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1. Einleitung

1.1. Ziele und Zusammenfassung der Arbeit

Im Zuge dieser Diplomarbeit sollte eine selektive Extraktions- und
Trennmethode fir die beiden Schwermetalle Quecksilber und Blei aus
wassrigen Phasen, unter Verwendung von polymerimmobilisierten ionischen
Flissigkeiten (IF), untersucht werden. Als Polymer wurde Polysulfon

ausgewahlt.

Zu Beginn wurden flussig-flissig Extraktionsversuche mit der ionischen
Flissigkeit Tricaprylylmethylammoniumthiosalicylat, abgekdrzt mit
[A336][TS], durchgefihrt. Es wurden Beladungskurven, pH- und
Zeitabhangigkeiten fur die Extraktion von Blei untersucht. Fir die Extraktion
von Quecksilber wurden keine flussig-flissig Extraktionen durchgefihrt,
sondern  potentiell interessante  FlUssigkeiten auf Grund von
Literaturrecherche fir die Polymerimmobilisierung gewahlt. Es handelte sich
hierbei um die Flussigkeiten Trihexyl(tetreadecyl)phosphoniumchlorid
(Cyphos IL 101, Cytec) und Tricaprylylmethylammoniummethylthiobenzoat
(JA336][MTBA]).

Fur die polymerimmobilisierten IF wurden zuerst Parameter wie
Zutropfgeschwindigkeit und Zusammensetzung der Prazipitationslosung
bestimmt. AnschlieRend wurde die pH-Abhangigkeit der Aufnahme von Blei
bzw. Quecksilber untersucht. Auf Grund der guten Aufnahme von
Quecksilber durch die polysulfonimmobilisierte IF [A336][MTBA] (abgekurzt
mit PSF@MTBA) bei pH 5 und der hervorragenden Aufnahme von Blei durch
die polysulfonimmobilisierte IF [A336][TS] (abgekirzt mit PSF@TS) wurden
diese beiden Substanzen fur weitere Untersuchungen ausgewahlt. Zur
Charakterisierung dieser wurden 'H-NMRs und sekundare
Elektronenmikroskopie (SEM) Bilder aufgenommen, sowie
thermogravimetrische Untersuchungen (TGA) und Elementaranalyse
durchgefuhrt.

Fir die beiden immobilisierten ionischen Flissigkeiten wurden
Beladungskurven und deren Beladungskapazitaten fur Blei und Quecksilber

bestimmt und des Weiteren wurde die Zeitabhangigkeit der
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Extraktionsvorgéange untersucht. Weiters wurden noch Madoglichkeiten zur
Ruckextraktion von Blei aus PSF@TS gesucht. Es sollten dabei
Extraktionsmittel gefunden werden, die eine effiziente Rickgewinnung und
gleichzeitig ein Recycling der PSF@TS fir erneute Extraktionen
ermoglichen. Als ideales Mittel fur die Ruckextraktionen der Schwermetalle
stellte sich 0,05 M Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA, 0,05 M) heraus.

Abschlielend wurde dann ein Schema zur selektiven Trennung von
Quecksilber und Blei mit den beiden immobilisierten IF PSF@TS und
PSF@MTBA entwickelt und erfolgreich angewendet (Abbildung 1).

PSF@TS
+Pb?*
A Extraktion mit
Wassrige Phase
. . +

2+ 2+
Pb™" + Hg Extraktion mit

P wassrige Phase W wassrige Phase
. —>

BeipH 5

Abbildung 1: Schema zur Trennung von Hg** und Pb** aus wéssriger Phase

mittels der polysulfonimmobilisierten IF PSF@TS und PSF@MTBA

1.2. Motivation

Anlass zur Wahl der fir diese Diplomarbeit relevanten Schwermetalle war
der 2010 veroffentliche Report des Blacksmith Institutes und des Schweizer
Grinen Kreuzes Uber die weltweit groften Verunreinigungen (1). In diesem
Bericht wurden die grofdten Verschmutzungsprobleme weltweit, nach der
Anzahl der dadurch potentiell gefahrdeten Menschen gelistet. Die beiden
hochsten Platzierungen wurden von den Schwermetallen Blei und
Quecksilber eingenommen. Dabei wurden fir Blei 10 Millionen Menschen als
von bereits bekannten Problemgebieten gefahrdet eingestuft. For

Quecksilber belief sich dieser Wert auf 8,6 Millionen Menschen.
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Damit einer Verschlechterung der weltweiten Situation entgegengewirkt
werden kann und eine etwaige Verbesserung der Lage moglich wird, war und
ist es an den politischen Institutionen MalRnahmen zu ergreifen. Die EU tat
dies im Bereich des Gewasserschutzes mit dem Erlass der
Wasserrahmenrichtline am 23.0ktober 2000. Dieser zufolge sollten folgende
Ziele verwirklicht werden: ,Anstreben eines starkeren Schutzes und einer
Verbesserung der aquatischen Umwelt, unter anderem durch spezifische
MalRnahmen zur schrittweisen Reduzierung von Einleitungen, Emissionen
und Verlusten von prioritaren Stoffen und durch die Beendigung oder
schrittweise Einstellung von Einleitungen, Emissionen und Verlusten von

prioritar gefahrlichen Stoffen (2)“.

Da die Schwermetalle Blei und Quecksilber (so wie deren Verbindungen) zu
den prioritar gefahrlichen Stoffen zahlen, ist also auch die Einleitung dieser
durch z.B. industrielle Abwéasser oder kommunaler Klaranlagen (3) zur
Génze zu unterbinden. Dies gab auch den Anstol3 zur Konkretisierung des
Themenbereiches. Im Zuge dieser Arbeit sollte also eine moglichst effiziente
Methode entwickelt werden, um die Schwermetalle aus dem Wasser zu
entfernen. Die Anforderung die dabei an das Extraktionsmittel gestellt
wurden, waren: Hohe Extraktionseffizienz, leichtes Handling und
Wiedergewinnbarkeit der Extraktionsmittel. Das Verlangen nach einem
leichten Handling wurde dann auch zum ausschlaggebenden Faktor fir die
Entscheidung einen Feststoff als Extraktionsmittel zu nehmen. Obwohl es
bereits eine Vielzahl an festen Extraktionsmedien gibt (z.B. Aktivkohle,
Nanotubes, Bioadsorbens) (4) fiel die Wahl auf immobilisierte ionische
Flissigkeiten. Aufgrund der Mdglichkeit der Einfihrung funktioneller Gruppen
in IF, ist eine hohe Aufgabenspezifitdt hinsichtlich der Extraktion von
Schwermetallen zu erlangen. Durch die Erfahrung der Arbeitsgruppe von Ao.
Univ. Prof. Mag. Dr. Regina Krachler im  Bereich  der
Schwermetallentfernung mittels ionischer Flissigkeiten in flissig-flissig
Extraktionen (5), ergaben sich die optimalen Rahmenbedingungen fir diese

Diplomarbeit.

Da im Hinblick auf ein potentielles Anwendungsgebiet vor allem die

Reinigung von industriellen Abwassern im Vordergrund stand, musste ein
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Polymer gefunden werden, welches in einem madglichst groRen pH Bereich
einsetzbar ist ohne seine physikalisch-chemischen Eigenschaften (z.B.
Harte, Ausbluten) zu verlieren (6) (7). Als vielversprechendes Polymer wurde
Polysulfon herangezogen, da es die gestellten Anforderungen erfillt und es
bereits in der Literatur gut dokumentierte Herstellungsverfahren fir

Immobilisierungen diverser Extraktionsmittel in PSF gibt (8).

1.3. Blei

Blei, das schwerste natirlich vorkommende Element der 4. Hauptgruppe, ist
ein Schwermetall, welches aufgrund seiner hervorragenden mechanischen
und elektrochemischen Eigenschaften bereits seit langen vom Menschen
genutzt wird. Bereits in der Bronzezeit (2200 bis 1200 v. Chr.) wurde es
zusammen mit Antimon und Arsen zur Herstellung von Bronzen verwendet.
Zur Zeit der Romer kam Blei in Alltagsgegenstanden wie Trinkgefalien und
Rohrleitungen zum Einsatz. Interessant ist dabei jedoch, dass auch schon
damals von einigen Gelehrten eine gesundheitsschéadliche Wirkung vermutet
wurde (9). Diese frihe Erkenntnis konnte jedoch nicht vor der weiteren
Verwendung von Bleirohren schiitzen, im Gegenteil waren sie sogar noch bis
in die 1970er Jahre gebrauchlich. Desweiteren fand Blei als SuRungsmittel in
Wein als auch in Schusswaffen zum Beschweren der Projektile seine
Anwendung. Heutzutage werden dreiviertel der jahrlich verwendeten 6

Millionen Tonnen Blei fur die Produktion von Autobatterien verwendet (10).

Fur die Gewinnung von Blei wird fast ausschlieBlich Blei(ll)sulfid PbS
(Bleiglanz) verwendet. Hierbei wird zuerst das zerkleinerte PbS bei 1000C
gerostet (Rostarbeit) (11).

2 PbS +3 0, > 2 PhO + 2 SO,

Das flussige Bleioxid fliel3t nach unten und wird gesintert und anschlielRend
mit Koks oxidiert (Reduktionsarbeit) (11).

PbO + C - Pb + CO
PbO + CO - Pb + CO,

Bei Erzen mit hohem Grad an PbS kann statt der Rdstreduktionsarbeit auch
die Methode der Rostreaktionsarbeit zum Tragen kommen, bei der das nicht

zur Ganze gerostete Bleioxid-Bleisulfid-Gemisch unter Luftabschluss weiter
12



erhitzt wird. Hierbei wird das Blei zu metallischem Blei reduziert. Als
Reduktionsmittel dient dabei der Schwefel, welcher von der Oxidationsstufe -
Il zu +IV oxidiert wird. (Reaktionsarbeit) (11).

2 PbS +3 0, - 2 PhO + 2 SO,
PbS + 2 PbO - 3 Pb + SO,

Da bei diesen Prozessen ein relativ hoher Eintrag von Blei in die Umwelt
mdoglich ist, werden neue Gewinnungsanlagen mit dem wesentlich
umweltfreundlicheren Direktschmelzverfahren ausgerustet. Diese Verfahren
sind kontinuierliche Systemkreislaufe die in einem Reaktor durchgefihrt

werden und somit die Anzahl der Emittenten auf Einen reduzieren kénnen.

Aber neben Gewinnungsverfahren und der Verarbeitung geht die starkste
Umweltverschmutzung durch Blei von nicht adéaquatem Recycling von
Autobatterien hervor (1). Aufgrund der steigenden Rohstoffpreise und der
Armut in vielen Entwicklungslandern wird in diesen Gebieten das Blei aus
Autobatterien wiedergewonnen um damit Geld zu verdienen. Obwohl die
Idee des Recyclings zwar eine sehr umweltfreundliche ist, missen trotzdem
die notigen Vorkehrungsmalinahmen getroffen werden, damit nicht eine
Kontamination der Umgebung stattfindet. Dies ist aber nicht der Fall, denn
auf Grund der Armut und der Unkenntnis der betroffenen Bevdlkerung tber
die Gefahrlichkeit des Metalls werden Bleibatterien oftmals mitten in
bevilkerten Gebieten mit simplen Werkzeugen aufgebrochen und die
Bleiplatten enthommen. Die dabei freiwerdenden Bleistdube verteilen sich
Uber den Boden und konnen sogar bis ins Grundwasser vordringen. Ein
tragisches Beispiel fand 2008 in Senegal statt, als 18 Kinder an den Folgen

einer akuten Bleivergiftung starben (1).

Kinder sind gegenuber Blei Teil einer besonders gefahrdeten Gruppe, da sie
durch das Spielen am Boden sehr stark mit den Bleistduben in Kontakt
kommen. Allgemein kann Blei Gber drei Arten in einen Organismus gelangen,
namlich Atmung, Nahrungsaufnahme und Aufnahme Uber die Haut, wobei
letztere eher in geringem Mal3e stattfindet (1) (12). Das Metall kann bei der
Aufnahme von grof3en Mengen zu einer akuten Bleivergiftung fuhren. Da es

aber auch nur sehr langsam vom Korper ausgeschieden werden kann,
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besteht die Gefahr einer chronischen Erkrankung auch schon bei sehr
geringen Mengen die periodisch aufgenommen werden. Bleiakkumulation tritt

vor allem in den Knochen auf, wo es Calcium ersetzt (13).

Die toxische Wirkung ist abhangig von der Konzentration und Exposition des
Organismus gegenudber dem Metall. Bei chronischen Erkrankungen kommt
es zur Schadigung des zentralen und peripheren Nervensystems, Reduktion
des Intelligenz Quotienten, Beeintrachtigung der Blutbildung, Beschwerden
im Bereich des Magen-Darm-Traktes und zu Nierenschaden. Blei und seine
Verbindungen werden auch als reproduktionstoxisch eingestuft. Schwere,
akute Vergiftungen konnen zu Koma und Tod durch Kreislaufversagen
fuhren. Auf Grund dieser stark gesundheitsgefahrdenden Eigenschaften

wurde Blei von der EU auch als prioritar gefahrlicher Stoff eingestuft (2).

Da elementares Blei kaum in Wasser l6slich ist, liegt es vor Allem in der

Oxidationsstufe zwei als Pb?* in der aquatischen Umwelt vor (14).

