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Abstract

The textile finishing industry has a high specific water consumption (approx.
100 L per kg of product), part of which is due to dyeing and subsequent rinsing
processes. Dyes need to be removed from wastewater for water recycling in the
industry but also to prevent those persistent substances from being released into
the environment.

In this study the suitability of various sorbents for sorptive removal of reactive
dyes was investigated. The macrocyclic ligand cucurbituril, a new type of sorbent,
as well as several commercial sorbents were used.

The characteristics and behavior of cucurbituril were studied in depth: Cu-
curbituril is partly dissolved in pure water (approx. 15 mg/L). It dissolves more
readily in salt solutions (e.g. 200 mg/L are dissolved in 1 M Ca-chloride solution).
Cucurbituril solubility in pure salt solutions (alkaline and alkaline earth salts) is
reported and a stoichiometric model for cation complexation is suggested. Com-
plexes with divalent cations are more stable than with monovalent ions. Also,
larger ions form stronger complexes than smaller ones. However, due to its solu-
bility cucurbituril is not suitable for practical purposes, even though high removal
rates for reactive dyes (above 1 mol dye per mol cucurbituril) can be obtained
under optimized conditions. Permanent (covalent) fixation on a support material
would remedy this problem, but no such fixation has been described in literature.

Zeolithes and microporous resins were found to be ineffective for reactive dye
sorption. Moderate to high affinity and capacity were observed with granula-
ted ferric hydroxide (GEH), macroporous polymeric resins and anion exchangers.
GEH has the lowest capacity and is ineffective at high pH or high sulfate concen-
tration. Regeneration through oxidative destruction of sorbed dyes with hydrogen
peroxide is possible. The polymeric resins had insufficient capacity for large dyes
(above 1000 g/mol). The anion exchangers showed high affinity and high capaci-
ties for all dyes (maximum loading 0.2-1 mmol/g). The strongly basic type has
to be regenerated with HCI or a HCl-methanol mixture. For some dyes, which
are precipitated at very low pH, regeneration is unsatisfactory. The weakly basic
type can be regenerated with alkaline methanol for all dyes. Methanol recovery
through distillation would be feasible. The only drawbacks are the necessity of
HCl-conditioning after regeneration and the fact that the sorbent cannot be used
above pH 8.

Batch sorption kinetic was modeled with software based on the surface diffusi-
on model. However, modeling of filter breakthrough using the kinetic parameters
from batch experiments failed. Therefore treated volume till breakthrough is the
only approximation to estimate filter dimensions for practical applications. With
the weakly basic anion exchanger 800 bed volumes (BV) of a model solution with
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200 mg/L dye could be treated before breakthrough. Assuming a regenerant de-
mand of 2-4 BV concentration in the regenerate would be increased by factor
200. Further concentration and regenerant recovery could be achieved by distil-
lation and the highly concentrated residue could be disposed of by incineration.
Thus the basic parameters necessary for developing a technical application are
provided.



Zusammenfassung

Die Textilveredelnde Industrie ist eine der Industrien mit dem ho6chsten spe-
zifischen Wasserverbrauch (ca. 100 L pro kg Produkt). Ein hoher Anteil des
Wasserverbrauchs geht auf Farbeprozesse und nachfolgende Spiilprozesse zuriick.
Restfarbung in Abwiéssern stort insbesondere beim innerbetrieblichen Wasser-
recycling, stellt aber auch bei der Einleitung in Vorfluter oder die kommunale
Klaranlage ein Problem dar, da insbesondere Reaktivfarbstoffe biologisch schwer
bis gar nicht eliminierbar sind.

In dieser Arbeit wurden Cucurbituril als innovatives Material sowie verschie-
dene kommerziell erhéltliche Sorbentien auf ihre Eignung zur sorptiven Entfer-
nung von Reaktivfarbstoffen untersucht.

Die Eigenschaften von Cucurbituril wurden umfangreich untersucht. Es 16st
sich bereits in Reinstwasser teilweise (ca. 15 mg/L), in salzhaltigen Medien hin-
gegen sogar stark auf (z.B. ca. 200 mg/L in 1 M Ca-Chlorid) und ist daher -
trotz z.T. hoher Entfernungsraten (iiber 1 mol Farbstoff pro mol Cucurbituril)
- fiir die Textilabwasserbehandlung ungeeignet, sofern es nicht kovalent trager-
fixiert eingesetzt werden kann. Eine solche Fixierung ist jedoch in der Literatur
nicht beschrieben. Die Loslichkeit von Cucurbituril in farbstofffreien Losungen
verschiedener Alkali- und Erdalkalisalze wurde untersucht und ein stéchiometri-
sches Modell der Komplexierung der Kationen vorgeschlagen. Die Komplexe mit
zweiwertigen Kationen sind stabiler als mit einwertigen; grofere Ionen bilden sta-
bilere Komplexe als kleine.

Zeolithe und mikropordse Harze zeigten sich vollig ungeeignet zur Farbstoff-
sorption. Moderate bis gute Sorption wurde hingegen mit einem granulierten Ei-
senoxidhydrat (GEH) sowie mit makropordsen Adsorberharzen und Anionentau-
schern festgestellt. Die Sorption an GEH gelingt nicht bei hohen Sulfatgehalten
oder hohen pH-Werten. Die untersuchten Harze sorbieren nur kleine und mittel-
grofle Farbstoffe gut, bei Molekulargewichten ab ca. 1000 g/mol versagen sie. Mit
einem stark basischen und einem schwach basischen Anionentauscher wurden fiir
alle Farbstoffe hohe Kapazititen (Maximalbeladungen von 0,2 bis Immol/g) bei
hoher Affinitdt festgestellt. Problematisch ist beim stark basischen Tauscher die
Regeneration, die nur mittels konzentrierter HCl oder einem Gemisch aus HCI
(konz.) und Methanol gelingt und zudem bei Farbstoffen, die im Sauren ausfal-
len, sehr schwer bis fast unmoglich ist. Der schwach basische Tauscher lésst sich
fiir alle Farbstoffe mit alkalischer Methanollosung regenerieren. Damit wére ein
Verfahren mit Riickgewinnung des Methanol iiber Destillation moglich. Nachteile
sind, dass nach der Regeneration eine Konditionierung mit HCIl notwendig ist
und dass nur bei pH-Werten bis ca. 8 gearbeitet werden kann.

Die Modellierung der Batch-Sorptionskinetik erfolgte mit einem Programm
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auf Grundlage des Oberflichendiffusionsmodells. Die Modellierung der gemesse-
nen Filter-Durchbruchskurven gelang nicht. Eine Abschétzung der Dimensionie-
rung fiir die Praxis war somit nur iiber die durchgesetzten Bettvolumina (BV) bis
zum Durchbruch moglich. Beim schwach basischen Anionentauscher waren dies
bei einer Zulaufkonzentration von 200 mg/L Farbstoff (technisches Produkt) bis
zu 800 BV. Somit lieBe sich mit einem solchen Abwasser bei einem Regeneriermit-
telbedarf von 2-4 Bettvolumina zunéchst eine Aufkonzentrierung um mindestens
den Faktor 200 erzielen. Eine weitere Aufkonzentrierung wiirde iiber die Abdestil-
lation des Methanol erfolgen. Das stark eingeengte Konzentrat konnte verbrannt
werden. Damit sind die Grundlagen fiir den Praxiseinsatz weitgehend bereitge-
stellt.

Die néchsten Schritte auf dem Weg zur technischen Realisierung wéren wei-
tere Versuche mit dem schwach basischen Anionentauscher zur abschiefenden
Kldrung von Einfliissen der Abwassermatrix und zur Optimierung des Regene-
riermittelbedarfs sowie die Modellierung der Filterdynamik fiir das up-scaling.
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Verzeichnis der Begriffe und Abkiirzungen

AAS
AbwV
AT
BSB
BTX
BV

CSB
Cl
Cuc.
DBK

DGL
DOC
EP63
Fst.
GEH
HPLC
HS

hy.
konkav
konvex
MCT
MS
MP62
0C1064
0C1066
OH
P12

P2
RB2
RB15
RB5
RO16
RO96
RR120
RR120

Atomic Absorption Spectrometry

Abwasserverordnung aufgrund §7a WHG

Anionentauscher

Biologischer Sauerstoffbedarf

Benzol, Toluol, Xylyol

Bettvolumen, Gesamtvolumen (Sorbens und Liicken) des Filter-
betts

Chemischer Sauerstoftbedarf

bei Farbstoffnamen: Cl-Form des MCT—Ankers
Cucurbituril

Durchbruchskurve, Auftragung der Filterablaufkonzentration
iiber Volumen oder Zeit

Differentialgleichung

Dissolved Organic Carbon, geloster organischer Kohlenstoff
ein mikroporoses Adsorberharz

Farbstoff oder Farbstoffe

Granuliertes Eisenhydroxid, f-FeOOH, Akaganeit

High Performance Liquid Chromatography

bei Farbstoffnamen: Hydroxyethylsulfonform des VS—Ankers
hydrolysiert

mathematisch: Kurve mit d?y/dxz? < 0

mathematisch: Kurve mit d?y/dx? > 0

Monochlortriazin (Reaktivanker)

Mass Spectrometry

ein schwach basischer AT

ein makroporoses Adsorberharz

ein makroporoses Adsorberharz

bei Farbstoffnamen: OH-Form des MCT-Ankers

ein makroporoses Adsorberharz

ein schwach basischer AT

Reactive Blue 2

Reactive Blue 15
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1 Einleitung

1.1 Problemfeld Textilabwasser

Die Textilveredelnde Industrie (TVI) gehort heute zu den abwasserintensivsten
Industriezweigen. So betréagt der spezifische Wasserverbrauch 100 Liter Wasser
und mehr pro Kilogramm Produkt. Textilabwésser sind meist komplex zusam-
mengesetzt und wegen des Chargenbetriebes schwankt die Zusammensetzung
stark. Viele Einsatzstoffe sind mit klassischen Abwasserbehandlungsverfahren
nicht oder nur schwer entfernbar. Bei der Indirekteinleitung {iber kommunale
Kldranlagen erfolgt zwar eine Verdiinnung, gut wasserlosliche und persistente
Stoffe werden jedoch nicht eliminiert.

Zur Behandlung des Mischabwassers eines Textilbetriebes reicht ein Verfah-
rensschritt in der Regel nicht aus, sondern es sind aufwéndige Verfahrenskom-
binationen notig. In realisierten Anlagen werden héufig Biologie, Flockung und
Adsorption (Aktivkohle) kombiniert, oft kommt noch ein Oxidationsschritt mit
Ozon hinzu.

In vielen Féllen kann eine Behandlung der Teilstréme vor der Vermischung
okonomisch und 6kologisch sinnvoller sein als eine Mischabwasserreinigung. Die
gezielte Behandlung bestimmter Teilstrome kann dariiber hinaus die Wiederver-
wendung des Wassers im selben oder in anderen betrieblichen Prozessen ermdgli-
chen, und damit insgesamt zur Wassereinsparung, bei warmem Wasser ggf. auch
zur Energieeinsparung, beitragen.

Abwiésser aus der Textilfarberei und den nachfolgenden Spiilschritten bilden
einen der grofiten in der TVI anfallenden Abwasserteilstrome. Die meisten Farb-
stoffe sind nicht oder schwer biologisch abbaubar, so dass zur Reinigung andere
Verfahren oder eine — i.d.R. oxidative — Vorbehandlung vor der Biologie ange-
wandt werden miissen.

Reaktivfarbstoffe sind die am meisten verwendete und gleichzeitig die wohl am
schwersten zu entfernende Farbstoffgruppe. Sie sind biologisch schlecht abbaubar
und auch mit anderen Methoden nur unzureichend oder mit hohem Aufwand zu
entfernen. Angewandt werden derzeit Kombinationen aus anaerober und aero-
ber biologischer Behandlung, Membranverfahren, Ozonung und AOP (Advanced
Oxidation Processes), klassische Flockungsverfahren sowie Aktivkohleadsorption.
Jedes einzelne Verfahren hat jedoch Schwichen oder Nachteile. So fiihrt beispiels-
weise die anaerobe biologische Behandlung zwar i.d.R. zur Entfarbung der Abwés-
ser, die Abbauprodukte sind jedoch oft toxischer als die Ausgangssubstanzen und
biologisch nicht bis schlecht weiter abbaubar. Oxidations- und Membranverfahren
bedingen einen relativ hohen Investitions und Energieaufwand, bei Membranver-
fahren kommt das Problem der Konzentratentsorgung hinzu. Flockungsverfahren
sind oft nur bedingt wirksam, zudem ist der Schlamm zu beseitigen. Beladene
Aktivkohle muss ebenfalls entsorgt oder zur Regeneration transportiert werden.

1



2 1 EINLEITUNG

Andere Sorbentien werden bislang kaum eingesetzt, grundsétzlich stellt sich aber
auch hier das Folgeproblem der Weiterbehandlung oder Beseitigung des beladenen
Sorbens oder des entsprechenden Regenerates. Somit bietet keine der Methoden
eine allgemein anwendbare Patentlosung. Um eine befriedigende Qualitat des be-
handelten Abwassers bei vertretbarem finanziellem Aufwand zu erhalten, werden
daher in der Praxis i.d.R. mehrere Verfahren kombiniert.

In dieser Arbeit werden die Sorptionsverfahren nédher betrachtet. Sie kénnen in
der TVI zum einen als "polishing”-Schritt zur Entférbung bereits (vor)behandel-
ter Abwasser und zum anderen zur Entfdrbung von Spiilwéssern zur innerbetrieb-
lichen Wiederverwendung eingesetzt werden. Sorptionsfilter sind relativ einfach
zu installieren und zu betreiben. Damit wéren sie bei entsprechender Leistungs-
fahigkeit gerade fiir kleine und mittlere Betriebe eine interessante Option.

Aktivkohle wird zur Nachbehandlung bereits teilweise eingesetzt. Untersu-
chungen iiber eine Vielzahl anderer potentieller Sorbentien fiir (Reaktiv-)Farb-
stoffe sind in der Literatur beschrieben. Allerdings handelt es sich dabei fast aus-
schlieBlich um preisgiinstige Abfallprodukte, die nicht regeneriert werden, sondern
nach einmaliger Verwendung entsorgt werden miissen. Solche Verfahren kénnen
gerade in Entwicklungslédndern sicherlich sinnvoll eingesetzt werden, wiinschens-
werter wéren jedoch Verfahren mit Regeneration des Sorbens — soweit auch die
Regeneratentsorgung bzw. -wiederverwendung gesichert ist.

1.2 Ziele dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung von Grundlagen fiir ein Sorptionsverfahren
zur Entfernung von Reaktivfarbstoffen mittels eines regenerierbaren Sorbens.

Zunéchst schien Cucurbituril ein viel versprechender innovativer Ansatz: Laut
Literatur (Buschmann et al. 1991a-c, 1994) waren Selektivitét fiir Farbstoffe, hohe
Kapazitdten und die interessante Moglichkeit der oxidativen Regeneration mit
Ozongas gegeben. Rasch zeigten sich jedoch erhebliche technische Probleme in
Gestalt der Loslichkeit von Cucurbituril in salzhaltigen Medien. Ein praktischer
Einsatz schien nur nach kovalenter Tragerfixierung sinnvoll moéglich. Forschung in
diese Richtung konnte im Rahmen dieses Projektes jedoch nicht geleistet werden.
Dies bleibt eine Herausforderung fiir die synthetische Chemie.

Dennoch wurden die Eigenschaften und Potentiale von Cucurbituril weitge-
hend untersucht, bevor das Problem mit einem neuen Ansatz angegangen wurde:
Anstatt — wie zuvor mit Cucurbituril — ein neues Material mit hoher Kapazi-
tat auf seine Eignung als Sorbens zu untersuchen, wurde begonnen, kommerziell
erhéltliche Sorbentien auf ihre Eignung zur Reaktivfarbstoffentfernung zu scree-
nen und einige ndher zu untersuchen. Ziel war es, die Sorbentien beziiglich ihrer
Eignung zu bewerten, ihre Eigenschaften gegeniiber Reaktivfarbstoffen zu be-
schreiben und, wenn moglich, ein oder mehrere Sorbentien fiir den praktischen
Einsatz vorzuschlagen.
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Wie oft in der Wissenschaft praktiziert und selten ausgesprochen, wurde diese
Arbeit somit nicht nach einem urspriinglichen Plan durchgefiihrt, sondern nach
jeder Versuchssequenz wurde neu iiber das weitere Vorgehen entschieden. Hier-
bei wurde einerseits dem praktischen Ziel der Entwicklung eines anwendbaren
Verfahrens und zum anderen, besonders was Cucurbituril betrifft, dem Wunsch
nach theoretischem Versténdnis der zu Grunde liegenden Mechanismen Rechnung
getragen.

Diese Arbeit gliedert sich daher in einleitende Kapitel zur Problematik des
Textilabwassers, insbesondere der Reaktivfarbstoffe, in eine Charakterisierung
von Cucurbituril und Bewertung fiir den technischen Einsatz und schliellich in
die Charakterisierung und Bewertung verschiedener kommerzieller Sorbentien fiir
die Reaktivfarbstoffentfernung. Dieser Teil schliefit mit dem Versuch der Extra-
polation auf den praktischen Einsatz.



2 Textilabwasser: Ein Uberblick

2.1 Entwicklung der Textilindustrie in der BRD

Die Textilindustrie ("Textilgewerbe” in der Systematik des Statistischen Bundes-
amtes) umfasst die textilveredelnde Industrie (TVI) sowie Spinnerei, Weberei,
Wirkerei, Garnherstellung etc. — nicht jedoch die Bekleidungsindustrie. Die TVI
umfasst im wesentlichen die Nassveredelung (Entschlichten, Féarben, Ausriisten).
Die Textilindustrie hatte in Deutschland 1998 beziiglich Umsatz und Beschéfti-
gung einen Anteil von 1-2% am verarbeitenden Gewerbe insgesamt (StBA 1998a).
In den 70er Jahren betrug dieser Anteil in der BRD bis zu 6% (StBA 1996). Die
Entwicklung der Textilindustrie in der Bundesrepublik (ab 1991 mit den neu-
en Landern) im Verhéltnis zum verarbeitenden Gewerbe insgesamt ist in Bild
2.1 dargestellt. Die TVI macht heute beziiglich Umsatz und Beschéftigung ca.

12-14% der Textilindustrie aus (StBA 1995a).
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Bild 2.1: Entwicklung des Textilgewerbes (TG; =Textilindustrie) absolut und in
Prozent des verarbeitenden Gewerbes in Deutschland (BRD), 1970 bis 1998; ab

1991 mit den neuen Léindern.

2.2 Wasserverbrauch und Abwassereinleitung

Die TVI hat einen hohen spezifischen Wasserbedarf. In Deutschland werden z.B.
nach Hillenbrand et al. (1999) 110-120 Liter pro Kilogramm Produkt verbraucht.
Ahnlich liegt nach Kalliala und Talvenmaa (1999) der Verbrauch in Finnland mit
100-500 L/kg. Das deutsche Textilgewerbe erzeugte 1995 ca. 1,9 Mio. m® Abwas-
ser, auf die TVT entfielen davon mit ca. 1,6 Mio. m? etwa 83% (StBA 1995¢). Der
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Beitrag der Textilindustrie und insbesondere der TVI zur Abwassereinleitung ist
damit deutlich hoher als ihr Anteil an Beschéftigung und Umsatz, so dass die
Textilabwasserreinigung trotz der geringen volkswirtschaftlichen Bedeutung der
Textilbranche ein relevantes Problem darstellt. In Bild 2.2 ist der prozentuale
Beitrag der Textilindustrie und der TVI zu volkswirtschaftlichen Gréfien sowie
zur Abwassererzeugung dargestellt.
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tigte Einl. Einl. spezif.
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Bild 2.2: Beitrag des Textilgewerbes zu volkswirtschaftlichen Groéfen sowie zur
Abwassererzeugung (1987-1995) (StBA 1987-1995a+b); Beitrag der TVI 1995 ein-
gefiigt (StBA 1995c). Abw.=Abwasser; Einl.=Einleiter; Indir. =Indirekt; Prod. sp.
indir.= Indirekteinleitung produktionsspezifischen Abwassers.

Der hohe Anteil an der Indirekteinleitung, insbesondere der Indirekteinlei-
tung produktionsspezifischen Abwassers, fillt auf. Eine Betrachtung der TVTI al-
leine (Bild 2.2, Einsatz) zeigt im Vergleich zum verarbeitenden Gewerbe noch
deutlicher {iberproportionale Abwassermengen. Einem Anteil der TVI an volks-
wirtschaftlichen Gréflen von 0,2-0,4% steht ein Anteil am Abwasser von 2,5%
gegeniiber, bei Indirekteinleitung bzw. Indirekteinleitung von Produktionsabwas-
ser diirfte der Anteil um 7% bzw. um 14% liegen (aus Werten der Textilindus-
trie abgeschétzt). Statistisch ist die Textilabwasserbehandlung in Deutschland
somit hauptséchlich eine Mafinahme zur Entlastung der offentlichen Kliranla-
gen. Andernorts, insbesondere in Landern der ”3.Welt”, wo sich ein Grofiteil der
TVI befindet und in denen eine flichendeckende offentliche Abwassersammlung
und -behandlung nicht existiert, kann sich das Problem jedoch deutlich anders
darstellen (siche z.B. Flor 1992). Dort schafft die TVI mit Direkteinleitung von
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unbehandeltem Produktionsabwasser oft wesentlich gréflere Umweltprobleme.

2.3 Abwasserentsorgung der Textilindustrie

Wasserbedarf und Abwassermenge héangen stark von den jeweiligen Veredelungs-
schritten, dem textilen Material (z.B. Baumwolle, Polyester) und seiner Verarbei-
tungsstufe (Flocke, Garn, Gewebe, Masche, Kleidungsstiick) sowie von dem ange-
wandten Verfahren ab. Fiir die Abwasserentsorgung stehen verschiedene prinzipi-
elle Moglichkeiten, Organisationsformen und technische Losungen zur Verfiigung.
Innerhalb des Betriebes gibt es vor jeglicher Abwasserentsorgung zunéchst die
Mafinahmen zur Wassereinsparung sowie zu Recycling und Weiterverwendung —
mit oder ohne vorherige Behandlung. Beziiglich des Restabwassers kann eine Be-
handlung des Gesamtabwassers oder eine Teilstrombehandlung erfolgen. Derzeit
iiblich ist noch eine Behandlung des Mischabwassers. Gereinigtes Abwasser kann
direkt in den Vorfluter oder (indirekt) in die 6ffentliche Kanalisation eingeleitet
werden. In Deutschland tiberwiegt bei der Textilindustrie letzteres (Schonber-
ger 1996). An technischen Verfahren zur Abwasserreinigung steht im Prinzip die
ganze Palette der Abwassertechnik von biologischen Verfahren bis zur Abwasser-
verbrennung zur Verfiigung. Die folgenden Abschnitte geben einen Uberblick iiber
die Verfahrensschritte der TVI, sowie iiber Abwasserqualitit und -quantitéit. Ver-
fahren zu Wassereinsparung, Recycling und Behandlung werden vorgestellt und
ein Einblick in die gesetzlichen Regelungen gegeben.

2.3.1 Gesetzliche Grundlagen der Abwasserentsorgung

Zunéchst muss zwischen Behandlung zur Direkt- und zur Indirekteinleitung un-
terschieden werden. Hierfiir gelten nach Wasserhaushaltsgesetz (WHG) und Ab-
wasserverordnung (AbwV) unterschiedliche Kriterien: Die Anforderungen der Ab-
wV sind in die Punkte B-E unterteilt. Die allgemeinen Anforderungen nach B
sowie die Grenzwerte der Punkte D und E gelten fiir jede Einleitung. Die Grenz-
werte unter Punkt C miissen hingegen erst bei Einleitung in den Vorfluter einge-
halten werden, betreffen Indirekteinleiter also nicht. Bei diesen Grenzwerten (C)
handelt es sich um in Kldranlagen normalerweise eliminierbare Stoffe bzw. Para-
meter wie die organische Belastung (CSB und BSBj;) und die Néahrstoffe (N und
P). Im bisherigen Anhang 38 ("Textilherstellung, Textilveredelung”) zur AbwV
gab es keine Grenzwerte zur Farbigkeit, in der seit Mai 2000 giiltigen Fassung
sind jedoch folgende Grenzwerte fiir die Direkteinleitung vorgegeben: SAKy36,m
7 mfl, SAK525nm 5) m’l, SAKGZOnm 3m!

2.3.2 Ausgewihlte Prozesse der TVI und ihre Abwéisser

Zur Planung und Beurteilung der Abwasserbehandlung und -vermeidung ist ein
Uberblick iiber die entsprechenden Verfahrensschritte und ihre Abwisser notig.
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Im Folgenden werden Vorbehandlung, Féarbung und Ausriistung diskutiert.

2.3.2.1 Vorbehandlung

Die Vorbehandlung umfasst die Vorbereitung des Textilgutes fiir die nachfol-
genden Veredelungsprozesse (wie Farben, Drucken, Ausriisten), insbesondere die
Reinigung der Rohstoffe vor der Weiterverarbeitung. Hinzu kommen Prozesse wie
das Mercerisieren und Bleichen.

Vorwische Bei der Vorwéasche werden Riickstande aus der Produktion bzw.
Inhaltsstoffe aus dem natiirlichen Wachstum der Rohstoffe entfernt. Die Abwas-
serzusammensetzung hingt von den Begleitstoffen der Rohware ab.

Mercerisieren Beim Mercerisieren wird die Baumwolle unter Druck und Hitze
mit 20-30%iger NaOH behandelt, um eine glinzende Oberfliche, hohere Halt-
barkeit sowie bessere Farbaufnahme zu erzielen (Schonberger und Kaps 1994).
Hierbei entsteht ein stark alkalisches Abwasser.

Bleichen Zum Bleichen werden neben dem Reduktionsmittel Natriumdithionit
hauptséchlich verschiedene Oxidationsmittel eingesetzt. Neben HyOy und (selte-
ner) Peressigsdure sind dies hauptséchlich chlorhaltige Reagenzien wie NaOCI
und NaClO, (Schonberger und Kaps 1994). Daher konnen entsprechende Abwiis-
ser neben hohen CSB- und BSB—Werten auch hohe AOX-Werte aufweisen.

Entschlichten Beim Entschlichten von Geweben wird die zur Verstarkung der
Kettfaden beim Weben aufgebrachte Schlichte durch einen Waschvorgang ent-
fernt. Abwiésser aus der Entschlichtung haben daher sehr hohe DOC-Konzentra-
tionen und CSB-Werte. Die biologische Abbaubarkeit héngt vom verwendeten
Schlichtemittel ab: Nach Schénberger und Kaps (1994) sind Schlichten auf Stér-
kebasis je nach Produkt gut bis schwer, Schlichten auf PVA-Basis (Polyvinylal-
kohol) mittelméBig, Carboxymethylzelluloseschlichten schwer und Schlichten auf
Polyacrylatbasis praktisch gar nicht abbaubar.

2.3.2.2 Farben und Drucken

Ein Verarbeitungsschritt mit relativ hohem Wasserverbrauch ist die Farbung mit
den anschlieBenden Spiilschritten. Die Farberei unterscheidet sich nach Art der
eingesetzten Farbstoffe, Farbegut, und angewandtem Verfahren. Die eingesetz-
ten Stoffe sind beim Drucken in etwa dieselben, allerdings kommen hier noch
Verdickungsmittel hinzu.

2.3.2.2.1 Farbstoffe Fiir die Textilfarbung steht eine Palette von Farbstof-
fen zur Verfiigung, die in unterschiedlichem Umfang eingesetzt werden. Farbstoffe
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werden nach ihrer Eignung fiir die spezielle Anwendung sowie nach Kostenaspek-
ten ausgewéhlt. In Tabelle 2.1 sind Farbstofftypen und ihre Verwendungsmengen
weltweit und in Deutschland (BRD 1988) aufgefiihrt (neuere Daten waren lei-
der nicht erhéltlich). Im Folgenden werden die wichtigsten Farbstofftypen kurz
beschrieben.

Tabelle 2.1: Farbstoffeinsatzmengen in der BRD 1988 (Kaps et al. 1990) und welt-
weit nach einer Schitzung der Bayer AG, Gesamtmenge 0,535 Mio. t (Griitze
et al. 1995). PA=Polyacryl, PAN=Polyacrylnitril, PES=Polyester, Zel.=Zellulose.
Fiir PES werden i.d.R. Dispersionsfarbstoffe eingesetzt, fiir Wolle und PA Séiure-
u. Metallkomplexfarbstoffe und fiir PAN basische Farbstoffe.

Farbstoffgruppe BRD 1988 Welt 1995

t/a % %
Reaktivfarbstoffe 4209 37,2 20
Direktfarbstoffe 1278 11,3 11
Kiipenfarbstoffe 2062 18,2 4
Schwefelfarbstoffe 288 25 17
Sonst. Farbstoffe fiir Zel. 19
Dispersionsfarbstoffe 1227 10,9
Farbstoffe fiir PES 19
Pigmente 7T 6,9
Saurefarbstoffe 814 72
Metallkomplexfarbstoffe 411 3.6
Farbstoffe fiir Wolle u. PA 7
Basische Farbstoffe 1223 1,1
Farbstoffe fiir PAN 4
Sonst. Farbstoffe (Naphtole) | 134 1,2

Reaktivfarbstoffe Reaktivfarbstoffe bilden eine kovalente Bindung mit der Fa-
ser und sind daher besonders waschecht. Gefarbt wird im Alkalischen bei hohen
Salzgehalten. Details zur Reaktivfarbung und ihren Abwiéssern siehe Kap. 3.

Direkt- oder Substantivfarbstoffe Direktfarbstoffe sind wasserloslich und
ziehen aus dem Férbebad direkt auf die Faser auf, wo sie sorptiv gebunden und
durch Nachbehandlung fixiert werden (Ullmann 1982). Gefarbt wird bei Siede-
temperatur im Neutralen bis schwach Alkalischen unter Zugabe von Glaubersalz
(NaySO,4) und/oder Kochsalz (Rudolph et al. 1995). Meist handelt es sich bei
den Direktfarbstoffen um Azo-Farbstoffe. Sulfatgruppen tragen zur Loslichkeit
bei. Die Farbstoffe sind gut lichtecht und méafiig waschecht (Rudolph et al. 1995).

Kiipenfarbstoffe und Schwefelfarbstoffe Bei den Kiipen- und Schwefelfarb-
stoffen handelt es sich um unlosliche Pigmente, die durch Reduktion (Natrium-
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sulfid, Natriumdithionit) 16slich gemacht werden. Einer der wichtigsten Vertreter
ist Indigo. Auf der Faser wird das unlosliche Pigment durch Oxidation (z.B. HyO,
bei Kiipenfarbstoffen, Essigsdure bei Schwefelfarbstoffen) wieder hergestellt (Ru-
dolph et al. 1995). Sie sind gut wasch- und lichtecht, allerdings kénnen nur eher
gedeckte Farbtone gefarbt werden. Ein wichtiger Vertreter dieser Stoffgruppe ist
Indigo. Im Abwasser finden sich die Reduktionsmittel sowie Restfarbstoffe (Ru-
dolph et al. 1995).

Dispersionsfarbstoffe Mit Dispersionsfarbstoffen werden hauptséchlich syn-
thetische Fasern, insbesondere Polyester, gefarbt. Die Farbebader enthalten Di-
spergatoren in z.T. hohen Konzentrationen, um die schwerltslichen Farbstoffe in
Losung zu bringen, aus der sie auf die Faser aufzichen (Ullmann 1982).

Saurefarbstoffe Sidurefarbstoffe werden nach Ullmann (1982) zur Féarbung von
Wolle, Seide und Polyamid verwendet. Mittels Sulfonsduregruppen bilden sie salz-
artige Verbindungen mit den basischen Gruppen des Substrates. Gefarbt wird
bei pH 2,5-3 (Egalisierfarbstoffe) oder 5,5-6,5 (Walkfarbstoffe). Entsprechend er-
hélt man saure Abwésser. Zu den Saurefarbstoffen gehoren auch Metallkom-
plexfarbstoffe mit Chrom und Kobalt. Chromierungsfarbstoffe sind Saure-
farbstoffe mit komplexbildenden Gruppen. Nach dem Aufziehen wird Chromat
hinzugegeben, das auf der Faser zu Chrom(III) reduziert und komplexiert wird.
Hierdurch erhoht sich die Echtheit der Farbung. Entsprechende Abwésser enthal-
ten Chromspezies.

Basische Farbstoffe haben fiir die Zellulosefarbung eine sehr geringe Bedeu-
tung, da Zellulose nur nach Vorbeizung geférbt werden kann und die Farbung we-
nig nassecht ist. Basische Farbstoffe werden nach Ullmann (1982) hauptséchlich
zur Farbung von Polyacrylnitril (PAN) eingesetzt. Sie formen kovalente Bindun-
gen mit eigens zur besseren Einfarbbarkeit in das Polymer eingefiihrten Saure-
gruppen. Die kationischen (basischen) Farbstoffe haben eine sehr hohe Affinitét zu
den Fasern, so dass Baderschopfungen von 97-100% erzielt werden. Gefiarbt wird
bei pH 4-5, oft unter Zusatz von Salz (NaySO,); entsprechend sind die Abwésser
leicht sauer und haben ggf. einen erhéhten Salzgehalt.

Naphtolfarbstoffe Das Substrat wird zunéchst mit Naphtol AS gebeizt; durch
Behandlung mit einer Diazotierungskomponente bildet sich der Farbstoff auf der
Faser. Naphtolfarbstoffe werden z.B. haufig zur Batik-Féarbung eingesetzt, da bei
relativ niedriger Temperatur gefarbt werden kann (Ullmann 1982).

2.3.2.3 Ausriistung

Unter Ausriistung (finishing) versteht man verschiedene Schritte am Ende des
Veredelungsprozesses, die die Eigenschaften des Produktes beeinflussen. Hier-
zu gehoren z.B. Impregnierungen fiir wasserabweisende Textilien, Knitterfrei-
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Ausriistung, Flammschutz-Ausriistung und &hnliches. Bei diesen Verfahrensschrit-
ten kann je nach Ausriistungsprozess eine Vielzahl unterschiedlicher Abwésser
anfallen, eine zusammenfassende Charakterisierung ist daher nicht méoglich.

2.3.3 Produktionsintegrierte Maflnahmen zur Reduzierung der Ab-
wasserbelastung

Produktionsintegrierte Mainahmen zur Verminderung der Abwassermenge oder
Verbesserung der Abwasserqualitit beziiglich der weiteren Behandlung sind 1.
der Verzicht auf problematische Stoffe oder ihr Ersatz durch jeweils geeignetere
Substanzen und 2. die Behandlung oder das Recycling von Teilstrémen. Beispiele
fiir (1) sind der Ersatz chlorhaltiger Bleichmittel durch HyOy oder Peressigséu-
re (Schonberger und Kaps 1994), der Ersatz schwer abbaubarer Schlichtemittel
durch leichter abbaubare (siehe 2.3.2.1) oder auch der teilweise mogliche Verzicht
auf Tenside beim Auswaschen nach dem Férben (Burkinshaw und Katsarelias
1997). Beispiele fiir (2) sind die Riickgewinnung von Indigo (Schénberger und
Kaps 1994, Porter 1996), was sich aufgrund des hohen Indigopreises relativ schnell
amortisieren kann, die Schlichetriickgewinnung mittels Ultrafiltration oder ande-
ren Verfahren (Schonberger und Kaps 1994) sowie die NaOH Riickgewinnung
aus Spiilwasser nach dem Mercerisieren durch Eindampfen (Porter 1996). Beim
Féarben kann insbesondere durch die Verwendung gutfixierender Farbstoffe und
durch ein kurzes Flottenverhéltnis (s.u. 3.1.1.1 bzw. 3.2) Wasser und Farbstoff
gespart werden. Durch Membrantrennverfahren konnen Wasser, Farbehilfsmittel
und z.T. auch Farbstoffe abgetrennt und wiederverwendet werden (Elliott 1996).
Details zu Reaktivfiarbung siehe 3.3.

2.3.4 Behandlung von Abwasser der TVI
2.3.4.1 Biologie

Aerobe biologische Verfahren werden besonders fiir Mischabwasser ange-
wandt, z.B. in Form der gemeinsamen Behandlung mit Kommunalabwasser in
einer klassischen Belebtschlammanlage. Beispiele hierfiir sind verschiedene Klér-
anlagen in Deutschland mit Textilabwasseranteilen von bis zu 70% (Schonberger
und Kaps 1994). Farbstoffe werden im klassischen Belebtschlammverfahren jedoch
allenfalls durch Adsorption an den Schlamm entfernt (Kermer et al. 1993, Vande-
vivere et al. 1998), gut losliche Farbstoffe werden dabei unzureichend eliminiert
(Vandevivere et al. 1998). Aerobe Biologie kann aber als Teilschritt in einem kom-
binierten Verfahren (s.u.) eingesetzt werden. Anaerob-Verfahren eignen sich
fiir (biologisch abbaubare) Teilstrome mit hohem CSB, z.B. Entschlichtungsab-
wasser mit Schlichte auf Stiarkebasis. Auflerdem gelingt die anaerobe Entfarbung
vieler Farbstoffe (siehe hierzu 3.3).
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2.3.4.2 Chemisch-oxidative Verfahren

Oxidationsverfahren werden insbesondere in Kombination mit biologischen Ver-
fahren (siehe 2.3.4.5), als polishing Schritt zur Entfarbung biologisch behandelter
Mischabwésser oder zur Behandlung von Teilstromen mit biologisch nicht oder
schwer abbaubaren Stoffen (z.B. Farbstoffe) diskutiert (Vandevivere et al. 1998).
Zur Farbstoffoxidation siehe 3.3.

2.3.4.3 Faillungs- und Flockungsverfahren

Nach Vandevivere et al. (1998) werden Fallungs und Flockungsverfahren beson-
ders fiir farbstoffhaltige Abwésser eingesetzt. Klassische Verfahren, wie Flockung
mit Eisen- oder Aluminiumsalzen, sowie spezielle Verfahren, wie die Flockung
mit Kalk und Eisen(II)salz oder die Ausfillung von anionischen Farbstoffen mit
kationischen Polymeren als Fallungsreagenzien, kommen zum Einsatz. Die klas-
sischen Verfahren eliminieren gut wasserlosliche Farbstoffe jedoch i.d.R. schlecht.
Hinzu kommt die Problematik der Schlammbehandlung und -entsorgung. Spezi-
elle Reagenzien sind teuer und kénnen aufgrund von Toxizitét ein neues Problem
bedeuten.

2.3.4.4 Sorptionsverfahren

Aktivkohlesorption als Pulverkohledosierung oder im Festbettfilter ist ein in der
Textilabwasserbehandlung h#ufig eingesetzter Verfahrensschritt (z.B. Schonber-
ger und Kaps 1994, Bergna et al. 1998, Lepri et al. 1998), siehe auch 2.3.4.5.
Andere Sorbentien wurden zwar insbesondere fiir die Farbstoffentfernung getes-
tet (vgl. 3.3.4 und Anhang C) sind aber bisher nicht etabliert.

2.3.4.5 Kombinationsverfahren

Oft ist die Kombinationen verschiedener Verfahren fiir zufriedenstellende Ergeb-
nisse notwendig. In einer italienischen Anlage in Prato wird Abwasser (65% Tex-
tilabwasser und 45% Kommunalabwasser) — zum Teil bis zu industriellen Wie-
derverwendbarkeit — aufbereitet. Dies geschieht mit folgenden Reinigungsstufen:
Flockung/Sedimentation, aerobe Biologie, zweite Flockung, Ozon. Der Teilstrom
zur Wiederverwendung wird anschlieend folgenden Schritten unterzogen: Poly-
elektrolytflockung, Sandfilter, Aktivkohlefilter (Lepri et al. 1998). Eine Ozonung
oder ein anderes chemisch-oxidatives Verfahren kann auch als Vorbehandlungs-
schritt eingesetzt werden, um nicht oder schlecht abbaubare Substanzen anzuoxi-
dieren und so bioverfiighar zu machen. Eine Reihe von Anlagen zur Behandlung
von Textilmischabwéssern, allein und im Gemisch mit Kommunalabwasser, be-
schrieben Schonberger und Kaps (1994) sowie Ciardelli und Ranieri (1998).



3 Reaktivfarbstoffhaltige Abwisser

Gegenstand dieser Arbeit ist die Reaktivfarbstoffentfernung, daher sollen diese
Farbstoffe sowie Abwisser aus den entsprechenden Farbungen im Folgenden né-
her betrachtet werden.

3.1 Reaktivfarbstoffe

Reaktivfarbstoffe zeichnen sich durch die Ausbildung einer kovalenten Bindung
zum Farbesubstrat aus. Nach Vogel (1980) wurden die ersten Reaktivfarbstoffe,
geeignet fiir Wolle, 1952 unter der Bezeichnung Remalan von Hoechst angeboten.
Der wirtschaftliche Durchbruch fiir die Reaktivfarbstoffe begann jedoch 1956 mit
der Produktion der Porcionfarbstoffe fiir Baumwolle durch ICI. Schon ein Jahr
spater brachte CIBA mit den Cibacron-Farbstoffen eine weitere Reaktivfarbstoff-
variante fiir die Zellulosefdrbung auf den Markt. Nach Vogel (1980) fiihrten pa-
tentrechtliche Gegebenheiten dazu, dass die Sortimente der Farbstoffhersteller
sich hauptséchlich in der reaktiven Gruppe unterschieden; 1980 gab es so bereits
circa 10-15 verschiedene Reaktivsysteme.

Vorteile der Reaktivfarbstoffe sind ihre breite Farbpallete, gute Lichtechtheit
und vor allem ihre aufgrund der kovalenten Bindung zur Faser (siehe 3.1.1) gute
Waschechtheit. Aufgrund der guten Gebrauchseigenschaften der gefarbten Texti-
lien haben Reaktivfarbstoffe heute einen hohen - und weiter steigenden - Anteil
an den verwendeten Férbemitteln (siche Tabelle 2.1). 1992 machten Baumwolle
und Regeneratzellulose weltweit mit 22 Mio. t etwa 53% der Faserproduktion aus
(Griitze et al. 1995). Nach DyStar (1996) machten Reaktivfarbstoffe wiederum
ca. 50% (Warenwert) der fiir Zellulose eingesetzten Farbstoffe, bzw. nach Griitze
et al. (1995) 20% (Gewicht) der Weltproduktion an Farbstoffen insgesamt (fiir
alle Substrate) aus.

Der grofle Nachteil der Reaktivfarbstoffe sind ihre geringen Fixierraten, die
bei traditionellen Reaktivfarbstoffen bei 50-90% liegen (Griitze et al. 1995, Beck-
mann u. Sewekow 1991), was bedeutet, dass 10-50% der Farbstoffe ins Abwasser
gelangen. Bei anderen Farbstoffklassen liegen die Fixierausbeuten mit 80-95%
deutlich hoher (Griitze et al. 1995, Beckmann und Sewekow 1991). In den letzten
Jahren bemiihen sich die Hersteller daher verstarkt, besser fixierende Produkte zu
entwickeln. Mit solchen Farbstoffen kénnen Ausbeuten von 80-90% erzielt werden
(Griitze et al. 1995). Nach DyStar (1996) werden beispielsweise mit der Rema-
zol RR Trichromie Fixierausbeuten um 80% erzielt. — Farbstoffe werden oft als
"Trichromie” angeboten, d.h. ein roter, ein gelber und ein blauer Farbstoff mit
moglichst gleichen farberischen Eigenschaften (Farbtiefe, Fixiergeschwindigkeit,
Fixierausbeute, etc.), so dass problemlos gemischt werden kann (DyStar 1996).

Bei der Herstellung gutfixierender Farbstoffe wird héufig auf bifunktionel-
le Substanzen, also Farbstoffe mit 2 reaktiven Gruppen (Ankergruppen) gesetzt

12
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(zur Farbereaktion siehe 3.1.1). So enthalten die Remazol RR Farbstoffe von Dy-
Star zumindest teilweise mehr als einen Vinylsulfonanker (DyStar 1996). Auch
die meisten in dieser Arbeit verwendeten Farbstoffe sind bifunktionell und ha-
ben z.T. sogar 2 verschiedene Anker (sieche Kap. 9). Solche heterobifunktionellen
Farbstoffe beschreiben z.B. Phillips et al. (1999) und Omura et al. (1995). Nach
Omura et al. (1995) haben heterobifunktionelle Farbstoffe mit Vinylsulfon- (VS)
und Monochlortriazin-Anker (MCT) deutlich verbesserte Féarb- und Gebrauchsei-
genschaften im Vergleich zu Farbstoffen mit nur jeweils einer der beiden Gruppen.
Phillips et al. (1999) erkliren, dass es erst durch die verbesserte Technik (Ma-
schinen, Dosiersysteme, elektronische Prozesskontrolle) seit etwa Beginn der 90er
Jahre moglich wurde, die Farbstoffe auf hohe Fixierausbeuten hin zu optimieren.
Vorher hatten Eigenschaften, die eine gleichméfiige und reproduzierbare Féarbung
erleichterten, im Vordergrund gestanden.

Insgesamt kann festgestellt werden, dass zu der Vielzahl der vorhandenen
Farbstoffe stéindig weitere, i.d.R. komplexere, Verbindungen hinzukommen. Das
Problem der geringen Fixierraten und somit hohen Abwasserkonzentrationen
der Reaktivfarbstoffe wird damit voraussichtlich gemildert werden, wahrend die
grundsétzlichen Schwierigkeit, Reaktivfarbstoffe aus Abwasser zu entfernen, be-
stehen bleiben, bzw. sich im Falle der Bioabbaubarkeit mit den komplexeren
Stoffen sogar verschérfen wird.

3.1.1 Farben mit Reaktivfarbstoffen

Eine Vielzahl verschiedener Reaktivfarbstoffe ist auf dem Markt erhéltlich. Re-
aktive und farbgebende Gruppen der Molekiile variieren. Als Reaktiv- oder An-
kergruppen werden u. a. Halogen-substituierte Triazin-, Pyrimidin- und Chin-
oxalingruppen sowie Vinylsulfone (im Handel in der Sulfatoethyl-Form) verwen-
det. Chromophore sind oft Azogruppen, zum Teil mit komplexierten Metallionen;
hinzu kommen hauptséchlich Phthalozyanine und Anthrachinone (Ullmann 1993,
1995).

Geférbt wird in der Regel unter Zugabe hoher Salzmengen (NaCl und NaySQOy),
um den Aufziehgrad zu verbessern. Die Salze senken die Loslichkeit der Farbstoffe
und Erhéhen so die Affinitét zur Textilfaser. Beim Klotzverfahren (s.u.) werden
Harnstoff, Salze und z.T. Wasserglas verwendet (Ullmann 1982).

Geféirbt wird unter Zugabe von Alkalien (NaOH, Na,COs), i.d.R. bei pH-
Werten {iiber 10, da die Ankergruppen nur im Alkalischen reagieren. Es wird je
nach Farbstoff ("warme Férber” oder "heile Férber”) bei verschiedenen Tempera-
turen gefarbt. So ist fiir Vinylsulfone eine Temperatur von ca. 60°C ausreichend,
wéhrend mit Monochlortriazin-Ankern bei 60-80°C gefiarbt wird (Ullmann 1993,
1995). Beim Férben konkurriert die Bindung zur Faser mit der Reaktion der Farb-
stoffe mit Wasser, der sogenannten Hydrolyse (keine Hydrolyse als hydrolytische
Bindungsspaltung im eigentlichen Sinne). Die entstehende Form des Farbstoffs
wird als hydrolysierter Farbstoff, Oxy-Farbstoff oder Hydrolysat bezeichnet. Bild



14 3 REAKTIVFARBSTOFFHALTIGE ABWASSER

3.1 zeigt Farbung und Hydrolyse fiir das Vinylsulfon- und das Monochlortriazin-
Ankersystem.

Vinylsulfonanker:

OSOgNa _— \ /\/
\ ~ _alkalisch O\S/ P Fst " \, Oxy-Fst.
Fst/ N, Fst — \o alkalisch
o) .
+ Zellulose-O- Fst ~ < Ig::‘;aerl!f’te
o N\
O-Zellulose
Monochlortriazinanker: j\H
cl SN Oxy-Fst.
/LN / Fst )\ )\\1
alkalisch
FSt)\ )\IHR Fst HR
T \( \R‘ gefarbte
+ Zellulose-O- \g Faser
-Zellulose

Bild 3.1: Fidrbereaktion und Hydrolyse des Vinylsulfon- und des Monochlortriazin—
Ankersystems.

Im Abwasser ist somit hauptséichlich — aber nicht nur — die hydrolysier-
te Form zu erwarten. Uber unhydrolysierte Monochlortriazin-Farbstoffe in er-
schopften Farbbiadern (Burkinshaw und Graham 1995) und die Haltbarkeit der
Vinylsulfon-Form in der Umwelt (Weber u. Stickney 1993) wurde berichtet. Bei
bestimmten Farbeverfahren — namentlich dem KKV (Kalt-Klotz—Verweilverfah-
ren, siehe 3.1.1.1), bei dem kalt gefarbt wird — sind durchaus relevante Mengen
auch der nicht oder nur teilweise hydrolysierten Farbstoffe zu erwarten.

