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lonenaustauscher werden in der Frischwasser- und Abwasseraufbereitung
vielfach und vielseitig verwendet. Die Griinde hierfir sind die besonderen
chemischen Eigenschaften dieser speziellen Klasse von Kunststoffen: Reakti-
vitit, Kapazitit, Selektivitat. Regenerierfahigkeit.

Ist das Harzgeriist zudem noch makropords (Schwammstruktur), steigert
sich nicht nur die mechanische Stabilitit, sondern auch die Sorptionsfahigkeit
fir organische Substanzen wie Huminsduren, Farbstoffe und Tenside.
Diese Eigenschaften moderner Ionenaustauscher haben elegante und prakti-
kable Nutzungen und Anwendungen erméglicht. Diese sind durch neue
Verfahrenstechniken wie der Gleichstrom- und Gegenstromregenerierung,
der Kombination von Harztypen in einem oder separaten Filtern sowie dem
Filterbetrieb nach dem Fest-, Schwebe- oder Continue-Bettverfahren gefordert
und gestiitzt worden.

Moderne Tonenaustauscher und Ionenaustauschverfahren wirken sich zuneh-
mend in der Industrie wie auf dic Umwelt giinstig aus z.B. bei der Entfernung
von Cyanid, Chromat, Schwermetallen, Farbstoffen und Tensiden: bei der
Riickgewinnung wertvoller Metalle sowie der Erméglichung betriebsinterner

Wasser/Abwasserkreisldufe.

0. EINLEITUNG

Welchen Standort nehmen Ionenaustauscherverfahren gegeniiber anderen
ein, welche Moglichkeiten bieten, welche Grenzen haben sie derzeitig”
Abwasserprobleme sind vielgestaltig, demgemidB auch die Verfahren zu
deren Losung!.

Physikalische Verfahren
Sedimentation
Flotation
Filtration
Be- und Entgasung
Umgekehrte Osmose
Elektrodialyse
Destillation
Adsorption

* Jetzt zu: Gotzelmann KG. Stuttgart.
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Chemische Verfahren
Oxidation (auch Verbrennung)
Flockung u. Fillung 8
Chemisorption
lonenaustausch

Biologische Verfahren
(Oxidation u. Adsorption durch niedere Lebewesen)

Physikalisch-chemischen Verfahren kommt mit groBer Sicherheit eine
stetig zunehmende Bedeutung zu. Die Hauptursache dafiir ist, dal man
auf diese Weise bei der Fiille der Schmutz- und Schadstoffe und der Vielfalt
der Abwasserprobleme wesentlich gezielter und effektiver arbeiten kann'®.

Typisch hierfiir ist der [onenaustausch, der in der Technik in bedeutendem
und zunehmendem Umfang mannigfaltig auf den Gebieten der Energie-
erzeugung (Kesselspeisewasser. Kernreaktoren). der Abwasserreinigung und
-wiedergewinnung (metallverarbeitende und metallveredelnde Industrie),
Zuckerreinigung. Hydrometallurgie etc. angewandt wird. Um das Phiinomen
lonenaustausch besser zu verstehen, seine Maoglichkeiten erkennen und
abwigen zu koénnen, muB man Kenntnis haben {iber die Tonenaustausch-
materialien—lonenaustauscher-—einerseits und die geeignetste Verfahrens-
technik andererseits und als Summe von beiden die wichtigsten Anwendun-
gen. Somit ergibt sich zwanglos eine Dreiteilung des Themas in:

(1) lonenaustauscher. (2) Verfahrenstechnik. (3) Anwendungsgebietc.

1. IONENAUSTAUSCHER

Ionenaustauscher sind kornige Filtermaterialien auf Kunstharzbasis
{zumeist vernetzten Polystyrols) mit erheblicher chemischer Reaktivitiit.
Diese Reaktionsfihigkeit ist chemisch aktiven Gruppen zu verdanken. die
fest in das Harzgeriist eingebaut sind und diesen spezicllen Ligenschaften
geben:

Die wichtigsten Eigenschaften von Ionenaustauschern sind

Reaktivitit Groflenordnung | bis 1.5 val/l Harz beispiclsweise
Kapazitit Cu/Ni/Hg mittels Mineralsdure bzw. Lauge che-
Selektivitat misch. mechanisch. osmotisch. thermisch
Regenerierfahigkeit

Stabilitit

und hohe Adsorptionsfahigkeit fiir Ionen bis zu deren Nachweisgrenze und
unabhingig davon, in welcher Verdiinnung die lonen in der Lésung, im
Wasser oder Abwasser vorliegen. Ist das Harzgeriist zudem noch makroporos
(Schwammstruktur), kommt noch eine u.U. beachtliche Adsorptions-
fahigkeit fir organische Verbindungen wie Huminsiuren, Ligninsulfon-
sduren. Tenside und Farbstoffe hinzu. Diese interessanten Eigenschaften.
gepaart mit durchdachter Verfahrenstechnik, ergeben praktikable Ver-
fahren und vorteilhafte Anwendungen.

1.1 Harzmatrix
Im Gegensatz zu den gebrauchlichen thermoplastischen Kunststoffmassen
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hab:n die lonenaustauscher durch Vernetzung eine elastische, dreidimen-
sionale Struktur erhalten. Sie sind dadurch nicht mehr in der Wirme
ve formbar, frei von Weichmachern oder sonstigen chemischen Zusitzen
und geben somit keine 1oslichen Anteile ab.

Mit der Entwicklung der Polymerisationsharzmatrix ist es mdoglich
geworden, ihre Struktur und Textur den besonderen Anforderungen der
Praxis anzupassen. Es gibt verschiedene Entwicklungsrichtungen, die sich
mit der Herstellung von Austauschern mit ausgeprigter Porenstruktur
befassen. Je nach der Menge des zugesetzten Vernetzungsmittels Divinyl-
benzol (5-20 Prozent DVB) ist die Maschenweite innerhalb der Harzkiigel-
chen, d.h. der Abstand zwischen den Lings- und Quer-ketten verschieden.
Niedrig vernetzte Harze haben eine groflere, hoher vernetzte eine engere
Maschenweite. Da dicsc Maschenweite sich in relativ engen Grenzen von
10-30A bewegt und der Gelcharakter unverdndert bleibt, nennt man diese
Art von Porositdt Mikroporositdt und die sich davon ableitenden lonen-
austauscher gelférmige oder Gel-Harze.

Unter semiporésen Harzen sind lediglich Harze groBerer Maschenweite
zu verstehen. Hierzu zdhlen auch die sogenannten isoporosen Harze, bei
denen bestimmte Maschenweiten durch eine Vor- und Nachvernetzung
erzielt werden. Die PorengréBe ist nicht einheitlich, sondern streut um
einen Mittelwert.

Makroporen bei makroporésen lonenaustauschem

Abb. 1. lonenaustauschermatrix in zweidimensionaler Darsteliung.

1.1.1. Makropordse Ionenaustauscher

Makropordse Harze haben zusitzlich zum mikropordsen System ein
makropordses System, das den Porenbereich iiber 100 A umfaf3t, wobei der
mittlere Porendurchmesser je nach Herstellungsweise wihlbar ist. Ein solches
makropordses Porensystem, mit der Struktur eines Schwammes vergleichbar,
erhalt man durch Polymerisation in Gegenwart von z.B. fliichtigen Kohlen-
wasserstoffen oder hoheren Alkoholen. Nach solchen Verfahren hergestellte
Harze sind physikalisch charakterisiert durch:
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(a) Volumenporositit bis 50 Prozent und demzufolge einen Unterschied
der scheinbaren Dichte der Harzkugeln, also der Dichte der Harzkugeln als
Ganzes einschlieBlich der Poren, gegeniiber der wahren Dichte des Harz-
skelettes (Skelett-Dichte). Dieser Dichteunterschied kann gemessen werden
einmal, daB Quecksilber also Pyknometer-Flissigkeit genommen wird
(scheinbare Dichte) und zum anderen Luft. Edelgas oder ein gut eindringende
Flissigkeit als MeBfliissigkeit, womit die wahre Dichte (Skelettdichte)
gemessen werden kann. Jedenfalls soll der Unterschied zwischen der schein-
baren Dichte bei makroporésen Ionenaustauschern wenigstens 0.1 betragen.

(b) Zuziiglich zu Mikroporen miissen Poren mit Durchmessern von mehr
als 100 A nachweisbar sein. Solche PorengroBen werden iiblicherweise mit
dem Quecksilber-Druckporosimeter gemessen, wo Quecksilber als MeB-
medium mit bis zu 1000 atii Druckaufwand Porengréfien bis herunter zu
150 A zu messen gestattet.

(c) Die Oberfliche muB mehr als 5 gqm pro g betragen. in der Regel liegt
sie bei 50 und mehr qm pro g trockenes Harz. Solche Oberflichen werden in
der Regel nach der sogenannten BET-Methode gemessen. Das heif3t. eine
im Vakuum entgaste Harzprobe wird bei — 196 'C mit Stickstoffmolekiilen
bis zur monomolekularen Bedeckung belegt. Aus der zugegebenen Stick-
stoffmenge und dem Platzbedarf des Einzelstickstoffmolekiils kann dann die
gesamte Oberfliche einschlieBlich der inneren Porenrdume gemessen
werden?,

1.1.2. Eigenschaften makropordser lonenaustauscher

Diese in dieser Art hergestellte und definierte makropordse Harz-Textur
verleiht den damit ausgestatteten lonenaustauschern folgende wichtigen
zusitzlichen Eigenschaften und Vorteile :

(a) Bessere Adsorption organischer Substanzen wie Huminsauren, Deter-
gentien. Glanzbildner und Farbstoffe und folglich hoherer Reinheitsgrad
des behandelten Wassers bzw. der behandelten Losungen.