1.4. Quecksilber

Quecksilber (Hg) ist das schwerste stabile Element der 12. Gruppe
(Zinkgruppe) des Periodensystems der Elemente und das einzige Metall,
bzw. neben Brom das einzige Element, das bei Normalbedingungen fur
Druck und Temperatur flissig ist (11). Charakteristisch fir elementares
Quecksilber ist seine starke Oberflachenspannung, welche zur Bildung von
kugelférmigen Tropfen fuhrt (15). Das Metall ist schon seit der Antike
bekannt, wurde damals jedoch als Heilmittel angesehen (16), dies brachte
aufgrund seiner Toxizitat fatale Folgen mit sich. In der heutigen Zeit wird
Quecksilber oft noch falschlicherweise als Fullflissigkeit der meisten
Thermometer angenommen (16). Dies ist aufgrund der hohen Toxizitat des
Quecksilberdampfes jedoch schon langst nicht mehr der Fall. Das klassische
Quecksilberthermometer ist nur mehr fir wissenschaftlichen Zwecke in
Verwendung, in privaten Haushalten werden nur noch Alkohol- oder
Galinstanthermometer verwendet. Die EU hat seit 2009 ein Verbot fur das
Inverkehrbringen von neuen Quecksilberthermometern erlassen (17).
Heutzutage findet man Quecksilber vor Allem in Bereichen der Elektrotechnik

(Quecksilber war der erste entdeckte Supraleiter (16)) und der Medizin als

14



auch im Bergbau wieder. Gewonnen wird das flissige Metall aus dem

Quecksilbererz Zinnober Gber ein Rostverfahren (11):
HgS+ 0, - Hg + S0,

Die Gewinnung ist jedoch nicht, wie bei Blei, ein problematischer Prozess in
Hinsicht auf die Umweltverschmutzung. Der starkste umweltschadigende
Eintrag an Quecksilber erfolgt vor allem durch den Kleinbergbau von Gold.
Jener ist vor Allem in den Entwicklungslandern Afrikas und Asiens verbreitet.
Laut einem Artikel von Shandro et. al. (18) macht diese Art der
Goldgewinnung in z.B. Mozambique 90% der nationalen Goldgewinnung
aus. Weltweit betrachtet werden aus dem Kleinbergbau von Gold etwa 20%
der jahrlich gewonnen 330 Tonnen Gold lukriert (1). Bei diesem Verfahren
wird das im Schlick enthaltene Gold mittels Quecksilber zu einem harten
Amalgam gebunden und somit gut abtrennbar von den restlichen
Substanzen gemacht. Nach der erfolgreichen Abtrennung wird dann das
Quecksilber unter Zufihrung von Hitze verdampft und man erhalt das
gewilnschte Edelmetall. Obwohl es schon verhaltnisméaRig kostenginstige
Methoden gibt, um den Eintrag bei diesen Schmelzprozessen auf ein
Minimum zu reduzieren (1), ist vor allem die mangelnde Kenntnis der
Toxizitat und der Gefahren die von Quecksilber ausgehen eine Barriere fr
die Einfuhrung solcher Methoden. Die UNIDO (United Nations Industrial
Development Organisation) schatzt, dass aufgrund der fahrlassigen
Gewinnung jahrlich circa 1000 Tonnen an Quecksilber in die Umwelt
abgegeben werden, dies entspricht in etwa 30% des jahrlich ausgestol3enen
anthropogenen Quecksilbers (19). Die Problematik des so freigesetzten
Quecksilber wird dadurch erschwert, dass diese Tatigkeiten oftmals in
privaten Hausern in mitten von Siedlungen durchgefiihrt wird. So ist die
anliegende Bevolkerung direkt den toxischen Dampfen ausgesetzt, welche
eine der Hauptaufnahmeformen des Metalls darstellt. Neben dem inhalativen
Weg kann Hg auch dermal bzw. Uber die Nahrung in den Organismus
gebracht werden. Je nach dem in welcher Oxidationsstufe das Metall
aufgenommen wird ist seine toxische Wirkung zu differenzieren. Da eine
genauere Abhandlung Uber die unterschiedlichen toxischen Wirkungsweisen

von Quecksilber den Rahmen dieses Kapitels sprengen wirde, sei hier nur
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vor Allem die durch Mikroorganismen als auch im Korper durchgefuhrte
Methylierung von Hg®* lonen zu Methyl- und Dimethylquecksilber erwahnt.
Dimethylquecksilber ist ein sehr starkes Neurotoxin  welches
schwerwiegende Schaden erzeugen kann, da es die Blut-Hirn-Schranke
ohne Probleme lberwinden kann. Auf Grund der langsamen Ausscheidung
von Hg kann es auch zur Akkumulation des Metalls im Kdérper kommen und

somit sind neben akuten Vergiftungen auch chronische maglich.

Genauso wie das zuvor beschriebene Blei zahlt auch Quecksilber zu den
prioritar gefahrlicher Stoffen und ist somit vom Einleiten in Gewasser zur

Géanze ausgeschlossen (2).

Quecksilber liegt in der aquatischen Umwelt vor allem in der Oxidationsstufe
2 vor. Es ist vielen unterschiedlichen Stoffkreislaufen zugénglich, wobei der
Methylierung (erfolgt vor allem in reduzierenden Sedimenten durch Sulfat-
reduzierende Bakterien) hierbei besondere Aufmerksamkeit zu schenken ist,
da das entstandene CHsHg® die am starksten toxische Verbindung von
Quecksilber ist. Quecksilber (II) als auch Methylquecksilber lagern sich
ihrerseits verstarkt im Sediment ab, werden von aquatischen Organismen
aufgenommen und kdnnen so auch in die Nahrungskette gelangen (20). Im
Zuge der Nahrungskette konnen sie sich in weiterer Folge noch anreichern

(Biomagpnifikation).

1.5. Schwermetallentfernung

Auf Grund der hohen Toxizitat vieler Schwermetalle und die Verschmutzung
von Abwassern und Gewassern durch eben diese, wurden bereits sehr viele
unterschiedliche Technologien entwickelt, um eine effiziente
Schwermetallentfernung zu vollziehen. Fenglian Fu und Qi Wang (4) haben
diese in einem sehr informativen Artikel aus dem Jahr 2010
zusammengefasst. Sie zeigen in diesem die Vor- und Nachteile der
unterschiedlichen Methoden auf und kommen zu dem Schluss, dass bei dem
momentanen Stand der Technik, keine fur alle Anforderungen einsetzbare
Methode zu Verfiigung steht. Bei der Wahl einer adaquaten Methode sollten,
laut dem Artikel, vor allem die Konzentration des Metalls, die

Zusammensetzung des zu reinigenden Wassers, das Investitionskapital, die
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Betriebskosten, die Flexibilitat sowie die Verlasslichkeit der Anlage und deren

Umwelteinfluss beriicksichtigt werden.

Die fur diese Wahl infrage kommenden Technologien kénnen aufgrund des
Trennprinzips auf dem sie beruhen, in unterschiedliche Gruppen aufgeteilt
werden. Die am haufigsten industriell angewandten Methoden beruhen alle
auf dem Prinzip der chemischen Féllung (21). Bei diesem Prozess bilden
Chemikalien zusammen mit den in Losung befindlichen Schwermetallen
unlésliche Verbindungen und fallen aus. Die so erhaltenen Feststoffe kdnnen
dann relativ simpel aus dem Wasser entfernt werden (z.B. durch
Sedimentation oder Filtration). Die beiden gangigsten Methoden hierfir sind
einerseits die Hydroxid Fallung sowie die Sulfid Fallung. Erstere ist auf Grund
der Einfachheit und der geringen Kosten die am weitesten verbreitete (22).
Neben den beiden zuvor genannten Methoden gibt es noch einige weitere
Fallungsmittel. In Tabelle 1 sind fir ausgewahlte Schwermetalle

verschiedene Fallungsmittel samt Reinigungseffizienzangegeben.

: Metallkonz. zu . : Aufnahmeeffizienz
Spezies Beginn Féallungsmittel opt. pH (%]
zZn* 32 mg/L CaO 9-10 99-99,3
2+ 2+ 3+
Cu™, 2 Cr 100 mgiL Cao 7-11 99,37-99-6
2+ 2+ 2+ 0,018, 1,34,
Cu®, Zn“", Pb 2.3 mM H,S 3 100, >94, >92
cr* 5363 mg/L CaO und MgO 8 >99
2+ 1,3-Benzendiamido- 4,7 und
Hg 65,6 188 ng/L ethanthiolat 6,4 >99,9
25, 50, 100 1,35
CuEDTA 'm }L Hexahydrotriazin 3 99,0, 99,3, 99,6
9 dithiocarbamat
Tabelle 1: Schwermetallentfernung mittels chemischer Fallung verandert nach (4)

Da es sich bei chemischer Fallung wie schon erwahnt um einen sehr simplen
Prozess handelt der nur mit geringen Kapitalkosten verbunden ist, ist dieser
weit verbreitet. Aber auch diese Methode birgt ihre Nachteile, da sie nur bei

hohen Metallkonzentrationen effektiv eingesetzt werden kann.

Ein weiterer Prozess der in Trennverfahren verwendet wird, ist der

lonenaustausch. Fur die Entfernung von Schwermetallen werden

Kationenaustauscher verwendet die, wie der Name schon sagt, ihr
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angelagertes Kation gegen das Schwermetall auswechseln. Diese Methodik
birgt die Vorteile einer groRen Kapazitdt, schneller Kinetik und hoher
Reinigungseffizienz (23). Die haufigsten Austauscher sind entweder stark
saure Harze die mit Sulfonsauregruppen (-SO3H) ausgestattet sind oder
schwach saure Harze die mit Carbonsauregruppen (-COOH) ausgestattet
sind. Fur den Austauschprozess sind vor allem die Parameter Temperatur,
pH-Wert, Kontaktzeit, die Anfangskonzentration des Metalls und die Ladung
des lons von primarer Bedeutung. Besonders zu erwdhnen ist auch, dass
seit wenigen Jahren neben synthetischen Harzen auch natirliche Zeolithe
(Alumosilikate) als lonenaustauscher herangezogen werden (24). Aber
genau wie bei der chemischen Fallung birgt auch der lonenaustausch einen
erheblichen  Nachteil mit sich. Bei verhaltnismaRig glnstigen
lonenaustauschern ist nur eine geringe Selektivitat fur einzelne Metalle
gegeben, und nach der Verwendung mussen lonenaustauscherharze wieder
mit weiteren chemischen Substanzen regeneriert werden um wieder
verwendet werden zu koénnen (4). Dies ist notwendig damit der
lonenaustauscher in seiner Verwendung wirtschaftlich bleibt, jedoch ist
dieser Regenerierungsschritt oftmals mit dem Verursachen starker
sekundarer Verschmutzung verbunden. Des Weiteren ist diese Form der
Schwermetallabtrennung nicht geeignet um groRe Mengen an Wasser mit
einer geringen Metallbelastung zu reinigen, da die lonenaustauscherharze im
Allgemeinen verhaltnismallig teuer sind und somit eine wirtschaftlich

effiziente Umsetzung nicht méglich ist.

Als 6konomisch vielversprechendes und effektives Verfahren zur Abtrennung
der Schwermetalle sind die auf einem Adsorptionsprozess beruhenden
Methoden zu erwahnen (4). Diese vielseitige Methode zeichnet sich vor
Allem durch ihre effiziente Trennung und die Mdoglichkeit selektiv zu
extrahieren (vor Allem wenn die Adsorbentien Extraktions und/oder
Ldsungsmittel eingebettet haben) aus. Genau diese Eigenschaften machen
zusammen mit dem oftmals relativ guten Regenerationsvermébgen diesen
Trennprozess zum Forschungsschwerpunkt vieler Arbeitsgruppen. Die
Trennung beruht auf relativ schwachen Wechselwirkungen der zu
adsorbierenden Spezies mit den Adsorptionsmitteln im Vergleich zur starken
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coulombschen Wechselwirkung beim lonenaustausch. Um eine moglichst
hohe Aufnahmekapazitat zu erreichen ist es besonders wichtig, eine grol3e
Oberflache fur die Anlagerung zu erhalten. Dies ist vor allem bei spongiosen
bzw. porésen Extraktionsmitteln wie Aktivkohle bzw. chemisch modifizierter
Aktivkohle gegeben. Dies ist jedoch ein sehr teures Adsorptionsmittel, da der
Preis von Aktivkohle sehr stark von dem stetig steigenden Kohlepreisen
abhangig ist (4). Um diesem Preisdruck zu entgehen, beschéftigen sich
weltweit viele Arbeitsgruppen damit, ginstige Alternativen zur Aktivkohle zu
entwickeln. Versuche mit industriellen Nebenprodukten wie Braunkohle (25)
und Ton (26) zahlen genauso zu potentiellen Extraktionsmitteln wie
Bioadsorbantien, so wie Séagespane (27), Eierschalen (28), Algen (29) und
Pilze (30). Obwohl diese Art der Schwermetallentfernung Potential in sich
birgt, gibt es auch hier Nachteile. Die Aufnahmekapazitat bei den gunstigen,
alternativen Adsorptionsmitteln zu Aktivkohle ist zwar teilweise schon sehr
gut, nur ist noch die Rickgewinnung in Bereichen wie Effizienz und Aufwand

zu hinterfragen (4).

AbschlieRend seien noch Methoden wie Membranfiltration, Flotation und die
elektrochemische Trennung erwahnt. Diese Methoden zeichnen sich zwar
durch eine hohe Trenneffizienz aus, haben aber alle samt den Nachteil, sehr

kostenintensiv zu sein. (4)
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1.6. lonische Flussigkeiten

1.6.1. Allgemeines

lonische Flussigkeiten (IF) beschreiben eine Substanzklasse, deren
mannigfaltige Anwendungsbereiche das Interesse vieler Wissenschatftler in
den letzten 15 Jahren auf sich gezogen hat (31). Definiert werden ionische
Flissigkeiten als niedrig schmelzende Salze, welche einen Schmelzpunkt
kleiner gleich 100C aufweisen. Sobald der Schmelzp unkt diesen Wert
Ubersteigt, wird definitionsgemal nicht mehr von IF sondern von ,molten
salts* gesprochen. Eine weitere Untergruppe in Bezug auf die Temperatur
stellen die ,room temperature ionic liquids“ (RTIL) dar. Aufgebaut sind
ionische Flussigkeiten aus relativ grof3en und oftmals asymmetrischen
organischen Kationen und anorganischen oder auch organischen Anionen.
Bei den verwendeten Kationen handelt es sich héaufig um Pyridinium,
Imidazolium oder auch quartdare langkettige Phosphonium- oder
Ammoniumsubstanzen. Bei ein und demselben lon kann durch Wahl des
Gegenions auch sehr gut die Hydrophobizitat gesteuert werden (Abbildung
2).
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Abbildung 2: Haufig verwendete lonen zur Bildung von ionischen Flissigkeiten
angeordnet nach steigender Hydrophobizitat, verandert nach (31)
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Da es sich bei ionischen Flussigkeiten um Schmelzen handelt, ist ihr
flussiger Zustand im Unterschied zu Salzlésungen ausschlief3lich von lonen
aufgebaut, zwischen denen Coulombkréfte wirken. Im Gegensatz dazu sind
Losungen von Salzen dadurch charakterisiert, dass die lonen von
Lésungsmittelmolekilen solvatisiert sind (31). Die starke Delokalisierung der
Ladung Uber das gesamte lon durfte ausschlaggebend fur die niedrigen
Schmelzpunkte von ionischen Flussigkeiten sein. Es muss allerdings
festgehalten werden, dass zum Zeitpunkt des Verfassens dieser Arbeit noch
kein verlassliches theoretisches Modell entwickelt wurde, um den

Schmelzpunkt von IF vorhersagen zu konnen (31) (32).