3.1.1.1 Farbetechnik fiir Reaktivfarbstoffe

Neben dem verwendeten Farbstoff spielt auch das Féarbeverfahren fiir die Abwas-
serqualitdt und Menge eine entscheidende Rolle. Zum Teil hangt das Verfahren
auBer vom Farbstoff vom Farbegut ab, in der Regel stehen aber dennoch mehrere
Méglichkeiten zur Auswahl. Dieser Abschnitt gibt einen Uberblick iiber die wich-
tigsten Techniken und Apparate. Alle Angaben sind aus Ullmanns Enzyklopédie
(Ullmann 1982, 1995) entnommen. Die Férbeverfahren unterteilen sich in dis-
kontinuierliche (Auszieh-) und kontinuierliche (Klotz-) Verfahren. Nach Ullmann
(1995) werden ca. 20% der Reaktivfarbstoffe fiir Druck, 30% in Klotzverfahren
und 50% in der Ausziehfirbung verwendet.
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3.1.1.1.1 Diskontinuierliche Verfahren Bei den diskontinuierlichen Ver-
fahren wird das Féarbegut auf einmal in den Farbeapparat gegeben und darin bis
zum Abschluss der Farbung hin- und herbewegt bzw. durchstromt. Dabei ist die
Ausbeute umso grofer, je kleiner das Flottenverhéltnis (Substratmenge zu Farb-
badmenge in kg) ist. Verwendete Apparate sind z.B. Jigger, in dem das Farbegut
iiber Walzen im Bad hin- und herbewegt wird, Haspelkufe, Stranggarnférbema-
schinen und Jet (Disenférbemaschine), in dem das Textil mit dem im Umlauf
gepumpten Farbbad bewegt wird. Im Jigger konnen Flottenverhéltnisse von 1:3
bis 1:5, in den anderen Apparaten von 1:6 bis 1:20 realisiert werden.

Beziiglich des Férbeverlaufes gibt es zwei Methoden: a) Das Substrat wird
bei Raumtemperatur in das Farbbad gegeben. Nach Salzzugabe 148t man den
Farbstoff ca. 30 min. aufziehen. Danach wird Alkali zugegeben und sukzessive
auf 60-90°C erhitzt. b) Das Substrat wird in das vollstdndige Farbbad gegeben.
Nach 10 min. wird mit dem Aufheizen begonnen. Letztere Methode ist etwas
zeitsparender aber nur fiir Heifarber moglich.

3.1.1.1.2 Kontinuierliche und semikontinuierliche Verfahren Bei den
(semi)kontinuierlichen oder Klotzverfahren wird das Textilgut durch einen Fou-
lard bewegt und mit Farbstoff impragniert. Der Foulard besteht aus einem Trog
mit der Farbeflotte und Walzen zum definierten Abquetschen der iiberschiissigen
Losung.

Beim semikontiniuierlichen Verfahren wird Farbstoff, Salz und Alkali zugleich
aufgeklotzt. (Teilweise muss dabei mit Mischpumpen direkt vor dem Foulard ge-
arbeitet werden, da die Flotten nicht besténdig sind.) Das Férbegut wird sodann
aufgerollt und je nach Farbstoff 2-20 h, i.d.R. bei Raumtemperatur, rotiert. Dieses
Verfahren wird auch als Kalt-Klotz-Verweilverfahren (KKV) bezeichnet.

Beim kontinuierlichen Verfahren wird die Flotte aufgeklotzt. Dies geschieht
in einem Schritt oder in zwei getrennten Foulards fiir Farbstoff und Salz- Alkali-
Mischung, ggf. mit Zwischentrocknung. Es folgt die Fixierung durch Erhitzen mit
Heiluft oder Sattdampf.

Bei den Klotzverfahren wird meist eine héhere Ausbeute erzielt als bei den
Ausziehverfahren (Helling 1992).

3.2 Produktionsintegrierte Maflnahmen bei der Reaktiv-
farbung

Die erste produktionsintegrierte Mafinahme ist die Farbstoffauswahl. So wird z.B.
zumindest in den Industriestaaten, und immer mehr auch in den Schwellen- und
Entwicklungsléindern, auf die Verwendung bestimmter Azofarbstoffe verzichtet,
bei deren anaerober Spaltung krebserregende aromatische Amine entstehen (Clar-
ke 1996, Smith 1996). Auch schwermetallhaltige Farbstoffe stellen eine oft ver-
meidbare Umweltbelastung dar. Allerdings scheint besonders bei den Blauténen
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ein Verzicht hierauf noch schwierig zu sein: Nach Griitze et al. (1995) kénnen
Tiirkistone schwermetallfrei gar nicht und Violett-Blau-Téne nur mit Einbuflen
in der Lichtechtheit gefarbt werden.

Die Auswahl gutfixierender Farbstoffe ermoglicht gerade bei Reaktivfarbstof-
fen mit Fixierraten von unter 50 bis iiber 90% eine deutliche Abwasserentlastung.

Bei der Auswahl des Farbeverfahrens kann dasjenige Verfahren mit der hochs-
ten Ausbeute ausgewéhlt werden. Apparate mit moglichst geringem Totvolumen
(z.B. in Dosierschlduchen) konnen den Anteil der Farbstoffe, der ins Abwasser
gelangt, deutlich vermindern. Da beim Chargenwechsel und Spiilen der Appara-
te nicht verbrauchte Flotte ins Abwasser gelangt, sind groflere Chargen generell
giinstiger als ein haufiger Wechsel.

Der néchste Schritt der produktionsintegrierten Mafinahmen ist auch hier
die Behandlung und von Abwasserteilstromen zur Riickgewinnung und Wieder-
verwendung von Prozesswasser, Warmeenergie und/oder Einsatzstoffen. Hierfiir
muss das fiir den Anwendungsfall am besten geeignete Reinigungsverfahren aus-
gewihlt werden. Im Folgenden sind verschiedene Verfahren dargestellt.

3.3 Behandlungsverfahren fiir Reaktivfarbstoff-Abwisser

3.3.1 Biologische Verfahren fiir Reaktivfarbstoffabwisser

Reaktivfarbstoffe sind i.d.R. aerob biologisch nicht oder praktisch nicht abbaubar
(Dubrow et al. 1996, Vandevivere et al. 1998, Pagga u. Brown 1986). Die anae-
robe Entfarbung von Farbstoffen wurde oft gezeigt (siehe z.B. Vandevivere et al.
1998, Brown u. Hamburger 1989, Beydilli et al. 1998, O'Neill et al. 2000). Nach
Vandevivere et al. (1998) gelingt die Entfarbung jedoch in technischen Anlagen
oft weniger vollstdndig als im Labor. Bei der anaeroben Entfarbung von Azo-
farbstoffen wird die Azobindung reduktiv gespalten. Es entstehen aromatische
Amine, deren Toxizitét oft hoher ist als die der Ausgangsverbindungen (Dubrow
et al. 1996). Diese Produkte sind anaerob i.d.R. nicht weiter abbaubar (Brown u.
Hamburger 1989). Aerober Abbau gelang im Laborversuch nur fiir einen Teil der
entstehenden Amine (Brown u. Hamburger 1989, Kudlich et al. 1999). Literatur
zur Metabolisierung der Amine unter technischen Bedingungen konnte nicht ge-
funden werden. Auch in vielen Laborstudien wird mit Summenparametern wie
TOC oder CSB und nicht mit Einzelstoffanalytik gearbeitet, so dass keine Riick-
schliisse auf die Mineralisierung oder Persistenz der Farbstoffmetabolite moglich
ist (z.B. Chinwetkitvanich et al. 2000).

3.3.2 Membranverfahren fiir Reaktivfarbstoffabwisser

Farbstoffe konnen prinzipiell mittels Membranverfahren abgetrennt werden (El-
liott 1996). Besonders interessant ist der Einsatz bei warmem oder heilem Wasser,
da so beim Wasser-Recycling auch Wiarmeenergie gespart werden kann (Porter
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1997). Temperaturbestindige Membranen mit guten Abtrenneigenschaften fiir
Reaktivfarbstoffe beschreiben Jian et al. (1999).

3.3.3 Oxidationsverfahren fiir Reaktivfarbstoffabwisser

Reaktivfarbstoffe konnen grundsétzlich durch oxidative Verfahren (Ozon, HyO,-
—UV, Photooxidation mit TiO,, Fenton—Reaktion, Nassoxidation) entférbt und
bei entsprechend héherer Dosierung mineralisiert bzw. vollsténdig entfernt werden
(Strickland u. Perkins 1995, Namboodri et al. 1994, Perkins et al. 1994, Peralta-
Zamora et al. 1999).

Ozon: Die Entfarbung mit Ozon ist sehr schnell (Strickland u. Perkins 1995,
Namboodri et a. 1994, Perkins et al. 1994), allerdings sind die Farbstoffe zum
Zeitpunkt der Entfarbung noch kaum mineralisiert (Peralta-Zamora et al. 1999).
Die Ozonung von verbrauchten Farbbéddern zur Entfarbung und Wiederverwen-
dung wird von Perkins et al. (1994) und Namboodri et al. (1994) vorgeschlagen.

UV/HQOQ, TiOQ/UV, Fenton: Mit HQOQ/UV und TIOQ/UV ist die Ent-
farbung etwas langsamer als mit Ozon. Nach Peralta-Zamora et al. (1999) kann
jedoch in 1-2 h eine vollstéindige Mineralisierung erzielt werden. Uber erfolgreiche
Laborversuche mit der Fenton-Reaktion (Rearick et al. 1997) wurde berichtet.
Namboodri u. Walsh (1996) gelang im Labor die erfolgreiche Behandlung von
Farbbéddern zu Wiederverwendung mit HoOo/UV.

Die Nassoxidation gelingt im Labor (Shende und Mahajam 1994, 1995),
iiber die erfolgreiche Behandlung farbiger Abwiésser mit hohem CSB in der Pra-
xis berichteten Frey und Meyer (1996). Nach Schonberger und Kaps (1994) wére
ein solches Verfahren 6konomisch effizient jedoch nur als off site Konzentratbe-
handlung in einer zentralen Anlage denkbar.

Anwendungsseitig wird bisher hauptsichlich die Ozonung als Nachbehand-
lungsschritt (Lepri et al. 1998, Schonberger u. Kaps 1994) oder zur Anoxidation
von biologisch nicht oder nur schlecht abbaubaren Substanzen als Vorbehandlung
oder im bypass eingesetzt (Hemmi et. al 1997, Sosath et al. 1997).

3.3.4 Sorptionsverfahren fiir die Reaktivfarbstoff-Entfernung

Verschiedene Sorbentien wurden fiir die Sorption von Farbstoffen getestet. Das
Spektrum reicht von Aktivkohle iiber verschiedenste organische und anorganische
Materialien bis zu vereinzelten Quellen zu lonentauschern. In Anhang C sind
einige Literaturstellen tabellarisch zusammengestellt. Eine kurze Ubersicht gibt
Tabelle 3.1.
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Mit Aktivkohlen werden Beladungen um 100 mg/g, gelegentlich dariiber, er-
zielt. Eine thermische Regeneration ist bei Verwendung von granulierter AK mog-
lich, allerdings i.d.R. mit Transport zu einer entsprechenden Anlage verbunden.
Bei den organischen Materialien handelt es sich meist um billige (Abfall-)Pro-
dukte wie Zuckerrohrabfille oder Eukalyptusborke (McKay et al. 1978, Morais
et al. 1999), fiir die eine Regeneration nicht angestrebt wird. Bei den anorgani-
schen Sorbentien wie Silika oder Tonerde sind die erzielbaren Beladungen sehr
gering. Die Regenerierbarkeit wurde auch hier nicht untersucht. Quaternisierte
organische Materialien (im Prinzip billig herzustellende Anionentauscher) zeigen
eine recht hohe Affinitét und Kapazitit (Lazlo 1996). Es gibt Hinweise, dass eine
Regeneration mit NaOH moglich sein kénnte (Lazlo 1996, Lazlo 1995). Systemati-
sche quantitative Untersuchungen hierzu (insbesondere zur Wiederbeladbarkeit)
fehlen jedoch. Einzig fiir die Kombination Anionentauscher/Adsorberharz berich-
ten Rock u. Stevens (1975) iiber Regeneration mit guter Wiederbeladbarkeit (3
Zyklen mit geringem Kapazitétsverlust) — allerdings ohne direkte Angaben zur
Beladung. Trotz der Vielzahl getesteter Materialien (vgl. Anhang C) findet sich
in der betrachteten Literatur somit keine umfassende Beschreibung eines in situ
regenerierbaren Sorbens zur Reaktivfarbstoffentfernung. Von den zitierten Mate-
rialien wird ausschliefilich Aktivkohle in gréflerem Umfang technisch eingesetzt,
i.d.R. als Nachbehandlungsschritt (Lepri et al. 1998, Schénberger und Kaps 1994,
Minke und Rott 1998).

3.3.5 Kombinationsverfahren fiir Reaktivfarbstoffabwisser

Ein Kombinationsverfahren im Sequencing Batch entwickelten Hemmi et al. (1997):
Zunéachst wird eine Ausbrennerflotte mit hohem CSB und BSB (ohne Farbstoffe)
anaerob behandelt. Die so angezogene anaerobe Kultur entfdrbt einen reaktiv-
farbstofthaltigen Teilstrom (Kalt-Klotz-Restflotte). Es folgt aerober Abbau mit
Ozonung im Bypass, um nicht oder schwer abbaubare Stoffe zu bioverfiigharen zu
oxidieren oder sie zu mineralisieren. — Eine relativ einfache Kombination zur Be-
handlung eines reaktivfarbstoffhaltigen Mischabwassers zum innerbetrieblichen
Recycling beschreiben Minke und Rott (1998): Eine durch Braunkohlekokszu-
gabe unterstiitzte Biologie gefolgt von Flockung (AlCl3 und Polyelektrolyt als
Flockungshilfsmittel) und Aktivkohleadsorption (Festbettfilter) ermoglicht sehr
hohe Wiederverwendungsraten des so behandelten Abwassers.



4 Sorption

Alle Wissenschaftler sind stolz auf die von ihnen einmal entwickelten
Modellvorstellungen. Das ist heute besonders wichtig, weil man mit geeigneten
Modellen am Computer die schonsten “Experimente” machen kann. Deren
Resultate lassen sich dann mit den praktischen Beobachtungen vergleichen.
Allerdings ist das, was die Wissenschaftler in einem solchen Falle und oft mit
grofsem mathematischen Aufwand tun, nach der personlichen Ansicht des
Autors, nicht allzu verschieden von dem, was Kinder tun, wenn sie sich eine
Geschichte, ein Mdarchen, ausdenken.

H. Sontheimer in: Trinkwasser aus dem Rhein?

4.1 Definitionen

Sorption: Unter Sorption versteht man die Bindung eines Molekiils, Atoms
oder Tons (Sorptiv) an einen festen Stoff (Sorbens) oder die Aufnahme in eine
Fliissigkeit. Der Oberbegriff Sorption lasst sich zur genaueren Beschreibung in
verschiedene Arten der Sorption unterteilen. Sorption in einer Fliissigkeit wird als
Absorption bezeichnet. Im Folgenden sind die wesentlichen verschiedenen Formen
der Sorption an feste Sorbentien zusammengestellt.

Physisorption: Als Physisorption wird die Anlagerung eines Teilchens an ei-
ne Oberfliche aufgrund von Van-der-Waals Kréften bezeichnet. Hierunter féllt
die hydrophobe Wechselwirkung bei der Sorption unpolarer Stoffe durch unpo-
lare Sorbentien aus einem polaren Losemittel. Nach Atkins (1990) liegen molare
Bindungsenthalpien bei der Physisorption um 20 kJ/mol.

Chemisorption: Als Chemisorption werden Sorptionsprozesse bezeichnet, bei
denen eine chemische Reaktion stattfindet. Hierzu gehoren beispielsweise Anti-
gen—Antikorper—Reaktionen bei Immuno—FEssays. lonentausch und Oberflichen—
Komplexierung kénnen als Chemisorption betrachtet werden. Nach Atkins (1990)
liegen molare Bindungsenthalpien bei der Chemisorption mit um 200 kJ/mol um
eine GroBenordnung hoher als bei der Physisorption.

Ionentausch: Als lonentausch wird der Austausch von Ionen durch andere
Ionen an entgegengesetzt geladenen ionischen Oberflichengruppen (Festionen)
bezeichnet. Beispiele sind der Austausch von Ca?" aus der Losung gegen HT oder
Na™ an Festanionen bei der Enthértung, oder der Austausch von NO; oder C1~
gegen OH™ an Festkationen bei der Entsalzung. Eine detailliertere Darstellung
des Anionenaustausches erfolgt in 4.4.2.
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Oberflaichen-Komplexierung: Bei der Oberflichenkomplexierung bildet das
Sorptiv Komplexe mit Oberflichengruppen des Sorbens, analog der Komplex-
bildung in Losungen (Sigg u. Stumm 1991). Ein Beispiel ist die Arsenat- oder
Antimonat-Bindung an Metalloxide (Enders 1996).

Desorption: Desorption ist die Entfernung des Sorptivs vom Sorbens.

4.2 Grundlagen der Sorptionsverfahren in der (Ab)was-
serbehandlung

Sorptionsverfahren zur Stofftrennung im Allgemeinen und zur (Ab)wasserreini-
gung im Besonderen beruhen auf der Sorption eines geldsten Stoffes oder einer
Stoffgruppe an ein Sorbens. Der sorbierte Stoff wird am Sorbens zuriickgehalten
und so aus der Losung abgetrennt. Fiir die weiteren Verfahrensschritte bestehen
drei prinzipielle Moglichkeiten:

1. Entsorgung des beladenen Sorbens, z.B. Deponierung oder Verbrennung.
Beispiel: Pulveraktivkohle (z.B. Normann 1987).

2. Regenerierung des Sorbens durch Zerstorung der sorbierten Stoffe. Bei-
spiele: Thermische Regenerierung von granulierter Aktivkohle, oxidative
Regenerierung von Farbstoff-beladenem G-FeOOH mittels warmer HyOo—
Losung (Kornmiiller et al. 2000a,b).

3. Regenerierung des Sorbens durch zerstorungsfreie Desorption des Sorptivs.
Beispiele: Ionentauscher, Regeneration mit Salzlosung Saure oder Lauge;
Adsorberharze, Regeneration mit organischen Losemitteln. Ggf. Riickge-
winnung des Sorptivs und/oder Wiederverwendung des Regeneriermittels.
Beispiel: Regeneration mit organischen Losemitteln und Riickgewinnung
der Losemittel durch Destillation (Faust u. Aly 1987).

Fiir alle regenerativen Verfahren ist eine moglichst hohe Anzahl von Sorptions—
Regenerations—Zyklen entscheidend. Im Falle einer desorptiven Regeneration ist
das Volumenverhéltnis benotigtes Regeneriermittel zu gereinigtem Wasser, also
der Aufkonzentrierungsfaktor, ein wichtiger Parameter fiir die wirtschaftliche und
okologische Effizienz eines Verfahrens. Siehe auch 6.1.

4.3 Einfliisse auf das Sorptionsgleichgewicht

Die wichtigsten physikalischen und chemischen Faktoren, die die Lage des Sorp-
tionsgleichgewichts bestimmen, werden im Folgenden kurz vorgestellt:

1. Sorbensstruktur und sterische Effekte: Die Sorbensstruktur wirkt sich
iiber die verfiighare Sorbensoberfliche auf die Kapazitéit aus. Je hoher die
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verfiighare Oberfliche, desto hoher — ceteris paribus — die Kapazitét.
Nicht immer ist jedoch die gesamte innere Oberflache auch fiir die Sorp-
tion verfiigbar. Das Verhiltnis Porenweite zur Sorptiv-Molekiilgréfe und
-struktur spielt hier eine wichtige Rolle: Poren, die zu klein fiir das Sorptiv
sind, stehen nicht zur Verfiigung. Die Molekiilgréle kann am einfachsten
iiber das Molekulargewicht abgeschéitzt werden, allerdings gilt es zu beach-
ten, dass auch die Struktur eine Rolle spielt und es sozusagen “sperrige”
und weniger "sperrige” Molekiile gibt.

2. Elektrostatische Effekte: Bei Sorption von Ionen wirken sich elektrosta-
tische Anziehung und Abstoung auf die Affinitdt aus. Ein gleich geladenes
Sorptiv—Ion wird von einer geladenen Oberfliche abgestoflen, ein entge-
gengesetzt geladenes angezogen. Die Sorption geladener Teilchen &ndert
die Oberflichenladung des Sorbens, wenn kein Ladungsausgleich (z.B. iiber
Ligandenaustausch oder Mitsorption entgegengesetzt geladener Teilchen)
stattfindet, die Affinitét fiir weitere Sorptiv—Ionen kann so abnehmen.

3. Loslichkeit und Polaritit: Allgemein gilt, dass eine geringere Loslich-
keit des Sorptivs im Medium (hier: wéssrige Matrix) mit einer stirkeren
Tendenz zur Sorption einher geht. Entsprechend ist die Affinitét eines eher
hydrophoben Sorptivs zu einem eher hydrophoben Sorbens grundsétzlich
hoher als zu einem — sonst gleichen — polaren Sorbens.

4. Spezifische Affinitat: Neben allgemeinen Parametern wie Ladung, Gro-
B8e und Loslichkeit kann auch eine spezifische Affinitdt zwischen Sorbens
und Sorptiv gegeben sein. Der Unterscheidung zwischen spezifischen und
unspezifischen Effekten ist jedoch etwas willkiirlich und der Ubergang flie-
Bend. Bereits den einfachen Ionentausch kann man als spezifischen Effekt
bezeichnen, aber es gibt noch deutlich spezifischere Mechanismen wie z.B.
Chelatbildung, Antigen-Antikérper—Wechselwirkung oder auch die Bildung
spezifischer Oberflachenkomplexe.

Diese Faktoren hingen zunichst vom System Sorbens—Sorptiv ab, sie werden
aber z.T. auch durch Verdnderung des Mediums (pH-Wert, Salzgehalt, usw.)
beeinflusst.

4.4 Sorption an verschiedene Sorbentien
Im Folgenden werden verschiedene Sorbentien und ihre Bindungsmechanismen

vorgestellt. Der Schwerpunkt liegt hierbei auf der Sorption organischer Anionen,
wie der in dieser Arbeit untersuchten Reaktivfarbstoffe.
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4.4.1 Sorption an Aktivkohle und Adsorberharze

Aktivkohle wird durch Verkokung und thermische Aktivierung aus verschiede-
nen organischen Rohstoffen wie z.B. Torf, Kokosnussschalen, Braun- oder Stein-
kohle gewonnen. Es entsteht ein Material mit Porenweiten von >50 nm in den
Makroporen und < 1 nm in den Mikroporen, die 95% der inneren Oberfliche
ausmachen (Normann 1987). Die Sorption an Aktivkohle beruht auf hydropho-
ben Wechselwirkungen bzw. Van-der-Waals Kréiften. Zum Teil kommen Ionen-
austauschprozesse mit ionischen Gruppen der Oberflache hinzu. So konnte Ulmer
(1998) zeigen, dass bei der Sorption von Sulfonaten die Gegenionen (Na™) nur
zum Teil mitsorbieren. Daraus kann geschlossen werden, dass es sich bei der Sul-
fonatsorption an Aktivkohle zum Teil auch um Anionentausch handelt. Die Rege-
neration von Aktivkohle erfolgt thermisch, mit Verlusten bis ca. 10% (Normann
1987).

Ahnliche Eigenschaften wie Aktivkohle haben nichtfunktionalisierte organi-
sche Polymere, im Folgenden kurz (Adsorber)harze. I.d.R. handelt es sich um
vernetzte Styrol-Divinylbenzol-Copolymerisate (vgl. Anhang B) oder Polymeth-
acrylate (Faust u. Aly 1987). Sorption an Adsorberharze beruht auf hydrophoben
Wechselwirkungen. Die Harze unterscheiden sich im Wesentlichen durch Poren-
struktur und innere Oberfliche. Im Prinzip ermdglicht eine grofle innere Ober-
fliche eine hohe Sorptionskapazitdt. Allerdings geht eine grofie Oberfliche mit
einem geringen Porendurchmesser einher. Wird der Porendurchmesser zu klein
fiir das Zielmolekiil, so findet praktisch keine Sorption mehr statt. Die hochs-
te Oberfliche (1000-1400 m?/gTS) haben mikroporése (Porenweite 0,5-10 nm)
Harze wie EP63 (Bayer 0.A.). Fiir die Sorption grofier Molekiile (>100 g/mol)
gibt es makroporése Harze mit Porendurchmessern von 5-30 nm (Bayer 0.A.).
Adsorberharze werden i.d.R. mit organischen Losemitteln regeneriert, die durch
Destillation zuriickgewonnen werden kénnen (Faust u. Aly 1987).

4.4.2 Sorption an Anionentauscher

Nach Dorfner (1991) bestehen moderne Anionentauscher aus einer funktional-
sisierten organischen Matrix. Die wichtigste Gruppe sind organische Polymere
wie vernetztes Styrol-Divinylbenzol-Copolymerisat. Aber auch Zellulose- und
Dextran-lIonentauscher spielen besonders in der Analytik eine Rolle. Funktionel-
le Gruppen sind primére, sekundédre und tertidre Amine bei schwach basischen,
quarternire Amine bei stark basischen Austauschern. Schwach basische Tauscher
in der OH-Form kénnen nur die Anionen starker (Mineral)Sduren austauschen.
Zur Entfernung organischer Anionen miissen sie durch Konditionieren mit HCI
in die CI”—Form gebracht werden. Dabei werden die Amin—Gruppen protoniert.
Nach Dorfner (1991) unterscheidet man bei den Ionentauschern zwischen gelfor-
migen, makropordsen und isoporosen Harzen. In gelférmigen Austauscherharzen
ist das Wasser gleichméfig in der Matrix verteilt, sie haben keine speziellen Poren.
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Makroporose Tauscher bestehen aus teilweise untereinander vernetzten Mikro-
sphéren, zwischen welchen sich echte Poren befinden. Isoporose Austauscherharze
sind gleichméfiger vernetzt als makroporose. Gelférmige Tauscher haben generell
hohere Kapazititen sie sind jedoch fiir zu groffe Molekiile ungeeignet. Auch wenn
sehr grole Molekiile als Verunreinigungen neben den eigentlichen Zielstoffen vor-
handen sind, bieten sich makroportse Tauscher an, da kleinerporige Sorbentien
oft irreversibel belegt werden (Martinola und Richter 1970).

Die Bindung von Anionen geschieht iiber den Austausch gegen schwécher ge-
bundene Gegenionen, in der Regel Chlorid- oder Hydroxidionen. Bei organischen
Anionen kommen Matrixeffekte, also Wechselwirkungen zwischen der Polymer-
matrix und den organischen Molekiilen, analog der Sorption an unfunktionali-
sierte Harze (s.o.), hinzu. Anionentauscher werden im Regelfall mit Salzlosungen
(NaCl), Alkalien (NayCOj, NaOH) oder Mischungen aus beiden, seltener mit
Saure regeneriert; bei organischen Ionen kann ggf. mit einem organischen Lose-
mittelanteil (z.B. Methanol) bis 100% gearbeitet werden (vgl. eigene Daten in
Kap. 11).

4.4.3 Sorption an Oxide

Die Sorption von anorganischen (An)ionen an Eisen- und Aluminiumoxide bzw.
-hydroxide wurde umfassend untersucht (Sigg u. Stumm 1991; Dzomak u. Morel
1987,1990; Enders 1996; Driehaus 1994). Sorptionsmechanismen sind Liganden-
austausch sowie inner- und auflersphérische Komplexbildung, z.T. mit Protoly-
sereaktionen. Zur Sorption organischer Substanzen gibt es ebenfalls Literatur:
Teermann und Jekel (1999) untersuchten die Sorption von Huminstoffen an §-
FeOOH, Persson et al. (1998) beschrieben die Sorption von o-Phthalat an Alumi-
numoxid und -hydroxid sowie an Goethit. Nach Teermann und Jekel (2000) hat
[5-FeOOH oder Akaganeit eine im Vergleich zu Goethit besonders hohe Kapazi-
téat fiir verschiedene organische Séduren. Die Sorption erfolgt iiber innersphérische
(Salicylat, Phthalat) oder aulersphérische (Benzoat) Komplexe. Die Regenerati-
on kann z.B. mittels NaOH (Teermann und Jekel 1999) oder oxidativ mit warmer
Hy05-Losung (Kornmiiller et al. 2000b) erfolgen.

4.4.4 Einschlusskomplexierung

Eine Sonderform der Sorption ist die Komplexierung mittels festem oder immo-
bilisiertem Liganden. Dieser Mechanismus wurde fiir das in dieser Arbeit un-
tersuchte Cucurbituril vorgeschlagen (siche Kap. 5). Verbindungen mit innerem
Hohlraum wie z.B. Cucurbituril, Cyclodextrine oder Kronenether kénnen andere
Molekiile oder Teile von Molekiilen aufgrund hydrophober Wechselwirkungen im
Hohlraum komplexieren. Wechselwirkungen mit Gruppen an der Offnung kénnen
die Komplexierung verstéirken oder stéren (Mock 1995, siehe auch Kap. 5). Fiir
die Komplexierung spielt die Grole der Sorptiv—Molekiile bzw. -Gruppen sowie
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Art und Stellung der Substituenten eine Rolle.

4.5 Beschreibung von Sorptionsgleichgewichten

Die Charakterisierung von Sorptionsgleichgewichten geschieht in der Regel mittels
Isothermen, also der Auftragung der Beladung (¢q) iiber der Gleichgewichtskon-
zentration (c.,) bei fester Temperatur. Diese Beschreibung stammt urspriinglich
aus der Gasadsorption, bei der die Temperatur eine grofie Rolle spielt. Fiir die
Sorption von Wasserinhaltsstoffen an feste Sorbentien ist der Temperatureinfluss
in der Regel geringer, dies ist jedoch stark vom System Sorbens—Sorptiv und dem
betrachteten Temperaturintervall abhéngig (vgl. eigene Ergebnisse, Kap. 11). Die
allgemeine Aussage von Sontheimer et al. (1985), dass der Temperatureinfluss hier
"vergleichsweise gering” sei, ist dagegen irrefithrend, und sollte wohl nur bezogen
auf Trinkwasserbehandlung mit Aktivkohle gelesen werden.

Isothermen lassen sich nach ihrer Form unterschiedlich klassifizieren. Fiir die
Wasseraufbereitung relevant sind im Wesentlichen folgende grundsétzliche Typen:

1. Lineare Isotherme oder Henry-Gesetz (d®q/dc?, = 0): Die Beladung ist di-
rekt proportional zur Konzentration. Oft lassen sich Sorptionsgleichgewich-
te im unteren Konzentrationsbereich auf diese Weise beschreiben (Faust u.

Aly 1987).

2. Konkave Isothermen (d*q/dc?, < 0): Mit steigender Gleichgewichtskonzen-
tration steigt die Beladung — mit abnehmender Steigung — i.d.R. bis zu
einer Maximalbeladung. Konkave Isothermen sind der haufigste Fall bei der
Wasser- und Abwasserbehandlung (Faust u. Aly 1987).

3. Konvexe Isothermen (d®q/dc?, > 0): Mit steigender Gleichgewichtskonzen-
tration steigt die Beladung mit zunehmender Steigung (in der Regel nur bis
zu einer gewissen Grenze, ab der auch diese Isothermen konkav verlaufen).
Konvexe Isothermen treten allgemein relativ selten auf. Ein Beispiel ist der
sigmoide Verlauf des Isothermen bei der Sorption von Tensiden an pordse
Gléser (Dabiri et al. 2000). Hierbei folgt auf eine flache Anfangssteigung
ein steiler Verlauf oberhalb der kritischen Oberflachenaggregationskonzen-
tration und schlielich Sattigung.

Dariiber hinaus gibt es stufige Isothermen und verschiedene Mischformen, die
sich abschnittsweise aus den beschriebenen Verldufen zusammen setzen (siehe
z.B. Kiimmel u. Worch 1990).

Fiir die mathematische Beschreibung von Isothermen wurden eine Vielzahl
theoretisch und/oder empirisch begriindeter Modelle vorgeschlagen (fiir Ubersich-
ten siehe z.B. Sontheimer et al. 1985, Faust u. Aly 1987, Kiimmel u. Worch 1990,
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Ulmer 1998). Am héufigsten verwendet werden die relativ einfachen, zweipara-
metrigen Isothermengleichungen von Langmuir und Freundlich, die auch beispiel-
haft fiir zwei unterschiedliche Ansétze stehen: Wahrend die Langmuir—Gleichung
mathematisch aus einem theoretischen Modell hergeleitet wird, stellte Freundlich
empirisch fest, dass sich Isothermen zumindest stiickweise oft sehr gut mit einer
einfachen Potenzfunktion beschreiben lassen.

Die Langmuir—Isotherme Fiir die Langmuir—Isotherme gelten folgende Mo-
dellvoraussetzungen:

1. Es gibt eine feste Anzahl von Sorptionsplétzen.
2. Alle Sorptionsplétze sind gleichberechtigt (keine unterschiedliche Affinitét).
3. Die Sorption ist vollstdndig reversibel.

4. Die Sorptionsrate héngt von der Konzentration und den iibrigen freien Sorp-
. . . dq _
tionsplatzen ab: [ﬁ} Adsorption = Eadasc(Gm — q)

5. Die Desorptionsrate héngt allein von der Beladung ab: [%} = Kgesq

Desorption

Damit ergibt sich durch Gleichsetzen von Desorptions- und Adsorptionsrate im
Gleichgewicht die Langmuir-Gleichung:

QmKLCeq (41>

qeq(ceq) = 1 +KLC
eq

Mit: K1, = kaas/Kdes: ceq = Gleichgewichtskonzentration; g., = Gleichgewichtsbe-
ladung; ¢,, = maximale Beladung.

Bei der Langmuirgleichung lassen sich die beiden Konstanten leicht inter-
pretieren. ¢,, gibt die Maximalbeladung an und beschreibt somit die Kapazitat,
wahrend K die Steigung der Isotherme bestimmt und damit die Affinitdt be-
schreibt.

Die Freundlich—Isotherme ist ein rein empirisches Modell. Mit der Funktion

Geq(Ceq) = Krcg, (4.2)

lassen sich Sorptionsgleichgewichte oft — zumindest iiber einen bestimmten Kon-
zentrationsbereich — gut beschreiben. Zur Beschreibung der Adsorption an Ak-
tivkohle wird haufig die Freundlich-Isotherme benutzt, da verschiedene Voraus-
setzungen des Langmuir-Modells nicht oder eingeschréankt gelten: Die Oberflache
ist nicht energetisch homogen, d.h. es gibt Sorptionsplatze unterschiedlicher Af-
finitét; eine Mehrschichtsorption ist oft moglich.
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Weitere Isothermen—Modelle Eine Vielzahl weiterer Modelle mit 3 und
mehr freien Parametern wurde vorgeschlagen. Uberblicke finden sich bei Sonthei-
mer et al. (1985), Kiimmel und Worch (1990) oder auch bei Ulmer (1998). Keines
dieser Modelle hat sich allgemein durchgesetzt. Fiir jedes Modellierungsproblem
diirfte sich jedoch eine geeignete Isothermengleichung finden.

Zur Beschreibung aber auch Interpolation und Extrapolation von Daten sollte
grundsétzlich das einfachste Modell gewéahlt werden, das die Daten mit den Anfor-
derung entsprechender Genauigkeit beschreibt und dessen Voraussetzungen das
zu beschreibende System erfiillt. Bei dhnlicher Ubereinstimmung von Modell und
Messdaten ist in aller Regel das Modell mit weniger freien Parametern zu bevor-
zugen. Das heifit, es sollte sehr kritisch hinterfragt werden, ob eine etwas héhere
Ubereinstimmung von Experiment und Modell wirklich einen dritten (oder weite-
ren) freien Parameter rechtfertigt, und vor allem, ob der/die weiteren Parameter
mehr sind als empirisch an die Daten angepasste Werte, die keinen theoretischen
Erkenntnisgewinn bieten. Meist bietet die Auswahl aus Henry-, Freundlich- und
Langmuir-Isotherme geniigend Anpassungsgenauigkeit. In dieser Arbeit wurde
hauptséachlich mit der Isothermengleichung von Langmuir gearbeitet.

4.5.1 Mehrstoff-Sorptionsgleichgewichte

Es gibt verschiedenen Theorien zur Beschreibung bzw. Vorausberechnung der
Sorption aus Gemischen. Nach Kiimmel und Worch (1990) lassen sie sich in
Gemischisothermen zum einen und thermodynamische Berechnungsmodelle zum
anderen unterteilen. Die Gemischisothermen haben eine einfachere Struktur, wah-
rend die thermodynamischen Modelle beziiglich der Vorausberechnung von Gleich-
gewichten leistungsfahiger sind. Insbesondere die Ideal Adsorbed Solution (IAS)
Theorie hat breite Anwendung auch in der Modellierung von Adsorptionskinetik
und -dynamik gefunden.

In dieser Arbeit wurde kein Versuch unternommen, Sorption aus Mehrstoff-
gemischen theoretisch zu beschreiben oder zu Modellieren. Fiir eine detaillierte
Darstellung entsprechender Modelle sei daher auf die genannte Literatur verwie-
sen.

4.5.2 Aufmahme von Isothermen

Die Aufnahme von Isothermen kann entweder mittels Variation der Sorbenskon-
zentration bei fester Sorptivkonzentration oder umgekehrt, durch Variation der
Sorptivkonzentration, erfolgen. Diese Methoden werden auch als Variation des
Losemittel: (Sorbens)Masse—Verhéltnisses einerseits und Variation der (Sorptiv)-
Konzentration andererseits charakterisiert. Bestimmt man Einzelstoffisothermen,
so sollten beide Methoden zum gleichen Resultat fithren. Bei der Aufnahme von
Isothermen in Stoffgemischen oder bei der Bestimmung von "Einzelstoffisother-
men” in Gegenwart von Hintergrundkonzentrationen anderer Stoffe fithren die
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beiden Verfahren aufgrund verédnderter Konkurrenzbedingungen zu unterschied-
lichen Ergebnissen. Daher kann aus dem Vergleich der beiden Methoden geschlos-
sen werden, ob ein gegebenes System als Einstoffsystem behandelt werden kann
oder nicht. Diese Frage ist bei Mehrstoffsystemen, in denen nur ein Stoff von
Interesse ist, relevant.

4.6 Sorptionskinetik (Batch)

Zunéchst wird das geschlossene und vollstédndig durchmischte System betrachtet.
Dem entspricht z.B. ein Riihrreaktor oder ein im Kreislauf beschickter Differen-
tialfilter (kein Gradient im Filter).

Zur Berechnung bzw. Beschreibung werden folgende Beziehungen genutzt:

e Eine Isothermengleichung, die das Gleichgewicht von Beladung und Kon-
zentration am Kornrand beschreibt. Es wird davon ausgegangen, dass sich
das Gleichgewicht am Rand sofort einstellt. Transportvorginge zum Korn
und im Korn werden betrachtet.

e Eine Massenbilanz, die die Erhaltung der Masse (Sorptiv) im geschlosse-
nen System beschreibt.

e Eine Transportgleichung (Korn), die den Transport des Sorptivs im
Korn beschreibt.

e Eine Transportgleichung (Film), die den Transport durch die fliissige
Grenzschicht um das Korn beschreibt, in der kein konvektiver Transport
stattfindet.

Diese Beziehungen kénnen mit unterschiedlichen Zusatzannahmen und/oder
Vereinfachungen in Gleichungen iibersetzt werden (fiir Bedeutung der Symbole
und Einheiten siehe Verzeichnis der Formelzeichen). Verschiedene Isothermen-
gleichungen wurden bereits dargestellt (4.5). Welche Isothermengleichung ge-
wahlt wird, ist unabhéngig von der Auswahl der {ibrigen Gleichungen, kann sich
aber auf die Schwierigkeit der numerischen Berechnung auswirken. Die Isotherme
kann allgemein geschrieben werden als:

q = Iso(c) (4.3)
Die Massenbilanz lautet:
Ve-co+ms-q=Vg-c+mg-q (4.4)

[.d.R. wird von zu Beginn unbeladenem Sorbens ausgegangen, der Term m - qq
auf der linken Seite fallt damit weg. Die Bilanz kann auch als differentielle Bilanz
geschrieben werden:

de @

Ve 28— e
P T

(4.5)
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4.6.1 Stofftransport im Film

Der Stofftransport im Film wird theoretisch durch die Diffusionsgleichung be-
schrieben, die allgemein lautet (Fick’sches Gesetz):

oc
" Os
Das heifit, der Stoffstrom ist proportional dem &rtlichen Gradienten der Konzen-
tration mit einem Diffusionskoeffizienten D als Proportionalitatsfaktor. D hat die

Dimension einer Ausbreitungsgeschwindigkeit (m?/s in SI-Einheiten). Fiir den
Film heifit das:

=D (4.6)

n=2Dp- 7% (4.7)
Die Grenzschichtdicke § ist jedoch nicht bekannt und auch der Gradient kann
nicht gemessen werden. Real gibt es nicht einmal eine klar abgegrenzte Schicht
ohne konvektiven Transport, sondern einen kontinuierlichen Ubergang von voll-
stdndig durchmischter Losung zu rein diffusivem Transport. Nach Sontheimer et
al. (1985) nimmt man daher i.d.R. ein lineares Konzentrationsgefille an und kann
dann mit 5 = Dy /0 Gleichung (4.7) durch den Transportansatz (4.8) ersetzen:

n =0 (c—cs) (4.8)

Kombination mit (4.5) liefert:

de m
= a8 (c—c, 4.9
B (4.9)
Volumenbezogen lésst sich dies als Gleichung (4.10) schreiben (vgl. Worch (2000),
wobei dort die Bezeichnung k statt (3, verwendet wird):

—% =0 a,-(c—c) (4.10)

Mit a, = pp - as = ‘T—B-as.

Br, bzw. (r - a, kann experimentell bestimmt oder aus empirischen Korrela-
tionen berechnet werden (s.u.). Der Transportansatz (4.8) ist eine Vereinfachung
gegeniiber der Theorie und dient dazu, das Modell handhabbar zu machen. Sol-
che Vereinfachungen sind dann gerechtfertigt, wenn die Vereinfachung den Verlust
an Genauigkeit der mathematischen Beschreibung aufwiegt. Der Transportansatz
fiir die Filmdiffusion hat sich allgemein durchgesetzt und liefert bei Modellrech-
nungen zufriedenstellende Ergebnisse (z.B. Sontheimer et al. 1985, Kiimmel u.
Worch 1990).
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4.6.2 Stofftransport im Korn

Der Stofftransport im Korn kann unterschiedlich beschrieben werden. Beim Ober-
flachendiffusionsmodell stellt man sich vor, dass das Sorptiv im Feststoff bzw.
auf der Feststoffoberfliche entlang diffundiert. Das Sorbens wird als homoge-
ne Matrix betrachtet, in der das Sorptiv einen bestimmten Diffusionskoeffizien-
ten hat. Mit dem 1. Fick’schen Gesetz (4.6) in Kugelkoordinaten ergibt sich die
Transportgleichung dieses Modells:

dq 0%q 20q
=D .24+ =21 4.11
ot ° (87’2 * ror (411)

Beim Porendiffusionsmodell stellt man sich nach Sontheimer et al. (1985)
vor, dass das Sorptiv nur in den Poren des Feststoffs diffundiert. Die Konzentra-
tion in den Poren ist an jeder Stelle im Gleichgewicht mit der Beladung. Es ergibt
sich folgende Diffusionsgleichung;:

= Dp- %{3 (4.12)

Daraus folgt, wenn man die Speicherung in der Poren in der Massenbilanz ver-
nachléssigt, folgende Transportgleichung:

dq d%cp  20cp
pp.azDP. (87,2 +;W (413)

Natiirlich kann man auch davon ausgehen, dass beide Mechanismen beim in-
neren Stofftransport eine Rolle spielen. Entsprechend werden die Gleichungen
komplizierter und der Berechnungsaufwand hoher. Eine kurze Erlduterung des

Modells und Verweise auf die entsprechende Literatur finden sich im Standard-
werk von Sontheimer et al. (1985).

4.6.2.1 Vereinfachung der Korndiffusion: LDF

Analog Gleichung (4.8) kann auch das Oberflichendiffusionsmodell mit einem li-
nearen Ansatz vereinfacht werden. Nach Sontheimer et al. (1985) schlagen Gliick-
auf und Coates (1947) folgenden Ansatz vor:

ke = Bk - pp - (s — Q) (4.14)
Damit ergibt sich eine gewo6hnliche DGL fiir den Transport:

dg - mp Ap 6Bk 7

- _ (qs —7) = B—LL(q, — 7) = ==(qs — ). 4.15

5 = Prppas(as — @) = By Vo, (a5 — q) 7 (45 — @) (4.15)

Dieses Modell ist deutlich einfacher und lésst sich vor allem mit geringerem
Aufwand numerisch rechnen. Es wurde von Worch und Mitarbeitern aufgegriffen
und weiterentwickelt (Worch 2000, Sierig 1999, Rabolt 1998, s.u.).
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4.6.3 Bestimmung der kinetischen Parameter
4.6.3.1 Filmdiffusion: D; und [,

Der Diffusionskoeffizient Dy, (in Wasser) ist idealer Weise eine Stoffeigenschaft,
die, ansonsten systemunabhéngig, nur noch von Temperatur abhéngt.

Dies gilt jedoch nur in ideal verdiinnter Losung. Real kann Dy auch von der
Konzentration des betrachteten Stoffes und anderer Stoffe abhéngig sein, da bei
konzentrierteren Losungen Wechselwirkungen zwischen gelosten Substanzen nicht
mehr vernachlissigt werden kénnen. Auch Parameter wie der pH-Wert (H*-Ionen
Konzentration) konnen eine Rolle spielen, da sich z.B. Diffusionskoeffizienten ei-
ner undissoziierten Sdure und des dazugehorigen Sdureanions unterscheiden. In
der Regel wird Dy, jedoch als (temperaturabhéngige!) Konstante behandelt.

Zur Bestimmung von Dj, gibt es verschiedene empirische Korrelationen sowie
Mess- und Berechnungsmethoden (s.u.). Fiir kinetische Berechungen wird jedoch
der systemabhéngige Koeffizient 3 benotigt. Er ldsst sich auf verschiedene Wei-
se messen, z.B. mit der unten dargestellten Kleinfilter-Durchfluss-Methode. Ist
Dy, bekannt, so kann (§; aus empirischen Korrelationen zwischen Re, Sc¢ und
Sh berechnet werden, sieche unten. Ebenso kann mittels derselben Gleichungen
aus experimentell bestimmten 5;,—Werten D berechnet werden. Auf diese Weise
muss (r, nur fiir ein Parameter—Set gemessen werden und kann fiir jede weitere
Einstellung aus dem so bestimmten D berechnet werden. Zusammenstellungen
nutzbarer empirischer Korrelationen finden sich bei Sontheimer et al. (1985) und
Worch (2000). Verwendet werden folgende Kennzahlen:

Die Reynoldszahl zur Charakterisierung des Stromungszustandes:

d * Urea . eer
Re = 27 Ureal it g = (4.16)
v €
Die Schmidtzahl:
v
Sc= — 417
=1 (4.17

Die Sherwoodzahl als dimensionslose Stoffiibergangszahl:

:ﬁL'dp

Sh D,

(4.18)

Verschiedene empirische Gleichungen (siehe Sontheimer et al. 1985, Worch 2000)
beschreiben Sh als Funktion von Re und Sec. Die Bestimmungsgleichungen fiir
Sh gelten jeweils fiir einen bestimmten Groéf8enordnungsbereich der Reynoldszahl
und der Schmidtzahl. Beispielhaft sind hier die Korrelationen fiir Kugelschiittun-
gen von Williamson et al. (1963) (Gleichungen (4.19) und (4.20)) Wilson und
Geankoplis (1966) (Gleichung (4.21)) sowie Gnielinski (1978) genannt:

Sh=2,4-€eRe®3*542 (0,08 < Re < 125; 150 < Se¢ < 1300) (4.19)
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Sh = 0,442 - eRe®% 8042 (125 < Re < 5000) (4.20)

Sh=1,09-¢23Re'/35c/3  (0,0016 < Re < 55; 950 < Se¢ < 7-10°)  (4.21)

Sh = (2 +1/(Sh? + Sh§)> 1415 -(1—¢) (4.22)

mit: (Sc- Re > 500; Sc < 12000)
Shy, = 0,644Re'/2Sc'/3; Shy = (0,037Re®8Sc)/(1+2,344Re= %1 (Sc*/3 — 1))

Mittels einer dieser Gleichungen ((4.19), (4.20) oder (4.21)) in Kombination
mit (4.16)-(4.18) und den hydrodynamischen Bedingungen lésst sich eine Be-
stimmungsgleichung fiir Dy, bei bekanntem [, (oder umgekehrt) aufstellen. Zur
Berechnung von Dy, kann bei Verwendung von (4.21) analytisch nach Dy, aufge-
16st werden. Fiir die Berechnung mittels (4.22) muss iterativ vorgegangen werden.
Alternativ kann man die Differenz der Gleichungen (4.18) und (4.22) bilden und
Dy, "per Hand” so lange variieren, bis die Differenz klein genug ist (dieses Ver-
fahren wurde zur Ermittlung der in 9.4 aufgelisteten Diffusionskoeffizienten der
Farbstoffe angewandt).

Dy, kann, wie bereits erwiahnt, aus empirischen Korrelationen bestimmt wer-
den. Wilke und Chang (1955) ermittelten folgende Beziehung, nach der Dy, neben
Temperatur und Viskositdt des Losemittels vom Molvolumen abhéngt:

(27 6 - MWasser)Oi) -T

Dy =7,4-10". (4.23)

Mit: Dy in cm?/s, Myygsser in g/mol, 1 in g/(cm-s), V, das Molvolumen am Kon-
densationspunkt, in cm?/mol.

Die Gleichung von Wilke und Chang hat den Nachteil, dass das Molvolumen
héufig nicht bekannt oder mithsam zu ermitteln ist. Worch (1993) ermittelte eine
vergleichbare Formel, die mit der molaren Masse arbeitet:

T

— -8

(4.24)
Mit: Dz, in m?/s, nin Pa - s, M, in g/mol.

Die direkte Messung von Diffusionskoeffizienten ist z.B. in Diaphragmazellen
moglich (siehe z.B. Ulmer 1998).