(b) Vollstindige Desorption der vorher vom Harz aufgenommenen
organischen Substanz im Rahmen der—zeitlich relativ kurzen -Rege-
nerierung. Daraus folgen lingere Lebensdauer der Ionenaustauscher,
storungsfreier Betrieb und Senkung der Kosten der Abwasseraufbereitung,

(c) Hohere mechanische. thermische. osmotische und chemische Stabilitit.

(d) Dank dicser wertvollen Eigenschaften der makroporosen Harze
konnen auch schwierige und durch Abwisser verunreinigte Oberflichen-
wisser (FluBwiisser) und Abwisser zur Vollentsalzung herangezogen wer-
den. Vor allem aber konnen die aggressiven, giftigen, verdiinnten Abwiisser
der Metallindustrie vollentsalzt und wiederverwendet werden, ¢cin wichtiger
Beitrag zur Wirtschaftlichkeit und zum Umweltschutz.

(e) Die auBerordentliche Stabilitit sowie erhohte Reaktionsgeschwindig-
keit ermoglichen neue Verfahrenstechniken des Ionenaustauschs, z.B.
Gegenstromregenerierbetrieb und kontinuierliche Arbeitsweise.

1.2. Die ionenaustauschaktiven Gruppen/Ionenaustauscher-Typen

1.2.1. Grundtypen
Bei den Polymerisationsharzen auf Polystyrolbasis werden durch ver-
schiedene chemische Reaktionen die ionenaustauschaktiven Gruppen an
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die fertige Matrix angefiigt. Im wesentlichen sind dies bei den Kationenaus-
tauschern Carboxyl- oder Sulfosduregruppen und bei den Anionenaus-
tauschern Stickstoffgruppen unterschiedlicher Basizitit. z.B, tertidre oder

---—CH;~CH—CH,—CH—CH,—---

Q)

SO,H | SOH'
~--—CH,— CH—CH,—~CH—CH,— -
N

SO,H

---—CH CH, CH CH, CH—CH,— -~

s

CH,N(CH,);’OH~  CH,N(CH,, 0H"

---—CH,— CH—CH,—CH—---

CH,N(CH,),*OH~

Abb. 2. Struktur von lonenaustauschern.

Harztyp Kapazitit |1 Reinwasser Regenerierung
aktive Gruppe val/l Harz pro | Harz
(2 mval Ionen/]
Rohwasser)
Stark sauer
Harz-SO;H* 09-13 450650 0.81109%ige HCI
Schwach sauer
Harz-COO~ H* 14-24 7001200 1-1.815%ige HCI1
Schwach-/mittel-
basisch
H* 09-19 450-500 1.018%ige NaOH
Harz-N—R1! OH"
. R2
Stark basisch
R1
n
Harz-N- -R2 OH™ 0,5-0,6 250-300 1,25189%ige NaOH

N
R3

Abb. 3. Grundtypen und -eigenschaften von Ionenaustauschern.
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quaternire Gruppen (Abb. 2 u. 3). (Bei den Polyacrylatharzen werden von
vornherein solche Grundsubstanzen verwendet, die solche ionenaustausch-
fahige Gruppen tragen) Die derzeitigen, modernen Grund- und Standard-
typen mit einer Jahresproduktion von vielen 10000 cbm sind folglich alle
Polymerisationsharze :

schwach sauer, makroporoses Polyacrylat

stark sauer, gel- oder makropordses Polystyrol
schwach-/mittel-basisch, makroporoses Polystyrol

stark basisch, gel- oder makroporoses Polystyrol

Kondensationsharze, zumal die ilteren Granulate (Blockkondensation)
entsprechen groftenteils nicht mehr den heutigen Anforderungen an mecha-
nischer und chemischer Stabilitat.

1.2.2. Handelstypen
Stellt man die gegenwiirtigen. wichtigsten Handelstypen zweier fithrender
Produzenten zusammen, so ergibt sich folgendes Bild:

Handels- Kationenharze Anionenharze
bezeichnung Gel makroporos Gel makroporos

schwach Lewatit CNP 80 - MP 62

MP64

Amberlite IRC 84 IRA 93
stark Lewatit S 100 SP112 M 600 MP 600
SP 120 M 504 MP 500
Amberlite IR 120 200 IRA 410 IRA 910
IRA 402 IRA 900

Abb. 4.

Alle diese Typen werden in groBen Mengen fiir die Vollentsalzung von Frisch-
wasser zu Kesselspeisewasser, also fiir den Energieerzeugungssektor ver-
wendet, oder auch zur Enthédrtung von Frischwasser in den Haushaltsektor.
Stiandig sich erhohend und erweiternd ist ihr Einsatz auf dem Abwassersektor.
wo jedoch makroporése und da wieder stark saure und schwach/mittel-
basische Typen dominieren.

Fir kontinuierliche Filterbetriebsweise sind von den fiihrenden Herstel-
lern Hochleistungsharze aus den gingigen Standardtypen entwickelt
worden®. Solche Hochleistungsharze sind auf besondere Stabilitiit gegen
mechanischen Abrieb und osmotischen Schock geziichtet. Thr Marktanteil
ist jedoch gegenwartig noch klein.

1.2.3. Spezialtypen

Dariiber hinaus kann man heute eine grofle Zahl verschiedenster chemi-
scher Gruppen in die Harzmatrix einfithren und damit weitere Umsetzungen
und Anwendungen ermoglichen® ;

(a) Spezifische Harze (d) Redox Harze
(b) Selektive Harze (e) Optisch aktive Harze
(c) Amphotere Harze (f) Adsorberharze
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Fiir das Abwasser wichtig sind gegenwirtig und in absehbarer Zeit nur (a),

{(b) und (f).

(a) Spezifische Harze—Bindung von Borsiure durch N-Methylglucosamin-
Gruppen: von Nickel durch 1,2-Dioximgruppierungen, von Quecksilber
durch Thio-. Thiol-. Thioronium-Gruppen: von Kalium vermittels Dipicryl-
amin-Gruppen. Abwassertechnische Bedeutung hat jedoch derzeitig nur die
Entfernung von Quecksilber.

{b) Selektive (komplexbildende Harze): Chelon- und Chelatharze—
Trennung von Schwermetallen durch im Harz verankerte Gruppen von
Aminosduren, der Iminodiessigsdure, Nitrilotriessigsdure. Polyaminessig-
sauren, Salicylsiure. Anthranilsiure. 8-Hydroxychinolin. Phosphon- und
Arsonsiure.

Hiervon sind die Chelonharze vom Typ Iminodiessigsdure wichtig und
z.B. fiir die Restentfernung von Schwermetallen aus Neutralisaten von rasch
zunehmender Bedeutung.

(f) Die grofle Gruppe der Adsorberharze (Abb. 5) eroffnet neue Moglich-
keiten, jedoch weniger bei Abwissern der metallverarbeitenden Industrien
als vielmehr dort, wo organische Stoffe das Abwasser belasten”.

Typ Harz Helium  Porositit Oberfliche durchschn. Skelett- Kornung
Volum. cm¥/g m?/g Poren- dichte mm
% durchm. A gfcm?
Amberlite Nichtpolar
XAD-1  Polystyr. 37 0,69 100 200 1,06 0,3-0,8
XAD-2  Polystyr. 42 0,69 330 90 1,08 0.3-0.8
XAD-4  Polystyr. 51 0,99 750 50 1,09 0.3-0,8
Mit teilweiser Polaritat
XAD-7  Acryls.- 55 1,08 450 80 1,28 0,3-0,8
XAD-8  Ester 52 0,82 140 250 1,26 0,3-0,65
Polar
XAD-9  Sulfoxid 45 0,61 70 360 1,27 0,3-0.8
XAD-11  Amid 41 0,62 70 350 1,21 0,3-1,3
XAD-12 Sehr pol. 45 0,79 25 1300 1,17 0,3-0,8
Stickst.-
Sauerst. gr.
XE-284  Sulfos. 47 0,66 600 40 1.44 0.3-0.8
Elution von mit (a) Methanol oder andere organische Lsungsmittel
Phenolen (b) Alkali-fiir
Farbstoffen (c) Sauren
Tensiden (d) Wasser- wenn Adsorption aus ionogener Losung

(e) HeiBes Wasser oder Dampf fiir fliichtige Stoffe.
(nach R. Brunner)

Abb. 5. Adsorberharze.
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1.3. Grundsiitzliche Eigenschaften von Kunstharz-Ionenaustauschern
(Harzmatrix + ionenaustauschaktive Gruppe)

13.1.

Vernetzte Polystyrolkugeln werden durch Einfuhrung bestimmter chemi-
scher Gruppen hydrophil (ca. 50 Prozent Wassergehalt) und ionenaustau-
schend (Kapazitit je nach Typ 0.5-2 val/l Harz).

Tonenaustauscher sind gegen halbverdiinnte Siuren und Laugen, Reduk-
tionsmittel sowie polare Losungsmittel wie Alkohole und Ketone bestindig.
Starke Oxydationsmittel (Peroxyde) greifen, Aromaten und halogenierte
KW quellen das Harzgeriist an, und konnen es schadigen.

K ationenaustauscher sind einfacher herstellbar (Sulfonierung) als Anionen-
austauscher. Saure austauschaktive Gruppen sind gegen Oxydation,
Reduktion und Temperatur widerstandsfahiger als basische. Organische
Inhaltsstoffe im Abwasser sind meist anionischer Art, belasten also den
Anionenaustausch zusatzlich.

13.2

Tonenaustauscher sind regenerierbar (Abb. 6). Starke Typen erfordern
einen UberschuB an Regeneriermittel. schwache benétigen keinen bzw. nur
einen geringen, weil die schwachen Gruppen (Karboxyl oder tertidres

Amin) gering dissozieren. also hohe Affinitit zum Regeneriermittel (H*-bzw.
OH-Ionen) haben.

1.33.