Neben dem schon erwéhnten niedrigen Schmelzpunkt weisen IF auch noch
mehrere charakteristische Eigenschaften auf (31), die sie von anderen
Stoffklassen unterscheiden. Sie haben einen sehr grof3en Liquidusbereich,
welcher ihnen den Einsatz in einem sehr gro3en Temperaturfenster
ermdoglicht. Ihre Verwendung als ,grine“ Alternative zu oftmals toxischen
oder umweltschadigenden, flichtigen organischen Losungsmitteln (VOCSs,
volatile organic compounds) ist durch ihren vernachlassigbaren Dampfdruck
gegeben. Auf Grund dessen kann kein umweltschadigendes Material
verdampfen und die Brandgefahr wird unterbunden. IF sind erst ab ihrer
Zersetzungstemperatur brennbar, welche oft erst Gber 300C liegt. Ein
weiteres Aufgabengebiet erschliel3t sich ionischen Flissigkeiten auch durch
ihr breites elektrochemisches Fenster, in dem IF weder oxidierbar noch
reduzierbar sind. Diese hervorragende elektrochemische Eigenschaft wird
unter anderen fur die Entwicklung von Batterien verwendet, indem IF als
Elektrolyte eingesetzt werden. Die fur diese Diplomarbeit wichtigste Eigenheit
ist jedoch die Madglichkeit ionische Flissigkeiten durch die Einflihrung
funktioneller Gruppen fur den gewiinschten Anwendungsbereich genau zu
modifizieren. Dies brachte ihnen auch ihren Ruf als sogenannte ,Designer

Solvents” ein.

Geschichtlich betrachtet ist die erste IF schon sehr lange bekannt. Paul

Walden stellte bereits 1914 bei der Synthese von Ethylamin mit

Salpetersaure Ethylammoniumnitrat her, eine Substanz die auf Grund ihres
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Schmelzpunktes von 12T die erste ionische Flussigk eit war (33). Es dauerte
aber noch ein halbes Jahrhundert bis ein Bereich gefunden wurde in dem
diese neue Substanzklasse eine Anwendung fand. In den 1960ern wurde vor
Allem im Bereich der Elektrochemie an ionischen Flussigkeiten geforscht.
Federfiihrend in diesem neuen Gebiet waren Wissenschatftler wie Major (Dr.)
Lowell A. King, Captain (Dr.) John S. Wilkes und Richard Carlin (31). Sie

beschaftigten sich vor allem mit IF als Elektrolyte fir Batterien.

In den spaten neunziger Jahren des 20 Jahrhunderts kam es dann zu einem
regelrechten Boom der bis heute anhélt. IF wurden nun in den
unterschiedlichsten Bereichen der Chemie eingesetzt: als Losungsmittel fur
umweltfreundliche (und teilweise energieeffizientere) Synthesen oder fur
Extraktions- oder Analysezwecke. Auch haben sie den rein
wissenschatftlichen Bereich schon langst verlassen und sind aus vielen
industriellen Bereichen nicht mehr wegzudenken. Die erste grole
Anwendung war der BASIL (Biphasic Acid Scavenging utilizing lonic Liquids)
Prozess von BASF, bei dem 1-Methylimidazol als S&urefanger eingesetzt
wird. Durch den Einfang bildet sich eine IF die leicht von dem
Reaktionsgemisch abtrennbar ist (34). Dieser Prozess beeinflusste die
Reaktionszeit um einen Faktor von 80 000. Des Weiteren haben ionische
Flissigkeiten den Einzug in Bereiche der Solarenergie,

Kunststofftechnologie, Werkstoffe und der Energiespeicherung vollbracht.

In Abbildung 3 ist der Verlauf der Suchergebnisse fur Publikationen tber

lonische Flussigkeiten pro Jahr tber die letzten 12 Jahre dargestellt.
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1.6.2. lonische Flussigkeiten als Extraktionsmitte |
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Abbildung 3: Publikationen und Patente pro Jahr ; Quelle Scifinder, Suchbegriff:
lonic Liquid; Aufgetragen ist die Anzahl der Veroffentlichungen gegen das
Veroffentlichungsjahr

Die Eigenschaft, welche fiur diese Diplomarbeit von gré3ter Bedeutung ist, ist
die Fahigkeit ionischer Flussigkeiten Schwermetalle aus wéassrigen Losungen
aufzunehmen. Um fir die Extraktion von Schwermetallen aus wassrigen
Losungen geeignet zu sein, darf die ionische Flussigkeit nicht mit Wasser
mischbar sein. Dies erlangt man durch die geeignete Komposition des
lonenpaares (siehe Abbildung 2). Die Hydrophobizitat alleine ist allerdings
nicht genug um als Extraktionsmittel fungieren zu kénnen. Die
Wechselwirkung zwischen dem zu extrahierenden Schwermetall und der
ionischen Flussigkeit muss stark genug sein, um diese aus der wassrigen
Phase zu extrahieren. Einige ionische Flissigkeiten weisen von Haus aus
schon eine relativ starke Wechselwirkung auf, welche noch durch die Zugabe
von Komplexbildnern erhéht werden kann (31) (35). Da es sich bei diesen
Extraktionsversuchen aber vor allem um lonenaustausch-Prozesse handelt,
ist die Aufnahme des Schwermetalls mit einem Verlust an ionischer
Flissigkeit verbunden. Erst durch die Einfuhrung der so genannten task
specific ionic liquids (TSIL) durch Davis et al. (36) (37) (38), kam es zur
Verwendung eines anderen Trennprozesses: Der Komplexierung des
Schwermetalls durch die funktionalisierten ionischen Flussigkeiten (39).

Durch Einfuhrung dieses Mechanismus fir die Aufnahme der Schwermetalle
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muss man lonische Flussigkeiten so designen, dass auf Grund der
Wechselwirkung mit den extra daftr eingebauten funktionellen Gruppen das
Schwermetall starker gebunden (komplexiert) wird. Wenn solch eine
spezifische Funktionalisierung durchgefihrt wird, kann das zu einer
Erhohung der Extraktionseffizienz um mehrere Grol3enordnungen fihren (39)
(40) (41) (42). Als Beispiel soll hierfir der von Kogelnig et. al (5)
durchgefiihrte  Vergleich des Anions der ionischen Flussigkeit
Tricaprylylmethylammoniumbenzoat ([A336][BA]) zu
Tricaprylylmethylammoniumthiosalicylat (JA336][TS]) in Bezug auf das
Extraktionsvermogen fur Cadmium neben dem Vorliegen von Alkali- und
Erdalkalimetallen angefuhrt werden. Die beiden Anionen unterscheiden sich
durch die in ortho Stellung zur Caboxygruppe eingefiihrte Thiolgruppe
(Abbildung 4). Dies ist ausreichend um die Komplexierungseigenschaften so
zu verstarken, dass bei der Extraktion von Cadmium aus einer Flussmatrix
die Extraktionseffizienz um ca. 84% erhoht wird. Jedoch nicht nur die
allgemeine Erhéhung der Metallaufnahme wird erméglicht, sondern abhangig
von der Art der Funktionalisierung kann auch die Selektivitdt der Aufnahme

gesteuert werden.

HS
O O 7:
O : : [BA] O [TS]

Abbildung 4: Benzoat-Anion (links) und Thiosalicylat-Anion (rechts)

Dies hat vor allem groRBe Bedeutung fur die Entwicklung von
Abtrennprozessen, bei denen nur ein definiertes Metall aus einer
Mischlosung entfernt werden soll. Ein Beispiel fur solch einen Prozess und
eine erfolgreiche Ruckgewinnung des extrahierten Metalls wurde ebenfalls
von Kogelnig, et al. fur die Metalle Eisen (lll) und Nickel (II) publiziert (43).
Hierbei wurde Eisen uber die ionische Flussigkeit Cyphos IL101 (Abbildung
5) in Verwendung als Flussigphasenmembran aus der Eisen-Nickel-

Mischung (in 6M HCI) abgetrennt. Zur Riuckgewinnung wurde das Eisen
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mittels einer 0,5 M HCI Losung ruckextrahiert. Der Aufbau ist in Abbildung 6

wiedergegeben.

Ruckextraktionsphase

4
\A\/\M/\/\/ Ausgangslosung
cl

Flassigmembran

”\;P

Magnetrihrer

Abbildung 5:
Trihexyl(tetreadecyl)phosphoniumchl  Abbildung 6: Aufbau der Trennapparatur zur
orid (Cyphos IL101, Cytec) (29) Trennung von Eisen und Nickel, verandert

nach (29)

Wie oben beschrieben, eignen sich ionische Flissigkeiten also fir eine
selektive Extraktion von Schwermetallen aus wassrigen Lésungen und somit
zur Aufarbeitung von schwermetallbelasteten Abwassern. Ein markantes
Problem fir einen Einsatz im groReren Malistab stellt jedoch noch die
aufwendige Methode der fllissig-flissig Extraktion dar. Fir eine praktikable
Anwendung maussten die ionischen Flussigkeiten einer Immobilisierung
unterzogen werden, da dies die Handhabung und das Reinigungsverfahren

immens erleichtern wirde.

1.6.3. Immobilisierung ionischer Flissigkeiten

Bei der Immobilisierung von ionischen Flissigkeiten mit diversen Substanzen
verbindet man die beiden erwiinschten Eigenschaften der jeweiligen
Stoffklassen. Einerseits wird die hohe Extraktionseffizienz der IF beibehalten,
andererseits werden die Stabilitat und einfache Handhabung von Granulaten
hinzugefigt (44). Als Substanzen zur Immobilisierung von ionischen
Flussigkeiten sind bereits mehrere Stoffklassen in Verwendung. Das
Spektrum reicht dabei von synthetisch hergestellten Polymeren bis hin zu
biologisch erneuerbaren Ressourcen wie Biopolymeren (z.B. Alginat) (44).
Je nach gewinschter Anwendung, kdnnen Immobilisierungen in Form von
Gelen, Kugeln oder Membranen gewahlt werden. Die fur diese Diplomarbeit
gewahlte Form des Extraktionsmediums waren Kuigelchen, fir deren

Herstellung zwei mdgliche Methoden aus der Literatur bekannt waren. Zum
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einen die Impragnationsmethode, bei der das ,Tragerpolymer* schon bereits
die gewiinschte Form hat. Dieses wird dann in eine Losung von ionischer
Flissigkeit in geeignetem Losungsmittel gegeben. Anschlieend wird das
Losungsmittel abgedampft und man erhélt impragnierte Kugeln (44). Das
Prinzip der zweiten Herstellungsart beruht darauf, das Polymer zusammen
mit der ionischen Flissigkeit zu Iésen und in eine Prazipitationslosung zu
Uberfihren (44). Je nach der gewilnschten GroRe der Kugeln kann die
Ausfuhrung als ,Spraying Suspension Dispersion“ (SSD) (6) (Abbildung 7)
oder als ,Phase Inversion Method® (PIM) (45) (Abbildung 8) ausgefihrt

werden.

Stickstoffleitung

Zutropftank

Abbildung 7: Spraying Suspension Dispersion (SSD), verandert nach (6)

Abbildung 8: Phase Inversion Method (PIM), verandert nach (45)
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Da etwas grollere Kugelchen (Durchmesser 2 bis 3 mm) fir die
Untersuchungen dieser Diplomarbeit gewollt waren, wurde die von Zhao et
al. (45) beschriebene PIM Methode als Vorlage verwendet. Der wesentliche
Unterschied dieser in den Abbildungen 7 und 8 beschriebenen Methoden
liegt in der Art des Zutropfens. Beim SSD Verfahren wird durch Zufuhr von
Gas im Zutropftank ein Uberdruck erzeugt, welcher die Polymer-IF Mischung
zur Spritzduse presst. Dort wird die Mischung zu sehr kleinen Tdpfchen
zerstaubt, welche dann in die Prazipitationslésung ,geschossen” werden. Im
Vergleich dazu wird im Fall von PIM nur die Schwerkraft zum Antrieb des
Zutropfvorganges ausgenutzt. Durch die erheblich geringere
Zutropfgeschwindigkeit kommt es zu einer grof3eren Tropfenbildung und

somit zu einer Formung groéf3erer Klgelchen.

Die  Anwendbarkeit von mit diesen Methoden hergestellten
polymerimmobilisierten IF wurde von Guibal et al. bereits eingehend
untersucht und beschriecben (44). Es wurde dabei jedoch das
Hauptaugenmerk der Untersuchungen auf die in Biopolymeren
immobilisierten IF gelegt, Versuche mit Polysulfon wurden nicht durchgefihrt.
Da auch nach eingehender Literaturrecherche keine Publikationen von
anderen Arbeitsgruppen bezlglich der Polysulfonimmobilisierung der IF
[A336][TS], [A336][MTBA] und Cyphos IL 101 (Cytec) =zu finden waren,
deutet dies darauf hin, dass mit dieser Diplomarbeit neue Extraktionsmittel

entwickelt wurden.
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2. Experimentelles

2.1. Verwendete Chemikalien

Chemikalie CAS-Nr. Vertrieb  Reinheitsgrad
N-Methyl-2-pyrrolidon 872-50-4 Aldrich >99 %
Polysulfon Mn ~ 22,000 by MO 25135-51-7 Aldrich X
Trihexyltetradecylphosphoniumchlorid 89744-50G-F Aldrich >95 %
Tricaprylylmethylammoniummethylthiobenzoat X X Siehe (48)
Tricaprylylmethylammoniumthiobenzoat X X Siehe (48)
HgCl, 7487-94-7 Aldrich >99,5 %
Pb(NO3), 10009-74.8 | o0 Puriss.

deHaen

Natriumdodecylbenzenesulfat 25155-30-0 Aldrich Tech.
HCI 7647-01-0 Aldrich Puriss.
HNO; 7697-37-2 Aldrich Puriss.
Natriumethylendiamintetraessigsauredihydrat 6381-92-6 Aldrich 99-101%

Tabelle 2: Verwendete Chemikalien

2.2. Analytische Messmethodik

2.2.1. F-AAS

Die Flammen Atom Absorptionsmessungen (F-AAS) wurden auf einem
Perkin EImer AAnalyst 20 fur Blei (283,31 nm) durchgefuhrt.

2.2.2. Kaltdampftechnik AAS

Die Analyse der Quecksilberproben wurde mittels Kaltdampftechnik an einem

Perkin EImer FIMS 400 Mercury Analysis System durchgefuhrt.

2.2.3. NMR

Die *H und die *P NMR Spektren wurden mit einem Bruker Avance 1l 500
MHz NMR Spektrometer bei 500,32 (*H), 202,44 (*'P) MHz bei 298K in

CDCl; aufgenommen. Die Messungen wurden von Ao.-Univ.-Prof. Mag. Dr.

