebsparameter geklart. Im weiteren werden die Ergebnisse einer
Langzeitstudie vorgestellt, die die hohen Standzeiten und den wartungsfreien Betrieb
der Zelle verdeutlichen.

Im abschlieRenden Kapitel 6 sind die wichtigsten Erkenntnisse aus dieser Arbeit
noch einmal zusammengefalt.



2 Grundlagen

2 Grundlagen
2.1 Elektrolyte

2.1.1 lonen, Hydratation und Elektrolytldsungen

In festen Salzen - wie z.B. Natriumchlorid - sind Ladungstrager in regelmaRige Kri-
stallstrukturen eingebaut. Diese Festkdrperkristalle werden vornehmlich durch die
zwischen den Gitterbausteinen wirkenden elekirostatischen Krafte zusammenge-
haiten. GemaR dem Coulombschen Gesetz berechnen sich diese zu

F

Qpos * Uneg
elektrostat

BT 2.1)

Bei geringen Abstanden r zwischen den Gitterbausteinen erreichen die Cou-
lombkréfte sehr groRe Werte. Der Schmelzpunkt von NaCl betragt beispielsweise
Uber 800°C, so daR groRe Energiemengen notwendig sind um das Gitter aufzulésen.

In Kontakt mit Wasser Iost sich das Kristallgitter sehr schnell auch ohne zusatzliche
Energieeinbringung auf. Zum einen liegt der Wert der Dielektrizitatskonstante von
Wasser bei go= 78.3 im Vergleich zu g = 1 im Vakuum, so daR bereits eine wesent-
lich geringere Wéarmezufuhr zum Auflésen der Kristallbindung ausreichen wiirde.
Entscheidend jedoch ist der Dipolcharakter der Wassermolekiile (s. Abb. 2.1). Er
ermoglicht es ihnen, sich an lonen anzulagern. Diesen Vorgang nennt man im all-
gemeinen Solvatation, auf Wasser bezogen speziell Hydratation. Die dabei freiwer-
dende Hydratationsenergie ist hauptsachlich verantwortlich far das Aufbrechen der
lonenbindung zwischen positiv und negativ geladenen Gitterbausteinen.

Wassermoleki Hydratisiertes Natriumion Hydratisiertes Chioridion

. ) % @ o %
@@‘3
g B2

Abb. 2.1: Dipolcharakter des Wassermolektils und hydratisierte lonen [32]

Die an die geldsten lonen an
zeichnet. Die Hydrathtille vo
ren lonen (z.B. CI), da der

gelggerten Wassermolekiile werden als Hydrathtlle be-
n kleineren lonen (z.B. Na*) ist groler als die von gréRe-
Abstand zum Ladungsmittelpunkt des lons geringer ist,

8



2 Grundlagen

und damit die zwischen lon und Wassermolekiilen wirkenden Coulombschen Kréfte
starker sind. Mehrwertige lonen besitzen aufgrund der gréeren Ladungen ebenfalls
gréflere Hydrathiillen.

Als Elektrolyte bezeichnet man chemische Verbindungen, die im festen, flissigen
oder geldsten Zustand in lonen dissoziiert sind. In einer Elektrolytitsung sind die dis-
soziierten lonen frei beweglich im Lésungsmittel.

2.1.2 Elektrolytische Leitfahigkeit

Der Stromtransport in einer Elektrolytldsung wird durch die Wanderung (Migration)
der frei beweglichen solvatisierten lonen in einem von auflen angelegten Feld er-
mdéglicht. Vernachlassigt man Inferaktion zwischen den lonen untereinander und be-
trachtet ein einzelnes geldstes lon, so wird die Bewegung des lons von zwei gegen-
einanderwirkenden Kraften beeinflufit. Durch das angelegte elektrische Feld unter-
liegt das lon einer Kraft, deren Gréfie von der Wertigkeit (Valenz) des lons und der
Stirke des elektrischen Feldes abhéngig ist. Mit wachsender Geschwindigkeit steigt
die entgegenwirkende Stokessche Reibungskraft, so daR sich nach einer kurzen Be-
schleunigungsphase eine konstante Wanderungsgeschwindigkeit einstellt. Die bei-
den Krafte befinden sich dann im Gleichgewicht:

8 2.2)
Zi’eo'a—(i:G'“'nL'ﬁ'Vi .

Der Radius r; bezieht sich auf das lon mit Hydrathille, da diese mitbeschleunigt wer-
den muf. '

Beweglichkeit, Diffusionskoeffizient und Aquivalentleitfahigkeit

Zur Charakterisierung der Migrationseigenschaften eines lons wird die sogenannte
molekulare Beweglichkeit eingefithrt. Sie wird unter Beriicksichtigung von Gleichung
2.2 folgendermafien definiert:

Vi Z '€

Uy = 5o =0,
% 6.mem -f (2.3)
ox

Aus der Stokes-Einstein-Beziehung

B R-T
6.m-m 1N, (2.4)

D,

folgt der Zusammenhang zwischen Diffusionskoeffizient und Beweglichkeit in einer
stark verdiinnten Elekfrolytlosung zu



2 Grundlagen

_Zi'eo‘NA
=TRT

z,-F

Di=gF 0 (2.5)

Meist wird statt der Beweglichkeit meist die sogenannte Aquivalentleitfahigkeit ange-
geben:

J— 28)

Tab. 2.1 zeigt die drei KenngréRen fir einige bei der Reinstwasserproduktion rele-
vante Kationen und Anionen.

lon Aeg [S/mol-cm?] ui [m*/Vs] D; [m?/s}
H* 349.8 3.63 - 107 9.31.10°
Na® 50.10 5.19 . 107 1.33- 107
NH;™ 73.6 7.63 - 10° 1.96 - 107
K 73.50 7.62 . 107 1,96 - 10~
Ca” 59.50 6.17 - 107 . 7.90.10™
Ma”" 53.0 5.49 . 107 7.10 . 107"
OH 198.6 2.06 - 107 5.28.107
Cr 76.35 7.91.10° 2.03 - 107
F 55.4 5.74 - 10° 1.47 - 107
NOs 71.46 7.41.10° 1.90 - 107
S0,% 80.0 8.29 .10 1.06 - 10°
HCO4 445 461 -10° 1.18 - 10
COs~ 69.3 7.18 - 107 9.20 - 107"°

Tab. 2.1: Aquivalentleitfahigkeiten, Beweglichkeiten und Diffusionskoeffizienten
von lonen in waBriger Losung bei 25°C

Ausschiag_gebend far die Groke der Beweglichkeit ist wie oben erwiahnt der Radius
der lonen inklusive Hydrathtllle. Daraus folgt, daR die Beweglichkeit der Kationen im

allgemeinen etwas geringer als die der Anionen und die der zweiwertigen geringer
als die der einwertigen lonen ist.

Extraleitfahigkeit von Protonen

Die Beweglichkeit der Protonen liegt um etwa eine GréRenordnung héher als die der
anderen Kationen. Dieser Unterschied ist nicht durch die GréRe der Hydrathtillen

erklérbar. Vielmehr ist hierflr ein Effekt verantwortlich, der als Tunnellibergang be-
zeichnet wird (s. Abb. 2.2),

P_rotonen ‘Iiegen in Wasser geldst als sogenannte Hydroniumionen HaO" vor. Wird
ein elekirisches Feld angelegt, so wandern die Hydroniumionen nicht wie andere
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2 Grundiagen

lonen kontinuierlich durch die Lésung. Stattdessen springt von einem Hydroniumion
ein Proton auf ein benachbartes Wassermolekil tiber und bildet mit diesem ein neu-
es Hydroniumion. Dieses spaltet ein anderes Proton ab, das nun seinerseits mit ei-
nem anderen Wassermolekiil ein neues Hydroniumion bildet. Der beim La-
dungstransport effektiv zuriickgelegte Weg verkirzt sich durch diesen Effekt um ein

vielfaches.
Tunnelitbergang
/ -
s O
» °
N
O
/ 7
—_—
! /

\-‘

Tunneitbergang
Abb. 2.2: Tunneleffekt beini Ladungstransport durch Protonen in Wasser

Auf ahnliche Weise |af3t sich die im Vergleich zu anderen Anionen wesentlich groRe-
re Beweglichkeit von gelésten Hydroxylionen erkidren, Durch Tunneliibergang eines
Protons zum Nachbarmolekil dissoziiert ein Wassermolekill und a6t ein OH-lon
zuriick. Das Proton wandert in Richtung Kathode bis es ein anderes OH™-lon neutra-
lisiert. In der Nettobilanz entspricht das der Wanderung eines Hydroxylions in Rich-
tung Anode. '

Der Tunnellibergang ist ein rein wasserspezifischer Effekt, in anderen Ldsungsmit-
teln haben Protonen und Hydroxylionen dhnliche Beweglichkeiten wie die anderen
lonen.

2.1.3 lonentransport

Ausgehend von den Definitionen fur Diffusionskoeffizienten und Beweglichkeiten
kann der lonentransport in verdiinnten Elekfrolyten mit der Nernst-Planck-Gleichung
beschrieben werden:

Ji = JKonvekllon + JD]ffusIon + JMigration (2.7)
e ol
J|=CI‘V"'D]'_a;(_I""'ZI'ul'GI'a_X (2'8)

Der lonenfluR J; setzt sich demnach aus drei Anteilen zusammen. Der konvektive
Transport wird durch die Fortbewegung der Lésung mit der Geschwindigkeit v her-

11



2 Grundiagen

vorgerufen. Der diffusive Anteil ist proportional zum Konzentrationsgradienten, der
migrative proportional zum Gradienten des elekirischen Feldes.

Stromtransport

Beim lonentransport in Elektrolyten sind oft konvektive und diffusive Anteile ver-
nachldssigbar klein gegenliber dem durch ein von aulen angelegtes elektrisches
Feld verursachten Migrationsanteil. Der lonenflu® vereinfacht sich so zu

o¢

=z .u-c.22
| = =4 U Gy % 2.9)

Den Zusammenhang zwischen lonenfluB und elektrischer Stromdichte liefert die Fa-
radaykonstante. Unter Einbeziehung aller sich im System bewegenden lonen und
deren Wertigkeiten, berechnet sich die elektrische Stromdichte wie folgt:

F L5 Sl 0) 2

n
=1 = (2.10)
Die GroRe

K =2 -y, (2.11)

:v;_rdt als Leitfahigkeit des lons i bezeichnet. Die Gesamtleitfahigkeit der Losung be-
rég

g (2.12)

A (2.13)

Um den Anteil einer lonensorte am Gesamtstr

om zu ch isi ird di .
nannte Transportzahl eingefihrt: arakterisieren wird die soge

12



2 Grundlagen

T|=i7l'= Ziz'ui'cl .
i Z(le " .cl) (2.14)

l=1

Die Summe aller Transportzahlen betragt somit immer eins.

Die Stromausbeute beschreibt denjenigen Anteil am Gesamtstrom, der zur Abschei-
dung von Fremdionen und nicht zum Transport von Protonen und Hydroxyl-
jonen beitragt:

= T .
! I.T;izw.xi (2.15)

2.2 lonenaustauscherharze

2,2.1 Chemische Struktur und Herstellung

Als |lonenaustauscher werden natirliche oder synthetische Verbindungen bezeich-
net, die in der Lage sind, eine bestimmte Anzahl von lonen temporar zu binden und
diese in Kontakt mit einer Lésung gegen andere auszutauschen. in technischen An-
wendungen werden vornehmlich sogenannte lonenaustauscherharze verwendet, die
meist in kugelférmiger Form hergestellt werden (Durchmesser: 0.3 - 1 mm). lonen-
austauscherharze sind typische Gele. Ihre Polymermatrix besteht aus raumlich ver-
netzten Kohlenwasserstoffketten, in die funktionelle Gruppen verankert sind [33].

Heutzutage werden fast ausschlieflich Polymerisationsharze eingesetzt. Das sind
vernetzte Polystyrole, in die die funktionellen Gruppen durch nachtragliche Behand-
lung eingefiihrt worden sind. Als Brickenbildner wird gewdhnlich Divinylbenzol ver-
wendet,

—— CH CH, — CH — CH, —

SOy — (1Y)

() — SOy —— CH — CH, —

Abb. 2.3: Chemische Struktur eines stark sauren Kationenaustauscherharzes auf
Styrolbasis mit Divinylbenzol vernetzt

13



2 Grundlagen

Kationenaustauscher werden vornehmlich durch nachtrégliche Sulfonierung der Ma-
trix, Anionenaustauscher durch Chlormethylierung und anschlieRende Umsetzung
mit Ammoniak, priméren, sekundéren oder tertiaren Aminen hergestellt.

Eine grobe Einteilung der lonenaustauscher erfolgt in stark und schwach saure Ka-
tionenaustauscher bzw. stark und schwach basische Anionenaustauscher. Stark be-
deutet in diesem Zusammenhang die Fahigkeit, auch schwach dissoziierte Kompo-
nenten wie z.B. Carbonat und Silikat abtrennen zu kénnen. Die Stérke der lonen-
austauscher wird durch die Art der eingebauten funktionellen Gruppen bestimmt.

a) b)
— S0, —COO
c) d)
ch, chy H
' |
—CH,—N"—CH ~—CH;—N—CH,CH.OH N —H
CH, CH, H

Abb. 2.4: Beispiele flir funktionelle Gruppen in lonenaustauschern
a) stark saurer Kationenaust. b) schwach saurer Kationenaust.
c) stark basischer Anionenaust.  d) schwach basischer Anionenaust.

2.2.2 KenngréBen und Wirkungsweise

Vernetzungsgrad

D_er Vernetzungsgrad eines Harz_es wird durch den Anteil des Briickenbildners (Di-
vinylbenzot) an der Polymerisationsmischung in Molprozent ausgedriickt. Vernet-
zungsgrade reichen von 0.5 - 24 %, bei den meisten Industrieharzen betragt er 8 %.

Mit steigendem Vernetzungsgrad wird die Festigkeit de - )
Quellungsféhigkeit 146t nach. ] s Harzes hoher und die

Queliung

Im Kontakt mit Losungsmitteln quellen lonenaustauscher i i 1ssigkei

: , iIndem sie Fltssigkeit auf-
nehmen. Der Grad der Quellung ist abhangig von den strukturellen Eiger?schaﬂen
des lonenaustauschers und der Art und Zusammensetzung des Lésungsmittels,

Die Polymermatrix der lonenaustauscher ist durch ihre h i
( ; nena ydrophoben Eigenschaften
grundsétzlich nicht quellfahig in Wasser. Durch den Einbay von polaren,ghydrophilen

funktionellen Gruppen und den vorhandenen Gegenio i
schertharze jedoch gut quelibar, genionen, werden die lonenaustau-

14



2 Grundlagen

Zwei Effekte beeinflussen die Quellung eines Harzes. Die Porenfliissigkeit der fo-
nenaustauschern ist ein konzentrierter Elektrolyt. Zwischen ihm und der umgeben-
den verdiinnten L&sung baut sich eine osmotische Druckdifferenz auf. Lésungsmittel
dringt in den Austauscher ein, um die konzentrierte Ldsung zu verdtnnen. Der
zweite Grund ist die elekirostatische Abstoflung der Festionen untereinander, was zu
einer Aufweitung der Poren fithrt. Mit zunehmender Quellung verlieren beide Effekte
an Gewicht, da sowohl die Konzentration der Gegenionen in den Poren als auch die
elektrostatischen AbstoRungskrafte mit zunehmender Quellung und einhergehender
gréRerer Porenweite abnehmen. Dariiber hinaus wirkt die stark vernetzte Polymer-
struktur als eine Art elastische Riickstellkraft, die die Quellung des lonenaustau-
schers begrenzt.

Die Quellung eines lonenaustauschers héngt zusétzlich von der Art der Gegenionen
ab, mit denen er beladen ist. MaRgeblich hierfiir ist die osmotische Aktivitat der Ge-
genionen. Zum Beispiel [aRt sich bei Kationenaustauschern folgende Reihenfolge im
Quellungsgrad in Abhangigkeit von der Art der Gegenionen feststellen, die genau
der Rangfolge der GréRe der osmotischen Koeffizienten entsprechender Elektrolyte
entspricht:

AP < Mg* < Ca®* < K" < Na" < H* bei Kationen und
S0 <NOs <ClI <F <OH bei Anionen.

Die Quellung der Harze ist folglich im vollstandig regenerierten Zustand (H- bzw.
OH’ - Form) am groRten.

Donnan-Potential und Coionenausschluf

Zur Erklarung des sogenannten Donnan- oder Coionenausschlusses dient das fol-
gende gedankliche Experiment (s. Abb, 2.5):

Ein Anionenaustauscherkorn in volisténdig regenerierter Form wird in Kontakt mit
reinem Wasser gebracht. Die Konzentration an Hydroxylionen in der Porenflissigkeit
des Harzes ist um etwa sieben GroRenordnungen héher als im Wasser (pH7). Im
Wasser hingegen befinden sich mehr Protonen als in der Harzphase. Handelte es
sich um eine ungeladene Spezies, so wilrden Hydroxylionen vom Harz ins Wasser
und Protonen vom Wasser ins Harz diffundieren bis sich ein Gleichgewicht einstelit.
Da es sich jedoch um geladene Teilchen handelt, wiirde ein solcher Vorgang die
Elektroneutralitdtsbedingung verletzen. Bereits eine sehr geringe Anzahi an lonen,
die in die andere Phase {ibertreten, bewirken auf diese Weise den Aufbau eines
starken elektrostatischen Feldes, dem Donnan-Potential, da® die weitere Diffusion
von Hydroxylionen ins Wasser und Protonen ins Harz verhindert. Auf gleiche Weise
wird auch das Eindringen von anderen im Wasser befindlichen Kationen in das Harz
verhindert, so daR man hier von einem Coionenausschlu? aus der Harzphase
spricht. Mit entgegengesetzten Vorzeichen gelten alle getroffenen Aussagen auch
fur Kationenaustauscher {33].
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2 Grundlagen

lonenaustauscherharz Flussigkeit

|
Donnan-Potential
[

Abb. 2.5: Wirkungsweise eines Anionenaustauscherkorns, Donnan-Potential

Eine Abschatzung der GroBenordnung des Donnan-Potentials ist mdglich, wenn
man mittlere Diffusionskoeffizienten und Beweglichkeiten fur Flussigkeit und Harz

annimmt, Aus der Bedingung, daR kein Gegenion in die Fllissigkeit diffundiert (J=0)
ergibt sich

_ oc, _ % _
o, = D o =2 ¢ o - "JlMisr-‘ (2.16)
Dl c? dCI ¢b
— s 4 —— d
Zu, é‘[ g ;[ ¢ @.17)

Durch Integration Uber einen kleinen Bereich um die Phasengrenze erhéit man das
Donnan-Potential zwischen Flussigkeit und Harz:

- R.T (c°
wee--EL(g)
$=9"-9 2, -F '\, (2.18)
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2 Grundlagen

Fur eine Kationenaustauscherkorn in 10~°-molarer Natriumchloridlésung ergibt sich
bei 25°C naherungsweise ein Donnan-Potential von 0.3 V. Das entspricht bei einer
integrationsstrecke von 30 ym einem durchschnittlichen Potentialgradienten von
10000 V/m.

Hohiraumanteil einer lonenaustauscherschiittungung

Der Hohlraumanteil einer lonenaustauscherschittung wird definiert zu

o VLM
Vies VL +Vs (2.19)

Der Wert von £ schwankt zwischen 0.35 und 0.45 abhangig von der Korngréfienver-
teilung in der Schittung.

Spezifische Oberflache
Die spezifische Oberflache einer lonenaustauscherschittung berechnet sich gemald

A, n-dl 6 m?
= —== LU = 5000.. 20000 —
BV T B o m? (2.20)
6
Kapazitat

Die Kapazitit eines lonenaustauschers - die Menge an Ladungen, die er binden
kann - wird meist bezogen auf das Gesamtvolumen der Schiittung unter Einbezie-
hung des Hohlraumanteils zwischen den lonenaustauscherkdrnern angegeben.

V., V +Vs 2.21)

ges

Da diese GréRe zwar fir den praktischen Einsatz von lonenaustauschern sinnvoll,
fur die Modellvorstellung von zwei getrennten Phasen beim lonenaustausch jedoch
irrefiihrend ist, gilt fur diese Arbeit folgend Definition:

=z

i = = = )—(-
V, (1-¢ (2.22)
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Die Volumenkapazitit von-Anionenaustauschern ist aufgrund des héheren Wasser-
gehalts allgemein kleiner als die von Kationenaustauschern. Stark saure und basi-
sche fonenaustauscher besitzen eine konstante Kapazitat. Bei schwach sauren und
basischen lonenaustauschern ist die Kapazitat abhangig von pH, Konzentration der
Lésung und Art der Gegenionen, da deren funktioneile Gruppen nur unter bestimm-
ten duleren Bedingungen aktiviert werden. Carboxylgruppen oder phenolische OH-
Gruppen zum Beispiel bleiben bei niedrigen pH-Werten fast volistandig undissoziiert,
so daf das Aufnahmevermégen eines entsprechenden Kationenaustauschers sinkt.
Anhnlich verhalten sich Anionenaustauscher mit primaren, sekundéren oder tertiéren
Aminogruppen bei hohen pH-Werten.

Art des Harzes Kationenaustauscher Anionenaustauscher
Bezeichnung Bayer OC 1213 ® Bayer OC 1243 ®
Beladungsform H* Cr
Grundbaustein CH CH, — |— CH — CH, —
() - S0y CH,— N*(CH,) - (C)

Molgewicht des
Grundbausteins Mgg 184.2 201.8
fa/mol]
Wassergehalt w 0.65-0.58 0.63-0.68
Dichte 5 [kg/m®] 1.22 1.08
Kapazitst X [valll] 1.79 - 1.67 1.19-1.03
gemal Berechnung
Kapazitat X [valll] 1.8 1.15

emaf Hersteller

Tab. 2.2: Bestimmung der Volumenkapazitét eines lonenaustauschers

Zur experimentellen Bestimmung der Kapazitat werden die lo -
weder im mehrfachen Batchansatz oder in einer Séule mit 1-2621%?::2? Sscglirséeunrte
bzw. Ngtronlauge gewa:schen bis sie im vollstandig regenerierten Zustand vorliegen
Anscl?llegend werden die Austauscher solange mit vollstéindig deionisiertem Wasser
gesplilt bl§ keine Sa}lre bzw. Lauge mehr im Filtrat nachweisbar ist. Dann wird die
Charge mlt“konzentnerter neutraler Natriumchloridlésung gewascheﬁ bis der pH im
Ablauf anndhernd neutral bleibt. Durch Messung des pH-Werts in der gesamnﬁelten
Waschidsung kann nun die Kapazitat des lonenaustauschers bestimmt werden

Eine theoretische Bestimmung der Kapazitét eines lonenaust i
auscher -
stellung des Wassergehalts und der Dichte in guter ('JbereinstimmSnlzt r%?tchiae;ti-
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mentellen Daten méglich. Man geht bei der Berechnung davon aus, daR der lonen-
austauscher aus gleichférmigen Bausteinen aufgebaut ist, d.h. Quervernetzungen
werden in diesem Modell nicht berlicksichtigt. Die theoretische Kapazitat eines lo-
nenaustauschers berechnet sich dann zu

< - (1-w)-(1-¢)-p |
Mgs - (2.23)

In Tab. 2.2 sind die theoretisch ermittelten Kapazitaten den Herstellerangaben fiir
einen stark sauren Kationenaustauscher und einen stark basischen Anionenaustau-
scher gegeniibergestelit.

2.2.3 lonenaustauschergleichgewicht

Treten ein lonenaustauscherkorn und eine Elektrolytldsung in Kontakt, so kommt es
zu einem lonenaustauschvorgang, im Verlaufe dessen sich ein Verteilungsgleichge-
wicht zwischen den beiden Phasen einstellt. Es handelt sich hierbei um einen rever-
siblen Prozef’. Das Gleichgewicht stelit sich ein, wenn das Minimum der freien Ent-
halpie im System etreicht ist.

Fiir eine L8sung, in der neben dem Kation Me" und dem Anion X" nur noch Protonen
und Hydroxylionen vorhanden sind, lauten die Reaktionsgleichungen zum Beispiel

Kationenaustauscher: MeX +RH < HX +RMe (2.24)
Anionenaustauscher MeX + ROH & MeOH+RX (2.25)

Das Mengenverhltnis der Gegenionen in der Lésung und im lonenaustauscher ist
im Gleichgewichtszustand in der Regel nicht gleich (Selektivitat). Der lonenaustau-
scher bevorzugt bestimmte Gegenionen gegeniiber anderen. Die Selektivitat von
lonenaustauschern gegentiber Protonen und Hydroxylionen ist in der Regel am ge-
ringsten. Mit zunehmender Wertigkeit der lonen steigt die Selektivitat der Austau-
scher stark an.