Die Bestimmung von (;, kann im Kleinfilter-Durchfluss-Versuch (offenes Sys-
tem) erfolgen. Hierbei wird ausgenutzt, dass die Ablaufkonzentration eines Klein-
filters in der Anfangsphase konstant ist, wenn ndherungsweise gegeben ist, dass
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das Sorbens unbeladen ist. Auflerdem muss das Filterbett so kurz sein, dass sich
kein Konzentrationsgradient ausbildet (Sontheimer et al. 1985). Eine differentielle
Stoftbilanz mit (4.8) liefert:

(¢ —cy) (4.25)

Das bedeutet: Die Verdnderung des Stoffstroms setzt sich zusammen aus verén-
derter Speichermenge im Porenvolumen und Adsorption (was durch den Film
transportiert wird, ist adsorbiert, der Film hat im Modell keine eigene Spei-
cherkapazitit). Mit ¢ = 0, da g5 = 0 und unter der Annahme, dass sich die
Konzentration zunéchst nicht &ndert, ergibt sich fiir die Anfangsphase:

dN ms - B - ag

— g = ——— 4.26

g =T (4.26)
Unter Vernachléssigung der Axialdispersion gilt auflerdem:

dN . de

— o =V — 4.27

dz [0 dz ( )

Kombination von (4.26) mit (4.27), Integration der resultierenden DGL und Be-
rechnung von ¢, = ¢(z = L) liefert:

Ca mg - ﬁL * Qg
— im0 = _ 4.28
o) = eap (- ) (4.29

Nach (7, aufgelost ist dies die Bestimmungsgleichung fiir 37, aus der Zulauf und
Ablaufkonzentration in der Anfangsphase (solange ¢, konstant).

n =2 (4.29)

Br kann auf &hnliche Weise auch aus dem anfénglichen Konzentrationsverlauf
eines Batch-Versuches bestimmt werden, siehe hierzu Sontheimer et al. (1985)
oder Kiimmel und Worch (1990).

4.6.3.2 Korndiffusion: D

Der Diffusionskoeffizient der Korndiffusion Dg oder Dp muss durch Anpassung
an kinetische Messungen ermittelt werden. Nach Sontheimer et al. (1985) lasst
sich experimentell i.d.R. nicht zwischen Oberflichen- und Porendiffusion unter-
scheiden. Modellrechnungen mit den verschiedenen Modellen fithren zu anné-
hernd gleichen Ergebnissen (deutliche Unterschiede ergeben sich bei Mehrstoff-
gemischen (Sontheimer et al. 1985)). Die Auswahl des Modells kann also nach
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der physikalischen Vorstellung von dem betrachteten System oder pragmatisch
erfolgen. Viele veroffentlichte Modellierungen (z.B. Crittenden et al. 1980, Ei-
chenmiiller 1997, Hildebrandt 1999) arbeiten mit dem etwas {ibersichtlicheren
Oberflachendiffusionsmodell. Das in Anhang M dokumentierte und in Anhang
L.2 erlduterte Programm korndiffusion berechnet die Diffusion im Batch nach
diesem Modell, ohne Beriicksichtigung des Transportwiderstands im Film, der
bei hohen Umstromungsgeschwindigkeiten vernachléssigt werden kann. Die Mo-
dellierung erfolgt mittels numerischer Losung des Gleichungssystems aus Bilanz-
gleichung (4.4), Oberflichendiffusion (4.11) und Isotherme (4.3 bzw. 4.1) mit den
entsprechenden Anfangsbedingungen.

4.6.3.3 Korndiffusion: LDF—-Modell

Deutlich einfacher zu ermitteln ist der Transportkoeffizient des LDF-Modells.
Dafir wird Gl (4.15) mit ks = 0/(1 — €) und a, = Sorbensoberfléiche pro Fil-
terbettvolumen zu (4.30) umgeformt. (Der term (1/€) ergibt sich, weil sich (4.15)
auf Volumen bzw. Masse der Sorbenskorner, (4.30) hingegen auf das Bettvolumen
bezieht.)

dq
dt
Mit dq/dt = —(Vi,/ms) - (dc/dt) ergibt sich aus (4.30) Gleichung (4.31).

= ks *Qy - (qs - Cj) (430)

de mg

E ——W'ks'av‘(qS—Q) (4-31)

ks-a, kann nun angepasst werden, nachdem die einfache DGL (4.31) numerisch
gelost wurde, auch hier ohne Beriicksichtigung des &ufleren Transportwiderstands.
Gleichung ergibt sich mit aus.

Das Programm KIN15 (Worch 1998) modelliert ein geschlossenes System nach
diesem Modell und bestimmt den Stoffiibergangskoeffizienten ksav = ks - a,, der
Gleichung (4.30). Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Berechnung von ksav
mittels Losung der DGL im Halbschrittverfahren in einer Tabellenkalkulation
(EXCEL9T7). Das Verfahren ist in Anhang L.1 erldutert.

In weiterfithrenden Arbeiten leiteten Worch und Mitarbeiter mittels Versu-
chen mit verschiedenen Aktivkohlen und Sorptiven empirische Korrelationen zur
Bestimmung von kg - a, her (Worch 2000, Sierig 1999). Danach kann ksav wie
folgt als Funktion von Dy, ¢y, d, und gy geschrieben werden:

Dr -
(dp/2)* - g0’

Fiir Aktivkohlen wurde A = 0,00129 bestimmt.

ko ay,=A- (4.32)
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Die Modellierung von Batch-Kinetik und von Durchbruchskurven (s.u.) ge-
lingt trotz der starken Vereinfachung oft sehr gut (Sierig 1999, Worch 2000).
Nach Sierig (1999) ldsst sich ks - a, aus Dy mittels Gleichung (4.33) ermitteln:

15- D,
s Uy = .
(dp/2)?

4.7 Filterdynamik

(4.33)

Zur Berechnung der Filterdynamik werden folgende Gleichungen benotigt:
e Eine Isotherme (4.3),
e cin Transportansatz fiir den Film (4.8)
e und eine Gleichung fiir den inneren Stofftransport, z.B. (4.11) oder (4.32).

o Auflerdem wird eine differentielle Massenbilanz benttigt (4.34):

2
0:V%+€-AF-%+&27;WS-(C—CS)%—DZ-E-AF% (4.34)

Das bedeutet, dass in einem differentiellen Filterelement die Verdnderung von
eintretender und austretender Stoffmenge (1. Term) gleich der Verdnderung der
im Porenvolumen gespeicherten Stoffmenge (2. Term) und (hauptséichlich!) der
adsorbierten Stoffmenge ist. Der adsorbierte Stoffstrom (3. Term) ist hier durch
den Transport durch den Film reprisentiert. Die Axialdispersion wird (4.Term)
wird oft vernachléssigt. Der Stoffstrom im Korn wird mittels (4.11) oder (4.32)
berechnet, beide Stoffstrome sind iiber ¢s bzw. g5 verbunden. Das sich ergebende
Gleichungssystem mit den entsprechenden Anfangs- und Randbedingungen kann
numerisch gelost werden, dies bedarf jedoch einigen Aufwandes.

Entsprechende Programme wurden z.B. von Crittenden et al. (1980) und von
Eichenmiiller (1997) in Zusammenarbeit mit Karsten Behrend, Universitét Stutt-
gart, entwickelt.

Programme fiir das einfachere LDF-Modell entwickelte Worch (LDF 2.1 ((c)
Worch 1996), Mehrstoffgemisch; EBDKLA 1.0 ((¢ )Worch 1999), Einstoffdurch-
bruchskurve, Langmuir; und EBDK ((c )Worch 1998), Einstoffdurchbruchskurve,
Freundlich). Ein auf dem LDF-Modell und der Dokumentation zu EDBK beru-
hendes MATLAB—Programm — ts-netz2-Lm — wurde im Rahmen dieser Arbeit
in Zusammenarbeit mit H. Karcher, Universitdt Bonn, geschrieben. Es berechnet
Einstoffdurchbruchskurven (Langmuir Isotherme) sowie Ort-Zeit—Verldufe von
Beladung und Konzentration im Filter. ts-netz2-Lm ist in Anhang N.1 dokumen-
tiert und in Anhang [..3 erldutert.



5 Cucurbituril

Gelegentlich synthetischer Versuche, welche nicht zu dem gewiinschten Ziele
gefiihrt haben, wurde Glycoluril mit Formaldehyd zur Reaction gebracht. ...
Behrend et. al. 1905; Erster Satz des ersten Artikels iiber Cucurbituril.

Cucurbituril (Css H3s N2y O12) ist ein zyklisches Kondensationsprodukt aus Glycol-
uril und Formaldehyd. Die Strukturformeln des Molekiils sowie seines Monomers
sind in Bild 5.1 dargestellt.

N N
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Cucurbituril

Bild 5.1: Strukturformeln von Cucurbituril und seinem Monomer

Cucurbituril wurde erstmals 1905 von Behrend et al. (1905) erwiahnt. Sie
beschrieben die Herstellung eines nicht ganz korrekt als CyoHy1 N;Oy - TH50 cha-
rakterisierten Produktes und berichteten iiber dessen Eigenschaften. Erst iiber
70 Jahre spéter fand Cucurbituril seine zweite Erwahnung: Freeman et al. (1981)
gelang die Wiederholung der Synthese sowie die Bestimmung der korrekten Sum-
men- und Strukturformel (Bild 5.1). Der systematische Name des Molekiils nach
Chemical Abstracts Index lautet:

Dodecahydro-1H, 4H, 14H, 17H-2, 16:3, 15-dimethanobH, 6H, 7TH, 8H, 9H, 11H,
120, 13H, 18H, 19H, 20H, 21H, 22 H, 23 H, 23 H, 24 H, 25 H, 26H-2, 3, 4a,
5a, 6a, Ta, 8a, 9a, 10a, 11a, 12a, 13a, 15, 16, 17a, 18a, 19a, 20a, 21,a, 22a, 23a,
24a, 25a, 26a-tetracosaazabispentaleno[1”, 6™:5” 67, 7”] cyclooctal[l”, 27, 3": 3,
4’] pentaleno (1’, 6”: 5, 6, 7)-cycloocta(l, 2, 3-gh : 17, 2’, 3’-g’h)cycloocta(l, 2,
3-cd:5, 6, 7-c’d’) dipentalene-1, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 17, 19, 21, 23, 25-dodecone.
(Freeman et al. 1981)

Statt dieses doch etwas komplizierten Namens schlugen Freeman et al. (1981)
auf Grund der Ahnlichkeit der Struktur mit einem Kiirbis den Trivialnamen Cu-

36
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curbituril vor, abgeleitet von Cucurbitaceae, der Familie der Kiirbisgewéchse, und
mit Anspielung auf den Molekiilbaustein Harnstoff ("-uril” von urea). Der Name
Cucurbituril hat sich seither in der Literatur etabliert.

5.1 Synthese von Cucurbituril

Die Synthese erfolgt in 2 Schritten. Zunéchst wird aus Gycoluril (das aus Harn-
stoff und Glyoxal hergestellt werden kann) und Formaldehyd (im Uberschuss)
durch Kondensation in salzsauerer Losung unter Kochen das offenkettige Poly-
mer hergestellt und gut getrocknet. Kochen in konzentrierter Schwefelséure fiithrt
zur Bildung des zyklischen Hexamers (Behrend et. al 1905, Freeman et al. 1981,
Shih 1981). Es wird ausschliefllich das zyklische Hexamer gebildet (Mock 1995),
woraus Mock (1995) auf eine template-(=Schablonen)Synthese mit Hydroniu-
mionen als Kern schlieit. Ein zyklisches Pentamer wurde aus Dimethylglycoluril
hergestellt (Flinn et al. 1992). Flinn und Mitarbeiter dulern die Erwartung, auch
weitere Cucurbituriltypen herstellen zu kénnen.

Weitere synthetische Moglichkeiten bestehen z.B. in der Herstellung von Poly-
rotaxanen, Polymeren, auf deren Monomerketten je ein Cucurbiturilmolekiil wie
eine Perle "aufgefiadelt” ist. Hieriiber berichteten z.B. Meschke et al. (1998) sowie
Whang und Kim (1997). Fiir die technische Anwendung im Sorptionsbereich sind
diese Materialien jedoch voraussichtlich irrelevant.

5.2 Eigenschaften von Cucurbituril

Mock (1995) lieferte eine ausfiihrliche Beschreibung des Stoffes und seiner Eigen-
schaften. Wichtige Charakteristika sind danach der innere Hohlraum von ca. 0,55
nm Durchmesser und die Offnungen von ca. 0,4 nm Durchmesser. Die Struktur
wird ausschlieflich durch C-C und C-N-Einfachbindungen zusammengehalten.
Lediglich zu den 12 Sauerstoffatomen an den Offnungen bestehen Doppelbindun-
gen. Das Molekiil ist bis auf die leicht negativ polarisierten Carbonyl-Sauerstoft-
Atome unpolar. Es ist wenig reaktiv und relativ bestandig gegeniiber Oxidations-
mitteln (Behrend et al. 1905, Kornmiiller et al. 2000a). Kristallstrukturen wurden
tiber Rontgenstrukturanalyse bestimmt (Freeman et al. 1981, Jeon et al. 1996),
siehe 5.2.2.1.

5.2.1 Loslichkeit

Cucurbituril ist in allen iiblichen organischen Losemitteln praktisch unloslich
(Mock 1995). Die Loslichkeit in Wasser wird mit 13 pmol/L (Karcher et al. 1998)
bis 20 gmol /L (Buschmann et al. 1997) angegeben. Es ist 16slich in Séuren (Busch-
mann et al. 1991a, Neugebauer 1997), sowie in Salzlosungen (Behrend et. al. 1905,



38 5 CUCURBITURIL

Buschmann et al. 1992, Jeon et al. 1996, Karcher et al. 1999). Die erhohte Los-
lichkeit in Salzlosungen (und Laugen) beruht auf der Bildung von Komplexen mit
Kationen (s.u., 5.2.2.1).

5.2.2 Komplexbildung

Cucurbituril bildet Komplexe mit Kationen sowie mit verschiedenen organischen
Verbindungen.

5.2.2.1 Komplexe mit Metallkationen

Bereits Behrend und Mitarbeiter (1905) berichteten, dass sich Cucurbituril aus
salzhaltigen Losungen nicht durch Neutralisierung ausféllen lasst. Buschmann et
al. (1992) sowie Hoffmann et al. (1994) beschrieben die Bildung von Komple-
xen mit Kationen, wobei sie von einer Komplexierung der Ionen an den nega-
tiv polarisierten Carbonylgruppen ausgehen. Dies deckt sich mit rontgenstruk-
turanalytischen Daten von Jeon et al. (1996) und Freeman et al. (1981), die
Kristalle mit Natrium- bzw. Calciumionen an den Offnungen des Cucurbituril-
molekiils beschrieben. Freeman et al. (1982) fanden je 1 Calciumion zwischen
zwei Cucurbituril-Portalen, quasi als Verbindung. Dagegen beschreiben Jeon et
al. (1996) Kristalle mit je 2 Natriumionen an einer Cucurbituriloffnung, also 4
Na zwischen 2 Portalen.

Die Komplexbildung fiithrt zu einer deutlichen Erhéhung der Loslichkeit des
Cucurbituril in Gegenwart von Kationen (Buschmann et al. 1992, Buschmann
1997, Karcher et al. 1999; siehe dazu auch Kap. 10). Dies ldsst sich durch die
bessere Hydratisierbarkeit des geladenen Komplexes gegeniiber dem ungeladenen,
unpolaren Molekiil erklédren.

Komplexstabilitdten wurden auf verschiedene Weise bestimmt: Buschmann et
al. (1992) berechneten iiber die UV-Absorption die erhchte Loslichkeit von Cucur-
bituril in Salzlosungen, Hoffmann et al. (1994) berechneten Konstanten mittels
der Konkurrenz der Kationen zum 4-methylbenzylammoniumion in 48:52 (v/v)
Ameisensiure-Wasser—Gemisch und Neugebauer (1997) untersuchte die Komple-
xierung von K* in 1 M HCI mittels der Konkurenz zu 4,4’-diamino-azobenzol.
Buschmann (1997) nutzte kalorimetrische Messungen in 50%iger Ameisenséure,
um ein weiteres Set von Stabilitdtskonstanten zu ermitteln.

Buschmann et al. (1992) gingen von der ausschlielichen Bildung von 1:2
Komplexen Cucurbituril:Kation aus und nahmen dariiber hinaus an, dass K;
und K, (siehe 10.1.1) gleich sind, da sich die Offnungen gegenseitig nicht beein-
flussen. Diese Annahmen sind jedoch inkompatibel. Die ausschlieflliche Bildung
von 1:2 Komplexen koénnte durch Ky > K beschrieben werden, was jedoch un-
wahrscheinlich erscheint. Somit ist das von Buschmann et al. (1992) gewihlte
mathematische Modell inkonsistent: Nach Formulierung des Massenwirkungsge-
setzes fiir 1:1 und 1:2 Komplexe wurde der 1:1 Komplex aus der Massenbilanz
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fortgelassen, die Komplexbildungskonstanten K; und K, (siehe 10.1.1) wurden
gleichgesetzt. Der 1:1 Komplex kann jedoch in diesem Fall nicht einfach ignoriert
werden.

Die Autoren der genannten Studie argumentieren, dass dies moglich sei, da die
Kationen in groBem Uberschuss vorligen. Dieses Argument trife auf verdiinnte
Cucurbiturillésungen ohne Bodensatz moglicherweise zu. Im Falle von Systemen
mit ungelostem Cucurbituril im Gleichgewicht zu frei gelostem und komplexier-
tem, trifft diese Uberlegung jedoch nicht zu, da durch Komplexierung bis zum
Erreichen des Gleichgewichts immer weiter zusétzliches Cucurbituril in Losung
geht.

Auch die aus ihrem Ansatz resultierende quadratische Gleichung wurde bei
Buschmann et al. (1992) falsch gelost, indem die groflere Losung fiir die Kon-
zentration des 1:2 Komplexes gewihlt wurde, womit sich fiir die freie Katio-
nenkonzentration ein negativer Wert ergibt. Die urspriinglichen Absorptionsda-
ten konnen jedoch rekonstruiert und daraus die Cucurbiturilloslichkeit berechnet
werden. Dafiir wurden unabhéngige Daten zu Cucurbiturilloslichkeit in Wasser
(eigene Daten) und die Tatsache, dass Cucurbituril und seine kationischen Kom-
plexe identische Absorptionskoeffizienten haben (Hoffmann et al. 1994) verwen-
det. Es ergibt sich eine lineare Korrelation zwischen Kationenkonzentration und
Cucurbiturilléslichkeit.

Hoffmann et al. (1994) gelang die optimale Anpassung ihrer Daten mit der
Annahme von 1:1 und 1:2 Komplexen, wobei K; deutlich grofler ist als K.
Neugebauer (1997) bestimmte in den oben genannten Versuchen die Summe
logK; 4 logK5. In Tabelle 5.1 sind die verschiedenen Konstanten zum Vergleich
angegeben. Eine Diskussion moglicher Komplexstochiometrien und Komplexie-
rungsmodelle sowie der mit verschiedenen Methoden ermittelten Komplexkon-
stanten erfolgt in Kap. 10.

5.2.2.2 Komplexe mit organischen Verbindungen

Cucurbituril bildet auch mit einer Vielzahl organischer Verbindungen Komplexe.
In der Literatur beschriebene Beispiele sind verschiedene Farbstoffe (z.B. Busch-
mann und Schollmeyer 1997b, siche auch 5.2.3), substituierte Ammoniumverbin-
dungen (Mock und Shih 1986, Neugebauer 1997) sowie substituierte Aromaten
(Danz 1998) und substituierte Phenole (Tekleab 1997).

Mock und Shih (1986) beschrieben ausfiihrlich die Komplexierung verschiede-
ner substituierter Ammoniumionen. Hierbei werden die aromatischen oder alipha-
tischen Substituenten im hydrophoben Hohlraum des Cucurbituril komplexiert,
wéhrend ionische Wechselwirkungen der Ammoniumgruppe(n) mit den Carbonyl-
gruppen des Cucurbituril die Komplexstabilitdt erhthen. Neugebauer (1997) be-
trachtete detailliert die Komplexierung von 4-amino-4’-nitro-azobenzol und 4,4’-
diamino-azobenzol.

Danz (1998) untersuchte die Komplexierung verschiedener substituierter Aro-
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Tabelle 5.1: Stabilitéitskonstanten von Cucurbituril und Kationen.

Quelle: 1) 2) 3) 4)
Methode: UV abs. kalorimetrisch Konkurrenz Konkurrenz
Medium: H>0O 50% Ameisensre. 48:52 Ameisensre./ Ho0O HCI 1M
Kation logK*) logK™*) ZogKl/logK;) logK;, + logK;)
Lit 2,38 2,23 / <0,48

Nat 3,69 3,23 3,16 / 1,78

K+ 3,96 2,79 2,75 / <1,3 3,44
Rbt 4,41 2,68 2,7 / <0

Cst 4,82

Mg?*

Ca®* 4,57 2,8

Sr2t 3,18

Ba?t 2,83

*) K in L/mol
Quellen: 1) Buschmann et al. 1992, 2) Buschmann 1997, 3) Hoffmann et al. 1996, 4) Neugebauer
(1997).

maten, und zwar Chlorbenzol, 4-Nitrotoluol, Toluol, o-Xylol, m-Xylol und p-
Xylol, durch pulverférmiges Cucurbituril. Mit Nitrotoluol wurden Beladungen
bis ca. 300 mmol/mol (Aromat/Cucurbituril) erzielt. Fiir alle Substanzen wur-
den die Freundlichparameter (vgl. 4.5) Kr und n fiir den Konzentrationsbereich
0,01-1 mg/L bestimmt. Die Isothermen fiir 4-Nitrotoluol, Toluol, p-Xylol und
Chlorbenzol verlaufen #hnlich, mit Beladungen zwischen 30 und 60 mmol/mol
bei Restkonzentrationen von 0,01 mmol/L (Kp = 1300-1500 und n = 0,68-0,83).
o- und m-Xylol sorbieren sehr viel schlechter: Es wurden nur Beladungen von 0,5
bzw. 3 mmol/mol bei Restkonzentrationen von 0,01 mmol/L erzielt. Die starken
Unterschiede lassen sich nach Danz (1998) mit sterischen Behinderungen bei der
Einschlusskomplexierung erkléren.

Tekleab (1997) beschrieb die Sorption von Phenol und Phenolderivaten an
sorptiv fixiertes Cucurbituril (siehe 5.2.6). Er stellte fest, dass die Sorption aus
wéssriger Phase mit zunehmender Loslichkeit der Derivate abnimmt, wéihrend
eine Sorption der Phenolderivate aus organischen Losemitteln nicht erfolgt. Die
Sorption ist reversibel und die Adsorptionsenthalpien der Phenolderivate liegen
zwischen 15 und 25 kJ/mol. Aus seinen Ergebnissen zur Adsorptionsenthalpie
und zur Sorption aus Losemitteln schloss er fiir den Bindungsmechanismus auf
Physisorption der Aromaten im hydrophoben Hohlraum des Cucurbituril.

Die komplexierenden Eigenschaften des Cucurbituril wurden auch fiir die ka-
talytische Synthese untersucht. Mock et al. (1989) beschreiben die katalytische
Wirkung von Cucurbituril auf die Cycloaddition von Alkinen und Alkylaziden
zu Triazolen. In Gegenwart von Cucurbituril wird nur eines der zwei mdoglichen
Isomere gebildet und die Reaktionsgeschwindigkeit vervielfacht sich um das etwa
10°fache.
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5.2.3 Farbstoffentfernung

Cucurbituril wurde verschiedentlich beziiglich seines Potentials zur Entférbung
von farbstoffhaltigen Losungen untersucht. Bereits Behrend et al. (1905) beschrei-
ben Komplexe des Cucurbituril mit Indikatorfarbstoffen. Buschmann und Scholl-
meyer (1997b) untersuchten die Komplexierung von Methylorange und verschie-
denen anderen orangen Farbstoffen und fanden Stabilitétskonstanten (log K) zwi-
schen 1,6 und 2,7. Buschmann et al. (1991a-c, 1992, 1993a-b) sowie Buschmann
und Schollmeyer (1997a, 1998) betrachteten die Entfernung von Textilfarbstoffen
mittels Fallung durch Dosierung von in Sdure gelostem Cucurbituril sowie durch
Sorption an suspendiertes Cucurbituril. Dariiber hinaus wurden die Entfernung
von Farbstoffen in Filtersdulen mit auf Kieselgel niedergeschlagenem Cucurbituril
sowie dessen oxidative Regenerierung mit Peressigsdure (Buschmann et al. 1994)
und Ozongas (Buschmann 1997, Eilers 1996) beschrieben. Aus den Angaben der
Autoren lassen sich Beladungen (Farbstoff auf Cucurbituril) von ca. 100 bis 1000
mg/g abschétzen. Diese Abschitzung beruht auf der Annahme von Reinfarbstoff-
gehalten von 50% in den verwendeten technischen Produkten, da iibliche Rein-
farbstoffgehalte bei Reaktivfarbstoffen in der Regel zwischen 50 bis maximal 70%
liegen. Beziiglich des Cucurbituril wurde mit der eingesetzten Menge gerechnet,
d.h. fiir die Fallungsversuche wurde ggf. nicht ausgefélltes Cucurbituril nicht be-
riicksichtigt (vgl. 10.3). Fiir Reaktivfarbstoffe ergeben sich Beladungen bis ca. 300
mg/g, fiir Direkt- und Saurefarbstoffe auch dartiber. Reaktivfarbstoff-Beladungen
liegen damit zwischen ca. 300 mg/g in den Féllungsversuchen (Buschmann et al.
1991a) und ca. 77 mg/g in den Sdulenversuchen (entspricht ca. 11 mg pro g Séu-
lenmaterial) (Eilers 1996). — Fiir die Sorptionsversuche mit festem Cucurbituril
(Buschmann et al. 1991) wurden keine quantitativen Werte angegeben.

5.2.4 Sorption von Textilhilfsmitteln

Im Hinblick auf den Einsatz von Cucurbituril in der Textilabwasserreinigung wur-
de auch die Sorption von Tensiden und ihr Einfluss auf die Farbstoffentfernung
untersucht (Buschmann et al. 1998). Die meisten dort untersuchten Tenside wur-
den mit vergleichbarer oder hoherer Kapazitidt als Cucurbituril sorbiert (6-50
mg/g Sdulenmaterial, 42-350 mg/g Cucurbituril). Die Farbstoffentfernung durch
Cucurbituril nahm in Gegenwart der Tenside tensidabhéngig z.T. kaum, z.T aber
auch deutlich ab. Farbstoffe werden gegeniiber Tensiden offenbar nicht stark se-
lektiv entfernt, eine Entfernung in Gegenwart von Tensiden ist aber moglich.

5.2.5 Regeneration

Eilers (1996) setzte das oben genannten Cucurbituril-Kieselgel-Material (sie-
he auch 5.2.6) in Regenerationsversuchen ein. Die Entfdrbung von Farbstoff-
beladenen Sdulen mittels Ozongas sowie deren erneute Beladung gelang (Eilers
1996) in 15 Zyklen ohne sichtbaren Kapazitédtsverlust (Eilers 1996, Buschmann
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1997). Allerdings war die erzielte Kapazitat mit ca. 11 mg/g Sdulenmaterial bzw.
maximal 10 Bettvolumina (BV) pro Zyklus von Anfang an &uflerst gering. Zu-
dem wurde nach 15 Beladungszyklen bei Untersuchungen des S&ulenmaterials
festgestellt, dass im oberen und mittleren Teil der S&ule Cucurbituril mittels
IR-Spektroskopie nicht mehr eindeutig nachweisbar war. Lediglich am unteren
Ende der Saule konnte Cucurbituril noch eindeutig nachgewiesen werden. Aufer-
dem fand sich im Ablauf Cucurbituril in unterschiedlichen Mengen (Eilers 1996).
Offensichtlich wurde das Cucurbituril durch mechanischen Abrieb und/oder Auf-
l16sung aus den Siulen ausgetragen (vgl. Kap. 10).

Kornmiiller et al. (2000c) untersuchten die Stabilitét von Cucurbituril gegen-
tiber Ozon und stellten fest, dass gelostes Cucurbituril im Alkalischen (pH>7)
iiber die radikalische Reaktion von Ozon angegriffen wird. Auch im neutralen
bis schwach sauren (pH 5-7) konnten Oxidationsprodukte nachgewiesen werden,
allerdings nur in gegeniiber der Cucurbiturilkonzentration sehr geringer Menge.
Offenbar wird geldstes Cucurbituril von OH-Radikalen oxidiert, in der direkten
Reaktion von Ozon jedoch nicht oder kaum angegriffen. Die Zerstorung von Cu-
curbituril durch Ozon kann also nicht sicher ausgeschlossen werden.

Als weitere Regeneriermoglichkeit wurde die Auflésung von Cucurbituril mit
Saure, Extraktion der Farbstoffe mittels eines alkylierten Amins, Ausfillen des
Cucurbituril durch Verdiinnen mit Wasser und Wiedergewinnung der organischen
Phase durch Riickextraktion des Farbstoffes mit wassriger alkalischer Losung ge-
nannt (Buschmann et al. 1994). Diese Methode erscheint jedoch aufgrund der
vielen Verfahrensschritte eher unpraktikabel und eignet sich zudem nicht fiir ein
tragerfixiertes Material.

5.2.6 Tragerfixierung

Fiir den technischen Einsatz von Cucurbituril, sei es zur Katalyse oder Sorption,
wiére eine Fixierung der pulverformigen Substanz in der Regel sinnvoll, fiir viele
Zwecke sogar erforderlich (vgl. 6.1). Je nach Anwendungsbereich wire eine echt
kovalente Fixierung, die eine Auflosung des Cucurbituril wirksam und vollsténdig
verhindert, notwendig. Fiir bestimmte spezielle Anwendungen in entsprechenden
Medien konnte auch eine adsorptive oder mechanische (z.B. Filtereinlagerung)
Fixierung ausreichend sein.

Buschmann und Mitarbeiter (Buschmann 1994, Eilers 1996, Buschmann u.
Schollmeyer 1997) arbeiteten mit auf Kieselgel niedergeschlagenem Cucurbitu-
ril fiir die Farbstoffentfernung. Die Auf- oder Ablésung des Sorbens wurde von
Buschmann et al. (1994) sowie Buschmann und Schollmeyer (1997) nicht genau-
er betrachtet. Bei Eilers (1996) gibt es hingegen deutliche Hinweise auf einen
Austrag von Cucurbituril aus mit dem Kieselgel-Cucurbituril-Material befiillten
Saulen (siche 5.2.5).

Buschmann und Schollmeyer (1997) untersuchten verschiedene Materialien
zur physikalischen Fixierung von Cucurbituril durch Niederschlagen auf der Tri-
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geroberfldche. Naher betrachtet wurde nur Kieselgel 60. Weitere Materialien (Mi-
kroglaskugeln, Mikrotonkugeln, Molekularsieb, Glaskugeln mit aufgerauter Ober-
fliche) wurden wegen zu hoher Filtergeschwindigkeit in den Laborversuchen mit
schwerkraftgesteuerter Durchflussrate (Chromatographiesidule mit Tropftrichter)
bereits in den Vorversuchen aussortiert. Eine Regelung des Durchflusses wurde
nicht erwogen. (Aus nicht nachvollzichbaren Griinden sehen die Autoren diese
Schwierigkeit als relevant fiir den Praxiseinsatz an.) Mit Materialien mit unter-
schiedlichem Cuc:Kieselgel Verhéltnis wurden unterschiedliche Beladungen er-
zielt. Die maximale Beladung mit dem Saurefarbstoff Acid Red 44 (weitere Farb-
stoffe wurden nicht betrachtet) betrégt 6 mg/g Material (entsprechend 30 mg/g
bezogen auf reines Cucurbituril). Die mogliche Ablosung des Cucurbituril vom
Kieselgel wurde nicht betrachtet.

Eine aufwandigere Methode der Fixierung iiber Adsorption an ein modifizier-
tes Kieselgel beschrieb Tekleab (1997): Kieselgel wird durch Propylsulfonséuresi-
loxan-Oberflichengruppen modifiziert. Diese Festsdure hat eine so hohe Affinitét
zu Cucurbituril, dass eine Imprégnierung mit Cucurbituril aus saurer Losung ge-
lingt. Das so produzierte Material hat einen Cucurbiturilgehalt von bis zu 0,11
mmol/g. Es ist im Sauren bis 2 mol/L HCI stabil, bei hoheren Séurekonzentra-
tionen wird das Cucurbituril abgelost. Im Basischen kann bis pH 8,5 gearbeitet
werden, bei héheren OH™-Konzentrationen kann die Matrix durch Hydrolyse zer-
stort werden. Bei NaCl-Konzentrationen iiber ca. 3,7 mmol/L kann das Material
nicht verwendet werden, da Cucurbituril abgel6st wird.

Uber eine kovalente Triigerfixierung gibt es keine Literatur, lediglich den Hin-
weis auf geplante Versuche (Buschmann et al. 1991, Danz et al. 1998). Rotard
(2000) hélt eine kovalente Polymerfixierung — z.B. durch Reaktion mit einer
Aminogruppe unter HoO—-Abspaltung — zwar fiir voraussichtlich grundsétzlich
moglich, aufgrund der geringen Reaktivitdt der Carbonylgruppe und moglichen
sterischen Problemen jedoch fiir relativ schwierig und aufwéndig.

Fiir bestimmte analytische oder katalytische Zwecke konnen die zitierten,
nicht kovalenten, Fixierungsmethoden moglicherweise geniigen. Fiir eine techni-
sche Anwendung in der Abwasserreinigung sind die genannten Methoden wegen
der Auflosung des Cucurbituril — auch aus sorptiver Fixierung — bei ungiins-
tigen pH-Werten oder erhohten Salzgehalten voraussichtlich nicht geeignet. Da
auch Trinkwasser Na* und Ca2* bereits in Konzentrationen enthilt, die eine nen-
nenswerte Auflosung des Cucurbituril bewirken, wiirde auch hier eine praktische
Anwendung — z.B. zur Entfernung von BTX-Aromaten oder Phenolderivaten,
wie von Danz et al. (1998) vorgeschlagen — eine kovalente Trégerbindung vor-
aussetzen.



6 Schritte zu einem Sorptionsverfahren

Wie in 2.3.4.5 und 3.3.5 dargestellt, wird fiir einen Textilbetrieb i.d.R nicht ein
Abwasserbehandlungsverfahren sondern eine Kombination aus mehreren Verfah-
rensschritten und/oder die getrennte Behandlung von Teilstromen sinnvoll sein.
Sorptionsverfahren zur Reaktivfarbstoffentfernung kénnen z.B. als Polishing—Ver-
fahren zur Elimination von Restfdrbung nach einer Mischabwasserbehandlung
oder als alleiniger Aufbereitungsschritt zur Entfarbung von Spiilwéassern zur Wie-
derverwendung eingesetzt werden. Gerade fiir kleine Betriebe wiirden sich Sorpti-
onsverfahren mit in situ Regeneration als einfaches Verfahren zum (Spiil-) Wasser-
recycling anbieten. Die Auswertung der Literatur zu Sorptionsverfahren (3.3.4)
zeigt, dass ein ideales Sorbens hierfiir bisher nicht bereitsteht. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden auf der Suche nach einem idealen bzw. gut geeigneten Sorbens
verschiedene Alternativen untersucht. Zur Beurteilung werden die in 6.1 zusam-
mengestellten Kriterien vorgeschlagen.

6.1 Anforderungen an ein ideales Sorbens zur Reaktiv-
farbstoffentfernung

Folgende Kriterien sollten bei der Suche nach einem geeigneten, regenerierba-
ren Sorbens zur Reaktivfarbstoffentfernung einbezogen werden. Die Variante der
Wegwerf-Sorbentien aus Abfallprodukten, fiir die z.T. ganz andere Kriterien gel-
ten, wird hier nicht betrachtet.

e Kapazitit: Das Sorbens sollte eine moglichst hohe Kapazitdt aufweisen.
Erzielbare Beladungen sollten mindestens die Werte bei Aktivkohle, also
um 100 mg/g erreichen.

o Affinitdt: Wie bei jedem Sorptionsprozess sollten bei moglichst niedrigen
Gleichgewichtskonzentrationen bereits hohe Beladungen erzielt werden.

e Toleranzbereich: Das Sorbens sollte in einem breiten Spektrum von Ab-
wasserzusammensetzungen, insbesondere beziiglich pH-Wert und Salzgehalt
(NaCl, NayS0Oy), aber auch in einem moglichst weiten Temperaturbereich
sicher funktionieren. Es muss bestédndig gegen das zu behandelnde Medium
sein, sich also weder auflosen, zersetzen noch geschadigt werden.

e Regeneration: Das Sorbens sollte mit vertretbarem Aufwand an Energie und
Chemikalien und mit einem moglichst geringen Regeneriermittelvolumen
regenerierbar sein. Es sollte ohne nennenswerten Kapazitédtsverlust erneut
einzusetzen sein. Die Entsorgung oder Behandlung des Regenerates muss
sichergestellt und mit vertretbarem Aufwand durchfiihrbar sein.
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e Spektrum: Aufgrund der Vielzahl in der TVI in raschem Wechsel eingesetz-
ter Reaktivfarbstoffe muss das Sorbens die genannten Eigenschaften gegen-
iiber allen Reaktivfarbstoffen haben. Ein Sorbens, das bestimmte Farbstoffe
nicht sorbiert oder von dem nicht alle Farbstoffe wieder desorbiert werden
konnen, ist fiir die Praxis wertlos.

e Verfiigharkeit: Das Sorbens sollte kommerziell erhéltlich, oder, im Falle ei-
nes neuen Produktes, theoretisch mit vertretbarem Aufwand zu einem kon-
kurrenzfihigen Preis herstellbar sein.

6.2 Auswahl der zu untersuchenden Sorbentien

Die Auswahl der untersuchten Produkte folgte zwei vollig unterschiedlichen An-
sétzen: Zum einen wurde das neue, noch wenig untersuchte Material Cucurbituril
betrachtet. Hierzu gab es zu Beginn der Untersuchungen nur wenig Literatur,
die jedoch auf sehr hohe Kapazitéiten bei der Farbstoffentfernung, Selektivitét
gegeniiber Farbstoffen und oxidative Regenerierbarkeit hindeutete (Buschmann
1994). Fragen der technischen Handhabbarkeit waren noch vollig ungekléart. Es
bestand also eine, wenn auch unsichere, Chance zur Entwicklung eines hochleis-
tungsfahigen Verfahrens. Nachdem dies aufgrund mangelnder technischer Hand-
habbarkeit des Materials (Loslichkeit etc., sieche Kap. 10) gescheitert war, wurde
das urspriingliche Ziel auf anderem Wege weiterverfolgt: Eine Anzahl grundsétz-
lich technisch einsetzbarer, kommerziell erhéltlicher Sorbentien wurden auf ihre
spezielle Eignung fiir Reaktivfarbstoffe untersucht. Die Auswahl der Sorbentien
erfolgte nach Vorschldagen der Hersteller.



7 Material und Analytik

7.1 Material

7.1.1 Laborchemikalien

Die verwendeten Salze hatten die Qualitiat pro analysi (Fluka, Aldrich; ein Ver-
zeichnis der genannten Firmen findet sich in Anhang D). Salze fiir die Versuche
zur Cucurbiturilloslichkeit und zum Salzeinfluss auf die Farbstoffsorption an Cu-
curbituril wurden in der Qualitiat puriss. (Merck, Aldrich) mit méglichst niedri-
gem Ca-Gehalt verwendet. Alle verwendeten Sduren und Alkalien waren p.a.
(Merck, Fluka, Aldrich). Folgende organischen Losemittel wurden verwendet:
Methanol fiir Regenerationsversuche: Methanol p.a. (Baker). Methanol zur pré-
parativen HPLC: Methanol fiir die Fliissigchromatographie, Merck, und Metha-
nol gradient grade (Baker). Acetonitril fiir die HPLC-Analytik der verschiede-
nen Farbstoffe und Hydrolyseformen: Acetonitril gradient grade (Aldrich). Als
Reinstwasser verwendet wurde: 1. Vollentsalztes Wasser aus der Hausanlage,
in dieser Arbeit als v.e. Wasser bezeichnet. 2. In einer Millipore Anlage weiter
aufgereinigtes v.e. Wasser, in dieser Arbeit als Millipore-Wasser (MP) bezeichnet.
3. In einer ELGA-Anlage (Firma Millipore) weiter aufbereitetes v.e. Wasser, in
dieser Arbeit als ELGA-Wasser bezeichnet.

7.1.2 Verwendete Farbstoffe und Textilhilfsmittel

Folgende Reaktivfarbstoffe wurden verwendet: Reactive Red 120 (RB120) (Ci-
ba); Reactive Orange 96 (RO96), Reactive Red 198 (RR198) (beide DyStar),
Reactive Black 5 (RB5) (DyStar, Aldrich, fiir alle Versuche wurde die Substanz
von DyStar verwendet, die Substanz von Aldrich diente zum Vergleich beziiglich
des Reinfarbstoffgehaltes), Reactive Orange 16 (RO16)(Aldrich), Reactive Blue
2 (RB2) (Fluka, Aldrich) sowie Reactive Blue 15 (RB15) (Aldrich). Die Farbstof-
fe wurden von den Herstellern in technischer Reinheit (ca. 50-70% reiner Farb-
stoff, siehe Anhang A.1) bezogen. AuBler Reinfarbstoff enthalten diese Mischungen
hauptséchlich Salze sowie zu geringen Teilen organische Chemikalien wie Disper-
gatoren (Naphthalinsulfonate) und Entstaubungsmittel (z.B. Hexylenglykol, O1)
Konzentrationsangaben in mg/L beziehen sich i.d.R. auf diese technischen Mi-
schungen. Dies wird durch den Zusatz "tech.” deutlich gemacht. Die Farbstoffe
wurden in Wasser gelost oder nach Hydrolyse (vgl. 3.1.1) verwendet. Die Hydro-
lyse wurde durchgefiihrt wie in 9.1 beschrieben. Zu den Farbstoffeigenschaften
siche Kap. 9 und Anhang A.1.

Als Beispiel fiir einen Textilhilfsstoff wurde der Dispergator Setamol (Bayer)
eingesetzt. Es handelt sich dabei um ein Gemisch von Naphthalinsulfonaten.
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7.1.3 Abwisser

Folgende Abwésser wurden in Versuchen eingesetzt:
1. Farbbad I: Restflotte einer schwarzen Auszieh-Féarbung fiir Garn.
2. Seifbad: Seifbad aus der Spiilkaskade nach der o.g. Farbung.
3. Spiilbad: Spiilbad in der Spiilkaskade direkt nach dem Seifbad.
4. Kalt-Klotz-Restflotte: 4-Wochen Mischprobe von Kaltklotzrestflotten

5. Farbbad II: Restflotte einer roten Ausziehfarbung fiir Kleidungsstiicke aus
einer kleinen Farberei (Verwendung von Haushaltswaschmaschinen als Fér-
beapparate).

Eine Charakterisierung der Abwiésser findet sich in Anhang A.2.

7.1.4 Sorbentien

Eine Aufstellung der bekannten Eigenschaften der verwendeten Sorbentien fin-
det sich in Anhang B. Im Folgenden werden die untersuchten Sorbentien kurz
charakterisiert:

Cucurbituril wurde bezogen vom Deutschen Textilforschungszentrum Nord-
West (DTNW, Arbeitsgruppe Buschmann) bzw. von Fa. Synthon. Cucurbituril
wurde durch Waschen in v.e. Wasser vorbehandelt. Dazu wurden 5 g/L suspen-
diert und anschliefend abfiltriert.

Aktivkohlen Die Pulveraktivkohlen Norit W 35 (Torfbasis, BET-Oberfléche
800 m? /g, Partikelgrofe 10-60 1 m), sowie einige weitere Aktivkohlen wurden ver-
wendet. Zur Auswahl der Aktivkohle wurden vorher mehrere verschieden Kohlen
(siche Anhang B) getestet.

Zeolithe Die Zeolithe DayP und DAZP wurden von Fa. Degussa als Muster
zur Verfiigung gestellt. Es handelte sich um Materialien mit Porendurchmessern
um 8 nm.

Harze Die Adsorberharze EP63 (mikroporss), OC1064 (Divinylbenzol-Polysty-
rol, makropords, unfunktionalisiert, Poren 5-30 nm, BET-Oberfliche 670 m? /g,
dp 0,3-0,5 mm) und OC1066 (wie OC1064, etwas kleinere Poren, BET-Oberflédche
700 m?/g) wurden von Bayer, die Probe P12 (makropords, unfunktionalisiert,
BET-Oberfliche 650 m?/g, Porenweite 5-15 nm) von Miontec, als Muster zur
Verfiigung gestellt.
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Anionentauscher Der stark basische Anionentauscher S6328A (vernetztes Po-
lystyrol, makropords, stark basisch - quartdres Amin -, 0,8 eq/L bei 0,7 kg/L
Schiittdichte, Porenweite ca. 40 nm, innere Oberfliche 21 m?/g) und die schwach
basischen Tauscher MP62 (mittlerer Porendurchmesser 35 nm, innere Oberfléche
36 m?/g) wurden von Bayer, die Probe P2 (innere Oberfliche 800 m? /g, mittlerer
Porendurchmesser 5 nm) von Miontec, als Muster zur Verfiigung gestellt.

Eisenhydroxidgranulat [f-FeOOH (Akaganeit, Porenweite 0,5-10 nm, BET-
Oberfldche 250-300 m?/g), Handelsname GEH (granuliertes Eisenhydroxid), wur-
de von der GEH-Wasserchemie, Osnabriick, zur Verfiigung gestellt (Anschriften
aller genannter Firmen finden sich in Anhang D).

7.2 Analytik

Farbstoffe Farbstoffkonzentrationen wurden in der Regel photometrisch
bei der maximalen Absorptionswellenlédnge im sichtbaren Bereich des Spektrums
bestimmt (Lambda 12 Spectrophotometer, Perkin Elmer). Mit dem selben Ge-
rat wurden Absorptionsspektren von Farbstoffen und Abwissern aufgenommen.
Fiir Versuche mit Variation des pH-Wertes oder der Salzkonzentration wurde die
prozentuale Restfirbung der Proben gegeniiber dem Blindwert bestimmt und
tiber die Anfangskonzentration die absolute Konzentration berechnet. (Dies war
notwendig, da pH und Salzgehalt den molaren Extinktionskoeffizienten der Farb-
stoffe beeinflussen.) Fiir die anderen Versuche erfolgte die Konzentrationsbestim-
mung mittels Kalibrierung des Photometers anhand von Standards im selben pH
und Salzkonzentrationsbereich wie die zu messenden Proben. Toleranzbereiche fiir
pH-Wert und Salzgehalt fiir die Kalibrierungen wurden bestimmt. Unterschied-
liche Hydrolyseformen wurden mit HPLC getrennt und mit DAD bzw. UV-Vis
detektiert (Methodenparameter siche Anhang E.1).

Auf verschiedene Weise wurde versucht, die genauen Reinfarbstoffgehalte
der technischen Farbstoffe zu bestimmen. Versuche, die Farbstoffe aufzureinigen,
Reinfarbstoff-Standards herzustellen, und so den spektralen Absorptionskoeffizi-
enten (SAK) der Reinfarbstoffe zu bestimmen, schlugen fehl: Aufreinigungsver-
suche wurden mit Ultrafiltration (MW 500 Membran, micon(R) 8200 UF-Zellen)
sowie mittels praparativer HPLC (siehe Anhang E.2) durchgefiihrt. Mittels Riick-
haltung der Farbstoffe und Ausspiilen der Salze durch Ultrafiltration gelang die
Erhohung des Farbstoffgehaltes im getrockneten Feststoff, nicht jedoch die Ge-
winnung eines Reinstoffes. Die préaparative HPLC fiihrte zu einer guten Aufrei-
nigung beziiglich der organischen Mischungsbestandteile (Storm 1999), jedoch
waren die gewonnenen Stoffmengen gering (wenige mg) und enthielten offenbar
noch Salze. Schliefllich wurde der Farbstoffgehalt {iber den Stickstoffgehalt der
Mischungen berechnet. Der Gesamtstickstoff der Mischungen wurde im Fachge-
biet Bodenkunde der TU-Berlin mit einem Nitrogen Analyser 1500 der Fa. Fi-
sons bestimmt. Nitrit und Nitrat wurden ionenchromatographisch (siehe Anhang
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E.3) bestimmt. Davon ausgehend, dass die Mischungen aufler den Farbstoffen
keine weiteren stickstofthaltigen organischen Verbindungen und kein Ammoni-
um enthalten, wurde der Farbstoffgehalt der technischen Mischungen aus dem
Stickstoffgehalt der getrockneten Proben wie folgt berechnet:

Ntech.Mischung = Ntech.Mischung,TS : (1 - Wassergehalt) (71)
1
Rtech.M'ischung = Ntech.Mischung : N (72)
Farbstof fmolekiil

Mit: N = Stickstoffanteil (Gewichtsanteil). R = Reinfarbstoffanteil (Gewichtsanteil).

Die so gewonnenen Ergebnisse stimmten z.T. schlecht mit den Angaben der in-
dustriellen Farbstoffhersteller {iberein. Die Ubereinstimmung bei von Fa. Aldrich
bezogenen Farbstoffen war hingegen recht gut (Abweichung um max. 5 Prozent-
punkte).

Zetameter Zetapotential-Messungen wurden an einem Lazer Zee Meter Model
501, Pen Kem, durchgefiihrt.

TOC, Ca und pH TOC wurde mit dem thermischen Gerdt HighTOC der
Fa. Elementar bestimmt. Fiir die pH Bestimmung standen eine Elektrode fiir
ionenarme Wisser, eine pHast-Temp-Elektrode (beide Fa. Bioblock), eine ionode-
Elektrode (Fa. GAT) sowie zwei WTW-Gerite zur Verfiigung (pH 525 und pH
537). Die Calciumanalytik erfolgt mit AAS (SpectrAA-400, Varian).



8 Versuchsdurchfiithrung

Reality is that which when you stop believing in it, it doesn’t go away.
Philip K. Dick, Valis

8.1 Untersuchungen der Farbstoffe

Neben den verschiedenen Sorptionsversuchen (s.u.) wurden einige Versuche zur
Charakterisierung der Farbstoffe — namentlich des Hydrolyseverhaltens, des Puf-
ferverhaltens und der Aggregation — durchgefiihrt. Auch die Fliissigdiffusionsko-
effizienten der Farbstoffe sind rein farbstoffabhéngige Parameter, ihre Ermittlung
erfolgte jedoch iiber Sorptionsversuche und ist in 8.3.6 beschrieben. Farbstoffkon-
zentrationen werden bei der Versuchsbeschreibung i.d.R. als "mg/L tech.” ange-
geben. Das bedeutet, dass sich die Konzentrationsangabe auf die Einwaage des
technischen Produktes, also nicht auf Reinfarbstoff, bezieht.