Markus Galanski und seinen Kollegen am Institut fir Anorganische Chemie

der Universitat Wien durchgefuhrt.
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2.2.4. TGA

Alle thermogravimetrischen Untersuchungen wurden mittels eines Mettler-
Toledo TGA/SDTA 851e Gerates durchgefuhrt. Dabei wurde Uber einen
Temperaturbereich von 25 bis 900C mit einer Scanrate von 10T pro
Minute gemessen. Durchgefiuihrt wurden diese Messungen ebenfalls am
Institut fur Anorganische Chemie der Universitdt Wien von Ass.-Prof. Dr.
Peter Unfried.

2.2.5. Elementaranalyse

Die Elementaranalyse fur C-,H-,N-,S-,P- und Cl im Zuge dieser Diplomarbeit
wurden von Mag. Theiner am mikroanalytischen Labor der Universitat Wien
durchgefuhrt.

2.2.6. SEM (mit EDX Einheit)

Die SEM Untersuchungen wurden von Frau Dr. Anja Stojanovic an der Core
Facility fur Cell Imaging und Ultrastrukturforschung an einem Philips XL20
mit EDAX durchgefihrt.
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2.3. Flussigextraktionen

2.3.1. Beladungskurven und Extraktionskoeffizient

Die ersten Versuche bestanden darin, das Extraktionsvermbégen von
[A336][TS] zu ermitteln. Hierfiir wurde eine Beladungskurve erstellt und mit
den Messdaten der Extraktionskoeffizient und prozentuelle Extraktion
berechnet. Fir die Flussigextraktionsversuche wurde ein Bleistandard zu 100
mL wie folgt hergestellt (Die Standards wurden immer mit entionisiertem und
durch eine Millipore Anlage gereinigtem Wasser (Synergy UV, Molsheim,

Frankreich) hergestellt):

200ppm Pb-Standard
32 mg Pb(NOs), puriss. auf 100 mL

AnschlieRend wurden jeweils 8mL des Standards in ein 10mL Rd&hrchen
uberfihrt und mit einer bestimmten Menge [A336][TS] versetzt (siehe Tabelle
3).

Probe IF 200 ppm Standard
[mg] [mL]
Pb_0 0 8
Pb 1 1 8
Pb 2 4 8
Pb_3 10 8
Pb_4 15 8
Pb 5 31 8
Pb_6 101 8
Pb_7 250 8

Tabelle 3: Einwaagen an [A336][TS] und Volumina des 200 ppm Standard

Die Proben wurden nun gevortext und zur Extraktion 24 Stunden auf den

Ruttler gestellt.

Nach der Extraktion wurden die Probenr6hrchen 15min bei 3500

Umdrehungen in einer Tischzentrifuge (Firma Hettich, EBA 20) zentrifugiert.
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Die Phasentrennung wurde optisch beurteilt und die wassrige Phase

anschliefRend fir weitere Arbeiten in neue 10mL-R6hrchen dekantiert.

Um die Schwermetalle in der wassrigen Phase mittels F-AAS im passenden
Konzentrationsbereich zu messen, wurden diese entsprechend verdinnt. Fur

die Pb-Messung wurden die Proben 1:5 mit 2 w/w HNO3 verdunnt.

Aus den Messdaten wurde nun mit folgender Formel

K = Cie/Cw * Mp2o/Mie

der Extraktionskoeffizient berechnet, wobei:
K....... Extraktionskoeffizient

CIFen.. Konzentration in der lonischen Flussigkeit
cw..... Konzentration in der wassrigen Phase
My20.. Masse der wassrigen Phase

mie.... Masse der organischen Phase

Die prozentuelle Extraktion der Schwermetalle Blei und Cadmium aus

wassriger Phase wurde mit der Formel
%-Ext. = 100 — (C probe/Cstandard *100)
berechnet, wobei:

CProbe «eveneen Konzentration des Schwermetalls in der wassrigen Phase nach

der Extraktion

Cstandard- -« -+ Konzentration des Schwermetalls in der wassrigen Phase vor

der Extraktion

Um die entsprechenden Beladungskurven zu erhalten, wurde dieser Wert

gegen die eingesetzte Menge an IF [ppm] aufgetragen.
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2.3.2. Zeitabhangigkeit der Flissigextraktion
Weiters wurde im Zuge der Extraktionsversuche die Zeitabhangigkeit der
Extraktion untersucht. Hierfir wurden idente Mengen an ionischer Flussigkeit

eingewogen und (Einwagen in 10 mL-Rohrchen, Tabelle 4) mit den wie oben

beschrieben hergestellten Standards auf 8 mL aufgefullt.

T1 155
T2 155
T3 160
T 4 152
T5 157
T 6 155

Tabelle 4: Einwaage an [A336][TS] fur die

Nun wurden die Proben unterschiedlich lange extrahiert. Als
Extraktionszeiten wurden die Werte 1min. (T1) 5min. (T2) 10min. (T3) 60min.
(T4) 180min. (T5) und 1440min. (T6) gewahlt. Nach der Extraktion wurden
die Proben, wie bei der Beladungskurven-Versuchsreihe beschrieben,
zentrifugiert, dekantiert und verdinnt. Die Messung der Analytkonzentration

wurde ebenfalls mittels AAS vermessen.

Da nach den ersten zwei Messungen schon zu erkennen war, dass die
Extraktion des Analyten aus der Losung bereits quantitativ erfolgte, wurde
nur mehr die Extraktionen mit mindestens 3  Stunden als Kontrolle

durchgefuhrt

2.4. Immobilisierungsversuche

2.4.1. Aufbau
In Anlehnung an den Versuch von Zhao, et al. (45) wurde ein instrumenteller

Aufbau wie in Abbildung 9 verwendet.
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Als Behélter fur die Prazipitationslosung wurde immer ein 1-Liter Becherglas
verwendet. Dies war vor allem wichtig um die Abh&ngigkeit der Kugelbildung
vom Zutropfabstand zu untersuchen. Als Prazipitationslésung wurde in dem
Becherglas Anfangs 1 Liter Reinstwasser mit 0,05 Gewichtsprozent
Natriumdodecylbenzenesulfat vorgelegt. Da aber im Verlauf der
Charakterisierungsuntersuchungen festgestellt wurde, dass sich das
Chloridanion der Cyphos IL 101 grofiteils gegen das Dodecylbenzenesulfat-
Anion (Abgekirzt [DBS]) austauschte, wurde in den spateren Versuchen nur

mehr Reinstwasser alleine als Prazipitationslésung verwendet.

Antrieb
Gasanschluss

Schitteltrichter

<+—Schlauch

Eppendorf Spitze

Kanile

Becherglas

o razipitationslésung
Kreisl Ruhrer

Abbildung 9: Zutropfaufbau

Fur die Durchmischung der Prazipitationslosung wurde ein elektrisch

betriebener Kreiselrihrer (250rpm) verwendet.

Die Zutropflosung wurde fir die Versuche in ihrer Zusammensetzung

unterschiedlich hergestellt, um die gewilnschten Kugeln zu erhalten (die
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genauen  Zusammensetzungen sind bei den  Untersuchungen
wiedergegeben). Fir die ersten Versuche wurden nur Kigelchen ohne IF

Beladung hergestellt. Dazu wurden die Substanzen wie folgt verwendet:

Zutropflésung

1 g Polysulfon wurde unter Rihren in 7,5 mL N-Methyl-2-Pyrrolidon (NMP)

gelost.

Nachdem die Substanzen vollstandig in Lésung gebracht waren, wurden sie
in einen Schitteltrichter Gberfihrt. Um moglichst kleine Kugeln zu erhalten,
musste die Auslassoffnung des Schitteltrichters deutlich verjingt werden.
Dies wurde durch einen eigens dafur gebauten Adapter erreicht. Eine Kandile
von 80 mm Lange und einem Innendurchmesser von 0,8 mm wurde mit einer
abgeschnittenen 100 pL Eppendorf Spitze zusammengesteckt und mit einem

Schlauch zur Abdichtung an dem Schiitteltrichter befestigt.

Da die Polymer-IF-Losung eine relativ hohe Viskositat aufwies, musste der
Schutteltrichter noch mittels Argon-Gas unter Druck gesetzt werden, um eine
zeitlich effiziente Zutropfrate zu erhalten. Der Anfangs angelegte Druck
betrug 0,5 bar. Hierbei war zu beobachten, dass die Zutropfgeschwindigkeit
im Verlauf des Zutropfprozesses immer abnahm. Die Reduktion betrug
teilweise bis zu 15% der Ausgangsgeschwindigkeit. Alle Zutropfversuche
wurden bei Raumtemperatur durchgefihrt.

Nach Vollendigung des Prozesses wurden die Kugeln noch 1 Stunde in der
Prazipitationslésung nachgerihrt. Um die Kugeln so gut es ging von dem
NMP zu reinigen wurden sie anschliel3end in eine Nutsche transferiert und
dort mit 8 Litern Reinstwasser gewaschen. Bei den ersten 1000 mL kam es
noch zu einer Schaumbildung beim Waschen, bei der restlichen Menge an

Wasser war dies nicht mehr zu beobachten.

Zutropfabstand

Um den optimalen Zutropfabstand zu ermitteln, wurden drei Versuchsreihen
vorgenommen. Hierbei wurden die Zusammensetzung der Polymer-IF-

Losung sowie das Volumen der Prazipitationslosung und die Art des
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Becherglases konstant gehalten. Der einzige Parameter der verandert
wurde, war der Abstand zwischen der Kanile und der Oberflache der

Prazipitationslésung im unbewegten Zustand.

Es wurden die Abstande 3 cm, 4cm und 5 cm untersucht, wobei sich nur
relativ geringe Unterschiede fur die Ergebnisse ergaben. Am Kugel-
ahnlichsten waren die Ergebnisse aus dem Versuch mit 4cm Zutropfabstand.
Folglich wurden alle anderen Kugelchen mit dem 4 cm Abstand hergestellt.
In Abbildung 10 sind die erzeugten Kugeln (PSF@) und in Abbildung 11 ist
ein Photo des fertigen Aufbaus abgebildet. Um genauerer Aussagen Uber die

Qualitat (Reinheit) der erzeugten Kugeln zu tberpriifen wurden *H-NMR

Messungen durchgefihrt.

Abbildung 10: PSF@ Abbildung 11: Fertiger Zutropfaufbau
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2.4.2. Polysulfon

Polysulfon (Abbildung 12) ist ein hochtemperaturbestandiger amorpher
Thermoplast, der auf Grund seiner hervorragenden physikalisch-chemischen
Eigenschaften in den unterschiedlichsten Sparten der Industrie und Technik
seine Anwendung findet. Vor allem in den Bereichen Medizintechnik, im
Fahrzeug- und Maschinenbau und in der Elektronik ist dieses Polymer nicht

mehr wegzudenken (46).

CHs; 0
I

0 ﬁ 0
CHj O

Abbildung 12: Struktur von Polysulfon

Die fur die Versuche im Rahmen dieser Diplomarbeit ausschlaggebenden
Eigenschaften waren vor allem die hohe Temperaturbelastbarkeit und die
Resistenz gegenuber vielen Lésungsmitteln und Chemikalien. Polysulfon
weist ein sehr breites Temperaturfenster auf, in dem es zur Reinigung von
Flussigkeiten verwendet werden kann. Es ist im Bereich von -100 bis 170C
ein harter, zaher Feststoff. Weiters ist PSF ein extrem pH stabiler Werkstoff,
was ebenfalls ein wichtiges Kriterium fur die Reinigung industrieller Abwésser
ist, da viele chemische Prozesse oftmals aulR3erhalb des neutralen Bereiches
stattfinden. Bezuglich der Verunreinigung von Abwassern mit Chemikalien
sind fur das Polymer nur polare Lésungsmittel, sowie Aldehyde, Ketone und
chlorierte  Kohlenwasserstoffe, da diese den Kunststoff zerstoren,

problematisch.
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2.4.3. Verwendete ionische Flussigkeiten

Neben der fur die Flussigextraktion verwendeten IF
Tricaprylylmethylammoniumthiosalicylat wurden noch zwei weitere ionische
Flassigkeiten fir die Untersuchungen herangezogen. Die Auswahl wurde vor
allem durch die Erfahrung der Arbeitsgruppe mit Ammonium und
Phosphonium basierenden IF fir Schwermetallextraktionen getroffen (5) (43)
(47). Es wurden die ionischen Flissigkeiten [A336][TS], [A336][MTBA], und
Cyphos IL 101 verwendet.

Die Herstellung, Charakterisierung und Anwendung der beiden IF [A336][TS]
und [A336][MTBA] als Extraktionsmittel fir Schwermetalle kdnnen der
Literatur der Arbeitsgruppe entnommen werden (48).

Weiters ist wichtig zu erwahnen, dass beide erwdhnten IF vor deren

Immobilisierung mit Reinstwasser equilibriert wurden.

Da es bei der Immobilisierung von Cyphos IL 101 zu einem partiellen
lonenaustausch kam, wurde noch eine vierte ionische Flussigkeit erzeugt,
welche aber fur die Extraktionsversuche nicht weiter verwendet wurde. Die

immobilisierten IF sind in Abbildung 13 wiedergegeben.

O\ O 0] /O

SH S

[A336]

Abbildung 13: Immobilisierte IF (R1...hexyl R2...te  tradecyl)
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2.4.4. Immobilisierung der ionischen Flussigkeiten

Fur die Herstellung der Kugeln mit immobilisierten ionischen Flissigkeiten
wurde analog zur zuvor entwickelten Methode vorgegangen. Nach dem
vollstandigen Aufldsen des Polysulfons wurde noch die jeweilige Menge an
ionischer Flussigkeit zugegeben. In Tabelle 5 sind die genauen Angaben fur
die unterschiedlichen Ansatze abgebildet. Da es bei der Immobilisierung von
Cyphos IL 101 zu einem Anionenaustausch von Chlorid und [DBS] kam,
wurden die Kugeln dieses Ansatzes mit PSF@IL bezeichnet. Damit aber
auch Kugeln mit reinem Cyphos IL 101 erzeugt werden konnten, wurde bei
Die
hierbei gewonnenen Kugeln wurden mit PSF@CI abgekiirzt. Fur die weiteren
immobilisierten ionischen Flissigkeiten [A336][MTBA] und [A336][TS] wurde
diese Anderung in der Herstellung ebenfalls tibernommen. Die so erzeugten
Kugelchen wurden mit den Kirzel PSF@MTBA und PSF @TS bezeichnet.

der erneuten Herstellung das Dodecylbenzenesulfat weggelassen.