Der Verteilungskoeffizient fur ein System mit zwei Gegenionen A und B wird gemaR
dem Massenwirkungsgesetz wie folgt definiert:

KA=M- 2.26
& =l g (2.26)

Sind A und B einwertige lonen, so ist das Verteilungsgleichgewicht konzentrations-
unabhéngig und der Molanteil des lons A kann direkt aus seinem Molanteil in der
Flussigkeit bestimmt werden:
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'-y- = K}B\'YA .
AT (KE =)y +1 (2.27)

Abb. 2.6 verdeutlicht die Abhangigkeit des Verteilungsgleichgewichts vom Vertei-
lungskoeffizienten. Bei einem Wert von K& =1 liegt keine Selektivitat vor: die Kon-

zentrationsverhéltnisse beider lonen in FlUssigkeit und Harz sind gleich, die Austau-
schisotherme hat die Form einer Geraden mit der Steigung 1. Mit steigendem Ver-
teilungskoeffizienten, nimmt die Selektivitat fur das lon A zu. Bei einem Wert von

K =100 ist der lonenaustauscher im Gleichgewichtszustand bereits bei einem An-
teil von 10% A in der Flussigkeit fast vollstandig mit A beladen.

A
-
N
[&)]

10 20 50 100

-
3%

Ladungsanteil von A im
lonenaustauscherharz 4

0,0 } i i : f
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Abb. 2.6: Austauschisotherme firr ein System mit zwei monovalenten Gegenionen

Handelt es.sich bei dem lon A um ein zweiwertiges und beim lon B um ein einwerti-
ges Gegenion, so folgt aus Gleichung 2.26:

2 2
Ya=1+ (;—qu) - (;{— yA) A1+ (j_"yA)2 .
* 9 Ks v 2'T'KQ'VA 8 A K§ V4 (228)
e5 ges

ges

Aus Abb. 2.7 geht hervor, dafl bereits bei einem niedrigen Wert von K2 die Selekti-
vitét fur das lon A wesentlich gréler ist als bei einem einwerti i :

&t S ntlich ¢ en fon. Eine Erklérun
fur diese héhere Selektivitét liefert das Donnan-Potential, DiegKraft, die d:s IZr)oli;angE
Potential als elektrisches Feld auf ein lon austbt, ist dessen Ladung proportional.

Die Gegenionen hoherer Wertigkeit werden also stirker i
inei . rin den lo
hineingezogen als Gegenionen geringerer Wertigkeit. nenaustauscher
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Abb, 2.7: Austauschisotherme fir ein System mit einem divalenten und einem
monovalenten Gegenion, Einflul des Verteilungskoeffizienten

Aus Gl, 2.28 erkennt man, dall das Verteilungsgleichgewicht nun abhangig vom
Quotienten der Gesamtkonzentrationen im Harz und in der Flussigkeit X/c,,, ist. Wie

stark diese Abhingigkeit ist, zeigt Abb. 2.8. Bei X/c,,, 21 liegt das Verteilungs-
gleichgewicht erwartungsgemaf stark auf der Seite des lons A. Bei X/c,,, << 1 hin-
gegen zeigt sich trotz K5 > 1 eine erhthte Selektivitat fur das lon B.

Bei Wertigkeiten groRer zwei steigt die Selektivitdt proportional zu den Cou-
lombschen Kréften, die durch das Donnan-Potential auf die lonen wirken, weiter an.
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Abb. 2.8: Austauschisotherme fur ein System mit einem divalenten und einem
monovalenten Gegenion, Einflul der Gesamtkonzentrationen

Tab. 2.3 zeigt die Zusammenfassung der Verteilungskoeffizienten fur einige wichtige
lonen flr ein 8%-vernetztes stark saures Kationenaustauscherharz bzw. stark basi-
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sches Anionenaustauscherharz. Hier sind als Bezugsionen (A) Protonen bzw. Hy-
droxylionen gewahlt.

Kationen Anionen

lon Ki lon Kg

H* 1.0 OH . 1.0
Na* 1.5 cr 22
NH,* 1.95 F 1.6

K 2.50 NOg 65
Ca®* 3.9 S04 3
Mg** 2.5 HCO4 6.0

Tab. 2.3: Verteilungskoeffizienten filr verschiedene lonen [34]

Der Vergleich der Verteilungskoeffizienten fur unterschiedliche lonen zeigt, daf nicht
nur die Wertigkeit der lonen EinfluR auf die Selektivitit der lonenaustauscher hat.
Auch bei lonen gleicher Wertigkeit sind groRe Unterschiede zu beobachten. Der
Grund hierfr ist in der unterschiedlichen GréRe der hydratisierten Gegenionen zu
finden. Kleine lonen verursachen bei der Aufnahme in den lonenaustauscher nur

eine geringe Erhdhung des Quellungsdrucks und werden demzufolge vom Austau-
scher bevorzugt,

2.2.4 lonenaustauschkinetik

Werden ein lonenaustauscherkorn und eine Elektrolytldsung in Kontakt gebracht, so
wandern lonen vom Korn in die Lésung und umgekehrt, bis sich ein Verteilungs-
gleichgewicht eingestellt hat. Der lonenaustausch wird daher auch als Interdiffu-
sionsvorgang bezeichnet. Aufgrund der Elektroneutralitatsbedingung, die sowon! in

der Losung als auch im lonenaustauscher Guitigkeit hat, ist die den Austauscher
verlassende Ladungsmenge gleich der, die er aufnimmt.

Geschwindigkeitsbestimmende Schritte

Prinzipiell kommen vier Vorgénge beim lonenaust
stimmendes Schritte in Frage (vgl. Abb. 2.9)

ausch als geschwindigkeitsbe-

(1) lonenwanderung in der Flissigkeit
(2) Phasentbergang der lonen
(3) fonenwanderung im Harzkorn

(4) Bindungsreaktion zwischen Festionen und Gegenionen im Harz
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O, @ ® @

lonenwanderung in | Phasenlibergang | lonenwanderung im| Bindungsreaktion
der Flussigkeit Harz

O— | ©
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Abb. 2.9: Geschwindigkeitsbestimmende Schritte beim lonenaustausch

Die Phasengrenze als solche stellt flir die lonen keinen physikalischen Widerstand
dar. Die Bindungsreaktionen mit den Festionen laufen so schnell ab, daR sie keinen
nennenswerten Einfiu auf die Kinetik des lonenaustauschs haben. Experimentell
wurde dies anhand der Tatsache nachgewiesen, dafd die lonenaustauschfliisse mit
abnehmender KorngréRe zunehmen. Allein die Bewegung der fonen bestimmt die
Geschwindigkeit des Austauschs. Dabei treten zwei Extremfélle auf. Wird die Kinetik
des lonenaustauschs durch die Wanderung der lonen in der Flussigkeit bestimmt, so
spricht man von ,Filmkinetik®. Ist hingegen die Wanderung der lonen im Austau-
scherkorn ausschlaggebend, liegt ,Gelkinetik” vor. Auch Mischformen treten in der
Praxis auf.

Zur Verdeutlichung der physikalischen Vorgange bei Gel- und Filmkinetik dient das
folgende Experiment (s. Abb. 2.10). Ein zum Zeitpunkt t=0 vollstandig regeneriertes
Kationenaustauscherkorn wird mit einer Salzldsung in Kontakt gebracht.

Im Falle der Gelkinetik entspricht die Zusammensetzung der Losung an der Harzo-
berflache der der Bulkibsung. Die harzseitige Konzentration an der Phasengrenze
wird durch die Konzentration in der Ldésung Uber das Verteilungsgleichgewicht be-
stimmt. Sie bleibt tiber den gesamten Austauschvorgang konstant und entspricht
auch der homogenen Endbeladung des lonenaustauschers fir t=c. Die Wande-
rung der lonen im Harzkorn verl3uft im Vergleich zur Flissigkeit so langsam, daf}
zwischen der Konzentration an der Oberflache und im Herzen des Harzkorns ein
starker Gradient auftritt, der die Geschwindigkeit des lonenaustauschs bestimmt.

Bel Vorliegen von Filmkinetik wird die Austauschgeschwindigkeit durch den Konzen-
trationsgradienten im Flissigkeitsfilm bestimmt. Wahrend des Beladungsvorgangs
bleibt die Konzentrationsverteilung im Harzkorn homogen. Die Phasengrenzkonzen-
tration in der Flussigkeit wird durch die Harzkonzentration Uber das Verteilungs-
gleichgewicht bestimmt, betragt also zu Beginn des Experiments Null. Mit steigender
Harzkonzentration nahert sie sich der Bulkkonzentration in der Lésung an, bis die
beiden am Ende des lonenaustauschs t=c gleich grof sind.
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Gelkinetik Filmkinetik
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Abb. 2.10: Qualitative Konzentrationsverlaufe bei Gel- und Filmkinetik

Fir das Vorliegen von Filmkinetik sprechen die folgenden Anzeichen:
. geringe Korngréfe = geringe Strecke fir Konzentrationsausgleich im Harz
geringer Vernetzungsgrad = grolle Beweglichkeit der lonen im Harz

grolRe Kapazitit des lonenaustauschers = groRer Konzentrationsgradient im Harz
stark verdiinnte Losung = kleine Flisse

geringe Stromungsgeschwindigkeit = grolie Filmdicke .

Eine grobe Abschétzung des Sachverhalts flr den bindren lonenaustausch ist mit
der sogenannien Helfferich-Zahl [35] méglich:

XD .5 <«<1 = Gelkinetik
He = M (5+2.T) Jk ~ 1 = Mischform (2.29)
Gous Dy -5 >>1 = Filmkinetik

Als Diffusionskoeffizienten werden die harmonischen Mitte! der lonen A und B ange-

sgatzt: Der Trennfak@or Ta2 entspricht dem Verteilungskoeffizienten K.® ohne Bertick-
sichtigung der Wertigkeit der lonen.

Typischg Daten fiir ein regeneriertes Kationenaustauscherbett, daR mit einer Natri-
umchloridlésung beladen wird, sind

X'=2mol/l , Dy=4m’/s , D, =2m?/s |
8,; = 10-5 m ' dKOl’ﬂ =5'10-4 m ’ TBA = 1.5
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Fiir die Helfferich-Zahl ergibt sich in Abhéngigkeit von der Gesamtionenkonzentration
in der Losung dann folgendes Bild: '

1000000
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10000 == RSt A S
1000 = --A = 1 lg T 1 I-l - :
£ 100 AN - 3 i |-

10 ! f

1 il N i ; Ii | — ]

0,1 = = ittt o
QR i e i i 1 [ L
1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1E+00 1E+01 1E+02

Gesamtionenkonzentration cyes [molfl]

I
1115
H

L1 | 2 |

=i =

s s o 3 8.

Abb. 2.11: Helfferich-Zahl fur typische Strémungsbedingungen beim lonen-
austausch Na+/H+ in Abhangigkeit von der Gesamtionenkonzentration

Danach liegt im Reinstwasserbereich (Cges < 10 mo!l) in jedem Fall Filmkinetik vor.
In den folgenden beiden Abschnitten wird zur genaueren Untersuchung der Aus-
tauschvorgénge bei Gel- bzw. Filmkinetik jeweils ein Mehrionenmodell entwickelt.

Gelkinetik

Die Bilanzierung der lonenflisse an einem infinitesimalen Kugelschalenelement ei-
nes lonenaustauscherkorns fuhrt in radialer Richtung fur jede lonensorte zu einer
Differentialgleichung der Form

(2.30)

in Kugelkoordinaten. Diese Gleichung fithrt bei der zur numerischen Losung notwen-
digen Diskretisierung zu einem untibersichtlichen Gleichungssystem. Dartber hinaus
ist eine spezielle Betrachtung der Randbedingungen

&g, ¢
— =0 und =0
or | orl._, (2.31)

notwendig, da die Differentialgleichung fiir r=0 nicht definiert ist.
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In diesem Fall ist die Verwendung finiter Volumen, d.h. direkte Bilanzierung an Ku-
gelschalenelementen vorgegebener Gréfle, sinnvollgr. Qas _Kernelement bei r=Q
kann direkt gesondert bilanziert werden. Abb. 2.12 zeigt die hier verwendete Auftei-
lung in N+1 Elemente.

Abb. 2.12. Radiale Aufteilung des Harzkorns in Bilanzelemente

In Abb. 2.13 ist die Vorgehensweise bei der Bilanzierung an einem Kugelscha-
lenelement und dem kugelférmigen Kernelement dargestellt: Die Anderung der Kon-
zentration in einem Kugelschalenelement ist abhéngig von den in radialer Richtung
ein- und austretenden lonenfliissen Jik e und Jixaus. Eine Ausnahme bildet das Ker-
nelement, da es nur ein direkt benachbartes Bilanzelement besitzt. Die Randbedin-
gungen flr das Kernelement aus Gleichung 2.32 ergeben sich jedoch genau auf-

grund dieser Tatsache direkt aus der Bilanzierung und miissen nicht auf mathemati-
schem Umweg nachtraglich eingebaut werden,

Abb. 2.13; Bilanzierung an einem Kugelschalenelement und dem Kernelement
26
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Es ergibt sich somit ein System von (N x n)) gewéhnlichen Differentialgleichungen:

a0,
AV1 73{_ = —Am,'z 'JI.1,aus (2 32)
ac
Avk : "ﬁ' = Ar 'Ji.k,etn = Ar+Ar "Ji.k.aus ! k=2.N (2 33)
Die Volumina der Bilanzelemente berechnen sich zu
AV, A (ﬁ)s =Z AP
1T 3 \2/) 76 (2.34)
411: 3 3 2
AV, -=—-[(r+Ar) —r ]=4n-r CAT,
3 (2.35)

Die Oberflachen der einzelnen Bilanzelemente in radialer Richtung ergebén sich aus

A —47c-(é£)2 =7 Ar?
afz = 2) (2.36)

A =mer? | Ay =d4n-(+a0) =4n-(+2.1 Ar). (2.37)

1

Die lonenflilsse werden aus der Nernst-Planck-Gleichung (Gl. 2.8) abgeleitet. Der
Konzentrationsgradient und der Gradient des elekirischen Potentials im Harzkorn
werden mit einer Taylor-N&herung ersten Grades beschrieben. Fur den migrativen
Anteil der lonenfliisse wird das arithmetische Mittel als Konzentration auf der Grenze

zwischen zwei Bilanzelementen angenommen.

— Cia=0y . Gat+Cy bd,—9,
‘JI.1.aus = —( (i —Z U :

Ar 2 AT (2.38)

(2.39)

— Gk — Ciyu _ T+ Gk Oy = ry
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J & Sk — Ci e Cuwet + G Dt — O
lkavs — 7

A AT T A (2.40)

Das System von gewéhniichen Differentialgleichungen lautet dann ausformuliert:

dc, 3 [Zﬁt '(Ei,z "'Em)‘*'zi v '(Ei,z + E}"[)'(¢2 —¢1)] (2.41)

%A_ 1 .(1'*'%#]'(2'5;'(Ei.k-n_Ei,k)+zl'al'(6|.k+1+Ei,k)'(¢'k+1_¢k))“

2407 (2 -D '(Ef.k - Ei.k-‘l) +Z 4, '(El.k + Eum) ‘(¢k - ¢k-1)) (2.42)

mit i=1.n; und k=2..N.

Qer Potentialgraqlient bzw. die Potentiale in den einzelnen Bilanzelementen ergeben
sich aus der Bedingung, daf im Austauscherkorn kein Netto-lonenflud auftritt:

Yz d)=0.

w1 ' (2-43)
Setzt man Jixaus aus Gleichung 2.39 ein, so ergibt sich

n

2: i[ﬁa ' Z '(Ei.k+1 - Ei,k)] + (¢k+1 - ¢k) ' Z[Zgz - (E,M + E,Ik)] =0

{=1 =1 (244)
und nach Umformung fiir das elektrische Potential im Element K
212[51 " (Emm - Ei,k)]
Ok = Qg + 5 (2.49)

Z[Zf R (ELR+1 +Cix )] |

=1

Die Konzentration im Harzkorn an der Phasengrenze wird di i

, on -KOrn ar irekt durch das Vertei-
lungsgleichgewicht in Abhangigkeit von der hohen Flussigkeitskonzentration vorge-
geben und bleibt wahrend des gesamten Austauschvorgangs konstant (vgl. auch
Abb. 2.10). Das elektrische Potential wird zum Zweck der Normierung an der Pha-
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sengrenze zu Null gesetzt. Das ist zuldssig, da fur den Austauschvorgang nicht die
absoluten Werte des elektrischen Potentials, sondern nur die Differenzen entschei-
dend sind. Es ergeben sich also die folgenden Randbedingungen:

Randbedingungen: ¢, =const , ¢, =0. (2.46)

Die Randbedingung im Kern des Harzkorns ist bereits bei der Bilanzierung miteinge-
flossen und muf somit nicht weiter berlicksichtigt werden.

2,0 - 3,0 N\
—_ 1,8 -3%6 — \\ \\
3 16 N e S 25
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Abb. 2.14: Dynamische Konzentrations- und Potentia[ver!éufg: in einem
Kationenaustauscherkorn (OC 1213) bei Gelkinetik

Zur Veranschaulichung der Vorgénge bei einem durch Gelkinetik bestimmten lonen-
austauschvorgang soll folgendes Experiment dienen:

Zum Zeitpunkt t=0 wird ein vollstandig regeneriertes Kationenaustaqscherkgm mit
einer konzentrierten Elektrolytidsung in Kontakt gebracht. Als Ge.genlone.n sind 0.1
mol/l Natrium, 0.05 mol/l Calzium und 0.1 mol/l Protonen (pH 1) in der Lésung ent-
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halten (kompletter Datensatz fur diese Simulation im Anhang A.1). Schon zu Beginn
des Austauschvorgangs stellt sich aufgrund der hohen Konzentration in der Ldsung
an der Oberflache des Austauscherkorns das Verteilungsgleichgewicht ein.

Abb. 2.14 zeigt den zeitlichen Verlauf der Beladung des Kationenaustauscherkorns
fur die einzelnen Gegenionen und das auftretende Potential.

Bereits nach wenigen Minuten sind ein GroBteil der Protonen auf dem Harz durch
Natriumionen verdrangt. Aufgrund der wesentlich geringeren Beweglichkeit, wandern
die Calziumionen wesentlich langsamer in Richtung Kern des Harzkorns. Das fthrt
dazu, daf die Natriumkonzentration im Harz zwischenzeitlich bis zu einem Maximum
bei etwa t; = 1000 s sogar deutlich die Gleichgewichtsbeladung Uberschreitet. Erst
im weiteren Verlauf werden im Kern des Harzkorns die Natriumionen durch Calziu-
mionen ersetzt und nach etwa eineinhalb Stunden hat sich das Verteilungsgleichge-
wicht im ganzen Harzkorn eingestellt. Bei einem bindren Austausch von Natriumio-

nen und Protonen reicht ein Bruchteil dieser Zeit fiir die Einstellung des Verteilungs-
gleichgewichts aus.

Filmkinetik

Bei einem lonenaustauschprozeR, der durch Filmkinetik bestimmt wird, sind die
Flassigkeitskonzentration und damit die lonenflisse oft so gering, daR der Bela-
dungsvorgang mehrere Tage dauern kann., Wie oben gezeigt, verlauft der Konzen-
trationsausgleich im Harzkorn selbst unter ungiinstigen Umstinden wesentlich

sphneller ab, so daft in diesem Fall Konzentrationsunterschiede im Harz vernachlas-
sigt werden kénnen,

Fur die Simulation der Filmkinetik wird der Flussigkeitsfilm in N Abschnitte der GréRe
AG = drim/ N aufgeteilt.

__ 6
BFllm |
/

N N+1
k| (] 1 ) *2 |} k-1®  —— ek —— ek |. o N-1 o N Bulk
/ s Jirkein Jigwous g

4/2 . AL ACI2

Abb. 2.15: Aufteilung und Bilanzierung innerhalb des Flussigkeitsfilms

Auf die genaue Herleitung der Differentialgleichungen wird verzicht ie i

N ) L2 etf, da
der. Herleitung b?l G'ell.ﬂnetlk_ er_utspricht. Im Gegensatz zur Gelkinetik be\:cleegiennest}g?
Coionen (Index j) mit im Flussigkeitsfilm, auch wenn sie hicht ins Harz (ibertreten

kénnen. Dariber hinaus ist die Gesamtionenkonzentration im Fi : A
wie im Harz. n im Film nicht einheitlich

Fur Gegenionen und Coionen ergibt sich in den Bj

lanzel = i -
de gewdhniiche Differentialgleichung: ementen k= 2..N die folgen
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80y 1 (2 Dy + (cllj.k+1 - cllj.k) + Zyy - Uy '(Cw,k+1 + Cllj.k) : (¢'k+1 - ¢k)) =

a 240t (2 Dy '(Cm.k - Cw.m) + Zy) + Uy, '(C”J-k + Cw.k—1)'(¢k = it ))

(2.47)

Das erste Element direkt an der Harzoberflache (k=1) muf} gesondert bilanziert wer-
den. Die Verhiltnisse der Konzentrationen der Gegenionen an der Harzoberflache
werden durch das Verteilungsgleichgewicht bestimmt, ihre absoluten Werte kénnen
jedoch nur nach Kenntnis der Coiocnenkonzentrationen und der daraus folgenden
Gesamtionenkonzentration an der Harzoberfliche bestimmt werden, da die in Rich-
tung des Harzes das Bilanzelement verlassenden Gegenionenfliisse nicht direkt be-
stimmbar sind. Fur die Coionen ergibt sich unter Berlicksichtigung des Coionenaus-
schlusses:

Eg"tji " 2. 1(;2 '[2-D; (012- Cm) 20U (o, + CM) {6~ ¢’)]' (2.48)

Zur Bestimmung des Potentialgradienten wird wieder das Verbot eines Nettostrom-
flusses herangezogen. In diesem Fall missen allerdings die Coionen miteinbezogen
werden:.

n W

(z-9)+ 2 (z-9) =0. (2.49)

ot

1}
=Y

Nach Einsetzen und Umformen ergibt sich fiir das Potential im Element k

=1

¢k=¢k+1+2' e ny

2
> [zf (G + 0 )|+ ]z;[zj (e + c,,k)]
[mq =

i[Di "z (Cn,m - Ci,k)] + ,%'_l{[D: ') '(Cj.kn - °J.k)] (2.50)
)

Als Randbedingungen werden die jeweils berechneten Harzkpnzentrationen der Ge-
genionen sowie die Bulkkonzentrationen der Gegen- und Coionen angegeben. Dar-
tiber hinaus wird das Potential an der Bulkseite des Flussigkeitsfilms zu Null gesetzt.

Fur die folgende Simulation lauten die

Anfangsbedingungen: e, =X, G =0 Cga=0,
Randbedingungen: C:‘ =10"mol/|, c:’w = 10'_4moill,
& . =5.10"mol/l, c®_ =2-10"*mol/l, (2.51)

CaZ* cr
e, =107mol/l, ¢y, =0
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Entsprechend dem Versuch fiir die Gelkinetik wird ein vollstandig regeneriertes Ka-
tionenaustauscherkorn betrachtet, dal zum Zeitpunkt to = 0 mit einer stark verdnn-

ten neutralen Elektrolytldsung in Kontakt gebracht wird (kompletter Datensatz fur
diese Simulation im Anhang A.2).

In Abb. 2.16 sind die dynamischen Verldufe der Konzentrationen der Gegen- und
Coionen sowie des Potentials dargestellt. Die gréRten Konzentrationsgradienten
treten zu Beginn des Austauschvorgangs auf, da die Konzentrationen der Gegenio-
nen an der Harzoberflache dann noch Null betragen. Hier lassen sich die auftreten-
den Effekte am besten beobachten.

Wie der Vergleich der Zeiten t5 und {5 zeigt, ist die dynamische Entwicklung der Kon-
zentrationsverldufe nach etwa 5 Sekunden bereits fast vollstandig abgeschlossen.
Die anfanglich stark nicht-linearen Profile sind zu diesem Zeitpunkt annéhernd linear.
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Abb. 2.16: Dynamische Konzentrations- und Poten
um ein Kationenaustauscherkorn bej Fil
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2 Grundlagen

Die Gesamtionenkonzentration - entspricht der CI-Konzentration - nimmt von der
Phasengrenze zum Harzkorn hin stark ab. Physikalische Modelle, die aufgrund der
einfacheren mathematischen Handhabung von einer konstanten Gesamtkonzentra-
tion im Flissigkeitsfilm ausgehen, sind also ungenau und resultieren in zu klein be-
rechneten lonenaustauschflissen [36].

Zwei wichtige Punkte sind im Hinblick auf das in Kapitel 4 verwendete Modell zur
Simulation der gesamten Reinstwasserzelle festzuhalten:

1. Die Annahme der Linearitdt von_Konzentrations- und Potentialprofilen im Fllssig-
keitsfilm ist auch beim Mehrionenaustausch berechtigt. Die max. Abweichung bei
der Berechnung der lonenaustauschflisse betrégt 3% bei den zweiwertigen lonen
und ist somit zu vernachlédssigen.

2. Die Einstellung der Konzentrationsprofile im Flussigkeitsfilm erfolgt in Abhangig-
keit von den Konzentrationen im Bulk und an der Harzoberflache innerhalb weni-
ger Sekunden. Hingegen éndern sich die Fllssigkeitskonzentrationen selbst und
die damit verbundenen lonenfliisse im Vergleich nur sehr langsam. Die Annahme
quasistationarer fonenaustauschfliisse flhrt folglich zu keinem mef3baren Fehler.