8.1.1 Untersuchungen zur Farbstoffhydrolyse

Es wurden die in 7.2 erwédhnten und in Anhang E.1 beschriebenen HPLC-Metho-
den zur Trennung der Hydrolyseformen der Farbstoffe RB5, RR120 und RR198
entwickelt (zur Farbstoffhydrolyse sieche 3.1.1). Dabei erfolgte die Peakzuordnung
zunédchst nach Plausibilitidt; und zwar zum einen nach Polaritét (polarere Stoffe
sollten schneller eluieren) und zum anderen nach erwartetem Vorhandensein in
der Probe. Diese Zuordnung wurde durch Bestimmung der Molekiilmasse mittels
LC-MS bestétigt.

Die Hydrolyse in 50 mg/L (tech.) Losungen der Farbstoffe wurde iiber eine
Woche verfolgt. Da niedrige pH-Werte die Hydrolyse unterdriicken sollten, wurde
der Einfluss verschiedener pH-Werte (pH 2-7) auf die Haltbarkeit der nicht hy-
drolysierten Form in 50 mg/L und 2.5 g/L (tech.) Losungen verfolgt. AuBerdem
wurde die Verteilung der Hydrolyseformen nach Losen der Farbstoffe in 0,1 M
NaOH sofort und nach 30 min, sowie nach 10miniitigem Erhitzen auf > 90°C
bestimmt.

8.1.2 Versuche zur Aggregation

Einige Farbstoffe bilden in Abhéngigkeit von der Salzkonzentration Aggregate,
hauptséchlich Dimere. Dieses Verhalten kann aus den UV-Vis—Spektren ermittelt
werden (siehe 9.2). Dafiir wurden Losungen (50 mg/L tech.) der Farbstoffe RO96,
RB5, RB2 und RR120 mit CaCl, Konzentrationen von 0,1-1000 mmol/L herge-
stellt. Fiir RR120 wurden auch Li-, Na-, K-, Rb-, Mg- und Sr-Chlorid-Lésungen
verschiedener Konzentration hergestellt. Die UV-Vis Spektren (190 bis 800nm)
der Losungen wurden am Photometer aufgenommen.

20



8.2. VERSUCHE MIT CUCURBITURIL 51

8.1.3 pH-Titration

Losungen der Farbstoffe RR198, RR120 und RB5 (1 g/L, tech., hydrolysiert)
wurden zundchst mit HCl auf ca. pH 3 eingestellt und anschliefend mit NaOH
(0,01 M) von pH 3 bis pH 10 und in weiteren Versuchen mit HCI (5 M) von pH
3 bis pH 1 titriert, um die Pufferbereiche der Substanzen zu ermitteln. Die Ti-
trationen wurden mit einer Kolbenbiirette T100 mit Wechselaufsatz TA05, beide
Schott, und einem WTW-pH-Meter 537 durchgefiihrt.

8.2 Versuche mit Cucurbituril

8.2.1 Loslichkeit von Cucurbituril in Salzlésungen und Reinstwasser

Eine bestimmte Menge Cucurbituril (200-2000 mg/L) wurde in je 100 mL von
Losungen verschiedener Salze, Sduren oder NaOH suspendiert. Die Suspensio-
nen wurden fiir mindestens 24 h bei ca. 20°C mit Magnetriihrern geriihrt. An-
schlieend wurde das feste Cucurbituril mittels Vacuumfiltration mit 0,2 pum
Celluloseactetat-Membranfiltern abfiltriert. In den Filtraten wurde der DOC be-
stimmt und daraus die Menge gelosten Cucurbituril berechnet. Die Salze wur-
den in Konzentrationen von 0,1 bis 5 mmol/L, HCI in Konzentrationen bis 100
mmol/L eingesetzt. Es wurden HCI, NaOH, Chloride fast aller Alkli- und Erdal-
kalimetalle sowie verschiedene Natrium- und Calciumsalze verwendet. Die jewei-
ligen Salze, Sduren etc. sowie die entsprechenden Konzentrationen sind mit den
Ergebnissen angegeben.

8.2.2 Einfluss auf das Sorptionsgleichgewicht mit Cucurbituril

Die Versuche zu Salzeinfliisssen, pH-Effekten, Vergleich verschiedener Hydroly-
seformen, Sorption von Textilhilfsstoffen (Setamol) und zum Temperatureinfluss
sowie die Versuche zur Aufnahme von Isothermen wurden séamtlich nach dem glei-
chen Schema durchgefiihrt: In 100 mL Messkolben wurden Farbstoffstammldsung
(bzw. Hilfsstoff-Stammlésung) und ggf. Salzstammlésung(en) gemischt und mit
Wasser (Millipore) bis auf ca. 50-75 mL aufgefiillt. Danach wurde ggf. der pH-
Wert eingestellt und schlielich Cucurbituril aus der Stammsuspension (1-10 g/L)
zudosiert, bevor auf 100 mL aufgefiillt wurde. Der pH-Wert nach Einstellung des
Endvolumens wurde gemessen. Versuche mit Abwasser (und mit Setamol) wurden
ebenso durchgefiihrt; z.T. mit verdiinnten Proben, z.T. mit Originalabwasser. Die
Losungen wurden in 100 mL Laborflaschen verschlossen bei 20°C fiir mindestens
5 Tage mit Magnetriithrern gerithrt. Nach Separation des Feststoffs durch Va-
cuumfiltration mit 0,2 pm Celluloseacteatfiltern wurden Farbstoftkonzentration
sowie ggf. pH-Wert und DOC-Konzentration gemessen. Es wurden grundsétzlich
Blindwerte ohne Cucurbiturilzugabe angesetzt und exakt gleich behandelt. Ab-
weichend von diesem Vorgehen wurden sehr hohe Salz- oder Cucurbiturilmengen
direkt eingewogen. Nachdem sich gezeigt hatte, dass in den Blindwerten weder
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Féllungen noch sonstige Verdnderungen eintraten, wurde, wegen knapper Riih-
rerplétze, teilweise auf das Riihren der Blindwerte verzichtet.

8.2.3 Kinetik der Entfiarbung mit Cucurbituril

Versuche zur Kinetik der Farbstofferntfernung mit Cucurbituril wurden in Stan-
dardriihrreaktoren — Hohe=15 c¢cm, d=14,5 c¢m, Sechsblatt-Scheibenriihrer mit
d=7,25 cm — mit 1,8 L Farbstoflosung bei einem Schergefille G von ca. 900 s~!
durchgefiihrt. Probenahmen erfolgten bis zu einem Restvolumen von mindestens
1 L. Die Proben wurden filtriert und die Restfarbung bestimmt.

8.2.4 Versuche mit Cucurbituril-Kieselgel-Material

Zur Untersuchung des von Buschmann und Mitarbeitern (Buschmann et al. 1994,
Buschmann u. Schollmeyer 1997) beschriebenen Cucurbituril-Kieselgel-Materials
(ca. 17% Cuc.) wurde je 1 g als Schicht zwischen Glasperlen (d=1 mm) in Glas-
sdulen (d=2,4 cm) gefiillt. Die Sdulen wurden mit je 200 mL Farbstofflosung bzw.
Abwasserprobe iiber 48 h im Kreislauf beschickt (V=20 mL/min, vje.,= 4,4 m/h).
Féarbung und TOC in der im Kreislauf gefithrten Losung bzw. Abwasser wurden
bestimmt.

8.3 Versuche mit kommerziellen Sorbentien

8.3.1 Batchversuche mit Originalgranulaten, gemahlenen Sorbentien
und PAK

Batchversuche wurden wegen der rascheren Gleichgewichtseinstellung i.d.R. mit
aufgemahlenen Sorbentien durchgefiihrt. Die Versuche wurden bei 20°C in der
Klimakammer durchgefiihrt, die Durchmischung erfolgte mittels Magnetriihrer.
Die Kontaktzeit betrug bei gemahlenem Sorbens, wo nicht anders angegeben, 6-8
Tage, das Losungsvolumen 100 mL. Batchversuche mit Pulveraktivkohle wur-
den analog durchgefiihrt. Die Separation des Sorbens erfolgte iiber Filtration,
ggf. nach vorhergehender Sedimentation. Einige Versuche wurden zu Vergleichs-
zwecken mit Originalgranulaten durchgefiihrt. Hier erfolgte die Durchmischung
i.d.R. auf Schiittlern, da die Granulate durch Magnetriihrer zerstort (zerrieben)
werden. Die Versuche wurden ebenfalls bei 20°C durchgefiihrt. Das Sorbens kann
durch Sedimentation und Abdekantieren separiert werden. Es wurden Volumina
von 100 bis 500 mL behandelt. Wo nicht anders angegeben, betrug das behandel-
te Fliissigvolumen 100 mL. Bei allen Versuchen wurden zunéchst die Sorbentien
eingewogen und anschliefend die vorbereiteten Probelosungen hinzugefiigt.

In einigen Batchversuchen wurde fiir verschiedene Sorbentien (stark basischer
AT und OC1064) die Verwendung von gemahlenem Sorbens und Originalgranu-
lat verglichen. Fiir OC1064 wurden die Versuche mit 50 und 25 mg/L RR198
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(hy., tech.) auf Magnetrithrern durchgefithrt. Da das Granulat dabei z.T. zer-
stort wird (s.o.), kann hier nur qualitativ festgestellt werden, ob sich identische
Gleichgewichstszustidnde ergeben. Beim AT wurden Isothermen fiir RB5 (hy.) mit
Granulat und gemahlenem Sorbens aufgenommen. Die Granulat-Proben wurden
geschiittelt. Wie in 11.2 gezeigt, gibt es keine Unterschiede in der Gleichgewichts-
beladung. Fiir das GEH wurden keine entsprechenden Versuche durchgefiihrt, da
dieses Material bereits durch die Reibung beim Schiitteln zerstort wird.

8.3.2 Screening-Versuche

Aktivkohle Zum Vergleich mit den anderen Sorbentien wurde z.T. auch Aktiv-
kohle (AK) untersucht. Hierfiir wurden zunédchst 4 AK (Norit W35, PCO-Super,
OXOR und Chemviron Filtrasorp, gemahlen) qualitativ verglichen. Dazu wurden
je 100 mL RR198-Losung (hy., 50 mg/L tech.) mit 1 g/L AK versetzt und nach
20 h die Restfarbung gemessen. Die AK mit der geringsten Restfarbung (Norit
W35) wurde fiir die weiteren Versuche verwendet.

Sorbentien Im ersten Screening wurden je 100 mg/L (tech.) Losungen des
Farbstoffs R. Red 120 ohne Calcium und mit 5 mmol/L Ca-Zugabe mit 10 g/L
Sorbens (Originalgranulat, ohne Vorbehandlung) versetzt und fiir 24 h mit Ma-
gnetrithrern geriihrt. Eingesetzt wurden 2 Zeolithe, 3 Adsorberharze, ein stark
basischer Anionentauscher, die AK Norit W35 sowie GEH.

Bei spéteren Screening-Versuchen neue hinzugenommener Sorbentien (dem
Harz P12 und den schwach basischen Tauschern P2 und MP62) wurde auf Er-
fahrungen zuriickgegriffen und mit gemahlenem Sorbens gearbeitet (schnellere
Gleichgewichtseinstellung). Die Konzentrationsverhéltnisse wurden an Erfahrun-
gen mit bekannten Sorbentien angepasst (2 g/L Farbstoff (tech.), 0,5-1 g/L Sor-
bens (feucht)).

8.3.3 [Einfliisse verschiedener Parameter auf die Sorption

Versuche zu Temperatur-, pH- und Salzeinfluss wurden i.d.R. mit gemahlenem
Sorbens durchgefiihrt, da so das Gleichgewicht deutlich rascher erreicht wurde.
Temperatur, pH, Salzkonzentration etc. wurde bei gleicher Sorbens- und Sorbat-
konzentration variiert, um qualitativ den Einfluss des entsprechenden Parame-
ters festzustellen. Fiir ausgewéhlte Beispiele wurden zur Quantifizierung des Ein-
flusses Vergleichsisothermen bei zwei Parameterwerten (verschiedene pH—Werte;
mit/ohne 2 mmol/L Ca; mit/ohne 100 mmol/L NaySO,) aufgenommen.

8.3.4 Aufnahme von Isothermen

Isothermen wurden im Batchversuch i.d.R. mit gemahlenem Sorbens und teilwei-
se zum Vergleich mit Originalgranulat aufgenommen. Variation der Konzentra-
tion und Variation der Sorbensmenge wurde verglichen. Die meisten Isothermen
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wurden mit standardisiertem Medium — ohne Ca oder 2 mM CaClsy, neutraler
pH-Wert — aufgenommen. Ausnahmen siehe 8.3.3.

8.3.5 Regeneration der Sorbentien

Screening Erster Schritt zur Auswahl geeigneter Regeneriermittel zur Rege-
neration der Sorbentien (Desorption der sorbierten Stoffe) ist ein entsprechendes
Screening. Hierbei wurden definierte Mengen (meist 100 mg Feuchtgewicht) von
Sorbens mit bekannter Beladung einmal oder mehrfach fiir eine bestimmte Zeit
mit definierten Volumina der Testlosungen (je nach Versuch 5-50 mL) versetzt
und geschiittelt. Die Versuche fanden bei 20 °C in der Klimakammer statt. An-
schlieBend konnte iiber Messung der Konzentration des desorbierten Farbstoffes
der Regenerationsgrad bestimmt werden.

Regeneration und Wiederbeladung Nach Auswahl eines geeignet erschei-
nenden Regeneriermediums wurde die zyklische Beladung und Regeneration un-
tersucht. Hierzu wurde Sorbens als diinne Schicht in eine mit Glasperlen dhnlichen
Durchmessers (ca. lmm) befiillte Glassaule (d=2,4 cm, L=4 cm) eingebracht und
im Kreislauf oder Durchfluss mit der Sorptivlésung (Modellosung oder Abwasser)
beschickt. Nach einer bestimmten Zeit wurde — nach einem Spiilschritt mit v.e.
Wasser — mit dem Regeneriermedium im Kreislauf oder Durchfluss regeneriert.
Nach einem weiteren Spiilschritt wurde erneut wie zuvor beladen. Durch Vergleich
der Durchbruchskurven (bzw. Konzentrationsabnahme in der Sorptivlésung) vor
und nach einem oder mehreren Regenerationszyklen wurde die Wiederbeladbar-
keit der Sorbentien nach der Desorption betrachtet. Die Versuche wurden ohne
Temperaturregelung bei Raumtemperatur (20°C-30°C) durchgefiihrt. Die genau-
en Bedingungen finden sich bei den jeweiligen Ergebnissen.

Konditionierung Wie in 4.4.2 erldutert, miissen schwach basische AT ggf.
konditioniert werden. Der schwach basische Tauscher MP62 wurde fiir Batch—
Versuche ca. 16 h in 0,1 M HCI aufbewahrt, bei Konditionierung im Kleinfilter
(siche Regeneration und Wiederbeladung) wurde ca. 16 h im Kreislauf mit 0,1
M HCI beschickt. Beladungsangaben fiir MP62 beziehen sich auf Trockensub-
stanz nicht konditionierten Materials. Der Umrechnungsfaktor betréagt 0,7, d.h. 1
gTS konditioniert (Cl-Form) entspriche 0,7 gTS bezogen auf Rohmaterial (OH-
~Form).

8.3.6 Versuche zur Kinetik der Film- und Korndiffusion

Die Stoffiibergangskoeffizienten der Filmdiffusion und der Korndiffusion wurden
gemessen. Der Stoffiibergangskoeffizient der Filmdiffusion wurde mittels Klein-
filter-Durchfluss-Test ermittelt (vgl. 4.6): In einem Kleinfilter (d=2,4 cm, L=4
cm) wurde eine Schicht Sorbens (1-2 g, feucht) in eine Packung aus Glasperlen
(d=1mm) eingebracht. Das Sorbens wurde mit Farbstoffmodelllosung (2-10 mg/L
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(tech.)) beschickt. Bei verschiedenen Durchflussgeschwindigkeiten (1,6 m/h) wur-
de die — iiber Zeitrdume von bis zu 30 min. konstante — Ablaufkonzentration
on-line photometrisch gemessen. Aus den Ergebnissen kann, wie in 4.6 dargestellt,
der Stoffiibergangskoeffizient und daraus der Diffusionskoeffizient berechnet wer-
den.

Fiir die Ermittlung des Oberflichendiffusionskoeffizienten der Korndiffusion
wurde eine kleine Packung Sorbens (100-200 mg, feucht) definierter Korngrofie in
einer kleinen Sdule (d=5 mm) mit hoher Geschwindigkeit (>100 m/h) im Kreis-
lauf mit Farbstofflésung (300 bzw. 500 mL, 50 mg/L tech.) durchspiilt. Der Kon-
zentrationsverlauf wurde zu Anfang (10-60 h) on-line alle 3-10 min., spéter fiir
bis zu 24 Tage im Abstand von ein oder mehreren Tagen gemessen. Die Filmdif-
fusion kann bei diesen Strémungsverhéltnissen vernachléssigt werden. Durch An-
passungsrechnung kann nun, wie in 4.6 dargestellt, der kinetische Parameter der
Korndiffusion, in diesem Fall der Oberflichendiffusionskoeffizient D, bestimmt
werden.

8.3.7 Versuche mit Adsorbersiulen / Durchbruchskurven

Durchbruchskurven wurden fiir alle Sorbentien wie folgt aufgenommen: Das Me-
dium wurde mittels Schlauchpumpe von oben oder unten iiber das in Glassiulen
von 20-25 mm Durchmesser gefiillte Sorbens gepumpt. In regelméfligen Zeitinter-
vallen wurden Momentan- und Mischproben des Sdulenablaufes genommen. Ver-
suche wurden mit OC1064 (Harz), S6328a (stark basischer AT), MP62 (schwach
basischer AT) und GEH durchgefiihrt, die Farbstoffe RR120, RR198 und RB5
wurden verwendet. Die Versuche unterscheiden sich des weiteren durch folgende
Parameter: Korngroflenverteilung des Sorbens, Sdulendurchmesser, Bettvolumen
(BV), kontinuierliche oder diskontinuierliche Fahrweise und Filtergeschwindigkeit

(0,2-0,6 m/h und 3-8 BV /h).



9 Eigenschaften der Farbstoffe

Die Strukturformeln aller verwendeten Farbstoffe (vgl. 7.1.2) sind in Bild 9.1
dargestellt. Eine Tabelle der Farbstoffe mit Reinfarbstoffgehalten etc. findet sich
in Anhang A.1. Ergdnzend zum Sorptionsverhalten werden im Folgenden einige
Eigenschaften der Farbstoffe beschrieben. Konzentrationsangaben mit dem Zu-
satz "tech.” bedeuten, dass sich die Konzentrationsangabe auf die Einwaage des
technischen Produktes, also nicht auf Reinfarbstoff, bezieht (vgl. 7.2 und 8).

Das Hydrolyseverhalten muss zur Standardisierung der vollstdndigen Hydro-
lyse und zur Beurteilung der Zusammensetzung nicht hydrolysierter Losungen
bekannt sein. Die Fliissigdiffusionskoeffizienten werden fiir die Filtermodellierung
benotigt, wiahrend die pH-Titrationen bei der Interpretation von pH-Effekten
helfen konnen. Die Aggregation wurde im Zusammenhang mit Salzeffekten bei
der Sorption betrachtet (siche insbesondere Kap. 11).

9.1 Hydrolyse

Die Hydrolyse von Reaktivfarbstoffen ist in 3.1.1 beschrieben. Die verwendeten
Farbstoffe (siehe Bild 9.1) haben Vinylsulfon- (VS) und/oder Monochlortriazi-
nanker (MCT). Fiir VS-Anker gibt es drei mogliche im Verlauf der Hydrolyse
auftretende Formen, im folgenden Hydrolyseformen (des Farbstoffs) genannt, und
zwar: Die urspriingliche Sulfatoethylsulfonform (S), die aktive Vinylsulfon-Form
(VS) und die abreagierte Hydroxyethylsulfonform (HS). Beim MCT-Anker tre-
ten die Chloridform (Cl) und die OH-Form auf (vgl. Bild 3.1). Fiir die Farbstoffe
RR120, RR198 und RB5 wurde das Auftreten der verschiedenen Formen unter
verschiedenen Bedingungen untersucht, wie in 8.1.1 beschrieben. Die Hydrolyse-
formen werden mit dem Farbstoffnamen und der Form der beiden Anker benannt;
so steht z.B. RB5-S/VS fiir RB5 mit einem Anker in der S-Form und einem akti-
vierten (VS) Anker. Die 50 mg/L Losungen der 3 Farbstoffe verhalten sich wie in
Tabelle 9.1 dargestellt. Hochkonzentrierte Stammlésungen im g/L Bereich kénne
sich anders verhalten.

Die Hydrolyse wurde ausgehend von der von Cee und Gassparic (1968) be-
schriebenen Methode (16sen in 0,1 M KOH, 10 min. kochen) standardisiert. Zur
vollstdndigen Hydrolyse wurden die Farbstoffe in 0,1 M NaOH gelost und fiir ca.
10 min. auf iiber 90°C erhitzt. Dabei erhélt man zu 95-100% die vollstandig hy-
drolysierte Form. Die Zwischenformen kénnen je nach Farbstoff unterschiedlich
selektiv hergestellt werden. Bei RB5 kann fast 90% RB5-VS/VS hergestellt wer-
den, indem sofort nach dem Auflésen in NaOH mit HCI neutralisiert wird. Bei
RR198 lassen sich die Zwischenstufen nur weniger rein herstellen.

In Standardlésungen im Konzentrationsbereich 50-100 mg/L Farbstoff (tech.)
sind die Hydrolyseformen bei RR120 von alleine stabil, bei RR198 werden sie
durch Einstellen auf pH 3,7 zuverldssig konserviert. Bei RB5 kann die Hydroly-

o6
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Tabelle 9.1: Autohydrolyse der Farbstoffe in verdiinnter Lésung: Verteilung der
Hydrolyseformen von RB5, RR198 und RR120 in frischer Lésung, nach 1 Tag und
nach 1 Woche.

Farbstoff frisch nach 1 Tag nach 1 Woche
RB5 78% S/S 68% S/S  12% S/S; 45% S/VS
22% S/VS 32% S/VS 44%VS/VS
RR198 Cl/S 72% C1/S 49% Cl1/S
wenig C1/VS  28% C1/VS 51%C1/VS
RR120 100% C1/Cl  100% C1/Cl1 fast 100% C1/Cl
Spuren Cl/OH

se von RB5-S/S zu RB5-S/VS bei pH 3,5 nicht vollstdndig unterdriickt, jedoch
deutlich verlangsamt werden. Stammlosungen (2,5 g/L Farbstoff tech.) lielen sich
weder fiir RR198 noch fiir RB5 zuverlissig konservieren. Die vollstindig hydro-
lysierten Losungen bleiben natiirlich stabil, eine Riickreaktion findet nicht statt.

9.2 Aggregation

Wie z.B. von Hamlin et al. (1999) und Hihara et al. (2000) beschrieben, nei-
gen viele Reaktivfarbstoffe abhéngig von Farbstoffkonzentration und Salzgehalt
des Mediums zur Aggregation in Losung. Dabei werden hauptsdchlich Dimere
gebildet (Hihara et al. 2000). Je hoher der Salzgehalt desto hoher ist i.d.R. der
Dimerisierungsgrad. Nach Hamlin et al. (1999) und Hihara et al. (2000) kann
der Dimerisierungsgrad anhand der Farbstoffspektren wie folgt beurteilt wer-
den: Wenn Farbstoffspektren im sichtbaren Bereich zwei Maxima haben, wer-
den diese dem Monomer und dem Dimer zugeordnet. Ein solches Spektrum zeigt
z.B. RR120 bereits in salzfreier Losung (siche Bild 9.2 und Spektren in Anhang
G). Auch die in der Literatur beschriebenen Maxima liegen wie bei RR120 nah
beieinander. Nach Hamlin et al. (1999) gehort das Maximum bei der kiirzeren
Wellenlénge zur aggregierten Spezies. Hamlin et al. (1999) zeigten fiir zwei rote
Azo-Reaktivfarbstoffe und Hihara et al. (2000) fiir drei blaue Reaktivfarbstof-
fe mit Triphenoxidiazin—Chromophor, dass die Aggregation mit zunehmendem
Salzgehalt steigt.

Vergleiche der Spektren von RR120 bei Konzentrationen von 0-100 oder 1000
mmol /L verschiedener Alkali- und Erdalkalichloride zeigen eine deutliche Aggreg-
tionszunahme bei hoheren Salzkonzentrationen. Bild 9.2 zeigt die unterschiedlich
starke Wirkung der verschiedenen Kationen (links) und den mit hoherer Salzkon-
zentration zunehmenden Aggregationseffekt am Beispiel von Calcium (rechts).
Zweiwertige lonen wirken stérker als einwertige, groflere stirker als kleinere.
Wie zu erwarten nimmt die Aggregation mit der Salzkonzentration zu. Bei 1000
mmol/L Ca féllt RR120 bereits aus. Bei RR5, RO96 und RB2 wurden nur Ca-
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A 1/cm

Bild 9.2: Verédnderung der Spektren von RR120 durch Salzzugabe: Je 50 mg/L
RR120, tech., unhydrolysiert; Zugabe von verschiedenen Chloriden.

Konzentrationen von 0 bis 100 mmol/L untersucht. Bei RB5 und RB2 sieht man
kein Doppelmaximum wie bei RR120, jedoch jeweils eine leichte relative Verschie-
bung des Maximums des relativ breiten Peaks hin zu kiirzeren Wellenldngen. Bei
RO96 lasst sich kein Effekt messen. Das unterschiedliche Verhalten der Farbstoffe
lasst sich zum Teil mit ihrer unterschiedlichen Gréfle und Hydrophobie erklaren:
Der grofie, relativ hydrophobe Farbstoff RR120 neigt am stérksten, der kleinste
Farbstoff RO96 am wenigsten zur Aggregation.

9.3 pH-Titrationen

Wie in 8.1.3 beschrieben wurden Losungen der Farbstoffe RR198, RR120 und
RB5 (alle hydrolysiert) mit NaOH von pH 3,5 bis pH 10 sowie RR198 und RB5
mit HCI von pH 3 bis pH 1 titriert. So konnten die Pufferbereiche der Substanzen
bestimmt werden und damit auch die Bereiche in welchen Sulfatgruppen — und
gef. andere Gruppen — protoniert werden. Die Titrationskurven sind in Anhang F
dargestellt. RB5 puffert im Bereich pH 1 bis 0,7; RR198 im Bereich 2 bis 1. RR120
fallt bei pH-Werten < ca. 3-4 aus. Im hoheren, fiir die Sorptionsexperimente
relevanteren, pH-Bereich, verhalten sich die Farbstoffe wie folgt: RR198 puffert
deutlich zwischen 3,5 und 4 und schwécher zwischen 7,5 und 9. RB5 puffert von
pH 3,5 bis 4,5 und von pH 6,5-7,5; RR120 am deutlichsten zwischen pH 3,25 und
4,7, also in dem Bereich in dem die Ausfillung beginnt. Vermutlich werden im
Bereich 3-5 die Sulfatgruppen protoniert, was im Falle von RR120 zur Ausfillung
fiithrt, da mit sinkender Ladung die Hydrophobie des Molekiils zu- und damit die
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Loslichkeit abnimmt. Im pH-Bereich unter 1 und im oberen pH-Bereich konnte
keine Pufferung gemessen werden.

9.4 Diffusionskoeffizienten

Die Diffusionskoeffizienten der Farbstoffe in wéssriger Losung kénnen zum einen
tiber empirische Formeln (siehe 4.6) und zum anderen iiber Kleinfilterversuche
(siche 8.3.6 und 4.6) bestimmt werden.

Bei der Kleinfiltermethode wurde Dy wie in 4.6.3.1 dargestellt aus den Glei-
chungen (4.16)-(4.18) in Kombination mit Gl. (4.22) bzw. (4.21) bestimmt. Die
Ergebnisse der Kleinfilterversuche und die Berechnungen nach Worch (1993)
(4.24) sind in Tabelle 9.2 gegeniibergestellt.

Tabelle 9.2: Diffusionskoeffizienten der Farbstoffe RR198, RR120 und RB5 nach
Kleinfiltermethode mittels der Gleichungen von Gnielinski (4.21) und Wilson und
Geankoplis (4.22) ermittelt und nach Worch (1993) (4.24) berechnet.

Fst. Ml) DGn 2) DWG 3) DWorch DGn/DWorch
g/mol 1071%m?/s 1071%m?/s

RR198 | 795 2,9 £0,3 1,9 40,2 5,4 0,54

RR120 | 1295 2,3 40,35 1,240/4 4,2 0,55

RB5 742 2,7 £0,35 1,75 0,3 5,6 0,48

1) Molmasse des hydrolysierten Farbstoffes; 2) nach (4.22); 3) nach(4.21)

Es fallt auf, dass die nach Worch (1993) berechneten Diffusionskoeffizienten
grofler als die nach der Kleinfiltermethode mittels der Gleichung von Gnielinski
bestimmten sind. Ein Vergleich mit von Ulmer (1998) in einer Diaphragma-Zelle
sowie mit Kleinfiltermethode bestimmten Diffusionskoeffizienten fiir aromatische
Sulfonate zeigt, dass auch hier die gemessenen Koeffizienten geringer als die nach
(4.24) berechneten sind, und zwar um einen Faktor 0,6-0,8. Offenbar gibt es bei
groflen Sulfonaten eine systematische Abweichung von der empirischen Korre-
lation. Moglicher Grund hierfiir ist, dass die empirische Formel mit kleineren,
unpolareren Stoffen entwickelt wurde, und daher fiir sehr grofle, ionische Stoffe
nicht mehr exakt gilt.

Andererseits ist die Kleinfilter-Messmethode fehlerbehaftet: Erstens haben
die Werte eine relativ grofie Schwankungsbreite, hier etwa 10-15%. Auch Ulmer
(1998) ermittelte die Koeffizienten mit Fehlern von 4-24% (Mittelwert ca. 7%).
Zweitens héngen die berechneten Zahlenwerte deutlich von der verwendeten For-
mel zur Berechnung von Sh aus Re und Sc ab. In Tabelle 9.2 sind daher zum
Vergleich die nach Gnielinski (1978) und nach Wilson und Geankoplis (1966)
berechneten Werte angegeben. Berechnet man mittels Gleichung (4.19), obwohl
Sc etwas oberhalb des angegebenen Giiltigkeitsbereiches liegt, so ergeben sich
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dhnliche Werte wie nach Gnielinski. Laut Ulmer (1998) hat sich die Gnielinski-
Gleichung besonders gut bewihrt. Aufgrund dieser Angabe sowie aufgrund der
Ubereinstimmung mit der dritten Korrelation wurden diese Werte fiir den Ver-
gleich herangezogen.



10 Cucurbituril — Ergebnisse

10.1 Loslichkeit in Salzlsungen und Komplexbildung mit
Kationen

Wie in Kap. 5 dargestellt, bildet Cucurbituril in wéssriger Losung Komplexe mit
Kationen, wodurch sich seine Loslichkeit erhoht. Dieser Aspekt war von Interesse,
da (Textil-)Abwésser verschiedene Salze in z.T. hohen Konzentrationen enthal-
ten konnen. Die Betrachtung auch von Salzen, die in Abwéssern eher nicht zu
erwarten sind, sollte der Aufkldarung von Korrelationen und ggf. Mechanismen
dienen. Nach der in 8.2 beschriebenen Methode wurde die Léslichkeit von Cucur-
bituril in verschiedenen Salzlosungen bestimmt. Die Ergebnisse sind in Bild 10.1
dargestellt.
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Sr:y =566,7x + 15

1600
Ba:y =707,7x + 15/ / ® CaCl2

y 1400 /u + MgCI2
S 1200 > O SrCi2
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Bild 10.1: Léslichkeit von Cucurbituril in Salzl6sungen verschiedener Konzentrati-
on. Verwendet werden Chloride; bei Natrium Chlorid, Sulfat, Nitrat und Phosphat.

Offenbar steigt die Auflosungswirkung mit steigendem Ionenradius und zwei-
wertige Kationen haben einen stérkeren Effekt als einwertige (vgl. 10.1.1.4). Ei-
ne Ausnahme bildet Mg?*, vermutlich aufgrund seiner grofien Hydrathiille. Die
Korrelation zwischen Salzkonzentration und Cucurbiturilléslichkeit ist im unter-
suchten Konzentrationsbereich bei allen Salzen eindeutig linear.

In der Literatur (siche Kap. 5) finden sich Annahmen iiber Komplexstochio-
metrien Cucurbituril:Kation von 1:2 (Buschmann et al. 1992, Hoffmann et al.

62



10.1. LOSLICHKEIT IN SALZLOSUNGEN 63

1994) bis 1:4 (Jeon et al. 1996). Mit Massenwirkungsgesetz, Stoftbilanzen und
entsprechenden Modellannahmen kann fiir jede Stochiometrie die Loslichkeit als
Funktion der Salzkonzentration beschrieben werden; die Komplex-Konstanten
sind hierbei freie Parameter und konnen durch Anpassung an die experimen-
tellen Ergebnisse bestimmt werden (s.u.). Bei mehr als 2 Metallliganden muss
iterativ berechnet werden. Die Berechnungen fiir 1:1 und 1:2 Komplexe sind im
Folgenden dargestellt:

10.1.1 Stochiometrie der Cucurbituril-Metall-Komplexe

Zur Betrachtung verschiedener Modelle zur Komplexierung von Kationen durch
Cucurbituril werden folgende Annahmen getroffen:

1. Die Kationen werden an den Cucurbiturilé6ffnungen komplexiert.

2. Die - geladenen - Komplexe sind in den auftretenden Konzentrationen voll-
stdndig gelost.

3. Es gibt eine konstante Konzentration frei gelésten Cucurbituril (15 pgmol/L).

4. Es gibt einen Bodensatz an ungelostem Cucurbituril.

Es kénnen nun verschiedene mogliche Komplexstochiometrien fiir die Komplexie-
rung von Kationen an Cucurbituril angenommen werden. Daraus ergeben sich
entsprechende Massenwirkungsgesetz(MWG)-Gleichungen und Bilanzen. Diese
Gleichungssysteme konnen so aufgelost werden, dass die Gesamtmenge des ge-
16sten Cucurbituril (Cuey, vgl. (10.6) und (10.12)) aus den Konstanten und der
frei gelosten Cucurbiturilkonzentration berechnet werden kann. C'uc; kann ande-
rerseits mittels TOC gemessen werden. Durch Anpassung fiir mehrere Kationen-
konzentrationen (M;) kénnen dann die Konstanten bestimmt werden.

Folgende MWG-Modelle kénnen fiir 1:1 und 1:2 Stochiometrien formuliert
werden:

e Cuc:Metall-Kation nur 1:1-Komplexe:

[CucM]
Ki=———F—" 10.1
' (e[ oD
e Cuc:Metall-Kation 1:1 und 1:2-Komplexe:
[CucMy)
Ky=— = _ 10.2
> [CueM] - [M] (102)
M.
fr =Ky Ky = (Cucls) (10.3)

[Cuc] - [M]?
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Mit: ¢(Cuc) yre; = [Cucl];  c(Kation) re; = [M].

10.1.1.1 Nur 1:1 Komplexe

Fiir eine 1:1-Sochiometrie kann wie folgt gerechnet werden:

(M) = M, — [CueM] = M, — K1[Cuc[M] (10.4)
[(M] = W]{Wm (10.5)
Cuci = [Cud + [CucM] = [Cuc] + [M]E1[Cud] (10.6)
Cue, = [Cuc]—kHKth[Cuc]-Kl[Cuc] (10.7)
Cue, = [cuc]+Mt.(%> (10.8)

Mit: e(Kation)ora = My;  ¢(Cuc)iora = Cucy.

Damit hinge Cuc; linear von M; ab, was den experimentellen Ergebnissen
entspricht. In Gleichung (10.8) entspricht dann der erste Term ([Cuc]) dem y-
Achsenabschnitt und der Bruch ((K;[Cuc])/(1+ K;[Cuc])) der Steigung der ent-
sprechenden Geraden (vgl. hierzu auch Bild 10.1).

K koénnte somit aus dieser Geraden, also aus der jeweiligen Regressionsgera-
den aus Bild 10.1, berechnet werden:

, K;[Cud]
= — 1 *
Steigung T+ 1 [Cud (10.9)
Ky = Steigung (10.10)

[Cuc] — [Cuc] - Steigung
Mit K in L/mol und Steigung in mol/mol.

10.1.1.2 1:1 und 1:2 Komplexe

Folgende Bilanzen ergeben sich fiir 2 mogliche Komplexe aus (10.1, 10.2, 10.3):
M, = [M]+ [CucM]+ 2[CucMy)] (10.11)

Cuc; = [Cuc|+ [CucM] + [Cuchls] (10.12)

Wenn [M] bekannt ist, kann daraus einfach [CucM| und daraus [CucM,] berech-
net werden:

[CucM] = K;[Cuc|[M] (10.13)
[CucMy] = Ks[CucM|[M] = KyK,[Cuc][M]?> (10.14)
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Nun wird mittels (10.11), (10.13) und (10.14) [M] berechnet:
[M] = M;— [CucM]—2- [CucMs]
[M] = M; — K{[Cuc|[M] — 2K K [Cuc|[M]?

Es ergibt sich die quadratische Gleichung

1 1) M,

0=[M]2+[M](

2K\ Ka[Cud | 2Ks)  2K1Ks[Cud]

Und damit:

B 1 L1
P = 2K1K2[C’LLC] 2K2

_ M
1 2K K3[Cuc]

1 1

Ml = —
[ ] (4K1K2[C’U,C] * 4K2>

N L LY M
4K1K2[Cuc] 4K2 2K1K2[Cuc]

Gleichung (10.20) lasst sich vereinfachen zu:

1 1
M] = ——. 1
[ ] 4K2 (Kl[Cuc] + )
+ Ly ! (1+ K3[Cud)? + 2K [Cud] + 8K KoM [Cuc])
4K, K2[Cuc]? !

1 1

1
+\/W (1 + K%[Cuc]Q + 2K, [CUC] + SKlKQMt[Cuc])>

1 1
M) = 4K5 K [Cud]

65

(10.15)
(10.16)

(10.17)

(10.18)

(10.19)

(10.20)

(10.21)

(10.22)

<—1 — Kj[Cuc] + \/1 + K2[Cuc]? + 2K [Cuc] + 8K1K2Mt[Cuc])> (10.23)
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Zur besseren Ubersichtlichkeit wird A eingefiihrt:

A = —1-K[Cuc+ \/1 + K2[Cuc)? + 2K [Cuc] + 8K Ko My[Cuc]) (10.24)
1
M) = —-A 10.2
[CucM] e (10.25)
1
M) = — — A2 10.2
(Cuey) 16 K1 K3 [Cuc] (10-26)

Cucy wird durch Einsetzen von (10.25) und (10.26) in (10.12) berechnet. Es er-
gibt sich kein einfacher Zusammenhang zwischen M; und C'uc;. Allerdings konnen
fiir verschiedene Werte der Konstanten K; und Ks Kurven Cuc; von M; berech-

net werden. Die Kurvenverldufe sind deutlich konvex (d?z/dy* > 0) solange nicht
K, < K.

10.1.1.3 Vergleich der Komplexierungsmodelle mit den Experimen-
ten

Im Experiment wird im betrachteten Konzentrationsbereich ein linearer Zusam-
menhang zwischen Metallionenkonzentration und geloster Cucurbiturilkonzentra-
tion festgestellt (siehe oben; Bild 10.1). Diese Ergebnisse lassen sich mit der An-
nahme der Bildung von nur oder hauptséchlich 1:1 Komplexen beschreiben. So-
mit bleibt — bei Giiltigkeit der Modellvoraussetzungen — nur das durch (10.1)
beschriebene Modell bzw. G1.(10.3) mit Ky < K; iibrig, was auf dasselbe hinaus-
lauft. Eine mogliche physikalische Erkldrung hierfiir ist, dass der positiv geladene
1:1 Komplex nicht oder nur sehr schwer ein weiteres Kation anlagern kann.

10.1.1.4 Vergleich der Ergebnisse mit der Literatur

Komplexstabilititskonstanten In Tabelle 10.1 sind die nach (10.10) berech-
neten Werte sowie die Cucurbituril-Loslichkeit in Losungen mit 1 mmol/L der
jeweiligen Kationen dargestellt. Entsprechende Literaturwerte finden sich in Ta-

belle 5.1.

Tabelle 10.1: Berechnete Komplexstabilitéitskonstanten fiir Cucurbituril und Ka-
tionen; Loslichkeit in Salzldsungen mit c(Kation)=1 mmol/L bei 20°C.

Kation Lit Nat Rb* Cst Mg?t Ca?t Sr’t Ba’f
logK; *) 3,501 3,51 3,89 4,96 3,05 4,16 4,94 521
Loslichkeit 16 62 120 991 32 194 582 723
pmol /L **)

*) K in L/mol, **) Loslichkeit bei 20°C, 1 mM Kation.

Die Konstanten unterscheiden sich von den Literaturwerten. Im Vergleich zu
Buschmann et al. (1992), die auch in Wasser arbeiteten, ergeben sich zwar andere
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Zahlenwerte, die relative Reihenfolge der Konstanten stimmt jedoch iiberein, au-
Ber dass Buschmann et al. bei Ba?* keine Erhohung der Loslichkeit feststellten. Im
Vergleich zu Hoffmann et al. (1992) und Buschmann (1997), die in Ameisenséu-
re/Wasser arbeiteten, ergibt sich jedoch neben den aufgrund der unterschiedlichen
Medien zu erwartenden anderen Zahlenwerten auch eine andere Reihenfolge:

In dieser Studie wurde folgende Reihenfolge ermittelt:

Ba*" > Sr*t =~ Cst > Ca®t > Rb* > Nat > Mgt
Dem steht folgende Reihenfolge bei Buschmann (1997) gegeniiber:

Nat > Sr** > Ba*" > Ca*" > KT > Rb™ > Mg*"

Dies stimmt mit den Daten von Hoffmann et al. (1996) {iberein:

Na® > Kt > Rbt > Li*

Ein moglicher Grund fiir die Unterschiede wéren grundsétzlich unterschiedli-
che Komplexbildungsmechanismen (oder Einfliisse auf dieselben) in Wasser und
in 50%iger Ameisensdure. Auch mit unterschiedlichen Loslichkeiten der Komplexe
— so dass ein direkter Schluss von der Loslichkeit auf die Komplexstabilitéat und
umgekehrt nicht gerechtfertigt wire — lieflen sich die Diskrepanzen erklédren. Eine
abschlieende Klarung dieser Fragen war jedoch anhand der vorliegenden eigenen
Daten und Literaturwerte nicht moglich.

Loslichkeit Mittels des aufgestellten Modells (siehe 10.1.1.1) lassen sich die
Ergebnisse auch mit Literaturdaten zur Loslichkeit von Cucurbituril bei hoheren
und niedrigeren Kationenkonzentrationen vergleichen. Ein Vergleich mit den aus
Buschmann et al. (1992) berechneten Loslichkeiten im Bereich 0,01-0,5 mmol/L
(c(Kation)) ergibt eine recht gute Ubereinstimmung bei Rb* und Na*t, bei Ca?*
und Cs™ waren die Verldufe bei Buschmann et al. (1992) sehr viel flacher, im
Falle von Ba?* beobachteten sie im Gegensatz zu der hier dargestellten starken
Auflosung keinen Anstieg der Loslichkeit. Jeon et al. (1996) geben die Loslichkeit
in 0,2-molaren Loésungen von NaySOy4, CsCl, CaCl,, LiCl und KCI1 an. Ein Ver-
gleich mit nach dem oben dargestellten Modell (10.7) extrapolierten Daten ergibt
folgendes Bild: Fiir 0,2 M Ca?*" und 0,4 M Na™ ergeben sich niedrigere Werte als
in der genannten Literatur, fiir 0,2 M Cs* jedoch deutlich héhere. Wie in 10.1.1.2
erwahnt, ergeben sich unter der Annahme von 1:1 und 1:2 Komplexen Kurven mit
positiver 2. Ableitung (d?x/dy? > 0). Daher wurde iiberpriift, ob die Konstanten
K7 und K5 so gesetzt werden konnen, dass mittels der Annahme von 1:1 und 1:2
Komplexen sowohl der praktisch lineare Verlauf zwischen 0,0001 und 0,002 mol/L
als auch die Literaturwerte fiir 0,2 und 0,4-molare Losungen beschreiben werden
kénnen. Dies gelingt fiir Ca?* und Nat, wenn, wie oben vorgeschlagen, K, < K
gesetzt wird. Fiir Cs™ gelingt eine Anpassung natiirlich nicht. Die Werte fiir K
entsprechen in etwa den in Tabelle 10.1, die Werte fiir K5 sind deutlich geringer.
Im Einzelnen ergibt sich fiir Na™ log K; = 3,51 und log Ky = 1, 14 und fiir Ca**
log K1 = 4,13 und log Ky =1, 7.

Da diese Berechnungen jedoch auf nur jeweils einem Datenpunkt fiir Kationen-
konzentrationen gréofer 2 mmol/L beruhen, wiren zur endgiiltigen Absicherung



68 10 CUCURBITURIL — ERGEBNISSE

des stochiometrischen Modells und der entsprechenden Zahlenwerte der Konstan-
ten weitere Versuche zur Aufnahme von Daten im Konzentrationsbereich 2-200
mmol/L notwendig.

10.2 Einfliisse auf das Sorptionsgleichgewicht

10.2.1 TIoneneinfliisse auf die Farbstoffentfernung
10.2.1.1 Calciumeinfluss

Die starke Abhéngigkeit der Farbstoffentfernung mit Cucurbituril von Salzen ist
eine Zufallsentdeckung: Die Entfernung von Farbstoffen aus Leitungswasser ist —
unter sonst gleichen Bedingungen — um Gréflenordnungen besser als aus Milipore
Wasser. Dies ldsst sich durch den in Bild 10.2 dargestellten Ca-Einfluss erklaren.

100%
2 80% —o—RB5
2 60% —o— RB2
HyJ
"..5 40% —— RO96
£ 20% N ‘a —— RR20
0% e : : : :

8§ 9 10 M

o
—
[¢)]

6
c(Ca), mmol/L

Bild 10.2: Einfluss von Ca’" (CaCly) auf die Entfernung von Farbstoffen mit Cu-
curbituril. 50 mg/L Cuc; 50 mg/L Fst. (tech.), bei RO96 100 mg/L; pH 5-8.

Ein Vergleich mit Tabelle 10.1 und Bild 10.1 zeigt, dass sich das dosierte Cu-
curbituril bei den vorliegenden Calciumkonzentrationen in rein wissrigem Me-
dium vollstéandig auflosen wiirde. In Gegenwart sorbierender Farbstoffe 16st sich
Cucurbituril offenbar wesentlich weniger auf. Diese Beobachtung bestétigt sich,
wie die in 10.2.1.2 gezeigten Ergebnisse belegen, auch fiir andere Ionen. — Zu
mechanistischen Uberlegungen siehe folgende Abschnitte.

10.2.1.2 Einfluss von Alkali- und Erdalkalikationen auf die Farbstof-
fentfernung

Der Einfluss der Alkali- und Erdalkalimetalle auf die Farbstoffentfernung durch
Cucurbituril sowie auf die Auflosung von Cucurbituril in denselben Versuchen
wurde systematisch fiir mehrere Farbstoffe untersucht. Dabei wurden ausschlief3-
lich die entsprechenden Chloride eingesetzt, um einen Einfluss verschiedener An-
ionen auszuschlieBen (vgl.10.2.1.3).
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Bild 10.3: Einfluss von Kationen (als Chloride) auf die Entfernung von RO96 und
auf die Cucurbiturilléslichkeit. Versuchsbedingungen: 50 mg/L Cuc., 50 mg/L F'st.
(tech.), unhydrolysiert, pH 5-8, 20°C.

Fiir die meisten Farbstoffe zeigt sich folgendes Bild: Die zweiwertigen Kationen
haben bis zu Konzentrationen von 10 mmol/L einen positiven Einfluss auf die
Entfarbung, bei noch hoheren Konzentrationen steigt die Restfarbung wieder an.
Parallel zu diesem Anstieg nimmt auch die Auflésung von Cucurbituril zu, bis zu
100% der dosierten Menge bei 100-1000 mmol /L Salz. Die einwertigen Kationen
haben keinen messbar positiven Effekt. Mit zunehmender Konzentration steigt
aber die Auflésung von Cucurbituril. Diese Trends sind in Bild 10.3 beispielhaft
fiir RO96 dargestellt. Die Verlaufe fiir RB5 und RB2 sehen dhnlich aus.

Auffallig ist, dass bei den Alkaliionen im unteren Konzentrationsbereich ein
starkere Cucurbiturilauflésung erfolgt als bei Ca und Sr. Dies steht auf den ersten
Blick im Widerspruch zu den in Tabelle 10.1 und Bild 10.1 dargestellten Daten.
Es kann aber durch die oben aufgefiihrte These, dass die Sorption von Farbstoffen
die Loslichkeit von Cucurbituril herabsetzt, erklirt werden.

Von den untersuchten Farbstoffen zeigt sich einzig bei RR120 auch ein positi-
ver Einfluss der Alkaliionen, allerdings erst in hoherer Konzentration als bei den
Erdalkaliionen.

Folgende Erklarungsansétze fiir die Kationeneffekte sind moglich:

1. Ladungsausgleich: Die negative Ladung sorbierter Farbstoffanionen wird
durch co-sorbierende Kationen ausgeglichen. Damit reduziert sich die elek-
trostatische Abstoflung und weitere Anionen kénnen sorbieren.

2. Loslichkeit: In Gegenwart von Salzen sinkt die Loslichkeit der Farbstoffe.
Eine geringere Loslichkeit bedeutet fast immer eine bessere Sorbierbarkeit.