Jonenaustauscher sind feste Elektrolyte, feste Sduren bzw. Basen, Der
Austausch mit Tonen erfolgt demgemaf als Ionenaktion blitzschnell und
vollstindig (Abb. 6). Auch das Korninnere des Harzes ist voll beteiligt.

-+ Beladung _ 2 ¥
2 - - - 4
cu?' o+ @SOJH —_— @503 cu’' +H

(Regenerierung)

+ _ Beladung
o o+ @-NOH _ @N*C]"+0H‘

———— (Regenericrung)
CuCl, H,O

2

Abb. 6. Kationen- u. Anionenaustausch.

1.34.

Ionenaustauscher konnen wegen ihrer Schnelligkeit im Filterverfahren
eingesetzt werden, wobei nur eine sogenannte Arbeitszone wirklich arbeitet
und dabei langsam nach unten bis zum Durchbruch wandert. Bis dahin
geschieht der lonenaustausch voéllig selbsttitig, verldBlich, rasch und pafit
sich in weiten Grenzen Schwankungen des Salzgehaltes und der Filtrier-
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geschwindigkeit an. Nutzbar sind jedoch nur etwa 60-80 Irozent der
Totalkapazitit (=Nutzbare Volumenkapazitit NVK).

Die auBleren Vorbedingungen fiir einen Ionenaustausch miissen jedoch
gegeben sein, d.h. einwandfreie Filterkonstruktion, mechanisch klar filtriertes
Rohabwasser frei von Olen oder sonstigen hydrophobierenden oder emul-
gierenden oder emulgierten Bestandteilen.

13.5.
Folgende vier Grund-Reaktionstypen bilden die Grundlage aller Ionen-
austausch-Verfahren:

(1) Kationenaustausch
Beispiel: Cu?* + H*-Harz » H* + Cu’?*-Harz
(2) Anionenaustausch
Beispiel: CrO,%~ + Cl™-Harz —» Cl~ + CrO,* -Harz

(3) Kat- und Anionenaustausch
(Entsalzung)

Beispiel : CuCl, + H*-Harz — 2HCI + Cu-Harz
HCl + OH-Harz — H,0 + Cl-Harz

(4) Adsorption organischer Substanzen

Beispiel : Tensid + Harz — Tensid-Harz

Die Reaktionstypen 1 bis 4 werden zweckentsprechend variiert oder auch
kombiniert angewendet®.

1.4. Pulverharze

Werden die iiblichen kugelformigen Ionenaustauscher zu entsprechenden
Pulverharzen gemahlen, so gewinnt man eine wesentliche vergroBerte
Oberfliche und Reaktivitit. Verloren wird jedoch die Regenerierbarkeit, da
Pulver sich mit den Regenerierlésungen verfahrenstechnisch schwierig
umsetzen lassen.

Trotzdem iiberwiegt fiir verschiedene Anwendungen der Vorteil ,ein-
maliger” groBer ionenaustauschender Reaktivitit, zumal wenn er gekoppelt
wird mit dem giinstigen Feinfiltrationseffekt der gequollenen Pulverharz-
flocke z.B. als Anschwemmschicht auf einem Filtertrager z.B. einer An-
schwemmkerze.

Bekanntgeworden ist dieses Verfahren unter dem Namen ..Powdex™ zur
Reinigung von Kondensaten, im besonderen von radioaktiv kontaminierten
aus der Kerntechnik®. Die groBe Reaktionsgeschwindigkeit und das hohe
Adsorptionsvermodgen von Pulverharzen, besonders von solchen mit
makropordser Textur, eréffnet neue Moglichkeiten bei gut adsorbier-, jedoch
schwer desorbierbaren Stoffen wie Tensiden, Farbstoffen und anderen, im
Abwasser vorkommenden organisch, jedoch ionischen Verbindungen®.
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1.5. Anorganische Ionenaustauscher

Bestimmte anorganische Materialien im besonderen Alumosilikate sind
die altesten Ionenaustauscher und bekannt als Zeolite. In verbesserter Form
haben sie derzeit nur Bedeutung bei der Trennung von Gasen.

Auch neuere Entwicklungen auf Basis Zirkoniumphosphat haben nur
wegen ihrer Strahlenbestindigkeit eincrseits und Alkaliselektivitit (Cs™.
Rb*) andererseits in der Radiochemie einen bescheidenen Platz!?.

Die geringe Bedeutung anorganischer Austauscher liegt in ihrer Hydrolyse-
empfindlichkeit, geringen Kapazitit und ihrer Einseitigkeit begriindet
(praktisch nur Kationenaustausch).

1.6. Fliissige lonenaustauscher

Bestimmte organische Verbindungen. bevorzugt Alkyl- bzw Alkyl-/
Arylamine bzw. -phosphorsiuren haben ionenaustauschende Eigenschaften.
D.h. zum Unterschied etwa zur Solventextraktion etc. werden lonen stochio-
metrisch aufgenommen und mit geeigneten Regeneriermitteln eluiert. Eine
Auswahl der in Frage kommenden Substanzen gibt Abb. 7.

Chemischer Name aktive Gruppe Chemischer Name aktive Gruppe
Sduren Basen
Di-n-butylphosphorsiure PO(OH) Trialkylmethylamin RNH,
Di-cyclohexylphosphorsdure PO(OH) Tri-n-octylamin RN
Mono-butylphosphorsiure PO(OH), Tetra-propylammonium R,N"

Di-nonylnaphthalinsulfonsaure  SO;H

Abb. 7. Konstitutionen von flissigen lonenaustauschern.

Fliissige Ionenaustauscher dieser Art sind in der Atomindustrie bei der
Gewinnung von Uran. Thorium. Plutonium eingefithrt. Fliissige lonenaus-
tauscher werden als 5-40 prozentige Losung in Benzol, Toluol oder Xylol
angewandt und hiufig im Gegenstromverfahren mit der metallhaltigen
wissrigen Losung in Kontakt gebracht.

Threr Einfiihrung im gréBeren Stil standen bisher u.a. die Neigung zu
Emulsionen und hierdurch bedingte Verluste an Material und Wirtschaft-
lichkeit entgegen. Neuerdings ist Reinigung von verschiedenen, auch
aggressiven Beizbidern studiert worden!’.

2. VERFAHRENSTECHNIK

2.0. Der Ionenaustauscher wird also typisches Adsorptionsmittel im
Filterverfahren eingesetzt. weil dann beim Durchstrémen des Abwassers von
Schicht zu Schicht fiir die Filtermasse optimale Gleichgewichtsverhiltnisse
vorliegen. Ist der Austauscher beladen, wird er mit Saure, Lauge oder Salz
regeneriert. Einem vielstiindigen Arbeitszyklus steht ein 2-3stiindiger
Regenerationszyklus gegeniiber. Wiinscht man einen ununterbrochenen
Betrieb, so wird entweder ein Speicherbehiilter oder ein parallele Filterein-
heit oder eine kontinuierlich arbeitende Anlage erforderlich.
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2.1. Schaltungen

Der einfachste Fall ist naturgemi ein lonenaustauschertyp in einem
Filterbehilter. Moglich sind zwei Tonenaustauschertypen in einem Filter
als Schicht oder Mischbett, was auf dem Abwassergebiet selten. im Frisch-
wassersektor hiufigist. Eine Ubersicht iiblicher Kombination innerhalb einer
StraBe (also ohne Reservestrale, es sei denn, sie arbeitet mit) fiir Frisch- und
Abwasseraufbereitung gibt Abb. §. :

Filterzahl Frischwasser Abwasser
(Galvanikspiilwisser)

k
1 k:K;—K:a;A:K/A k:K:a:
k
2 KK KA o K a
K A
3 K-a-A k-K-A K-a-A
k a
K-A-K/A: - K/A
K A
4 k-K-a-A K- K-a-a
5 k-K-a-A-K/A

k = schwachsauer
K = starksauer

a = schwachbasisch
A = starkbasisch

k
— = Schichtbett
K
K/A = Mischbett
Abb. 8

Hieraus kann ersehen werden. daBl die Kombinationen fiir Frischwasser
vielfiltiger sind, weil die Anspriiche fiir das Reinwasser (Kesselspeisewasser)
in Bezug auf Restsalz, Restkohlen- und Kieselsdure hoher sind :

Leitfihigkeit bis kleiner 0,1 uS/cm
Schwache Anionen (Si0O,) kleiner 0,010 mg SiO,/1

Galvanikspiilwisser sind iiblicherweise wiederverwendbar bei einer Reini-
gung auf eine

Leitfihigkeit von ca. 20 pS/cm

Die schwachen Anionen (HCOj;. HSiO;. H,BO;. CN7) miissen nur in
Sonderfillen eliminiert werden.

Dies besagt jedoch nicht, daBl die Kreislauffihrung von Galvanikspiil-
wissern weniger Sachkenntnis erfordert, ganz im Gegenteil.

Die wesentliche Arbeit liegt in der Schaffung von giinstigen Vorbeding-
ungen im abwassererzeugenden Betrieb fiir die lonenaustauscheranlage. Nur
diese integrierende Betrachtungsweise, die gute Abwasserfachfirmen aus-
zeichnet, hat die Erfolge des Einsatzes von lonenaustauschern auf dem
Galvaniksektor ermdglicht.
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Ferner kann aus der Ubersicht entnommen werden, daB sich Schicht-
bettfilter bei der Abwasserentsalzung nicht eingefithrt haben. Bei der
Kombination schwach sauer/stark sauer regeneriert sich haufig der schwach-
saure bei der Fallweise unvermeidlichen Beaufschlagung mit saurem Ab-
wasser schon wahrend des Arbeitszyklus. Bei der Kombination schwach
basisch/stark basisch ist die Blockierung des darunterliegenden stark-
basischen durch anionische Detergentien und Komplexe unvermeidlich.
Diese Blockierungsgefahr ist auch der Grund, dafl der stark-basische Typ
fir sich allein auf dem Abwassergebiet nicht angewendet werden kann,
sondern ein schwachbasischer vorgeschaltet sein mu8.