2.2.5 lonenaustauscherleitféhigkeit

Stellt man sich die Zwischenrdume der Polymermatrix eines lonenaus_taus'cher'-
harzes als ein mit Wasser geflilites Porensystem vor, so 18Rt sich die Leitféhigkeit
eines Harzes ahnlich wie die eines konzentrierien Elektrolyten darsteilen.

n

R=F-)(5-8) (2.52)

5]

Boyd und Soldano [37], Graham und Dranoff [38,39]_, Timmermann [40]._.Fernandez.-
Prini [41], Fernandez [42], Wesselingh [43] und Pinto [44] benqhten Uber experi-
mentelle Methoden zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten in der Ha_rzphase.
Im Gegensatz dazu gibt es zur Leitfahigkeit bzw. Beweglichkeit von lonen in lonen-
austauscherharzen kaum experimentelle Daten in der Literatur.

Mit der in Kapitel 3.1 beschriebenen Apparatur wurden die in Abb. 2.17 und 2.18
dargesteliten Beweglichkeiten gemessen. Aus diesen Werten wurden mit Hilfe der
Stokes-Einstein-Beziehung (Gl. 2.5) auch die flr die Simulation der Gelkinetik bend-

tigten Diffusionskoeffizienten in den Harzen berechnet.

Die Beweglichkeit der fonen im Austauscherharz liegen im Durchsqhnitt mehr als
eine Grékenordnung niedriger als in einer ideal verdunnteq Elektrolytiosung. QrUnqe
hierfur sind die Reibung der lonen untereinander und mit der Polymermatrix. Die
Tunneleffekte bei der Stromleitung durch H*- und OH-lonen lassen s_lch auch hler
feststellen, im Falle der Protonen sogar stéarker als in freier Losung. Die B_eweghch-
keit sinkt shnlich wie in freier Losung mit gréferer Hydrathtille und Wertigkeit der

lonen.
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2 Grundlagen

Abb. 2,19 zeigt die Strom-Spannungskurven eines Kationenaustauscherharzes in
H*-Beladung bei verschiedenen AnpreRdriicken. Es handelt sich ausschlieflich um
Geraden, so daf im vorliegenden MeRBbereich von der Giiltigkeit des Ohmschen Ge-
setzes ausgegangen werden kann. Die Steigung der Geraden entspricht abgesehen
von einem Geometriefaktor der Leitfahigkeit des Harzes (val. Gl. 3.2). Im Schnitt-
punkt der Geraden mit der x-Achse kann die Summe der Elekirodenspannungen von
Kathode und Anode abgelesen werden, im vorliegenden Fall etwa 2.5 V.

Zur Verdeutlichung des grofen Einflusses des Anprefdrucks ist in Abb. 2.20 die
Beweglichkeit der Hydroxylionen in einem Anionenaustauscherharz in Abhéngigkeit
vom AnpreRdruck aufgetragen. Die Abhangigkeit wird gut durch einen experimentel-
len Zusammenhang

Panpren
Hi =Ul.w '[1"1‘('9 Po ] . (2.53)

beschrieben, mit T, als Beweglichkeit eines lons im Austauscher bei idealem Kon-
takt (unendlichem AnpreRdruck).

Aus Abb. 2.20 I&Rt sich erkennen, daR die Leitfahigkeit der Harzbetten ab einem ge-
wissen AnpreRdruck kaum noch steigt. In Tab. 2.4 sind die Parameter fir einige lo-
nen zusammengefafit.
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_ BAE09 T ='U'.-,m-[
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=
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Anprefidruck [mbar]

Abb. 2.20: Beweglichkeit der Hydroxylionen in einem stark basischen Anionen-
austagscherharz in Abhéngigkeit vom Anpredruck (Lewatit® OC 1243)

In den Reinstwasserzellen kann ein hoher Anprefdruck beim Einft‘zllen gier ng;e in
die Kammern erreicht werden. Wesentlich effektiver jedoch ist es, die natprhche
Quellung der Harze von bis zu 20% ihres Volumens ays_zunutzen. Fult man die Har-
ze in beladener (Na'- bzw. CI-Form) ein, so quellen sie im \‘/erllauf der e[ektrochemp
schen Regeneration und der AnpreRdruck baut sich kontinuierlich auf. Diese Metr}o—
de hat mehrere Vorteile. Zum einen sind die erreichbaren Anprefdriicke wesentiich
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2 Grundlagen

groRer, als die bei der Einfiillung erreichbaren. Zum anderen werden Harze und vor
allem auch die Membranen durch die langsame Quellung im Verlauf der Regenerati-
on bis hin zum stationdren Zustand geschont, eine gleichmafige Druckverteilung
baut sich auf,

Bei zu hohen AnprefRdriicken kann es zu Rissen in der Harzmatrix oder zur irrever-
siblen Komprimierung der Membranen kommen. Dartber hinaus steigt der Druck-
verlust in der Strémung bei zunehmender Kompaktierung der Harzschittung an, so
daf® hier ein Optimum zwischen Energieeinsparung aufgrund geringerer Zellspan-
nung und Pumpenleistung gefunden werden mul.

Kation Ujeo k Po Anion Ui 0 k Po
[m?/Vs] f-] [mbar] [m?/Vs] [-1 [mbar]
Proton | 1.193-10° | 0.545 | 77.904 |Hydroxylion | 6.559.10° | 0.364 | 45.622
Natrium | 2.340.10° | 0.532 | 148.89 |Chlorid 3.052.10°| 0.731 | 91.399
Calzium | 4.292.10"° | 0.636 | 379.218 | Sulfat 9.622-107"°| 0.562 | 131.696

Tab.2.4. Parameter zur Berechnung der Leitfahigkeit in den lonenaustauscher-
harzen OC 1213/43 in Abh&ngigkeit vom AnpreRdruck
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3 Experimenteller Aufbau

3 Experimenteller Aufbau
3.1 Leitfahigkeitsmessungen im lonenaustauscherharz

Zur Messung der Leitféhigkeit der lonenaustauscherharze werden diese zunachst in
unterschiedliche Beladungszustande Oberflihrt. Dazu werden Harzproben von 25 ml
im regenerierten Zustand in einer lonenaustauschersdule solange mit konzentrierten
Ldsungen gesplilt bis sich der pH-Wert im Abflul nicht mehr &ndert.

Kation Ldsung Anion Losung

Protonen 5% Salzsaure Hydroxylionen !5% Natronlauge

Natrium 5% Natronlauge Chlorid 5% Salzsaure

Kalium 5% Kalilauge Nitrat 5% Salpetersaure
Ammonium |5% Ammoniak Sulfat 5% Schwefelsdure

Calzium 3% Calziumchlorid Bicarbonat 5% Kaliumhydrogencarbonat
Magnesium |3% Magnesiumchlorid | Carbonat 5% Kaliumcarbonat

Tab. 3.1: Spiilldsungen zur Beladung der lonenaustauscherharze

Die beladenen lonenaustauscherharze werden wie in Abbildung 3.1 dargestellt in ein
zylindrische MeRrohre aus Polyacrylharz (Ag=125 mm?) bis zu einer Héhe von 20mm
eingefillit. Am Boden des MeRzylinders befindet sich die Anode. Die Harzschiittung
wird mit Hilfe eines eingepaften StoRels gleicher Grundfléche, an dessen unterem
Ende die Kathode angebracht ist, dicht gepackt, aber noch nicht gepreft. Kathode
und Anode bestehen aus feinen Platinnetzen. Der Druck auf die Schittung wird von

aufgesetzten Gewichten erzeugt.

m-g
Panpren = E_ (3.1

Die Schuttung wird vor und wéahrend der Messung mit deionisiertem_Wassc—::'r gesplilt,
um zu gewahrieisten, da® die Hohlraume zwischen den Harzen frei von Losungsre-
sten sind, die die Messung beeintrachtigen kdnnen. Bei vorgegebenen Stromstarken
bzw. -dichten werden die Spannungsdifferenzen ber die Harzschittung gemessen.
Die Leitfahigkeit des Harzes berechnet sich daraus geméafl

_ b h
T AU AL (1-g) (3.2)

Ky

Die Beweglichkeiten der einzelnen lonen im Harz werden nach Gl. 3.3 berechnet.
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- .
ui_F-le-C]—F'er (3.3)
Gewicht Mefwert-
€ erfassung
/ \ 0
9\
Kathode [— |
Y Ol au
L 6
—— ;
Deionat-
splilung
s
AN
Aq Anode

Abb. 3.1: Aufbau zur Messung der lonenaustauscherleitfahigkeiten

3.2 3-Kammer-Testzelle

Zur detaillierten Untersuchung der Stofitransportprozesse wurde eine 3-Kammer-
Testzelle verwendet. Abb. 3.2 zeigt den Aufbau und die wichtigsten MeRparameter
dieser Testzelle mit jeweils einer Kationen- und Anionenaustauscherkammer sowie
einer Konzentratkammer. Die Zellrahmen bestehen aus Polyacrylharz, die Verroh-
rung aus PTFE. Die Anode ist aus platiniertem Titan gefertigt. Die Kathode besteht

aus Edelstahl und ist 10-fach geteilt, so daf das Stromdichteprofil tber die gesamte
Verfahrenslange mit hoher Aufldsung gemessen werden kann,

Die Kationenaustauscherkammer ist mit einem stark sauren Kationenaustauscher-
harz (Lewatit® 0C1213) gefiillt, die Anionenaustauscherkammer mit einem stark ba-
sischen Anionenaustauscherharz (Lewatit® OC1243). Die Lange der Zelle betrégt 20
cm, die Breite 7.5 cm. Die Dicke der einzelnen Kammern kann durch Einfligen unter-
schiedlicher Zellrahmen zwischen 1.5 und 3 cm variiert werden, Zwischen der Katio-
nenaustauscherkammer und der Solekammer befindet sich eine Kationenaustau-

schermembran (KM) lonac M0347_0®, entsprechend zwischen Anionenaustauscher-
kammme@r und Solekammer eine Anionenaustauschermembran (AM) lonac
MA3475".
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Abb. 3.2: Aufbau der Drei-Kammer-Testzelle

Das Feed (UO-Permeat) durchstrémt zunachst die Kationenaustauscherkammer und
dann im Gleichstrom dazu die Anionenaustauscherkammer. Ein Teil des Feeds (ca.
10 %) wird vorher zur Durchstrémung der Solekamimer abgetrennt.

Die Leitfahigkeit des Produktstroms wird am Eingang der Zelle (L1), nach der Katio-
nenaustauscherkammer (L2) und nach der Anionenaustauscherkammer (L3) ge-
messen. Zusatziich befindet sich ein Leitfahigkeitsmelgerat am Ausgang der Sole-
kammer (L4).

Die Konzentrationen in der Kationenaustauscherkammer kénnen an den Probenan-
mestellen Pr1-5, die Konzentrationen in der Anionenaustauscherkammer an den
Probenahmestellen Pr5-9 gemessen werden. Fir die Solekammer sind Probenaﬁ-
mestellen am Ein- und Ausgang vorgesehen. Die Reihenfolge der Probenahme im

39



3 Experimentelier Aufbau

Reinstwasserstrom erfolgt entgegengesetzt der Stromrichtung, d.h. beginnend bei
Pr9, da auf diese Weise die ,stromaufwaris” liegenden Teile der Zelle am geringsten
in threm Betrieb beeinfiultt werden. Nach Offnung des Ventils an einer Probenahme-
stelle &ndern sich die Druckverhaitnisse in der Zelle, so da zun&chst der Volumen-
strom nachgeregelt werden muR. Nach ausreichender Spiilzeit (ca. 2 Minuten) kann
die Probe gezogen werden. Um eine Beeintrachtigung des Prozesses durch die Pro-
benahme zu verhindern, sollte der abgezweigte Strom weniger als 5 % des gesam-
ten Reinstwasserstroms betragen. Nach dem SchiieRen der Probenahmestelle wird
der Volumenstrom wieder nachgeregelt. Die nachste Probenahme erfolgt, nachdem
sich erneut ein stationarer Zustand eingestelit hat.

Die MeBwertaufnahme von Durchfliissen, Leitfahigkeiten, Zellstrom und -spannung
sowie des Stromdichteprofils erfolgt Uber einen IBM-kompatiblen PC mit Intel
133MHz Prozessor und einer Analog Devices RTI-815-32 MeRkarte.

3.3 Dauertestzelle

Zum Studium des Langzeitverhaitens der Reinstwasserzelle wurde die in Abb. 3.3
und 3.4 dargestellte Versuchsanordnung mit zwei symmetrisch aufgebauten Zellen
mit jeweils 5 Kammern fir ilber zwei Jahre ohne Unterbrechung betrieben.
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Abb. 3.3: Aufbau der Dauertestzelle

Jede der Zellen besitzt eine zentrale Kationenaustauscherka i i

sich die Angde befindet. Aufen befinden sich jeweils zwei Kathigcr;;ir'rr:ir: éieer:e;nggi
zenden .Anionenaustauscherkammern, die parallel durchstrémt werden Zwischen
d_en An|open§ustauscherkammern und der Kationenaustauscherkammér befindet
sich jeweils eine Konzentratkammer. Die Kationenaustauscherkammern sind durch

Kationenaustauschermembranen, die Anio
, nenaustauscherkammern du i ~
austauschermembranen von den Solekammern getrennt. "eh Anfonen
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Abb. 3.4: Foto der Dauertestzelle
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in Tab. 3.2 sind die technischen Spezifikationen der verwendeten Materialien festge-
halten.

Anode Platiniertes Titan

Kathode Edelstahl

Elektrodenfliche 150 cm?
Kationenaustauschermembran lonac MC3470%
Anionenaustauschermembran lonac MA3475%
Membranfidche 150 cm?
Kationenaustauscherharz VP OC 1213 Lewatit®, Bayer
Anionenaustauscherharz VP OC 1243 Lewatit®, Bayer
Gesamtvolumen Harz pro Zelle 750 cm?

Tab. 3.2: Technische Daten der Dauertestzelle

Der Reinstwasserstrom wird in der ersten Zelle zunéchst durch die Kationenaustau-
scherkammer und dann durch die beiden Anionenaustauscherkammern gefiihrt, In
der zweiten Zelle ist die Stromfithrung genau umgekehrt. Ein Teil des Umkehrosmo-

sepermeats (ca. 10%) wird fur die Sole abgezweigt und durchstrémt die Konzentrat-
kammern.

Die Leitfahigkeit des Reinstwasserstroms wird sténdig am Eingang, am Ausgang der
ersten und am Ausgang der zweiten Zelle gemessen (Lp1-3). An diesen Stellen sind
auch Probenahmestellen fur genauere Wasseranalysen vorgesehen (Prp1-3). Am
Ausgang der zweiten Zelle befindet sich zusatzlich eine Probenahmestelle fur die
Sole (Prp4). Dort wird auch die Leitfahigkeit der Sole gemessen (Lo4).

Die MeRwertaufnahme von Durchfliissen, Leitfahigkeiten, Strom- und Spannungs-
verldufen wurde mit einem Schreiber der Marke Yokogawa durchgefiihrt.

3.4 Reinstwasseranalytik

3.4.1 Probenahme

Eine entscheidende VorbereitungsmaRnahme fir das Erhalten von aussagekraftigen
Analyseergebnissen ist eine sorgfaltige Probenahme. Potentielle Verunreinigungen
von auden kdnnen durch die Behaltermaterialien, Laborapparate, chemischen Rea-
genzien und Losungen oder sogar aus der Umgebungsiuft (COz-Absorption) auftre-
ten. Eine detaillierte Anleitung zur Probenahme wird in [45] gegeben,

Fur die hochreinen Wasserproben wurden gereinigte Probeflaschen aus Fluorethy-
tenpropylen (FEP) verwendet. Die Probenahme fand unter Begasung mit reinem

l?_tic(:jkstoﬁ statt, um die Aufnahme von Kohlendioxid aus der Umgebungsluft zu ver-
indern,
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3.4.2 lonenchromatographie

Mit Hilfe der lonenchromatographie wurden im Rahmen dieser Arbeit Bestimmungen
der Konzentrationen von Chiorid, Nitrat, Sulfat, Natrium, Ammonium, Kalium, Ma-
gnesium und Calzium vorgenommen [46,47,48].

Das FlieBschema der modifizierten Dionex 12 lonenchromatographie ist in Abb. 3.5
dargestellt. Sie besteht aus zwei getrennten, von der Funktion her sich entsprechen-
den Saulenanordnungen fur Kationen und Anionen. Der Ablauf wird beispielhaft fir
Anionen erklart, gilt aber genauso fiir die Kationen.

ANIONEN E, R,
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7 P F
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RN t l—c;-’ f l_l
Q Eﬂ [AG9-SC|—+|AS8-SCI—+ AMMS
b= | ’_|i =
' Y,

| (/ \}cb
o
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I\gg:gCTCCCG?‘I ';\‘Ugggﬁlr:ﬂ gesaulen Ei', lE?z:: ERl:gegtgeenrationschemikalien
Qﬁlhsflg' ghsm\% gjggfei‘ggrnséulen ;Cium%i CD: Leitfahigkeitsdetektoren

Abb. 3.5: FlieRbild der lonenchromatographie

ird die Probe in einen Kreistauf mit zwei Konzentrat[opssa_uien TAC-2
gg\?tié;\crthStDi\g"geit fir die Aufkonzentrierung richtet sich paqh der Reinheit der Probe
(max. 30 Minuten). Die Saulen werden anschiieBend mit einem Eluent aus 2 mmolll
Natriumcarbonat und 0.75 mmol/i Natriumhydrogencarbonat (.Katlone'n. 20 mmol/l
Methansulphonsaure) gespilt. Das Eluent wird dann durch die Vorsiule AG9-SC
und die eigentliche Trennséule AS9-SC gespllt. Die Trennséule besteht aus hoch-
selektiven lonenaustauschern. Die Verweilzeiten der einzelnen lonen in der Trenn-
s#ule sind unterschiedlich, so daR auf diese Weise das typische .Chro!natogramrg
entsteht. In der anschlieBenden Suppressorsau_!e AMMS_ werd‘en die A_mon_en c.iurc
Hydroxylionen (Kationen: Protonen) ersetzt, yvell diese eine hdhere Le:tfé.imgke.!t be-
sitzen. In dem darauffolgenden Leltfshigkeitsdetektor MCa kann so eine héhere
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Aufidsung gemessen werden. Mit einer speziellen Trennséule kann auch der Ge-
samtcarbonatgehalt einer Probe bestimmt werden.

Ein typisches lonenchromatogramm flr die in einer Reinstwasserprobe enthaltenen
Kationen ist in Abb. 3.6 dargestellt. Es zeigt die von der Trennséule abgegebenen
Mengen der unterschiedlichen lonen in Abhangigkeit von der Zeit. Dabei wird die
starke Selekfivitat der lonenaustauscher in der Trennséule ausgenutzt. Die soge-
nannte Retentionszeit bezeichnet den Zeitpunkt der héchsten abgegebenen Kon-
zentration (Peak) eines bestimmten lons. Durch Integration der Flachen unter den
Peaks und Vergleich mit einer Standardidsung werden die Konzentration der lonen

bestimmt.
1,0
Na*
# Mg?*
2,
o
S 05
£ T
5 +
g NH,
17
K"’ Caz+
0,0 :
0 5 10
Zeit [min]

Abb. 3.6: lonenchromatogramm (Kationen)
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Die Nachweisgrenzen der lonenchromatographie sind in Tab. 3.3 aufgelistet.

Kation Nachweisgrenze [ng/l] Anion Nachweisgrenze [ng/l})
Na® 5 cr 5

NH,* 10 NOs 5
K* 20 S0.* 10

Mg®* 10

Ca® 15

Tab. 3.3: Nachweisgrenzen der Dionex-lonenchromatographie
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3.4.3 Kolorimetrie

Die Bestimmung des Silikatgehalts wurde kolorimetrisch mit dem Spectroquant® Sili-
cium 14794 der Firma Merck durchgefiihrt. Das Verfahren beruht auf einem von Jol-
les und Neurath [49] eingeflihrten und durch Isaacs [50] erweiterten Standardverfah-
ren. -

Die Wasserproben werden zunéchst in einem dreistufigen Verfahren fir die eigentli-
che photometrische Messung vorbereitet:

1. Wasserlosliches  Silizium reagiert mit schwefelsaurer Ammoniumhepta-
molybdatlésung zu gelber B-Silicomolybdénséure (drei Minuten Wartezeit).

2. Eine potentiell vorliegende, analoge Phosphorverbindung wird durch Weinséure
selektiv zerstort.

3. Teilreduktion des Moiybdats mit einem Photo-Rex® / Bisulfit - Gemisch fuhrt zur
Umwandiung in g-Silicomolybdénblau.

Nach etwa funf Minuten ist das Gemisch zeitstabil. Die Messung wird in 50 x 10 mm?
Kivetten bei einer Wellenlange von 820 nm vorgenommen. Der MeRbereich liegt
zwischen 0.003 - 8 ppm [61].

344 TOC

Zur Messung des TOC-Gehalts der Reinstwasserproben wurde ein Anatel A-1000
Analysesystem verwendet [52]. Es mift die Leitfahigkeit einer Probe vor und nach
einer UV-Oxidation. Die Anderung der Leitfahigkeit steht in direktem Zusammenhang
mit der Menge der organischen Stoffe und ihrer Oxidation zu CO.. Die Messung er-
folgt online. Der mogliche MeRbereich dieses Gerats betragt 0.05 - 9999 ppb TOC.

3.4.5 Keimgehalt

Proben zur Bestimmung des Keimgehalts wurden wahrend des Dauerversuchs re-
gelmaRig vor und hinter der Reinstwasserzelle entnommen. Diese wurden auf dem

Nahrboden R2A zwei bzw. sieben Tage bebrutet.
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4 Physikalisch-chemisches und numerisches Modell der Reinst-
wasserzelle

Zur Modellierung der komplexen Stoffaustauschprozesse beim lonenaustausch exi-
stieren eine Vielzahl von Verdffentlichungen fir die unterschiedlichen Anwendungs-
gebiete.

Modelle zur Berechnung des Multikomponten-lonenaustauschs von konzentrierten
Salzlosungen wurden von Barba [563)], Dolgonosov [54], Kraaijeveld und Wesselingh
[55], Franzreb [56] und Smith [57] entwickelt.

Von Haub und Foutch wurde ein Modell zum lonenaustausch von verdinnten Lo-
sungen mit jeweils einem Kation und Anion unter Berlicksichtigung der Wasserdis-
soziation vorgestellt, das im Bereich von Konzentrationen unterhalb 10™* molil gute
Ubereinstimmung mit experimentellen Daten liefert [58,59,60,61). Kataoka stellte
Modelle fur getrennten und kombinierten Kationen- und Anionenaustausch in der
Reinstwasserherstellung vor [62,63,64,65]. Uber ein Modell zur Auslegung von
Mischbetten zur Aufbereitung von Wasser in der Atomtechnik berichtet Sidvall [66].

Auf dem Gebiet der elektrochemischen Regeneration von lonenaustauschern be-
fafite sich Johann [67] mit Modelisimulationen zur Aufbereitung einer verdiinnien
Kupfersulfat-Losung in der Galvanikindustrie. Allerdings ist das verwendete Modell
fur eine komplexe Feedzusammensetzung wie sie in der Reinstwasserproduktion

auftritt nur bedingt tauglich, da nur zwei Gegenionen sowie ein Coion berticksichtigt
werden.

Ein Madell, das gleichzeitig die komplexe Zusammensetzung des Feedwassers und
den damit verbundenen Multikomponenten-lonenaustausch als auch die elektro-
chemische Regeneration der lonenaustauscher berlicksichtigt ist zur Zeit nicht be-
kannt und wird im folgenden zum ersten Mal vorgestelit.

41 Modellfliissigkeit

Aufgrund der komplexen und variablen Zusammensetzung des zu behandelnden
Mediums ist zun#chst eine genaue Charakterisierung des Wassers, d.h. die Definiti-
on einer Modeliflissigkeit, notwendig. Partikelférmige und organische Verunreini-
gungen vernachlassigend erscheint folgende Einteilung der Inhaltsstoffe sinnvoll:

1. H20 und seine Dissoziationsprodukte
2. (starke) Kationen

3. (starke) Anionen

4. Anorganischer Kohlenstoff

5. Silikat

41.1 Hx0O

Wasser dissoziiert auch im reinen Zustand zum Tell zu Protone

nundH ' ,
Es liegt folgende Reaktionsgleichung zugrunde:; ydroxylionen
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H,0 <« H +OH (4.1a)

Die H,O-Konzentration wird Gblicherweise mit in die Reaktionskonstante einbezogen,
so daf folgt:

Cp "Copr =Ky =10  bei25°C (4.1b)

im Verlauf des Elektrodeionisationsprozesses sind H'- und OH-Konzentration zwi-
schen 10 und 107 (pH 4-10) zu erwarten. UO-Permeat besitzt einen pH-Wert von
etwa 5.5. Kommt das UO-Permeat bei Zwischenlagerung mit Umgebungsiuft in Be-
rithrung so steigt der Wert durch Absorption von CQ; aus der Luft auf Gber pHS.