3. Bildung von Farbstoffaggregaten: Kationen kénnen als Briicken zur Zusam-
menlagerung von zwei oder mehr Farbstoffmolekiilen wirken. Diese groferen
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Aggregate sorbieren ggf. besser als einzelne Farbstoffmolekiile (vgl. 9.2).

4. Farbstoff-Kation-Cucurbituril-Aggregate: Kationen kénnen an den Cuc—
Portalen komplexiert werden; an die Kationen konnten sich wiederum die
anionischen Farbstoffe anlagern.

Fiir einen Ladungsausgleich-Effekt spricht, dass das Zetapotential von sus-
pendiertem Cucurbituril bei Zudosierung von Farbstoff von ca. -14 mV (Spanne
der Messwerte: -5 bis -30 mV) auf ca. -45 mV (Spanne -29 bis -55 mV) absinkt,
in Gegenwart von Ca®" und Farbstoff jedoch wieder bei ca. -11 mV (Spanne -4
bis -12) liegt. Der fur die verschiedenen Kationen stark unterschiedliche Einfluss
spricht andererseits fiir eine spezifischere Wechselwirkung, wie z.B. Aggregat-
bildung mit Cucurbituril. Hierfiir spricht auch, dass Kationen, die die zu einer
starken Auflésung von Cucurbituril fithrten (bzw. stabile Komplexe bilden), auch
einen besonders stark positiven Effekt auf die Farbstoffentfernung haben.

Eine Calciumbilanz bei der Sorption zeigt, dass Calcium deutlich mitentfernt
wird: 0,1 bis 1,6 pmol Ca?" sorbiert pro pmol Farbstoff. Ein festes stochiome-
trisches Verhéltnis oder eine bestimmte Abhéngigkeit desselben lief sich nicht
etablieren. Somit liefert auch der Versuch der Calciumbilanzierung keine ausrei-
chenden Hinweise, um den Farbstoffbindungsmechanismus zu beschreiben.

Von weiteren Untersuchungen zur Aufklarung der beteiligten Mechanismen
wurden zugunsten von Versuchen mit praxisrelevanteren Sorbentien abgesehen,
siche Kap. 11.

10.2.1.3 Einfluss verschiedener Anionen auf die Farbstoffentfernung

Die Untersuchung der Entfirbung bei 0,1 bzw. 1 bis 1000 mmol/L verschiedener
Calcium- und Natriumsalze (bei 50 mg/L Cuc. und 50 mg/L RB5 tech.) ermog-
licht die Einschétzung der Anionen-Einfliisse. Ca(NOj3),, CaCly und CaSO, zeigen
nur geringe Unterschiede. Bei Na(NOj3), NaCl und Nay,SO, wird erwartungsge-
méaf keine Entfarbung beobachtet. Einzig bei NagHPO, ergibt sich abweichend
eine mit der Salzkonzentration abnehmende Restférbung (40% bei 10 und 20%
bei 100 und 1000 mmol/L). Worauf dieser positive Effekt des Phosphates auf die
Entfarbung beruht, konnte nicht geklart werden.

10.2.2 Einfluss des pH-Wertes auf die Farbstoffentfernung mit Cu-
curbituril

Neben Salzen beeinflusst auch der pH-Wert die Farbstoffentfernung mit Cucur-
bituril. Der pH-Einfluss bei verschiedenen Farbstoffen, z.T. auch bei unterschied-
lichen Konzentrationen ist in Bild 10.4 dargestellt.

Hohe pH-Werte beeinflussen die Entfernung der meisten Farbstoffe negativ.
Einige visuelle Beobachtungen deuteten darauf hin, dass sich Cucurbituril bei
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Bild 10.4: Einfluss des pH-Wertes auf die Entfernung von Farbstoffen. Eingesetzt
wurden je 50 mg/L Fst. (tech., hydrolysiert), 50 mg/L Cuc; andere Konzentratio-
nen sind in der Legende angegeben.

diesen Versuchen auch zum grofien Teil aufloste. TOC-Messungen bei Wieder-
holungsversuchen konnten dies jedoch nicht erhérten. Einige Versuchsergebnisse
deuten darauf hin, dass der pH-Effekt bei hoheren Konzentrationen weniger stark
ist. Eine Erkldarung fiir die pH-Effekte wurde nicht gefunden.

10.2.3 Temperatur-Einfluss auf die Farbstoffentfernung

Die Farbstoffentfernung nimmt unter sonst gleichen Bedingungen (RB5 hydroly-
siert, 100 mg/L tech., 100 mg/L Cucurbituril, pH 7) mit steigender Temperatur
ab (Bild 10.5). Bei 20°C wird 94% des Farbstoffes entfernt, bei 60°C nur noch
1%. Die TOC-Bestimmung in den Proben zeigt, dass bei 60°C mit ca. 80 pmol/L
mehr Cucurbituril gelost ist als bei 20°C mit ca. 70 pmol/L (ca. 80% bzw. ca. 70%
der Gesamtmenge). Es kann somit angenommen werden, dass zumindest ein Teil
des Temperatureffektes auf die verstirkte Auflésung von Cucurbituril zuriickzu-
fithren ist, dies allein reicht jedoch nicht als Erkldrung. Vermutlich kommt der in
aller Regel grundsatzlich negative Temperatureinfluss auf die Sorption hinzu.

10.2.4 Hydrolyseeinfluss auf die Sorption an Cucurbituril

In den meisten Versuchen mit Cucurbituril wurden unhydrolysierte Farbstoffe
verwendet. Nach Standardisierung der Hydrolysebedingungen (siehe 7.1.1) wur-
de die Sorption der verschiedenen Hydrolysestufen von RR198, RR120 und RB5
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Bild 10.5: Temperatureinfluss auf die Entfernung von RB5, 100 mg/L tech., hydro-
lysiert, mit Cuc. (100 mg/L). pH ca. 7, 20°C und 60°C.

qualitativ verglichen. Fiir RR198 wurden mittels Aufnahme von Isothermen fiir
verschiedene Hydrolyseformen die Unterschiede quantitativ ermittelt. Es gibt ein-
deutig messbare Unterschiede in der Entfernbarkeit der verschiedenen Hydrolyse-
formen durch Cucurbituril. Dies zeigt Bild 10.6 (links). Die unpolareren Spezies
werden besser entfernt. Bei RR198 verhélt sich die Polaritét der Hydrolyseformen
wie folgt (zur Nomenklatur siehe 9.1):

RR198-C1/VS < RR198-C1/HS < RR198-C1/S ?~? RR198-OH/HS.

Diese Reihenfolge deckt sich jeweils mit der Restfarbung in Bild 10.6.

Bei der Quantifizierung der Spezies-Unterschiede in Isothermen wird dieser
Trend reproduziert (siche Bild 10.6, rechts). Es zeigt sich aber auch, dass die
Beladungsunterschiede eher gering sind. D.h. die unterschiedliche Sorbierbarkeit
der Hydrolysespezies hiitte fiir eine praktische Anwendungssituation keine oder
nur geringe Bedeutung.

Bei RB5 verhélt sich die Polaritdt der Hydrolyseformen wie folgt:

RB5-VS/VS < RB5-HS/HS < RB5-S/S.
Die Restgehalte in Sorptionsversuchen verhalten sich entsprechend:
RB5-VS/VS < RB5-HS/HS < RB5-S/S.

Es liegt damit nahe, die Polaritét als bestimmend fiir die Unterschiede anzusehen,
letztgiiltig belegen léasst sich dies mit den vorliegenden Daten jedoch nicht. Zudem
liegt der einzige Erklarungsansatz in der allgemeinen Tatsache, dass unpolarere,
schlechter wasserlosliche Verbindungen generell besser sorbieren (vgl. Kap. 5 und
Tekleab (1997)).
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Bild 10.6: Links: Sorption verschiedener Hydrolyseformen von RR198 an Cu-
curbituril bei verschiedenen Gesamtfarbstoffkonzentrationen. Restgehalte nach
der Sorption; bestimmt mit HPLC. ¢, (gesamt) wie angegeben; 50 mg/L Cuc.
Rechts: Isothermen verschiedener RR198-Hydrolyseformen auf Cucurbituril. 50
mg/L Cuc., 50-500 mg/L Farbstoff (tech.). Lm= Langmuiranpassung.

10.2.4.1 Konkurrenz der Hydrolyseformen

Qualitative Tests zur Sorption von je 2 Hydrolysespezies der 3 Farbstoffe RR120,
RR188 und RB5 zeigen, dass eine konkurrierende Sorption vorliegt. Restgehal-
te der einzelnen Spezies sind immer hoher, wenn aus Mischungen sorbiert wird.
Wieder lassen sich auch deutliche Affinitédtsunterschiede zeigen: Aus Mischungen
sorbiert i.d.R eine Farbstoffspezies deutlich besser als die andere. Eine Zusam-
menfassung dieser Mischversuche bietet Tabelle 10.2. Die RR120-Spezies sorbie-
ren generell am besten, entsprechend sind die Restgehalte der anderen Spezies
in ihrer Gegenwart am hochsten. — Es muss darauf hingewiesen werden, dass es
sich bei diesen Versuchen um ein einmaliges qualitatives Screening handelt. Sie
konnen daher nur einen Trend zeigen; Zahlenwerten oder einzelnen Ausreifiern
sollte daher kein Gewicht beigemessen werden.

10.3 Isothermen der Farbstoffe auf Cucurbituril.

I[sothermen fiir ein Sorbens-Sorbat-System zeigen die Beladung (¢) in Abhéngig-
keit von der Gleichgewichtskonzentration (c.,). Die Beladung ist hierbei definiert
als Sorbatmenge, die auf/in einer Sorbensmenge sorbiert ist. Normalerweise kann
q als Quotient aus entfernter Sorbatmenge und dosierter Sorbensmenge berech-
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Tabelle 10.2: Sorption verschiedener Hydrolysespezies von RR120, RR198 und RB5
aus Gemischen. pH ca. 6; 5 mmol/L Ca. Gesamtfarbstoffkonzentration jeweils 100
mg/L (tech.). Weitere Spezies waren teilweise in geringer Menge mit anwesend, da
keine vollig reinen Stammlbésungen vorlagen.

RR120 | RR120 RR198 | RR198 RB5 RB5 RB5
Cl/Cl | OH/OH | Cl/VS | OH/HS | S/S VS/VS | HS/HS
Zugemischte¢ Entfernung in %
Spezies:
keine 0% 0% 4% 53% 18% 7% 9%
RR120- — 14% 23% 42% 39% —
Cl/Cl
RR120- — 8% 75% 97% 97% 95%
OH/OH
RR198- | 0% 0% — — 10% 32%
Cl/VS
RR198- | 0% 0% — — 9% 91%
OH/HS
RB5-S/S | 0% 0% — — — —
RB5- 0% 0% 1% ™% — —
VS/VS
RB5- — 0% 4% 65% — —
HS/HS

net werden. Im Falle eines sich teilweise auflosenden Sorbens kann man entweder
a) die Auflosung kalkulatorisch ignorieren und auf die selbe Weise rechnen, oder
aber b) die geloste Sorbensmenge bestimmen und fiir die Berechnung von der
dosierten abziehen.

Die Autorin hat sich aus zwei Griinden fiir die erste Losung (a) entschieden:
1. wurde aus Zeitgriinden und wegen ldngerer Ausfallzeiten des Gerétes nicht in
allen Proben der TOC bestimmt. 2. muss die geléste Cucurbiturilmenge unter Be-
riicksichtigung des Restfarbstoffs sowie der iibrigen organischen Bestandteile der
Farbstoffmischung berechnet werden. Die eingehenden Groflen sind nicht genau
bekannt, da die Sorption der nicht-farbigen Organik nicht gemessen werden konn-
te. Daher wird die Berechnung, insbesondere bei hohen Farbstoffkonzentrationen,
recht ungenau.

Das bedeutet, dass die in den Isothermen dargestellte Gréfe ¢ eher einer Ent-
fernungsrate als einer Beladung im klassischen Sinn entspricht. Dies erscheint
gerechtfertigt, da sich Cucurbituril im Grenzbereich zwischen Sorbens und Fil-
lungsmittel bewegt.

Bild 10.7 zeigt Isothermen fiir eine Reihe von Reaktivfarbstoffen. Es fllt auf,
dass Beladungen iiber 1 mol/mol erzielt werden. Bei einer Einschlusskomplexie-
rung einer aromatischen Gruppe des Farbstoffmolekiils ist dies nicht mdoglich, es
sei denn, man geht von der Anlagerung weiterer Molekiile an ein bereits kom-
plexiertes Molekiil aus. Bei Aggregatbildung wie in 10.2.1.2 beschrieben, sind
jedoch Beladungen bis 2 mol/mol moglich, bei Anlagerung weiterer Molekiile an
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Bild 10.7: Isothermen Cucurbituril-Reaktivfarbstoffe. Versuchsbedingungen: 50
mg/L Cuc, 50-2000 mg/L Fst. (tech.; unhydrolysiert, RB2: hydrolysiert, RR198-
C1/VS). Lm=Langmuiranpassung.

ein komplexiertes Molekiil noch hohere. (Es muss allerdings auf 7.2 verwiesen
werden: Die Berechnung molarer Beladungen kann nur so genau sein, wie das
Wissen iiber den Reinfarbstoffgehalt der Mischungen.)

10.4 Kinetik der Sorption an Cucurbituril

Die Kinetik der Sorption an Cucurbituril wird wie in 8.2.3 beschrieben im Stand-
dardriihrreaktor untersucht. Bild 10.8 zeigt die Entfarbungsverlaufe fiir RR120,
unhydrolysiert, und RR198, hydrolysiert und unhydrolysiert. Es fallt auf, dass die
Kinetik fiir die verschiedenen Farbstoffe und Hydrolysestufen sehr unterschied-
lich ist. RR120 wird sehr schnell entfirbt (ca. 30 min. bis zur Gleichgewicht-
seinstellung), RR198 langsamer (ca. 6 h), und hydrolysierter RR198 noch deut-
lich langsamer (>100 h). Die Kurven zeigen insbesondere bei RR198 gelost einen
unerwarteten dreigeteilten Verlauf: Auf eine Phase fast konstanter Konzentrati-
on oder langsamer Entfarbung folgt eine schnelle Konzentrationsabnahme und
schlieBlich die Gleichgewichtseinstellung. Bei RR120 ist dieser Verlauf nur an-
gedeutet. Fiir RR198 kéme eine Reaktion des gelosten RR198-Cl/S zum besser
sorbierenden RR198-C1/VS (vgl. 10.2.4) und anschliefende Sorption in Frage. Im
Hydrolysat ist dagegen nur die wiederum schlechter sorbierende RR198-OH/HS
Form vorhanden.
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Bild 10.8: Kinetik der Entfirbung mit Cucurbituril. Versuchsbedingungen: 50
mg/L Cuc., 50 mg/L Fst. (tech.), pH 5-7, ca. 25°C, 400 U/min, G=1360 s '.

10.5 Behandlung von Abwasser- und Textilhilfsmittelpro-
ben mit Cucurbituril

Um sicherzugehen, dass sich die oben dargestellten Ergebnisse der Modelllsun-
gen auf die Realitét iibertragen lassen, wurden einige Experimente mit Abwéssern
durchgefiihrt. Die Abwésser sind in Anhang A.2 charakterisiert. Cucurbituril 16s-
te sich wie erwartet in salzhaltigen Abwiéssern teilweise auf. Bild 10.9 zeigt die
Ergebnisse der Behandlung von 4 Originalabwéssern. Es konnte keinerlei Behand-
lungserfolg erzielt werden: Die Farbung nahm praktisch nicht ab, dafiir stieg der
DOC auf Grund von Cucurbiturilauflésung (ca. 10-100% der Gesamtmenge) dras-
tisch an. Alle Abwiésser enthielten praktisch kein Calcium, da beim Farben und
Spiilen i.d.R. mit enthértetem Wasser gearbeitet wird.

Anhand einer verdiinnten Kalt-Klotz-Flotte (KKF, siche Anhang A.2) wurde
der Einfluss von Ca-Dosierung untersucht. Zwar konnte bei hoher Cucurbiturildo-
sierung (1 g/L bei einem DOC von 10,7 mg/L in der 1:500 verdiinnten KKF) und
Ca-Zudosierung von 5 mmol/L eine Entfarbung von 75% erzielt werden (ohne Ca
25%), allerdings unter DOC-Erhéhung um 370 mg/L oder ca. 3400%. Dies ent-
spricht einer Cucurbiturilauflésung von mindestens 80% (eine exakte Bilanzierung
ist in solchen Versuchen nicht moglich, da der DOC durch Cucurbiturilauflosung
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Bild 10.9: Batchversuche zur Behandlung verschiedener Originalabwésser mit Cu-
curbituril. Dosierung: 25 g/L fiir Farbbad I, 10 g/L fiir Farbbad II, je 1 g/L fiir
Seif- und Spiilbad.

ansteigt, gleichzeitig aber DOC durch Sorption entfernt wird).

Am Beispiel des Dispergators Setamol (Naphthalinsulfonat—Mischung) wurde
die Sorption von Textilhilfsstoffen untersucht, um herauszufinden, ob Farbstof-
fe ggf. auch in Gegenwart anderer Organik selektiv entfernt werden kénnten.
100 mg/L Setamol wurden mit 1 g/L Cucurbituril beziiglich der UV—Absorption
etwa zu 60% entfernt, sofern 2 mmol/L Ca zugegeben wurden. Ohne Calcium
fand auch hier keine Entfernung statt. Es zeigt sich also, dass auch die Naphtha-
linsulfonate sorbiert werden, jedoch schlechter als die Farbstoffe. Wie auch die
in Kap. 5 referierten Versuche von Buschmann und Schollmeyer (1998) zeigen,
werden Hilfsstoffe in unterschiedlichem Umfang mitsorbiert. Eine echt selektive
Entfarbung diirfte damit eher nicht méglich sein, wahrend eine bevorzugte Farb-
stoffsorption je nach Hilfsstoff moglich sein kénnte.

10.6 Versuche mit Cucurbituril-Kieselgel Material

Schliefllich wurde zum Vergleich mit der Literatur (Buschmann et al. 1991¢, 1994)
das Verhalten von auf Kieselgel niedergeschlagenem Cucurbituril (Kieselgel-Cu-
curbituril-Material mit ca. 17% Cuc.-Gehalt) in Kleinfiltern betrachtet wie in
8.2.4 beschrieben. Es wurde Farbbad I (1:5 verdiinnt), das Spiilbad, 200 mg/L
(tech.) Losungen von RO16 und RB5 (beide hydrolysiert) sowie v.e.-Wasser ein-
gesetzt. Die Entfarbung betrug 8% bis maximal 60%, dabei je ca. 20% bei den
Abwasserproben. Der TOC stieg um 12% bis 100% (23 bis 46 mg/L Zunahme).
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Wie zu erwarten 16st sich auf Kieselgel niedergeschlagenes Cucurbituril un-
ter Filterbedingungen ab. Dennoch kann eine gewisse Entfarbung erzielt werden,
die sich, wie von Buschmann et al. (1991c, 1994) gezeigt, bei Durchsatz von ge-
ringen Volumina Farbstofflosung auch bis ca. 100% steigern ldsst. Mit geringen
Durchsétzen, einer fortschreitenden Auflosung und einer Belastung des behan-
delten Wassers mit zusétzlichem TOC ist dieses Verfahren jedoch eindeutig nicht
praxistauglich.

10.7 Bewertung von Cucurbituril

Cucurbituril kann als Pulver oder Kieselgel-Cucurbituril-Material nicht zur Tex-
tilabwasserbehandlung eingesetzt werden, da es sich je nach Salzgehalt mehr oder
weniger stark im zu behandelnden Wasser auflost. Zwar ist die Auflosung in Ge-
genwart sorbierender Farbstoffe deutlich geringer als in reinen Salzlésungen, aber
immer noch deutlich zu hoch. Zudem wiirde bei Verwendung von Filtersdulen das
entfarbte Wasser im unteren Teil des Filters verstarkt Cucurbituril ablosen.

Es ist davon auszugehen, dass Cucurbituril aus den genannten Griinden auch
fiir andere Abwiésser nicht eingesetzt werden kann. Der ebenfalls vorgeschlagene
Einsatz zur Entfernung von Spurenkontaminanten im Rahmen der Trinkwasser-
aufbereitung ist undenkbar, da sich beim Salzgehalt natiirlicher Wésser und ei-
nem geringen DOC erhebliche Mengen von Cucurbituril 16sen (z.B. bereits ca.
200 mg/L bei einer Ca-Konzentration von nur 1 mmol/L, also im Bereich trink-
wasseriiblicher Calciumkonzentrationen).



11 Kommerzielle Sorbentien

Eine Reihe kommerziell erhéltlicher Sorbentien wurde auf ihre Eignung zur Reak-
tivfarbstoffentfernung untersucht. Die Ergebnisse sind im Folgenden dargestellt.

11.1 Screening und Auswahl

Aktivkohle Im qualitativen Screening von 4 Aktivkohlen (siehe 8.3.2) wurde
mit Norit W35 die geringste Restfiarbung erzielt (1,8% gegeniiber 7-17% bei den
anderen Kohlen). Daher wurde fiir alle folgenden Versuche mit Aktivkohle Norit
W35 verwendet.

Sorbentien Von Sorbensherstellern fiir das Sorptionsproblem empfohlene Sor-
bentien wurden zunéchst qualitativ auf ihre grundsétzliche Eignung hin unter-

sucht. Ergebnisse des Screenings einer Reihe von Sorbentien anhand der Sorption
von RR120 sind in Bild 11.1 (links) dargestellt.
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RB5
- 80% 400 -
[72] o0
= € =
o - 60% 3 2 300
: 53
g - 40% % 3 200 -
& e
- 20% 100 -
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Bild 11.1: Screening verschiedener Sorbentien: Links: Sorption von RR120, 50 mg/L
(tech.), 10 g/L Sorbens (4-10 g/L TS), GEH: 5 g/L (2,5 g/L TS), in v.e. Wasser und
mit 5 mmol/L Ca-Zudosierung. Rechts: Sorption von RB5, 2000 mg/L (tech.), 0,5
g/L Sorbens (ca. 0,25 g/L TS), in v.e. Wasser und mit 2 mmol/L Ca-Zudosierung.

Gezeigt ist die Beladung (Balken) und die Restférbung (Kurven). Hier, sowie
in allen folgenden Darstellungen, sind bei den Versuchsbedingungen Farbstoftkon-
zentrationen als mg/L tech. und Sorbensdosierungen als g/L des feuchten Sorbens
angegeben, da die Versuche so angesetzt wurden und die Zahlenwerte daher iiber-
sichtlicher sind. Beladungen werden dagegen in umol/gTS angegeben. Es ist zu
beachten, dass sich bei gleicher Einwaage der Originalsorbentien unterschiedliche

79
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TS-Dosierungen ergeben. Insbesondere wurden Aktivkohle und Zeolithe trocken
eingewogen, wihrend die anderen Sorbentien jeweils ca. 50% Wasser enthalten
(siche Anhang B) und auch nicht zerstorungsfrei getrocknet werden konnen. Bei
vollstandiger Entfarbung ist so die Beladung des hoher dosierten Sorbens gerin-
ger. Fiir ein qualitatives Screening war der Versuch jedoch voéllig ausreichend,
da sich sehr deutliche Unterschiede ergaben. Er fiihrte zur Auswahl des stark
basischen Anionentauschers S6328A (im Folgenden stAT), des Harzes OC1064
(im Folgenden: Harz oder OC) und des Eisenhydroxidgranulates GEH zur weite-
ren Untersuchung. Pulveraktivkohle wurde z.T. als Vergleichssubstanz mit unter-
sucht. Das mikroporose Harz EP63 und das Harz OC1066 mit etwas geringerer
Porengrofle als OC1064 zeigten praktisch keine Sorption. Es ist davon auszuge-
hen, dass hier die Porengrofie nicht ausreicht, um RR120 in das Korn diffundieren
zu lassen. Aus dem selben Grund sind die Zeolithe (DAY-P und DAZ-P) mit Po-
renweiten von maximal 8 nm ineffektiv. Spétere Tests (siche Bild 11.1, rechts)
mit einem weiteren Harz (P12) und zwei schwach basischen Anionentauschern
(P2 und MP62, im Screening ohne Sdurekonditionierung) fithrten zur Aufnahme
von MP62 in das Untersuchungsprogramm.

11.2 Verwendung aufgemahlener Sorbentien

Wie in 8.3 dargestellt, wurde bei den Gleichgewichtsuntersuchungen i.d.R. mit
gemahlenem Sorbens gearbeitet. So stellt sich das Gleichgewicht schneller ein. Na-
tiirlich musste dafiir zunéchst iiberpriift werden, ob das Sorptionsgleichgewicht
in beiden Féllen gleich ist. Entsprechende Versuche mit Harz (Farbstoff RR198)
und stAT (Farbstoff RB5) ergaben praktisch exakt gleiche Werte fiir gemahlenes
Sorbens und Granulat. Beim Harz war gemahlen nach 24 h das Gleichgewicht er-
reicht, nach 7 Tagen war auch beim Granulat keine Konzentrationsédnderung mehr
zu messen. Beim stark basischen AT unterschieden sich die Isothermen nach 3
Tagen noch deutlich, nach 16 Tagen wurden mit Granulat und gemahlen prak-
tisch identische Werte gemessen. Es wurde zudem davon ausgegangen, dass durch
Aufmahlen theoretisch neue Oberfliche zugénglich gemacht und die Kapazitét er-
hoht, jedoch nicht vermindert werden kann. So wurde angenommen, dass beim
Granulat das Gleichgewicht erreicht ist, wenn sich dieselbe Restkonzentration wie
beim gemahlenen Sorbens (im Gleichgewicht) eingestellt hat.

11.3 0OC1064 — ein Adsorberharz

11.3.1 Harz: Einfliisse auf das Sorptionsgleichgewicht

Die Einfliisse der Parameter pH, Salze (NaCl, CaCly, NaySO,4) und Temperatur
wurden zunéchst qualitativ untersucht.
Bei pH-Werten unter 4 wird die Sorption deutlich besser, bei Werten tiber
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11 deutlich schlechter. Im pH-Bereich 4-11 zeigt sich eine geringfiigig bessere
Sorption bei den niedrigeren pH-Werten. Die Temperatur hat einen deutlichen
Einfluss auf die Sorption: zwischen 10 und 60°C steigt die Restfarbung bei cy= 50
mg/L (RR198 tech.) und 0,5 g/L Harz (feucht) von 60% auf 90%, die Beladung
sinkt von iiber 60 auf unter 20 pmol/gTS. Salze verbessern die Sorption deutlich,
wobei der Effekt bei Ca stérker ist als bei Na und sowohl mit NaCl als auch mit
NaoSO, auftritt. Grafiken zum qualitativen Einfluss der genannten Parameter
finden sich in Anhang H.1.

11.3.2 Harz: Isothermen

Der quantitative Einfluss von CaCl, und NaySO,4 auf Affinitdt und Kapazitiat des
Sorbens wurde anhand von Isothermen mit RB5 genauer untersucht (Bild 11.2).

400 1
350 - Harz, OC1064 ® Py
300 -
2 250
2 ¢ ® RB5 Ca
2 200 —-A-- RBS5, 100 mM Na2SO4
5 150 L ---m--- RB5, ohne Salz
100 o O RRI9 Ca
50 —%—RR120, Ca
O T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Ceq> MMOI/L

Bild 11.2: Isothermen auf dem Adsorberharz OC1064: RB5, RR198, RR120 hy-
drolysiert, mit 2 mmol/L CaCl, und pH ca. 7, Variation von ¢, (25-1000 mg/L
tech. bei 1 g/L Sorbens, feucht) und Sorbensmenge (0,5-10 g/L bei ¢, von 1000
mg/L tech.); RB5 auch ohne Salz und mit 100 mmol/L Na3;SO,, hier Variation der
Sorbensmenge (0,25-10 g/L feucht, bei ¢y von 500 mg/L tech.).

Bild 11.2 zeigt, dass sowohl 2 mmol/L CaCl, als auch 100 mmol/L NaySO,
zu einer Sorption mit moderater Affinitdt (méBig steile Isothermensteigung) und
hoher Kapazitiat (bei RB5) fiihren. Sind keine Salze zugegen, wird jedoch viel
weniger Farbstoff entfernt. Hohe Salzgehalte in Textilabwasser wéren also kein
Problem, wihrend die Entfarbung stark verdiinnter Spiilwésser, die wegen Einsatz
von enthértetem Wasser auch kein Ca enthalten, deutlich schlechter funktionieren
wiirde.

Bild 11.2 zeigt auch Isothermen der Farbstoffe RB5, RR198 und RR120 im
Vergleich (jeweils mit 2 mmol/L Ca). RB5 wird am besten (q,, ca. 320 ymol/gTS),
RR198 moderat (q,, ca. 80 pmol/gTS) und RR120 praktisch gar nicht (q,, < 50
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pumol/gTS) sorbiert. Offenbar ist die Sorption stark farbstoffabhéngig. Da insbe-
sondere ein grofler Farbstoff wie RR120 schlecht sorbiert wird, kann auf eine Limi-
tierung der Sorption bestimmter Farbstoffe aufgrund zu kleiner Poren geschlossen
werden. Qualitative Tests zur Sorption weiterer Farbstoffe (siche Anhang I) un-
terstiitzen diesen Ansatz: Der kleine Farbstoff RO16 (618 g/mol, Azofarbstoff)
wird mit einer Maximalbeladung von gut 200 umol/gTS gut sorbiert. Der grofie
Phthalozyaninfarbstoff RB15 (1283 g/mol) hingegen wird praktisch nicht sorbiert
(Maximalbeladung unter 20 pmol/g). Andere als sterische Struktureffekte konnen
ausgeschlossen werden, da alle Farbstoffe dhnliche funktionelle Gruppen haben.
Polaritdat und Loslichkeit kommen ebenfalls nicht als Erklarung infrage, da die
grofleren Farbstoffe, was diese Parameter betrifft, eher besser sorbieren sollten.

11.3.3 Harz: Regeneration

Ein Screening verschiedener Regeneriermittel (Methanol; Mischungen von Me-
thanol, NaOH und Wasser; NaOH 0,1 M und 1 M; v.e. Wasser; HCI 0,1 M und
1 M) ergab keine Farbstoffdesorption bei HCI, geringe Desorption bei Methanol
und NaOH und die stédrkste Desorption bei den Mischungen. Das Ergebnis ei-
nes systematischen Vergleichs von Losungen verschiedener Methanol-, Wasser-
und NaOH-Gehalte zeigt Bild 11.3 (links) (die NaOH-haltigen Methanollosun-
gen enthielten geringe Mengen Wasser, da NaOH aus wéassriger Stammlosung
dosiert wurde). NaOH verbessert die Regeneration, allerdings hat eine Konzen-
tration iiber 50 mmol /L keinen zusétzlichen positiven Effekt mehr, moglicherweise
wiirde auch eine geringere Konzentration ausreichen. Mischungen von Methanol
und Wasser sind effizienter als das jeweilige Losemittel alleine, insbesondere ohne
NaOH. Am ineffizientesten sind die Losungen ohne Methanol. Dieses Verhalten
lasst sich erklaren wie folgt: Methanol tréagt zur Aufhebung der hydrophoben
Wechselwirkungen bei, das Alkali erhoht leicht die Farbstoffloslichkeit und sorgt
evtl. fiir eine negative Oberflachenladung des Sorbens.

Die Wiederbeladbarkeit nach Regeneration wurde iiber Aufnahme von Durch-
bruchskurven (DBK) mit Originalmaterial und nach Regeneration (in 2 Zyklen)
tiberpriift (Bild 11.3). Die DBK sind identisch, was auf eine erfolgreiche Regene-
ration schlieflen lasst. Da nicht bis zum Gleichgewicht beladen wurde, kann iiber
einen Einfluss auf die Gesamtkapazitit jedoch keine sichere Aussage getroffen
werden.

11.3.4 Harz: Sorptionsmechanismen

Bei der Sorption an unfunktionalisierte Harze ist von Physisorption auf Grund
hydrophober Wechselwirkungen auszugehen. Die positive Wirkung von Salzen
kann neben dem allgemeinen Effekt der besseren Sorbierbarkeit bei geringerer
Loslichkeit auf die Ladungsneutralisation durch Mitsorption der Kationen sowie
z.T. auf die Aggregation der Farbstoffe (siche 9.2) zuriickgefiithrt werden. Eine
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Bild 11.3: Links: Regeneration von je 100 mg OC1064 (feucht), Beladung 65
umol/gTS. Je 50 mL Regeneriermittel: Wasser bzw. Methanolgehalt von 0-100%
variiert. NaOH—Konzentration 0-100 mmol/L.Rechts: Zyklische Beladung und Re-
generation. 1 g Sorbens, feucht. DBK mit RR198, hy., 200 mg/L tech.; Regenera-
tion mit alkalischer Methanoll6sung (50 mmol/L NaOH). 0 Originalsorbens; 1, 2
nach 1.,2. Regeneration.

Calciumbilanzierung zeigt, dass pro pmol Farbstoff ca. 0,5-1 umol Ca mitsorbie-
ren, was der Neutralisation von um 50-90% der Ladungen der SO5 —Gruppen des
Farbstoffs entspricht (Daten im Detail siche J). Vermutlich sorbieren auflerdem
noch aus der Hydrolyse vorhandene Na*-Tonen mit.

11.4 GEH — granuliertes -FeOOH

11.4.1 GEH: Einfliisse auf das Sorptionsgleichgewicht

Die qualitative Untersuchung der Parameter pH-Wert, Temperatur und Salzge-
halt ergab folgende Trends: Hohe pH-Werte (deutlich ab ca. pH 8) haben einen
negativen, niedrige pH-Werte einen positiven Einfluss auf die Farbstoffsorption
an GEH. Erhéhung der Temperatur fiihrt zur Verschlechterung der Sorption: Un-
ter den gewdhlten Versuchsbedingungen (50 mg/L RR198 tech., 0,5 g/L GEH,
feucht) steigt die Restfarbung zwischen 10°C und 60°C von 10% auf 40%, die Be-
ladung sinkt von gut 120 pmol/gTS auf ca. 70 pmol/gTS. CaCl, hat einen leicht
positiven Einfluss, ein signifikanter Einfluss von NaCl wurde nicht festgestellt.
NaySO, wirkt deutlich negativ: unter den Versuchsbedingungen (co 200 mg/L
RR198 tech., 1 g/L GEH, feucht) stieg die Restfarbung von 0 bis 100 mmol/L
NaySO,4 von ca. 60 bis 100%. Die genannten Ergebnisse sind in Anhang H.2 noch
einmal als Grafiken dargestellt.
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11.4.2 GEH: Isothermen

Die nach 11.4.1 bzw. Anhang H.2 kritischen Parameter pH und Sulfat wurden
genauer in Form von Isothermen von RB5 betrachtet. Bild 11.4 zeigt die Resul-
tate. Bei pH 7 mit 2 mmol/L Ca werden Beladungen von bis 150 pumol/g erzielt.
Bei pH 9 sinkt die Maximalbeladung auf ca. 60 pmol/g. Noch drastischer wirkt
sich eine Sulfatkonzentration von 100 mmol/L aus: Die Affinitét sinkt stark, Be-
ladungen um 50-60 pmol/g werden erst bei Restkonzentrationen um 300 pmol/L
erreicht. Aulerdem zeigt Bild 11.4, dass die 3 Farbstoffe RR120, RR198 und RB5
etwa gleich gut sorbieren (die massenbezogene Beladung liegt fiir RR120 etwas
hoher als fiir die beiden anderen). Die Farbstoffgrofie scheint hier praktisch keinen
Einfluss zu haben. Dies bestétigt ein im Anhang (siehe I) dargestelltes screening
der Sorbentien mit einem weiteren grofien und einem kleinen Farbstoff (RB15
mit 1283 und RO16 mit 618 g/mol). Beide werden mit etwa gleicher Kapazitat
(umol/gTS) sorbiert, d.h. die massenbezogene Beladung ist wiederum bei grofie-
ren Farbstoff etwas hoher.

@)
O
O
n @
o
5 Y
g O RR198, Ca
3 X RR120, Ca
T ® RB5, Ca
--A--RB5, 100 mM Na2S04
e RBS - pH 9
400 500 600 700
Ceq» MMoOI/L

Bild 11.4: Isothermen auf dem Eisenhydroxidgranulat GEH: RB5, RR198, RR120
hydrolysiert, mit 2 mmol/L CaCl, und pH ca. 7, Variation von ¢, (25-1000 mg/L
tech. bei 1 g/L Sorbens, feucht) und Sorbensmenge (0,5-10 g/L bei ¢, von 1000
mg/L tech.); RB5 bei pH 9 und mit 100 mmol/L Nay;SOy, hier Variation der Sor-
bensmenge (1-20 g/L bei ¢y von 500 mg/L tech.).

11.4.3 GEH: Regeneration

Ein Screening verschiedener Regenerierlosungen (Methanol, NaOH, NaCl und Mi-
schungen; je 10 ml auf 100 mg (feucht) beladenes Sorbens) zeigte, dass Methanol
und NaCl-Losung (bis 2 M) mit Elutionsraten von < 10% praktisch keine Wir-
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kung haben. Mit 1 M NaOH wurde ca. 85%, mit 2 M ca. 90% eluiert. Kornmiiller
et al. (2000b) entwickelten ein oxidatives Regenerationsverfahren mit warmer
(50°C) Hy05-Losung. Hierbei werden die sorbierten Farbstoffe aufgrund der ka-
talytischen Umsetzung von Hy0O, zu OH-Radikalen an der Hydroxidoberfliche
radikalisch oxidiert. Kornmdiller et al. (2000b) zeigten die Wiederbeladung ohne
Kapazitétsverlust mit RR198 iiber 4 Zyklen.

11.4.4 GEH: Sorptionsmechanismen

Als Bindungsmechanismen kommen die unter 4.4.3 beschriebenen Mechanismen
infrage. Der negative Einfluss von OH™—Ionen geht vermutlich auf die dadurch
verursacht negative Oberflachenladung des Hydroxids zuriick. Hierfiir spricht der
starke Anstieg der Restfarbung ab ca. pH 8, dem Ladungsnullpunkt des Materi-
als (Teermann 2000c). Sulfat konnte einerseits durch Konkurrenz, zum anderen
auch durch Beeinflussung der Oberflachenladung wirken. Eine Konkurrenz von
Sulfat wére sowohl bei Ligandenaustausch als auch bei anderen Formen der Ober-
flachenkomplexierung gegeben, wenn fiir Sulfat und Farbstoffe dieselben Sorpti-
onspléatze infrage kommen. Dies ist nicht unwahrscheinlich, da es sich bei den
anionischen Gruppen der Farbstoffe um SOj;-Gruppen handelt. Im Gegensatz
zum Anionentauscher wird Ca bei der Sorption an GEH deutlich mitentfernt:
Versuche zur Calciumbilanzierung ergaben eine Sorption von 0,1 bis 0,6 mmol
Ca pro mmol Farbstoff, bzw. eine Ladungsneutralisation von 12-38% bezogen auf
die SO; —Gruppen des Farbstoffes (Daten siehe Anhang J). Offenbar findet neben
Ligandenaustausch auch Physisorption oder statt. Mdoglich ist zum einen Farb-
stoffbindung durch Oberflachenkomplexierung mit Ladungsneutralisation durch
mitsorbierendes Ca?". Ca-Ionen kénnten auch — wie bei der Aggregation in
Losung (9.2) — als Briicken zwischen bereits sorbierten Farbstoffmolekiilen und
weiteren Molekiilen, die sich an diese anlagern, wirken. M6glich ist auch die Physi-
sorption weiterer Farbstoffmolekiile an bereits durch Ligandenaustausch sorbierte
unter Ladungsneutralisation durch Cas, . Auffillig ist die relativ hohe Kapazitét
trotz der geringen Porenweiten von GEH (diese liegen nach Teermann (2000c)
zwischen 3,5 und 6 nm). Dies lésst sich ggf. durch Mehrschichtsorption nach den
genannten Mechanismen erkléaren.
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11.5 S6328 A — ein stark basischer AT

11.5.1 S6328A: Einfliisse auf das Sorptionsgleichgewicht

Folgende qualitative Einfliisse des Mediums auf die Sorption an den stark basi-
schen AT S6328a wurden ermittelt: Hohe pH-Werte haben einen leicht positiven
Einfluss auf die Sorption an den stark basischen AT. Unter den getesteten Be-
dingungen (500 mg/L RR198, 0,5 g/L stAT) nimmt die Beladung zwischen pH
2 und 11 etwa linear um gut 20% von 180 auf 220 pmol/g zu. Ca und Na haben
einen minimal positiven Einfluss. Sulfat (NaySO,) hat, wie bei einem Anionentau-
scher zu erwarten, einen negativen Einfluss auf die Sorption. Bei einer Erhohung
der Sulfatkonzentration von 0 auf 100 mmol/L steigt die Restfarbung unter den
Versuchsbedingungen (200 mg/L RR198 (tech.), 0,2 g/L stAT, feucht.) von 40
auf 60%, die Beladung fillt von knapp 800 pmol/g auf gut 500 pmol/g. Die
Temperatur wirkt sich kaum auf die Sorption aus, zwischen 10°C und 60°C stieg
die Beladung im Versuch leicht an (von 450 auf 500 pmol/g). Grafiken zu den
genannten Ergebnissen sind in Anhang H.3 zusammengestellt.

11.5.2 S6328A: Isothermen

Die auf Grund der qualitativen Untersuchungen am wichtigsten erscheinenden
Einflussgrofien Ca und Sulfat wurden anhand von Isothermen an RB5 genauer
untersucht. Bild 11.5 zeigt Isothermen fiir RB5 ohne Salz und mit 100 mmol/L
NaySO, sowie Vergleichswerte mit 2 mmol/L Ca. Die Isothermen unterscheiden
sich nicht signifikant. Offenbar hat auch ein relativ hoher Sulfatgehalt keinen
bestimmenden Einfluss auf Affinitdt und Kapazitit des Sorbens gegeniiber dem
Reaktivfarbstoff. Auch ob Ca anwesend ist oder nicht, macht keinen deutlichen
Unterschied. Das Sorbens kann damit voraussichtlich unter Textilabwasserbedin-
gungen eingesetzt werden.

Bild 11.5 zeigt auch Isothermen der drei Farbstoffe RR120, RR198 und RB5
im Vergleich. Die Kapazitéiten und Affinitédten sind in allen 3 Féllen hoch. Die mo-
lare Kapazitit fiir RR120 ist etwas geringer als fiir die beiden anderen Farbstoffe,
in mg/g berechnet, ergibt sich jedoch etwa der gleiche Wert. Wie ein screening
weiterer Farbstoffe (details siche Anhang ) zeigte, werden auch der grofie Farb-
stoff RB15 und das relativ kleine RO16—Molekiil gut sorbiert. Die Farbstoffgrofie
scheint hier kein limitierender Faktor zu sein. Der stark basische AT ist also zur
Sorption aller getesteten Farbstoffe geeignet.

11.5.3 S6328A: Regeneration

Die Regeneration des stark basischen AT gelingt fiir die Farbstoffe RR198 und
RB5 mit konzentrierter HCl: Mit 5 mL Regeneriermittel auf 100 mg Sorbens
(feucht) hat 0,5 M HCI nur eine geringe Wirkung, mit 2 M HCI werden ca. 60%,
mit 5 M HCI ca. 80% der Beladung eluiert. Mit entsprechenden Lésungen mit



11.5. S6328A — EIN STARK BASISCHER AT 87

StAT, S6328a o ©
700 o N — _ R—— &
600 o O ©'m
lce O
> 500 O RR198, Ca
g 400 v X RR120, Ca
; 300 N X X B RB5, ohne Salz
200X A RB5, 100 mM Na2S0O4
100 ® RB5, Ca
0 T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Ceq» MMoOI/L

Bild 11.5: Isothermen auf dem stark basischen AT S6328a: RB5 (auch als Granulat),
RR198, RR120 hydrolysiert, mit 2 mmol/L CaCl,; und pH ca. 7, Variation von cgy
(50-2000 mg/L tech. bei 1 g/L Sorbens, feucht) und Sorbensmenge (2,5-10 g/L bei
¢y von 1000 mg/L tech.); RB5 auch ohne Salz und mit 100 mmol/L Na;SO,, hier
Variation der Sorbensmenge (0,5-10 g/L bei ¢y von 2000 mg/L tech.).

50% Methanolgehalt funktioniert die Desorption noch etwas besser, die Rest-
beladung wird jeweils etwa halbiert. Eine Regeneration mit NaCl oder NaOH
gelingt nicht. Die Effizienz von HCI kann mit seiner zweifachen Wirkung erklért
werden: Zum einen konkurrieren Cl™—Ionen wie bei der Regeneration mit NaCl
um die Austauscherplétze, andererseits konnen die SO; ~Gruppen des Farbstoffs
protoniert werden, so dass sie nicht mehr zum lonentausch zur Verfiigung ste-
hen. In Mischungen mit Methanol ist die Loslichkeit der Farbstoffe moglicherwei-
se etwas hoher. Hydrophobe Wechselwirkungen mit der Polymermatrix werden
schwécher. Bei RR120 gelingt die Regeneration nicht, weil RR120 bei pH-Werten
unter ca. 3-4 ausfillt, vermutlich aufgrund der Protonierung der l6slichmachen-
den SO5 —~Gruppen. Mit warmer HCI-Methanollésung konnte in qualitativen Tests
eine langsame, teilweise Desorption erzielt werden.

11.5.3.1 Zyklische Beladung und Regeneration

Die Zyklische Beladung und Regeneration wurde in Kleinfiltern (1g Sorbens,
feucht) untersucht, die im Kreislauf mit RR120 bzw. RB5 beschickt wurden. Die
Regeneration erfolgte mit einer HCl-Methanol Mischung (Methanol:HCI (konz.)
2:1), ebenfalls im Kreislauf. Das Regeneriermittel wurde nach 1 h gewechselt und
danach mit frischem Regeneriermittel weitere ca. 12-16 h regeneriert. Die Ergeb-
nisse sind in den Bildern 11.6 (RB5) und 11.7 (RR120) dargestellt.

Man sieht, dass bei Beschickung mit RB5 nach der ersten Regeneration, die
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Bild 11.6: Zyklische Beladung und Regeneration des stark basischen AT S6328a

mit RB5: 2 g/L RBS5, tech., hy.; 200 mL; 1 g Sorbens, feucht. Regeneration mit
Methanol:HCI (konz.) 2:1.
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Bild 11.7: Zyklische Beladung und Regeneration des stark basischen AT S6328a
mit RR120: 2 g/L RR120, tech., hy.; 200 mL; 1 g Sorbens, feucht. Regeneration
mit Methanol:HCI (konz.) 2:1. Die Pfeile zeigen in Richtung zunehmender Anzahl
an Beladungszyklen
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zu einer verbesserten Sorption fiihrt, keine Kapazitéits- oder Affinitdtséinderung
mehr stattfindet. Wie die oben dargestellten Batch—Versuche vermuten lieflen,
nimmt die Kapazitéit bei wiederholter Beschickung mit RR120 jedoch ab, da die
Regeneration nicht bzw. nur sehr unvollstédndig gelingt.

11.5.4 S6328A: Sorptionsmechanismen

Die Sorption der Farbstoffe an S6328A verhilt sich wie ein reiner Ionentausch:
In der Losung vorhandenes Ca wird nicht, wie bei den anderen Sorbentien, teil-
weise mitsorbiert. Die Kapazitiat des AT betrégt 0,8 eq/L (sieche Anhang B), das
sind umgerechnet 2,4 meq/gTS. Die Ausnutzung der theoretischen Ionentausch—
Kapazitdt bei Maximalbeladung ist in Tabelle 11.1 fiir die drei Farbstoffe RB5,
RR198 und RR120 dargestellt.

Tabelle 11.1: Ausnutzung der Austauschkapazitiit des stark basischen AT bei Ma-
ximalbeladung mit RR198, RB5 und RR120.

Farbstoff V) | Beladung ? 2z~ ® genutzte Kapazitiit ¥
mmol/g

RR198 0,6 3 75%

RBb5 0,7 2 58%

RR120 0,3 6 75%

1) hydrolysiert; 2) Maximalbeladung; 3) Ladungszahl des Farbstoffanions;
4) Bezogen auf Gesamtaustauscherkapazitéit von 2,4 meq/gTS.

Die Kapazitit wird nur zu 60-75% ausgenutzt. Vermutlich spielt der Platz-
bedarf der Farbstoffmolekiile auch eine Rolle. Hierfiir spricht, dass die Maximal-
beladungen fiir RB5 und RR198 nah beieinander liegen, obwohl RR198 drei und
RB5 nur zwei negative Ladungen tragt.

11.6 MP62 — ein schwach basischer AT

Im Screening wurden mit MP62 in der OH-Form eine relativ hohe Beladung von
RB5 erzielt (vgl. 11.1. Zur weiteren Untersuchung wurde die zyklische Beladung
und Regeneration in Kleinfiltern (1 g Sorbens, feucht; 2,4 cm Durchmesser, sie-
he 8.3.5) unter verschiedenen Bedingungen untersucht. Beladungen sind pro TS
nichtkonditionierten Materials angegeben. Bezieht man auf konditioniertes Ma-
terial, so sind die berechneten Beladungen um ca. Faktor 0,7 geringer (vgl. 8.3.5
zu Konditionierung).

11.6.1 MP62: Zyklische Beladung und Regeneration

Im Kleinfilter-Beladungsversuch wurden nach Konditionierung mit HCI (0,1 M)
nach 140 h Beschickung mit RR120 (1 g/L tech., hy., 200 mL) im Kreislauf
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eine Beladung von 118 pmol/gTS erzielt. Zyklische Beladungs—Regenerations—
Versuche unter den gleichen Bedingungen ergaben Regenerierbarkeit mit alkali-
scher Methanollésung (50 mmol/L NaOH) ohne Kapazititsverlust iiber 5 Zyklen
(vgl. Bild 11.8). Ohne Konditionierung lagen die erzielbaren Beladungen bei etwa
der Halfte.