Jedenfalls ist festzuhalten, daB fiir die Kreislauffithrung (Entsalzung) von
Galvanikspiilwissern die Kombinationen

K-a (Abb. 9a)

stark sauer schwach basisch
und im besonderen
K,-K,-a,-a,; (Abb. 9¢)

sich eingefithrt und bewihrt haben.

Diese letztere sog. Reihenschaltung (unter Hinzuziehung der Reserve-
Strafle) ermoglicht besondere Flexibilitdt und Sicherheit auch bei schwank-
ender Abwasserzusammensetzung. also sich dndernder Kationen-/Anionen-
bilanz. Zum Beispiel 148t sich durch Messung der Differenz-Leitfahigkeit
zwischen K, und K, (im Ablauf) die Erschopfung des vorgeschalteten
K-Filters genau und unabhingig von der—schwankenden -Zusammen-
setzung des zuflieBenden Rohabwassers ermitteln. So wird auch das prob-
lematische Uberfahren der Kationenstufe und somit Metallschlupf und
Hydroxidbildung auf dem nachgeschalteten basischen Anionenaustauscher
vermieden. Fiir die Bindung nicht ionischer Tenside ist auch die groBere
Harzmenge (Arbeits- u. ReservestraBe) grundsitzlich giinstig'2. Natiirlich

__.@__.
L

— o< L s b

Abb. 9. Filterschaltungen fiir Abwasser.
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ist der Aufwand an Verrohrung etwas hoher. Einen Uberblick gibt Abb. 9.

Eine weitere, fiir das Galvanik-Abwassergebiet typische Anordnung ist die
sog. Batterieschaltung. Hierbei werden kleinere, vorzugsweise Schwebebett-
Gegenstromfilter zu groBeren, erweiterungsfahigen Funktionseinheiten
zusammengefaBt (Abb. 10). Diese Anordnung zeichnet sich durch niedrige
Bauhohe aus und ist fiir Abwisser einigermaBen konstanter Zusammen-
setzung geeignet. Ein separater Spiilbehilter zum gelegentlichen Austragen
der Filtermasse zu deren Reinigung und Spezialbehandlung ist erforderlich.

Spllwasser-Austritt

T i |

I I |
=3 F e B ey
1 [N 11 |
| [ ] (] [}
K41 IK5 A 41 1A 5!
1 |1 [} 1
| [ [ i
| [ () ]
|<:7I I< <:;J |<:7'

i P

SR SRV B S SR I 1

Spulwasser-Eintritt

Abb. 10. Batterieschaltung von Schwebebettfiltern.

2.2. Regenerierweise

2.2.1. Gleichstrom

Ublicherweise werden Ionenaustauscher in gleicher, vorangegangener
Beladungsrichtung von oben nach unten regeneriert. Um die Eluate, die ja
entgiftet und neutralisiert werden miissen, klein zu halten, werden auf dem
Abwassergebiet die Menge an Regeneriermitteln geringer, die Konzentration
héher als auf dem Frischwassergebiet gewahlt (vgl. Abb. 3, Abschnitt 1.2.1).

Will man hohere Effektivitat und Wirtschaftlichkeit, so werden Regenera-
tionen nach dem Verbundsystem oder unter Wiederverwendung von Alt-
sdure oder Altlauge durchgefiihrt.

Verbundregenerierungen, also die Nutzung des Regeneriermitteliiber-
schuBes starker Ionenaustauscher zur Regenerierung (vorgeschaiteter)
schwacher wird auf dem Abwassersektor nur fiir die Anionenstufe

a-A
in der Richtung von A nach a praktiziert.

Ein zusitzlicher Vorteil ist hdufig, daB die von A mit der Regenerierlauge
abgelosten CN ~-lonen den Elutionsvorgang z.B. komplexer Cyanide vom
schwachbasischen a wirksam unterstiitzen.

Die Wiederverwendung von Altsdure und Altlauge wird gern bei der
Reihenschaltung ausgeiibt (vgl. Abb.8).

2.2.2. Gegenstrom

Hochste Wirksamkeit und Ersparnis erzielt man mit den verschiedenen
Gegenstrom-Regeneriermethoden. bei denen das Regeneriermittel ent-
gegengesetzt zu der vorangegangenen Beladungsrichtung eingefiihrt wird.
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Stellvertretend fiir diese sich wegen ihrer Vorziige immer stirker durch-
setzenden Gegenstromverfahren sei hier das Schwebebett-Verfahren genannt.
Die Erklarung dafiir, daB Gegenstromregenerierverfahren etwa 60-709,
weniger Regeneriermittel bendtigen, dementsprechend den Vorfluter ent-
lasten, wesentliche Betriebskosten einsparen und zugleich die Reinwasser-
qualitat auf das ungefihr 10-fache verbessern, liegt in folgendem :

Die am besten regenerierte lonenaustauscherschicht liegt immer am
Austrittsende des Filterbetts. Das heiBt, das Wasser oder die Lésung miissen
immer aktivere Filterschichten passieren, wodurch e¢in hervorragender
Feinreinigungseffekt bewirkt wird '3 !4,

2.2.2.1. Schwebebett—Beim Schwebebett erfolgt die Regenerierung von
oben nach unten—also bei festem Bett, wodurch die Regenerierung mit
vergleichsweise kleinen Regeneriermittelmengen relativ unproblematisch
ist Abb. 11'°. Beim Beaufschlagen mit Abwasser von unten nach oben. wobei

Autbereitetes Wasser
— >

|

|

Abb. 11(a). Schwebebett-V ...uuuei,
2 parallele Filter fir kontinuier-
lichen Betrieb.

Regeneriermittel/
Waschwasser

In Beladung v InRegenerierung

Inertharz f/’f Inertharz

Kompaktes |-~
Bett N

Schwebe-

pott \J Austauscher

Rohwasser A

Abb. 11(b). Schwebebett-Verfahren :
Verteilung der lonen im Filter.

Regeneriert Halb beladen

|

Kom-.
pakles
~Bett -

Schwebe] - Na "\
~bett - | ; \

Konzentration der icnen
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ein Teil des Harzes schwebt. wirbelt. liegt dann die best-regenerierte Schicht
oben als Festbett. Es gibt auch Verfahren, die umgekehrt arbeiten.

2.2.2.2. Gegendruckfilter—Diese sind so eingerichtet, da3 wihrend der
Regenerierung von unten auf dem Harzbett ein Druck ausgeiibt wird. der
das Aufschwimmen der Masse verhindert. Hierfiir sind verschiedene Aus-
fiilhrungen bekannt geworden!3: 1416,

(a) Statischer Gegendruck durch Gummiblasen oder Fiillkorper.

(b) Dynamischer Gegendruck durch Aufpressen von Wasser oder Luft,
die zusammen mit dem Regeneriermittel an der im obersten Teil des Harz-
bettes angeordneten Drainage entweichen. Um einen geniigenden Druckab-
fall zu erzeugen, muB iiber der Drainage eine Schicht aus Tonenaustauschern
oder inertem Granulat liegen. Diese Schicht soll eine Hohe von etwa 20cm
haben.

Die Filterkonstruktion zeigt einen normal bemessenen Riickspiilraum.
Der freie Raum unter dem Diisenboden muB} so beschaffen sein, daB3 das
dort befindliche Regeneriermittel durch das Waschwasser ohne Vermischung
verdriangt wird. Ist diese Voraussetzung nicht gegeben, dann kann sich die
zum Waschen notwendige Wassermenge erheblich vergroBern.

Diese Gegendruckverfahren haben sich auf dem Abwassergebiet wenig
eingefilhrt. Die Ursache liegt u.a. darin, daB nur in moglichst langen Ab-
stinden (20-40 Zyklen) riickgespiilt werden darf. Andernfalls wiirde durch
stete Umschichtung der bestregenerierten letzten Harzschicht der Gegen-
stromregeneriereffekt stindig verloren gehen. Aber gutes Riickspiilen ist
beim rauhen Abwasserbetrieb unabdingbar, da Abscheidungen von Metall-
hydroxiden und -cyaniden im Filterbett hiiufig auftreten'”.

2.2.3. Externe Regeneration

Diese Art, das Harz auBerhalb des Arbeitsfilters in Sonderfiltern zu
regenerieren, wird in der Kerntechnik bei der Kondensat- und Abwasser-
reinigung praktiziert'®,

Die Vorteile liegen darin. daBB man in den radioaktiven ..heilen™ Kreis-
laufen ungern mit Regeneriermitteln wie Salzsaure und Natronlauge hantiert,
ferner konnen die Arbeitsfilter ohne Spiilraum, also klein gehalten werden.
AuBlerdem ist die Unterbrechungszeit durch das Erschopfen der Harzmasse
auf den bloBen Wechsel durch eine Reservefiillung beschriankt. Es ist zur
Zeit nicht zu erwarten, daBl diese Technik sich auf anderen Abwassergebieten
einfiithren wiirden. Etwas besser steht es statt dessen mit den Zihnlichen soge-
nannten kontinuierlichen oder besser quasikontinuierlichen Verfahren,
bei denen2 Eias Arbeitsfilter mit dem Regenerierfilter eine geschlossene Einheit
bildet'? 2!,

2.3. Kontinuierliche lonenaustauscherprozesse

Bei diesen Verfahren wird das Harz in Intervallen (2-15Min.) (auBer
Fluicon-Verfahren)—gegenldufig zum Wasser— durch die als Kreis ges-
chlossene Apparatur gefiihrt. Das erschopfte Harz wandert zur Regenerier-
zone und das regenerierte zuriick zum Arbeitsfilter. Solche Techniken
schlieBen grundsitzlich die Gegenstromregenerierweise ein und bringen
weitere Vorteile wie
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flichensparende Bauweise
kontinuierlichen Anfall der Regenerate

hohere Aufkonzentrierungsmdéglichkeit im Falle der Riickgewinnung von
Wertstoffen.