PSEF@IL PSF@CL PSEF@MTBA PSE@TS
Polysulfone [g] 1 1 1 1
NMP [mL] 7.5 7.5 75 7,5
Cyphos IL 101 [g] 2 2 X X
[A336][MTBA] [g] X X 2 X
[A336][TS] [g] X X X 2
NaDBS[g] | O X X X

Millipor Wasser [g] 1000 1000 1000 1000

Tabelle 5: Herstellung der IF-beladenen Kugeln

Um den Einfluss des gewichtsméRigen Einwaageverhaltnisses zwischen IF
und Polysulfon zu untersuchen, wurden diese Werte flr die Herstellung von

PSF@TS variiert. Die genauen Angaben der Volumsverhéltnisse sind in

Tabelle 6 wiedergegeben.

PSE@TS PSE@TS PSE@TS PSE@TS
21 Ll 1:2 14
Polysulfone [g] 1 1 1 1
NMP [mL] 7,5 7.5 7.5 7,5
[A336][TS] [g] 0,5 1 2 4

Tabelle 6: Unterschiedliche Einwaageverhaltnisse fur
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2.4.5. Charakterisierung
Um die erzeugten Kugeln qualitativ und quantitativ zu beschreiben wurden

mehrere Untersuchungen durchgefihrt.
Kugelgewicht

Um das Kugelgewicht zu bestimmen wurden pro Sorte 3 mal 10 Kugeln

abgewogen und der Durchschnitt berechnet.
Hexan- und Ethanolextraktionen

Damit man einen quantitativen Rlckschluss tber die Immobilisierung von
Cyphos IL 101bzw. [A336][MTBA] in Polysulfon machen konnte, wurden
geringe Mengen (0,05 bis 0,1 g) von PSF@CI bzw. PSF@MTBA mit je 4 mL
Hexan Uber Nacht extrahiert. Am néchsten Tag wurden die Kugeln aus der
Extraktionslosung genommen und an der Luft getrocknet. Das Gewicht
wurde so lange wiederholt gemessen bis es zur Gewichtskonstanz kam. Aus
der Differenz der eingewogenen Kugeln und dem Gewicht nach der
Extraktion konnte die ursprunglich immobilisierte Menge an IF errechnet

werden.

e My ach Trock
% IF Immobilisiert = 100 * ————————8

rrlEinwaage
Analog dazu verlief die Bestimmung des IF Gehalts bei PSFTS, hierbei

wurde hierbei statt Hexan Ethanol als Extraktionsmittel verwendet und das

Volumen des Extraktionsmittels wurde auf 8 mL verdoppelt.

Fir die Bestimmung der Beladung der PSF@TS mit [A336][TS] in
Abhangigkeit von Zusammensetzung der Zutropflésung wurden die in
Tabelle 6 beschriebenen Proben jeweils mit 8 mL EtOH extrahiert. Fir jede
Probe wurden die Einwaagen 100 mg, 200mg, 300 mg und 400 mg gewahlt.
Aus den ermittelten % Extrahiert jeder einzelnen Einwaage wurde dann fur

jedes Zusammensetzungsverhaltnis der Durchschnittswert bestimmit.

39



NMR

Um etwaige Verunreinigungen beim Herstellungsprozess feststellen zu
kénnen wurde von allen Kugeln ein *H-NMR Spektrum aufgenommen und
mit dem Spektrum von reinem Polysulfon bzw. den ionischen Flissigkeiten
verglichen. FiUr die Kugeln, bei denen Phosphonium-basierende ionische
Fliissigkeiten verwendet worden waren (PSF@CI), wurde auch ein *'P-NMR

gemessen, um die Aufnahme der Flissigkeit zu zeigen.
TGA

Als weitere Methode der Reinheitsbestimmung wurde von Ass.-Prof. Dr.
Unfried am Institut fir Anorganische Chemie eine thermogravimetrische
Analyse der Kugelchen durchgefiuhrt. Hier wurde aufgrund der
temperaturabhédngigen Masseabnahme auf die Reinheit der Substanz bzw.
auf die Zusammensetzung der beladenen Kugeln geschlossen. Die IF-
unbeladenen Kigelchen wurden mit beladenen Kigelchen und mit reinem

Polysulfon verglichen.
EDX-SEM

Die Sekundarelektronenmikroskopie (SEM) ist eine Standardbetriebsart der
Rasterelektronenmikroskopie. Bei der SEM wird ein Elektronenstrahl auf die
zu untersuchende Probe auf einen kleinstmoglichen Fleck fokussiert. Dieser
Punkt wird dann in Bahnen Uber das Objekt gefihrt um es abzurastern. Im
Vergleich zu der Ubergeordneten Rasterelektronenmikroskopie wird in der
SEM nicht das eingestrahlte, primare Elektron fir die Messung verwendet,
sondern dass durch die Irradiation in der Probe erzeugte sekundéare Elektron
verwendet. Um eine moglichst hohe Ausbeute an Sekundarelektronen zu
bekommen, wird der Priméarstrahl relativ flach zur Probenoberflache
eingestrahlt. Ist die Oberflache der Probe uneben, entsteht ein Kontrast,
welche beim Betrachten einen plastischen Eindruck ergibt. Nachdem mit
dieser Methode ein Bild der Probenoberflache erstellt worden ist, kann dann
mittels EDX-Einheit auf ausgewdahlten Punkten eine Analyse der dort
vorhandenen Elemente durchgefiihrt werden. Bei der Energiedispersiven
Rontgenspektroskopie (EDX) werden die Atome in der Probe mittels eines

Elektronenstrahls einheitlicher Energie angeregt, welche dann eine
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charakteristische und elementspezifische Roéntgenstrahlung aussenden.
Diese ausgesendete Strahlung wird dann fur die Bestimmung des Elements

herangezogen.

Um eine Vorstellung Uber die Oberflache und die Struktur der Kugeln zu
erhalten wurden EDX-SEM Messungen durchgefuhrt. Hierfir wurden die
Kugeln zuerst am Rotavapor und anschlieRend bei 10 mbar getrocknet. Fiir
die Oberflachenaufnahmen wurden die Kiigelchen direkt vermessen, fur die
Strukturaufnahmen wurden die Kugeln in einem Rundkolben in flissigen
Stickstoff getaucht und 5 Minuten abgekuhlt. AnschlielBend wurden sie mit
einem Keramikmesser in der Mitte durchgeschnitten. Es wurde die
Querschnittsflache zuerst allgemein und dann elementspezifisch vermessen.
Dies sollte Uber die Verteilung der ionischen Flussigkeit bei den unbeladenen
und bei den bereits mit Schwermetall beladenen Kugeln Gber die Verteilung
der Schwermetalle Aufschluss geben. Der Plan welche Proben nach welchen
Elementen untersucht werden sollten, ist in Tabelle 7 angegeben. Die

Messungen wurden von Dr. Anja Stojanovic durchgefihrt.

PSE@TS PSE@TS PSF@MTBA PSF@MTBA PSE@IL PSF@Ref

beladen mit X Pb X Hg X X
Untersuchte SON S.ON.Pb S,0O,N S, O, N, Hg P, Cl, S,0O,N
Elemente

Tabelle 7: Auswahl der Atome fur elementspezifische n EDX-SEM Messungen

Da das Messgerat leider fur langere Zeit ausgefallen war, konnten nur Bilder
fur PSF@IL aufgenommen werden. Die weiteren Messungen werden also
erst in zuklnftigen Untersuchungen stattfinden. Folglich sind unter den

Ergebnissen nur die Aufnahmen zu PSF@IL angefihrt.
Elementaranalyse

Fur die Bestatigung der ermittelten Zusammensetzung der PSF@IL aus

Polysulfon und Cyphos IL 101 wurden elementaranalytische Untersuchungen

am Mikroanalytischen Laboratorium am Institut fur physikalische Chemie der

Universitdt Wien durchgefihrt. Das verwendete Referenz Polysulfon von

Sigma Aldrich wurde genau wie die Referenzkigelchen (PSF@) auf deren
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Kohlenstoff-, Wasserstoff-, Stickstoff und Schwefelgehalt untersucht. Bei den

PSF@IL wurde auch noch der Gehalt an Phosphor und Chlor gemessen.

Da im Zuge der zuvor durchgefilhrten 'H-NMR Messungen festgestellt
werden musste, dass bei PSF@TS und PSF@MTBA, trotz wiederholter
Waschvorgange, Reste von NMP in den Kigelchen vorhanden war, wurden
fur diese Immobilisierungen keine Elementaranalysen durchgefihrt, da
dadurch keine genauen Informationen Uber das Verhdaltnis von IF und

Polysulfon mehr zu gewinnen waren.

2.5. pH Abhéangige Extraktionen

Um eine effizientes, selektives Trennverfahren erstellen zu kénnen, wurde
das Extraktionsvermoégen der einzelnen hergestellten Kugelchen in Bezug
auf Blei und Quecksilber bei unterschiedlichen pH-Werten untersucht. Hierfur
wurden die pH-Werte 2 und 5 gewdahlt. FiUr die Herstellung der
Schwermetallstandards wurde zuerst Reinstwasser mittels HCI auf pH 2 bzw.
5 gebracht. Gemessen wurde der pH-Wert mit einem Schott Instruments
ProLab 2000pH-Meter. Die Standards wurden dann wie folgt hergestellt und
je Element einmal mit pH 2 MP Wasser und einmal mit pH 5 MP Wasser

aufgefullt.

35 ppm Pb-Standard
28 mg Pb(NOs3), puriss. auf 500 mL

34 ppm Hg Standard
12 mg HgCl, auf 250 mL

Fur die Extraktionen wurden dann auch zwei unterschiedliche
Konzentrationen an Kiigelchen vorgelegt. Fur die Quecksilber- als auch fur
Bleiversuchsreihe gab es pro pH-Wert und Kugelsorte eine 10 und eine 100
mg Probe. Die detaillierte Liste fir Blei ist in Tabelle 8 wiedergegeben, fur

Quecksilber finden sich die Werte in Tabelle 9.

Nach Extraktion Gber Nacht wurde die flissige Phase der Proben von den

Kugeln entfernt und den Schwermetallmessungen zugefuhrt. Fur Blei wurden
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jeweils 2 mL der Probe 1:3 mit 2 w/iw HNO;3; verdunnt und der AAS Messung
zugefuhrt. Da die Messung der Quecksilberproben nicht direkt zuganglich
war, wurde die Kaltdampftechnik angewendet um das Schwermetall mittels
AAS vermessen zu kdonnen. Um den maximalem Messbereich von 10 ppb
nicht zu uberschreiten, wurden die Proben mit 2 w/w HNO3 auf 1:40000

verdinnt.

Fiar die Auswertung der Daten wurde die in Abschnitt 2.3.1. angegebene

Formel zur Bestimmung der %-Extrahiert verwendet.

Bezeichnung PSF@ (ref) PSF@IL PSF@CI PSF@MTBA PSF@TS pH
[¢]; [¢]; [¢]; [¢]; g]

Pb_pH2_ X X X X X 2
Pb_pH2_100_ref 0,103 X X X X 2
Pb_pH2_100_IL X 0,101 X X X 2
Pb_pH2_ 100 _CI X X 0,1 X X 2

Pb_pH2_100_MTBA X X X 0,1 X 2
Pb_pH2_100_TS X X X X 0,101 2
Pb_pH2_ 10 ref 0,01 X X X X 2
Pb pH2 10 IL X 0,011 X X X 2
Pb_pH2 10 CI X X 0,01 X X 2
Pb_pH2_10_MTBA X X X 0,01 X 2
Pb pH2 10 TS X X X X 0,009 2

Pb_pH5_ X X X X X 5
Pb_pH5 100 ref 0,01 X X X X 5
Pb_pH5_100_IL X 0,1 X X X 5
Pb_pH5_100_ClI X X 0,104 X X 5

Pb_pH5_100_MTBA X X X 0,1 X 5
Pb_pH5_100_TS X X X X 0,107 5
Pb_pH5 10 ref 0,01 X X X X 5
Pb_pH5_10_IL X 0,01 X X X 5
Pb_pH5 10 ClI X X 0,01 X X 5
Pb_pH5_10_MTBA X X X 0,011 X 5
Pb_pH5_10_TS X X X X 0,009 5

Tabelle 8: Probenliste fur pH abhangige Extraktionen von Blei
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Bezeichnung PSE@ (ref) PSE@IL PSF@ClI PSF@MTBA PSF@TS pH
[9] [0] [9] [0] [0]

Hg_pH2_ X X X X X 2

Hg pH2_100_ref 0,107 X X X X 2
Hg pH2_ 100 IL X 0,1 X X X 2
Hg _pH2_100_ClI X X 0,1 X X 2
Hg pH2_100_MTBA X X X 0,0964 2
Hg pH2_100_ TS X X X X 0,108 2
Hg pH2_ 10 ref 0,011 X X X 2
Hg _pH2_10 IL X 0,01 X X X 2
Hg pH2_ 10 CI X X 0,0114 X X 2
Hg_pH2_10 _MTBA X X X 0,0101 X 2
Hg_pH2_10 TS X X X X 0,01 2
Hg_pHS5_ X X X X X 5
Hg_pH5_100_ref 0,106 X X X X 5
Hg_pH5_100_IL X 0,1 X X 5
Hg_pH5_100 _Cl X X 0,098 X X 5
Hg_pH5_100_MTBA X X X 0,104 X 5
Hg_pH5_100 TS X X X X 0,093 5
Hg_pH5_10_ref 0,009 X X X X 5
Hg_pH5_10_IL X 0,01 X X X 5
Hg_pH5_10 CI X X 0,009 X X 5
Hg_pH5_10_MTBA X X X 0,01 X 5
Hg_pH5_10 TS X X X X 0,01 5

Tabelle 9: Probenliste fir pH abhangige Extraktionen von Quecksilber

2.6. Beladungskurven

Nachdem mittels der pH-abhangigen Extraktionsuntersuchungen festgestellt
wurde, dass bei pH 5 Quecksilber von PSF@MTBA und Blei von PSF@TS
guantitativ aufgenommen wurde, mussten die genauen Extraktionsparameter

ermittelt werden. Hierfir wurden die zwei folgenden Standards hergestellt:

346 ppm Pb-Standard
277 mg Pb(NO3), puriss. auf 500 ml (bei pH5)

339 ppm Hg Standard
118 mg HgCl, auf 250 mL (bei pH 5)
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Von diesen Standards wurden dann jeweils 8 mL mit unterschiedlichen
Einwaagen an PSF@MTBA fur Quecksilber bzw. PSF@TS fir Blei
Ubernacht extrahiert. Die gewahlten Einwaagen waren 5, 10, 20, 40, 60, 80,
100, 120 und 150 mg. Fur beide Schwermetalle wurden je zwei
Versuchsreihen durchgefiihrt. Genauso wie bei den Untersuchungen in
Kapitel 2.5. wurden auch hier die Proben fur die AAS-Messung mit 2 w/w
HNO;3 verdiunnt. Da die Konzentrationen der Standards aber deutlich hoher
lagen, musste fir Blei im Verhaltnis 1:30 und fur Quecksilber im Verhéltnis
1:400000 verdunnt werden. Fur die Bestimmung des Hg-Gehalts kam wieder
die Kaltdampftechnik zum Einsatz.