Die zyklische Beladung in jeweils 2 Zyklen konnte auch fiir RO16 (Endbela-
dung: 567 pmol/gTS) und RB15 (Endbeladung: 141 pmol/gTS) sowie fiir Ab-
wasser (Seifbad) gezeigt werden; siehe Bild 11.9 und Tabelle 11.2.

Die erzielten Beladungen und Restkonzentrationen der zyklischen Beladungs-
versuche sind in Tabelle 11.2 noch einmal zusammengestellt.

Tabelle 11.2: Beladung des schwach basischen AT MP62 mit RR120, RO16 und
RB15 im Kleinfilterversuch. Angabe der durchschnittlichen Restkonzentration und
Beladung am Zyklusende. Die Tendenz gibt an, ob die Beladung bereits konstant
war oder noch im Anstieg begriffen. Versuchsbedingungen: Je 1 g Sorbens feucht
(0,5 gTS), konditioniert; 200 mL Farbstoffiésung; 1 g/L RR120 tech., hy., 2 g/L
RO16 tech., hy.; 2 g/L RB15 tech., hy.; Beladungszeit 6-10 d; pH sy, fong ca. 7, pHgpae
ca. 5.

Farbstoff Co Zeit Restkonzentration Beladung Tendenz
g/L tech. d pmol /L pmol /gTS

RR120 1 6 25 118 steigend

RO16 2 10 35 567 konstant

RB15 2 10 140 141 steigend

11.6.2 MP62: Einfliisse auf das Sorptionsgleichgewicht

Der Einfluss von Sulfat und von hohen pH-Werten wurde im Kleinfilterversuch,
der pH-Einfluss auch im Batchversuch betrachtet. Aus einer Losung mit 100
mmol/L NaySO, sorbierte RR120 ebenso gut wie ohne Sulfat. Bis zur genannten
Konzentration hat Sulfat somit offenbar keinen deutlich negativen Konkurrenz—
Einfluss auf die Farbstoffentfernung. Auch bei Beschickung mit einer RR120-
Losung von pH 11 verlief die Beladung wie zuvor bei einem Anfangs—pH von
7, allerdings stellte sich auch hier ein End-pH von 5,5 ein. Im Batch—Versuch
mit verschiedenen pH—Werten zeigte sich, dass eine gute Sorption ab ca. pH 8-9
stattfindet, und zwar unabhéngig vom Ausgangs—pH der Losung. Dies entspricht
dem vom Hersteller angegebenen Arbeitsbereich bis pH 8.

11.6.3 MP62: Isothermen

Fiir RB5, RR120 und RB15 wurden Isothermendaten fiir gemahlenes Materi-
al aufgenommen. Die Ergebnisse sind in Bild 11.10 dargestellt. Aufgrund einer
angesichts der starken Streuung nur relativ geringen Anzahl durchgefiihrter Ver-
suche konnten die Isothermen jedoch nur relativ ungenau ermittelt werden. Es
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Bild 11.8: Zyklische Beladung und Regeneration des schwach basischen AT MP62
(konditioniert mit HCI 0,1 M) mit RR120: 1 g/L RR120, tech., hy.; 200 mL; 1 g
MP62, feucht (0,5 gTS). Regeneration mit Methanol mit 50 mmol/L NaOH.
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Bild 11.9: Zyklische Beladung und Regeneration des schwach basischen AT MP62
(konditioniert mit HCI 0,1 M) mitRO16 und RB15: 1 g/L Fst., tech., hy.; 200 mL;
1 g MP62, feucht (0,5 gTS). Regeneration mit Methanol mit 50 mmol/L NaOH.
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lasst sich feststellen, dass grofle Farbstoffe mit geringerer Kapazitét sorbieren als
kleinere, allerdings werden auch bei groflen Farbstoffen noch Beladungen {iber
200 pmol/gTS erzielt. Siehe hierzu auch Tabelle 11.2 mit Beladungsdaten aus
den Kleinfilterversuchen.
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Bild 11.10: Isothermen von RR120, RB5 und Rb1l5 auf dem schwach basischen
AT MP62 (konditioniert mit HCI 1 M). — Variation von ¢y von 0-2000 mg/L (hy.,
tech.) bei 1 und 2 g/L Sorbens (feucht) und Variation der Sorbensmenge von 0,5-10
g/L (feucht) bei ¢y von 1000 und 2000 mg/L (hy., tech.). Anfangs—pH: 7, End—pH:
5,5.

11.7 Zusammenfassende Betrachtung und Vergleich der
Sorbentien

11.7.1 Isothermen — Kapazitit und Affinitit

Die Modellierung der Isothermen erfolgte in allen Féllen mittels der Langmuir-
gleichung. Eine Beschreibung mittels der Freundlichgleichung wurde ebenfalls ver-
sucht. Bei dem stark basischen Anionentauscher war eine Anpassung der Daten
nach Freundlich nicht moglich. Bei dem Harz OC1064 war zumindest fiir den
Konzentrationsbereich bis 200 mg/L (tech.) auch eine Anpassung nach Freund-
lich moglich. Beim schwach basischen AT MP62 gelang ebenfalls die Langmui-
ranpassung besser, allerdings lagen hier nicht sehr viele und recht stark streu-
ende Daten vor. Auch die Isothermen auf GEH lassen sich am besten mit dem
Langmuir-Modell beschreiben. Die Langmuirparameter fiir die dargestellten Sor-
bens—Sorptiv-Systeme sind in Tabelle 11.3 zusammengestellt.

Speziell fiir die Beschreibung des Ionentausches sind die Voraussetzungen des
Langmuir-Modells (siehe 4.5) sehr weitgehend gegeben: Es gibt 1. eine abzihl-
bare, feste Anzahl an Austauschergruppen, diese sind 2. energetisch gleichbe-
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Tabelle 11.3: Langmuirparameter fiir Farbstoffe und Sorbentien: qm (in pmol/gTS)
und KL (in L/umol) fiir alle angepassten Isothermen (fiir MP62 Werte aus nur je
einem Versuch).

schwAt stAT Harz GEH

MP 62 S6328a 0C1064 3-FeOOH
Farbstoff gqn KL |gm KL |gm KL |gm KL
RB5 1200 3 710 7 350 0,03 | 140 0,06
RR120 445 5 315 20 (ca. 30) - 160 0,1
RR198 600 5 97 0,02 | 155 0,6

rechtigt — abgesehen eventuell von sterischen Behinderungen — und 3. ist der
Ionentausch grundsétzlich reversibel.

Offenbar lassen sich jedoch auch die anderen Systeme gut mit dem Langmuir—
Modell beschreiben.

In Bild 11.11 sind noch einmal Isothermen auf den verschiedenen Sorbentien
zum Vergleich dargestellt. Als Beispiel wurde der Farbstoff RB5 gewéhlt; nur fiir
das Harz OC1064 sind auch die Werte fiir RR120 und RR198 dargestellt, da hier
die Unterschiede am stérksten sind.

1200 q,.0600000000---- - ---- O Rt TR G- S SEEREP TR LSRR Qe <
roentien
alle sorbentie —— stAT, RB5
2 800
2 T e S e o S 'S —=— GEH, RB5
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Bild 11.11: Isothermen auf den verschiedenen Sorbentien im Vergleich. Zusammen-
stellung ausgewiihlter Daten der Bilder 11.2, 11.4, 11.5 und 11.10. Zur Ubersicht-
lichkeit sind nur die angepasste Kurven dargestellt. Die Symbole stellen hier keine
Messpunkte dar, sondern dienen der Kennzeichnung der Kurven.

Die hochsten Kapazitdten haben die Anionentauscher, das Harz und GEH
liegen deutlich darunter. Bei allen Sorbentien aufler GEH sind die Beladungen fiir
groflere Farbstoffe geringer. Beim Harz werden Farbstoffe grofier ca. 1000 g/mol
praktisch nicht mehr sorbiert. Beim schwach basischen Tauscher MP62 liegt die
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Beladung bei RR120 und RB15 zwar tiefer als bei RB5, aber auch diese grofien
Farbstoffe werden mit Kapazitdten deutlich iiber 100 pmol/gTS sorbiert. Die
Affinitét ist sowohl bei GEH als auch bei den AT hoch: Die Isothermen steigen fast
senkrecht bis zur Maximalbeladung. Beim Adsorberharz ist die Affinitdt deutlich
geringer, die Isothermensteigung ist wesentlich flacher.

11.7.2 Einstoff- oder Mehrstoffsorption?

Bei den verwendeten technischen Farbstoffen handelte es sich nicht um Reinstoffe
handelte, sondern um Mischungen mit einem Reinfarbstoffgehalt von ca. 50-60%
sowie Salzen und organischen Hilfsstoffen. Daher stellt sich die Frage, ob die
Isothermen als Einstoffisothermen betrachtet werden kénnen.

Isothermen wurden durch Variation von Farbstoffkonzentration einerseits und
Sorbenskonzentration andererseits ermittelt. Wie in 4.5.2 erlautert, kann aus dem
Vergleich der auf verschiedene Weise aufgenommenen Isothermen geschlossen wer-
den, ob sich das betrachtete System als Einstoffsystem beschreiben lédsst oder
nicht.

Bei den hier beschriebenen Versuchen lagen die Gleichgewichtspunkte bei bei-
den Methoden im Rahmen der Messgenauigkeit auf denselben Isothermen. Ent-
sprechende Grafiken mit je 2 nach den verschiedenen Verfahren bestimmten Iso-
thermen sind in Anhang K zusammengestellt (es handelt sich hierbei um in den
Bildern 11.2, 11.4 und 11.5 und 11.11 bereits dargestellte Daten).

Fiir das beschriebene Verhalten gibt es zwei Erklarungsansitze: Entweder die
iibrige Organik sorbiert gar nicht, oder sie sorbiert mit der gleichen Affinitét
wie der Farbstoff. — Letzteres leuchtet nicht unmittelbar ein, lédsst sich jedoch
veranschaulichen als Einstoffsystem, eines Stoffes (hier: Gesamtorganik) der zu
einem bestimmten Prozentsatz unsichtbar ist.

TOC-Messungen bei ausgewéhlten [sothermen zeigen, dass je nach Farbstoff
beide genannten Erklarungen zutreffen: Ein Teil der nicht-Farbstoff-Organik sor-
biert gar nicht, ein Teil praktisch proportional zum Farbstoff.

In Bild 11.12 ist der Rest-TOC aus Sorptionsversuchen mit R120 (oben),
RB5 (mitte) und RR198 (unten) dargestellt. Der nicht-Farbstoff-TOC macht
bei RR120 ca. 28%, bei RB5 ca. 13% und bei RR198 ca. 13% aus.

Bei RR120 sind Restfarbung und Rest-TOC proportional. Die Steigung der
Ausgleichsgeraden ist mit 0,93 nahe 1, allerdings schneidet sie die TOC—Achse bei
3,5%. Rechnet man den so ermittelten nicht sorbierenden TOC heraus, so ergibt
sich die korrigierte Ausgleichsgerade. Thre Steigung betragt 0,97 und sie geht mit
geringer Abweichung durch den Ursprung. Berechnet man den nicht—Farbstoff—
TOC, so ldsst sich wieder ein nicht—sorbierender Anteil und eine Steigung von
0,93 nach Korrektur ermitteln. Das heifit, ein bestimmter Anteil des TOC — ca.
3,5%, also gut ein Zehntel des Begleitstoff-TOC — wird praktisch nicht sorbiert.
Der Rest sorbiert geringfiigig besser als der Farbstoff.
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Bild 11.12: Farbstoff- und TOC—-Entfernung im Vergleich: Gesamt—Rest—TOC (Ge-
samt) und berechneter Rest—TOC der nicht—Farbstoff Komponenten (nFst.) aus
ausgewéihlten Isothermen sind gegen die Restfirbung aufgetragen. Korrigierte
Werte (abziiglich des nicht sorbierenden TOC; “’korr.”) sind hinzugefiigt. Farbstoffe
und Sorbentien wie angegeben.
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Bei RB5 sind Restfarbung und Rest—-TOC wiederum proportional. Die Aus-
gleichsgerade schneidet die TOC-Achse jedoch bei 13%. Daraus folgt, dass der
nicht sorbierende Anteil des TOC recht genau dem Begleitstoff-TOC entspricht.
Entsprechend geht die korrigierte Ausgleichsgerade durch den Ursprung und hat
eine Steigung von fast 1 (0,97).

Bei RR198 standen TOC-Messwerten zu einem Versuch zur Auswertung zur
Verfiigung. Restfarbung und Rest—TOC sind auch hier proportional. Die Aus-
gleichsgerade schneidet die TOC-Achse bei 3,3%. Der Grofteil des Begleitstoff—
TOC sorbiert also durchaus. Die Berechnung der Restgehalte an nicht-Farbstoff—
TOC ergibt angesichts einer zu geringen Anzahl von Messwerten und grofien
Fehlern bei der Differenzbildung keine sinnvolles Ergebnis. Ergebnisse aus Durch-
bruchskurven legen jedoch nahe, dass die TOC-Entfernung weniger effizient als
die Farbstoffentfernung erfolgt.

Bei den Systemen mit RR120 und RB5 kann daher recht weitgehend von einem
Verhalten wie bei Einstoffsystemen ausgegangen werden, bei RR198 aufgrund der
Datenlage nur mit gewissen Einschrankungen.

11.7.3 Behandlung von Abwasserproben

Um die Ergebnisse mit Modelllosungen an Realproben zu iiberpriifen wurden
verschiedene Abwésser (vgl. A.2) in Batchversuchen mit den verschiedenen Sor-
bentien behandelt. Bild 11.13 zeigt die Ergebnisse fiir 4 unverdnderte Original-
abwésser.

100% T [—_1Farbbad Il
90% T B Farbbad |
80% T (I Seifbad
o 0% 7 2 =ospibad
5 60% | S |—O—qTOC, Seifb.
i.§ 50% 1 53 % Seif- und Spiilbad:
8 0% 7 B £ |pH 7,5,

30% T - & |je 1 g/L Sorbens

20% + Farbbéader:

10% + . pH 12;

0% I verschiedene

GEH 0C1064 S6328A Sorbensmengen

Bild 11.13: Behandlung von Abwdissern mit verschiedenen Sorbentien: Bei Seif-
und Spiilbad je 1 g/L Sorbens, feucht; bei Farbbad I 10 g/L AT S6328a, 30 g/L
GEH und 50 g/L OC1064; bei Farbbad II 2,5 g/L AT S6328a, 6 g/L GEH und 10
g/L OC1064. Batchversuch.

Wie bei den Modelllésungen zeigt der stark basische AT die stérkste Entfar-
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bung sowie die hochste Beladung. Auch eine Senkung des pH auf 7 verdnderte
die Ergebnisse nur geringfiigig.

In einem weiteren Versuch wurde bei einer 500fach verdiinnten Kalt-Klotz-
Restflotte zum Vergleich der Original-pH-Wert von 9,4 auf 7 gesenkt sowie Cal-
cium zugegeben. Die Ergebnisse sind in Bild 11.14 dargestellt.

100% -

4

.
. 80% - EEE mpH 94
& e
g 60% - .-_:E.-_:_'_r MpH7
ol |
@ ! _
7 40% + .:.E.:. : : : — fpH9,4; 2 mM Ca
9 K [t
o 20% - -'-E.'- | : | :;: | MpH7; 5mM Ca
:":llll ':"'III o, 0
L [ W0% E0%
NN e N
0% - anl 1 L |
GEH oC AT

Bild 11.14: Behandlung von verdiinnter Kalt-Klotz-Restflotte mit verschiedenen
Sorbentien: Je 1 g/L Sorbens, feucht, Abwasser 1:500 verdiinnt. Verédnderung des
verdiinnten Originalabwassers durch pH—-Einstellung mit HCI und durch CaCl,;—
Zugabe. Batchversuch.

Die bei Modelllosungen beobachteten Effekte treten auch bei der Abwasser-
matrix auf: Der stark basische AT entfirbt die Proben bei Original-pH vollstén-
dig. GEH und Harz entfarben deutlich weniger, die starke pH-Abhéngigkeit der
Sorption an GEH und die Ca—Abhéngigkeit beim Harz werden reproduziert.

11.7.4 Durchbruchskurven

Um das Verhalten der Sorbentien in Filtern abzuschétzen, wurden Durchbruchs-
kurven (DBK) aufgenommen. Bild 11.15 zeigt DBK in relativ kleinen Filtern fiir
verschiedene Sorbentien. Weitere Durchbruchskurven bei unterschiedlichen Bett-
volumina, mit Originalsorbens und ausgesiebtem Material, sowie mit kontinuier-
licher und diskontinuierlicher Beschickung zeigt ergéinzend hierzu Bild 11.16. In
Bild 11.17 sind erste DBK mit dem schwach basischen Tauscher MP62 dargestellt.



98

11 KOMMERZIELLE SORBENTIEN

—4— 0OC1064; RB5;
25g; 38 mL
- - A- - 0C1064; RBS5;
12,5g; 19 mL
o —— GEH; RR198; 25
T‘j g; 24 mL
- -O- - GEH; RR198;
12,5 9;12 mL
—@— S6328a; RR198;
25g; 35 mL
w w w w - - O- - S6328a; RR198;
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 12,5g; 17 mL
BV

Bild 11.15: DBK: Je 12,5 und 25 g Sorbens (feucht) in Sdulen mit 2 cm Durch-
messer. Bettvolumina sind in der Legende angegeben. Volumenstrom 150 mL/h.
Beschickung mit RR198, hy., 200 mg/L tech., bzw. bei OC RB5, hy., 200 mg/L tech.
OC1064 wurde verwendet wie geliefert (dp<0,5 mm), bei GEH und AT wurden

die Fraktion 0,5-0,72 mm verwendet.

RR198, 200 mg/L tech.

600 800 1000 1200

— OC, diskont., BV 80 mL, 3,15 BV/h
AT, diskont., BV 67 mL, 3,4 BV/h
—+— GEH, BV 100 mL, 2,8 BV/h

—e—O0C, BV 18 mL, 14 BV/h
--------- GEH, diskont., BV 100 mL, 2,8 BV/h
—*— GEH 0,8-2 mm, BV100 mL, 1,9 BV/h

Bild 11.16: Weitere Durchbruchskurven unter unterschiedlichen Bedingungen: Wo
der Partikeldurchmesser nicht angegeben ist, wurde mit Originalsorbens gearbei-
tet. Die Kurven wurden z.T. diskontinuierlich aufgenommen, der Volumenstrom
bezieht sich nur auf die Betriebszeiten. Sdulendurchmesser 2 cm, Zulauf jeweils

200 mg/L RR198, hy., tech.
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Bild 11.17: Durchbruchskurven von RB5 in MP62—-Filter: Sdulendurchmesser 2,4
cm; KorngréBe 0,5-0,63 mm. Filter A: 25,8 g Sorbens, feucht, Bettvolumen 35,6
mL; Filter B: 51,7 g Sorbens, feucht, Bettvolumen 69,5 mL. Zulauf jeweils 200
mg/L RBS5, hy., tech. Erste Beladung gestrichelt ---, 2. Beladung (nach erster
Regeneration u. Re-Konditionierung) fett durchgezogen —.

Soweit der Durchbruch nicht praktisch sofort erfolgt, sind alle DBK relativ
flach, was auf eine langsame Diffusionskinetik hinweist. Bei dem Harz OC1064
findet der Durchbruch bei kleinen Filtern sofort (Bild 11.15), bei grofleren fast
sofort statt (Bild 11.16), hier macht sich neben der langsamen Diffusion auch
die relativ geringe Affinitdt bemerkbar. Bei GEH werden bis zum Durchbruch
bei Verwendung von Originalmaterial bei langsamer Beschickung bis iiber 200
BV durchgesetzt. Hier fallt der deutliche Einfluss der Korngréfle auf: Bei sehr
grobem Material (0,8-2mm) erfolgt der Durchbruch sofort, wéhrend mit Origi-
nalmaterial, das einen relativ hohen Feinstoffanteil enthélt, recht giinstige DBK
beobachtet werden (Bild 11.16). Bei Verwendung der Korngrofenfraktion 0,5-0,72
mm (Bild 11.15) erfolgt der Durchbruch nicht sofort, die Kurven verlaufen jedoch
recht flach. Bei dem stark basischen AT werden bis zum Durchbruch bis 400
BV durchgesetzt. Hier ist der Verlauf bei auf 0,5-0,72 mm ausgesiebtem Material
(Bild 11.15) giinstiger als bei Originalmaterial (Bild 11.16), da im Originalgra-
nulat Korngréfen bis 2 mm vorliegen, der Anteil unter 0,5 mm jedoch gering
ist. Bei dem schwach basischen Tauscher MP62 wurde fiir die in Bild 11.17
dargestellten DBK die Korngrolenfraktion 0,5-0,63 mm verwendet. Es konnten
ca. 300-800 BV bis zum Durchbruch durchgesetzt werden. Dies ist maximal 25%
der theoretischen Kapazitit, sollte aber dennoch fiir den technischen Einsatz
geniigen, zumal sich die Ausnutzung durch entsprechende Filterlinge oder Hin-
tereinanderschaltung moglicherweise noch steigern liele. Der Verlauf der DBK ist
beim grofleren Filter giinstiger und verbessert sich in beiden Fiéllen dhnlich den
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zyklischen Versuchen auch nach der ersten Regeneration. Visuelle Begutachtung
zeigte, dass aufgrund von kleinen Luftblasen kleine Totzonen (Volumen entspre-
chend je ca. 1-5 Sorbenskornern) entstanden. Damit ist bei geeigneter Befiillung
ohne Luftblaseneinlagerung und ggf. auch durch Wahl eines noch gréferen Bett-
volumens voraussichtlich eine weitere Verbesserung des Durchbruchsverhaltens
moglich.

Allgemein koénnen (neben dem verwendeten Sorbens) folgende Einflussfakto-
ren auf die Durchbruchskurvenverlédufe festgestellt werden:

Aufgrund der sehr langsamen Korndiffusion bei allen Materialien (s.u.) spielt
auch die Partikelgrofle, wie oben bereits erwdhnt, eine entscheidende Rolle fiir
den Verlauf der DBK. Zur Optimierung eines technischen Systems wiirde man
daher versuchen, mit der kleinstmoglichen Koérnung zu arbeiten, die herstellbar
ist und die den hydrodynamischen Anforderungen entspricht.

Auch zwischen kontinuierlicher und diskontinuierlicher (nur wiahrend des etwa
9-stiindigen Arbeitstages) Beschickung zeigen sich z.T. deutliche Unterschiede
(siche GEH in Bild 11.15). Sie beruhen darauf, dass der die Kinetik bestimmende
innere Stofftransport auch wéhrend der Standphasen weiterlauft — wenn auch
langsamer, da der treibende Gradient geringer ist.

Mit steigendem BV werden die DBK unter sonst gleichen Bedingungen giins-
tiger (siehe insbesondere Bild 11.15 und Bild 11.17), allerdings sollte ab einem
bestimmten Bettvolumen der Frontverlauf gleich bleiben. Die entsprechende Fil-
terlange wurde in den Versuchen jedoch vermutlich noch nicht erreicht, d.h. noch
glinstigere als die gezeigten Durchbruchskurven konnten erzielbar sein.

11.7.5 Vergleichende Bewertung der Sorbentien

Das Harz OC1064 hat eine im Vergleich zu den anderen Sorbentien geringe-
re Affinitdt zu den Reaktivfarbstoffen. Es versagt bei grofien Farbstoffen und
geringen Salzgehalten. Trotz der guten Regenerierbarkeit erscheint es damit un-
geeignet fiir den technischen Einsatz. Die DBK (siehe 11.7.4) bestéitigen dies noch
einmal. Das Eisenhydroxidgranulat GEH bietet zwar die interessante Mog-
lichkeit der katalytisch-oxidativen Regeneration, jedoch sind die Kapazitédten im
Vergleich zu denjenigen der anderen Sorbentien eher gering. Der Einsatz unter
Textilabwasserbedingungen erscheint auf Grund der Empfindlichkeit gegeniiber
hohen pH-Werten und hohen Sulfatgehalten fraglich. Obwohl das Sorbens fiir an-
dere Bereiche interessant sei konnte, diirfte es in der Textilabwasserbehandlung
nicht einsetzbar sein. Der stark basische AT hat eine sehr hohe Affinitdt und
Kapazitét fiir Reaktivfarbstoffe und ist tolerant gegeniiber Textilabwasserbedin-
gungen wie hohen pH-Werten und Salzgehalten. Die Regeneration gelingt jedoch
nur mit konzentrierter (5 M) HCI oder einer 1:1 Mischung aus 5 M HCI und Me-
thanol. Die Entsorgung eines solchen Regenerates ist problematisch. Der zentrale
Schwachpunkt dieses Sorbens ist jedoch, dass die Regeneration bei Beladung mit
bestimmten Farbstoffen, wie RR120, die im Sauren ausfallen, nicht oder nur sehr
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miihsam gelingt.

Der schwach basische Tauscher MP62 erscheint am geeignetsten: pH-
Werte bis 8 werden toleriert und ein Sulfatgehalt bis 100 mmol/L stort die Sorp-
tion nicht messbar. Kapazitit und Affinitédt sind hoch. Im Gegensatz zum Harz
werden auch die grofieren Farbstoffe (RR120, RB15) noch sorbiert. Wie Bild 11.17
zeigt, konnen in Filtern hohe Durchsatzmengen erzielt werden. Die Regeneration
mit alkalischer Methanollosung bietet die elegante Moglichkeit der Redestillation
des Methanols und weiteren Aufkonzentrierung der Abfalllosung. Das Konzentrat
kénnte verbrannt werden.

Das Verhalten bei hohen pH-Werten im Zufluss sollte noch genauer anhand
von Durchbruchskurven untersucht werden. Moglicherweise reicht die Pufferwir-
kung des konditionierten Tauschers zumindest bei schwach gepufferten Abwissern
zur Behandlung auch von Lésungen mit pH-Werten iiber 8 aus.

11.8 Kinetik und Modellierung

11.8.1 Batch—Kinetik

Die Gleichgewichtseinstellung im korndiffusionskontrollierten System wurde wie
in 8.3.6 dargestellt gemessen. Bild 11.18 zeigt die gemessenen c¢/co-Verlaufe so-
wie die mit dem Programm korndiffusion (vgl. Anhang M und L.2) berechneten
Kurven fiir den AT S6328a. Anpassungsparameter ist hierbei der Korndiffusions-
koeffizient Dy. Eine Anpassung des Koeffizienten ksav aus dem LDF-Modell (vgl.
4.6) gelingt nicht. Drei mogliche Anpassungen sind mit eingezeichnet. Die Kurven
sind am Anfang zu flach und spéter zu steil: Der Transport ins Korninnere ver-
langsamt sich sehr viel stérker, als das mit einem linearen Modell zu beschreiben
ist.

Modellrechnungen mit fiktiven, mittels des Oberflachendiffusionsmodells (Pro-
gramm korndiffusion) berechneten Batch-Kinetiken zeigen Folgendes: Die Uber-
einstimmung von LDF- und Oberflichendiffusions-Modell ist bei hoheren Rest-
konzentrationen besser. Eine Konzentrationsabnahme bis nahe Null hingegen ist
mit dem LDF-Modell schlecht modellierbar.

In den Bildern 11.20a-d sind fiktive Batch—Kinetiken mit festen kinetischen
Parametern, jedoch unterschiedlichen Isothermenparametern bzw. unterschiedli-
chem Batchvolumen (bei gleicher Konzentration), sowie die mit dem LDF-Modell
berechneten Kurvenverldaufe dargestellt. Der angepasste ksav ist immer gleich
(4-107" s7!) und entspricht ungefihr dem mit G1. (4.33) ermittelten Wert (3-10~7
s71).
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Bild 11.18: Batch—Kinetik AT S6328a: Konzentrations—Zeit—Verléufe fiir die korn-
diffusionskontrollierte Sorption von RR198 (hy., 50 mg/L tech.). 100 mg Sorbens,
feucht; 500 mL Lésung; Beschickung im Kreislauf. Sowie: Anpassung mit D, (in
m/s?) (mittels Programm korndiffusion siehe L) und ksav (in 1/s) (mittels Lésung
der DGL per Tabellenkalkulation siehe L).

1,0 5
0,9 1%
0,8
0,7 1
0,6 1
0,5 1

g,g | RR120 e RR120, Messwerte

0,2 1 ——RR120, Ds 0.75 E-15
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clco

0 5000 10000 15000
t, min

Bild 11.19: Batch—Kinetik AT S6328a: Konzentrations—Zeit—Verlidufe fiir die korn-
diffusionskontrollierte Sorption von RR120 (hy., 50 mg/L tech.). 100 mg Sorbens,
feucht; 500 mL Loésung; Beschickung im Kreislauf. Anpassung mit D, (in m/s®)
(mittels Programm korndiffusion siehe L).
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11.8.2 Filterdynamik und Scale-up
11.8.2.1 Modellierung nach dem LDF-Modell

Berechnungen nach dem LDF-Modell erfolgten mit den Programmen EBDK-LA
1.0 ((¢)Worch 1999) und ts-netz ((c)Karcher und Karcher 2000). (Der Quelltext
von ts-netz ist in Anhang N.1 dokumentiert und in Anhang [.3 erlautert; ein
Beispiel zur grafischen Ausgabe — Parameter wie in Bild 11.21 Kurve A —
findet sich in Anhang O.)

B wurde mit den Bestimmungsgleichungen fiir Re, Sc und Sh (siehe 4.6.3.1)
und Gleichung (4.22), Gnielinski, bestimmt und daraus klav = (3, * a,, bestimmt.
ksav wurde aus den oben dargestellten Modellrechnungen (siehe 11.8.1) bzw. aus
Gleichung 4.33 {ibernommen. Die Parameter ¢y, Sorbensmasse und Volumenstrom
wurden den bereits in Bild 11.15 dargestellten DBK—Versuchen mit dem stark
basischen AT entnommen. Die Langmuirparameter K und ¢, wurden aus den
Isothermenversuchen (siehe 11.5.2) ermittelt. Die berechneten Kurven ergaben
jedoch keinerlei Ubereinstimmung mit den gemessenen Verldufen.

Durch Variation von ksav gelang es, beide DBK anzupassen — allerdings mit
verschiedenen ksav Werten. Die Ergebnisse sind in Bild 11.21 dargestellt. Man
sieht, dass zwar beide Kurven modelliert werden konnen, dass jedoch trotz glei-
cher Betriebsbedingungen (z.B. Konzentration, Korngréfie) (B) nicht mit dem fiir
(A) angepassten ksav gerechnet werden kann. Damit fehlt eine gentigend sichere
Grundlage, um aufgrund des LDF-Modells und der vorliegenden Parameter eine
groffere Anlage zu modellieren.

Die Aufnahme weiterer DBK und weiterer Batch—Kinetiken mit verschieden
Korngrofien, Konzentrationen und Batchvolumina konnte moglicherweise helfen,
hier klarer zu sehen, und zu entscheiden ob die Probleme bei der Ermittlung der
kinetischen Parameter, der Aufnahme der DBK oder bei dem Modell liegen.

11.8.2.2 Modellierung nach dem Oberflachendiffusionsmodell

Es wurde desweiteren versucht, Durchbruchskurven mit dem Program adsim ((c)
Michigan Tech. Univ.), das mit dem Film-Oberflichendiffusionsmodell rechnet
(auch Porendiffusion kann gerechnet werden) zu modellieren. Dafiir wurden als
Eingabegrofien die hydrodynamischen Groéfien, Angaben iiber Farbstoffkonzentra-
tion und Sorbensmenge etc. einiger gemessener Durchbruchskurven (insbesondere
der stAT-Kurven aus Bild 11.15) sowie die zugehérigen Stoffiibergangskoeffizien-
ten Op und die in 11.8.1 dargestellten Korndiffusionskoeffizienten D, eingegeben.
Die berechneten Kurven wiesen jedoch keinerlei Ahnlichkeit mit den gemessenen
auf. Die moglichen Ursachen hierfiir sind vielféltig: Die Isothermendaten mussten
als Freundlichparameter angegeben werden, was wegen der fast rechtwinkligen
Isotherme nicht ganz befriedigend moglich war. In den Versuchen wurde statt
mit uniformen Partikeln mit einer KorngroéBenverteilung (0,5-0,72 mm) gearbei-
tet. Der Volumenstrom in den Versuchen war nicht vollig konstant. 57, und Dy
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Bild 11.21: Vergleich berechneter und gemessener DBK: DBK aus Bild 11.15 mit
Anionentauscher S6328a und Farbstoff RR198; Berechnungen erfolgten mit EBDK-
LA 1.5 ((c)Worch 1999) und mit ts-netz ((c) Karcher und Karcher 2000). Folgende
Parameter wurden eingesetzt: A) c0=0,128 mol/m?, qm=0,6 mol/kgTS, KL=5000
m? /mol, V=0,00016 m*/h, Schiittdichte=333 kg/m?, Sorbensmasse=0,0115 kg; B)
wie A, Sorbensmasse=0,0058 kg.

waren moglicherweise nicht genau genug bekannt (siehe z.B. 9.4). Schlieflich kann
auch die im Modell vernachléssigte Axialdispersion eine Rolle gespielt haben.

Die Rechnungen mit dem LDF-Modell (EBDKLA 1.5 (¢) Worch 1999) hatten
bereits gezeigt, dass bereits Verdnderungen von ksav um 10% zu deutlichen Ver-
anderungen der berechneten DBK fiithren. Auch mit dem fiir das Oberflichendiffu-
sionsmodell verwendeten Programm wére moglicherweise eine Anpassung mittels
Variation von D moglich. Auch hier wére jedoch die Extrapolation aufgrund von
an die DBK angepassten kinetischen Parametern, anstatt unabhéngig gemessener
und anhand der DBK {iberpriifter Groflen, als fragwiirdig zu erachten.

Die bereits unter 11.8.2.1 vorgeschlagenen Versuche kénnten auch hier zur
Lokalisierung des Problems bzw. zur erfolgreichen Modellierung — und Extrapo-
lation — beitragen.

11.8.2.3 Scale—up

Da eine zuverlissige, Filtermodellierung nicht gelang (siche 11.8.2.1 und 11.8.2.1),
ist ein scale—up iiber die Modellierung des entsprechenden System nicht mdoglich.
Die gemessenen Durchbruchskurven ermdoglichen jedoch eine vorsichtige Abschét-
zung eines technischen Systems iiber die durchgesetzten Bettvolumina bis zum
beginnenden Durchbruch.

Bei geringer Stromungsgeschwindigkeit (vjeer 0,5 m/h, 4,6 BV/h) konnten
beim stark basischen AT bei einem BV von 35 mL iiber 400 BV einer 200 mg/L
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(tech.) Losung durchgesetzt werden. Der Vergleich mit einem halb so grofien Fil-
ter — Durchbruch schon bei iiber 100 BV — ldsst vermuten, dass mit weiterer
Steigerung des Bettvolumens noch giinstigere DBK erzielt werden konnen, hierauf
deuten auch die hoheren Durchséitze mit MP62 hin (s.u.). Die getestete Konzen-
tration konnte so dhnlich in gemischten Spiilwéssern auftreten, und ein Durchsatz
von 400 BV bis zum Durchbruch koénnte — trotz geringer Kapazitatsauslastung
— fiir die 6konomische Effizienz ausreichen. Allerdings ist S6328a nicht in jedem
Fall vollstéandig regenerierbar und die Regeneratentsorgung ist problematisch. In
der Gesamtbilanz ist somit mit einer technischen Anwendbarkeit nicht zu rechnen.

Bei dem schwach basischen Tauscher MP62 wurden mit etwas geringerer Korn-
grofe (0,5-0,63 mm) und relativ groBen Bettvolumina (35 und 70 mL) bei Beschi-
ckung mit 200 mg/L RB5 (tech.) Durchsétze von bis ca. 800 BV bis zum Beginn
des Durchbruchs erzielt. Noch giinstigere Kurven sind bei gréfSeren Bettvolumi-
na zu erwarten. Bei einem Regeneriermittelbedarf von ca. 2-4 BV koénnte somit
eine Aufkonzentrierung um mindestens den Faktor 200 erzielt werden. Mittels
Abdestillation des Methanols kénnte der Aufkonzentrationsfaktor noch deutlich
gesteigert werden. Es ist daher davon auszugehen, dass eine praktische Anwen-
dung dieses Sorbens moglich ist.



12 Schlussbetrachtungen

12.1 Abschlielende Diskussion

Die in 3.3.4 und Anhang C dargestellte Sichtung der Literatur hatte gezeigt, dass
bisher kein zur Reaktivfarbstoffentfernung geeignetes regenerierbares Sorbens be-
schrieben wurde. In Kapitel 6 wurde ein Kriterienkatalog erarbeitet, anhand des-
sen die in der Folge untersuchten Sorbentien beurteilt werden kénnen.

Wie in Kapitel 10 dargestellt, lassen sich mit Cucurbituril unter optimier-
ten Bedingungen bei hoher Affinitdt sehr hohe Farbstoffentfernungsraten erzielen.
Das Material ist zwar derzeit sehr teuer, aber die Herstellung ist grundsétzlich
einfach und bedarf mit Harnstoff und Formaldehyd keiner teuren Rohstoffe, so
dass im Falle einer Massenproduktion marktfahige Preise moglich sein diirften.
Cucurbituril 16st sich jedoch in salzhaltigen Medien auf. Dies konnte anhand
reiner Salzlosungen (siche 10.1) aber auch mit Originalabwissern (siehe 10.5) ge-
zeigt werden. Zwar sinkt die Cucurbiturilloslichkeit in Gegenwart von Farbstoffen,
aber nicht genug, um eine sichere Anwendung in Textilabwissern zu erméglichen.
Hinzu kommt, dass das pulverférmige Material nicht in Filtern eingesetzt werden
kann. Eine Tréagerfixierung wurde verschiedentlich versucht. Wie in 10.6 gezeigt,
reicht die physikalische Fixierung auf Kieselgel nicht aus, um einer Auflésung zu
verhindern. Auch die von Tekleab (1997) beschriebene adsorptive Fixierung ist
bereits bei moderaten Salzgehalten nicht mehr stabil (siche 5.2.6). Eine kovalente
Triagerfixierung, die diese Probleme beseitigen wiirde, ist hingegen nicht beschrie-
ben. Sollte eine solche Fixierung gelingen, so konnte das Material moglicherweise
eingesetzt werden, allerdings wiirde sich die Frage nach der 6konomischen Effi-
zienz nach einem weiteren Syntheseschritt erneut stellen. Dariiber hinaus wiirde
die Kapazitidt des neuen Sorbens aufgrund der "Verdiinnung” durch das Trager-
material gegeniiber reinem Cucurbituril deutlich verringert sein, und schliellich
miisste eine effiziente Regeneration des Materials erst noch gezeigt werden. Es
erscheint somit zwar nicht ausgeschlossen aber doch recht unwahrscheinlich, dass
Cucurbituril eine Rolle als Sorbens in der Textilabwasserreinigung spielen kénnte.

Betrachtet man nun die verschiedenen untersuchten kommerziellen Sorbentien
— also Aktivkohle, Zeolithe, Tonentauscher, Adsorberharze und Eisenhydroxid-
granulat — so ergibt sich folgendes Bild:

Aktivkohle kann von Kapazitdt und Affinitdt her im Prinzip eingesetzt wer-
den, und Aktivkohlesorption wird auch bereits verschiedentlich als Teilschritt
in der Textilabwasserreinigung angewandt. Allerdings sind die erzielbaren Bela-
dungen meist recht gering (um 100 mg/g). Die Regeneration ist moglich, kann
allerdings nur thermisch, und damit i.d.R. off site, erfolgen. Die Moglichkeiten
des Aktivkohleeinsatzes in der Textilindustrie sind weitgehend erforscht und be-
schrieben und daher nicht Gegenstand dieser Arbeit.

Einige der untersuchten Sorbentien konnten bereits in den allerersten Tests

107



108 12 SCHLUSSBETRACHTUNGEN

aussortiert werden, da das Minimalkriterium fiir eine potentielle Anwendung,
dass ndmlich Farbstoff mehr als in Spuren sorbiert wird, nicht erfiillt war. Klar
nicht einsetzbar waren danach das mikropordse Harz EP63 und die untersuchten
Zeolithe DAZ-P und DAY-P (siehe 11.1).

Die Harze OC1064, OC1066 und P12, die Anionentauscher S6328a, P2 und
MP62 sowie das Eisenhydroxidgranulat GEH sorbieren Reaktivfarbstoffe und er-
fiillen damit das Mindestkriterium.

Die Harze OC1066 und P12 wurden nicht weiter betrachtet, da das Harz
0OC1064 bei ansonsten insgesamt dhnlichen FEigenschaften jeweils héhere Bela-
dungen zulief (siehe 11.1 und Anhang I). Die Aufnahme von Isothermen zeigte,
dass mit OC1064 zwar Beladungen bis ca. 300 umol/gTS erzielt werden koénnen,
jedoch erst bei relativ hoher Restkonzentration (ca. 200 pmol/L). Die Regenera-
tion des Sorbens ist mittels alkalischer Methanoll6sung moglich. Die Entfernung
von grofen Farbstoffen wie RR120 und RB15 mit Molekulargewichten von deut-
lich iiber 1000 g/mol gelingt jedoch nur mit extrem geringer Kapazitét (siehe 11.3
und Anhang I). Dies ist auf die Begrenzung der Sorption durch die Porengrofie des
Sorbens zuriickzufithren, wie in 4.3 erlautert. Versuche in verschiedenen Medien
zeigten dariiber hinaus, dass die Sorption aus calciumfreier und/oder allgemein
salzarmer Losung relativ schlecht gelingt. Damit erfiillt das Harz OC1064 drei der
in Kapitel 6 aufgefithrten Kriterien nicht oder nicht ausreichend: Die Affinitét ist
relativ gering, vor allem aber ist das Sorbens nicht fiir alle Reaktivfarbstoffe
verwendbar und bei salzarmem, calciumfreien Abwasser, wie es in Spiilprozes-
sen vorkommen kann, ungeeignet. Da ein breiter Toleranzbereich beziiglich der
Farbstoffe und der Abwassermatrix zu fordern ist, ist das Harz OC1064 daher
ungeeignet. Dass andere Kriterien, wie die gute Regenerierbarkeit erfiillt sind, ist
dabei unerheblich.

Das Eisenhydroxidgranulat GEH hat fiir alle untersuchten Farbstoffe ei-
ne hohe Affinitét. In allen Féllen werden moderat hohe Beladungen zwischen 100
und 150 pmol/gTS erzielt. Hohe pH-Werte (iiber 8) senken die Effizienz und bei
einem Salzgehalt von 100 mmol/L NaySO, findet kaum noch Farbstoffsorption
statt. Es besteht die Moglichkeit der Regeneration mit Wasserstoffperoxid. Diese
Methode wire dann interessant, wenn die in der Regenerierlosung befindlichen
Oxidationsprodukte biologisch weiter abgebaut werden kénnen. Untersuchungen
hierzu stehen jedoch noch aus. Mit Einschrénkungen beziiglich der pH- und Salz-
toleranz konnte GEH voraussichtlich in der Praxis eingesetzt werden. Allerdings
liegen die erzielbaren Beladungen eher an der unteren Grenze und die Regenerat-
behandlung bleibt zu klaren.

Hohe Beladungen wurden mit dem stark basischen Anionentauscher
S6328a bei hoher Affinitéit erzielt. Alle getesteten Farbstoffe konnten gut ent-
fernt werden. Die Regeneration mit Salzsdure oder HCl-Methanol-Gemisch ge-
lang jedoch nicht fiir alle Farbstoffe, da beispielsweise RR120 im Sauren ausfillt.
Trotz hoher Beladungen von bis zu 700 pmol/gTS und Unempfindlichkeit gegen
hohen pH-Wert und Salzgehalt ist S6328a damit aufgrund der fehlenden Band-
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breite voraussichtlich nicht praxistauglich. Die Regeneration mit konzentrierter
Salzséure stellt auch grundsétzlich ein Problem dar, da das Regenerat nur schwer
zZu entsorgen ware.

Bei P2 und MP62 handelt es sich um schwach basische Anionentauscher.
Nur MP62 wurde ndher untersucht, da die mit P2 im Screening erzielten Bela-
dungen deutlich geringer waren (sieche Anhang I). Die Kapazitiat von MP62 ist bei
Bezug auf unkonditioniertes Material hoher als bei S6328a, bei Umrechnung auf
konditioniertes Material ergeben sich fiir beide Materialien vergleichbare Werte.
Die Regeneration gelingt mit alkalischer Methanollosung. Hohe Salzgehalte (100
mmol/L NaySOy) stellen kein Problem dar, aber bei pH-Werten iiber 8 kann
nicht gearbeitet werden. So hohe pH-Werte treten zwar in Textilabwéssern auf,
in verdiinnten Spiilwéssern oder vorbehandeltem Mischabwasser diirfte der pH
aber unter 8 liegen, bzw. mit geringer Sduredosierung auf unter 8 gesenkt werden
konnen. Eine gewisse Pufferung erfolgt auch bereits durch die Abgabe von HT—
Ionen des aktivierten Austauschers. Somit kann der Anionentauscher MP62 mit
gewissen Einschrinkungen aufgrund der pH-Empfindlichkeit als voraussichtlich
fiir den technischen Einsatz geeignet angesehen werden.

Die diskutierten Ergebnisse verschiedener Batchversuche werden ergénzt durch
die im Labor aufgenommenen Filterdurchbruchskurven. Diese bestétigen, dass
das Adsorberharz OC1064 nicht sinnvoll eingesetzt werden kann, da der Durch-
bruch zu schnell erfolgt. Der erzielbare Durchsatz bei GEH koénnte hingegen aus-
reichend fiir die Praxis sein, insbesondere wenn sehr schwach belastete Wisser
gereinigt werden sollen. Die mit MP62 aufgenommenen DBK bestétigen, dass die-
ses Material voraussichtlich praxistauglich ist. Durchsétze von 800 BV bis zum
Durchbruch bei einer Zulaufkonzentration von 200 mg/L Farbstoff (technisches
Produkt) sollten ausreichend sein, zumal bei einem hoheren Bettvolumen mogli-
cherweise auch noch giinstigere DBK zu erzielen wéren.

12.2 Schlussfolgerungen

Beziiglich der Aufgabe, ein regenerierbares Sorbens zur Reaktivfarbstoffentfer-
nung in der Textilabwasserreinigung zu finden, lassen sich aus den dargestellten
Ergebnissen folgende Schlussfolgerungen ziehen:

1. In der Literatur wurde bisher kein technisch realisierbares Sorptionsverfah-
ren mit regenerierbarem Sorbens zur Reaktivfarbstoffentfernung beschrie-
ben. Die Schwierigkeiten resultieren zum einen aus dem komplexen Medium
Textilabwasser, das durch schwankende, z.T. hohe Salzgehalte sowie eben-
falls schwankende und hohe pH-Werte charakterisiert ist. Zum anderen muss
ein technisch praktikables Verfahren fiir alle Reaktivfarbstoffe, und damit
fiir ein recht breites Spektrum an Molekiileigenschaften, funktionsfiahig sein.
Dies ist sowohl eine hohe Anforderung an das gesuchte Material als auch
an die Anzahl der notwendigen Laborversuche.



110

12 SCHLUSSBETRACHTUNGEN

. Mit Cucurbituril lassen sich zwar unter optimierten Bedingungen hohe Ent-

fernungsraten erzielen (bis zu mehrere mol Farbstoff pro mol Cucurbituril),
aufgrund seiner Loslichkeit, insbesondere in salzhaltigen Medien, kommt
ein technischer Einsatz von Cucurbituril jedoch derzeit nicht infrage. Eine
kovalente Tragerfixierung kénnte hier eventuell Abhilfe schaffen. Allerdings
wurde eine solche Fixierung bisher nicht durchgefiihrt, so dass unsicher
bleibt, ob sie unter Erhalt der farbstoffbindenden Eigenschaften {iberhaupt
moglich ist, und wenn ja, ob sie zu einem 6konomisch konkurrenzfdhigen
Preis durchfiihrbar ist.

Sorbentien mit zu geringen Porendurchmessern (mikroporése Harze, die
meisten Zeolithe) sorbieren die Farbstoffe nicht oder nur mit geringer Ka-
pazitat.

Das Eisenhydroxidgranulat GEH konnte zur Reinigung schwach belasteter
Wisser mit geringem Sulfatgehalt und neutralem pH-Wert einsetzbar sein,
wenn die Behandlung der Regeneratlosung aus der oxidativen Regeneration
gelingt.

Makroportse Sorbentien — Adsorberharze und Anionentauscher — sind
grundsétzlich wirksam, unterscheiden sich jedoch untereinander stark in
Kapazitat fiir und Affinitéit zu den Reaktivfarbstoffen sowie in ihrer Rege-
nerierbarkeit.

Die untersuchten makroporésen Adsorberharze hatten zu geringe Porengro-
Ben und versagten bei grolen Farbstoffen. Ein weiteres Problem sind geringe
Affinitdten. Ein Praxiseinsatz erscheint damit nicht machbar. Die Untersu-
chung weiterer Adsorberharze mit noch gréfleren Poren erscheint jedoch
sinnvoll. Solche Materialien wurden jedoch im Rahmen der dargestellten
Untersuchungen nicht gefunden.

. Hohe Kapazititen fiir alle Farbstoffe wurden bei ebenfalls hoher Affini-

tat mit einem stark basischen Anionentauscher erzielt. Sehr gute Toleranz
gegeniiber Textilabwasserbedingungen ist hier ebenfalls gegeben. Proble-
matisch ist jedoch die Regeneration mit konzentrierter Saure (HCI), oder
Saure-Methanol-Gemisch. Die Séure ist schwer zu entsorgen und nicht un-
problematisch in der Handhabung, zudem lassen sich bestimmte Farbstoffe
nicht desorbieren, da sie bei tiefen pH-Werten ausfallen. Trotz exzellenter
Sorptionseigenschaften kann der stark basische AT, S6328a, daher voraus-
sichtlich nicht technisch eingesetzt werden.