Eine genaue pH-Wert-Messung in vollentsalztem Wasser ist kritisch. Probleme tre-
ten vor allem an der Bezugselektrode auf, deren Aufgabe unter anderem darin be-
steht, statische Aufladungen und Storstréme aus dem Verstérker zur Erde abzulei-
ten. Der dabei auftretende Spannungsabfall geht als MeBfehler in die pH-Messung
ein. Hinzu kommt der Widerstand, den die MeRiliissigkeit selbst bildet. Ein genaue
Beschreibung der experimentellen Vorgehensweise basierend auf Erfahrungen bei
der Kesselspeisewasseraufbereitung gibt Galster [68]. Alternativ kann der pH-Wert
aus den experimentell gewonnen Konzentrationen der anderen Komponenten mit

auter Genauigkeit berechnet werden,

4.1.2 Kationen

Die Bestimmung der Konzentrationen erfolgt mit lonenchromatographie (s. Kap.
3.4.2) oder Atom-Absorptions-Spekirometrie (AAS). Aufgrund der vorangegangenen
Enthartung liegen im UO-Permeat hauptséchlich Natriumionen vor. Trotzdem sind
vor allem die Konzentrationen der zweiwertigen Kationen Calzium und Magnesium
zu beachten, da sie wegen der hdheren Selektivitat der lonenaustauscherharze fir
zweiwertige lonen und der wesentlich geringeren Beweglichkeit in der Harzphase fu_r
eine korrekte Auslegung der Reinstwasserzelle entscheidend sein kénnen. Ammoni-

um- und Kaliumionen sind weniger relevant.

Kation Na’ NH," K* Ca” Mg
piuop [H/l] 1470 120 60 120 70

Tab, 4.1: Typische Kationen-Konzentrationen im UO-Permeat (Julicher Probe)

4.1.3 Anionen

Zu beachten sind als starke Anionen vor allem Chlorid und Nitrat als einwertige U-nd
Sulfat als zweiwertiges lon. Anionen kénnen im Spurenbereich am besten mit Hilfe

der lonenchromatographie nachgewlesen werden.
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Anion cl NO3

S04~

pivop [Ug/l] 600 1190

150

Tab. 4.2: Typische Anionen-Konzentrationen im UO-Permeat (Jlilicher Probe)

4.1.4 Anorganischer Kohlenstoff

In Kontakt mit Umgebungsluft - z.B. bei Tanklagerung des UO-Permeats - absorbiert
Wasser Kohlendioxid aus der Luft [69]. Das im Wasser geldoste CO, reagiert gemai
den Gl. 4.2 und 4.3 abhéangig vom pH-Wert weiter zu Hydrogencarbonat und Carbo-

nat 70, 71].

CO,+H,0 & HCO, +H'
HCO,” < CO,* +H*

Mit den Gleichgewichtskonstanten Kcs und Ke; fiir diese Reaktionen

C,.,'C
H" "Hco,” -8.43
2 = Kc1 =10
O,
GC,.,'C
H"  “co* ~10.33
HCO4"

und der Gesamtkonzentration anorganischen Kohlenstoffs
Ciohtenstoft.anorg.ges. =.G(.‘-D, + cnco; + Cco§~

erhalt man:

oKohIenstoﬂ.anorg.,gas.

Ceo, =
1+£°—1-(1+5‘£]

Cp Ce

_K Ceo,
HCo; ~ 'MC1

Cir

c

c
= €O,
Ceop = Ker Koz =3

Hi
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100 =z -
90 ™~ b "
80 N\ \ Kohlendioxid

70 f A\’
80 ! \ _;’
50 / \ —~ — — Hydrogen-
40 ,’\ N\ carbonat

30

20 /!’ : \ N a i |- Carhbonat
10 = : B\

-~ \\4' ~
0 ezl = S

4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH-Wert

[%] Anorg. Kohlenstoff

.

Abb. 4.1; Verteilung anorganischen Kohlenstoffs als Funktion des pH-Werls

Abb. 4.1 zeigt die Verteilung anorganischen Kohlenstoffs in Wasser bei 25° C. Wah-
rend bei niedrigen pH-Werten der anorganische Kohlenstoff fast vollsténdig als geld-
stes CO, im Wasser vorliegt, bilden sich mit steigendem pH zunehmend die
schwach dissoziierten Komponenten Hydrogencarbonat HCO3 und Carbonat COs%.

Der Gesamtgehalt anorganischen Kohlenstoffs am Eingang der Reinstwasserzelle
(UO-Permeat) betragt ca. 1-10 mg/] ausgedriickt ais CO..

4.1.5 Silikat

Silikat SiO2(s) besitzt nur eine geringe L gslichkeit in Wasser (< 150 mg/l als Si). Bei
pH-Werten kleiner sechs liegt gelostes Silikat vollsténdig als Kieselsgure Si(OH)4
vor. Bel Uberschreitung von pH6 dissoziiert die Kieselsédure schwach zu ein- und
zweiwertigen lonen. Bei Konzentrationen > 1 ppm Si tritt Polymerisation auf. Die Si-
Konzentration im Umkehrosmosepermeat betragt etwa 150 pg/l. Die analytische Be-
stimmung erfolgt kolorimetrisch (s. Kap. 3.4.3). Das hier vorgestelite Modell beruht

auf Roques [71], Kataoka [72,73] und ller [74].
Die Hydratisierung von festem Silikat erfolgt itber folgende Reaktionsgleichung:

Si0,(s)+2H,0 <« Si(OH), (4.8a)
mit
c
SI{OH), =qu

Csio,,s0lid

(4.8b)

Kso variiert je nach Form des festen Silikats zwischen 1.8-10" fur quarzférmiges
1,9-10°® fiir amorphes Silikat.

Die Gleichungen 4.9 - 4.12 beschreiben die Dissoziationsreaktionen im Silikatsystem
und die zugehdrigen Gleichgewichte,
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Si(OH), <« H* +SiO(OH)," (4.9a)
mit
c.*C
H* "~ SiO{OH)” 0.8
—_—— =K, =10
Csiiom), st (4.9b)
SIO(OH),” <« H* +Si0,(OH),* (4.10a)
mit
Cyye 'csm(on) 2
—_— K = 10-—12.16
Csiogom,= 52 (4.10b)
8i,0,(OH);,™ <« H* +8i,0,(0H),* (4.11a)
mit
Cht *Ceio (OH)2-
2% < K —_ 10-—9.8
Cs1,0,(0H)s" = (4.11b)
§1,0,(0H),> < H*+Si,0,(0H),* (4.12a)
mit '
c . °C 2=
H” " Si0,(OH}, — KS4 = 10128
C 1,04 (0H) 2 (4.12b)

Die Reaktionsgleichungen fir die Polymerisationsvorgange bei héheren Silikatkon-
zentrationen lauten:

28i0,(0H),* +H,0 <«  §i,0,(0OH),> +20H (4.13a)
mit
¢z .-c .
Och S0 (O™ _ K = 10703 (4.13b)
SI0,{OH),*
und
2Si0(CH),;™ «> 8i,0,(0H),* +H,0 (4.14a)
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mit
Csi040m3 K. = KE, Kgs . 10-108s (4.14b)
SIO(OH)s™ W

Der Gleichgewichtskoeffizient Kgs in Gleichung 4.14b ist abhangig von Kgy - Kss.
Die Gesamikonzentration Silizium berechnet sich zu

Csiges. = Csior, T Csiocon,- + Csiogom +

2-Cg 0,00 + 2" Coyo 0z T2°C

(4.15)

$1,04 (OH)y*

Zusétzlich gilt die Beziehung fur die Wasserdissoziation gemaR Gleichung 4.1b.
Zur einfacheren Darstellung werden folgende Konstanten definiert:

Kes =Kg (4.16a)
KSb=KS1'K32 (4.16b)
K. = K§1 'ng Kes (4.160)
Se¢ T K
W
Ko = K§1 'K?sz ‘Kss (4.16d)
> Kss 'st
K. = KE, K& Ksy Kgs (4.16e)
Se K?N

Dann lautet die Ldsung des Gleichungssystems in Abhéngigkeit von Cgiges. und ¢y’

2
K.. Ko Koo K., K
(1+-}2——5—a+%"—) +8-(c§°+csf+CfJ-CSi_ges_—[1+c—sf+-6§'l]

- + + H H"
SI(OH).; Ksc st KSe
4. ==+ v t 3
CH+ H+ HP
4,18
K Csion) ( )
Csm(oma- —Tt6a Cip
4.19
Ssiot (4.19)
Caioyiome- ~ V80" 2

H+
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2 4,
_ Csi(oH), (4.20)
Caosom = Nse g2
2
_ Csiton), (4.21)
Col0ztomny = vsa” G,
2
L hon (4.22)
Can0,0my;> = Nse T3

H+

Abb. 4.2 zeigt Silikationenkonzentrationen fur Si-Gesamtkonzentration zwischen 150
ppb (UO-Permeat) und 150 ppm (Loslichkeitsgrenze). Aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit wurden die lonen gleicher Wertigkeit in dem Diagramm zusammengefafit.
Bei hohen Konzentrationen haben die Polymerisationsreaktionen grolen Einflul auf
das Verteilungsgleichgewicht. Im fiir die Reinstwasserproduktion relevanten Kon-
zentrationsbereich bis max. 1 ppm und pH-Werten kieiner 10 sind jedoch hier nur
Si(OH)s und SiO(OH)s” von Bedeutung. Es gentigt also bei der Modellierung der
Flussigphase, diese beiden Komponenten zu beriicksichtigen.

Die Beschreibung des Silikatsystems in der Fliissigphase vereinfacht sich damit auf
Gl. 4.9a+b und folgende verkirzte Form der Gleichung 4.15:

(4.23)

Csiges. = Csicor, + Caioomy,-

4.1.6" Klassifizierung

Da die Modellierung im weiteren Verlauf weitgehend variabel bezliglich der berlick-

sichtigten Komponenten gestaltet wird, erweist sich folgende Klassifizierung als sinn-

voll:

Klasse Kationenaustausch | Anionenaustausch Anzah! | Index

Gegenionen Na’, K*, NHa*, Ca¥, |CT, NO3, S0,%, HCO, n' i
Mg**, H COs*, SIO(OH)s", OH"

Bezugsgegenion |H* OH" 1 Ny

starke Coionen  {CI', NOs™, SO Na', K*, NH", Ca®* Mg™ | nyur j.nr

schwach disso- HCOy, C(_I)az', _ Mye ir

Ziierte Coionen SiO(OH)3", OH

neutrale Spezies | CO,, Si(OH)4 CO,, Si(OH)4 N k

Tab. 4.3: Klassifizierung der Komponenten im Flissigkeitsmodell

" wird bis (n-1) durchnumeriert, so bedeutet dies, dap die
gegenionen gilt, val. Gl. 4.29

52

angegebene Gleichung nicht fur die Bezugs-



4 Physikalisch-chemisches und numerisches Modell der Reinstwasserzelle
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Abb. 4.2: Silikatgleichgewicht abhéngig von pH

Wert und Si-Gesamtkonzentration
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4.2 NModell der Zelle

4.21 Modularer Aufbau

In Abb, 4.3 sind schematisch die wichtigsten Elemente einer Zelle nach dem Jiilicher
Prinzip aufgezeigt.

Bei der Berechnung wird die Zelle als eine Parallelschaltung von lonenaustauscher-
betten angesehen. Das heil’t zum Beispiel, da® sich das Stromdichteprofil aus einer
Uberlagerung der Widerstinde der einzelnen Kammern ergibt. Die im Anschluft her-
geleiteten Gleichungen gelten jeweils fir eine lonenaustauscherkammer.

Die lonenaustauschermembranen bilden dabei die fir entgegengesetzt geladene
Teilchen undurchlédssigen Barrieren zur nachsten lonenaustauscherkammer,

Die Elektroden stellen im Modell Protonen- bzw. Hydroxylionenquellen dar.

NS— :
(S

7 ;1; :: o ., 0,9, +’+¢'oﬁ b ?

/ + ¥ . ' et et et e L4 \
[ SDE Y6t et e

/ + b ot tat tat tot tg \
+44 4 o A g 4t 4

/] ! e ! N
bR Pats BOROROR B

s gt t [t Beleled + L+ + [N

7B $1 ' A A

/ ++ + : . \
4 it b

/ v+ ."*"‘,*."‘*._’.'? [X] ] \

v be AR LEL ! | N

Anode Solemischbett Kathode

Kationenaustauscherbett Anionenaustauscherbett
Kationenaustauschermembran Anionenaustauschermembran

Abb. 4.3: Abschnittsmodell einer Jitlicher Zelle mit drei Kammern

4.2.2 Stoffbilanzen

Abb. 4.4 zeigt die Bilanz der Flisse eines Gegenions an einem infinitesimalen Volu-
menelement der lonenaustauscherschittung.

Die Strémung flieRt in z-Richtung, das angelegte elektrische Feld befindet sich or-
thogonal dazu in x-Richtung. In der Fliisssigphase dominiert aufgrund der hohen
E‘_atrc'jmungsgeschwindigkeiten der Konvektionsanteil den Stofftransport. Nur bei nied-
rigen Strémungsgeschwindigkeiten (<0:01 m/s) muf axiale Ruckvermischung mitbe-
rucksichtigt werden. Der lonenaustausch zwischen Flissig- und Harzphase wird

durch den Flu Jj, die Migration in der Harzphase durch Juer; bESChricben.

54



4 Physikalisch-chemisches und numerisches Modell der Reinstwasserzelle

b 2.b b
—D,-(%wai-dzj A v-(cf’+-a—gz'~.dzj

: 8
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[ >
—— e ——— e ,/
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4
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Abb. 4.4 Stoffbilanzen an einem infinitesimalen Volumenelement einer
lonenaustauscherschiittung fiir Flissig- und Harzphase

Die Bilanzierung aller Fiusse fiihrt zu einem System partieller Differentialgleichun-
gen, zwei flr jedes Gegenion:

oey o p. F% o 1=y et

=V o D Ay 1= (4.24)
dc Oyt -

.__|=aS.J]___a;(—- coi=1.n (4.25)

Die spezifische Oberflache der Harzschlttung bezier_\t sich auf das reine Harzvolu-
men 'ijd nicht auf das Volumen der gesamten Schuttung (Gl. 4.26, vgl. GI._2.21).
Gleiches gilt fur die lonenkonzentrationen in der Harzphase (Gl. 4.27) und die Ge-
samtkapazitat des lonenaustauscherharzes (Gl. 4.28, vgl. Gl. 2.23).

As
S IAVA (4.26)
G = % (4.27)
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(4.28)

4,2.3 Fliussigphase

Wie in Kap. 2.2.4 gezeigt, wird der lonenaustausch unter den hier vorliegenden Be-
dingungen ausschliefllich durch Filmkinetik bestimmt. Das lonenaustauschmodell
basiert auf der Formulierung und Linearisierung der Nernst-Planck-Gleichungen fur
die Gegen- und Coionen und der Fick’schen Diffusionsgleichungen fiir die neutralen
Spezies im Flassigkeitsfilm. Alle Flisse werden als quasistationér angenommen.

acy, 0
Jy =Dy - EA A A (4.29a)
JUJ ='Dlrj . 5 —Zy; - 5 U+ 5 : (4.29Db)
oc

g =-Dy -+

Kk K ac (4. 303)
J =D, .S=C

=Dy~ (4.30b)

Aufgrund des Donnan-Ausschiusses (s. Kap. 2.2.2) werden die Coionen nicht vom

lonenaustauscher absorbiert. Das heilt, daR die Flisse der nicht reagierenden
Coionen gleich Null sind:

Jl‘m. =0 (4.31)

Im Falle von reagierendc?n Coionen bedeutet dies, daR die Summe der Einzelflisse
allcf:r reagierenden Spezies einer bestimmten Komponente gleich Nuil ist. Dies trifft
beim Kationenaustausch auf anorganischen Kohlenstoff und Silizium zu:

Joo, + dyeo; + Joo- =0 (4.32)

Jsiom, +Isioiom; =0 (4.33)

Eine solche Gleichung kann fur Protonen und Hydroxylionen nicht aufgestelit wer-
den, da das Reaktionsprodukt der beiden das L.8sungsmittel (H,0) ist. ]

Weiterhin gibt es keinen Netto-StromfluR im Flassigkeitsfilm:;
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mn n et e

3 (z,+9) + %1, (zi-Jj)=0 | .30

An jeder Position in der Flussigkeit ist die Bedingung der Elektroneutralitat erftillt:

n Niarth)e

Y.(z-e)+ X (z¢)=0 (4.35)

=1 =1

4.2 4 Dicke des Stoffaustauschsfilms

Die Dicke des Stoffaustauschfilms ist abhéngig von den Strdmungsbedingungen so-
wie den Stoffeigenschaften von Flussigkeit und lonen. Als charakterisierende Gro-
fen sind hier Reynolds-Zahi Re, Schmidt-Zahl Sc und die Sherwood-Zahl Sh maf-
geblich:

re o ion Y (4.36)
Vv
v (4.37)
Sc= D

(4.38)

shden® it p=Ca
B¢

Da die Flissigkeit im Falle von Reinstwasser ausschlieBlich Wasser mit Raumtem-
peratur ist und die Grole der Diffusionskoeffizienten der vorkommenden lonen in
etwa innerhalb einer GréRenordnung liegt, berlicksichtigen einige einfache Modelle
ausschlieBlich die Strémungsbedingungen. Gilliland [75] gibt die experimentell ge-
wonnene Beziehung

8¢ =005 digry -RE™™ (4.39)

an,
Gliickauf [76] unterscheidet zwischen zwei Losungen fiir niedrige und hohe Stro-
mungsgeschwindigkeiten:

0.1 dKom

8 = 7735 v-den (4.40)
0.029
O =— (4.41)
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Komplexere Modelle, die die Stoffeigenschaften der abzutrennenden lonen mitbe-
ricksichtigen, werden von

» Rahman und Streat [77,78]:

0.86 1 1
= ——— .Re2.8¢c3
Sh - Re?.Sc ( . )

« Kataoka [79,80}:

1
D, (32 . 8¢? -Re2)5

O = 185.v, 1-¢ (4.43)
und
« Carberry [81]:
Dm
% = 1 2 1
115:v.£ 2.8¢c *-Re 2 (4.44)
vorgeschlagen.

Far den mittleren Diffusionskoeffizienten Dy, schidgt Franzreb [56] folgende Formu-
lierung vor:

Sha-o

Dm .o
iZ}lc:’ ~cf| (4.45)

Fur die Filmdicke 8¢ wird in GI. 4.45 bei der numerischen Berechnung jeweils der
Wert aus dem vorhergehenden Zeitschritt eingesefzt, was aufgrund der sich nur
langsam &ndernden Konzentrationen nur zu kleinen Abweichungen fhrt.
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4.2.5 Harzphase

Die treibende Kraft fur den lonentransport durch die Harzphase ist das duRere elek-
trische Feld. Diffusion im Harz kann vernachléssigt werden, da die resultierenden
Flusse wesentlich geringer sind als die auf Migration beruhenden Fliisse. Einige Au-
toren [Helfferich, Johann] berichten (ber das Auftreten von Konvektion im Harz. Da
eine Quantifizierung dieses Ph&nomens nicht mdglich ist, wird es in dieser Arbeit
vernachlassigt. Stattdessen wird mit Beweglichkeiten in der Harzschiittung gerech-
net, die in einer Testzelle gemessen wurden (s. Kapitel 3.1).

Der lonentransport im Harz aufgrund des &uReren elekirischen Feldes berechnet
sich zu:

_ _ Op _ _ Ag
Je:eku.n="‘Z|‘Ui'°i'5x“=‘zi'ui'ci‘z‘; (4.46)

Mit Hilfe von Gleichung 4.47 und 4.48 lassen sich die Spannung tber eine oder meh-
rere lonenaustauscherkammern sowie der lokale Potentialgradient berechnen.

A_U_ Ilut
== i d/n :

4B | (S5 5) oca @47
d za0 x=0 ™ =1

ro Ax-(zi-ui-c,)x o 4

T 48

Ax I(Z(zf-q.éi))dx (4.49)

I=1

Xx=0

426 lonenaustauschergleichgewicht

Die Konzentrationen im Harz und in der Fliissigkeit an der Phasengrenze sind ge-
koppelt tber (n-1) Verteilungskoeffizienten gemaR einem formalen Massenwir-

kungsgesetz (vgl. Kap. 2.2.3).

—'|zn|| Slzd
c G .

K. =._'T|—'-"—- =1 -1 . (4.49)
ol g

n

Als Bezugsgréfen (Index ) werden Protonen und Hydroxylionen festgelegt.
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4 Physikalisch~-chemisches und numerisches Modell der Reinstwasserzelle

4,27 Numerische Berechnung

Das Gleichungssystem der Kapitel 4.2.2 bis 4.2.5 besteht aus partiellen Differential-
gleichungen und (teilweise impliziten) algebraischen Gleichungen. Es ist voll be-
stimmt und somit theoretisch 1Gsbar. Eine analytische Lésung ist aufgrund der Kom-
plexitat und Variabilitét des vorliegenden Modells nicht méglich.

Durch Orisdiskretisierung kénnen die partiellen Differentiaigleichungen in ein System
ordindrer Differentialgleichungen tiberflihrt werden. Daflr wird eine Koordinate in
eine Anzah! N finite Differenzen aufgeteilt (Abb. 4.5). Diese missen nicht generell
dieselbe Lange haben. An kritischen Punkten kann das Netz fiir bessere Genauigkeit
verfeinert werden.

1 2 3 -1 ! +1 N-2 | N-1 N

Abb. 4.5: Ortsdiskretisierung

Die erste Ablejtung (Gl. 4.50) wird bei Problemen mit starker Konvektion durch soge-
nanntes ,Upwinding", d.h. Abhé&ngigkeit des Elementes | nur vom Element (I-1), an-.

gendhert. Im Prinzip entspricht dies der Simulation eines Rohrreaktors durch eine
Rihrkesselkaskade,

o _C1 =6

0z, Az (4.50)

Die Diffusionsanteile (2. Ableitung) werden hingegen mit Hilfe symmetrischer finiter
Differenzen dargestellt:

S| __ Az Az _C4=2:C +0,,
oz?| Az B Az “51)

|

Als Beispiel lautet die Umsetzung der

, artiellen Differentialglei in ei -
stem ordinarer DifferentialgIeichungen:p Igleichung 4.24 in ein Sy

b b b
ooy Lya—6y +D.. ch, -2 e + Gt 1-¢g
at Az ! AZ? “8 4y 5 1=1.N

(4.52)

Nach erfolgter Ortsdiskretisierung verbleibt ein Gleichun SS ' '
\ ‘ Iskreti stem ordin -
tialgleichungen und impliziter algebraischer Gleichunger?. E¥n solches Sa;g':e?r:ﬁr?éﬁgt
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4 Physikalisch-~chemisches und numerisches Modell der Reinstwasserzelle

man Differential-Algebra-System. Zur L&sung dieser Systeme wird in dieser Arbeit
der Extrapolationsintegrator LIMEX [82,83,84] verwendet.

4.2.8 Auslegungssoftware EDlIsim

Beruhend auf dem vorliegenden Modell wurde das Auslegungsprogramm EDisim
erstellt. Das Kernstiick von EDIsim sind numerische Simulationsroutinen in Fortran,
die zunachst auf einem IBM SP2 - GroRrechner entworfen und dann auf IBM PC -
kompatible Rechner portiert wurde. Das Benutzerinterface wurde in C++ program-
miert, ist lauffahig unter Microsoft Windows 95/98 oder NT und bietet dem Benutzer
den gewohnten Komfort bei der Verwendung eines graphischen Betriebssystems.
Die eingebundene Datenbank erméglicht die einfache Speicherung und Handhabung
von Stoff- und Materialdaten sowie durchgefUhrter numerischer Experimente. Emp-
fohlen wird ein Computer mit intel Pentium Prozessor mit 133 MHz Taktfrequenz und
mindestens 32 MB RAM.
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5 Elektrodeionisation nach dem Jiilicher Prinzip.
Ergebnisse aus Experiment und Modeli

In Abb. 5.1 wird der prinzipielle Vorteil in der Betriebsweise einer Elektrodeionisati-
onszelle gegeniiber einer herkédmmlichen lonenaustauscherschittung verdeutlicht.
Beide Schittungen sind zu Beginn des Vorgangs im vollsténdig regenerierten Zu-
stand. Beim herk&mmlichen lonenaustausch wandert im Verlauf der Zeit eine
gleichformige Beladungsfront (,Durchbruchskurve”) durch das Bett, so daR es rege-
neriert werden muf, sobald die Front den Ausgang erreicht hat. Bei gleichzeitiger
elektrochemischer Regeneration werden die Beladungsfronten im zeitlichen Verlauf
flacher und die Absténde zwischen den Fronten geringer, bis sich schlieRlich ein sta-

tionarer Zustand eingestellt hat. Eine chemische Regeneration der lonenaustauscher
entfallt.

(a) (b)
c
L
5
c stationdrer
3 Zustand
c
)
=
8 Zeit
2 \\
0,0 0,1 0,2 0,3 0,0 0,1 0,2 0,3
z[m] z [m]

Abb. 5.1: Dynamische Entwicklung der Konzentrationsprofile bei herkémmlichem
lonenaustausch (a) und Elektrodeionisation (b)

Anhand von experimentell und durch numerische Simulation erhaltenen Ergebnissen
wird m_dlesgm Abschnitt das Verhalten der Zelle bei der Abscheidung der unter-
schiedlichen im Wasser enthaltenen Komponenten beschrieben.