Stellvertretend fir verschiedene andere sei das Funktionsprinzip des
Higgins-Verfahrens abgebildet (Abb. 12).

*‘%—‘- Waschwasser

Waschzone

.- ng.-.. Reg. mittel

Reinwasser +~ )
Regenerierzone
Austauschb

Rohwasser —-~-«%

-%ﬂ—‘- Reg. mittel

System Higgins

Abb. 12. Kontinuierlicher lonenaustausch.

In den letzten Jahren wurden kontinuierliche Verfahren schr propagiert
und auch groBtechnisch fiirr Frischwasser eingesetzt. Die Betriebserfahrungen
werden. was den derzeitigen Stand anbelangt. kritisch bewertet. inshesondere
was die sog. Verfiigbarkeit (Storanfilligkeit) anbelangt?, Unverkennbar ist
die gegenwirtig retardierende Tendenz auf dem Frischwassersektor, die
Entvgicklung auf dem Abwassersektor bleibt demgemafl abzuwarten (vgl.
aber??).

2.4. Spezielle lonenaustauschverfahren

Es gibt noch einige. z.T. noch in Entwicklung befindliche Prozesse. die auf
dem Abwassergebiet nicht bzw. noch nicht, auf Spezialgebicten wie Brack-
wasser, Zucker schon Fuf} gefat haben. Davon sind nennenswert :

(a) Desal-ProzeB?* (e) Sul-Bisul-ProzeB?®

(b) Karbonat-Prozef3?3 (D Aconex-Prozef3?°

(c) Intensiv-Verfahren?® (g) Kombination Umgekehrte
(d) Sirotherm-Proze?’ Osmose und lonenaustausch

Fir die Abwasseraufbereitung haben die unter a -f genannten derzeitig
mit Ausnahme des Intensivverfahrens—wenig Aussichten.

2.4.1. Umgekehrte Osmose und lonenaustausch
Dieses Kombinations-Verfahren wird gegenwirtig diskutiert*®, weil es
dem duBeren Anschein nach fiir Abwasser interessante Losungen verspricht.
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Hier ist zweifellos noch Zuriickhaltung am Platze, wenn man davon ausgeht,
dall das Reverseosmose-Verfahren auch noch auf seiner ureigentlichen
Domine der Brackwasserentsalzung (1-10g Salz/l) lebhafter Konkurrenz
durch andere Verfahren wie Elektrodialyse, Verdampfung und Ionenaus-
tausch ausgesetzt ist. Die Probleme auf dem Abwassergebiet sind vielfaltiger
und der Einflul von Oxydationsmitteln, Komplexbildnern, Hydroxidnieder-
schlagen. Tensiden. Losungsmitteln, Farbstoffen, Olen und Fetten auf die
Leistung und Lebensdauer der Membranen noch zu wenig bekannt.

Speziell fiir die Verhiltnisse einer Galvanik kommt die neueste Publika-
tion zu dieser Frage nach sorgfiltiger Priifung zu dem iiberraschenden
SchluB, daB} ein Standspiilbad zwar die Umkehrosmose ersetzen kann, aber
nicht umgekehrt?!,

2.5. Mef3- und Regeltechnik/Automatisierung

Bei allen fiir das Abwasser in Frage kommenden lonenaustauscher-
Verfahren, also Reihenschaltung, Schwebebett-Batterieschaltung und Stra-
Benschaltung von lonenaustauscherfiltern, ist die MeB- und Regeltechnik
hoch entwickelt und funktionstiichtig (z.B. Messung und Registrierung der
Leitfahigkeit, des pH-Wertes, der Menge, des Druckverlustes etc.). Auch die
Automatisierung ist in jedem gewiinschten Grade durchfithrbar, wobei die
Halbautomatik zumeist die wirtschaftlichste 1.osung darstellt.

Besonders hervorzuheben ist die Tatsache, daB} der Ionenaustausch selbst
automatisch und sich in ziemlich weiten Grenzen selbst regelnd verliuft,
Dies heiBt, dal Belastungsschwankung nach Menge und Art der gelosten
Stoffe im Zulauf wie nach Volumenmenge (Durchsatz), in ziemlich weiten
Grenzen sich dndern darf. ohne daB die Sicherheit des Tonenaustauschs mit
Auswirkungen auf die Reinwasserqualitit und Betriebssicherheit beein-
trachtigt wird.

Diese Sicherheit, Einfachheit und Flexibilitit sind die Griinde dafiir, daf3
Ionenaustauschprozesse auf vielen Anwendungsgebieten in groem Umfang
eingefuhrt und auf dem Energieerzeugungs- und Galvaniksektor unent-
behrliche Helfer geworden sind.

3. ANWENDUNGEN VON IONENAUSTAUSCHPROZESSEN
3.0. Einleitung

Versucht man die Fiille der Anwendungen von lonenaustauschern zu
gliedern, so bieten sich mehrere Mdglichkeiten an. Die anschaulichste ist
die ganzheitliche, d.h. die auf den Betrieb bezogene. Jeder, oder fast jeder
Betrieb, der Giiter erzeugt, bendtigt Frischwasser und erzeugt zwangsliufig
Abwasser. Er kommt somit mehr und mehr. frither oder spiter in die Kosten-
schere aus Frischwassermangel einerseits und Gewésserschutz andererseits.
Der Ausweg hiervon kann nur die innerbetriebliche Kreislauffiihrung sein.
Betrieb im weitesten Sinne ist natiirlich der Staat mit seiner Volkswirtschaft
und diesbeziiglichen Forderungen und Verpflichtungen. Im engeren Sinne
kann es beispielsweise eine Stadt, ein Atomkraftwerk, eine Galvanik oder
eine Farberei sein. Eine Kreislauffihrung fiir Stidte, oder ironisch gesagt,
von Stadt zu Stadt findet in gewissen Ballungsgebieten schon heute statt.
In anderen Gebieten wird dieser Kreislauf—kontrolliert—schon praktiziert.
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Hier interessieren industrielle Abwisser und deren Kreislauffithrung.

3.1. Kreislauffiihrung in Betrieben

Typische Beispiele. wo der lonenaustausch dieses ermoglicht und Stand
der Technik ist, sind das Atomkraftwerk®? und die mectallverarbeitende
Industrie. Beide Betriebe sind durch vergleichsweise giftige Stoffe. mit denen
sie arbeiten missen, belastet.

3.1.1. Galvanik/Metallveredelungsindustrie
Als Beispiel seien in der Abb. 13 die Funktionsbereiche einer Galvanik
wiedergegeben (nach Dr Gotzelmann, Stuttgart). Hierzu ist noch zu bemerken,

Galvanik | FlieBspulbader ¥ ¥ ¥ 1 Reinwasser-Rucklaut
Spullwasser-Ablaut

Fiter Kationen- Anionen- Ausliuscher

Rohwasser-
Kreislauf Bocken @ ﬁrﬁ ﬁr —J

- ]

Regenerniergefale
Abfallsauren ———————3 Saure Lauge Abfall Laugen

Konzentrat-Sammelbehalter
. Daslerbehalter fur Ent-
Entgif- ) giftung und Neutralisation

tun, I

ungstei Entgiftungsbehalter

Cyanid-Chromat-Entgiftung

Neutralisation

stichfester Filtrat
Schlamm | === Vorfluter

Fitter Selektiv-
Austauscher

Abb. 13. Funktionsbereiche einer Galvanik.

daB tiber die gesamte Betriebszeit das giftige Abwasser innerbetrieblich im
Kreis gefithrt wird, also nicht im direkten Kontakt mit der Auflen- und
Umwelt steht wie etwa bei konventionellen Durchlauf-Entgiftungsanlagen.
Dies bedeutet Sicherheit. Die eigentliche Entgiftung der Eluate erfolgt im
Chargenverfahren und die Restentgiftung und Feinreinigung wiederum
durch Selektivionenaustauscher (konditionierte schwach saure und basische
Harze oder Chelat-Harze). Uber Kreislaufanlagen dieser Art liegen viele
Erfahrungen und Berichte vor, so daB darauf verwiesen wird'” 33*~,

Gegenwirtig setzen die Kreislaufanlagen ihren Erfolg iiber Deutschland
und Westeuropa hinaus in die Ostblockstaaten und nach Japan fort. Merk-
wiirdigerweise steht die Verbreitung in den USA ganz am Anfang, haupt-
sachlich bedingt durch den noch sehr ginstigen Frischwasserpreis im
Vergleich zu Mitteleuropa, wo man vielerorts 1 DM/cbm und mehr bezahlen
mul.
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Beachten sollte man, da8 fiir die Wirtschaftlichkeit noch andere Faktoren
maBgebend sind, die nur Fachfirmen so bekannt sind, dafl die stdrenden
Umstande ausgeschaltet und die giinstigen optimiert werden, was haufig
bis zu Anderungen im bisherigen ProduktionsprozeB gehen kann.

Es darf auch nicht vergessen werden, dal3 Ionenaustauscher Sammler,
Akkumulatoren fiir Ionen sind und am wirkungsvollsten in verdiinnten und
hochverdiinnten Wissern und Abwissern ihre Féahigkeiten zeigen, wo andere
Techniken zumeist versagen.

3.1.2. Textilperedelungsindustrie

Bisher standen (und stehen) zunichst Betricbe, die mit toxischen Stoffen
arbeiten bzw. produzieren missen—eben metallveredelnde Betriebe-
unter dem Zwang. ihr Abwasserproblem wirtschaftlich zu 16sen. Immermehr
geraten nun solche Betriebe. die mit indirekt toxischen. d.h. organischen.
sauerstoffzehrenden Stoffen produzieren. in die sich stindig verscharfenden
Zwinge aus den Forderungen des allgemeinen Gewaisserschutzes. Dieser
Zwang heifit im allgemeinen AnschluBzwang an eine vorhandene. auszu-
bauende oder neu zu erstellende stadtische Kliranlage.