. Am ehesten geeignet fiir den technischen Einsatz scheint der makropords-

se schwach basische AT MP62 zu sein. Hier wurden ebenfalls fiir alle un-
tersuchten Farbstoffe hohe Kapazititen erzielt (0,2-1,2 mol/gTS). Ebenso
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ist die Desorption aller Farbstoffe mittels alkalischer Methanollésung mog-
lich. Hohe Salzgehalte werden toleriert, pH-Werte iiber 8 stellen jedoch ein
Problem dar. In ersten Filterversuchen konnten mit 300-800 BV bei einer
Zulaufkonzentration von 200 mg/L (RB5, tech.) relativ hohe Durchsétze
bis zum Durchbruch erzielt werden. Wegen der begrenzten pH-Toleranz
sind hier jedoch weitere Versuche, insbesondere die Aufnahme von wei-
teren Filterdurchbruchskurven mit Modellabwéssern und Abwasserproben,
notwendig, bevor abschliefend iiber eine Eignung zum technischen Einsatz
entschieden werden kann.

Die Modellierungsversuche fithren zu folgenden Schlussfolgerungen:

1. Die Modellierung der Batch—Kinetik eines Durchfluss—Filters gelingt mit
dem Oberflachendiffusionsmodell, ohne Beriicksichtigung der Filmdiffusion.
Eine Anpassung des LDF-Modells gelingt unter den gegebenen Bedingun-
gen nicht. Das LDF-Modell liefert gute Ubereinstimmung mit den Berech-
nungen des Oberfldchendiffusionsmodells, wenn die Restkonzentration nicht
zu klein wird.

2. Eine Modellierung der Filterdynamik gelang — aus nicht vollig geklédrten
Griinden — weder mit dem LDF-Modell noch mit dem Film—Oberflachen-
diffusionsmodell.

3. Weitere Versuche zur Aufnahme von Durchbruchskurven und zur exakten
Ermittlung der kinetischen Parameter sind daher erforderlich.

12.3 Ausblick

Makroportse Anionentauscher, von den untersuchten Sorbentien besonders der
schwach basische Tauscher MP62, bieten ein interessantes Potential fiir die Reini-
gung, insbesondere die Entfarbung, reaktivfarbstoffhaltiger Abwisser. Bevor ein
allgemein technisch anwendbares System empfohlen und dimensioniert werden
kann, sind jedoch weitere Untersuchungen notwendig:

Zum einen muss der Einfluss anderer Abwasserinhaltsstoffe und Parameter
(insbesondere pH-Wert, anorganische Anionen, andere organische Substanzen)
fiir MP62 genauer betrachtet, und insbesondere auch in Filterversuchen mit der
Aufnahme von Durchbruchskurven praxisnah bewertet werden.

Zum anderen muss der Regeneriermittelbedarf optimiert und die mindestens
notwendige Regeneriermittelmenge pro Regeneration bestimmt werden.

Im Hinblick auf die Behandlung schwach belasteter Wésser sollte auch das gra-
nulierte FeOOH (GEH) mittels Filterversuchen mit realen und Modellabwéssern
genauer untersucht werden. Auch hier wére der optimierte Regeneriermittelbe-
darf zu quantifizieren und die Moglichkeit der biologischen Regeneratbehandlung
zu {iberpriifen.
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Des weiteren sollten fiir beide Sorbentien kinetische Parameter der Diffusi-
on fiir verschiedene Farbstoffe bestimmt und erneut die Modellierung von DBK
versucht werden, um schliellich die abgesicherte Extrapolation auf technische
Systeme mit unterschiedlichen Rahmenbedingungen zu ermdoglichen. Es ist zu er-
warten, dass das Filterverhalten nach geniigend genauer Bestimmung der Gleich-
gewichtsparameter und kinetischen Koeffizienten mit einem der verfiigharen Mo-
delle beschreibbar ist.

Zur Losung eines bestimmten Abwasserproblems wéren jedoch wesentlich we-
niger Versuche notwendig. Hier wiirden im Rahmen von 1-2 Wochen durchfiihrba-
re Versuche zur Aufnahme von DBK sowie zur zyklischen Beladung und Regene-
ration mit dem interessierenden Abwasser und ggf. 1-2 Materialien ausreichen, um
festzustellen, ob eines der Sorbentien und, wenn ja, welches, fiir das angestrebte
Reinigunsverfahren geeignet ist.
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B Sorbentien-Daten

S6328a:
S6328a stark basischer AT
Matrix vernetztes Polystyrol
Funktionelle Gruppe stark basischer AT,
Struktur Perlen, makroporos,

Korngréfie, mm

0,4-1,25

Dichte, kg/m? 1060
Schiittdichte, kg/m? 700
Wassergehalt, % 58% - 63%
Kapazitit (min.), eq/L 0,8
Oberfliche, m?/g 20-40 *)

Porenweite / -volumen, nm / mL/g

43 nm / 0,22 mL/g *)

Temperaturbestindig, °C

-20 - 100; Betrieb bis 85

pH-Bestéindigkeit

0-14, Arbeitsbereich 0-12

Regeneriermittel (Vorschlag)

NaCl / NaOH

Lieferform

Cl~

Quellen: Bayer, Produktinformationen; Mauer (1999, 2000); *) Angaben fiir MP500

MP62:
MP62 schwach basischer AT
Matrix Polystyrol
Funktionelle Gruppe tertidres Amin
Struktur Perlen, makroporos
Korngréfle, mm 0,315-1,25
Dichte, kg/ m3 1030
Schiittdichte, kg/ m? 600-700
Wassergehalt, % 45%-55%
Oberfliche, m?/g 36

Porenweite/-volumen, nm / mL/g

35 nm / 0.31 mL/g

Kapazitit (min.), eq/L

1,8

Temperaturbestindig, °C

-20 - 100; Betrieb bis 70

pH-Bestéindigkeit

0-14, Arbeitsbereich 1-8

Regeneriermittel (Vorschlag) NaOH, 2-4%
Konditionierung, (fiir org. Sduren) HCl
Lieferform OH

Quellen: Bayer, Produktinformationen; Mauer (1999, 2000)
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P2:
P2 schwach basischer AT
Matrix Polystyrol
Funktionelle Gruppe tertidres Amin
Struktur Perlen, makroporos

Korngréfie, mm

0,315-1

Dichte, kg/m?

Schiittdichte, kg/m?

Wassergehalt, %

ca. 60%

Kapazitit (min.), eq/L

0,19; pro TS: 0.7 meq/g

Oberfliche, m?/g

800

Porenweite, nm

(mittlere) 5

Temperaturbestindig, °C

pH-Bestandigkeit

vermutlich wie MP 62

Regeneriermittel (Vorschlag)

Konditionierung, (fiir org. Sduren)

HCl

Lieferform

OH

Quellen: Mauer (1999, 2000)

P12:
P12 unfunkt. Harz
Matrix Polystyrol
Funktionelle Gruppe keine
Struktur Perlen, makroporos

Korngréfie, mm

0,3-1,2

Dichte, kg/ m?

Schiittdichte, kg/m?

Wassergehalt, % 55%-65%
Kapazitit (min.), eq/L entfillt
Oberfliche, m?/g 650
Porenweite, nm 5-15

Quelle: Mauer (1999, 2000).



122 B SORBENTIEN-DATEN
0C1064:
0C1064 unfunkt. Harz
Matrix vernetztes Polystyrol
Funktionelle Gruppe keine
Struktur Perlen, makroporos
Korngriéfie, mm 0,4-1
Dichte, kg/m? 1020
Schiittdichte, kg/m? 650-800
Wassergehalt, % 65%-75%
Oberfliche, m?/g 670

Porenweite/-volumen, nm / mL/g

5-10 nm / ca. 1,2 mL/g

Temperaturbestindig, °C

-10 - 120, Betrieb bis 80

pH-Bestéindigkeit

0-14, Betrieb 1-14

Regeneriermittel (Vorschlag)

keiner

Quellen: Bayer, Produktinformationen; Mauer

(1999, 2000)

0C1066:

0C1066 unfunkt. Harz

Matrix vernetztes Polystyrol

Funktionelle Gruppe keine

Struktur Perlen, makroporos

Korngréfie, mm 0,3-1,2

Dichte, kg/m? 1080

Schiittdichte, kg/m? 650-800

Wassergehalt, % 45% - 60%

Oberfliche, m?/g 700

Porenweite/-volumen, nm / mL/g 5-10 nm (<OC1064) / ca. 0,5
mL/g

Temperaturbestindig, °C

-10 - 120, Betrieb bis 80

pH-Bestéindigkeit

0-14, Betrieb 1-14

Regeneriermittel (Vorschlag)

keiner

Quellen: Bayer, Produktinformationen; Mauer (1999, 2000)



EP63:
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EP63 unfunkt. Harz
Matrix vernetztes Polystyrol
Funktionelle Gruppe keine

Struktur Perlen, mikroporés / Gel
Korngréfie, mm 0,31-1,25

Dichte, kg/m? 1300

Schiittdichte, kg/m? 750

Wassergehalt, % 35% - 45%

Oberfliche, m?/g 1000-1400

Porenweite/-volumen, nm / mL/g

0,5-10 nm / ca. 0,5 mL/g

Temperaturbestindig, °C

0 - 180, Betrieb bis 0-180

pH-Bestandigkeit

0 -14, Betrieb 0 -14

Regeneriermittel (Vorschlag)

keiner

Quellen: Bayer, Produktinformationen.

GEH:

GEH Eisenhydroxidgranulat
Matrix 3-FeOOH

Funktionelle Gruppe 3-FeOOH

Struktur Granulat

Korngréfle, mm ca. 0-2

Dichte, kg/m? 1590

Schiittdichte, kg/m? 1220-1290
Wassergehalt, % 43% - 48%

Oberfliche, m?/g 250-300

Porenweite/-volumen, nm / mL/g

0,5-10 nm / ca. 0,5 mL/g

Liickengrad / Partikelporositiit

0,22-0,28 / 0,72-0,77

Temperaturbestindig, °C

bis ca. 50 °C (eigene Beobach-

tung)
pH-Bestandigkeit 5-14
Regeneriermittel (Vorschlag) keiner

Quelle: Seith et al. 1999



124 B SORBENTIEN-DATEN

PAK Norit W35:

Norit W35 Pulveraktivkohle
Rohstoff Torf

Struktur Pulver
Partikelgréfie, 1 m 10-60
Schiittdichte, kg/m? 410

Oberfliche, m?/g 800

Quelle: Norit, Produktinformation.

Weitere Aktivkohlen:

e PCO-Super, Pica

OXOR, Fa. Oxorbon

Chemviron, Pulveraktivkohle, Fa. Chemviron

Chemviron-Filtrasorb, aufgemahlen, Fa. Chemviron
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D Firmen
e Aldrich: Aldrich Chemical Company, Inc.; Riedstrasse 2, D-89555 Stein-
heim.
e Bayer: Bayerwerk, D-51368 Leverkusen.
e Ciba: Basel, Schweiz.

e DTNW: Deutsches Textilforschungszentrum Nord-West, Frankenring 2,
D-47798 Krefeld.

e DyStar: Postf. 100761; 60007 Frankfurt.

e Fluka: Fluka / Riedel-de Haen; Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Griinwalder
Weg 30, D-82041 Deisenhofen.

e GEH-Wasserchemie: Heinrich Hasemeier Str. 33, D-49076 Osnabriick.
e Miontec: Im Dorf 29, D-51381 Leverkusen.

e Synthon: Werstattstrale 188, 06766 Wolfen.
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E Analytik

E.1 HPLC

Folgendes System wurde benutzt:

e Pumpe: intelligent pump L-6200A Fa. Hitachi, Modell "Gradient”. Volu-
menstrom 0,5 mL/min.

e Autosampler: AS-2000A, Merck-Hitachi.
e Siulenofen, Merck. 40°C.

e Detektor: UVD 340 S, Fa. Gynkotek. UV-Detektor, sowie Diodenarray-
Detektor.

e Siule: C-18, Superspher-100, 3 mm Innendurchmesser, gepackt, Partikel 4
pm, Fa. Knauer.

e Eluenten: A: 5% Acetonitril, 95% Wasser (ELGA), 25 mmol/L Ammoniu-
macetat; B: 50% Acetonitril, 50% Wasser (ELGA), 25 mmol/L Ammoniu-
macetat. Acetonitril wurde beim Ansetzen vorgelegt, mit Wasser aufgefiillt.

e Software: Chromelion, Fa. Gynkotek.

Folgender Gradient wurde zur Trennung aller Hydrolysespezies der Farbstoffe
RR120, RR198 und RB5 verwendet: 0 min: B=12%; 12 min: B=27% (in 12 min
von B=12% auf b=58%). Fiir die Trennung der Hydrolyseformen von RR198 wur-
de folgender etwas kiirzere Gradient verwendet: 0 min: B=12%; 4 min: B=27%;
5 min: B=46%; 8 min: B=50%.

Die Peakdetektion erfolgte bei 500 nm mit Referenzwellenldnge 600 nm. Dabei
ergeben sich fiir die roten Farbstoffe positive, fiir RB5 negative Peaks.

E.2 Praparative HPLC

Es wurde die selbe Anlage wie zur Analytik E.1, jedoch mit einer 777 Saule
verwendet. Als Laufmittel wurde Methanol-Wasser verwendet. Eluent A: 5%Me-
thanol, 95% Wasser (ELGA), 25 mmol /L. Ammoniumacetat; Eluent B: 50% Me-
thanol, 50% Wasser (ELGA), 25 mmol/L Ammoniumacetat.

E.3 Ionenchromatographie

Ionenchromatographische Analysen wurden mittels eines Dionex DX500 Ionen-
chromatographen, einer A AS11 Sdule und einem DC20 Leitfdhigkeitsdetektor
analysiert.
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F pH-Titrationen

F.1 Titrationskurven RR198

12— — + 04
| Titration RR198, hydr.,
11 ........................ 1 0 35
104 L~ e ’
g ] / ------------ Titration 1 103
o 10,25
0 T N ¢ B Titration 2 2
S 61 | f02 F
5 theoretisch, rein Q
©
+ 0,15
41 dpH/dV
3 +0,1
f ] 10,05
O T T T T M T 0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

mmol/L OH-

Bild F.1: pH-Titration von RR198, pH 3-12: RR198, hy., 1 g/L tech.; Titration mit
NaOH 0,01 M, in Schritten von 0,25 mL. pH—Verlédufe von 2 Titrationen; Steigung
in pH pro Titrationsschritt (dpH/dV); theoretischer pH—Verlauf der Titration von
Reinstwasser zum Vergleich.

7 2,5
/
Titration 2
Titration RR198, hydr. 12
Titration 2 .
= T
theoretisch, rein _ 115 &
————————— - 11
f T T T 0,5
-20 -15 -10 -5 0
mmol/L OH-

Bild F.2: pH-Titration von RR198, pH 3-0,5: RR198, hy., 1 g/L tech.; Titration mit
HCI 5 M, in Schritten von 0,1 mL. pH—Verlidufe von 2 Titrationen; theoretischer
pH—Verlauf der Titration von Reinstwasser zum Vergleich.
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134 F PH-TITRATIONEN

F.2 Titrationskurven RB5

705
/\ + 045
———— ' T 04
+0,35
+03
+0,25

——————— titration 1 102

------------- Titration 2 T 015
+ 0,1

+ 0,05

‘ 0

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16
mmol/L OH-

Titration RB5, hydr.,

[ N N
©oOoO-N
Ly

pH

O -=_DNWOWPHrOOO N
I

dpH/dV

theoretisch, rein
dpH/dV

Bild F.3: pH-Titration von RB5, pH 3-12: RB5, hy., 1 g/L tech.; Titration mit
NaOH 0,01 M, in Schritten von 0,25 mL. pH—Verlédufe von 2 Titrationen; Steigung
in pH pro Titrationsschritt (dpH/dV); theoretischer pH—Verlauf der Titration von
Reinstwasser zum Vergleich.

1 3
------- Titration 1 1 25
Titration 2 Titration RR198, hydr. |5
theoretisch, rein 115 %.
__________________ |,
1 05
‘ ‘ | ‘ 0
-20 15 10 5 0
mmol/L OH-

Bild F.4: pH-Titration von RB5, pH 3-0,5: RB5, hy., 1 g/L tech.; Titration mit
HCI 5 M, in Schritten von 0,1 mL. pH—Verldufe von 2 Titrationen; theoretischer
pH—Verlauf der Titration von Reinstwasser zum Vergleich.



F.3. TITRATIONSKURVEN RR120 135

F.3 Titrationskurven RR120

12 4 T 0,4
11 Titration RR20, hydr.,
-+ 0,35
+ 0,3
Titration 1 T 0.25
. 3
Titration 2 1L o2 :Té_
theoretisch, rein ]
dpH/dV 1015
+ 0,1
=+ 0,05
‘ 0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

mmol/L OH-

Bild F.5: pH-Titration von RR120, pH 3-12: RR120, hy., 1 g/L tech.; Titration mit
NaOH 0,01 M, in Schritten von 0,25 mL. pH—Verlidufe von 2 Titrationen; Steigung
in pH pro Titrationsschritt (dpH/dV); theoretischer pH—Verlauf der Titration von
Reinstwasser zum Vergleich.



G Spektren der Farbstoffe

200 300 400 500 600 700 800

Bild G.1: Spektren der Farbstoffe RR120, RR198, RB2, RB5, RO96. Je 50 mg/L
tech., unhydrolysiert.

1.8 -
N\
16
VAN —RB5
1.4 & ), | ~RB5,100mM Ca
1,2 o N RB2
1 Vi — %~ RB2100mM Ca

A 1/cm
o
o
™
T

500 600 700 800
nm

Bild G.2: Verdnderung der Spektren vonRB5 und RB2 durch Ca-Zugabe: Je 50
mg/L Fst., tech., unhydrolysiert; Zugabe von 100 mmol/L CaCls.
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H Qualitative Einfliisse auf die Sorption

H.1 Einfliisse von Ionen, pH und Temperatur auf die Sorp-
tion an OC1064

~
o
|
|

r 100%

o2}
o
I

T 80%

(&)
o
I

-+ 60%
—A—q
—@— Rest

d, ymol/gTS
w B
o o

T 40%

Restfarbung

N
o
I

T 20%

-
o
|

o

T T T T T T 0 %

0 2 4 6 8 10 12 14
Harz, OC1064 pH

Bild H.1: pH—-Abhéingigkeit der Sorption an OC1064: RR198, hy., c(Fst.)= 50 mg/L
tech., c(Sorbens)= 0,1 g/L feucht, c(Ca)= 2 mmol/L.

70 + - 100%
- 90%
60 +
+ 80%
w 07T T70% o
= c
g 40 + T 60% g
S 150% & |E=mq
3 301 +40% ¥ | —@—Rest
T o0t Ta0%
20 o
10 + 20%
+ 10%
0 1 : 0%

10°C 20°C 40°C 60°C
Harz, OC1064

Bild H.2: Temperatur—Abhéingigkeit der Sorption an OC1064: RR198, hy., c(Fst.)=
50 mg/L tech., c(Sorbens)= 0,5 g/L feucht, pH 7-8, ¢(Ca)= 2 mmol/L.
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138 H QUALITATIVE EINFLUSSE AUF DIE SORPTION

18 70%
16 1 - 60%
14 +
12l - 50%
2 g =g Na
=:’ 10 + 1 40% & |gmmg, ca
i
g_ 8 T - 30% 1B —@— Rest, Ca
g gl __ ¢ |—A—Rest Na
= - 20%
“E
oL E - 10%
= 0%
0,0 1,0 10,0
Harz, 0C1064 c(Kation)

Bild H.3: Na/Ca—Abhéngigkeit der Sorption an OC1064: RR198, hy., c(Fst.)= 100
mg/L tech., c(Sorbens)= 10 g/L feucht, Granulat, pH 6,5-7. Ca. Ca: 2 Tage, Na:8
Tage. Kein Gleichgewicht.

250 - 80%
200 +
r 60%
2 2
) 150 + _§ —q
: 40% § | e res
= 100 | 9
o (14
- 20%
50 +
0 | 0%
0 1 10 100 500 1000 ohne Ca
Harz, OC1064 c¢(Na,SO,), mmol/L

Bild H.4: Sulfat—Abhéingigkeit der Sorption an OC1064: RB5, hy., c(Fst.)= 200

mg/L tech., c(Sorbens)= 1 g/L feucht, pH 6-8, c(Ca)= 2 mmol/L, bzw. ohne Sulfat
und ohne Ca.



H.2. QUALITATIVE EINFLUSSE - GEH 139

H.2 Einfliisse von Ionen, pH und Temperatur auf die Sorp-

tion an GEH
140 - 100%
120
- 80%
% o 60% g
E 80 1 ° 2 [=q
3 60 - 1 20% "ﬁ —@— Rest
S 40 &
+ 20%
20 -
0 T T T T T OO/O
0 2 4 6 8 10 12
GEH pH

Bild H.5: pH—Abhingigkeit der Sorption an GEH: RR198, hy., c(Fst.)= 50 mg/L
tech., c(Sorbens)= 0,5 g/L feucht, ¢(Ca)= 2 mmol/L.

140 T 60%

120 & + 50%

100 | )
" [ a0 g,
> 80 | 5
3 | a0 & [0
E °E | —@—Rest
3 60 | 7 es
5 &

+ 20%
40 |
20 1 T 10%
0 0%

GEH 10°C 20°C 40°C 60°C

Bild H.6: Temperatur—Abhéingigkeit der Sorption an GEH: RR198, hy., c(Fst.)=
50 mg/L tech., c(Sorbens)= 0,5 g/L feucht, pH 7-8, c¢(Ca)= 2 mmol/L.



140 H QUALITATIVE EINFLUSSE AUF DIE SORPTION

140

120 -

100 -
» g E=aqNa
3 80 2 |==q Ca
g_ 60 | % —@—Rest, Ca
& ¢ |—A—Rest, Na

40 |

20 |

0

00 01 05 10 50 100 1000

GEH

c(Kation)

Bild H.7: Na/Ca—Abhéingigkeit der Sorption an GEH: RR198, hy., c(Fst.)= 50
mg/L tech., c(Sorbens)= 0,5 g/L feucht, pH 6-8.

r 100%

- 80%
%) o
) - 60% 5
3 £ =g
= 5
3 40% § —@— Rest
o (4

- 20%

0%
0 1 10 100 500 1000 ohne Ca

GEH c(Na,SO,4), mmol/L

Bild H.8: Sulfat—Abhéingigkeit der Sorption an GEH: RB5, hy., c(Fst.)= 200 mg/L

tech., c(Sorbens)= 1 g/L feucht, pH 6-8, c(Ca)= 2 mmol/L, bzw. ohne Sulfat und
ohne Ca.



H.3. QUALITATIVE EINFLUSSE - S6328A 141

H.3 Einfliisse von Ionen, pH und Temperatur auf die Sorp-
tion an S6328a

700 T 80%

600 -
» 500 - 160% o
g ;
= 400 - <Q
2 T40% § | =0
S 300 % —@— Rest
g &

200 - - 20%

100 ~

0 T T T T T 00/0
0 2 4 6 8 10 12

StAT, S6328a pH

Bild H.9: pH—Abhéngigkeit der Sorption an S6328a: RR198, hy., c(Fst.)= 500 mg/L
tech., c(Sorbens)= 0,5 g/L feucht, ¢(Ca)= 2 mmol/L.

600 T 80%

+ 70%
500 +

+ 60%

400 +
+ 50%

q
—@— Rest

300 + + 40%

d, ymol/gTS
Restfarbung

+ 30%
200 +

+ 20%

100 +
+ 10%

0
StAT, S6328a 10°C 20°C 40°C 60°C

0%

Bild H.10: Temperatur—Abhéingigkeit der Sorption an S6328a: RR198, hy., c(Fst.)=
500 mg/L tech., c(Sorbens)= 0,5 g/L feucht, pH 6,9-7,2, c(Ca)= 2 mmol/L.
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80 10%
- 9%
- 8%
- 7%
- 6%
- 5%
- 4%
- 3%
- 2%
- 1%
0%

BE=q, Na
q, Ca
—@—Rest, Ca
—A— Rest, Na

q, pmol/L
Restfarbung

0,0 0,1 1,0 10,0 100,0
StAT, S6328a c(Kation)

Bild H.11: Na/Ca—Abhéngigkeit der Sorption an S6328a: RR198, hy., c(Fst.)= 50
mg/L tech., c(Sorbens)= 1 g/L feucht, pH 6-8.

900 - 70%
800 - 60%
700 +
- 50%
® 600 | 2
2 500 | - 40% 8 |
2 S | —@— Rest
£ 400 | - 30% %
S 300 | o
- 20%
200 +
100 + - 10%
0 - - el lelel rlelel } 0%
0 1 10 100 500 1000 ohne Ca
StAT, S6328a ¢(Na,SO,), mmol/L

Bild H.12: Sulfat—Abhéngigkeit der Sorption an den AT S6328a: RBS5, hy., c(Fst.)=
200 mg/L tech., c(Sorbens)= 0,2 g/L feucht, pH 6-8, ¢(Ca)= 2 mmol/L, bzw. ohne
Sulfat und ohne Ca.



I Einfluss der Farbstoffgrofie

Der Vergleich der Sorption von RO16 (618 g/mol) und RB15 (1283 g/mol) zeigt
den Einfluss der Farbstoffgroie bei den verschiedenen Sorbentien. Der Vergleich
der beiden Sorbenskonzentrationen ermdoglicht Riickschliisse auf die Maximalka-
pazitét.

300 T
— RO16 + 100%
250 + e 5 g/L Sorbens -
— s 1 80%
200 + [0
EHE - 60%
190 1 1t e qTs

9, pmol/g
Restfarbung

- 40%

100 + E:.:\‘.*Oo Rest

50 € \;sg/ : : : T 20%
0 | el pied 0%
1000 1000 1000 1000 1000 1000
Harz AT GEH Harz AT AT
0OC1064  S6328A P12 P2 MP62

mg/L Fst. tech. / Sorbens

Bild 1.1: Screening der Sorbentien mit RO16: 5 g/L Sorbens (feucht, gemahlen), 1
g/L Fst. (hy., tech.)

140 T
+ 100%
120 1 T [c=3qTs
100 + 1] | ~@—% Rest T80%
2 % 5
s 807 T60% £
2 60 %
T RB15 T40% 8
40 1 5 g/L Sorbens
4 0,
00 | 20%
1000 1000 500 500 500 500
Harz AT GEH Harz AT AT
0C1064  S6328A P12 P2 MP62

mg/L Fst. tech. / Sorbens

Bild 1.2: Screening der Sorbentien mit RB15: 5 g/L Sorbens (feucht, gemahlen), 1
g/L Fst. bzw. 0,5 g/L Fst.(hy., tech.)
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144 I EINFLUSS DER FARBSTOFFGROSSE

1000 T
H RO16 + 100%
o 1 g/L Sorbens
800 +
o + 80% g’
= 600 3
[<] +60% 2
g 8
S 400 T [1qTS 1 40% ‘g’
—@— % Rest °
200 + + 20%
1000 1000 1000 1000 1000 1000
Harz AT GEH Harz AT AT
0OC1064  S6328A P12 P2 MP62

mg/L Fst. tech. / Sorbens

Bild 1.3: Screening der Sorbentien mit RB15: 1 g/L Sorbens (feucht, gemahlen), 1
g/L Fst. (hy., tech.)

140 + —

L 1 0,

120 + : /./—.\. 100%
_ 100 | te0% g
S 80+ 5% RB15 o, B
£ 1 g/L Sorbens 18%% 5
= 60t %
o T40% @
40 | &

i Ll EQTS 1 20%

20 + —@— % Rest °

0 +——— L 4 Ll | 1 0%

1000 1000 1000 1000 1000 1000
Harz AT GEH Harz AT AT
OC1064 S6328A P12 P2 MP62

mg/L Fst. tech. / Sorbens

Bild 1.4: Screening der Sorbentien mit RB15: 1 g/L Sorbens (feucht, gemahlen), 1
g/L Fst. (hy., tech.)
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K Isothermen: Variation von Konzentration und
Sorbensmenge

800 350
s e %% 300
600 - »n 250
stAT, RB5 Ia
400 - 3 200
--o--8 £ 150
200 g —x—C S 100
O T T T T T 50
0O 200 400 600 800 1000 1200 0 \ \ :
c-eq, pmoliL 0 100 200 300
c-eq, pmol/L
700
o 150 A 600
Q %)
's ce 2 500
S 100 ©- S 2 400 - StAT, RR198
V) o
g: N GEH, RB5 o £ 300 olls
S 503 —x—C 5 200 G
100
0 ‘ ‘ ‘ 0 : : ‘ ‘
0 200 400 600 0 250 500 750 1000 1250
c-eq, ymol/L c-eq, umol/L
200
%) © g 150 ©-
> g StAT, RR20 °
35 200 E 100 4/, GEH, RR120
€ 150 e--S g N Coils
> R o
o 100 —%—C 50 c
50 5
O T T T 0 T T T
0 200 400 600 0 100 200 300
c-eq, pmol/L

c-eq, pmol/L

Bild K.1: Isothermen mit Variation der Farbstoffkonzentration (Legende: C) und
der Sorbensmenge (Legende:S). Isothermen der Farbstoffe RR120, RR198 und RB5

auf dem stark basischen AT (stAT), GEH, und dem Harz OC1064 (OC). Zusam-
menstellung ausgewéidhlter Daten der Bilder 11.2, 11.4 und 11.5
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L Mathematik und Struktur der
Modellierungsprogramme

In diesem Anhang werden die Modellierungsprogramme bzw. -werkzeuge so be-
schrieben, dass sie — ggf. in Kombination mit dem dokumentierten Sourcecode —
nachvollziehbar sein sollten. Die Programme sind in MATLAB 5.1.0 geschrieben.
Fiir die Modellierung mittels Tabellenkalkulation wurde EXCEL97 verwendet.
Programme und Tabellen werden von der Autorin auf Anfrage per e-mail zuge-
sandt (silke.karcher@tu-berlin.de, silke.karcher@gmx.net).

L.1 Korndiffusion nach LDF-Modell

Wie in 4.6.3.3 beschrieben kann ksav durch Anpassung an die Messdaten be-
stimmt werden. Dafiir wird die DGL (4.31) numerisch gelost (hier noch einmal
angegeben als (L.1)).

dc m
pri —?L%sa’tw (gs — q) (L.1)

Zur Losung der DGL existiert z.B. das Programm KIN15 ((c) Worch 1998).
KIN15 arbeitet ausschliefllich mit der Freundlichgleichung als Isothermenglei-
chung.

In dieser Arbeit erfolgte die Losung der DGL mittels einer EXCEL97 Tabel-
lenkalkulation im Halbschrittverfahren: Aus ¢(¢) wird iiber die Massenbilanz g
und iiber die Isotherme ¢4 berechnet. Die so gewonnene Tangentensteigung dc/dt
wird mit der halben Zeitschrittweite multipliziert und erneut ¢ und ¢, berech-
net. Aus diesen Werten wird erneut dc/dt berechnet, und mit dieser Steigung
c(t + At) ermittelt. Dieses Verfahren ist einer einfachen Vorwéirtsrechnung oh-
ne den Zwischenschritt weit iiberlegen und extrem stabil, auch bei relativ groflen
Schrittweiten. Als Isotherme kann die Langmuir- oder Freundlichgleichung an der
entsprechenden Stelle eingesetzt werden.

Die Ergebnisse des Tabellenkalkulationsverfahrens mit Freundlichgleichung
decken sich exakt mit den Ergebnissen des KIN15-Programms.

L.2 Korndiffusion - Oberflichendiffusionsmodell

Das Programm korndiffusion ((c) Karcher und Karcher 2000) wurde in Zusam-
menarbeit mit Prof. H. Karcher, Mathematisches Institut Universitit Bonn, ent-
wickelt. Es modelliert die reine Korndiffusion nach dem Oberflichendiffusionsmo-
dell. Die Filmdiffusion wird als vernachldssigbar betrachtet (hohe Umstromungs-
geschwindigkeit), d.h. ¢ = ¢5. Das Korn wird als homogen und isotrop betrachtet,
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die Poren werden nicht einzeln beriicksichtigt, sondern die ggf. stattfindende Po-
rendiffusion geht in den pauschalen Korndiffusionskoeffizienten D, (m?/s) ein.
Das Modell ist in 4.6 beschrieben. Der Quelltext des Programms befindet sich in
Anhang M.

Der Quelltext enthélt eine Reihe Kommentare, auflerdem werden einige unten
nicht erlduterte TestgroBen berechnet. Auch die Grafikdarstellung des Programms
ist hier nicht erlautert.

Das Programm kann zur Berechnung der Konzentrationsabnahme im Batch
oder zur Anpassung von Dy mittels Daten eines Batchversuchs verwendet werden.
Folgende Gréflen werden als Informationen benétigt:

e KL= Langmuirkonstante

e qm = Maximale Beladung aus Langmuir-Isothermengleichung
e dp= Korndurchmesser

e cop= Anfangskonzentration

e V= Gesamtvolumen der Losung

e mass= Sorbensmasse, die Angabe kann in TS oder feucht erfolgen, wichtig
ist nur, dass die Langmuirparameter den gleichen Bezug haben (TS oder

feucht).
o ttot= Gesamtzeit, fiir die gerechnet werden soll. (=tgesamt)

e D,= Korndiffusionskoeffizient; zur Ermittlung von D, wird dieser Parame-
ter per Hand variiert bis die Ergebnisse der Modellierung mit den experi-
mentellen Daten iibereinstimmen.

e Beim Programmaufruf werden dariiber hinaus Gesamtzeit und Diskretisie-
rung angegeben.

Die Angabe der GréBen erfolgt in SI-Einheiten, z.T. bietet das Programm aber
direkt unter der Eingabezeile eine entsprechende Umrechnung aus tiblicheren Ein-
heiten.

Daraus berechnen sich folgende zusammengesetzten Grofien:

e o = qgm-KL-c¢y/(1+ KL - ¢y); die der Gleichgewichtskonzentration cq
entsprechende Beladung, die aber im Batch nie erreicht wird, da mit stei-
gendem ¢, ¢ abnimmt!

e X = ¢/cp; normierte Konzentration, dimensionslos.

e Y = ¢/qo; normierte Beladung, dimensionslos.
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e Y= Gesamtbeladung bzw. Durschnittsbeladung (wegen der Normierung
dasselbe).

e R =r/(d,/2); normierter Radius; R=1 am Rand; dimensionslos.
e thtot = (ttot -4 - D,)/(dp*); dimensionslose Gesamtzeit.
o T =(t-4-D,)/(dp?); dimensionslose Zeit (t=Zeit in s).

o cb = (masse - qy)/(Vco); Umrechnungsfaktor zwischen Beladung und Kon-
zentration; es gilt der Erhaltungssatz: 1 = X + Y - ¢b. Dimensionslos.

o KL,pm = KL-cy; dimensionslose Langmuirkonstante der normierten Lang-
muirisotherme: Y = (1 + K Lyppm)X) /(1 + K LpormX)

o f1 =1+ KLyym (Abkiirzung)
Wie bereits in 4.6 beschrieben, werden folgende Gleichungen benétigt:
e Massenbilanz (auch Gl 4.4):

Ve-co=Vg-c+m-q (L.2)

e [sotherme, hier die Langmuirisotherme, als Randbedingung fiir den Korn-
rand (auch Gl. 4.3 bzw. 4.1):

Gm - c- KL
_ L.
“T1ve KL (L.3)
e Diffusionsgleichung in Kugelkoordinaten (auch Gl. 4.11):
dq 9%q 20q
2_p.. (=422 L4
ot ° (87’2 * ror (L-4)

e Auflerdem wird der Gasuss’sche Satz benétigt, um die Zeitableitung der
Gesamtbeladung und die Raumableitung am Kornrand zu verkniipfen. An-
schaulich besagt der Gauss’sche Satz, dass alles, was zu einem Zeitpunkt
in einem Volumen (hier: Sorbenspartikel) ist, iiber die Oberfliche hineinge-
langt sein muss. Oder: Die Zeitliche Anderung der Stoffmenge im Partikel
ist gleich dem Stofffluss durch die Oberflache. Mit dem Fickschen Gesetz
ist dieser Stofffluss proportional zum Gradienten. Dieser Zusammenhang ist
im Gauss’schen Satz wie folgt mathematisch formuliert, wobei ¢ = ¢(r, 1),
siehe (L.5).
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4m
= 7"2a q(r=d,/2,t) ] <d_p)3 'd_Q(T:dp/zvt)
= 3 (%)3 . %q(r =d,/2,t) (L.5)

Anmerkung: Fiir L.5 wird benutzt:

e Integration und Differentiation diirfen vertauscht werden.

e Gl (LA4).

e Produktregel: (r2¢/(r)) = r2¢"(r) + 2rq'(r).

Werden ¢, ¢ und r durch die oben definierten Gréflen 7', Y und R ersetzt
und in der Isotherme K L,,,., eingefiihrt, so ldsst sich das Modell als System

dimensiosloser Gleichungen schreiben:
Dimensionslose Massenbilanz:

1= X +cb Vi (L:6)
Dimensionslose Isotherme (Randbedingung fiir R=1):

(1 4+ K Lporm)X
Y, = L.7
14+ K LpormX (L7)

Dimensionslose Diffusionsgleichung in Kugelkoordinaten:

(L.8)

dy _ (&Y 2dY
dT ~ \dR?* " RdR
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Dimensionsloser Gauss’scher Satz:

d}/tot - d 2
7 = 3 0= [ Y(RT)RdR
= 3 /i(Y(R T)R*)dR
B or ’
o2 20 )
= 3-/ (@ + Eﬁ) Y (R, T)R*dR
3 RQiY(R =1,T) = 3iY(R =1,T) = 3iY(R =1,T) (L.9)
OR 7 TOR 7 TOR o '
Es ist:
Y(R=1,T)=Y, (L.10)

Mit der Diffusionsgleichung kann fiir jede Stelle innerhalb des Korns die Zeit-
ableitung aus dem ortlichen Profil ermittelt werden. Bis hierher fehlt jedoch noch
eine Verkniipfung mit der Randbedingung, d.h. der Isotherme, aus der die Zeit-
ableitung am Rand berechnet werden kann. Dazu werden die Isotherme (L.7) und
die Massenbilanz (L.6) differenziert:

dy, 1

= L.11
dX ~ (1 + KLppymX)? (L.11)
_dX dYior
0= dT—I—cb T (L.12)
Mit (L.9), (L.11) und (L.12) folgt:
d dY, dX
a E=LD = X
- di/s _de;fot
~oax \Var
dy 0
- . ¢h-3—(Y(R=1,T L.1
b (V(R=1,T) (1.13)

Damit liegt auch fiir den Rand eine Zeitableitung vor.

Diskretisierung Zur numerischen Berechnung wird nun raumlich und zeitlich
diskretisiert. Die rdumliche Diskretisierung wandelt das System partieller DGLen
in ein System gewohnlicher DGLen um, da die Beladung an einer Raumkoordi-
nate dann nur noch zeitabhéngig ist. Dieses DGL-System ist hochdimensional.
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Fiir jede partielle DGL enstehen so viele gewohnliche DGLen wie Raumdiskreti-
sierungspunkte gewahlt wurden.

Dieses hochdimensionale DGL-System kann gut in Form von Vektoren und
Matrizen geschrieben werden. Es wird durch zeitliche Diskretisierung und nume-
rische Berechnung gelost.

Das Programm hat 3 Ergebnisgrofen: profile, konzentration und beladung. pro-
file ist eine Matrix mit pt (Anzahl der Zeitpunkte incl. 0) Zeilen und pr (Anzahl
der Diskretisierungsstellen im Korn) Spalten und enthélt fiir jeden Radialpunkt
zu jedem Zeitpunkt die lokale Beladung Y. konzentration und beladung sind Spal-
tenvektoren mit je pt Zeilen und enthalten die (Rest-)konzentration bzw. die
Gesamtbeladung zu jedem Zeitpunkt.

Die Gesamtbeladung zu jedem Zeitpunkt wird iiber Integration iiber das Korn
berechnet. Es ist

Yior = 3 / R?Y(R)dR (L.14)

(Der Faktor 3 statt 4 ergibt sich wie in GI. (L.5) aus der Division durch das
Volumen der Einheitskugel.)

Numerisch wird dieses Integral nach dem Simpsonverfahren, d.h. iiber eine
gewichtete Mittelung aus Tangenten—Trapez— (Mittelpunktswert-) und Sehnen—
Trapez—Verfahren (oft: Trapezverfahren) berechnet.

Die Gewichte kommen wie folgt zustande: 0,5 fiir jeden Intervallrand aus dem
Sehnen—Verfahren, 2 fiir jeden zweiten Wert, als Mittelpunkt eines Intervalls 2dR aus
dem Tangenten—Verfahren, sowie Faktor 1/3 fiir das Tangenten—Verfahren mit Inter-
valllinge 2dR und 2/3 fiir das Sehen—Verfahren mit Intervalllinge dR. Diese Gewichte
werden in simpsongewichte gesetzt. Jedes Intervall wird zusétzlich mit R? multipliziert,
da das Volumen einer Kugelschale quadratisch mit mit dem Radius (R) zunimmt. Dies
geschieht durch punktweise Multiplikation des Gewichtsvektors gew mit dem R—Vektor
zu gewR. Die Integration erfolgt dann durch Skalarmultiplikation der der entsprechen-
den Zeit—Zeile der Matrix profile mit dem Vektor gewR.

Das DGL-System soll nun mit dem impliziten Verfahren gelost werden. Dafiir
wird zunéchst wie folgt geschrieben:

Y'(T) = M - Y(T) (L.15)

Mit Y= Vektor aller Radialpunkte (= entsprechende Zeile aus profile); M =
Matrix zur Berechnung der Ableitung. Nun wére das einfachste,

Yneu = Yalt + M - Yalt -dT (L16)

zu rechnen. Dieses Verfahren liefert jedoch bei der Diffusionsgleichung extrem
schlechte Ergebnisse (eine Begriindung erfolgt hier nicht).
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Deutlich besser ist das Implizit—Verfahren: Gl. (1..16) wird wie folgt umge-
formt:

Y = MYy

neu

Yiew = Yaur + M- Yo - dT
Yoew=M Yoo -dT' = Yo
(id =M -dT)Ynew = Yau
Yoew = (id— M -dT)"" - Y, (L.17)

Mit id = Einheitsmatrix, die Vektoren auf sich selbst abbildet.

Mit (L.17) verfiigt man iiber ein wesentlich besseres Verfahren. Vorausset-
zung ist nur, dass sich (id — M - dT') invertieren lédsst. Diese Voraussetzung ist
gegeben, wenn die Spaltenvektoren linear unabhéngig sind. Dies kann angenom-
men werden, da id die Voraussetzung erfiillt und M - dT relativ klein ist. Die
Inversion selbst berechnet die MATLAB-Funktion inv.

Nun muss M definiert werden. Fiir die inneren Punkte ist dies einfach: Die
Diskretisierung der dimensionslosen Diffusionsgleichung liefert:

2 dY 2 Y1 — Yo
2.2 - 2, onl L.18
R dR R 2dR ( )
&’y —2Y, +Y, 1+ Y,
= L.19
dR? dR? ( )

Damit ergibt sich eine Matrix zur Berechnung von dY/dT an jeder Stelle, die
Nullen enthélt bis auf jeweils in der n—ten Zeile folgende Werte:

Element,—1 = —1(Rgydr)™"+ 1(dr)™?
Element, = —0(R)dr)™" —2(dr)™?
Element,11 = +1(Rgydr)™" +1(dr)™?

Da diese Diskretisierungsformeln Stiitzstellen auf beiden Seiten der zu berech-
nenden Stelle bendtigen, kénnen sie in der Kornmitte und am Kornrand nicht
verwendet werden.

Die Ableitung in der Mitte wird nach Grenzwertsatz berechnet, da R,, gegen
0 geht. damit ergeben sich fiir die Elemente 1 bis 3 der 1. Zeile die Werte —6/dr,
6/dr, 0.

Am Rand wird folgende Diskretisierung gewahlt:

dY . 3V, —4Y,  + Y,

—(R,) = o (L.20)
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Diese Diskretisierung ist so gewéhlt, dass sie fiir Geraden und quadratische Po-
lynome die richtigen Werte fiir die Steigung liefert.

Am Rand muss jedoch desweiteren die Kopplung von Y (Rand) und X —
und damit auch der entsprechenden Zeitableitungen — iiber die Isotherme be-
riicksichtigt werden. Anders gesagt: Es muss dafiir gesorgt werden, dass sich aus
Massenbilanz und Isotherme am Rand derselbe Wert fiir X ergibt. Daher reicht es
nicht aus, die in Gl. (L.20) beschriebene Diskretisierung in M fiir die Berechnung
von Y (Rand) zu verwenden, sondern die genannte Koppelung muss einbezogen
werden.

Zunéchst wird dazu dY/dT (R = 1, Tpey) aus dX/dT(Ty;) und dY/dX (also
der Isotherme) geschitzt. dX/dT ergibt sich mittels der Isothermen aus dY/dR
am Rand. dY/dR wird aus Differenzenquotienten (siche Gl. L.20) ermittelt.

Die Isothermensteigung wird fiir das aus d.X/dT abgeschitzte X, berechnet.
Im ersten Versuch werden die letzten 3 Elemente der letzten Matrixzeile gesetzt
wie folgt: Fiir dX/dT miisste geschrieben werden: [(1)(—4)(3)](—0.5-3-¢b). Damit
ergibt sich fiir dY/dT = dX/dT - dY/dX: [(1)(—4)(3)](—=0.5-3 - ¢b)(dY/dX). Im
Programm wird 3 - ¢b - dY/dX als dP iibergeben.

Mit dieser ersten Versuchsmatrix werden (mittels Inversion und Implizit-
schritt) die neuen Y (R, T),,,) berechnet. Nun lassen sich, wie erwéhnt, zwei Werte
fir X,,., berechnen: 1. X aus der Massenbilanz und 2. X aus der inversen Iso-
therme als Funktion von Y (vgl. GL. L.21).

Y
X —
1 + KLnorm -Y- KLnorm

(L.21)

Diese Werte stimmen nicht iiberein, da die numerische Losung der Diffusi-
onsgleichung nicht automatisch die Massenerhaltung liefert. Der richtige Wert
liegt zwischen den beiden berechneten Werten. Die Subfunction massererhaltung
liefert die entsprechende Korrektur: Das gesamte Profil (Y(R)) wird so skaliert,
dass Gl. 1.6 giiltig bleibt. Aus dieser Skalierung ergibt sich eine neue Konzentra-
tion/Beladung am Rand. Diese bessere Schitzung fiir X, wird nun zur erneuten
Berechnung von dP verwendet. (Das skalierte Profil wird NICHT weiterbenutzt!)
Es wird eine neue Matrix berechnet, erneut das Profil zur Massenerhaltung ska-
liert usw. bis die aus Isotherme und Massenbilanz berechneten Werte fiir X nahe
genug beieinander liegen (das Konvergenzkriterium wird vorgegeben, im Pro-
gramm 27'%). Das Verfahren konvergiert gut. Im Programm wurde festgelegt,
dass fiir die ersten 20% der Zeitpunkte 2-mal M wird 3-mal berechnet), danach
nur 1-mal (M wird 2-mal berechnet) iteriert wird. Falls das Konvergenzkriterium
nicht eingehalten wird, wird als Warnung die Differenz als Gréfe test ausgegeben.
(Natiirlich wére auch eine while-Schleife moglich.)

Grundséatzlich wiaren andere Korrekturverfahren denkbar, um fiir die Masse-
nerhaltung bei der numerischen Berechnung zu sorgen. Das angewandte Verfahren
hat sich jedoch bewé&hrt.
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Nachdem Y (R) fiir alle 7" berechnet ist testet das Programm, ob die Berech-
nung des Verlaufes der Gesamtbeladung Y;,; iiber Integration der Normalenab-
leitungen am Rand {iber die Zeit mit der Berechnung iiber die Integration der
Profile zu jedem Zeitpunkt tibereinstimmt (vgl. Gl. L.9). Dies ist der Fall.

Die Integration der Normalenableitungen erfolgt in der Subfunction stammfkt.
Hier wird numerisch integriert; in einem ersten einfachen Schritt nach der oben
dargelegten Sehnen—Trapez—Methode, in einem 2. Schritt mit einem genaueren
Verfahren, dass die Gewichte so setzt, dass auch quadratische Funktionen rich-
tig integriert werden. stammfkt kann auch integrieren, wenn die Argumente nicht
dquidistant sind. Dies ist notig, weil zu Beginn mit kleineren Zeitschritten ge-
rechnet wird.

L.3 Filterdynamik nach LDF-Modell

In dieser Arbeit wurde die Filterdynamik nach dem in 4.6 beschriebenen LDF—
Modell berechnet. Dafiir standen das Programm EBDKLA 1.0 ((c¢) Worch 1999)
sowie das MATLAB Programm ts-netz ((c) Karcher u. Karcher 2000) mit seinen
Unterprogrammen zur Verfiigung. ts-netz wurde in Zusammenarbeit mit Prof.
H. Karcher, Mathematisches Institut Universitdt Bonn, entwickelt. Als Grund-
lage diente die Beschreibung des Programms EBDK 1.5 ((¢c) Worch 1998). Der
Quelltext des Programms sowie der aufgerufenen Unterprogramme findet sich in
Anhang N. Im Folgenden soll die Funktionsweise des Programms erlautert wer-
den.

L.3.1 Das Programm ts-netz2-Lm

Das Programm ts-netz2-Lm berechnet wie EBDKLA 1.0 die Filterdynamik nach
dem LDF-Modell. EBDKLA 1.0 liefert als Ausgabe eine Durchbruchskurve, als
Grafik und als Daten-File. ts-netz2-Lm zeigt dariiber hinaus weitere Bilder: Die
initialisierte T- und S-Achse (s.u.) sowie als 3-dimensionale Grafik den Verlauf
der 4 betrachteten Parameter (XY, X, und Y, s.u.) iiber Ort (im Filter) und
Zeit.

In Anhang O findet sich eine Zusammenstellung dieser 4 Bilder fiir die bereits
in Bild 11.21 dargestellte DBK (35 mL), hier allerdings bis zur fast vollstéindigen
Filterbeladung berechnet.