Zunachst wird das Verhalten einer Testzelle im stationdren Zustand untersucht. Die

daraus_ gewonnen Erkenntnisse werden in einem weiteren Schritt in einer Parame-
terstudie vertieft.

5.1 3-Kammer-Testzelle

Betrachtet wird ein Versuchslauf mit der in Kapitel 3.1 beschriebene i

: ! . n Testzelle bei
einem Durchfluft von 50 Ih und einer Stromstrke von 1 A mit einem typischen Um-
kehrosmosepermeat als Feed. Im vorliegenden Versuch wurde zunéchst die Katfo-
nenaustauscherkammer und dann die Anionenaustauscherkammer mit Diluat durch-
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5 Elektrodeionisation nach dem Julicher Prinzip. Ergebnisse aus Experiment und Modell

strémt. Der Solestrom betrug 4.2 I/h. Alle Kammern wurden im Gleichstrom durch-
stromt.

Wahrend des Versuchs wurden Wasserproben an den Entnahmestellen Pr1-10 ent-
nommen und analysiert. Die Leitfihigkeit des Wasser wurde an den Stellen L1-L4
und zusétzlich bei jeder Probenahme gemessen. Stromdichteprofile und Zellspan-
nungen wurden standig erfaft.

Nach Beendigung des Experiments wurden die Harzkammern bei der Demontage
der Zelle in jeweils funf Abschnitte aufgeteilt. Die enthommenen Harzmengen wur-
den gut vermischt, Stichproben von 10 bzw. 20ml Harz abgetrennt und mit Sdure
und Lauge gespiilt. Durch Analyse der Spllldsung wurde dann der Beladungszu-
stand der Harze festgestellt. Im Gegensatz zu den gemessenen Flissigkeitskonzen-
trationen handelt es sich bei den Beladungsdaten folglich nicht um punkiuelle Werte
sondern um Mittelwerte fur den entsprechenden Kammerabschnitt.

In die Betrachtungen werden nur die hauptséchlich im Feed vorkommenden Kompo-
nenten miteinbezogen. Im Falle des Kationenaustauschs ist das einzig relevante
Gegenion Natrium, da aufgrund der vorhergehenden Enthértung alle anderen Katio-
nen nur noch in Spuren vorhanden sind. Beim Anionenaustausch werden die Kom-
ponenten Chlorid, Nitrat, anorganischer Kohlenstoff und Silikat betrachtet. Im einzel-
nen setzt sich das Feed folgendermalen zusammen:

Na* | CF | NOy | anorg. Kohlenstoffin | Silikatin Si- | pH | Leitfahigkeit
ua/ | [ua/] | [ugh] | COp-Einheiten [ug/l] | Einheiten [ug/] [uS/cm]

1470 | 400 | 1330 3140 160 6,3 7,2

Tab. 5.1: Konzentrationen der Hauptkomponenten im Feed

Die fiir die Berechnung verwendeten Stoff- und Betriebsdaten sind im Anhang A.3
zusammengefalt,

5.1.1 Kationenaustausch

In Abb. 5.2 ist zun#chst die Abreicherung von Natri_umionen in Qer zuerst durqh-
strémten Kationenaustauscherkammer dargestellt. Sie werden mit guter Uberein-
stimmung von Experiment und Rechnung zu tber 99% abgetrennt.

Ir di ( i wird die gesamte Verfahrenslange der Kationenaustau-
fs:grqgrllfax?ﬂa:r::n\:gg SEzcohi:'(rjlul:?egniitigt. ZUIg'l einen ist die Selektivitdt der Kaponenaustaq—
scher fur Natriumionen gegeniber Protonen nicl_1t besonders au.sgepragt. Entschei-
dend ist jedoch, daf die Protonenkonzentration im Wasser bereits nach kurzer stlr-
fahrensstrecke hoher liegt als die Natriumionenkonzentration, am Ende der Zelle
etwa um zwei GroBenordnungen. Der Natriumfiult vom Wasser auf das Harz ist in

diesem Bereich deutlich geringer. Dieser Fall tritt immer dann ein, wenn der Coio-

nenanteil der Hydroxylionen beim Kationenaustausch bzw. der Protonen beim Anio-

ing i im U tonen bzw. Hydroxylio-
nenaustausch gering ist, so daR es beim Ubergang von Pro .

nen von? Hall:lzgins \?Vasser 7u keiner Neutralisationsreaktion kommt. Dlese_r Effekt
beeinfluRt die Wahl der Durchstrémungsreihenfolge der Kammern in der Re!nsbNa§-
serzelle, da offensichtlich bei naherungsweise neutralem Feed die Abscheidung in
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der zuerst durchstromten Kammer langsamer abléuft. Die Zusammenset‘zung der
Anionen stellt sich weitaus komplexer als die der Kationen dar. Dariiber hinaus be-
finden sich mit Kohlenséure und Kiesels&ure auch schwach dissoziierte Komponen-
ten im System. In solchen Féllen solite der Kationenaustausch tmmer zuerst durch-
gefiihrt werden. Dies gilt auch fir die Reihenschaltung herkbmmlicher lonenaustau-
scherbetten, wenn diese nicht als Mischbetten eingesetzt werden.

8,08-05 Na+,ber,
- ————-———pg——-—-q
_ 7,0E-08 Pl o g ~ =~ « H+ber.
;‘é 6,08-05 - — — — CO2,ber.
g ST A HCO3- ber.
= 4,0E-05
J 4.0E-0 I _____ S A Na+exp.
@ 30E-05Q N 00 amemmom—
E o. .- o H+|exp-
O - 4
2 20808 O CO2exp.
=05 + .
1.08 ol o HCO3-exp.
0,0E+Q0 Qmameerts Qozresess .. Qoseeesesas . Q
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
z[mj

Abb. 5.2; Liquid-Konzentrationsprofile in einer Kationenaustauscherkammer

Wahrend die Konzentration der nicht reagierenden Anionen im Verlauf des Katio-
nenaustauschs konstant bieiben, veréndert sich Zusammensetzung des anorgani-
schen Kohlenstoffs abhéngig vom pH-Wert, Befanden sich statt reagierenden nicht
reagierende Coionen im Wasser, so wiren nach dem Kationenaustausch alle abge-
schiedenen Natriumionen in der Flissigkeit durch Protonen ersetzt. Wie in Abb. 5.2
dargestellt, ist jedoch bereits nach kurzer Verfahrenslange aufgrund des sinkenden
ph-Werts ein Grofteil des ionogenen Hydrogencarbonats (HCO3") in neutrales Koh-
lendioxd (COz) umgesetzt (Gl. 4.2a). Die bei der Reaktion entstehenden Hydroxylio-
nen reagieren mit einem Teil der im System vorhanden Protonen zu Wasser. Der
pH-Wert steigt. Carbonat wirkt in Reinstwassersystemen folglich als pH-Puffer.

In Abb. 5.3 sind zwei unterschiedliche Modellansitze zur Berechnung des Kationen-
austauschs und experimentelle Er

' ; gebnisse gegenlibergestellt, Im ersten Fall wurden
flr die Berechnung alle im System enthaltenen Anionen (inkl. Carbonat und Silikat)

in Chlorid-Aquivalentkonzentrationen umgerechnet, und das Feed als verdtinnte Na-

triumchlorididsung behandelt, im zweiten Fall wurden alle Anionen und die entspre-
chenden Reaktionen voll in die Berechnung miteinbezogen,

Wird das Carbonatsystem miteinbezo
zwischen berechneten und experime
Eingang auf einen Wert von ca. 4.5
tauschs fallt die Leitfahigkeit aufgrun
denen Hydrogencarbonats in Kohlen

gen, so zeigt sich eine gute Ubereinstimmung
ntellen Daten. Der pH-Wert falit von 6.3 am
am Ausgang ab. Zu Beginn des Kationenaus-
d der Umsetzung eines Grofteils des vorhan-
dioxid trotz des sinkenden pH-Werts leicht ab.

"im hier vorliegenden pH-Bereich liegt das Silikat fas
es wurde zwar bei der Rechnung miteinbezogen, ab
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Bis zum Ausgang der Kationenaustauscherkammer steigt die Leitfahigkeit in etwa
auf das doppelte des urspriinglichen Wertes an.

Bei Vernachlassigung des Carbonatsystems liegen die berechneten pH-Werte im
Vergleich mit den Me3werten zu niedrig. Am Ausgang der Zelle wird er zu etwa 4.2
berechnet. Ein um 0.3 niedrigere pH-Wert entspricht in etwa einer Verdopplung der
Protonenkonzentration. Die entsprechenden Leitfdhigkeiten liegen aufgrund der ho-
hen Beweglichkeit der Protonen am Ende der Zelle um ca. 100% zu hoch.

WO % [ Leitf., ber. ohne
Carbonat

= 2501 — -+ — Leitf,, ber. mit
o 20.0 Carbonat
?—"’-.. %0 o Leitf,, exp.
% 16,01 . —~ — — pH, ber. ohne
= Y Carbonat
% 100 % \ 0 ——pH, ber. mit
- T etn A 45 Carbonat

S0 N A pH, exp.

0,0 } } t 4,0

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
z [m]

Abb. 5.3: Vergleich: pH-Wert und Leitfahigkeit in einer Kationenaustauscherkammer
mit und ohne Berlicksichtigung des Carbonatsystems

3,0 |
55 \ A experimentell
g W
g ~—— berechnet
: 2|0 T
2% A Na*
£ 154
@ 1,0
e 10+
I A
E 0,6 + \
1 \k-_——’r-—‘
0,0
0,00 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20

z[m]

Abb. 5.4: Solid-Konzentrationsprofile in einer Kationenaustauscherkammer

ist in guter Ubereinstimmung zwischen experimentc_—zllen und berechneten
ga?;r? .d5ié4 Iis‘sélgdgl:\g des Kationenaustauschers mit Natriumionen dargestellt. Am
Anfang der Verfahrenslénge ist der Austauscher fast \{ollstandlg beladen. Entspre-
chend dem sich zwischen Flussig- und Harzphase einstellenden Konzentrations-
gleichgewichts nimmt die Beladung kontinuierlich ab. Am Ende des Kationenaus-
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tauschs befindet sich das Harz in einem fast vollstédndig regenerierten Zustand. Die
Stromausbeute fuir die gesamte Kationenaustauscherkammer betragt 22.5%.

5.1.2 Anionenaustausch

Beim Anionenaustausch miissen neben den starken Anionen Chlorid und Nitrat vor
allem die Komponenten anorganischer Kohlenstoff und Silikat beachtet werden.

in Abb. 5.5 und 5.6 sind die absoluten bzw. relativ auf den Eingangszustand bezo-
genen Konzentrationen der einzelnen Komponenten tber der Verfahrenslange auf-

getragen. Die zugehérigen Beladungszustande des Anionenaustauscherharzes zeigt
Abb. 5.7,

Der niedrige pH-Wert am Eingang der Anionenaustauscherkammer erméglicht eine
schnellere Abscheidung der Anionen. Beim Ubergang der Hydroxylionen vom Harz
ins Wasser kommt es zu einer Neutralisationsreaktion mit den Gberschiissigen Pro-
tonen. Anders als beim vorangehenden Kationenaustausch néhert sich der pH-Wert
dem neutralen Punkt (pH7) an und Uberschreitet ihn nur unwesentlich. Die Abschei-

dung der Anionen wird auf diese Weise nicht durch einen Uberschuf an Hydroxylio-
nen im Bulk behindert.

Aufgrund der hohen Selektivitdt der lonenaustauscherharze fiir Chlorid und Nitrat
werden diese im ersten Teil der Kammer bevorzugt abgetrennt. Nach der Halfte der
Verfahrenslénge sind die nicht reagierenden Gegenionen bereits zu tiber 99% abge-
trennt. Entsprechend lassen sich diese Anionen bis auf Spuren auch nur im ersten
Teil der Kammer auf dem Harz nachweisen.

Der lonenaustausch von Carbonat gestaltet sich wesentlich komplizierter. Die Selek-
tivitat des Harzes fur Carbonat ist deutlich geringer als ftr Chiorid und Nitrat, Die Ab-
scheidung des schwécher dissoziierten Carbonats wird durch die Prasenz von star-
ken Anionen im Wasser stark behindert. Wie in Abb. 5.5 und 5.6 dargestellt, wird
aufgrund der hohen Carbonatkonzentration im Feed zwar auch schon zu Beginn der
Anionenaustauscherkammer Carbonat abgetrennt, jedoch wird der Hauptanteil erst
nach deutlicher Reduzierung des Anteils starker Anionen im Wasser abgeschieden.
Im Modell wird diesem Ph&nomen durch einen von der Konzentration der nicht rea-

&ierenden)Anionen abhéngigen Verteilungskoeffizienten Rechnung getragen (vgl.
ap. 2.2.3).

Deutlicher noch als anhand der Fliissigkeitskonzentrationen 4Rt sich die verzégerte
Carbonatabscheidung in Abb. 5.7 nachvollziehen. Obwohi die Carbonatkonzen-
tration in der Flissigkeit am Eingang der Anionenaustauscherkammer mehr als dop-
peilt so hoch ist als die aller starken Gegenionen zusammen, ist das Harz im statio-
naren Zustand an dieser Stelle nur zu etwa einem Dritte] mit Carbonat beladen. Mit
sinkender Konzentration starker Anionen in der Flussigkeit steigt der Carbonat-anteil
im Harz im weiteren Verlauf der Verfahrensstrecke bis auf etwa 70% an und falit
dann nach vollstandiger Abfrennung von Chlorid und Nitrat steil ab.

Der beim Carbonat beobachtete Effekt, ist beim Silikat noch starker zu erkennen. Bei
Anwesenheit von anderen Anionen im Wasser wird kaum Silikat abgeschieden. Erst
nach kompletter Abtrennung von Chlorid und Nitrat und grofier Teile des Carbonats
wird Silikat abgeschieden. Von Pr5 nach Pré scheint die experimentell ermittelte Sili-
katkonzentration im Wasser sogar anzusteigen. Der Grund hierflir mag ein geringer

Meffehler bei der Spektrometrie sein, der durch die hohen Fremdionenkonzentratio-
nen hervorgerufen wird,

66



5 Elektrodeionisation nach dem Jilicher Prinzip. Ergebnisse aus Experiment und Modell

8,0E-05 LJ]

——Cl-,ber.
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Abb. 5.5: Liquid-Konzentrationsprofile in einer Anionenaustauscherkammer
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Abb. 5.6: Relative Liquid-Konzentrationsprofile in einer Anionenaustauscherkammer

Wie in Kap. 4 gezeigt, dissoziiert weder Kohlensaure noch Ki__ese_lséure bei den in der
Anionenaustauscherkammer vorliegenden pH-Werten yollstandig. T(otquem .werden
sie Uber die Verfahrenslange fast vollsténdig ai_)geschieden. Offenswhtllgh liegt der
Haupttransportmechanismus von der Flnssig_kel_t aL}f das Harz in der Diffusion d?r
neutralen Komponeriten durch den Flussigkeitsfilm in das Harz. An der Hamqpeﬁla-
che dissozileren die neutralen Komponenten aufgrund der dort \fvesentllch hoheren
pH-Werte und kénnen dann innerhalb der Harzphase durch die Membranen ab-

transportiert werden.
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Abb. 5.7; Solid-Konzentrationsprofile in einer Anionenaustauscherkammer

5.1.3 Stromdichteprofil

In Abb. 5.8 sind die tber alle drei Kammern gemessenen bzw. berechneten Strom-
dichten aufgetragen. Durch die Unterteilung in Richtung der Verfahrenslinge (x-
Achse) sind die einzelnen Kathodenabschnitte angedeutet.

Experimentelle und berechnete Werte zeigen mit Ausnahme der ersten beiden MefR-
punkte eine gute Ubereinstimmung. Neben EintaufungleichmaRigkeiten liegt der
Hauptgrund fir diese Abweichungen bei den aufgrund der hohen Beladung und da-

mit verbundenen geringen Quellung zu Beginn der Kammern schiechter geprelten
lonenaustauscherbetten. Wie in den Abb. 2.19 und 2.20 gezeigt, ist die Leitfahigkeit

der lonenaustauscherschiittung eine Funktion des Anpredrucks. Somit sinkt die
Stromdichte in diesem Bereich stark ab.

18,0
16,0 + &1 A
14,0 £ ]

12,0 4 =
100 + /
80 -+

6,0 + / — berechnet

4,0 +—1" A exper
A perimentell

20+ A

0,0

0,00 002 0,04 006 0,08 0,40 0,12 0,44 0,16 0,18 0,20
z [m]

Stromdichte {mAfcm?]

Abb. 5.8: Stromdichteprofil
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5.1.4 lonenaustauschfliisse

Im Gegensatz zu den lonenkonzentrationen in der Flissigkeit und im Harz kénnen
die berechneten lonenaustauschfilisse nur indirekt experimentellen Daten gegen-
Ubergestelit werden, da diese nicht direkt meRbar sind. Es bieten sich die zwei Még-
lichkeiten die experimentell gewonnen Daten in lonenaustauschfliisse umzurechnen.

Fir den stationdren Zustand folgt aus Gl. 4.24:

V--—-é-— B Vg _(Crr,m _Crr.m-n)
A-e T ag-(1-g) Az,

(5.1)

Die Fliissigkeitskonzentrationen an den Probenahmestellen Pr,m (m=1..5 fur Katio-
nenaustausch, m=5..9 fiir Anionenaustausch) sind bekannt. Mit Hilfe von Gl. 5.1
kénnen die mittleren lonenaustauschfliisse zwischen zwei Probenahmestellen aus
den experimentell gewonnen Konzentrationen berechnet werden.

Ebenfalls fir den stationédren Zustand ergibt sich aus Gl. 4.25 in Verbindung mit Gl.
4.36 - 4.38:

aje!ektr.i o ]
J o= I - Zi-U -G . Imess
i aS as . dKammer I: N Z (zlz . UI . Ei) (5.2)

=1 i

Zur Anwendung von Gl. 5.2 werden neben den Konzentrationen auf den I91:|enaus-
tauscherharzen die gemessenen Stromdichteprofile {(vgl. Abb. 5.8) benétigt. An-
schaulich bedeutet Gl. 5.2 nichts anderes, als daR im stationéren Zustand der durch
Harz und Membran transportierte értliche lonenstrom gieich dem lonenaustausch-

strom von der Fliissigkeit auf das Harz sein muf.

Aufarund der hohen Konzentrationsunterschiede zwischen FIUssigkgit und 'Harz {nuB
bei s?:Ier Berechnung der lonenaustauschflisse im Fall von Gl. 5.2 mit deutlich gréle-
ren Ungenauigkeiten gerechnet werden als bei Gl. 5.1. Bei alle;_n experimentell be-
stimmten Filssen ist zu beachten, daR es sich um Mittelwerte fir den entsprechen-

den Abschnitt handelt.

Abb. 5. iat den NatriumfluR von der Flussigkeit auf das Har_z beim Kationenaus-
ta?:t;c:.g Zz:.?ftgrund des schnell fallenden pH-V\.Ierts‘ in der Kationen-
austauscherkammer sind die Natriumfliisse nur zu Beginn des Abscheidevorgangs
hoch. Berechnete und experimentell gewonne Datgn zeigen nur geringe Abwelcht_m~
gen. Die etwas groReren Abweichungen zu Be_glnn.des Ab_scheldevo'rgangsf sind
hauptséachlich auf die Vernachldssigung von zv_ve.al\_{vertlgen Kationen zurUckzufUhren{
deren Abscheidung aufgrund der hohen Selektivitat der lonenaustauscher bevorzug

in diesem Abschnitt erfolgt.
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Abb. 5.9: lonenaustauschfluR® Natrium

Die Abscheidung von Chlorid- und Nitrationen erfolgt wie oben gezeigt aufgrund des
maximal neutralen pH-Werts fast komplett im ersten Teil der Anionenaustauscher-

kammer (s. Abb. 5.10). Auch hier zeigen experimentelle und berechnete Daten eine
sehr gute Ubereinstimmung.
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Abb. 5.10: lonenaustauschfliisse der starken Anionen

Die lonenfliisse der schwach dissoziierten Anion
Verlauf der Verfahrensstrecke aufgrund der durc
verzgerten Abscheidung Maxima auf. Wie sch

zu erkennen, wird nach den starken Anionen zunéchst hauptséchlich Carbonat und
dann Silikat abgeschieden. Im Falle des Carbonats treten im Vergleich zwischen be-
rechneten und den aus den Harzanalysen und Stromdichteprofilen bestimmten Fls-
sen Abwe:ichungen bis etwa maximal etwa 30% auf. Dies ist darauf zuriickzuflihren,
dafl bereits geringe Abweichungen bei den Harzkonzentrationen bei der Umrech-
nung zu deutlichen Fehlern fihren. Die aus den Flussigkeitskonzentrationen berech-

en weisen, wie Abb. 5.11 zeigt, im
h Anwesenheit von starken Anionen
on aus den Konzentrationsverlaufen
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neten Werte bleiben im Toleranzbereich von + 10%. Beim Silikat liegen alle Werte im
Bereich von + 10%.
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% 2'5E-06 - A WaSSETErlaIySErI % 2,5E"07 T A Wasseranalysen
E O Harzanalysen/ & :
— -06 - — 07 -+ O Harzanalysen /
= 2,0E-06 Stromdichteprofile @ 2,0E-07 Stromdichiaprofile
=
51,5606 1 A £ 1,58:07 1
72} t
3 =1
[ . ®
‘g 1,0E-06 C, anorganisch § 1,0E-07 +
& 2
2 5,0E-07 2 50E-08
L o
0,0E+00 i r—2 0,0E+Q0 - ; .
0,00 005 010 0,5 020 000 005 010 015 020
z[m) z[m]

Abb. 5.11: lonenaustauschfliisse der schwach dissoziierten Aniohen

5.1.5 Leitfahigkeitsveriauf

Der Leitfahigkeitsverlauf in der gesamten EDI-Zelle mit experimentelien und berech-
neten Daten ist in Abb. 5.12 dargestelit.
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0,00 0,10 0,20 0,30 0,40
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Abb. 5.12; Leitfahigkeitsverlauf entlang der Verfahrensstrecke

Bei ionenaustausch reicht die Beriicksichtigung von Natrium als einzigem Kati-
0:1a "r?egglt':oc?en Protonen zur Berechnung aus. Alleydings n'_lufs‘de}s Carbonatsystem
zur genauen Bestimmung von pH-Wert und der Leltféhlgkglt miteinbezogen werden,
da es in der Kationenaustauscherkammer als pH-Puffer wirkt. Durch den smkendep
pH-Wert und der damit verbundenen Reaktion von Hydrogencarbonat zu Kohlendi-
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oxid sinkt die Leitfahigkeit zu Beginn der Kationenaustauscherkammer zunéchst kurz
ab. Nach Umwandlung des Grofteils des Hydrogencarbonats falit der pH-Wert wei-
ter ab. Die Leitfahigkeit steigt aufgrund der groRen Beweglichkeit der Protonen bis
auf etwa das Doppelte des Eingangswerts an.

In der Anionenaustauscherkammer sinkt die Leitfahigkeit bereits zu Beginn stark ab.
Dies liegt in der parallel zur Abscheidung der starken Anionen in der Flissigphase
stattfindenden Neutralisationsreaktion begriindet, im Zuge derer die Konzentration
der hoch leitfahigen Protonen schnell gesenkt wird. Im zweiten Teil der Anionen-
austauscherkammer, in dem schwach dissoziierte Anionen abgetrennt werden, ver-
lauft die Senkung der Leitfahigkeit wesentlich langsamer. Am Ausgang der Reinst-

wasserzelle wird die geforderte Produkiqualitdt mit einer Leitfahigkeit von 55 nSfecm
erreicht.

5.2 Parameterstudie

Fir die Auslegung neuer, vor allem gréRerer Anlagen ist die Kenntnis des Einflusses
bestimmter Schilsselparameter auf den Betrieb der Elektrodeionisationszelle von
entscheidender Bedeutung. Zu diesen gehéren Stromstirke, Volumenstrom,
Feedzusammensetzung, Eigenschaften des tonenaustauscherharzes, die Reihenfol-
ge der Durchstrémung der einzelnen Kammern sowie die Geometrie der Zelle. Das
vorgestelite Modell bietet die Moglichkeit mit vergleichsweise geringem Aufwand Pa-

rameterstudien durchzuftihren, die experimentell zu aufwendig oder gar unmdglich
zu erhalten wéren,

5.2.1 Stromdichte

Sind Feedkonzentration und Volumenstrom vorgegeben, so ist die Stromstarke bzw.
Stromdichte die entscheidender BetriebsgroRe, mit deren Hilfe die Einsteliung ge-
wiinschter Ausgangskonzentrationen moglich ist. In Abb. 5.13 sind die Ergebnisse
einer Parameterstudie dargestellt, in der die Stromstarke bei ansonsten gleichblei-
benden Bedingungen zwischen 0.05 und 10 A (bzw. e0) variiert wurde (kompletter
Datensatz fur diese Simulation im Anhang A.4.1). In den Diagrammen ist statt der

Stroms:térke die Stromdichte angegeben, da diese eine bessere Vergleichsmoglich-
keit beim Scale-Up der Zellen erméglicht.