Da der Tagesfrischwasserverbrauch und demgemaf3 der Abwasseranfall
eines mittelgroBen Textilveredelungsbetriebes 6000-10000 cbm pro Tag
betragen kann, bringen die Klarkosten in einer stadtischen mechanischen/
biologischen Kliranlage bei einem Preis von derzeitig 0.40-0.70 DM/cbm
z.T. erhebliche Belastungen in der GroB3e von vielen Hunderttausendmark
pro Jahr. Mit Sicherheit ist zu erwarten, daB diese Kosten generell und auch
speziell etwa mit der Erstellung einer 3. Reinigungsstufe nach der biolo-
gischen steigen werden. Ferner ist zu beachten, daB3 die Auflagen. die eine
Klaranlage an den Einleiter stellen muB3, um die Kanalisation zu schiitzen
und die biologische Reinigungsfunktion zu sichern, zusétzliche innerbe-
triebliche MaBnahmen mit zusdtzlichen Kosten bedingen’*. (Z.B. pH.
Schlamm, Sulfat.)

Da schlieBlich bei dieser Verfahrensweise das Wasser fiir den Betrieb
verloren und sich eine nicht zu ibersehende finanzielle Abhangigkeit in
ganz bestimmter Richtung fir den Betrieb ergibt, wird sich auch hier die
Kreis- oder Teilkreisfithrung zwangslaufig einfiihren miissen®.

Wie diese aussehen wird, welche Reinigungsverfahren diese Problem
wirtschaftlich 16sen werden, kann gegenwirtig nicht gesagt werden. da dies
in lebhafter Bearbeitung ist, und zwar unvermeidlicherweise durch Unter-
nehmungen unterschiedlichster Qualifikation.

Es wird sehr wahrscheinlich keine pauschale oder globale Losung geben,
wonach z.B. Restflotten und Spulwisser gemeinsam durch ein Verfahren
gereinigt und riickgefiihrt werden kénnte, wenn auch die zumeist vorhandene
betriebliche Sammelkanalisation dies scheinbar zwingend vorschreibt.
Voraussichtlich wird es also mindestens zwei Arbeitsrichtungen geben :

(1) Konzentrate/Halbkonzentrate (etwa 30 Prozent des Gesamtabwassers)
(vermutlich doch Eindampfung/Verbrennung, wodurch die Textilveredlungs-
prozesse mit kurzer Flotte begiinstigt werden):

(2) Spulwisser/Bleichereiwisser (etwa 70 Prozent des Gesamtabwassers)
Hier haben lonenaustauscher auf Grund der Tatsache, daB sie gezielt chemi-
sorptiv arbeiten, gute Chancen, auch gegeniiber allgemeiner d.h. physikalisch-
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adsorptiv wirkender Aktivkohle. Jedoch ist offensichtlich, daB textile Spiil-
wisser mit ihren Dutzenden, manchmal Hunderten von verschiedenen
Farbstoffen, Tensiden, Netz-, Dispergier-, Wasch-, Egalisier-, Durchféirbe-,
Verdickung-. Losungs-. Antischium-. Schlichte-. Appretur-. Wollschutz-.
Aufhellmitte]l wesentlich komplexer sind und nicht mit Ionenaustausch-
kenntnissen angegangen werden konnen, wie sie in Lehrbiichern fiir die
Frischwasseraufbereitung geschrieben sind. Es ist zu warnen vor der gegen-
wirtigen Gefahr, dal durch unausgereifte Verfahren der lonenaustausch in
Verruf geraten konnte. Es wird noch etwas dauern, aber die Kreislauffiihrung
im Textilveredelungsbetrieb ist technisch mit lonenaustauschern moglich—
wenn man sich vom Bild herkommlicher Betriebsweise 10st - -und wird wirt-
schaftlich sein.

Auch sind Interessenten grundsitzlich gut beraten, bei Erweiterungs-
oder Neubauten in der Kanalisation ein 2. Rohr mitzuverlegen. Hierdurch
wird die Trennung gering von hoher belasteten Abwissern erméglicht und
wirklich Grundlage gelegt fiir Kreislauffithrungen, die durch Frischwasser-
und Abwasserersparnis sich selbst bezahlt machen, unter Umstinden sogar
einen Gewinn fiir den Betrieb und schlieBlich fiir die gesamte Volkswirtschaft
erbringen.

3.2. Durchlauf-Fiihrung in Betrieben/Verjiingung von Biidern

Waisser und Abwisser konnen und werden auch in Durchlaufverfahren
mittels lonenaustauscher behandelt oder entgiftet. Im Unterschied zum
Kreislaufverfahren interessiert dabei das Wasser weniger oder gar nicht,
weil es in solchen Fillen noch billig ist und den Betrieb verlaBt. (Oder es
lohnt eine Kreislauffithrung nicht, weil die Wassermenge zu klein oder fiir
eine Wiederverwendung zu stark aufgesalzen ist.) Vielmehr interessicrt der
im Wasser oder Abwasser enthaltene unerwiinschte Stoff. Wertstolf oder auch
Giftstoff, den es zu eliminieren gilt (wie z.B. Harte (Ca%*, Mg?*), CrO,2 ",
Cu’*. Au(CN);. Hg?*). Zumeist ist die Situation so. daB diese lonen ganz
gezielt von anderen entfernt, also selektiert werden miissen. Die einfachste
Selektionsmoglichkeit ist natiirlich Kationen von Anionen (oder umgekehrt)
zu trennen, indem man nur mit einem Kationenaustauscher arbeitet, der die
Anionen ,unbeachtet”” 1aBt. Diffiziler, jedoch auch gut méglich, ist die
Selektierung innerhalb von Kationen (Anionen) durch Kationenaustausch
(Anionenaustausch). weil dann speziell konditionierte Ionenaustauscher oder
Spezialtypen (z.B. Chelatharze) unter bestimmten duBeren Bedingungen
(zumeist pH) eingesetzt werden miissen. Die Uberginge sind natiirlich
flieBend, immerhin gestatten sic eine Einteilung Durchlaufverfahren mit
Kationenaustauschern und solche mit Anionenaustauschern. Bei dieser
Einteilung sind jedoch gleichzeitig die Badverjiingung von konzentrierten
Losungen (Phosphorsaure, Salzsiure) durch Kationenaustausch oder Anio-
nenaustausch zu besprechen.

3.2.1. Kationenaustausch

Eine Ubersicht der derzeit praktizierten Moglichkeiten —fiir Frisch- und
Abwasser-, und der (Beiz)—badverjiingung durch Kationenaustauscher gibt
Abb. 14.
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A Kationenaustausch

Harztyp Einsatzform Wasser Abwasser

stark H* Entbasung wie Wasser : ferner Riickgewinnung

sauer als Vorstufe von Ni, Zn, Cu aus Spiilwissern bis

z. Entsalzung pH 1. Enteisenung von Phosphor-

sdurebeizbadern und verdiinnten
Chromséiurebidern.

stark Na* Enthédrtung Cu aus ammoniakalischen Losun-

sauer gen

schwach H* Entkarbonisierung Cu aus stark gepufferten Losungen

sauer mit pH gréBer 6.5

schwach Na* — Nachreinigung von zweiwertigen

sauer Metallen aus mit Alkalisalzen auf-
gesalzenen Neutralisaten

Chelatharz H* - Hydrometallurgische Trenn. Cu,
Ni. Mn, Co

Chelatharz Na* — Nachreinigung von Ni und Cu aus

mit Erdalkalisalzen aufgesalzenen
Neutralisaten

Abb. 14.

3.2.1.1. Durchlaufverfahren im Kationenaustausch—Hiervon haben die
Cu-Riickgewinnung sowie die Nachreinigung von Cu?*, Ni**, Zn?* aus
der Chargen- oder konventionellen Durchlaufentgiftung groBere Bedeutung
(Lit. 36, 37, 38).

Diese Nachreinigung durch Selektivaustausch. dh. durch installierte
lonenaustausch-Kapazitit”, nimmt an Gewicht zu, weil man erkennt,
daB nicht die Konzentration, sondern die per Zeiteinheit in ein Abwasser
eingebrachte Schadfracht das Kriterium ist. So ist auch z.B. in Deutschland,
aber sicher auch anderswo weniger die Schwermetallmenge in flieBenden
oder stehenden Gewissern als im Schlamm besorgniserregend*®. Das
Phinomen des Selektivaustauschers ist begriindet in phys.-chem. Eigen- und
Besonderheiten der einzelnen lonenaustauschertypen, eben ihrer Selektivitit,
d.h. Affinitit zu bestimmten Ionen oder Ionengruppen (Abb. 15).

Schwach saure Kationenaustauscher (Na-Form)
H* > Cu?* » Pb** > Fe?* > Zn?* > Ni** » Cd?* » Ca®*t > Mg?*" » NHJ >
K* > Na*

Stark saure Kationenaustauscher (H-Form)
Ti** > Cr¥* > AI*' > Ba?* > Pb?' » Fe?' » Ca?* » Ni?' » Cd?* » Cu?* » Zn** >
Mg** > Ag" »> Cu* » K* > NH; > Na® > H*.

Abb. 15. Selektivitit von Kationenaustauschern.