Fir die Auswertung der Daten wurde neben den %-Extrahiert (Formel siehe
Kapitel 2.3.1.) auch noch die Beladung der Kugeln berechnet. Die Formel

dafir lautet:

Mg — Mprgpe

Beladung =
mEinwaage
TG e eenenees Masse des Schwermetalls in der Standardprobe [mg]
Mprohe--e-ernr- Masse des Schwermetalls in der Probe [mg]

Meinwaage -----EiNWaage an Kigelchen in der Probe [g]

Grafisch wurde fir die Beladungskurven %-Extrahiert gegen die

Konzentration an Kugelchen abgebildet.

2.7. Zeitabhangigkeit der Extraktionen

Parallel zu den zuvor beschriebenen Ermittlungen der Beladungskurven
wurden auch Versuche zur Bestimmung der Zeitabh&ngigkeit der Aufnahme
bei pH 5 durchgefiihrt. Hierflir wurde fur jedes Metall eine Versuchsreihe mit
10 mg Einwaage an Kugeln und eine mit 100 mg Einwaage an Kugeln
untersucht. Die Proben wurden mit jeweils 8 mL des 35 ppm Standards fur
blei bzw. 34 ppm Standards fur Quecksilber vermengt. Nach definierten

Zeitabstanden wurde dann jeweils eine Probe pro Konzentration und Metall
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entnommen und, wie in Kapitel 2.5. beschrieben, vermessen. Die genaue

Probenliste ist in Tabelle 10 abgebildet.

Mit den erhaltenen Messdaten wurden wieder %-Extrahiert berechnet
(Formel siehe Kapitel 2.3.1.) und in einem Diagramm gegen die

Extraktionszeit aufgetragen.

Bezeichnung Einwaage Zeit Bezeichnung Einwaage Zeit
PSF@TS [mg] [h] PSF@MTBA [mg] [h]
Pb_10 0:02 10 0,03 Hg_10 0:02 10 0,03
Pb 10 0:30 10 0,50 Hg_10 0:30 10 0,50
Pb_10 1:00 10 1,00 Hg_10 1:00 10 1,00
Pb 10 2:00 10 2,00 Hg_10 2:00 10 2,00
Pb_10 6:00 10 6,00 Hg_10 6:00 10 6,00
Pb 10 12:00 10 12,00 | Hg_10 12:00 10 12,00
Pb 10 24:00 10 24,00 | Hg_10 24:00 10 24,00
Pb_100 0:02 100 0,03 Hg_100_0:02 100 0,03
Pb_100_0:30 100 0,50 Hg_100_0:30 100 0,50
Pb_100 1:00 100 1,00 Hg_100 1:00 100 1,00
Pb_100 2:00 100 2,00 Hg 100 2:00 100 2,00
Pb_100 6:00 100 6,00 Hg_100 6:00 100 6,00
Pb_ 100 12:00 100 12,00 | Hg 100 12:00 100 12,00
Pb_ 100 24:00 100 24,00 | Hg_100_24:00 100 24,00

Tabelle 10: Probenliste Zeitabhangige Extraktionen

2.8. Ruckextraktionen

Da die Wiedergewinnung der IF fur einen cyclisch anwendbaren Prozess
unerlasslich war, wurden die Proben aus den Versuchen der
Beladungskurven mit Blei, welche die gesamte Menge an Schwermetall aus
der Losung aufgenommen haben, anschlieBend mit jeweils 8 mL
unterschiedlicher Extraktionsmittel Uber Nacht ausgeschuttelt. Fir Blei
wurden drei Versuchsreihen durchgefihrt. Die verwendeten LOsungsmittel

waren:
3 M HCI
3 M HNO;
0,05 M EDTA
0,1 M EDTA
0,2 M EDTA
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Da es sowohl bei den Salzsaure- als auch bei Salpetersaureextraktionen zu
einer Weisfarbung kam, musste die Losung vor der Verdiinnung mit einem
Spritzenfilter (Sartorius, 0,45um, Celluloseaccetat) gefiltert werden. Die
Verdinnungen und die Messungen der Schwermetalle wurden analog zu den
Kapitel 2.5. beschriebenen Verfahren durchgefuhrt. Fir die Auswertung der

Daten wurde folgende Formel verwendet um %-RUckextrahiert zu erhalten.
%-Ruckext. = C prope/Cstandard *100
Chrrobe «evveeen Konzentration des Schwermetalls in der wassrigen Phase nach
der Ruckextraktion
Cstandard- -« «--- Konzentration des Schwermetalls in der wassrigen Phase vor

der urspriinglichen Extraktion

2.9. Erneute Extraktionen

Nach dem die Metalle von den Kigelchen wieder heruntergeholt worden
waren, musste noch die Wiederverwendbarkeit der Kugeln getestet werden.
Es wurden hierbei jedoch nur die PSF@TS fur die Bleientfernung untersucht.

Da die getribten Losungen der Ruckextraktionen ein Indiz dafur waren, dass
die Kugelchen zerstort worden waren, wurden nur die mit EDTA extrahierten
Kugeln weiter untersucht. Sie wurden je Probe mit 8 mL der
Schwermetallstandards (346 ppm Standard fur PSF@TS und 339 ppm
Standard fiur PSF@MTBA) vermischt und lhr Extraktionsvermdgen wurde
erneut untersucht (%-Extrahiert) (Verdinnungen und Messungen waren

analog zu 2.5).

Da diese Extraktionen immer noch erfolgreich waren wurde erneut versucht,
das Metall von den Kugeln zu entfernen. Hierfir wurden die Kugeln wieder
mittels der 0,05 M EDTA Lo6sung gestrippt und die verdinnten Lésungen

gemessen (analog zu Kapitel 2.6.).

Auch hier konnte ein Grofdteil des aufgenommenen Bleis wieder
zurickgewonnen  werden, weshalb die Kugeln einem dritten

Extraktionsversuch unterzogen wurden. Dieser verlief analog zu den in den
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vorigen Absétzen geschilderten Versuchen. Da die Aufnahmefahigkeit aber

nur mehr sehr gering war, wurde auf ein weiteres Strippen verzichtet.

2.10. Selektive Trennung

Damit keine Veranderung des pH-Wertes fir die selektive Trennung und
Extraktion der beiden Schwermetalle von No6ten war, wurde fir diese
Versuche ein Mischstandard aus Blei und Quecksilber bei pH 5 mit

Milliporewasser hergestellt.

346 ppm Pb- 339 ppm Hg Mischstandard
277 mg Pb(NOs3), puriss. 500 mL (bei pH 5)

234 mg HgCl, auf 500 mL (bei pH 5)

Von diesem Mischstandard wurden dann 250 mL entnommen, um mit 1,5 g
PSF@MTBA Uber Nacht Quecksilber zu extrahieren. Am nachsten Tag
wurde dann 1 mL von der Probelésung entfernt und 1:40000 bzw. 1:4000 mit
2 w/w HNO3 verdinnt um den Quecksilbermessung zugefiihrt zu werden. Die
restliche Schwermetallstandards wurde dann mit 2 g PSF@TS ebenfalls
Uber Nacht extrahiert. FUr die Bestimmung des Bleigehalts in der Lésung
wurde die wassrige Phase anschlieRend 1:25 mit 2 w/w HNO3 verdinnt und

mittels AAS vermessen.

2.11. Saulenversuche

Da die zuvor beschriebenen selektiven Trennversuche zu einem sehr guten
Ergebnis kamen, wurde nun noch versucht eine fur den Laborgebrauch
schnellere Methode zu entwickeln. Dies sollte neben der verbesserten
Zeiteffizienz vor Allem auch dem in den vorigen Versuchen festgestellten
Ausbluten der ionischen Flussigkeit bei langerem Verbleib in der wassrigen
Phase entgegenwirken. Hierfir boten sich Saulenversuche an. Da die in den
Vorversuchen ermittelte Aufnahme der Schwermetalle der Kugeln relativ
rasch war und es das Ziel war, die Kontaktzeit des Mischstandards (siehe
2.9.) mit den einzelnen Kugel so gering wie moglich zu halten, wurde ein
Versuchsaufbau gewahlt, bei dem die Saule nicht komplett mit dem
Mischstandard geflllt wurde. Der Mischstandard wurde nur darauf getropft.

Der genaue Aufbau ist in Abbildung 14 wieder gegeben.
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FZuterfen

des Mischstandard

Saule mit PSF@MTBA gefullt zur

Abtrennung von Hg2*
Zutropfen
Der Bleilosung

Saule mit PSF@TS gefullt zur

Abtrennung von Pb<*

1+_Gereinigtes Wasser

Abbildung 14: Saulenversuche zur selektiven Extrakti on von Blei und Quecksilber

Nachdem der zugetropfte Mischstandard die mit 2 g PSF@MTBA gefiillte
Saule durchlaufen hatte tropfte er direkt auf das PSF@TS-Bett der zweiten
Saule. Fur die Messung der Quecksilberentfernung wurde nach der ersten
Saule nach jeweils 10 ml eine Probe von 100 uL genommen, 1:40000 mit 2

w/w HNOj3 verdinnt und gemessen.
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3. Ergebnisse und Interpretation

3.1. Flussig-flissig Extraktionen

3.1.1. Beladungskurven und Extraktionskoeffizienten

Bei den angestellten flussig-flissig Extraktionen war allgemein zu erkennen,
dass es zu einer guten Phasentrennung zwischen ionischer Flissigkeit und
der wassrigen Phase kam. Die IF war vorwiegend an der Gefal3wand und an

der Oberflache zu finden.

Aus den erhaltenen Konzentrationsverlaufen ist zu erkennen, dass bereits
bei einer Zugabe von 100 mg ionischer Flussigkeit die Bleikonzentration in
der wassrigen Phase nach der Extraktion unter der Nachweisgrenze der F-
AAS liegt. Die erhaltenen Extraktions-Koeffizienten sind in Tabelle 11
angegeben und zeigen auch schon bei niedrigen Konzentrationen die
hervorragende Extraktionsfahigkeit der verwendeten ionischen Flissigkeit fur

das Schwermetall.

Probe IF K
[mg]

Pb 0 0 0
Pb 1 1 1342
Pb_2 4 1825
Pb_3 10 4533
Pb_4 15 7650
Pb 5 31 13177
Pb_6 101 15869
Pb 7 250 6416

Tabelle 11: Ermittelte Extraktionskoeffizienten (K) d er flussig-flissig Extraktion
In Abbildung 15 ist die ermittelte Beladungskurve fir die Aufnahme von Blei
durch [A336][TS] grafisch dargestellt.
Aus dem mit Excel berechneten Kurvenverlauf konnte dann auch fur die
ionische Flussigkeit [A336][TS] ein maximaler Beladungswert von ca. 16mg

Pb?*/g IF berechnet werden.
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Abbildung 15: Beladungskurve der flussig-flissig Ex traktion von Blei durch [A336][TS]

3.2. Immobilisierungsprozess

3.2.1. Zutropfabstand

Als idealer Zutropfabstand ergab sich eine Distanz zwischen
Wasseroberflache und Nadel von 4 cm, da bei diesem Wert die Kigelchen
am rundesten und homogensten wurden. Jeder weitere Herstellungsprozess

wurde mit dieser Grof3e durchgefiihrt.

3.2.2. Beobachtungen beim Zutropfen und Kugelform

Beim Zutropfen bildeten sich sofort die Kugeln aus, als die Tropfen der
Polysulfon-IF-Loésungsmittel Losung die Wasseroberflache beruhrten. Sobald
die Kugeln ausgepragt waren, wurden sie von der gerUhrten LAsung
mitgerissen und waren in dem Volumen einzeln verteilt. Nur bei den mit
[A336][TS] hergestellten Kugeln kam es zu einem teilweisen
Zusammenhatften. Die PSF@TS unterschieden sich auch von den anderen
Kugeln in ihrer Form, da sie stark von einer idealen Kugelform abwichen. Die
anderen IF formten alle Kugeln in der Gré3e von 2 bis 3 mm. In der
Abbildung 16 sind die erhaltenen Kugeln wiedergegeben. Bei der Ermittlung
des Gewichts ergab sich ein interessanter  Verlauf bei dem die
Durchschnittsmasse einer Kugel von PSF@ Uuber PSF@IL, PSF@CL,
PSF@MTBA bis hin zu PSF@TS zunahm. Die ermittelten Gewichte samt
Standardabweichung sind in Tabelle 12 gegeben.
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14 15 23

0,33 1
56 47 64

Tabelle 12: Durchschnittsgewichte, Standardabweichun gen und Beladung mit IF fir PSF@,
PSF@IL, PSF@CI, PSF@MTBA, PSF@TS

Abbildung 16: Hergestellten Kugeln: PSF@, PSF@CI, PSF@M TBA, PSF@TS
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Aus diesen Zahlenwerten kann man sehr gut erkennen, dass die meisten IF
beladenen Kugeln ein sehr &hnliches Durchschnittsgewicht hatten. Die
einzige Ausnahme bildeten die PSF@TS Kugeln, welche fast das doppelte
Gewicht aufwiesen. Dies lasst sich aber sehr gut durch das zuvor erwahnte
Zusammenhaften der Kugeln beim Herstellungsprozess erklaren. Auf Grund
ihrer schlecht ausgepragten Form, konnte auch nicht genau erkannt werden,
ob es sich wirklich nur um eine Kugel handelte oder ob zwei aneinander

hafteten.

Bezuglich der Beladung mit IF sind die mittels Hexan bzw. EtOH-Extraktion
ermittelten Werte in Tabelle 12 wieder gegeben. Fir alle beladenen Kugeln
wurde ein Wert im Bereich von 47 bis 64 Prozent ermittelt.