Bei Stromdichten kleiner 5 mA/cm? wird das Carbonat nicht vollstandig abgeschie-
den, so daB die Stromstdrke auf jeden Fall tiber 0.5 A gewahit werden sollte. Die
Annahme, daR die Abscheideleistung mit steigender Stromstarke stetig besser wird,
ist jedoch falsch. Bei Stromdichten tiber 20 mA/cm? zeigt sich kaum noch eine Ver-
besserung. Eine Steigerung Uber 50 mA/em? verandert das Konzentrationsprofil in
der F[Usglgphase nicht mehr, wéhrend der Regenerationsgrad der Solidphase auch
am Eintritt der Kammer gegen 100% strebt. Der Grund hierfur ist die beschrankte

Geschwindigkeit des lonenaustauschs, der hier die Abreicherung der lonen in der
Flussigphase limitiert,

Die Betrachtung der Konzentrationen
liefert wichtige Daten tiber den Regen
derung eines Durchbruchs bei schw
Zelle anndhernd 100% betragen. Be
Darstellung ein Grenzfall vor.

in der Harzphase bei der Auslegung der Zelle
erationsgrad des Harzes. Er solite zur Verhin-
ankenden Feedkonzentrationen am Ende der
i 5.6 mA/om? liegt diesbeziiglich in der obigen
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Abb. 5.13: Konzentration anorganischen Kohlenstoffs in Flussigkeit und Harz ab-
hangig von der Stromdichte (Berechnungsdaten Anhang A)

5.2.2 DurchfluB

Eine Erhdéhung des Durchflusses hat tendenziell den gleichen Einfluf auf die Ab-
scheideleistung der Zelle wie eine Senkung der Stromstérke. Auf der einen Seite
fordert eine erhohte Stromungsgeschwindigkeit die Turbulenz der Strémung, die
Filmdicke verkleinert sich (vgl. Kap. 4.2.4) und die lonenaustauschfilsse s?eigen.
Dieser Effekt gleicht die erhohte lonenzufuhr jedoch nur zu einem geringen Teil aus.

Abb. 5.14 zeigt die Konzentration anorganischen Kohlenstoffs in der Anionenaustau-
scherkammer bei wechselndem DurchfiuB. Bei der hier angenommenen Stromstérke
von 1 A ist die Zelle in der Lage das vorhandene Carbonat bis zu einem Volumen-

strom von etwa 100 I/h abzuscheiden.

= 8,E-05
7,E-06
6,E-05
5,E-05 A

Vi ,
VII/H]

iquidkonzentration [mo

0,0 0,1 0,2 0,0 0,1 0,2
z[m] z[m]

a ' i ' issigkeit und Harz ab-
Abb. 5.14: Konzentration anorganischen Kohienstoffs in FlUsmgkel_t un _
hangig von der Durchfludmenge (kompletter Datensatz fur diese Slmula-

tion im Anhang A.4.2)
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Der Durchfluf} wird sinnvolierweise in Abhangigkeit von der Zellgeometrie (vgl. Kap.
5.2,7) und dem damit zusammenhéangenden Druckverlust gewahlt und danach die
Stromstarke in Abhangigkeit von der Feedzusammensetzung festgelegt.

5.2.3 Feedkonzentration

Zur Darstellung des Einflusses der Feedkonzentration wurde ein Verfahren ausge-
wahlt, bei dem ProzeRwasser fur die Herstellung von Wafern in der Halbleiterindu-
strie unter Einsatz der Elektrodeionisation rezykliert wird. Das Wasser enthélt neben
Rucksténden aus dem eingesetzten Trinkwasser gréRere Mengen an Fluorid und
Silikat. Die Feedldsung hat in ihrer Grundform eine Leitfahigkeit von ca. 10 uS/cm
(KONZ 1). Zur Prufung der Flexibilitat bei Konzentrationsspitzen im Feed wurden
Simulationslaufe mit den zwei-, fiinf-, zehn- und zwanzigfachen Feedkonzentrationen
durchgefiihrt (KONZ 2-20).

Die Anordnung besteht aus zwei in Serie geschalteten Reinstwasserzellen. In beiden
wird zunéchst die Kationen- (K1, K2) und dann die Anionenaustauscherkammer (A1,
A2) durchstrémt. Der DurchfluR betrégt 2.8 m%h bei einer Membranflache von 0.21
m? (kompletter Datensatz fir diese Simulation im Anhang A.4.3).
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1000 = —— — — — ==
=ty . S,
100 e ] __
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.-a_-; “\:‘_\ ‘#” ‘I “I. “\
:_;.:_:” \ ‘\ o ‘l. ‘\_f ‘\ \;,-“’f
é 1 = *l“%;*—'-ﬁ%——e
O Y t i .
2 e
0,1 — ‘\ .‘
e e e L
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Abb. 5.15: Leitfahigkeitsverlauf in Abhangigkeit von der Feedkonzentration

In Abb. 5.15 ist der Leitfahigkeitsverlauf tber die
stelit. Betrachtet man zunachst KONZ 1, so ist de
erkennen: In der ersten Kationenaustauscherka
néchst aufgrund des sinkenden pH-Werts auf den

gesamte Verfahrenslange darge-
r typische Leitfahigkeitsverlauf zu
mmer steigt die Leitfahigkeit zu-
doppelten Eingangswert an. In der

74



3 Elektrodeionisation nach dem Jillicher Prinzip. Ergebnisse aus Experiment und Modell

anschliefenden Anionenaustauscherkammer sinkt er bis zum Erreichen von pH 7
auf ein Minimum ab und steigt dann gegen Ende der Kammer wieder an. In der
zweiten Kationenaustauscherkammer sinkt die Leitfahigkeit bei sinkendem pH-Wert
bis pH 7 wiederum ab und steigt danach wieder leicht an. In der abschlieBRenden
Anionenaustauscherkammer wird die Leitfahigkeit auf den geforderten Wert gesenkt.

Als technisch sinnvolle Obergrenze wurde flr diese Simulation eine maximale
Stromstérke von 100 A festgelegt. Bei den héheren Feedkonzentrationen zeigt sich,
dal} unter dieser Voraussetzung die geforderte Leitfahigkeit bis zu einer Feedleitfa-
higkeit von etwa 50 uS/cm (KONZ 5) erreicht werden kann. Wahrend bei einer Ein-
gangsleitfahigkeit von 100 pS/em (KONZ 10) noch eine Leitfahigkeit von unter 0.1
pS/cm erreicht wird, 18Rt die Leistung der Anlage bei noch héheren Feedleitfahig-
keiten stark nach, so dafd bei 200 uS/cm nur noch 3 uS/cm erreicht werden.

52.4 pH-Wert

Wie schon in Kap. 5.1 gezeigt, hat der pH-Wert einen entscheidenden Einflufd auf
die Abscheideleistung beim lonenaustausch. in Abb. 5.16 ist die Abscheideleistung
bei der Behandlung einer verdiinnten Natriumchloridlésung in Abh&ngigkeit vom Ein-
gangs-pH-Wert dargestellt (kompletter Datensatz fur diese Simulation im Anhang
A4.4).

1"
— oy rr 10
& X r
E he) 1s
: 3z 2 )
Z m O : -7 m
2 : a 2 le 3
g2 Y. 4] = H a
2 ‘-g g . L 5 @
ﬁ c% et . 4 .
-g o1 Abreicherung Natrium T3 -:?; 996 1 Abreicherung Chlorid 3
< sl .... pH Eingang - B EEE R pH Eingang T°
96,0 i . 1 88,5 .' : 2
0,0 1,0 2,0 3,0 0,0 1,0 2,0 3,0
Rel. Chloridkonz. Eingang Cer./Cna+ Rel, Natriumkonz. Eingang Cna+/Cer

Abb. 5.16: Abreicherung beim Kationen- und Anionenaustausch in Abhéngigkeit
vom Eingangs-pH-Wert

Hierbei ist ein gegenlaufiger Effekt feststelibar. Bei eine_m hohen pH.-Wc::rt verr\lpegs_ert
sich die Abscheidungeleistung von Natrium wéhrend die von Chlorid smkt.h dl.e rige
pH-Werte haben einen entgegengesetzten Effekt. Llegen im Fe;-zd schwa[tz_ éssoz!-
ierte Komponenten wie Carbonat und Silikat vor, so wirkt sich ein saures ;et_ posi-
tiv auf deren Abscheidung aus, so daB, wie oben schon dargestelit, der Kationen-
austausch vor dem Anionenaustausch vorgenommen werden sollte.
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52,5 Leitfahigkeit im lonenaustauscherharz

Die Beweglichkeit eines lons in der Harzphase und damit dessen Leitfahigkeit be-
stimmt die Geschwindigkeit des Abtransports durch das Harz in die Konzentratkam-
mer. Entscheidend ist insbesondere das Verhéltnis der Beweglichkeiten des lons zu
der Beweglichkeit der Protonen im Falle des Kationenaustauschs bzw. Hydroxylio-

nen im Falle des Anionenaustauschs, da diese im Normalfall um ein mehrfaches
héher liegen.

Abb. 5.17 zeigt den Konzentrationsveriauf eines einwertigen Kations i in der Fliissig-
phase einer Kationenaustauscherkammer in Abhéngigkeit von dem Verhéltnis U, /U

(kompletter Datensatz fiir diese Simulation im Anhang A.4.5).
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Abb. 5.17: Konzentrationsverlauf in Abhéngigkeit von der lonenleitfahigkeit im Harz

D.i.e l-_\bscheid_ung des fons i verbessert sich deutlich bei héheren Beweglichkeitsver-
h:_altmssgn. Dieser Effekt ist bei der Auswahl des lonenaustauscherharzes fir den
Einsatz in der Elektrodeionisationszelle zu beriicksichtigen. Dies gilt insbesondere

beim Vorliegen von groReren und mehrwertigen lonen. da das B i i -
haltnis dann meist kleiner 0.1 betragt. ° , ® Beweglchkeitsver

5.2.6 Reihenfolge der Durchstrémung

Wie in Kapitel 5.1 angedeutet, hat die Reihenfolge der Durchstrémuy i
\ . ng von Kationen-
und Anionenaustauscherkammer EinfiuR auf das Abscheideergebnig. 'In Abb. 5.18

und 5.19 sind die Konzentrationsverliufe fir Kationen und Anionen fir di i
d n fir die zwei

méglichen Anordnungen bei gleichen Feedkonzentrationen d

Datensatz fiir diese Simulation im Anhang A4.6). argestellt (kompletter

Wird zun&chst die Kationenaustauscherkammer durchstromt

etwa der Hélfte der yeﬁahrensstrecke ZU einem Protonenﬁbéfs?clﬁzgrgte?ilgg rlto?g;:
austausch und damit die Abscheidung der Natriumionen verlangsam:c Wird dagegen
zunéchst die Anionenaustauscherkammer durchstromt, so liegt am éingan der Ka-
tionenaustauscherkammer ein basisches Gemisch vor. Die beim Kationenagustausch
stattfindende Neutralisationsreaktion filhrt dazu, daR das Verhéltnis von Natrium- zu
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Wasserstoffionen {iber einen weiten Bereich der Kationenaustauscherkammer zu-
gunsten der Natriumionen ausféllt. Die Abscheidung der Natriumionen vollzient sich
wesentlich schneller und die Restkonzentration am Ausgang liegt etwa eine GroRen-
ordnung unter der im vorhergehenden Fall.
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Abb. 5.18: Konzentrationsverlaufe der Kationen
mungsreihenfolge

in Abhangigkeit von der Durchstré-
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Abb. 5.19: Konzentrationsverldufe der Anionen in Abhéngigkeit von der Durchstro-

mungsreihenfolge,

Im Falle des Anionenaustauschs zeigt
die Kationenaustauscherkammer durch

1) NOs'

2) CI

3) Canorg.

4) Si

sich ein gegenléufiger Effekt. Wird.zunéchst
stromt, so liegt am Eingang der Anionenaus-

Im Verlauf des Anionenaustauschs neutrali-

i iissigkeit vorli ' tretenden
sieren die in der Flissigkeit vorliegenden Protonen die aus dem Harz austretende
Hydroxylionen, so daB gis zum Ende der Kammer ein Amonenub_erschul% auftritt. Die
Abscheidung der Anionen wird dadurch entscheidend beschleunigt, so dald auch die
nenten - Carbonat und Silikat - vollstandig abgetrennt

issoziierten Kompo .
\?V%r:'\g:r?hkgésnsgriuwrd dagegen die Anionenaustauscherkammer zuerst durchstrémt,
77
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werden nur Chlorid, Nitrat und zu groRen Teilen auch Carbonat zufriedenstellend

abgetrennt. Die Schwiéche dieser Anordnung zeigt sich beim Silikat, das nur zu etwa
40% abgeschieden wird.

Zusammenfassend |48t sich festhalten, da® die Abscheidung der lonen in der zwei-
ten Kammer aufgrund der dort auftretenden Neutralisationsreaktion schneller und mit
einem hoheren Wirkungsgrad funktioniert. In der Praxis muf® abgewégt werden, wel-
chen Komponenten in der Anwendung gréflere Bedeutung zukommt, oder welche
lonen in einem mdglichen weiteren ProzeRschritt einfacher entfernt werden kénnen.
in der Regel ist der Anionenaustausch kritischer als der Kationenaustausch, da in
fast allen Feedwéassern schwach dissoziierte Anionen wie Carbonat und Silikat auf-
treten. In diesem Fall sollte der Kationenaustausch vor dem Anionenaustausch vor-
genommen werden. Wird das eingeseizte Trinkwasser vor der Elektrodeionisations-
zelle nicht enthértet, so ist aber unter Umstanden auch mit Problemen bei der Ab-
trennung von zweiwertigen Kationen zu rechnen. Hier sollte zunachst die Anionen-
und dann die Kationenaustauscherkammer durchstréomt werden.

5.2.7 Geometriefaktoren

Bei der geometrischen Auslegung der Elektrodeionisationszelle steht zunachst der

Druckveriust der Strémung im Vordergrund. Dementsprechend werden Breite und
Dicke der Zelle in Abhangigkeit vom DurchfluR dimensioniert.

Mit Hiife von Simulationsrechnungen und/oder empirischen Untersuchungen wird die
Lét}ge der Zelle abhéngig von den Feedkonzentrationen und den geforderten
Reinstwasserspezifikationen festgelegt. Ist aus konstruktiven Griinden der Bau einer

Zelle der bendtigten Lange nicht méglich, so bietet sich gegebenenfalls die Reihen-
schaltung mehrerer Zellen oder ein Aufbau der Zelle als Stack an.
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Abb. 5.20a: gweidismensionale Konzentrationsverteilung im lonenaustauscherharz,
= 1.5 em

78



5 Elektrodeionisation nach dem Julicher Prinzip. Ergebnisse aus Experiment und Modell

3,0-]
= 2,5
2
-é- 2,0+ Anode Membran
S 1,5
=
g 1,04 . 0,00
o 0,04
X  0,5- 0,08
0,0' 0,12 z[m]
=Y 0,16
Q [ o [Te) !
88288 guwa 0,20
ocog2cao a4 Yo @ e ,
SCo g S a8 gl D Strémungsrichtung
o5 g8
x[m] © o g

Abb. 5.20b: Zweidimensionale Konzentrationsverteilung im lonenaustauscherharz,
d=7.5cm

Die Dicke der lonenaustauscherkammern in der Elekirodeionisationszelle ist der kri-
tischste Parameter bei der Konstruktion der Zelle. Abb. 5.20a+b zeigt die zweidi-
mensionale Konzentrationsverteilung eines Metallions in der Harzphase einer Katio-
nenaustauscherkammer bei unterschiedlichen Kammerdicken (kompletter Datensatz
fur diese Simulation im Anhang A.4.7). Es zeigt sich, da neben dem Konzentrati-
onsgradienten in Strémungsrichtung ein Konzentrationsanstieg in x-Richtung von der
Elektrode zur Membran auftritt. Wird wie in Abb. 5.20b die Dicke zu gro gewéhit, so
kommt es am Kammerausgang membranseitig zum lokalen lonendurchbruch.

5.2.8 Schittungsparameter

Der Druckverlust der Reinstwasserstrémung in einer lonenaustauscherkammer der
Elektrodeionisationszelle kann im vorfiegenden Ubergangsbereich zwischen lamina-
rer und turbulenter Strémung mit guter Genauigkeit mit Hilfe der Ergun-Gleichung
bestimmt werden [85].

| (5.3)
§=%+1.1136 + Re <1000 ,
o2 e Vi 54

©=3 - v

3 1-¢ 2 (2.5)
APgammer =‘4_'€'m;"9'v 'p"lKammer

o . . d der da-
Im Hinblick auf den gegenseitigen Kontakt der Iongnaug,tauspherkorner un
mit verbundenen gut%ngLeitféhigkeit der Schuttung ist eine Fillung der lonenaustau-
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scherkammern unter Druck unerlaBlich. Hierbei ist jedoch zu beachten, daf - wie in
Abb. 5.21 gezeigt - der Druckveriust der Strémung mit sinkendem Hohlraumanteil
der Schittung Uberproportional anwéchst, so da hier ein Mittelweg zwischen effek-
tiver Abscheidung und Skonomisch sinnvoller Pumpenleistung gefunden werden
muf (kompletter Datensatz fur diese Simulation im Anhang A.4.8).

250

200 +

160 +

Ap [mbar]

100 -+

50 +

0 : ' '
0,30 0,35 0,40 0,45 0,50

Abb. 5.21: Einfluf des Hohlraumanteils der Schittung auf den Druckverlust

Mit sinkendem Hohlraumanteil steigt bei gleichbleibendem Durchflu@ die Stré-
mungsgeschwindigkeit in der lonenaustauscherkammer an. Wie in Abb, §.22 darge-
stellt verbessert sich entsprechend durch die turbulentere Strémung der lonenaus-

tausch und somit die Abscheideleistung der Zelie (kompletter Datensatz fur diese
Simuiation im Anhang A.4.8).

1,0E-04
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Abb. 5.22: Einflu des Hohlraumanteils der Schittung auf den Konzentrationsver-
lauf in der Elektrodeionisationszelle -

Bei sinkender mittierer KomgréRe steigt die spezifische Oberfléche der lonenaustau-
scherschlittung umgekehrt proportional an. Wie in Abb. 5,23 gezeigt, verbessert sich
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der lonenaustausch mit wachsender spezifischer Oberflache. Dieser Effekt sollte bei
der Auswfahl der lonenaustauscherharze berlicksichtigt werden (kompletter Daten-
satz flr diese Simulation im Anhang A.4.9).
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Abb. 5.23: Effektivitit des lonenaustauschs in Abhangigkeit von der mittleren Korn-
grole bzw. spezifischen Oberflache der lonenaustauscherschttung

5.3 Energieverbrauch

Der Energieverbrauch der Elektrodeionisationszelle hangt wie in Abb. 5.24 darge-
stellt in starkem MafRe von der Feedleitfahigkeit ab (kompletter Datensatz fir diese
Simulation im Anhang A.5). Die Abbildung zeigt den spezifischen Energieverbrauch
for die Versuchslaufe, die bereits in Kap. 5.2.3 betrachtet wurden. Der fur alfle Laufe
konstante Anteil der benstigten Pumpenenergie ist nicht berlcksichtigt.

Der spezifische Energieverbrauch berechnet sich bezogen auf den Volumenstrom zu

_ Petoitr _ Iges 'Uges

Qaer =7y~ V ' (5.6)

Im Bereich einer Feedleitfahigkeit bis 50 uS/cm, der fir den Einsatz einer Elektro~
deionisationszelle sinnvoll erscheint (vgl. Abb. 5.18), liegt der Energieverbrauch d_er
ersten Zelle bei etwa 90% des gesamten Energieverbrauchs. Der Grund hierfir ES’E
der hohere Beladungszustand und die damit verbundene groRere Zellspannung. Bei
hdheren Feedleitfahigkeiten steigt der Anteil der zweiten Zelle am spezifischen
Energieverbrauch proportional zu ihrem Beladungszustand an.

zum herkémmlichen lonenaustausch auftretenden zusétzlicr!en
Energiekosten flur die elektrochemische Regeperation .der Iongnaustauscher s!nd
gering gegeniiber den Kosten, die beispielsweise fl'.'l!' die chemische Regeneration
oder den Austausch der lonenaustauscher anfallen wurden.

Die im Vergleich
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Abb. 5.24: Spezifischer Energieverbrauch in Abhangigkeit von der Feedleitfahigkeit

Beim Bau einer Reinstwasseranlage kann der spezifische Energieverbrauch durch
Abgleich von Umkehrosmosestufe und Elektrodeionisationszelle optimiert werden.
Abb. 5.25 zeigt die Betriebskosten einer Elektrodeionisationszelle und einer Umkeh-

rosmosestufe sowie die aus beiden Verfahren resultierenden Gesamtkosten in Ab-
hangigkeit von der Leitfahigkeit des Umkehrosmosepermeats.

Betriehskosten

------ Betriebskosten UD
— — — Betriebskosten J-EDi

——— Betriebskosten gesamt

Leitfdhigkeit UO-Permeat / Feed J-EDI-Zelle

Abb. 5.25:. Betriebskosten in Abhangigkeit vom Betriebs

! punkt von Umkehrosmose
und Elektrodeionisationszelle
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Die Kosten fir die Umkehrosmose steigen zu niedrigen Permeatleitfahigkeiten hin
aufgrund von sinkender Wasserausbeute und hohen Betriebsdriicken exponentiell
an. Die Betriebskosten fiir die Elektrodeionisationszelie steigen hingegen in etwa
linear mit wachsender Eingangsleitfahigkeit an. Betrachtet man die Gesamtkosten
fur die beiden Verfahren, so 4Rt sich ein idealer Betriebspunkt ausmachen, bei dem
das Kostenminimum erreicht wird,

5.4 Langzeitstudie

Die in Kapitel 3.3 beschriebene Doppelzelle wurde im Rahmen eines Dauertests
Ober 20000 Stunden ohne Unterbrechung betrieben [86,87,88]. Nach einer Anlauf-
phase, in der empirisch ginstige Duchfluf- und Stromstérkegréfien fur beide Zellen
bestimmt wurden, wurde die Anordnung konstant mit den in Tab. 5.2 aufgefiihrten
Betriebsparametern gefahren. Der durchschnittliche Reinstwasserflul lag bei etwa
150 I/h, die Stromstérke in der ersten Zelle bei 3 A und in der zweiten Zelle bei 1 A.
Je nach jahreszeitlich bedingten Konzentrationsschwankungen im Feedwasser und
der Effektivitat der Vorbehandlungsschritte - Enthértung und Umkehrosmose - wur-
den die Betriebsparameter angepalit.

Feed Durchflu®® 120-220 I/h
Feedleitfahigkeit 5-20 uS/em
Stromstarke 2x2.0-3.0A
Zelle 1 Zellspannung 10-15V
Ausgangsleitféhigkeit 0.3-1.0 uS/cm
Stromstérke 2x1.0-1.5A
Zelle 2 Zellspannung 6-10V
Ausgangsleitfahigkeit 0.055 pS/icm
Konzentrat Durchfiufs 5-10 I/h
(Ruckf, zur UO) Eingangsleitfahigkeit 5-20 pS/cm
Ausgangsleitfahikeit 50-300 uS/cm

Tab. 5.2: Betriebsdaten der Dauertestzelle

Abb. 5.26 zeigt die Leitfahigkeiten des Umkehrosmosepermeats l_Jnd dgs Rems_twas-
sers na%h delgJ ersten und z%veiten Zelle Uiber die gesamte; Laufzglt. E§ |§t _deu!llch zu
erkennen, daR sich Schwankungen der Feedleitféhigkelt_ auf die Lelﬁghlgkelt nach
der ersten Zelle auswirken, wahrend die Ausgangsleitféhtgkeﬂ der z_weiten Zelle un-
beeinfiuit bleibt und konstant etwa 60 nS/cm betréagt. Dieser Wert liegt knapp ober-

halb der theoretischen Leitfahigkeit von Wasser ohne Fremdionen, in dem bedingt

i i issoziati ieweils 107 mol/l Protonen und Hydroxy-
durch die natlrliche Wasserdissoziation nur jeweils 107 molfl Pro ydrox
lionen vorliegen. Mit dieser Anordnung kénnen Schwankungen In der Feedleitfahig-

keit bis etwa 20 uS/cm zu kompensiert werden.
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Abb. 5.26: Leitfahigkeitsverlauf im Dauerversuch

20000

Typische Konzentrationen der primar im Feed vorhandenen lonen sind in Tab. 5.3
zusammengefaltt. Die Werte wurden mit Hilfe der lonenchromatographie bestimmt
und liegen nach der zweiten Zelle durchgehend im ppt-Bereich.

lon UO-Permeat Zelle 1 Zelle 2 Nachweisgrenze
[mg/f] [uaf] [ng/l] [ng/i]

cr 0.6 0.91 250 5

NOs 1.19 0.38 150 5

SO~ 0.15 0.34 160 10

Na"* 1.25 26.0 50 5

NH," 0.12 <3 45 10

K* 0.06 8.0 30 20

MgZ* 0.07 7.5 25 10 |

Ca* 0.12 4.0 30 15 |

Tab. 5.3: Analytische Daten, lonenchromatographie

Silikat konnte bereits in der ersten Zelle zu groRen Teilen abgetrennt werden (Tab.
5.4). Nach der zweiten Zelle lag der Silikatgehalt unterhalb der Bestimmungsgrenze
des kolometrischen Bestimmungsverfahrens, Aufgrund der hohen Silikatkonzentra-

84



5 Elektrodeionisation nach dem Julicher Prinzip. Ergebnisse aus Experiment und Modell

tionen und qer l_angen Standzeit der Zeile bestanden zunzchst Bedenken im Hinblick
auf Polymerisation _und Ausfallung von Silikatverbindungen in der Konzentratkammer
der ersten Zelle. Die standig Uberpriften Silikatmassenbilanzen der Zelle waren je-

doch stimmig und zeigten, dall das gesamte Silikat mit dem Konzentrat aus der Zelle
entfernt wurde,

UO-Perm. | Zelle 1 Zelle 2 Konz. Bestimmungsmethoden
SiO2 300 20 <10 7000 Spectroquant 14794, Merck /
lbpb] | +10 +45 + 330 HR-ICP-MS

Tab. 5.4. Analytische Daten, Silikat

Im weiteren zeigte sich in der Zelle eine deutliche Reduzierung des TOC-Gehalts im
Reinstwasser (Tab. 5.5). Eine mégliche Erklarung hierfir ist die Wanderung von io-
nischen organischen Molekilen im elektrischen Feld vom Diluat ins Konzentrat. Ein
méglicher weiterer Effekt ist die Oxidation von organischen zu ionischen Molekllen
oder Kohlendioxid durch Hydroxylradikale. Dies wird durch den direkten Kontakt der
Anode mit dem Wasser und den lonenaustauscherharzen ermoglicht. Kohlenstoff-
bilanzen der Zellen zeigen, daB etwa 70-80% des TOC oxidiert und 20-30% durch
die Membranen ins Konzentrat transportiert werden. Demnach verbleiben etwa 0-5%
des urspriinglich im Feed enthaltenen TOC im Reinstwasserstrom.