Man erkennt den Unterschied der Stellung des H* (=Regeneriermittel
bzw. Arbeits-pH) zum beispielsweise Cu?* im Falle eines schwachsauren
und eines starksauren Kationenaustauschers.
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Ein schwachsaurer Kationenaustauscher hat—als schwache Sdure—hohe
Affinitat zum H*, 148t sich also leicht mit der stochiometrischen Regenerier-
siuremenge regenerieren. Zuvor aufgenommenes Cu** fillt also als ziemlich
saureiiberschuBfreies Konzentrat an. Umgekehrt ist eine Beladung eines
schwachsauren Harzes mit Cu?* nur ab pH 6 aufwirts moglich, weil er bei
niederem pH wieder das H*-lon dem Cu’*-lon vorziechen wiirde. Man
{iberfiihrt daher gern das schwachsaure Harz durch eine vorangehende
Behandlung mit NaOH in die Na*-Form, weil das Na™ an letzter Stelle
steht und sich also leicht durch zweiwertige verdringen liBt. So konnen
geringe Mengen von wenigen ppm Cu?* in bis zehnprozentigen Koch-
salzlésungen ab pH 6,5 und hoher eliminiert werden. Sind jedoch Cal-
ciumionen anwesend, so mindert sich die an sich hohe Kupferkapazitit
entsprechend. Starksaure Kationenaustauscher wiirden Kupfer auch aus
sauren Losungen aufnehmen (bis pH 2-1,5), erfordern aber zur Elution des
Kupfers hohe Siureiiberschiisse. Man schaltet dann gern zwei starksaure
Filter hintereinander, iiberlidt das erste und regeneriert zweistufig, d.h.
fithrt frische Saure vom zweiten zum ersten und fangt dort Cu-Konzentrat
und Siureiiberschu} separat auf. Mit dem aufgefangenen Sadureiiberschuf3
wird dann beim nichsten Zyklus vor- und mit Frischsiure wieder nach-
regeneriert.

3.2.1.2. Badverjiingung durch Kationenaustausch-- -Inder Ubersicht (Abb. 14)
ist auch die Enteisenung von Phosphorsiaurebeizbadern zu Recht angefiihrt.
Gehort doch dieses Verfahren—-das anwendbar ist fur tblicherweise 10—
40prozentige Phosphorsiure --zum Stand der Technik. Es hilft Phosphor-
siaure durch Reinigen und automatisches Nachschirfen sparen und die Vor-
fluter zu entlasten*®- 4.

Schwefelsiure-Beizbider lassen sich wegen ihrer zu hohen Aziditédt durch
Ionenaustausch nicht wirtschaftlich verjiingen (vgl. aber*?-4?) und schaffen
daher erhebliche Abwasserprobleme.

Der Trend geht somit zur Phosphor- oder Salzsdure. Was Chromsiure-
Bider anbelangt, so sind diese direkt, also unverdiinnt bei einer CrO;-
Konzentration bis 400 g/l wegen ihrer Aggressivitat nicht aufbereitbar.
Giinstigere Verhiltnisse sind im Standspiilbad bei S0g CrO,/l gegeben.
jedoch muB die Wirtschaftlichkeit von Fall zu Fall gepriift werden**-*>-*°.

B: Anionenaustausch
Harzt Einsatzform Wasser Abwasser
yp

stark OH" Bindung schwacher Bindung schwacher Sduren wie
basisch Sauren Kiesel-, Kohlen-, Blau-. Borsiure
(Kiesel-, Kohlens.)
b. Entsalzung

stark Cl- Entkarbonisierung. Enteisenung  von  HCI-Beizen.
basisch Bindung von -NO, Riickgewinnung von Au u. Ag als
im Neutralaustausch Cyanokomplex aus Spiilwissern.

Nicht regenerierbar.

schwach Cl- Chromate aus Chromate aus Abwissern (Durch-
basisch Trinkwissern laufverfahren)
Abb. 16.
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3.2.2. Anionenaustausch
In der Ubersicht Abb. 16 sind wichtige Beispiele aufgefiihrt.

3.2.2.1. Durchlaufverfahren im Anionenaustausch— Chromate, auch Spuren
bis zu 0,5mg CrO,/1 kénnen auf Restwerte kleiner 0,1 mg/l durch basische
Austauscher in der Cl™-Form eliminiert werden. Man bevorzugt schwach-
basische Harze, weil sie eine hohere Kapazitiit haben und sich leichter mit
NaOH regenerieren lassen. Allerdings gilt auch hier --jedoch umgckehrt als
bei den schwachsauren —. daf} der pH im Zulauf neutral bis sauer sein sollte.
daab pH 9 wegen der hohen Affinitit zum OH-Ion sich das Harz regenerieren.
also nicht mehr adsorbieren wiirde (s. Abb. 17). CrO,-haltige Galvanik-
Abwisser sind aber zumeist sauer und Kiihlwisser, die mit Chromat zum
Korrosionsschutz konditioniert werden, zumeist neutral. Dies gilt auch fiir
Chromat-verseuchte Grundwisser, die mittels Selektiv-Anionenaustausch
zu Trinkwasser aufbereitet werden®*”.

Schwach/mittel basische Anionenaustauscher (OH-Form)
OH™ > Fe(CN)g 7 > Zn(CN)¢™ > Cu(CN)~ > Ni(CN);” * > anionenaktive Detergentien

CrO%~ > S03~ > HPO3™ > NO; > NO; > SCN™ > Cl > Formiat >
Komplexonate > Citrat > Tartrat > Oxalat > F~ >
(Acetat > HCO, = HSiO; > CN~ > H,BO3)

werden nur voriibergehend gebunden — erheblicher Schlupf)

Stark/sehr stark basische Anionenaustauscher (OH-Form)

(MeCN)Y™ * > anionenakt. Deterg. »> werden so fest gebunden, daB sie mit NaOH nicht
Komplexone > eluierbar sind = Blockierung)

> NO; > CrOf™ > PO}~ » Oxalat > NOj; Cl~ > Formiat > Citrat > Tartrat >
Phenolat > F~ > Acetat > HCOj3 > HSIiO; > CN~ > H,BO; > OH

* Sowcit der Metallkomplex nicht schon vorher durch den vorgeschalteten stark sauren Kationenaustauscher z T zersetzt
wurde.

Abb. 17. Selektivitit von Anjonenaustauschern.

Komplexcyanide des Nickels und des Eisens finden sich fallweise nach
Entgiftungen im Chargen- oder konventionellen (chemischen) Durchiauf-
verfahren. Hier bindet ein schwachbasischer Ionenaustauscher die Komplex-
cyanide ebenfalls, auch in stark aufgesalzenen Losungen.

Zum gleichen Prinzip gehort die Riickgewinnung von Au und Ag als
entsprechender Cyano-Komplex aus Spiilwissern z.B. der Uhren- und
Edelmetallindustrie. Aktuell ist die Eliminierung von Quecksilber z.B. aus
Abwissern der Chloralkalielektrolysen.

Untersuchungen haben gezeigt, daBl das Problem mit Ionenaustauschern
grundsitzlich gut 1osbar ist*®. Die Frage dabei war: durch Kationen- oder
Anionenaustausch? Laborversuche zeigten, dall das Hg-Ion als Nitratsalz an
Kationen-, als Chloridsalz (Sublimat) nur von Chelatharzen und bei Cl™-
Uberschu3 nur von Anionenaustauschern gebunden wurde. Die Erklarung
war im nachhinein einleuchtend. Das Hg-lIon als kleines Schwermetallion
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wirkt auf polarisierbare Anionen wie das Cl™-Ton stark ein mit der Tendenz,
eine homdopolare Bindung und damit eine schwer dissoziierbare Verbindung
zu bilden. Bei Cl™-UberschuB—und das ist der Praxisfall—bildet sich der
anionische Chloro-Komplex HgClZ~. der von basischen Anionenaus-
tauschern in der Cl1™-Form gut begunden wird.

Neuerdings sind auch Spezialharze entwickelt worden, die noch effektiver
arbeiten*?. Mogliche Verfahrensschemen sind in 4bb. 18 skizziert :

Abwasser
1-10 ppmHg

—
Harzabgang zur zentralen

= I ' ='©H=N=I oder eigenen Hg-Destillation

b——— ___, Gereinigt < 0,015 mg Hg/I
Sammel-  Anschwemm- lonenaustauscher

behalter filter LEWASORB  LEWATIT Feinreinigung

10 cbm/h 1 cbm LEWATIT
NaOCl 5 g Hg/cbm | 1560 kg Hg cbm Harz
% 125 Tage Laufzeit

e 8000 DM Harzkosten
7500 DM Hg-Gewinn

=Pd=Harzabgang

sessneee
EIITH

L —» Gereinigt < 0,015 mg Hg/|
LEWATIT lonenaustauscher

NaOQOCI Arbeitsfilter  Sicherheitsfilter

<0015 mgHg/I

Abb. 18.

3.2.2.2. Badverjiingung durch Anionenaustausch--Salzsiure-Beizbider las-
sen sich von gelosten Eisen durch Ionenaustauscher befreien und wieder-
verwenden. Dieser iiberraschende Umstand -- da ja normalerweise Salzsiure
zur Regenerierung, also zum Ablésen vom Harz gebundener Metallionen
verwendet wird --erklirt sich folgendermaBen : Fin Kationenaustauscher zur
Bindung der Fe-lonen wiirde schon bei einer einprozentigen Salzsiure,
geschweige bei einer konzentrierten versagen.

Fiir einen Anionenaustauscher—namlich in der Cl-Form-—ist dagegen
eine hohe HCl-Konzentration giinstig, ja Voraussetzung zur Bildung des
FeCl; -Komplexes und dessen Bindung (Gleichgewicht') an die Cl -
Gruppen des Harzes, wo er einen K omplex héherer Koordinationszahl bildet.
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Eine weitere Voraussetzung ist aber die Uberfilhrung des iiberwiegend
zweiwertig vorliegenden Eisens zum komplexbildenden dreiwertigen. Dies
geschieht zumeist durch das billige Chlor. Die Elution des Fe-Cl™-Kom-
plexes vom Harz geschieht hydrolytisch durch Wasser als Regeneriermittel.
Die Verfahrenstechnik ist entwickelt und einzelne Anlagen gebaut®".