3.2.3. Einwaageverhaltnis von [A336][TS] und PSF

Als erstes Kriterium der Beurteilung der unterschiedlich zusammengesetzten
Kugeln wurden vor Allem optische Parameter beurteilt. Je héher der Anteil an
IF in der Zutropflosung war, desto intensiver kam es zu der Gelbfarbung der
Kugeln, was auf eine unterschiedlich starke Beladung hindeutete. Die
Ausbildung der Kugelform nahm allerdings ebenfalls mit steigender IF
Konzentration an Homogenitat ab. Bei dem Verhaltnis von 1:4 Polysulfon:IF
kam es Uberhaupt nicht mehr zur Bildung von Kugeln adaquater Grof3e, man
erhielt nur mehr fein verteilte Partikel. Die restlichen Verhaltnisse waren von

der Ausformung her noch fir einen Extraktionseinsatz geeignet.

Um die maximale Beladung der Kugeln mit [A336][TS] zu untersuchen,
wurden Extraktionsversuche mit Ethanol durchgefuhrt. Auf Grund der
Gewichtsabnahme konnte die Beladung der Kugeln mit IF in
Gewichtsprozent errechnet werden. In Abbildung 17 sieht man die fur jedes
Zusammensetzungsverhaltnis die theoretisch mogliche und die tatsachliche
Beladung abgebildet.
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Abbildung 17: theoretische bzw. gemessene Gewichtsp rozent gegen
Zusammensetzungsverhaltniisse von [A336][TS] und PSF

Die theoretischen Werte ergaben sich aus den eingesetzten
Masseverhaltnissen. Man kann aus der Grafik sehr gut erkennen, dass der
Anstieg der effektiven Beladung mit [A336][TS] mit dem theoretischen Wert

korrelierte.

Von den PSF@TS Kugeln die auf Grund der Form noch verwendbar waren,
wurden die mit dem Verhaltnis 1:2 hergestellten fur die
Schwermetallextraktion als am vielversprechendsten angesehen, da diese

am hdchsten mit ionischen Flissigkeiten beladenen waren.

3.3. Charakterisierung

3.3.1. '"H-NMR

Die 'H-NMR Spektren aller aufgenommenen Substanzen sind in Kapitel
5.3.1. angefiihrt. In diesem Kapitel werden Uberlagerungen der
Kugelspektren der fur die Schwermetallextraktion verwendeten Kugeln
PSF@TS und PSF@MTBA mit den Spektren der reinen ionischen
Flussigkeit und derer von Polysulfon herangezogen, um zu zeigen, dass in
den Spektren der fertigen Kugeln die Muster der Herstellungssubstanzen

vorhanden sind und ihre Aufnahme somit bewiesen ist.
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Abbildung 18: *H-NMR Spektren fiir [A336][TS], Poysulfon und PSF@TS tber  lagert
In Abbildung 18 sind im aromatischen Bereich die 4 fir Polysulfon
charakteristischen Dupletts (bei 6= 6,95 ppm; §= 7,01 ppm; 6= 7,25 ppm; &=
7,86 ppm) auch im Spektrum von PSF@TS gut zu erkennen. Im
aliphatischen Bereich ist das fur die ionische Flussigkeit charakteristische
Muster ebenfalls bei identem Feld wieder zu erkennen. Die im PSF@TS
hinzugekommenen Signale bei 6= 2,05 ppm (Quintett), bei 6= 2,4 ppm
(Triplett), bei 6= 2,87 ppm (Singulett) und bei 6= 3,3 ppm (Triplett) wurden
nach einiger Recherche auf die Anwesenheit von NMP in den Kugeln
zuruckgefuhrt, welches trotz wiederholter Waschschritte nicht aus den

Kugeln zu entfernen war.
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Abbildung 19: *H-NMR Spektren fur [A336][MTBA], Poysulfon und PSF@MTBA  iberlagert
In Abbildung 19 ist zu erkennen dass auch fur PSF@MTBA die
Ubereinstimmung der Muster eindeutig ist. Im aromatischen Bereich findet
man wieder die typischen Polysulfonsignale (Dupletts bei 6= 6,95 ppm; 6=
7,01 ppm; 6= 7,25 ppm; &= 7,86 ppm). Im aliphatischen Bereich deckt sich
das Signalrelief des Kations der [A336][MTBA] ebenfalls stimmig mit dem
Spektrum der PSF@MTBA. Fir NMP charakteristische Verunreinigungen
waren kaum identifizierbar. Die einzige Ubereinstimmung war das Quintett

bei 6= 2,05 ppm.
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3.3.2. *'P-NMR

Das im Kapitel 5.3.1. angefiihrte **P-NMR von PSF@IL verdeutlicht sehr gut
die Aufnahme der IF Cyphos IL 101 (Cytec), da nur durch diese der
Phosphor in das Kugelchen eingefuhrt werden konnte. Zusammen mit dem
charakteristischen Polysulfonsignalen aus dem *H-NMR Spektrum (Dupletts
bei 6= 6,95 ppm; 6= 7,01 ppm; &= 7,25 ppm; 6= 7,86 ppm) war folglich die

Immobilisierung bestatigt.

3.3.3. TGA

Alle aufenommenen TGA sind in Kapitel 6.2.3. abgebildet. Im Rahmen dieser
Diplomarbeit wurde die Thermogravimetrische Analyse angewendet, um zu
Uberprufen, ob der Herstellungsprozess der Kugeln ein geeigneter ist und ob
der mittels Hexanextraktion ermittelte IF-Gehalt der Kugeln stimmte. Ersteres
konnte durch den Betracht der TGAs fur reines Polysulfon von Sigma Aldrich
und den unbeladenen Referenzkugeln PSF@ beurteilt werden. Da in beiden
Spektren der On-Set bei 490C lag, ein annahernd id enter Masseverlust von
64,64% bzw. 67,94% stattfand und sonst keine unterschiedlichen Stufen zu
erkennen waren, war gezeigt dass sich die Referenzkugeln vom

verwendeten Polysulfon nicht unterschieden.

Um nun noch die ermittelte Beladung zu erhalten, wurde auch ein TGA von
PSF@IL aufgenommen. Vor dem fiur PSF charakteristischen Onset bei
490<C, gab es in diesem TGA eine sehr intensive Stufe mit einem Onset bei
340<C. Dieser wurde mittels einer TGA Referenz von Cytec der IF Cyphos IL
101 zugeordnet (49). Die prozentuelle Gewichtsabnahme bei dieser Stufe
betrug 66,06%, das sind 13% Uber dem durch die Extraktion mit Hexan
ermittelten Wert lag. Es mussten also noch weitere Untersuchungen
angestellt werden um zu Uberpriufen, welcher Wert der richtige war. Hierfur
wurde noch eine Elementaranalyse durchgefiihrt. Der prozentuelle Abfall bei

der Polysulfonstufe betrug lediglich 23,77%.
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3.3.4. Elementaranalyse

Die Auswertung der Elementaranalyse ergab eine 50% Aufnahme von
Cyphos IL 101 (Cytec) in den PSF@IL. Diese bestatigte die durch die
Ethanolextraktion erhaltenen Resultate fiur die Zusammensetzung der
PSF@IL.

Ein sehr interessanter Aspekt der nur mittels dieser Analysemethode
entdeckt werden konnte, war der bei der Immobilisierung stattgefundene
Anionenaustausch zwischen dem Anion der ionischen Flussigkeit Cyphos

IL101 und dem Anion von Natriumdodecylbenzensulfat (NaDBS).
PR4'CI+ Na'DBS" <— PR,'DBS + Na'Cl
Die in der Reaktionsgleichung dargestellten ungleich langen Pfeile sollen die

beglinstigte Verteilung zur rechten Seite hin darstellen. PR;'DBS’ liegt zu
78% vor, jediglich 22% fallen auf die PR4"CI".

Um bei der Herstellung der Kugeln fir die Extraktionsversuche keinen
lonenaustausch zu riskieren, wurde beim Herstellungsverfahren die

Verwendung von NaDBS unterlassen.
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3.3.5. SEM-EDX
Die mittels der SEM-EDX Analyse aufgenommenen Bilder sind in den

Abbildungen 20 bis 22 wiedergegeben.

Mic HV HFW | VFW |Mag
XL 10 kV 3,1 mm2,5 mm40 X

cyphos.tif
—500 ym—

Abbildung 20: SEM Aufnahme der Oberflache von PSF@IL

ilpsf2.tif
) , —500 um—

Abbildung 21: SEM Aufnahme des Querschnittes von PSF@IL
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Abbildung 22: SEM Aufnahme des Querschnittes von PSF@IL mit Markier  ung des Messverlaufs
fur die elementspezifischen Anal ysen

In Abbildung 20 ist die Oberflache von PSF@IL dargestellt. Hierbei ist gut zu
erkennen dass es sich nicht um vollkommen ausgeformte Kugeln handelt,
sondern dass vermutlich auf Grund der Herstellungsmethode eine
Tropfenform erhalten geblieben ist. Bei Betrachtung der Querschnittsflache in
Abbildung 21 erkennt man eine Art spongitse Struktur, die vermutlich beim
Prazipitationsprozess durch das rasante Verlassen des NMPs aus dem
inneren der sich ausbildenden Kugel hin zur wassrigen Phase bildete. Dies
bedeutet, dass auch im Inneren der Kugel eine sehr grol3e Oberflache fur

Anlagerungsprozesse zu Verfigung steht.

Da das EDX Gerat beschadigt war als die Messungen durchgefiihrt wurden,

konnten leider keine Daten gewonnen werden.
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3.4. Schwermetallextraktionen

3.4.1. pH-abhéngige Extraktionen
Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Abbildung 23 und 24 grafisch

wiedergegeben.
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Abbildung 23: Bleiaufnahme in Prozent der verschiede nen Kugeln in Abhangigkeit von pH und
Einwaage

Der hellblaue Balken in der Grafik steht fur die prozentuelle Aufnahme der
jeweiligen Kugeln bei einem pH von 2 und einer Einwaage von 10 mg, der
rote Balken bezieht sich ebenfalls auf die Einwaage von 10 mg, nur wurde
die Extraktion bei einem pH von 5 durchgefuhrt. Der grine und violette
Balken beschreibt jeweils die Extraktionen mit 100 mg Einwaage, wobei der
grine Balken die prozentuelle Extraktion von Blei bei einem pH Wert von 2
beschreibt und der violette Balken bei einem pH von 5. Wie man sehr gut
erkennen kann, ist PSF@TS bei pH 5 auch schon bei geringen

Konzentrationen ein effizientes Extraktionsmittel fir Blei.

Fur Quecksilber ist die grafische Auswertung der Ergebnisse in Abbildung 24
dargestellt. Die Farbkodierung der Balken ist mit der von Abbildung 23 ident.
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Abbildung 24: Quecksilberaufnahme in Prozent der ver ~ schiedenen Kugeln in Abh&ngigkeit von
pH und Einwaage

Hier zeigte sich fur alle mit IF beladenen Kigelchen eine hohe Aufnahme des
Schwermetalls bei niedrigem pH Wert, und hoher Einwaage an Kugeln.
Besonders gut schienen sich die Kugeln PSF@MTBA und PSF@TS fiur die
Entfernung von Quecksilber zu eignen, da sie sowohl bei beiden pH Werten
in groRer als auch in kleiner Menge das Metall vollstandig aufnahmen. Auf
Grund dieser Werte wurden fiur die Erstellung eines selektiven
Extraktionsverfahrens die Kugeln PSF@TS und PSF@MTBA herangezogen.

Ganz deutlich konnte weiters gezeigt werden, dass Polysulfon alleine keine
bedeutende Extraktion der Schwermetalle aufwies, die Extraktion von Blei
bzw. Quecksilber musste daher durch die immobilisierten IF alleine
stattfindet.
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3.4.2. Beladungskurven

Auf Grund der mittels AAS erhaltenen Messdaten wurden die in Abbildung 25

und 26 abgebildeten Beladungskurven erstellt. Auf der x-Achse ist die

Konzentration an Kiigelchen wiedergegeben. Die beiden y-Achsen zeigen

zum einen wieviel Prozent des Metalls bereits aus der Losung extrahiert

wurde, zum anderen wie hoch die Beladung der Kugeln mit dem Metall ist.
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Abbildung 25: Beladungskurve fir PSF@TS mit Pb #*: o5 Extrahiert als auch die Beladung sind
gegen die Konzentration an Kugeln aufgetragen
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Abbildung 26: Beladungskurve fir PSF@MTBA mit Hg

2+; % Extrahiert als auch die Beladung

sind gegen die Konzentration an Kugeln aufgetragen
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Beim Betrachten der beiden Verlaufe ist zu erkennen dass bei beiden Kugeln
eine vollstandige Aufnahme schon bei geringeren Konzentrationen mdglich
war. Fur Blei betrug diese Konzentration 7500 mg/L, wobei zu erwahnen ist
dass auch bei 5000 mg/L Uber 94% des Schwermetalls schon entfernt
waren. Fir Quecksilber ergab sich eine vollstandige Aufnahme des
Schwermetalls ab einer Konzentration von 500 mg/L. Beim Betrachten der
zweiten Datenreihe in den Diagrammen konnte man die maximale
PSF@TS betrug die
maximale Beladung mit Blei 109 mg/g. Fur PSF@MTBA und Quecksilber

konnte ein Wert von 157 mg/g ermittelt werden. Es ist also deutlich zu

Beladungskapazitat der Kugeln bestimmen. Fur

erkennen dass die potentielle Aufnahme von Quecksilber durch PSF@MTBA
um 44% grol3er ist als die Aufnahme von Blei durch PSF@TS.

Mit den aus den Hexan- bzw. Ethanolextraktionen erhaltenen Gehalten an IF
pro Kugel konnte auch noch die Beladung von mg Metall pro g IF errechnet
werden. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 13 wiedergegeben.

Einwaage

PSF@TS Beladung Beladung
mg/L mg Pb/g [A336][TS] mg Hg/g [A336][MTBA]
625 170,16 332,93
1250 174,73 328,90
2500 100,21 125,34
7500 71,14 82,81
10000 53,24 61,74
12500 42,32 50,47
15000 34,83 41,96
18750 28,12 33,15

Tabelle 13: Beladung der IF von PSF@TS und PSF@MTBA mit

Blei bzw. Quecksilber

Auch hier zeigt sich wieder eine deutlich hohere Maximalbeladung fur
PSF@MTBA (329 mg/g) mit Quecksilber im Vergleich zur Maximalbeladung
von PSF@TS (174mg/g) mit Blei. Der deutlich héhere Unterschied von 89%
ist hier vor allem auf die deutlich héherer Beladung der PSF@TS mit IF
zurtckzufihren.