Ein dhnliches Bild zeigt sich bei der Reduktion der Anzahl der Bakterien. in Tab. 6.5
sind die Ergebnisse der Bebriitung von Umkehrosmosepermeat und Reinstwasser
auf dem Nahrboden R2A angegeben. Es zeigt sich eine deutliche Reduktion der
Keimzahi, die auf einen antibakteriellen Effekt des elektrischen Feldes sowie auf die
anodische Oxidation von Keimen ahnlich wie beim TOC zurlickgefihrt werden kann.

UQ-Permeat Zelie 2 Bestimmungsmethoden
TOC 40 - 100 £3 -5 Anatel A 1000/ C 80
[ppb] Rosemount DC-190
Bakterien 100 - 200 0 0-<10 Nzhrboden R2A
[KBE/mI] 2 Tage 7 Tage

Tab, 5.5: Analytische Daten, TOC und Keimzahlen

Nach 20000 Stunden stérungsfreien Betriebs wurden die Zellen auseina!ndergebaq.t,
um die einzelnen Komponenten auf ihre Funktionalitat hin zu Uberprﬂfen. Repra-
sentative Proben der lonenaustauscherharze zeigten im Hinblick agf die Gesamtka-
pazitat und im Falle der Anionenaustauscher den Abbau von funkttone_'llen Gruppen
(quaternére Amine) keine Veranderung gegentiber Proben, die zu Beginn des Tests
und nach 8000 bzw. 14500 Betriebsstunden genommen worden waren. Schéden an
Membranen und Elektroden konnten nicht festgestellt werden.
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6 Zusammenfassung

Thema der vorliegenden Arbeit ist das Julicher Elektrodeionisationsverfahren. Es
basiert auf einer Kombination der Verfahren Elektrodialyse, lonenaustausch und
Elekirolyse. Anhand von experimentellen und theoretischen Untersuchungen werden
die Wirkungsweise der Zelle sowie die Vorteile gegeniiber Alternativverfahren her-
ausgearbeitet,

In Kapitel 1 werden zunachst die komplexe Zusammensetzung von Wasser sowie
die variablen industriellen Anforderungen im Bezug auf ionische, organische und
partikelférmige Verunreinigungen diskutiert. Im Rahmen der Darstellung des Stands
der Technik wird eine mégliche Abfolge von Verfahrensschritten zur Herstellung von
Reinstwasser beschrieben. Fiir den Bereich der Restentsalzung werden klassische
lonenaustauschprozesse sowie Mischbett-Elekirodeionisationsverfahren vorgestellt.
Abschliefend wird eine Beschreibung des Jilicher Elektrodeionisationsverfahrens
als Alternative fur die Restentsalzung gegeben.,

Kapite] 2 beinhaltet Erklarungen wichtiger Begriffe im Zusammenhang mit Elektroly-
ten, lonen und lonenaustauscherharzen. Ein Schwerpunkt ist die Simulation von lo-
nenaustauschprozessen an einem einzelnen Harzkorn. Es wird gezeigt, daf die
Stofftransportprozesse in der Elektrodeionisationszelle durch Filmkinetik bestimmt
werden. Auch bei Vorliegen eines komplexen Feedgemischs mit lonen unterschiedli-
cher Wertigkeit und Beweglichkeit kann mit guter Genauigkeit von linearen Konzen-
trationsprofilen im Flissigkeitsfilm und quasistationéren lonenaustauschfiiissen aus-
gegangen werden. AbschlieBend wird der migrative Transport durch die Harzphase
einer lonenaustauscherschittung in einem externen elekirischen Feld diskutiert. Es

wird gezeigt, daR die Leitfahigkeit einer lonenaustauscherschiittung mit wachsendem
AnpreRdruck steigt.

In Kapitel 3 wird der experimentelle Aufbau beschrieben, Es handelt sich um eine
MeReinrichtung zur experimentellen Bestimmung von Harzleitfahigkeiten, eine 3-
Kammer-Zelle fir Testlaufe und eine Doppelzelle fur den Langzeittest. Im weiteren
wird gezeigt, wie eine zuverlassige Probenahme an den Testzellen durchgefiihrt
werden kann. Es werden die analytischen Verfahren vorgestellt, mit deren Hilfe die
Zusammensetzung der verschiedenen Wasser bestimmt wurde. Dazu zahlen lonen-

chromatographie, Kolometrie, TOC-Messung sowie Bestimmung des Keimgehalts
mittels Bebritung.

In Kapitel 4 wird ein physikalisch-chemisches Modell vorgestellt, das die Stoffaus-
tauschprozesse in der Elektrodeionisationszelle detailliert beschreibt. Das Modell
berticksichtigt alle im Feed vorkommenden ionischen Komponenten inklusive Car-
bonat und Silikat und den zugehdrigen chemischen Reaktionen. Mit Hilfe des Ausle-

gungsprogramms EDIsim kénnen ein- und zweidimensionale Simulationen der Zelle
durchgefithrt werden.
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In Kapitel 5 werden Versuchsdaten eines Testlaufs mit der 3-Kammer Testzelle mit
den Ergebnissen von Simulationsrechnungen verglichen, Die Gegentiberstellung von
experimentellen und berechneten Konzentrationsverlaufen in Flissig- und Harzpha-
se, lonenaustauschiliissen, Leitféhigkeits- und Konzentrationsverldufen zeigt eine
sehr gute Ubereinstimmung. Vor allem die komplexen Austauschvorgénge in der
Anionenaustauscherkammer mit den schwach dissoziierten Komponenten Carbonat
und Silikat werden von dem Modell gut beschrieben. Es zeigt sich, dal im Falle einer
vorausgehenden Enthértung die Berlicksichtigung von Natrium als einzigem Kation
ausreichend ist. Bei den Anionen missen neben den hauptséchlich vorkommenden
starken Anionen vor allem die schwach dissoziierten Anionen beriicksichtigt werden.
Zur genauen Wiedergabe des Leitfahigkeitsverlaufs in der Kationenaustauscher-
kammer ist auch hier eine Berlicksichtigung des Carbonats notwendig.

Im Rahmen einer Parameterstudie wird das Verhalten der Elektrodeionisationszelle
unter verschiedenen Betriebsbedingungen untersucht, Es zeigt sich, dafl eine Ver-
ringerung der Stromstirke und eine VergrdRerung des Durchflusses zu hoheren
Ausgangskonzentrationen fuhrt. Eine Erhéhung der Stromstérke Uber einen gewis-
sen Punkt hinweg fiihrt zu keiner weiteren Verbesserung der Abscheideleistung. Ei-
ne mittlere Stromdichte von 5-20 mA/cm? hat sich als sinnvoll erwiesen.

Die ideale Eingangsleitfahigkeit der EDI-Zelle liegt bei 5-20 pS/cm. Mit wachsender
Feedleitfahigkeit steigt der Energieverbrauch der EDI-Zelle an. Deshalb solite insbe-
sondere die Betriebspunkte der EDI-Zelle und einer vorgeschalteten Umkehrosmo-
sestufe im Hinblick auf die Energiekosten miteinander abgestimmt werden.

Die Reihenfolge der Durchstrémung von Kationen- und Anionenaustauscherkammer
ist entscheidend fur die Abscheideleistung der EDI-Zelle. Aufgrund der dort stattfin-
denden Neutralisationsreaktion wird die Abscheidung in der zuletzt durchstrdmten
Kammer beschleunigt. Sind im Feed schwach dissoziierte Anionen enthalten, wird
deswegen die Anionenaustauscherkammer nach der Kationenaustauscherkammer

durchstrémt.

Die Abscheideleistung der Zelle verbessert sich mit sinkender mittlerer Korngréfke
und geringerem Hohlraumanteil der lonenaustauscherschittung. Der Querschm#
(Breite x Dicke) der Zelle wird zunéchst abhangig vom Druckyerlu_st festgelegt. Zvyel-
dimensionale Simuiationen der Zelle haben ergeben, daf die Dicke derart gewahlt
werden muB, daR ein ausreichender Regenerationsgrad der Ionenaustausche‘rharze
auch im Bereich der Membranen gewahrleistet ist. Die Breite der Zelle darf ntqht Zu
grof sein, da sonst die Ausbildung eines gleichmaRigen Strémungsprofils verhindert

wird.

In einem Langzeitversuch wird gezeigt, daft ein weitgehend wartungsfr.eier,‘ kontinq-
ierlicher Betrieb der EDI-Zelle unter Einhaltung der Reinstwasserspezifikationen fur
mindestens 20000 Stunden mdglich ist.

iber klassischen lonenaustausch-Prozessen bietet das Ve‘rfahren den Vqrtell
gﬁgznlijgr?tznuierlichen Betriebs, da die lonenaustauscher standig elektrochemisch
regeneriert werden. Die Verwendung von geféhrlichen Sauren, Laugen und grofen
Mengen an Wasser sowie ein aufwendiger Apparatebau-mlt meh{ere_n parallelen
lonenaustauschersaulen, grofen Tanks fir die Regenerationschemikalien und auf-
wendiger Verrohrung wird vermieden. Unterbrechungen durch Regenerationszyklen

sowie das Schalten zwischen mehreren Saulen entfallen.
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6 Zusammenfassung

Aufgrund des an der Phasengrenze zwischen Flissigkeit und lonenaustauscherharz
herrschenden Verteilungsgleichgewichts ist fir den effektiven Befrieb einer Restent-
salzungsstufe der Regenerationsgrad der lonenaustauscherharze am Austritt des
Bettes entscheidend. Hierbei kénnen elekirochemisch wesentlich bessere Regene-
rationsgrade erreicht werden als auf herkdmmlichen Wege. Dies gilt in verstarktem
Mabe fiir schwach dissoziierte Komponenten wie Silikat und Carbonat, die sich sonst
nur mit groen Mengen Lauge von den lonenaustauscherharzen ablosen lassen.

Durch den direkten Kontakt der Anode mit den lonenaustauscherharzen und dem
Wasser, werden dort organische Komponenten oxidiert und im weiteren Verlauf der
Verfahrensstrecke Giber die Membranen abgetrennt.

Im Vergleich mit Mischbett-Elektrodeionisationsverfahren weist das Jiilicher Verfah-
ren eine wesentlich kompaktere Bauweise auf, Die niedrige Anzahi von Kammern
und Membranen ermdglichen einen schnellen und fehlerfreien Zusammenbau. Die
Gefahr von Leckagen ist aufgrund der wenigen verwendeten Dichtungen stark her-
abgesetzt. Die um das mehrfache dickeren Kammern erleichtern das Einfullen der
lonenaustauscherharze und erméglichen dariiber hinaus den Austausch von ionen-
austauschern ohne Demontage der Zelle.

Im Betrieb tritt aufgrund der groRen Kammerdicken ein geringerer Druckverlust auf.
Die Dicke kann den Stromungsbedingungen angepaft werden und ist nur durch die
Regenerationsrate quer zur Strémungsrichtung begrenzt. Die hohen Strémungsge-

schwindigkeiten garantieren einen besseren Stofftransport von der Flussigkeit auf
das Harz.

Die Produktion von Protonen und Hydroxylionen zur Regeneration der lonenaustau-
scher erfolgt an Kathode und Anode. Der Regenerationsgrad wird folglich durch die
Stromdichte im angelegten elekirischen Feld reguliert und ist keine Funktion der
Wasserdissoziation an Membranen und lonenaustauscheroberflichen. Im Gegen-
satz zu Mischbett-EDI-Verfahren kann so die Regenerationsrate der lonenaustau-
scher in Abhangigkeit von den Feedkonzentration gezielt geregelt werden.

Aufgrund der getrennten Abtrennung von Kationen und Anionen und dem damit zu-
sammenhé’gngeqden pH-Veriauf wird eine deutlich bessere Abscheidung von
schwach dissoziierten Anionen als bei Mischbett-EDI-Verfahren erreicht.

;usammenfassend kann festgestellt werden, da das Jiticher Verfahren in der Lage
ist, die Anforderungen unterschiedlicher Industriezweige an die Qualitit des Reinst-
wassers zu erflillen. Dabei zeigen sich in technischer sowie betriebswirtschaftlicher

Hinsicht Vorteile gegentiber klassischen lonenaustauschverfahren und Mischbett-
ED|-Verfahren.

88



7 Literaturverzeichnis

7 Literaturverzeichnis

A/

121

13/

14/

15/

16/

7!

18/

19/

110/

M1/

112/

13/

14/

115/

116/

Bieher, C.. Europe: A Study of the Industrial Water Enduser Markets, Ultrapu-
re Water Magazine, November 1997, 8. 15-22

Nagel, R.;. Schmid, G.; Miiller, B.: Membranverfahren in der Wasseraufberei-
tung fir die Halbleiterindustrie anhand ausgewéhliter Beispiele, Aachener
Membrankolloquium 1997, S. 53-76

Cartwright, P.: Membrane Technologies in the Power Industry, Ultrapure
Water Magazine, February 1993, S. 44-49, 1993

Hernon, B.P.; Zanapalidou, R.H.; Zhang, L.; Sims, K.J.; Siwak, L.R.: Power.
Electrodeionization in Power Plant Applications, Ultrapure Water Magazine,
July/August 1994, S. 33-41, 1994

Henley, M.: Biotech Shows Promise as Water Treatment Market, Ultrapure
Water Magazine, April 1997, 8. 16-20

Spezifikationen fiir Reinstwasser im Laborbereich - Eine Kurziibersicht tber
NCCLS/CAP, ASTM, USP und Halbleiterrichtlinien, Informationsbroschiire
der Firma Millipore, 1996

Collentro, W.V.; Proposed changes to the USP 23 Water Specifications - In-
terpretation and Commercialization, Ultrapure Water Magazine, May/June
1996, S. 54-60

Filtration Spectrum - Ranges of Filtration Processes, Informationsblatt der
Firma DOW

Harrison, W.R.; Schexnailder, S.J..: Reduction of TOC/THM Contaminants
Out of a UF-RO-ED! Membrane System at the Limerick Station, Ultrapure
Water Magazine, March 1998, S, 17-28

Srikanth, B.: Recent Advancements in UV Technology Yield Enhanced TOC
Reduction Performance, Ultrapure Water Magazine, July/August 1998, S. 40-
46

Wunsch, M.; Nagel, R.: Einsatz der Nanofiliration zur Brauch- und Trinkwas-
serzubereitung, Aachener Membrankolloguium 1997, S. 339-341
Rautenbach, R.; Schneider, G.: Stoffransport in Nanofiltrations-Membranen,
Aachener Membrankolloguium 1993, S, 373-376

Frederick, Ken: RO and DI Technologiers - Competitive or Symbiotic, Ultrapu-
re Water Magazine, March 1997, S. 52-54

Waiters, W.R.; Weiser, D.W.; Marek, L.J.. Concentration of Radioactive
Aqueous Wastes. Electromigration through lon-Exchange Membranes, Indu-
strial and Engineering Chemistry, January 1955, 8. 61-67, 1955

Glueckauf, E.: Electro-Deionization through a Packed Bed, British Chemical
Engineering, December 1959, S. 646-651

Ganzi, G.C.; Egozy, Y. Giuffrida, A.J.; Jha, A.D.: High Purity Vl/.ate'r bj:' Elec-
trodeionization Performance of the lonpure(TM) Continuous Deionization Sy-
stem, Ultrapure Water Magazine, April 1987, S. 43-50

89



7 Literaturverzeichnis

7!

118/

119/

120/

21/

122/

123/

124/

125/

26/

1271

128/

129/

130/

131/

132/

133/

90

Wilkins, F.C.; McConnelee, P.A.: Continuous deionization in the Preparation
of Microelectronics-Grade Water, Solid State Technology / August 1988, S.
87-92, 1988

Parise, P.L.; Parekh, B.S.; Waddington, G.: The Use of lonpure Continuous
Deionization for the Production of Pharmaceutical and Semiconductor Grades
of Water, Ultrapure Water Magazine, November 1990, S.14-28,1990

Griffin, C.: Electrodeionization. Advancements in the Use of Continuous
Deionization in the Production of High-Purity Water, Ultrapure Water Magazi-
ne, November 1991, S. 52-60

Ganzi, G.C.; Wood, J.H.; Griffin, C.8.: Water Purification and Recycling Using
the CDI Process, Environmental Progress (Vol. 11, No. 1), S. 49-53, 1992

Accomazzo, M.A.. Continuous Production of High Purity Water using Electro-
deionization, Fluid / Particle Separation Journal, Vol. 7, No. 1, S. 20M-30M,
1994

Ganzi, G.; Jha, A.D.; Dimascio, F.; Wood, J.H.: Continuous Electrodeionizati-
on: Theory and Practice, Ultrapure Water Conference, Amsterdam 1996, H1

Henley, M.: CED! Gains Ground as Water Treatment Approach, Ultrapure
Water Magazine, October 1997, S. 15-20

Kasper, J.; Parise, P.; Korbas, G.; Wood, J.: Continuous Deionization for
Boiler Water Makeup Production: A Comparison with Current Technologies,
Ultrapure Water, October 1991, S. 29-42, 1991

Rychen, P.; Alonso, S.; Alt, H.-P.: High-Purity Water Production with the La-
test Modular Electrodeionization Technology, Ultrapure Water Conference,
Amsterdam 1996, M1

Rychen, P.; Druges, M.; Marcais, N.: Boron Behaviour in High-Purity Water
Plants with RO/MB Systems and RO/EDI| System, Ultrapure Water Confe-
rence Europe '98, B1, 1998

Neu.meister, H.; Farst, L.; Flucht, R.: Einfach- und Mehrfachelektrolysezellen
sowie Anordnungen davon zur Entionisierung von walrigen Medien, Deut-
sche Patentschrift DE 44 18 812, 25.3.1999

Forschungszentrum Jutich GmbH: Reinstwasser durch elektrochemisches
Verfahren. Informationszettel auf der ACHEMA '94, Frankfurt a.M.,1994

Neumeister, H.; First, R.; Flucht, R.; Nguyen, V.D.: Reinstwasser durch elek-

frochemisches Verfahren, Aachener Membrankolloguium 1995, S. 435-437,
1995

Ngumeister, H.; Flucht, R.; Fiirst, L.: Verbeek, H.M.: Reinstwassererzeugung
mittels elektrochemischer Regeneration von lonenaustauschern, Aachener
Membrankoiloguium 1997, S. 405-408, 1997

Gebicke, K.W.; Nagel, R.: Chemikalienfreie Entsalzung mit CleanCell, Aa-
chener Membrankolloquium 1997, S. 409-41 2, 1997

Hamann, C.H.; Vielstich, W.: Elektrochemie |, 2. Auflage, VCH Verlagsgesell-
schaft mbH, Weinheim, 1985

Helfferich, F.: lonenaustauscher, Verlag Chemie GmbH, Weinheim, 1959



7 Literaturverzeichnis

134/

135/

136/

1371

/38/

139/

140/

141/

142/

143/

44/

145/

146/

a7l

148/

149/
150/
151/

152/

Slater, M.J.: Principles of lon Exchange Technology, B .
mann, Oxford, 1991 g gy, Butterworth and Heine-

Helfferich, F.G.; Hwang, Y.-L.. lon Exchange Kinetics, in: Dorfner, K., lon Ex-
changers, Walter de Gruyter, Berlin, New York, 1991

Wesselingh, J.A.; Krishna, R.: Mass Transfer, Ellis Horwood Limited, Chiche-
ster,1990

Boyd, G.E; Soldgno, B.A.. Self-diffusion of Cations in and through Sulfonated
Polystyrene Cation-exchange Polymers, Journal of the American Chemical
Society Vol. 75, S, 6091-6099, 1954

G.raha.m, E.E.; Dranoff, J.S.: Application of the Stefan-Maxwell Equations fo
Diffusion in lon Exchangers. 1.Theory, ind. Eng. Chem. Fundam., 21, S. 360-
365, 1982

G{aham, E.E.: Dranoff, J.S.: Application of the Stefan-Maxwell Equations fo
Diffusion in lon Exchangers. 2.Experimental Results, Ind. Eng. Chem. Fun-
dam., 21, S. 365-369, 1982

Timmermann, E.Q.: Counter-ion Intradiffusion in Sulphonic lon-exchange Sy-
stems, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1, S. 2619-2630, 1982

Fernandez-Prini, R.: Philipp, M.: Tracer Diffusion Coefficients of Counterions
in Homo- and Heteroionic Poly(styrenesulfonate) Resins, Journal of Physical
Chemistry, Vol. 80, No. 18, S, 2041-2046, 1976

Fernandez, A.; Diaz, M.; Rodrigues, A.: Kinetic mechanics in ion exchange
processes, Chemical Engineering Journal, 57, 8. 17-25, 1995

Wesselingh, J.A.; Vonk, P.; Kraaijeveld, G.: Exploring the Maxwell-Stefan
description of ion exchange, The Chemical Engineering Journal 57, S. 79-89,

1995

Pinto, N.G.; Graham, E.E.. Characterization of lonic Diffusivities in lon-
Exchange Resins, ind. Eng. Chem. Res. 26, S. 2331-2336, 1987

Robertson, D.E. in Zief, M.; Speights, R.: Ultrapurity. Methods and
Techniques, Dekker, New York, S. 207-253, 1972

Nguyen, V.D.: Modification of a Dionex System 12 lon Chromatograph for
Sequential Determination of the main Components in Atmospheric Precipita-
tion, Journal of Chromatography, 482, S. 413-421, 1989

Nguyen, V.D.: fon Chromatographic determination of trace anions and cations
in high-~purity water, Fresenius J Anai Chem, 354, S. 738-741, 1996

Newton, B.: The Basic Principles of lon Chromatography, Ultrapure Water
Magazine, December 1997, S. 44-49

Jolles, A.; Neurath, F.; Angew. Chem. 11, $.315-316, 1898

Isaacs, M.L.: Bull. Soc. Chim. Biol. 6, S. 157-168, 1924
Analyseanleitung der Firma Merck: Silicium. Kolometrie von reduzierter j-
Silicomolybdénséure (ﬂ-Silicomolybdénblau).

Clark, K.; Retzik, M.; Darbouret, D.: Measuring TOC to Maintain High-Furity
Water, Ultrapure Water Magazine, February 1997, S. 21-24

91



7 Literaturverzeichnis

153/

154/

55/

156/

1571

158/

159/

160/

81/

62/

163/

1864/

185/

66/

187!