L.3.1.1 Das verwendete Gleichungssystem

Als Gleichgewichtsbedingung am Kornrand wird die Langmuirisotherme verwen-
det:

_Qm'KL'Cs

= L.22
1+ KL -c, ( )

4ds
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Dariiber hinaus werden Transportgleichungen fiir Film- und Korndiffusion
benétigt.
Fiir die Filmdiffusion wird folgender Ansatz verwendet (siehe auch 4.6.1, im Pro-
gramm und dieser Erlduterung wird jedoch klav anstatt 5r, - a, geschrieben.):

dq  klav
— =—(c—cs L.23
o= e =) (L.23)
Hierbei sind die spezifische Fliache av (av-kl = klav), sowie die Dichte pg, jeweils
auf die Filterschiittung bezogen.

Fiir die Korndiffusion wird folgender Ansatz verwendet (siehe auch 4.6.2 und
4.6.3.3):

@ B ksav
at N PF

(¢s — Q) (L.24)

Folgende differentielle Bilanz gilt:
oc dq

ey + — = pp— L.25
eer = 5. = PPy (L.25)
Bzw.:
oc dq
cor © — — =0 L.26
i B + pr ot ( )

Das heifit, die Differenz aus konvektiv zugefiihrtem und abgefiihrten Stoff-
strom ist gleich der Speicherung im Volumenelement. Speicherung im Porenraum
sowie Axialdispersion werden vernachléssigt.

Die Kontinuitédtsbedingung am Kornrand lautet wie folgt:

@ B klav

5 = or (c —¢s) = ksav(gs — q) (L.27)

Um das System dimensionslos zu schreiben, werden folgende Groflen definiert:
X =c/ecy; Y = q/q;
S = z/Lp, normierte Filterldnge;
T = t/tssen, normierte Laufzeit;
tstsen = ms - qo/(V - o) = Lr - pr - qo/ (Vieer - o)

wegen: mg = Pr - Vieer AF
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und V = Vleer * AF
Damit ist T' =t - ¢o - Vyeer/ (LE - pF - Qo)

Mit dieser Vorbereitung konnen nun die dimensionslosen Gréfen NF, als Film-
diffusionsparameter, und NS, als Korndiffusionsparameter, definiert werden.

_ klav - Lg
Vieer V. PF

NF quv -Mmg

(L.28)

Zur Veranschaulichung: NF ist gro8 wenn Fliissig—Diffusion schnell im Vgl.
zu FlieBgeschwindigkeit. Die Fliefgeschwindigkeit ist dabei noch bezogen auf die
Filterlange.

_ ksav-qo-pr

Vleer * Co V. Co

ksav - mg - qq

NS (L.29)

Zur Veranschaulichung: Ns ist grofl wenn Korn—Diffusion schnell im Vgl. zu
FlieBgeschwindigkeit. Auflerdem wird das Verhéltnis qo/co, also die spezifische
Kapazitat, einbezogen.

Durch Ersetzen der dimensionsbehafteten durch dimensionslose Groéflen ergibt
sich folgendes normiertes Gleichungssystem:

1. Bilanzgleichung (aus (L.26)):

X oY
5+ o7 =0 (L.30)

2. Stofftransport und Kontinuitdt am Kornrand (aus (L.27)):

oY
o = NF - (X = X.) = NS (Y, -Y) (L.31)

3. Isotherme am Rand, hier nach Langmuir:

XS + KLnorm

= L.32
° 1+KLnorm'Xs ( 3)

Nun kénnen X und Y aus Transportgleichung und Isotherme bestimmt werden:

NF

YSIN—S(

X — Xs) +Y = Y:e,isotherme (L33)
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Mit (L.32) folgt:

14+ KL,prm NF
V.= X —
® "1 4+ K Lporm - Xs NS(

X—-X)+Y (L.34)

1+ KLnorm NF

) X,= L x4y L.35
]-+KLno7‘m'Xs+Q NS + ( )

Mit Cxy = 85(X) +Y und Q = NF/NS (Q fiir Quotient) ergibt sich eine

quadratische Gleichung zur Bestimmung von Xj:

1+KLnorm+Q_KLno7‘m'OXY C’XY
0=X2+ X, — | — ’ L.36
B * ( KLnorm : Q > KLnorm : Q ( )
Es wird gesetzt:
1 + KLnorm + Q - KLnorm : CYXY
= : L.
P KLnorm ' Q ( 37)
Z
R — L.38
I KLnorm : Q ( )
Mit (L.37) und (L.38) ist (nach "p-q-Formel”):
P P\?
X,=-P4 <_> L.39
5 5) T (L.39)

Wenn der Wurzelterm abgezogen wird, ergeben sich negative Werte, daher wird
die andere Losung mit der positiven Wurzel gewéhlt.

D.h., wenn X und Y bekannt sind, kann daraus mittels (1..39) X und durch
Einsetzen in (L.32) auch Y; bestimmt werden. Es sind also alle benttigten Gro-
Ben bestimmbar, und der Verlauf der Filterbeladung kann numerisch berechnet
werden.

L.3.1.2 Der Programmaufbau

Zunéchst werden die bendtigten Parameter eingegeben (siche Quelltext in An-
hang N). Aufruf des Unterprogramms sorbpara berechnet daraus die Parameter
NF und NS. Zur Berechnung von klav wird 3, bzw. kr, benotigt. Die Berechnung
erfolgt wie in 4.6 beschrieben, und zwar unter Verwendung der Korrelation von
Gnielinski zur Bestimmung von Sh.

Als néchstes wird die T—Achse initialisiert, d.h. alle Werte fiir X, Y, X, und
Y, fiir S = 0, also am Filterzulauf, werden gesetzt. Dies geschieht mittels des Un-
terprogramms tt-achse-Lm. Aus den Anfangswerten fiir X und Y, die iibergeben
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werden, werden hier zunéchst mittels des Unterprogramms find-zs-ys-Lm1 die
zugehorigen X und Y, berechnet. Dieses Unterprogramm wird auch im weiteren
Verlauf immer wieder aufgerufen. Es arbeitet wie folgt:

Im Prinzip wird Gleichung (L.39) zur Berechnung von X, verwendet. Um den
hohen Rundungsfehler bei der Subtraktion dhnlich grofler Zahlen zu verhindern,
wird die Gleichung jedoch umgestellt. Aus X, = —(p/2) +wrz = wrz—(p/2) mit
wrz = +/(p/2)? + ¢ wird mittels der dritten binomischen Formel — (a+b)(a—b) =
a® + b* — Gleichung (L.40):

Xy = (wrz® = (p/2)")/(wrz + (p/2)) (L.40)

Es ist (wrz? — (p/2)?) = q, deshalb tritt faktisch keine Subtraktion mehr auf.

Im Programm ist dabei wrz der Wurzelterm, (p/2) wird a genannt, und
(NF/NS) wird ausgeschrieben (und nicht durch @) ersetzt). (Das Programm er-
laubt zwar die Eingabe von Zeilen fiir X und Y, dies wird aber nicht benétigt. )

Nun konnen in tt-achse-Lm fiir alle 3 Ergebnisvektoren — yy fiir Y, xxs fiir X
und yys fiir Yy — die Anfangswerte gesetzt werden (X = 1 gilt bei S = 0 fir alle
Zeitpunkte). Alle weiteren Werte werden in einer Schleife, mit je einem Durch-
lauf pro Zeitpunkt, berechnet (Index k). Die Anzahl der Zeitpunkte entspricht
der Gesamtanzahl der Zeitpunkte, die im Hauptprogramm fiir jede Filterschicht
berechnet werden sollen. Fiir die erste Schicht (S = 0) soll jedoch mit n-fach
kleineren Schritten gerechnet werden. Daher gibt es innerhalb der ersten Schleife
eine zweite Schleife (Index 1) in der in n kleineren Schritten gerechnet wird, um
aus den Werten fiir 7" die Werte fiir 7'+ n(AT') zu berechnen. Danach werden die
entsprechenden Werte in den Ergebnisvektoren gesetzt.

Die Berechnung in kleinen Schritten erfolgt in der Subfunction terationstep.
Jeder Aufruf von iterationstep rechnet einen At—Schritt weiter:

Die zeitliche Anderung der Beladung ist gegeben durch Gleichung (L.27). Da-
mit kann die Anderung der Beladung zu einem Zeitpunkt, aus Y und Y; (oder X
und X) zu diesem Zeitpunkt bestimmt werden. Mit dieser Steigung als Hilfsstei-
gung (myhil f) wird fiir den Zwischen—Zeitpunkt 7"+ AT /2 zunéchst ein Y und
dann mittels find-zs-ys-Lm die dazugehdrigen X und Y, berechnet. Die Steigung
an diesem Zwischenpunkt wird dann benutzt, um Y zum Zeitpunkt 7'+ AT und
dann wiederum mittels find-zs-ys-Lm die dazugehorigen X, und Y; zu ermitteln.

Nachdem alle X fiir S = 0 1 gesetzt, und so die t-Achse initialisiert ist, werden
per Aufruf des Unterprogramms s-achse-Lm die X-, X, und Y,-Werte fiir T'= 0
iiber die ganze Filterlinge initialisiert. Y ist bei T' = 0 iiberall 0. In der Realitét
sind auch alle anderen Werte fiir "= 0 und S > 0 gleich 0. Im mathematischen
Modell haben sie jedoch Werte grofier 0.

Erneut wird mit der Berechnung der ersten X,- und Y;-Werte begonnen. Wie-
der wird fiir die Initialisierung der S—Achse eine n-fach engere Diskretisierung als
fiir die spétere Rechnung gewéhlt. Mit den Gleichungen (L.30) und (L.31) kann
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die Verdnderung von X mit S mittels Y und Y; berechnet werden. Dies geschieht
exakt analog der Berechnung von Y entlang der T—Achse. (Diese mathematische
Gleichbehandlung von T und S fiithrt zu der o.g. Abweichung des Modells von der
Realitét in der Initialisierung). Nach Aufruf von s-achse-Lm werden alle Y auf
der S—Achse 0 gesetzt.

Nachdem so alle Werte auf T- und S—Achse initialisiert sind, werden die Ergeb-
nismatritzen initialisiert; d.h. sie werden mit Nullen aufgefiillt und anschlielend
die bereits bekannten Werte gesetzt.

In 2 geschachtelten Schleifen wird nun die Filterbeladung berechnet. Die &du-
Bere Schleife (Index ti) wird fir jeden Zeitpunkt 1-mal durchlaufen, die innere
Schleife (Index si) fiir jeden Ortspunkt, d.h. fiir jeden neuen Zeitpunkt werden
alle Ortspunkte neu berechnet.

Die Berechnung der neuen Werte erfolgt im Prinzip wie in tt-achse-Lm und s-
achse-Lm. Einziger Unterschied: Zur Verbesserung der Genauigkeit der Numerik
wird hier nicht die Steigung an einem Zwischenpunkt berechnet (hierfiir sind
nicht alle Informationen vorhanden), sondern der Mittelwert der Steigungen am
Anfangspunkt und am Endpunkt (hier wire eine mehrfache Iteration moglich,
erscheint aber nicht notwendig).

Der Rest des Programms besteht aus Grafikbefehlen und der Riickrechnung
von dimensionslosen auf dimensionsbehaftete Grofen im (hier nicht erlduterten)
Unterprogramm recreate-dim-Lm.
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ToToToto oo foToToto ol fo o ToTo o o o o oo Joo To oo o o o oo To o To oo o o o o ToTo oo fo o o o fo o To oo o o o o o Jo o To oo o o o o o Jo Jo o

function [profile, konzentration, beladung]=korndiffusion(tgesamth,pt,pr)

% TRY:

%  Ds=ksav*((0.25/2)°2)/15 % m2/s

% [profile, konzentration, beladung] = korndiffusion(0.5, 31,13);

% [profile, konzentration, beladung] korndiffusion(500,1000,100);
% [profile, konzentration, beladung] korndiffusion(1000,2000,30);

% korndiffuaion Die Diffusionsgleichung wird mit Randbedingung
% implizit gel"ost; Masse-Erhaltung wird erzwungen.

% korndiffusion soll im BATCH die Beladungsprofile im Korn mit der Zeit
% und den Konz.-Zeit Verlauf berechnen.

global cb KLnorm f1 £3 f4 gewichte

% PARAMETER

KL=5000; % mol, kg basis

qm=0.6; % mol/kg basis: 1mol/kg=ca. 1000 g\kg =ca. 1000mg/g
dp=0.6; % mm

dp=dp/1000; % m

c0=0.03201; % mol/m3 0.01 mol/m3=ca. 10g/m3 =ca. 10mg/L
V=0.5; % liter

V=V/1000; % m3

masse=46.08; % mg (ts)

masse=masse/1000000; % kg
Ds=1.8%(10"(-15))
tgesamt=tgesamth*3600; %

% —mmmmm—m - dimensionslose Groessen einfuehren ---———-—---------———-
% ________________________________________________________________________
q0 = gm*KL*cO / (1+KL*cO0); % Langmuir Isotherme fuer cO

cb = masse*q0 /(V*cO0),

tbgesamt=tgesamt* 4*Ds/(dp~2) %t=T (dp~2) / 4#Ds
T=[0:pt-1]1/(pt-1); T=tbgesamt*T."(3); dT = [0,T(2:end)-T(1:end-1)];

KLnorm=KL*cO, f1=(1+KLnorm);

fpmmm——— e Raster, Ergebnismatrices

profile = zeros(pt,pr); % Ergebnismatrix der Konz.-Profile

% profile(t,:) ist das radiale Profil zur Zeit t
konzentration=zeros(pt,1); % eine SPALTE fuer pt bulk-Konzentrationen
beladung=zeros(pt,1); % eine SPALTE fuer pt durchschnittsbeladungen
konztest=zeros(pt,2); % F"ur Kontrollen

162



163

Sty Radialachse, konz.initialisieren--———--—----——--—-
rad=[pr-1:-1:0]1/(pr-1);

rad=1-rad; %% "Aquidistante radiale Teilpunkte

dr = 1/(pr-1); dR=dr; gewR=simpsongewichte(dr,pr,’S’);
gewichte=(gewR.*rad.*rad)’; % Gewichte f'"ur Integral f(r) r~2 dr
f%=====Integration des Profils: -> Gesamtbeladung, hier: Startschritt======

profile(l,end) =1;% rad."96; % Hier andere Startprofile eintragen <<<=====
[nval,konz,belR] = masse_erhaltung( profile(l,:) );

profile(l,:)=nval;

konzentration(1l) = konz;

beladung(1l) = belR;

profilel_end=profile(l,pr) %% Erste Randanpassung ausdrucken<<===
% Anfangsprofil fertig, inklusive Massenbilanz
konztest(1,1:2) = [konz, konz]; % F"ur Prognose-Kontrolle
% ============ Die neue implizite L"osungsmethode mit Iteration ===========
vv=3*cb;
%hhfigure
for ti=2:pt % Berechnung fuer pt Zeitpunkte
dkonz = - vv*[1 -4 3]/2*profile(ti-1, end-2:end)’/dr;

% vv*Ableitung der Isotherme( konz(ti+dT) )
dP = vv*f1/(1+KLnorm* (konz+0.5*dkonz*dT(ti))) " 2;
% Alles zwischen konz und konz+dkonz*dT scheint zu funktionieren
MD = diffusionM(rad,dP) ;

WMDV = (eye(pr) + MD*dT) ; % Matrix f"ur Vorwidrts-Ldsung
MDI = inv( eye(pr) - MD*dT(ti)); % Implizit-Schritt f"ur Prognose
for rp=1:(1+1+ (ti < pt/5)) % Iteriere f'"ur gute konz-Prognose

val = (MDI*profile(ti-1, :)’)’ ;
[nval,konz,belR] = masse_erhaltung(val); 7% reskaliert f"ur kompatibles konz
konztest(ti,2) = konz; % Prognose-Kontrolle
% vv*Ableitung der Isotherme( konz(ti+dT) )
dP = vv*f1/(1+KLnorm*konz) "2;
MD = diffusionM(rad,dP) ;
MDI = inv( eye(pr) - MD*dT(ti));
end % rp

% Letzter impliziter Schritt nach der Iteration f"ur konz :
[nval,konz,belR] = masse_erhaltung( (MDI*profile(ti-1, :)’)’ );
testflag = (0<1); % comparison with differential adaption
if testflag,
val = (MDI*profile(ti-1, :)’)’ ;
end

profile(ti,:) = nval;
konzentration(ti) = konz;
beladung(ti) = belR;
konztest (ti,1)=konz; % Prognose-Kontrolle
test=konz + cb*belR; if abs(test-1) > 2°(-10), test, end
), ============= N"achste Profillinie, profile(ti,:), fertig
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end % ti

subplot(2,1,1), hold off, subplot(2,1,2), hold off

Y TEST +++++++++++++tttttttttttttttttttrttttrtttttttttbt ottt b+
ut = (3*profile(:,end) - 4*profile(:,end-1) + profile(:,end-2))/2/dr;

ut = ( ut(l:end-1)+ut(2:end) )/2; totbel = 3*x(stammfkt(T(l:end-1), ut’))’;

totbel = [totbel;totbel(end)];

% TEST ++++++++++++++++++tttttttttttt++++++++++++++++++++++++++ENDE
% BILDER
T=T’; % Spalte mit pt Zeiten
RR=(0:pr-1); % Zeile mit pr radien

figure, subplot(2,1,1),
plot( T,konztest(:,2)./konztest(:,1),’.k’,[0,0],[0.99,1.01],’0b’)
title(’ (Vorhersage / Wert) von konz’)

subplot(2,1,2), plot( T(l:end-1), ut,’g’, T(l:end-1), ut, ’.k’ ),
title(’Randableitung’),
drawnow

figure,

subplot(2,1,1), plot(T, konzentration) %(: ,punkte_s))
title([’c, dim-los, t-gesamt:’, num2str(tgesamt),’)’]),

xlabel(°T’), ylabel(’X’)

konzentratAnfangEnde = [konzentration(l), konzentration(end)] %ausdrucken

subplot(2,1,2),

plot(T, beladung, T,totbel),% totbel = Randintegral
title([’q, dim-los, t-gesamt:’, num2str(tgesamt),’)’]),
xlabel(°T’), ylabel(’Y’) drawnow

% DIM ¢ - T - Verlauf:

figure,

tdim=T*(dp~2)/(4*Ds)/60; Ymit dim und in minuten!
concdim=konzentration*c0%*1000; %mol/m3 = mmol/L = 1000 mikromol/L

subplot(2,1,1), plot(tdim,konzentration), title([’c von t’]),
xlabel(’t, min’),
ylabel(’c/c0’)

subplot(2,1,2), plot(tdim,concdim),
title([’c von t; cO=’, num2str(c0),’mol/m3°]),
xlabel(’t, min’), ylabel(’c, mikromol/L’) drawnow

% EXPORT
tdim=[tgesamth;tdim] ; konzentration=[cO;konzentration];
otput=[tdim,konzentration] ;

wklwrite(’kdex’,otput); konzentration(end,1)

% EXPORT
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figure, subplot(2,1,1), plot(T, profile(:,pr) ),
title([’Rand-Profil: (t=’,num2str(tgesamt),’)’] ),
xlabel(°T’), ylabel(’X’)

konz2prof = (1+KLnorm)*konzentration./ (1 + KLnorm*konzentration);

subplot(2,1,2),
plot(T(floor(2/3*end) :end), konz2prof (floor(2/3*end):end),...

T(end) , (1-konzentration(end))/cb,’ok’)
%% Dasselbe Bild wie davor; daher nur die letzten 2/3 (genauer) aufgetragen
title([’Rand aus Konz mit Isotherme: (tgesamt=’, num2str(tgesamt),’)’] ),
xlabel(°T?),
ylabel(’Y’), drawnow

bildstep=floor(length(T) /pr); [meshR,meshT]=meshgrid(rad,T(1:bildstep:end));

%htt++t+++++++++ Zusatz zur Verbesserung des letzten Bildes ++++++++++++
r_curves=20; pts=4; bildstep=max(l, round(length(T)/r_curves/pts));
[meshR,meshT]=meshgrid(rad,T(1:bildstep:end)); figure, k=[1:pr];

% alle Zeitkurven, rad = const, nicht alle (zeit?)Punkte benutzt

plot3( meshT(:,k), meshR(:,k), profile(l:bildstep:end, k) ), hold on
k=[1:pts:size(meshT,1)];
kp = [1+bildstep*(k-1), size(profile,1) ]; % Auf jeden Fall letzte Kurve
k=[k, size(meshT,1)];
% r_curves radiale Profile, t=const

plot3( meshT(k,:)’, meshR(k,:)’, profile( kp, :)’ ),
hold off title([’profile(r,t)’,
’Teilpunkte [ pt , pr]l = [’,...

num2str(pt),’, ’, num2str(pr),’]1’1),

% Subfunctions

function M = diffusionM(rad,rand,varargin)
% M = diffusionM(rad,rand) makes the matrix for
% solving a diffusion equation numerically
% u.t = u.r.r + 2/r*u.r
% rad=[radial points], rand=[factor for boundary influence]
% varargin allows to call function without or without all arguments
switch nargin case 0 % number of arguments in call =0
pr=9; rad=[0:pr-1]/(pr-1); rand=1;
case 1 7% number of arguments in call =1 (rad)
rand=1;
otherwise
end

pr=length(rad); dr=rad(2)-rad(1); M=zeros(pr,pr); M(1,1:3)=[-6 6 0]/dr;
M(end,end-2:end)=[1 -4 3]*(-0.5%rand); Y% <==== dimension factor
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for k=[2: pr-1];
M(k, [k-1:k+1]) = [-1 0 1]/rad(k) + [1 -2 1]/dr;
end M=M/dr;
Y
function [nval,konz,belR] = masse_erhaltung(val) % quadr. Gleichung
% [nval,konz] = masse_erhaltung(val) reskaliert val, so dass die aus
% der Isotherme berechnete Konzentration und die aus konz=1-beladung
% berechnete "ubereinstimmen. --- Dies ist n"otig, weil die diskretisiert
% gel"oste Differentialgleichung die Masse nicht erh"alt
global cb KLnorm f1 gewichte

bl = val(end); ba=bl;

tt = cb*(3*val*gewichte); % dies muss < 1 bleiben

km = 1 - tt;

kz = bl / (f1 - KLnorm*bl);

kmin=min(km,kz); kmax=max(km,kz); 7’ Der Ausgleich liegt zwischen km, kz
%kmin=0; % Mit kmin=0 unstetige Startwerte ok !!
nn = tt*KLnorm*bl;

B = fi/nn; A = (tt+bl)*f1/nn; % ff°2 - Axff + B =0

ww=sqrt (A~2/4-B);
ff = A/2 + ww; konz = 1-ff*tt;
if (konz > kmin)&(konz < kmax), nval = ff*val; belR
else ff = A/2 - ww; konz = 1-ff*tt;
if (konz > kmin)&(konz < kmax), nval = ffxval; belR = ff*xtt/cb;
else ffil=A/2+ww, ff2=A/2-ww, break,
end

ff*xtt/cb;

end
% compff=[km-konz, kz-konz, ff-1],

/A
function [kz,dkz] = iiso(bl)

% kz = iiso(bl) inverse Isotherme beladung --> konzentration

% und deren Ableitung

global KLnorm f1 nenner = fl1-KLnormx*bl;

kz = bl/nenner; dkz=f1l/nenner”2;
/A ——

function gew = simpsongewichte(dx,pn,ch)

% gew = simpsongewichte(dx,pn) Gewichte f"ur Simpson-Integration, pn Punkte
gew=dx*ones (1,pn); % Gewichte fiir Trapez Integration, und Simpson:
gew([1,end])=gew([1,end])/2;

switch ch case ’S’ gew(2:2:end)=2*gew(2:2:end); gew=gew/1.5; end
A —

function pval = stammfkt(arg,val)

% pval = stammfkt(arg,val) interpretiert val=val(arg)

% und integriert, tval nur Trapez, pval mit Parabelkorrektur

% TRY: arg=8%[0:5]/10; val=(arg)."3; [tval,pvall=stammfkt(arg,val);
% plot(arg,val,arg,tval, arg,pval,arg,1/4*arg."4,’ok’)

dx=arg(2:end)-arg(l:end-1); trapez=(val(2:end)+val(l:end-1))/2.*dx;
tval=cumsum ([0, trapez]) ;
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hh=—————= Parabel-Korrektur---------

dx=[dx, dx(end)]; val=[val,val(end)]; % Zusatzpunkt am Ende
qdx=dx(2:end) ./dx(1:end-1);

pval = (val(3:end) - val(2:end-1) ) +(val(l:end-2) -val(2:end-1)).*qdx;
parabel=-pval/6 .*dx(l:end-1) ./qdx ./(1+qdx);

ptrapez=trapez+parabel; pval=cumsum([0,ptrapez]);



N Sourcecodes des Programmes ts-netz2-Lm und
seiner Unterprogramme

N.1 is-netz2-Lm

function
[t,s,x_ts,y_ts,xs_ts,ys_ts]=...
ts_netz2_Lm(x0,y0,tgesamt,sgesamt,n_t,n_s,p_t,p_s)

% ts_netz berechnet x,xy xs ys, von t und s.
% es gibt x ...ys als matritzen der groesse t(zeilen) und s(spalten) aus.
% vorsicht mit n_s und n_t, haben nichts mit NS, NF zu tun!

%TRY: [t,s,x_ts,y_ts,xs_ts,ys_ts]=ts_netz2_Lm(1,0,1.5,1,2,2,200,50);

%% try: [t,s,x_ts,y_ts,xs_ts,ys_ts]=ts_netz2_Lm(1,0,0.1,0.1,2,2,20,20);
%h try: [t,s,x_ts,y_ts,xs_ts,ys_ts]=ts_netz2_Lm(1,0,1,1,2,2,1000,1000);

global NF NS KL gm KLnorm punkte_t
global punkte_s vstrom masse rhoschuett dp

global ks dfilter eb mmstoff tkelvin cO

Y wxskkokokk |11 skokkkskkkkk INPUTFILE skskskskokokokokokokskok |11 skokokskokokokokok ok sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok K
R INPUTFILE —--—-=====—m=mmmmmmmmm oo oo

% ANWEISUNGEN: eingabe STRENG in SI einheiten!!

vstrom=0.00016/3600; % cbm/s,

masse=0.0115; % kg
rhoschuett=333; % kg/cbm
dp=0.6; % cm
dp=dp/100; % m
Y%ks=1; % platzhalter, wird vorerst aus kl abgeschaetzt,
dfilter=0.02; % m
eb=0.339623; % (ohne einheit),
mmstoff=794; % g/mol,!!'! Abweichung von SI
tkelvin=298; % K
KL=5000; % Einheit: Kehrwert von cO!
qm=0.6; % wie q, i.d.r. q in kg/kg
% hier q in mol/kg und c¢ in mol/cbm)
c0=0.128; % Einheit: Kehrwert von KL!!

%0.1 mol/cbm=0.1 mmol/L=100mikromol/L
%=ca 100mg/L rein=ca200mg/L tech

% anzahl der zu berechnenden punkte:

punkte_t=p_t+1; punkte_s=p_s+1;

%"+1" fiir Bilder. die kommen dann bei Eingabe von n*100 fir ps, pt hin!

% (wg. Bildpunktzahlbegrenzung)

b —mmmmm e INPUTFILE ENDE; weitere Parameter ---———————--———————-
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[nf, ns, ksav, klav]=sorbpara_Lml
NF=nf; NS=ns; KLnorm=KL*cO;

% kkkkkkkkkkkkkkkkkkk  Parameter ENDE  skokskokokokokokokokokokokokokok sk skok ok ok ok ok ok ok o ok ok sk ok ok ok ok

% Schritt 1: die t-achse wird initialisiert
[y_tachse,xs_tachse,ys_tachse,t] = tt_achse_Lm(x0,y0,tgesamt,n_t);

x_tachse=ones(1,punkte_t); % x_tachse soll genauso lang sein; alle =1
dt=tgesamt/(punkte_t)

% Schritt 2: die s-achse wird initialisiert
[x_sachse,xs_sachse,ys_sachse,s] = s_achse_Lm(x0,y0,sgesamt,n_s);
y_sachse=s-s; % y_sachse soll genauso lang sein; alle =0
ds=sgesamt/(punkte_s);

f —mmmmm - Ergebnismatritzen anlegen ---————----————————————————
y_alle=zeros (punkte_t,punkte_s); x_alle=zeros(punkte_t,punkte_s);
xs_alle=zeros(punkte_t,punkte_s); ys_alle=zeros(punkte_t,punkte_s);

h e Ergebnismatritzen anlegen ENDE / -----—-—--——————————-
Y mmmmmmmmmmm e INITIALISIERUNG ENDE/-----=-=========—=———— o
R TTERATION: —======= === === mmmmm e

% Nun folgt die Iteration: y fuer die naechste s_achse

% also fuer t=t0+dt, wird berechnet.

% danach wird aus x,y an der stelle (sO, tO+dt) auch x berechnet
% wir haben also nach dem 1.It. Schritt:

% x,y von t und t+dt fuer alle s.

% —mmmmm—m—— werte auf Achse t=0 : --——-—-—-—-—--
y_alle(1,:)=y_sachse; % (1,:) = 1. Zeile
x_alle(1,:)=x_sachse; xs_alle(l,:)=xs_sachse; ys_alle(l,:)=ys_sachse;

% —mmmmm—m—— = werte auf Achse s=0 : —-——-—-—-—-—--
y_alle(:,1)=y_tachse’; % (:,1) = 1. Spalte
x_alle(:,1)=x_tachse’; xs_alle(:,1)=xs_tachse’; ys_alle(:,1)=ys_tachse’;

b —mmmm Iterationsschleife fuer die s-achsen ---———----——————-——-
% jedes neue ti ist eine komplette neue ortsachse mit allen werten

YA

for ti=2:punkte_t % so oft fuer t+dt neue s-achse berechnen!
% ti = index t
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for si=2:punkte_s % so viele punkte auf jeder s-achse
% si = index s
myanf=NF*(x_alle(ti-1,si)-xs_alle(ti-1,si));
yend=y_alle(ti-1,si) + dt*myanf;

% (ti-1,si) heisst: ein dt vorher, gleicher ort
mxanf=-NF*(x_alle(ti,si-1)-xs_alle(ti,si-1));
xend=x_alle(ti,si-1) + ds*mxanf;

% (ti,si-1) heisst: ein ds vorher, gleiche zeit

% Ableitungen bis auf Vorzeichen gleiche parameter!

% hier aber von versch. stellen (t,s) aus.
[xsend,ysend]=find_xs_ys_Lm(xend,yend) ;

myend=NF* (xend-xsend) ;
mymittel=0.5*myanf+0.5%myend;
yneu=y_alle(ti-1,si) + dt*mymittel;
% hier koennte xs mit yneu neu berechnet werden!

mxend=-NF* (xend-xsend) ;
mxmittel=0.5*mxanf+0.5*mxend;
xneu=x_alle(ti,si-1) + ds*mxmittel;

[xsneu, ysneul=find_xs_ys_Lm(xneu,yneu);

% AKTUALISIEREN:

y_alle(ti,si)=yneu(l,1); % (1,1) ist ueberfluessig (size(yneu)=1,1)
x_alle(ti,si)=xneu(1,1); % aber das weiss MATLAB nicht
xs_alle(ti,si)=xsneu(1,1);

ys_alle(ti,si)=ysneu(l,1);

end

b ————- Iterationsschleife s,t=konst, ENDE/ jetzt naechstes s --—------

zeile=ti % info fuer zuschauer!

% Aktualiesierung erfolgt in si= Schleife,
%doppelschleife: durchlauf von erst s=1 bis ende fuer ein t, dann naechstes t,

%jetzt naechstes t:

end
h =—mmmmmmmmm— Iterationsschleifen ENDE/ ————---——————————— - ——
% ERGEBNISSE

y_ts=y_alle; x_ts=x_alle; xs_ts=xs_alle; ys_ts=ys_alle;

h —mmmmmmm e ERGEBNISSE: GRAPHIK -----------—-—————————————
maxpunkt_t=25; maxpunkt_s=25; bildstep_t=p_t/maxpunkt_t;
bildstep_s=p_s/maxpunkt_s;

Ynormal :
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% [mesht ,meshs]=meshgrid(t,s);

% % === meshgrid(zeilen,spalten)
Jmesht=mesht’;

Ymeshs=meshs’;

%k=kurz:

[kmesht ,kmeshs]=meshgrid (t(1:bildstep_t:end),s(1:bildstep_s:end));
% meshgrid(zeilen,spalten)

kmesht=kmesht’; kmeshs=kmeshs’; color=floor (kmesht./kmesht)

color=color*0;

figure, mesh(kmesht,kmeshs,y_ts(1l:bildstep_t:end,1l:bildstep_s:end),color)
title([’Y (T , S) : Beladung’]), xlabel(’T’), ylabel(’S’),zlabel(’Y’)

if (1>0) %Schalter: Das Folgende liuft bei (1>0), nicht bei (1<0)

figure, mesh(kmesht,kmeshs,x_ts(1l:bildstep_t:end,l:bildstep_s:end))
title([’X (T , S) :Konzentration’]), xlabel(’T’), ylabel(’S’),zlabel(’X’)

figure, mesh(kmesht,kmeshs,ys_ts(l:bildstep_t:end,1:bildstep_s:end))
title([’Ys (T , S) : Rand-Bel.’]), xlabel(’T’), ylabel(’S’),zlabel(’Ys’)

figure, mesh(kmesht,kmeshs,xs_ts(1:bildstep_t:end,1:bildstep_s:end))
title([’Xs (T , S) : Rand-Konz.’]), xlabel(’T’), ylabel(’S’),zlabel(’Xs’)

figure, plot(t, x_ts(:,punkte_s))
title([’DBK, X(T, S=’, num2str(sgesamt),’)’]), xlabel(’T’), ylabel(’X’)

% ERGEBNISSE ENDE/

% ERGEBNISSE mit Dimensionen:

[tdim,bvdim,vdim,sdim,cdim,qdim, csdim,qgsdim]=. ..
recreate_dim_Lm(t,s,x_ts,y_ts,xs_ts,ys_ts,’labor’);

%[tdim,bvdim,vdim,sdim,cdim,qdim,csdim,qgsdim]=. ..
frecreate_dim_Lm(t,s,x_ts,y_ts,xs_ts,ys_ts,’SI’);

[meshbvdim,meshsdim]=meshgrid(bvdim(1:bildstep_t:end),sdim(1:bildstep_s:end));
% meshgrid(zeilen,spalten)
meshbvdim=meshbvdim’; meshsdim=meshsdim’;

% BV, s

figure, mesh(meshbvdim,meshsdim,qdim(1:bildstep_t:end,1:bildstep_s:end)),
title([’q (BV , s) : Beladung’]), xlabel(’BV’),

ylabel(’s, cm’),zlabel(’q, mikromol/gTS’)

figure, mesh(meshbvdim,meshsdim,cdim(1:bildstep_t:end,1:bildstep_s:end))
title([’c (BV , s) : Konzentration’]),
xlabel(’BV’), ylabel(’s, cm’),zlabel(’c, mikromol/L’)
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%h% jetzt dieselben Figuren gedreht! manchmal besser sichtbar
% s, BV
figure, mesh(meshsdim,meshbvdim,qdim(1:bildstep_t:end,1:bildstep_s:end),color)

title([’q (s , BV) : Beladung’]l),
xlabel(’s, cm’), ylabel(’BV’),zlabel(’q, mikromol/gTS’)

figure, mesh(meshsdim,meshbvdim,cdim(1:bildstep_t:end,1:bildstep_s:end),color)
title([’c (s , BV) : Konzentration’]), xlabel(’s, cm’),

ylabel(’BV’) ,zlabel(’c,mikromol/L’)

%%%h% Ende gedreht

figure, plot(bvdim, x_ts(:,punkte_s))

title([’DBK, c(BV, s-stelle=’, num2str(sgesamt),’)’]),
xlabel(’BV’), ylabel(’c/c0’)

%EXPORT
outputdbk=[bvdim’ ,x_ts(:,punkte_s)]; wklwrite(’dbknetz’,outputdbk);
%EXPORT= ===ENDE

end % if 1<0

N.2 sorbpara-Lm

function [nf,ns, ksav, klav]=sorbpara_Lml

global NF NS KL punkte_t punkte_s
global vstrom masse rhoschuett dp ks
global dfilter eb mmstoff tkelvin
global gqm cO

% sorbpara() berechnet die parameter fuer die DBK berechnung

% eingabe STRENG in SI einheiten!! z.B.

% vstrom=8.33-08cbm/s, masse=0.1 kg (100g), rhoschuett=700kg/cbm
% dp=1e-03m (1mm) ,

% dfilter=0.02m (2 cm), eb=0.3 (ohne einheit),

% mmstoff=800g/mol,tkelvin,

h ——mm—————————— 1. Allgemein ———————————————————————————————
ksav=1.2*x10"-6;%-6
eta=0.00089; rho=1000; % Wasser, um 20 C, in Pa s, bzw kg/cbm

ni=eta/rho aquer=pi*(dfilter/2)"2 vl=vstrom/aquer vreal=vl/eb av=6*(1l-eb)/dp;
h=masse/(rhoschuett*aquer) ;

h m—mmmmmmmm— 2. Filmdiffusion --————==--=——————————
% diffl= 5.595%(10"-14)*tkelvin / (eta*mmstoff~0.53) %nach Worch (1983)
diff1=2.8%10"-10 %direkte eingabe
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kl=kl_calc(diffl,ni,eb,dp,vreal)

klav=kl*av %

%klav=0.046 % klav kann hier auch per Hand gesetzt werden
nf=klav*h/vl;

Y —————————- subfunktion kl_calc —————----—
function kl=kl_calc(diffl,ni,eb,dp,vreal);
Re=dp#*vreal/ni; Sc=ni/diffl;
Sh=Sh_calc(Re,Sc,eb);

% Sh=kl*dp/diffl; daher:
k1=Sh*diffl/dp;

function Sh=Sh_calc(Re,Sc,eb);
% Sh_calc berechnet die sherwoodzahl
%fuer die verschiedenen Stroemungsbereiche

% Sh nach Gnielinski
Sh_lam=0.664*(Re”~(1/2))*(Sc~(1/3));

Sh_turb=0.037*x(Re~0.8)*Sc/( 1+ (2.443*%(Re”-0.1)*(S5c"~(2/3)-1) ) );
Sh_misch=2+(Sh_lam~2+Sh_turb~2)~(0.5);

% Umrechung nach Schluender fuer Schuettungen:
faktor=1+1.5%(1-eb); Sh_lam=Sh_lam*faktor; Sh_turb=Sh_turb*faktor;
Sh_misch=Sh_misch*faktor;

% Sherwoodzahlen nach Williamson (1963) (einfacher!)
Sh_wl=2.4*eb*xRe”~0.34*Sc”0.42;

% 0.08<Re<125 (gilt meistens bei Filtern wie hier).
Sh_w2=0.442%eb*Re”0.69*3c~0.42; Y 125<Re<5000

% nun auswahl der zur Stroemungsart passenden sherwoodzahl:
% !'!! nur EINE der Auswahlzeilen aktivieren!!!

% (entsprechend der gewdhlten Formel)

% zunaechst: Gnielinski/ Schluender

if (Re*xSc>500)&(Sc<12000) Sh=Sh_misch;

else warning=’Sc*Re or Sc out of range for Gnielinski’, end
% oder (williamson):

%if (Re<=125)&(Re>0.08), Sh=Sh_wi;
Y%helseif (0.08<Re)&(Re>125)&(Re<=5000), Sh=Sh_w2;
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%else Sh=’Re ausserhalb Bereich’; end

% ((andere korrelationen koennen hier eingebaut werden))

N.3 find-xzs-ys-Lm

function [xs,ys] = find_xs_ys_Lm(x,y)

% find_xs_ys_Lm(x,y) dient normalerweise als unterprogramm zu ts_netz2_Lm.
% entfernt man die auskommentierungen fuerdie eingabe von NF NS und KLnorm
% so ist das programm auch alleine lauffé&hig.

% Das Program erlaubt, Zeilen f'"ur x und y einzugeben,
% try: [xs,ys] = find_xs_ys_Lm([0.5,0.5,0.5,0.5],[0.4,0.3,0.2,0.1])
% (z.B um "+" oder "-" sqrt zu entscheiden!)

global NF NS KLnorm

% mit KLnorm=KL*cO wird aus langmuir: Y=X*(1+KLnorm)/(1+x*KLnorm)

%  damit:

%  xsx(1+KLnorm)/ (1+KLnorm*xs) + NF/NS*xs = NF/NS*x+y = xyfest

% Bestimmung von xs gelingt analytisch ueber (NF/NS)uadratische Gleichung:
% xs=0.5%(1+KLnorm+(NF/NS) -wKLnorm) / (KLnorm(NF/NS))  +/-

%... Wurzel (0.25%(1+KLnorm+(NF/NS)-wKLnorm)/(KLnorm(NF/NS)) ~2)

%==FUR TESTZWECKE (=find-xs-ys als sebstindiges programm)===
%NF=35;

%NS=1.4;

%KLnorm=0.1%6000;

%==FUR TESTZWECKE===ENDE

xyfest = x.*(NF/NS) + y;

a = 0.5%(1+KLnorm+(NF/NS)-xyfest*KLnorm)/ (KLnorm* (NF/NS)); % a= "p/2"

wrz = sqrt(xyfest/((NF/NS)*KLnorm) + a."2); % "q"= xyfest/((NF/NS)*KLnorm)
xs = xyfest/((NF/NS)*KLnorm) ./ (a + wrz);

% xs = wrz-a; umgeformt mit a"2-b"2= ..

%xs2=-a-wrz; ergibt negative Werte!

ys = (1+KLnorm)*xs ./(1+KLnorm*xs) ;

xs = xs(1,:); ys=ys(1,:);
%1. Spalte, --- gibt aber normalerweise nur noch eine!!

N.4 tt-achse-Lm

function [y,xs,ys,t] = tt_achse_Lm(x0,y0,tgesamt,n)
% t-achse berechnet die werte y, xs, ys, entlang der Achse s=0
% dafuer ist zunaechst x=const=1, jede andere Konst. waere auch moeglich.
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% tgesamt = gesamtzeit (darf groesser 1 sein!)
% n flir schrittweite der TEILschritte. anzahl der berechneten punkte ist fest!

global NF NS KL gm KLnorm punkte_t
global punkte_s vstrom masse rhoschuett
global dp ks dfilter eb mmstoff

global tkelvin cO

punkte=punkte_t; n=10%n;

b —————————- schritt 1: berechnung von xs, ys offset------————--——-———-
[xs,ys]=find_xs_ys_Lm(x0,y0); y=y0; t0=0; t=t0;
dt=tgesamt/ (punkte*n) % teilschrittweite

yy(D)=y0(1); xxs(1)=xs(1); yys(1)=ys(1);
% sammelvektoren, spaeter ergebnisvektoren
tt(1)=t; for k=2:punkte
for 1=1:n
[y,xs,ys,t]=iterationstep(x0,y,xs,ys,t,dt);
end
yy (K)=y; xxs(k)=xs; yysk)=ys; tt(k)=t;
end
% Ergebnis:
y=yy; XS=XX8; ys=yys;t=tt;
% bild:
figure, plot(t,y,’rs’) title([’t,y (s=0)’])

figure, plot(t,ys,’b+’) title([’t,ys (s=0)’1)
figure, plot(t,xs,’cd’) title([’t,xs (s=0)’])

h —————————e subfunction: iterationstep ---—---———-----———————————-
function [yneu,xsneu,ysneu,tneu]=...
iterationstep(x0,yalt,xsalt,ysalt,talt,dt);

global NF NS

% test try: [yneu,xsneu,ysneu]=iterationstep(0,0.903,0.9698)

% myhilf=NF*(x0-xsalt) ;

myhilf=NS*(ysalt-yalt); % bei gelegenheit vergleichen!
yhilf=yalt+(dt/2)*myhilf; [xshilf, yshilf]=find_xs_ys_Lm(x0,yhilf);
% my=NF*(x0-xshilf);

my=NS* (yshilf-yhilf); % bei gelegenheit vergleichen!

% Ergebnis:
yneu=yalt+my*dt; [xsneu,ysneu]l=find_xs_ys_Lm(x0,yneu); tneu=talt+dt;

N.5 s-achse-Lm

function [x_sachse,xs_sachse,ys_sachse,s] = s_achse_Lm(x0,y0,sgesamt,n)
% s—achse berechnet die werte y, xs, ys, entlang der Achse t=0
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% dafuer ist zunaechst y=const=0, und x(t0)=1.
% WARNUNG: es ergibt sich x(s) fuer t=0 nicht immer gleich O!!
% n=schrittweite der TEILschritte. anzahl der berechneten punkte ist fest!

% try: [x_sachse,xs_sachse,ys_sachse,s] = s_achse(1,0,0.5,10)

global NF NS KL qgm KLnorm punkte_t
global punkte_s vstrom masse rhoschuett dp
global ks dfilter eb mmstoff tkelvin cO

punkte=punkte_s % zu berechnende punkte.

b ————————= schritt 1: berechnung von xs, ys offset------————--------—-
[xs,ys]=find_xs_ys_Lm(x0,y0); x=x0; y=y0; s0=0; s=s0;
ds=sgesamt/ (punkte*n) % teilschrittweite
xx(1)=x0; xxs(1l)=xs; yys(1)=ys; 7 sammelvektoren, spaeter ergebnisvektoren
ss(1)=s; for k=2:punkte

for 1=1:n

[x,xs,ys,s]=iterationstep(y0,x,xs,ys,s,ds);

end

xx(k)=x; xxs(k)=xs; yys(k)=ys; ss(k)=s;
end
% Ergebnis:
x_sachse=xx; xs_sachse=xxs; ys_sachse=yys; s=ss;
% bild:
figure, plot(s,x_sachse) title([’s,x-sachse (t=0)’])

W —m———————= subfunction: iterationstep -----------------—----—---
function [xneu,xsneu,ysneu,sneu]=iterationstep(y0,xalt,xsalt,ysalt,salt,ds);

global NF NS

% test try: [yneu,xsneu,ysneu]=iterationstep(0,0.903,0.9698)
% mxhilf=-NF*(xalt-xsalt) ;

mxhilf=-NS*(ysalt-y0); xhilf=xalt+(ds/2)*mxhilf;
[xshilf,yshilf]=find_xs_ys_Lm(xhilf,y0);

% mx=-NF*(xhilf-xshilf);

mx=-NS* (yshilf-y0);

% Ergebnis:
xneu=xalt+mx*ds; [xsneu,ysneu]=find_xs_ys_Lm(xneu,y0); sneu=salt+ds;

N.6 recreate-dim-Lm

function

[tdim,bvdim,vdim,sdim,cdim,qdim,csdim,gsdim]=. ..
recreate_dim_Lm(t,s,x_ts,y_ts,xs_ts,ys_ts,dim)

% recreate_dim_Lm berechnet aus dimlosen dim. behaftete groessen zureck.
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% try: [tdim,bvdim,vdim,sdim,cdim,qdim,csdim,qsdim]=. ..
frecreate_dim(t,s,x_ts,y_ts,xs_ts,ys_ts)

global NF NS KL gm KLnorm punkte_t

global punkte_s vstrom masse rhoschuett dp
global ks dfilter eb mmstoff tkelvin
global cO KLnorm

qO0=gm*KL*c0/ (1+c0*KL) ; BV=masse/rhoschuett; h=BV/((dfilter/2) "2xpi);
t_stoech=masse*q0/ (vstrom*c0) ;

tdim=t* (massexq0/(vstrom*c0)); vdim=tdim*(vstrom); bvdim=vdim/BV;
sdim=s*(h); cdim=x_ts*c0; qdim=y_ts*q0; csdim=xs_ts*c0; gsdim=ys_ts*q0;

switch dim case ’SI’,

t=t;
case ’labor’,

t_stoech_h=t_stoech/3600 % s ->h

BV_mL=BV*1000000

h_cm=h*100

c0_mgL=c0*1000 %mol/cbm -> mikromol/L
q0_mgg=q0*1000 %mol/kg -> mikromol/g

tdim=tdim/(3600) ; %s ->h

vdim=vdim#* (1000*1000) ; % cbm -> mL

bvdim=bvdim; % bleibt natuerlich!
sdim=sdim*100; % m -> cm
cdim=cdim*1000; % kg/m3 -> mg/L
qdim=qdim*1000; % kg/kg —> mg/g
csdim=csdim*1000; % kg/m3 -> mg/L
gsdim=qsdim*1000; % kg/kg -> mg/g

end



O Grafik—Output von ts-netz2-Lm

Bei Aufruf von ts-netz mit Parameterwerten wie im abgedruckten Quelltext mit-
tels:

[t,s,x_ts,y_ts,xs_ts,ys_ts]=ts_netz2_Lm(1,0,3,1,2,2,1200,100)

(D.h.: Xy = 1, Yy = 0, Gesamtberechnungszeitraum= 3-mal stochiometrische
Durchbruchszeit, Berechnung fiir gesamte Filterlange (1). Je 20-fach kleinere
Schrittweite bei Initialisierung, 1200 Zeitpunkte, 100 Ortspunkte.)

wird u.a. folgender grafischer Output erzeugt: Die DBK (Bild O.1), Raum-
~Zeit—Profile fiir Konzentration (Bild 0.2), Beladung (Bild O.3), Kornrandkon-
zentration (Bild O.4) und Kornrandbeladung (Bild O.5).

An den Bildern sind u.a. die Auswirkungen einer sehr steilen Isotherme zu
beobachten.

0.8}
07}
C/CC? ol
04}
0.3F
0.2F

01f

0 1000 2000 3000 4000 5000

BV

Bild O.1: Output von ts-netz: DBK
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c(BVY , 5} Konzentration

C, mikromoliL

5000

Bild O.2: Output von ts-netz: Konzentrationsprofil

q(BY ,s): Beladung

800

500

I
L]
fan]

g, mikromoligTS
[ [N]
(] (]
[an] [an]

100

s, Cr 0 0

Bild O.3: Output von ts-netz: Beladungssprofil
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c, (BY . 5): Kornrandkonzentration

140
120 :
o 40 : i

5000

Bild O.4: Output von ts-netz: Konzentrationsprofil, Kornrand

d, (BY . 5): Kormrandeladung
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n
L]
fan]

I
L]
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]
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[#%)
(]
[an]

5000

Bild O.5: Output von ts-netz: Beladungssprofil, Kornrand
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