3.3. Adsorption organischer Substanzen

3.3.1. Organische Abwdsser

Waiisser und Abwisser enthalten sehr haufig nicht nur anorganische lonen,
sondern auch organische Substanzen. Diese dominieren sogar in der Mehr-
zahl industrieller Abwisser und geben ihm ein jeweilig branchentypisches
Geprige von der Sauerkrautfabrik bis zur Féarberei, vom Schlachthof bis zur
Papier- und Zellstoffindustrie, Chemie, MineralGlverarbeitung und Leder-
industrie.

3.3.2. Ionenaustauscher und Organische Substanz

Es erscheint ein aussichtsloses Unterfangen, bei dieser Abwasservielfalt
solche Probleme mit Ionenaustauschern 16sen zu wollen. Zumal wenn man
weill, wie relativ empfindlich die Regenerierbarkeit von lonenaustauschern
durch organische Substanzen beeintrichtigt wird, sofern sie ionisch sind.
Denn nur organische lonen, Kat.- wie Anionen tangieren den Ionenaus-
tausch, haben Affinititen zu den verschiedenen ionenaustauschaktiven Grup-
pen im Harz. Auch hierfiir gilt, das basische Stoffe (z.B. organische Ammo-
nium-fonen, kationenaktive Tenside) vom Kationenaustauscher, saure
Substanzen (Huminsduren, Ligninsulfosiduren. anionische Tenside) vom
Anionenaustauscher gebunden werden.

Dies ist begriindet einmal in der vergleichsweise kurzen Regenerierzeit
von zwei Stunden gegeniiber der Adsorptionszeit von 10-20 Stunden. in der
das organische Ion weit in die Harzmatrix eindringen kann. Zum anderen
liegt es daran, daB besonders bei der Elution mit Lauge das organische Anion
quillt, d.h. sich starker hydratisiert, somit sperriger wird und noch langsamer
aus dem Harzkorn herausdiffundiert.

Diese Probleme treten schon bei der Entsalzung von Oberflichenwissern
(FluB, Seen) mittels Ionenaustausch auf und waren nur durch die Entwicklung
makropordser lonenaustauscher, insbesondere Anionenaustauscher, zu
iiberwinden (vgl. Abschnitt 1.1.1). Die hierbei storenden organischen
Substanzen sind Huminsduren (Fulvosiuren), Ligninsulfosduren und Deter-
gentien. Bei Galvanikabwassern waren es vor allem anionische Tenside.

Diese Erfahrungen fiihrten zu Erfahrungswerten, wie groB die Dauerbe-
lastung an solcher organischer Substanz fiir Ionenaustauscher und makro-
pordse Ionenaustauscher sein darf. Man verwendet hierfiir den Begriffl der
spezifischen organischen Belastung, also der innerhalb eines Arbeitszyklus
(also zwischen zwei Regenerationen) aufgenommene Menge aus KMnO,-
oder O,-Verbrauch in g oder kg bezogen auf ein Liter oder cbm Harz.

Fiir moderne makropordse schwachbasische Anionenaustauscher liegt die
zuldssige (spezifische) organische Belastung bei etwa 12kg KMnO,-
Verbrauch (3 kg O,) pro cbm Harz (12 g pro Liter). In Sonderfillen, namlich
bei speziell entwickelten Adsorberharzen bis 30 kg KMnO, pro cbm.
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Dies erscheint vielleicht viel, wird aber wenig, da diese Werte hauptsichlich
fiir Huminsduren gelten. Fiir die weitverbreiteten anionischen Detergentien
gilt erfahrungsgemaB nur eine Menge von 0.1 kg pro Zyklus und cbm als
zulidssig.

3.3.3. Ionenaustauscher und organische Abwdisser

Es ist somit unverkennbar, dal mit den bisherigen Typen von Ionenaus-
tauscher und bisheriger Verfahrenstechnik das Gros organischer Abwisser
nicht aufbereitet werden kann, sondern anderen Verfahren vorwiegend
iiberantwortet werden miissen. Dies gilt absolut fiir halb- und hochkonzen-
trierte organische Abwiisser.

Hoffnungsvoiler sieht die Aufbereitung weniger belastcter Spiilwisser
aus, oder auch von Abwissern, die eine Biologie passiert und ihren BSB und
CSB erheblich vermindert haben. Denn hierbei kommen die prinzipiellen
Vorziige von chemisorptiv arbeitenden Sorbentien gegeniiber der beispiels-
weise zumeist nur phys.-chem. adsorbierenden Aktivkohle voll zur Wirkung,

Dies heilit, dall man ganz gezielt, d.h. gewissermaBen mit den passenden
.chemischen Angelhaken™ organische Stoffe-im besonderen zur Fein-
reinigung—aus dem Abwasser, das wieder reines Kreislaufwasser werden
soll, herausholt. Eine Ubersicht der grundsitzlichen Moglichkeiten gibt
Abb. 19.

AC: Adsorber fiir organische Substanzen

Harztyp Einsatzform Wasser Abwasser
stark H* : kationische Tenside. Farbstoffe,
sauer
schwach H' — Farbstoffe, nichtionische Tenside
sauer
schwach OH Anionische Deterg.  Farbstoffe. anionische
basisch Huminsiuren Tenside, Phenole
stark Cl™ Huminsiuren Farbstoffe
basisch
nicht Phenole. Farbstoffe. Tenside
ionisch
Abb. 19.

Unter der Voraussetzung zusitzlicher neuer chemisch-sorptiv wirkender
Sorber und weiterentwickelter makropordser lonenaustauschharze erscheint
die Reinigung z.B. textiler Spiilwasser nicht nur technisch méglich, sondern
bei den derzeitig tiblichen Frisch- und Abwassergebiihren auch wirtschaftlich
(vgl. Abschnitt 3.1.2) und wird kommen und dann sicherlich auf andere
Abwasserbereiche {iberspringen.

3.3.4. Anwendungen von Sorberharzen

3.3.4.1. Sorberharz fiir nichtionische Tenside-—Das erste dieser Art von
chemisorptiv wirkender Harze wurde zur Bindung nichtionischer Tenside
entwickelt®' und als Handelsprodukt auf den Markt gebracht’2.
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Dieses, im (ibrigen extrem makropordse Harz ist in der Lage, iibliche
nichtionische Tenside mit hoher Kapazitit nicht nur aufzunehmen, sondern
bei einer zweckmiBigen Regenerierweise auch wieder abzugeben®>.

3.34.2. Andere polymere Sorberharze— Stellvertretend fiir diese neue
Entwicklungsrichtung sei hier auf die Ubersicht solcher Harze eines Her-
stellers verwisen (Lit. 54 und Abb. 5 im Abschnitt 1.2.3). Bemerkenswert
hierbei die Abstufungen hinsichtlich Polaritét einerseits. Oberfliche und
Porendurchmesser anderseits sowie der verwendeten Elutionsmittel.

Die Wechselwirkung zwischen Sorbat wie z.B. Phenolen, Tensiden,
Farbstoffen etc. und Sorbens reicht von van der Waalscher Bindung, Dipol-
Dipol-Bindung bis zur Wasserstoff-Briickenbindung.

Hydrophobe Organica werden daher bevorzugt an hydrophobe Ober-
flichen, hydrophile Substanzen an ebensolche Oberflichen gehen. Nach
dhnlichen Gesichtspunkten wird das zweckméiBigste Elutionsmittel zu
withlen sein, wobei Methanol, auch wegen seines niedrigen Preises, bevorzugt
sein wird.

3.3.5. Sorberharze, Aktivkohle, Ionenaustauscher

Es ist zweifellos zu friih, alle méglichen Anwendungen der neueren Sorber-
harze zu erkennen oder schon erfolgte zu bewerten. Dazu stehen diese Ent-
wicklungen zu sehr am Anfang und miissen sich noch bewihren.

Aber zweifellos ist die Tendenz richtig. neben den bewéhrten Aktivkohlen
mit einer relativ breiten, jedoch zumeist unspezifischen Adsorption, spezi-
fische Sorbentien zu entwickeln. Diese Spezifitit ist offenbar nur durch
Kunstharzmaterialien und dessen chemische Aktivierung zu erreichen.
Diese gerichtete chemische Aktivierung kann, aber muf nicht unbedingt bis
zu einem Ionenaustauscher gehen. Das gilt im besonderen fiir Anwendungs-
spiele auf dem Gebiet organischer Abwisser.

4. ZUSAMMENFASSUNG

Tonenaustauscher werden bei der Aufbereitung von Frischwasser und
Abwiissern der metallveredelnden Industrie vielfach und vielseitig verwendet.

Die Griinde hierfiir sind die besonderen chemischen Eigenschaften dieser
speziellen Klasse von Kunststoffen: Reaktivitat, Kapazitdt, Selektivitat,
Regenerierfahigkeit. Ist das Harzgeriist zudem noch makroporés (Schwamm-
struktur). steigert sich nicht nur die mechanische Stabilitit. sondern auch die
Sorptionsfiahigkeit fiir organische Substanzen wie Huminsiuren, Farbstoffen
und Tensiden.

Diese Eigenschaften sind durch neue Verfahrenstechniken elegant und
praktikabel nutzbar gemacht worden. Hiervon haben insbesondere die
Filter-Reihen-Schaltung fiir Gleichstromregenerierung und das Schwebe-
bettverfahren fiir Gegenstromregenerierung sich fir die Kreislauffiihrung
von Galvanikspiilwissern als besonders giinstig bewihrt. Aber auch im
Durchlaufverfahren kénnen Abwiésser durch selektiv wirkende Harze von
Restgehalten an Schwermetallkationen- oder Komplexen gereinigt und auf
einen bislang nicht erreichbaren Entgiftungsgrad gebracht werden. Die
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Juvenierung von Bidern und die Riickgewinnung wertvoller Stoffe wird sich
weiter einfiihren.

Durch die Entwicklung neuer makropordser Ionenaustauscher und

Sorbentien wird die Reinigung auch organischer Abwisser, insbesondere von
Spiilwiissern aus der Textilindustrie zur betriebsinternen Kreislauffiihrung
moglich.
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