02

Barha, D.; del Re, G.; Foscolo, P.U.. Numerical Simulation of Multicomponent
lon Exchange Operations, The Chemical Engineering Journal, 26, S. 33-39,
1983

Dolgonosov, A.M.; Khamizov, R.K.; Krachak, A.N.; Prudkovsky, A.G.:
Macroscopic model for multispecies ion-exchange kinetics, Reactive & Func-
tional Polymers 28, S. 13-20, 1995

Kraaijeveld, G.; Wesselingh, J.A.: The Kinetics of Film-Diffusion-Limited lon
Exchange, Chemical Engineering Science Vol.48 No.3, S. 467-473, 1992

Franzreb, M.: Entwicklung und experimentelle Uberpriifung einer neuen L6-
sung fir die Anwendung der Nemst-Planckschen Gleichung im Falle des
filmdiffusionskontrollierten lonenaustauschs, Promotionsarbeit an der Univer-
sitét Fridericiana Karlsruhe, S.81, 1992

Smith, R.P.; Woodburn, E.T.: Prediction of Multicomponent ion Exchange
Equilibria for the Temary System S04, NOs, CI' from Data of Binary Sy-
stems, AICHE J. Vol. 24, No. 4, S. 577-587, 1978

Haub, C.E.; Foutch, G.L.: Mixed-Bed lon Exchange at Concentrations Ap-
proaching the Dissociation of Water. 1. Model Development, Ind. Eng. Chem
Fundam., 25, S. 373-381, 1986

Haub, C.E.; Fouich, G.L.: Mixed-Bed lon Exchange at Concentrations Ap-
proaching the Dissociation of Water. 1. Column Model Applications, Ind. Eng.
Chem Fundam., 25, S. 381-385, 1986

Zecchini, E.J.; Foutch, G.L.: Mixed-Bed lon Exchange Modeling with Amine

Form Cation Exchange Resins, Ind. Eng. Chem. Res., 30, S. 1886-1892,
1991

Berg, A;Torstenfelt, B.; Fejes, P.: Poster 29. Modelling of ion exchange

processes in ultrapure water, Water Chemistry of nuclear reaction systems,
S. 220-221, 1992

Kataoka, T.; Yoshida, H.. Kinetics of lon Exchange Accompanied by Neutra-
lization Reaction, AICHE J. Vol. 34, No. 6, S. 1020-1026, 1988

Kataoka, T.; Muto, A.; Nishiki, T.: Mass Transfer Mechanism of Deionization

by Mixed Bed, Journal of Chemical Engineering of Japan, Vol 27 No. 6, S.
755-759, 1994

Kataoka, T.; Muto, A.; Nishiki, T.: Theoretical Analysis of Mass Transfer of
Deionization by Cation and Anion Mixed-lon Exchange Resins - A, Journal of
Chemical Engineering of Japan, Vol. 27, S. 375-381, 1994

Kataoka, T.; Muto, A.; Nishiki, T.: Experimental Investigation of the Mass
Transfer Model for a Deionization Process by Mixed Strong Cation and Anion

Exchange Resins, Journal of Chemicall Engineering of Japan, Vol. 27, S. 821-
823, 1994

Sjovall, C.; Foutch, G.L.; Lou, J.: Modeling lon Exchange Processes in Ultra-
pure Water and the Performance of Nuclear Condensate Cleanup Systems,
La chimie dans les reacteurs a eau actes, S. 683-686, 1994

Johann, J.; Eigenberger, G.: Elektrodialytische Regenerierung von lonen-
austauscher-Harzen, Chem.-Ing.-Tech. 65 Nr. 1, S, 75-78, 1993



7 Literaturverzeichnis

168/

169/

170/

el
72/

73/

74/

75/

176/

77!

78/

79/

180/

181/

1821

183/

84/

185/

Galster, H.. pH-Messung in volfentsalztem Wasser, VGB Kraftwerkstechnik
59 / Heft 11 / November 1979, S. 885-889, 1979

Nijsing, R.A.; Hendriksz, R.H.; Kramers, H.: Absorption of CO2 in jets and
falling films of electrolyte solutions, with and without chemical reaction, Che-
mical Engineering Science, Vol. 10, S. 88-104, 1959

Pohorecki, R.; Moniuk, W.: Kinetics of reaction between carbon dioxide and
hydroxyl ions in aequeous electrolyte solutions, Chemical Engineering Sci-
ence, Vol. 43, No. 7, 1677-1684, 1988

Roques, H.: Chemical Water Treatment, VCH Publishers, Inc., 1996

Kataoka, T.: Muto, A.; Nishiki, T.: Adsorption Equilibria of Soluble Silica into
an OH- Type Strong Anion Exchange Resin from a Dilute Solution, Trans
IChemE, Vol. 72, Part A, S. 777-782, 1994

Kataoka, T.; Muto, A.; Kayajima, M.; Nishiki, T.: Mass Transfer of Dilute So-
luble Silica in a Fixed Bed of an OH- Type Strong Anion Exchange Resin,
Trans Ichem, Vol. 73, Part A, S. 40-44, 1995

ller, R.K.: The Chemistry of Silica, John Wiley & Sons, New York, Chichester,
Brisbane, Toronto, 1979

Gilliland, E.R.; Baddour, R.F.: The Rate of lon Exchange, Ind. Engng. Chem.
45, S, 330-337, 1953

Glueckauf, E.: in lon Exchange and ist applications, S, 34, Hrsg.: Society of
Chemical Industry, London, 1955

Rahman, K.: Streat, M.: Mass Transfer in Liquid Fluidized Beds of lon Ex-
change Particles, Chemical Engineering Science Vol. 36, S. 293-300, 1981

Rahman, K. Streat, M.. Mass Transfer in fixed and fluidized beds, Chemical
Engineering Science, VOI. 40, No. 9, S. 1783-1785, 1985

Kataoka, T.: Yoshida, H.; Ueyama, K.: Mass transfer in faminar region bet-
ween liquid and packing material surface in the packed bed, J. Chem. Eng.
Japan 5, S. 132-136, 1972
Kataoka, T.: Yoshida, H.; Yamada, T.: Liquid phase mass transfer in jon ex-
change based on the hydraulic radius model, J. Chem. Eng. Japan 6, S. 172-
177, 1973
Carberry, J.J.: A boundary-layer model of fluid-particle mass transfer in fixed
beds, AIChE. J., 8, S. 460-463, 1960
Deuflhard, P.: Recent Progress in Extrapolation Methods for Ordinary Diffe-
rential Equations, SIAM Review, Vol. 27, No. 4, s. 505-535, 1985
Deufthard, P.; Hairer, E.; Zugck, J.: One-Step Extrapolation Methods for Diffe-
rential Algebraic Systems, Numer. Math. 51, S. 501-516, 1987
Dieterich, E.; Sorescu, G.; Eigenberger, G.: Numerische Methoden zur Si-
mulation verfahrenstechnischer Prozesse, Chem.-Ing.-Tech. 64 Nr. 2, S. 136-
147, 1992

] i kel- tion-
Rautenbach, R.. Mechanische Verfahrenstechnik (Partikel- und Sepfa-ra
stechnologie), Vorlesungsumdruck des Instituts fur Verfahrenstechnik, RWTH

Aachen, 1981
93



7 Literaturverzeichnis

186/

187/

/88/

94

Neumeister, H.; First, L.; Flucht, R.; Nguyen, V.D.; High-Purity Water by
Electrochemical Treatment, Ultrapure Water Conference, Amsterdam 1996,
N1, 1996

Neumeister, H.; Flucht, R.; Furst, L.; Verbeek, H.M.: Ultrareines Wasser
durch ein elektrochemisches Membranverfahren, GVC Jahrestagung, Dres-
den September 1997

Neumeister, H.; Flucht, R.; Furst, L.; Nguyen, V.D.; Verbeek, H.M.: Electro-
deionization Process for High-Purity Water Production, Ultrapure Water Eu-
rope, Amsterdam 1998, L1, 1998



Anhang A - Berechnungsdaten

Anhang A - Berechnungsdaten

A1 Gelkinetik
Max. rel. Fehler rio 1.10"%| Anz. Bilanzelem. n, 100
Dkom [M] 8.1-10"| X [mol] 3.0
zma+ 1 Zogtr 2 Zy 1
D, [m%s] 48210 D, [m2s] | 3.06-10"%| D, [m¥s] 2.80-107"°
U, [mVs] | 1.8710°| T . [maVs] | 1.19107°| G, [m7Vs] 1.09-10°®
et molfl] 1.08 | gRand [mol] 0.6 R [mol] 0.72
¢, [molfl] 0.01&2 .. [moli] 0.0 2%, [molll] 3.0
Tab. A.1; Datensatz zur Gelkinetik, Kap. 2.2.4, S. 25ff, Abb. 2.12-2.14
A.2 Filmkinetik
max. rel, Fehler rig 1.10"°| Anz. Bilanzelem. n, 100
dicorn [M] 6.1.10%| 5, [m] 1-40™*] X [molA] 3.0
Zyar 1 Zog2h 2 Zyp !
D, [M?/s] 1.33.10%| D0 [M?s] 0.79.10°|D,, [m?s] 9.31.10°
Uy, [Mm?Vs] 5.1910%|u . [m2Vs] | 3.0810°|u,, [mVs] 3.63.107
KHf 1.6 KH+2+ 3.9 KS: 1.0
Na*
. -7
¢t , [molf] 1.0 8 . [molf] 510 cp, [mol/l] 110
e mol/l] 0.0 % [moll] 0.0 5" [molfl] 3.0

g5




Anhang A - Berechnungsdaten

Zor 1| Zoy -1
D, [ms] 2.03-10°[D,,. m¥s] 5.28.10°°
Ug- Im*Vs] 7.91-10%|u .. [mVs] 2.06-107
¢}, [mol] 210 ¢ . [molil] 1107

Tab. A.2: Datensatz zur Filmkinetik, Kap. 2.2.4, S. 30ff, Abb, 2,15-2.16

A.3 3-Kammer-Testzelle

—

max. rel. Fehler gy 1.10°| Anz. Bilanzelem. n, 100 pro Kammer
‘Kammer [m] 0.2 bKammeL[m] 0.075 dl(immar 0.0'1 5
Vew [1/1] 50.01lges [A] 1.0] v, [m?s] 1.10°°
Kw 110 Key 1.40°%%
Ks1 1108 Ke, 1.4071032
dat ko [M] 6.1-10%| X, [mol/] 3.0 e, 0.4
zNa" 1 ZHo 1
D, [Mm?s] 1.33-10°|D,, [m%s] 9.31.10°°
Uy, IM2Vs] 5.19-10°} u,,. [m?Vs] 3.63.10”
U, [mM*Vs] 1.87-10°| G, [m3Vs] 1.09-10°
oo, [moll] 6.394.10°| ¢ {molfl} 4595107
Cer ImoOll] 0.01%°, [mol/] 3.0

]




Anhang A - Berechnungsdaten

dankm [N 5.510°| X,y, [mol/ 1.917 | pn | 0.4
ZCI' “1 ZNO;' '1 ZOH' "1
D, [ms] 2.0310°[ D, . [m?s] 1.9010°fD . [m¥s] 5.28-10"
u,. [m?Vs] 7.9110% | uy, . [MAVs]|  7.4110% uy [mVs] 2.06-107
T, [m?Vs] 2.59-10°| T, . [M?Vs] 1.95-10°| T, [M?/Vs] 6.48-10°
c [molfl] 1.128-10° Cho,- [mol] 2.048-10°°) ¢ [molll] 2.176.10°
cg- [molf] 0.0 'é:jos_ [molf] 0.0}¢2,. [moll] 1.917
CO, | HCOs | COs* Si(OH)s | SIO(OH)s
Z6 anorg, - -1 -2 Zg - -1
Do [Ms] | 1.96-10°) 1.18-10°| 9.2.10°| Dy [m?s] 05.10° 0.5.10°
U anorg, IMZVs] -| 4.61.10%} 7.17.10%} ug [m2Vs] | 1.0510°
Uc,anorg. [mst] . - 1-61'10‘9 Us| [mst] - 0.35'10-9
Conorg, [MOU] 7.03-10%| ¢ [molf] 5.661-10°°
Canorg. IMOV] 0.0] g [mol/] 0.0
Tab. A.3: Datensatz zur 3-Kammer-Testzelle, Kap. 5.1, S. 63ff, Abb, 5.2-5.12
A4 Parameterstudie
A.4.1 Stromdichte
Anionenaustauscherkammer wie in Tab. A.3
lqes [Al 0.05 0.1 0.2 0.5 1.0 2.0 50/ 10.0

Tab. A.4: Datensatz zur Variation des Stromdichte, Kap. 5.2.1, S. 72f, Abb. 5.13
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A.4.2 DurchfluR

Anionenaustauscherkammer wie in Tab. A3

Viw V011

d

10

20

50

100

200 500

Tab. A.5: Datensatz zur Variation des Durchflusses, Kap. 5.2.2, S. 73f, Abb. 5.14

A.4.3 Feedkonzentration

maX. rel. Fehler ry,

1.407

Anz. Bilanzelem. n,

100 pro Kammer

_(_ig,mmer [m] %m.gﬁ’ﬂ"‘” [m] 046
-  —
dKationenkammerlm] 0.04 | danionenkammer [m] 0.06
e ——— ]
Vew [I] 2800.0{ v, [ms] 1-10'5|
e —
L
Kw 1.10"*| Kg; 1_10‘9-31
T
dkat.kom [M] 6.1-10* S(PKaL [moifl] 3.0 | exat, 0.4|
———————
zNa+ 1 ZNHJ 1 ZH* 1
D, Im?/s] 1.33.10°| D, Im¥s] 1.96-10°[D,, [m#s] 9.31.10°
Uy, [M*Vs] 5.1910°| uy,. [mVs]|  7.63.10%|u,, [mVs] 363107
Uy [MPVS] | 1.8710°1G,,. [m*Vs]|  3.81-10°| T, [mavs) 1,09-10°
e, fmolfl] 1.74.10° Crin.+ [mol/] 1.66-10°%| ¢ [moll] 1.33.10°°
Gy [mol/l] 0.0 Ty, [mol] 0.0( %2, [mol/] 3.0

o8
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‘dAn.korn [m] 5.510%| X, [mol] 1.917 | ean, 0.4
2o ~1 Zso,2 -2 Zow -1
D [m¥s] 2.03-10°|Dg, .. [M?s] 1.06-10°{ D, [m¥s] 5.28.10°
Uy [M3Vs] 7.9110% ug, 4.1510°|u,,. [m¥Vs] |  2.06-107
fm?/V/s]
U,. [m*Vs] 2.59:10°[ T, .. 1.7410°| T, [m?Vs] | 6.48.10°
Im?/Vs]

g'p [mol/l] 1.40-10%{ ¢, [mol] |~ 854107 |, [mol] | 7.519-107°
co- [mol/l] 0.0[gg, 2 [mol] 0.0}, moli] 1.917
Si(OH)s | SiO(OH)s

Z- -1 2 - -1
D,. [m?/s] 8.17-10"°| Dg, [ms] 0.5.10° 0.5.10°
U [M3/Vs] 5.74-10°%| ug [m*/Vs] -l 1.95.10°®
. [m?/Vs] 1.88-10°°| T, [MVs] -l 0.3510°
¢S [mol/l] 3.16-10°| c&" [molA] 4.99-10°°
¢ [molfl] 0.0} 8% [molf] 0.0

|zete 1 | lzetle2 |  ein con | oy | S i | e

Name [A] | [A] |{uSfem]| [mol/] | [mol/l] [molfi] | [mol/l] § {molf] | [molff]
KONZ1 25 10! ~10| 1.7410°| 1.66.10°[ 1.40-10%| 8.54.107] 3.16-10° | 4.99-10°°
KONZ2 50| 20 ~20| 3.48.10%| 3.32.10°] 2.80.10% | 1.71-10°| 6.32.10° | 9.9810°
KONZ5 80 30 50| 87010%| 8.30.10°| 7.00.10%| 4.27.10°| 1.58-10*| 2.50-10°°
KONZ10 100l  s0| ~100| 1.74410%| 1.86.10%| 1.40.10%| 8.54.10° | 3.16.10" | 4.99-10°
KONZ20 100| 100} ~200! 3.48.10%| 3.32.10%}| 2.80-10*| 1.7110° 6.32.10" | 9.98.10°

Tab. A.6: Datensatz zur Variation der Feedkonz., Kap. 5.2.3, S. 74f, Abb. 5.15
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A.4.4 pH-Wert
max. rel. Fehler ry 1.10?| Anz. Bilanzelem. n; | 100 pro Kammerl
&mmer [m] 02 bKimmer [m] 0.075 dK&mmer 0.015
View [1/h] 50.0 | lges [A] 1.0| v, [m#s] 1.10°
Zyoe 1 z, 1
D,,. [m¥s] 1.33.10°|D,, m¥s] 9.31-10°°
Uy, [M2Vs] 5.19-10°| u,, [m3Vs] 3.63.107
U, [m?Vs] 1.87.10°| G, [m*Vs] 1.09-10°
cp. [mol/]] 0.0 2, [mol/] 3.0
Zor -1 Zowr -1
D, [m?s] 2.0310°| D, [m¥s] 5.28-10°
u,, [m2Vs] 7.9110° u,,. [M*/Vs] 2.06:107
U, [m¥Vs] 2.59-10°(T,,. [m?/Vs] 6.48-10°
Cg- [mol] 0.0{%J,. [mol] 1.917
Art Lauf
Aust. |  [moll] 1 2 3 4 5 6 7 8
Kat. c:": =1.10*|pH3.7| pH4| pH5| pHB| pH7| pHB8 pH9| pH10
An. cih=1.10*| pH4| pHS5| pH6E| pH7! pH8| pHO| pH10|pH 10.3

Tab. A.7: Datensatz zur Variation des Eingangs-pH-Werts,
Kap. 5.2.4, 8. 75ff, Abb. 5.18

100



Anhang A - Berechnungsdaten

A4.5 Leitfahigkeit im lonenaustauscherharz

Simulationsdaten wie in Tab. A.7, i=Na"
¢ [molfl] pH
1.10" 10
Lauf-Nr. 1 2 3 4 5
U, [m2/Vs] 1.09410"|  1.09.107° 1.09-10°° 1.09-10° 1.09.107
T, [m3Vs] 1.0010%]  1.0910°%  1.0910%|  1.0910°|  1.09-10°

Tab. A.8: Datensatz zur Variation der Leitfahigkeit im lonenaustauscherharz,
Kap. 5.2.5, S. 76, Abb. 5.17

A.4.6 Durchstromungsreihenfolge

I Simulationsdaten wie in Tab. A.3

Tab. A.9: Datensatz zur Variation der Durchstromungsreihenfoige,
Kap. 5.2.6, S. 76f, Abb, 5.18-5.19

A.4.7 Zweidimensionale Simulation

ol 1.10?| Anz. Bilanzelem. n, 30 | Anz. Bilanzelem. ny 50
. Ikammer [M] 0.2 | bkammer [M] 0.075
lges [A] 1.0| v, [m%s] 1.10°®
Lauf 1 2
_C_lﬂgmmer [m] 0.0156 250072
y 50.0 .
Vew [7h}
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Zyat 1] 2, 1
D,,. [Mm?s] 1.33.10°| D,,. [m?s] 9.31.10°
Uy, [M2Vs] 5.19-10°| u,, [M?/Vs] 3.63.107
T, [m?Vs] 1.87.10°| T, [m*/Vs] 1.09-10°®
Come 1107 ¢ [mol/] 1.107
Cyoe [molfl] 0.0]2;, [mol] 3.0
Zer 1 Zowr -1
D, [m¥s] 2.03-10°| D, [m¥s] 5.28-10°
ug [MAVs] 7.9110% u . [m¥Vs] 2.06-107
¢ [molf] 110} ¢ [mol] 1107

Tab. A.10: Datensatz zu den zweidimensionalen Simulationen,
Kap. 5.2.7, S. 78f, Abb. 5.20a+b

A.4.8 Hohlraumanteil der Schiittung

Simulationsdaten wie in Tab. A.7, Kationenaustausch ||

dkom [M] HKugel Pwasser [KG/M?]
6.1.-10 2.4 1000

Lauf (nur Abb. 5.22) 1 2 3 4 5

g 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5

Tab. A.11: Datensatz zur Variation des Hohlraumanteils der Schittung,
Kap. 5.2.8, S. 79f, Abb, 5.21-5,22
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A.4.9 Kornduchmesser, spezifische Oberflache der Schittung

Simulationsdaten wie in Tab, A.7, Kationenaustausch

Lauf 1 2 3 4 5
dkorn [M] 1.10* 2.10" 4.10™ 710" 1.10°
as [m*m?] 6000 8571 15000 30000 60000

Tab. A.12: Datensatz zur Variation der spezifischen Oberflache der Schiittung,

A.5 Energieverbrauch

Kap. 5.2.8, S. 80, Abb. 5.23

| ' Versuchslaufe KONZ1 - KONZ20 wie in Tab. A.6

Lauf KONZ‘l KONZ2 KONZ5 KONZ10 KONZ20

|zetie 1 [A] 25 50 80 100 100
Uzete 1 [V] 24.4 45.8 80.7 113.6 137.8
Izetie 2 [A] 10 20 30 50 100
Uzete2 [V] 8.9 14,7 217 39.0 78.7

Tab. A.13: Datensatz zum Energieverbrauch, Kap. 5.3, S. 80ff, Abb. 5.24
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Anhang B - Formelverzeichnis

Variablen

Aelektr,  [KWh/m?]
as [m?#m?)
A (M3

b [m]

Cijj [ITIOV I]

c [mol/1]

d [m]
dKorn [m]

Duj [mZ/S]

h [m]

i [mA/em?]
i

l [A]

j

J [mol/m?Zs]
K

K

K& differiert
l [m]

m [e]]

m

M [9/mol]
Ns

p [mbar]
Pelektr. [W]

q [C]

r [m]

t [s]

T [K]

Ti

Ta

spezifischer Energieverbrauch

spezifische Oberflache der lonenaustauscherharze
Flache

Breite der Zelle

Konzentration in der Flussigkeit

Konzentration in der Harzphase

Kammerdicke

Durchmesser eines lonenaustauscherkorns
Diffusionskoeffizient eines lons in der Fliissigkeit
Hbéhe der lonenaustauscherschiittung
Stromdichte

Laufvariable

Stromstérke

Laufvariable

Molarer Flu®

Proportionalitatsfaktor

Reaktionskonstante
Verteilungskoeffizient beim lonenaustausch

Lénge der Zelle
Masse

Laufvariable
Molargewicht
Anzahl der Festionen in einer lonenaustauscherschittung
Druck

Elektrische Leistung
elektrische Ladung
Radius

Zeit

Temperatur
Transportzahl.
Trennfaktor
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U [m#¥sV]

(1] [m3/sV]

0, [mS/cm]

u [V]

v [m/s]

Vv [m3]

\Y} [m3/h]

w

X [m]

X [mol/l

X fmol/l]

Ya

Va

z (m]

Zilj

OF [m]

€

€0

yl

i fkg/ms]

@ V]

® V]

K [mS/em]

K [mS/cm]

Aeg [S/emZmol]

VL [mzl S]
[kg/m?]

P [gh]

w

3 [m]

& [m]

Beweglichkeit eines lons in der Fliissigkeit
Beweglichkeit eines lons in der Harzphase

formale ,Beweglichkeit’ der Porenfliissigkeit

Spannung
FlieRgeschwindigkeit
Volumen
Volumenstrom
Wassergehait

Ortskoordinate in Richtung des elektrischén Feldes
Festionenkonzentration bezogen auf Harzvolumen

Festionenkonzentration bezogen auf Gesamtvolumen

Molanteil in der Fliissigkeit
Molanteil in der Harzphase

Ortskoordinate in Richtung der Strémung
fonenwertigkeit

Filmdicke

Hohlraumanteil einer lonenaustauscherschiittung
Dielektrizitatskonstante

Stromausbeute

Dynamische Viskositét der Fliissigkeit
Externes elektrisches Feld

Elektrisches Potential beim lonenaustausch
Leitfahigkeit der Flussigkeit

Leitfahigkeit der Harzphase
Aquivalentleitfahigkeit

Kinematische Viskositat der Flussigkeit
Dichte eines lonenaustauscherkorns

Konzentration in der Flussigkeit

_ -1 fur Kationenaustauscher
Art der Festionen +1 fur Anionenaustauscher

Ortskoordinate
QOriskoordinate
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Konstanten

€o 1.602-10"° [C] Elementarladung

F 06484 [As/val] Faradaysche Konstante
g 9.81 [m/s?] Erdbeschleunigung

Na 6.0223.10% Avogadrosche Konstante
R 8.314 [J/imolK] Allgemeine Gaskonstante
Indices

b Bulkphase

ber berechnet

C1,C2 anorganischer Kohlenstoff

exp experimentell

F Film

ges gesamt

GB Grundbaustein der lonenaustauschermatrix
hM harmonisches Mittel

f Gegenionen

j Coionen

k ‘neutrale Spezies

L Flussigphase

m mittel

nr nicht reagierend

Q Querschnitt

S flissigkeitsseitige Phasengrenze

S Harzphase |

S81-S6, Sa-Se Silikat

w Wasser

Dimensionslose Kennzahlen

He Helfferich-Zahl
Re Reynolds-Zahi
Sc Schmidt-Zah!
Sh Sherwood-Zahl
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Abkiirzungen

AM Anionenaustauschermembran

CED! Continuous Electro-Deionization

EDI Electro-Deionization = Elekirodeionisation
FEP Fluorethylenpropylen

KBE keimbildende Einheit -

KM | Kationenaustauschermembran

L LeitfahigkeitsmeBstelle

Me Metallion

Ppb parts per billion = pg/i

Ppm parts per million = mg/i

Ppt parts per trillion = ng/l

Pr Probenahmestelle

R Festion

TOC Total Organic Carbon = Gesamtgehalt organ. Kohlenstoffs
uo Umkehrosmose

USP United States Pharmacopeia

X Anion
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