Ferner ist bei dieser Versuchsreihe noch zu erwéhnen, dass bei der
optischen Begutachtung der Proben beider Metalle ein Ausbluten der

ionischen Flussigkeit zu beobachten war. Die IF legte sich in Tropfenform an
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die GefaBwand an. Je hoher die Konzentration an Kugeln war, umso grol3er
war auch das beobachtete Ausbluten.

3.4.3. Zeitabhangigkeit der Extraktionen
In Abbildung 27 und 28 sind die Ergebnisse fur die Zeitabhéngigkeit der
Extraktion der Schwermetalle fir PSF@TS (fur Blei) und PSF@MTBA (fur

Quecksilber) wiedergegeben. Die Probenreihe mit 10 mg Einwaage ist blau,
die mit 100 mg Einwaage ist rot markiert.
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Abbildung 27: Zeitabhangigkeit der Extraktion von Bl ei mit unterschiedlichen Einwaagen an
PSF@TS
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Abbildung 28: Zeitabhangigkeit der Extraktion von Qu ecksilber mit unterschiedlichen
Einwaagen an PSF@MTBA
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In Abbildung 27 ist der Unterschied der beiden Einwaagen in Bezug auf die
Extraktion gut zu erkennen. Der Verlauf der geringeren Einwaagemenge ist
wesentlich flacher und erreicht nicht die 100% Aufnahme des Schwermetalls.
Dies ist darauf zurtick zu fuhren, dass die maximale Beladung der Kugeln
schon erreicht ist. Sehr gut ist in dieser Kurve aber zu erkennen, dass die
Aufnahme von Metall durch die Kugeln mit zunehmender Sattigung deutlich
langsamer wird (Abflachen des Verlaufs). Bei 100 mg Einwaage verlief die
Aufnahme wesentlich schneller. Bereits nach einer Stunde war das gesamte
Blei aufgenommen. Noch schneller verlief sogar die in Abbildung 28
beschriebene Aufnahme von Quecksilber durch 100 mg an PSF@MTBA.
Hier reichten bereits 30 Minuten fur die vollkommene Aufnahme. Bei der
Probenreihe mit 10 mg Einwaage wurde nach 6 Stunden ebenfalls eine

vollstadndige Extraktion erreicht.

Die vollstandige Aufnahme von Quecksilber mit 10 mg PSF@MTBA war im
Vergleich zu der unvollstandigen Aufnahme von Blei durch PSF@TS auf
Grund der deutlich htheren Beladungskapazitat von PSF@MTBA mit Hg?*

maglich.

3.4.4. Ruckextraktionen
Die Effizienz der Ruckextraktion der verschiedenen Losungsmittel ist in
Abbildung 29 fur Blei aus PSF@TS grafisch wiedergegeben.
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Abbildung 29: Prozentuelle Rickextraktion von Blei a us PSF@TS in Abhangigkeit von den
verwendeten Lésungsmitteln
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Es ist sehr gut zu erkennen dass mit allen gewé&hlten Losungsmitteln
anndhernd die gleiche Menge an Blei wieder zuriickgewonnen werden
konnte. Bei allen Extraktionsansatzen bis auf die 0,05 M und 0,1 M EDTA
kam es zu einer Zerstérung der Kugeln, deshalb fiel die Wahl auf die 0,05 M
EDTA, weil sie bei geringerem Chemikalienverbrauch die selbe
Extraktionsleistung wie die von 0,1 M EDTA aufwies. Um zu Uberpriifen ob
die Kugeln noch fir weitere Extraktionsversuche von Blei einsatzfahig waren,

wurden sie flr erneute Extraktionen verwendet.

3.4.5. Erneute Extraktionen

Bei den erneuten Extraktionen wurden die vielversprechenden Kugeln aus
den Versuchen aus Kapitel 3.3.4. fir mehrfache Extraktionen und
Ruckextraktionen von Blei verwendet. Die erhaltenen Ergebnisse sind in

Abbildung 30 grafisch wiedergegeben.
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Abbildung 30: prozentuelle Extraktion von Blei in ei ner Serie von Extraktionen und

Ruckextraktionen

Die in der Grafik angegebenen Balken fir die Rickextraktion beziehen sich
jeweils auf den zuvor ermittelten Bleigehalt in den PSF@TS aus denen
extrahiert wurde. Die Balken % Extrahiert beziehen sich immer auf die

prozentuelle Aufnahme des Bleistandards.

Aus dem Verlauf der Balken kann man gut erkennen dass die Kugeln noch
fir eine zweite Extraktion gut geeignet sind, jedoch nach der zweiten

Ruckextraktion die meiste Extraktionsleistung verloren haben.
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3.4.6. Selektive Trennung
In Abbildung 31 sind die erhaltenen Ergebnisse dieses selektiven

Trennversuches grafisch dargestellt.
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Abbildung 31: Prozentuelle Abnahme des Schwermetallge halts in der Wassrigen Phase im
Verlauf des Versuchs

Vor der ersten Extraktion betragt der Gehalt an Quecksilber (blau) und Blei
(rot) noch 100%. Nach der Extraktion mit PSF@MTBA ist fast die gesamte
Menge an Quecksilber aus dem Wasser entfernt worden. Auch geringe
Mengen an Blei wurden in diesem Schritt schon entfernt, es sind allerdings
noch tber 90% vorhanden. Erst nach der Extraktion mit PSF@TS ist fast die
gesamte Menge an Schwermetallen aus der wéassrigen Phase entfernt.

Es konnte somit gezeigt werden, dass eine selektive Trennung mit diesen

beiden Extraktionsmitteln durchaus maglich ist.

3.4.7. Saulenversuche
Da es bereits in der ersten Probe zu einem Durchbruch der beiden
Schwermetalle kam, wurden keine weiteren Messungen angestellt und der

Versuch wurde beendet.
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4. Zusammenfassende Diskussion

4.1. Immobilisierungsprozess

Der fir diese Diplomarbeit gewdahlte Prozess zur Immobilisierung der
ausgewahlten IF [A336][TS], [A336][MTBA] und Cyphos IL 101 (Cytec) hat
sich als geeignet erwiesen. Nachdem der optimale Abstand von 4 cm
Zutropfhéhe gefunden war, konnten unter Anlegen von Druck Kigelchen von
reproduzierbarer Gréf3e und Gewicht hergestellt werden. Je nhachdem welche
Flissigkeit gewahlt worden war, verdnderten sich Gewicht und Form der
Kigelchen geringfugig. Als einzige Ausnahme sind hier jedoch die PSF@TS
Kigelchen anzufihren, da es bei diesen zu einem teilweisen
Zusammenhaften der Kugelchen kam. Ein weiterer Parameter fur die
Ausformung der Kigelchen war auch die Wahl der mengenmaliigen
Zusammensetzung von Polysulfon und IF der Zutropflosung. Hierbei stellte
sich bei den Untersuchungen an PSF@TS heraus, dass das Verhéltnis nur
bis zu einem gewissen Maximalwert gewahlt werden kann. Wird dieses
Verhdltnis Uberschritten, ist es nicht mehr mdoglich Kugelchen der
gewunschten Grof3e (2 — 3 mm) zu erhalten. Weiters konnte auch aufgezeigt
werden, dass der Gewichtsanteil der ionischen Flussigkeit [A336][TS] in den
Kigelchen direkt mit der Zusammensetzung der Zutropflésung
zusammenhangt. Da die Menge an IF in den Kuigelchen auch
ausschlaggebend fir die Aufnahmefahigkeit an Schwermetallen durch die
Kigelchen ist, wurde das Verhdltnis fur die weiteren Untersuchungen
gewahlt, welches mit IF héchstmoglich beladen war und noch verwendbare
Klgelchen ergab. Das so ermittelte Verhéltnis von PSF zu IF war 1:2. Dieses
Verhaltnis konnte mit der Literatur, welche fir die Wahl des
Immobilisierungsverfahrens mit PSF  herangezogen worden war, jedoch
nicht bestatigt werden. Bei Zhao et al. (45) werden die Kugeln mit dem
Masseverhdltnis von 1:3 fur Polysulfon zu 1-Nonanol hergestellt. Diese
Differenz ist aber auf die unterschiedliche chemische Zusammensetzung der
gewdahlten IF im Vergleich zu 1-Nonanol und der daraus resultierenden
unterschiedlich starken Wechselwirkungen mit PSF zu verstehen. Weitere
Untersuchungen fur diese Parameter im Bezug auf die Ubrigen verwendeten

IF ware eine interessante Fragestellung fur zukiinftige Arbeiten.
69



Ein weiteres, sehr auffalliges Faktum ist die Veranderung der Farbe durch
den Immobilisationsprozess. Bei der Immobilisierung der gelblichen
[A336][TS] wurden gelb gefarbte PSF@TS Kugelchen hergestellt. Auch bei
dem Zerschneiden der Kugeln fur die SEM Messungen konnte im Inneren
der Kugeln der gleiche Farbverlauf festgestellt werden. Im Gegensatz dazu
kam es bei der Immobilisierung der griinlich gefarbten [A336][MTBA] zu einer
kompletten Entfarbung. Die erzeugten PSF@MTBA waren an der Oberflache
als auch im Inneren der Kugel komplett weil3. Dieser Unterschied lasst die
Vermutung zu dass es sich bei der Herstellung der Kigelchen vielleicht um
eine unterschiedliche Art der Immobilisierung der verschiedenen ionischen
Flussigkeiten handelte. Einen vielversprechenden Ansatz kénnten SEM
Untersuchungen der mit Schwermetall beladenen Kugeln darstellen. Durch
die Verteilung der Metalle entlang der der Querschnittsflache kdénnte man
feststellen, ob die IF nur an der Oberflache der Kugel haftet (Metalle sind nur
am Rand des Querschnittes nachweisbar), oder ob sie auch im Inneren der

Kugel vorhanden ist (Metalle sind entlang des Querschnittes gleich verteilt).

4.2. Schwermetallextraktion

Die im Zuge dieser Diplomarbeit hergestellten Polysulfon immobilisierten
ionischen Flussigkeiten [A336][TS] und [A336][MTBA] zeigten hervorragende
Eigenschaften fur die Extraktion der Schwermetalle Blei und Quecksilber.
Neben der hohen Beladbarkeit der Kugeln, wurde auch eine sehr rasche
Aufnahme der Metalle festgestellt. Aufgefallen ist bei diesen Untersuchungen
vor allem auch die hohere Beladbarkeit der PSF@MTBA mit Quecksilber im
Vergleich zur Aufnahme von Blei durch PSF@TS. Genau so fuhrte auch die
Untersuchung der Zeitabhéngigkeit der Aufnahme zu dem Ergebnis, dass
Quecksilber deutlich schneller aufgenommen wurde als Blei. Diese
.Bevorzugung® des Quecksilbers ist vermutlich auf die starkeren
Wechselwirkungen zwischen Hg®* und der ionischen Fliissigkeit
[A336][MTBA] zurtickzufthren.

Auffallend war auch der Anstieg des Beladungsverhaltnisses bezogen auf
die Menge an Kugeln im Vergleich zu dem Beladungsverhaltnis bezogen auf
die Menge an IF. Hier zeigte sich die immobilisierte [A336][MTBA] als

ausgezeichnetes Extraktionsmittel fir Quecksilber. Ihre Aufnahmekapazitat
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fur Hg** war fast doppelt so groR wie die des immobilisierten [A336][TS] fiir
Blei.

Die wirklich Gberraschendste Erkenntnis dieser Diplomarbeit ergab sich aber
erst durch den Vergleich der Aufnahmekapazitat von [A336][TS], die bei
flussig-flussig  Extraktionen erhalten wurde, im Vergleich zu der
Aufnahmekapazitat ihrer immobilisierter Form. Durch den
Immobilisierungsprozess ergab sich eine Steigerung der Aufnahmefahigkeit
um das Zehnfache. Eine hinreichende Begriindung fur dieses Verhalten stellt

eine spannende Aufgabe fir weitere Untersuchungen da.

Bezuglich der Wiederverwendbarkeit der Kugeln konnte fir PSF@TS gezeigt
werden, dass nachdem das richtige Extraktionsmittel (0,05 M EDTA)
eingesetzt worden war, die Kugeln fir einen weiteren Extraktionsversuch zu
Verfligung standen. Jedoch musste auch erkannt werden, dass nach einer
weiteren Extraktion mit den Kugeln und der erneuten Ruckextraktion mit
EDTA das Extraktionsvermégen so stark zurick gegangen ist, dass eine

weitere Verwendung der Kugeln nicht als sinnvoll erachtet wurde.

Um die als Ziel gesetzte selektive Trennung der beiden Schwermetalle zu
erreichen konnte ein System entwickelt werden, dass ohne Veranderung des
pH Werts auskam. Nach dem der anfangliche pH auf 5 eingestellt war konnte
zuerst mittels der PSF@MTBA das enthaltene Quecksilber nahezu
guantitativ entfernt werden. In der zweiten Extraktion kam es dann zur
Entfernung von Blei durch PSF@TS welche auch anndhernd vollstandig

verlief.

Leider musste im Zuge dieser Diplomarbeit aber auch festgestellt werden,
dass die immobilisierten ionischen Flissigkeiten bei langerem Kontakt mit

einer wassrigen Phase zum Ausbluten neigten.

Um diesen Effekt so gut es geht zu vermeiden, wurde versucht, fur die
selektive Trennung ein S&aulenverfahren zu entwickeln welches nur eine
kurze Kontaktzeit der Kugeln mit der waéassrigen Phase hatte. Trotz der
schnellen Aufnahme der Metalle durch die Kugeln reichte es aber leider nicht

aus um ein Durchbrechen der Schwermetalle zu verhindern.
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Abschliel3end ist zu sagen, dass im Zuge dieser Arbeit viele der
gewinschten Ziele erreicht wurden, es aber noch viele wichtige und
interessante Bereiche fur weitere Untersuchungen gibt. Unter anderem
sollten Versuche zum Ausbluten der IF angestellt werden, als auch die Art

der Aufnahme der Schwermetalle in die Kugeln untersucht werden.
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6. Anhang

6.1. Verzeichnis der Abbildungen

Abbildung 1: Schema zur Trennung von Hg?" und Pb*" aus wéssriger Phase

Abbildung 2: Haufig verwendete Ilonen zur Bildung von ionischen
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6.3. Spektren

6.3.1. *H-NMR
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PSF@ - Polysulfon Kiigelchen unbeladen
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PSF@MTBA
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6.3.2. *’P-NMR
PSF@IL
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6.3.3. TGA
PSF — Sigma Aldrich
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