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Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Zum Schutz der Umwelt werden fir die Schwermetallgehalte in Wirtschaftsgutern
enge Grenzen gesetzt. Dies gilt insbesondere flir die Schwermetalle Blei und
Cadmium [1].

Die EU und die USA sind dabei, hierzu neue Richtlinien festzulegen. Damit ver-
bunden sind Strategien zur Minderung von Schwermetalleintrdgen notwendig, die
an der Quelle ansetzen muissen. Untersuchungen haben gezeigt, dass ein
bedeutender Eintragspfad fir die Schwermetalle die in der Landwirtschaft in
groBen Mengen eingesetzten Dlinge- und Futtermittel sowie deren Zusatzstoffe
darstellen [2].

In der allgemeinen Diskussion Uber Umweltgifte wird haufig der Eindruck erweckt,
dass Schwermetalle eine klar definierte und einheitliche Stoffklasse darstellen.
Auch in der wissenschaftlichen Literatur wird der Begriff ,Schwermetalle® meist
sehr pauschal verwendet. Oft werden Schwermetalle als die Metalle definiert,
deren Dichte mehr als 4 — 5 g/cm? betragt. Diese Definition ist jedoch wenig hilf-
reich, um Schwermetalle hinsichtlich ihrer biologischen Relevanz zu bewerten.

Zink z. B. ist neben den Grundbausteinen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff,
Stickstoff, Phosphor und Schwefel im lebenden Organismus das am meisten
verbreitete Element, sowohl was die Konzentration in den verschiedensten Orga-
nen als auch was die Vielzahl der biologischen Funktionen betrifft. Als Bestandteil
und Kofaktor von mehr als 300 Enzymen spielt Zink eine Schlisselrolle fur zahl-
reiche biochemische Vorgange. So sind bis heute Uber 200 biochemische Pro-
zesse bekannt, an denen Zink beteiligt ist. Die Uberragende Bedeutung des Zinks
als essenzielles Spurenelement flir den menschlichen und tierischen Organismus

ist aber erst in den letzten Jahrzehnten erkannt worden.

Der Beginn der Zinktherapie und der regelmaBigen Zinksubstitution beim Tier
begann 1955, als Tucker und Salmon erstmals das Krankheitsbild der Para-
keratose beim Schwein beschrieben, welche durch Zinkmangel verursacht wird
und durch Zinksubstitution geheilt werden kann [3]. 1963 machten Prasad et al.

eine fir den Zinkstoffwechsel beim Menschen wichtige Beobachtung. Sie konnten
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bei Kindern und Jugendlichen der &meren Bevélkerungsschichten im Iran erst-
malig einen Zinkmangel, verursacht durch Fehlerndhrung, diagnostizieren. Durch
eine nachfolgende Zinksubstitution konnten alle Symptome innerhalb weniger
Monate beseitigt werden [4]. Die steigende Nachfrage an Zinksulfat und die zu-
nehmende Bedeutung von Zink als Spurenelement fir die menschliche Gesund-
heit unterstreicht auch die Kernaussage ,Die Haélfte der Weltbevdlkerung leidet
unter Zinkmangel®, die zum Abschluss der von der International Zinc Association
im Juni 2000 in Stockholm veranstalteten Tagung ,Zinc and Human Health“ ge-

troffen wurde [5].

Bei der Herstellung von Zinksulfat, dem wichtigsten Zinksalz, durch Laugung von
recycelten zinkhaltigen Sekundarmaterialien (weltweit werden heute etwa 80 %
der Zinkprodukte nach Ablauf ihrer Lebensdauer recycelt [6]) muss man stets
davon ausgehen, dass diese zinkhaltigen Vorstoffe haufig Blei und Cadmium
sowie weitere Schwermetalle enthalten.

Ein entscheidender Prozess in der Herstellung von Zinksulfat ist daher die Ab-
trennung dieser Metalle. Das dabei am haufigsten angewendete Verfahren ist die
Zementation der Schwermetalle aus ZnSO4-Lésungen mit Zinkstaub.

Das in den letzten Jahren zunehmende Interesse an der Zementation beruht auch
auf den zunehmenden Qualitdtsanforderungen in anderen Anwendungsgebieten
von Zinksulfat. Beispielsweise dirfen in der Textilindustrie, wo Zinksulfat bei der
Viskoseherstellung den Fallbadern zugesetzt wird, nur solche Fasern und Hilfs-
mittel verarbeitet werden, die im Sinne des Oko-Tex-Standards 100 und des
derzeitigen Stands der Wissenschaft keine bedenklichen Schadstoffmengen ent-
halten. Bei empfindlichen Personen kann Nickel eine Allergie durch Hautkontakt
mit Textilien auslésen. Man schatzt, dass rund 20 % der weiblichen Bevdlkerung
und 2 bis 4 Prozent der mannlichen Bevdlkerung dahin gehend sensibilisiert
sind [7].

Aktuell diskutiert wird auch die Anwendung der Zinkzementation zur Entfernung

von Arsen und Quecksilber aus Trink- und Prozesswasser [8].

Von groBer technischer Bedeutung ist die Reinigung von Zinksulfatlésungen durch
Zementation vor der Zinkelektrolyse. Dabei geht es nicht nur um die Herstellung
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von reinem Zink, sondern auch um die Wirtschaftlichkeit des Elektrolysepro-
zesses. Es ist bekannt, dass die Anwesenheit bereits kleinster Mengen von
Schwermetallen den Wirkungsgrad der elektrolytischen Zinkabscheidung herab-
setzt, was wiederum eine Erh6hung der Energiekosten zur Folge hat.

Ziele der Arbeit

Die Grillo-Werke AG betreibt am Standort Duisburg-Hamborn mit einer geneh-
migten Produktionskapazitat von 25.000 t/a die gréBte Produktionsanlage fir Zink-
sulfat in Europa. Neben den technischen Qualitaten des Zinksulfats wird dabei im
Verlauf spezieller Kampagnen auch hochreines Zinksulfat fir die Pharmaindustrie
hergestellt. Die Produktion von Zinksulfat fir den pharmazeutischen Gebrauch er-
folgt nach dem gleichen Verfahren wie es auch fir die Produktion von technischer
Ware angewandt wird, geht aber von reinem Zinkoxid als Rohstoff und infolge-
dessen auch von Zinksulfatidésungen mit wesentlich geringeren Gehalten an
Schwermetallen aus (Pharmalésungen).

Dabei sind im Verlauf der Zementation Probleme wie eine unzureichende Ni-
Fallung und in Kopplung damit ein hoher Zinkstaubbedarf zu beobachten.
Ausgehend von diesen betrieblichen Erfahrungen soll im Rahmen dieser Arbeit
daher die Frage beantwortet werden, inwieweit der Verlauf der Ni-Zementation
durch den Gehalt der leicht abscheidbaren Metalle Blei, Cadmium und Kupfer
sowie deren Verhéltnis zur Ni-Konzentration in der Ausgangsldésung beeinflusst
wird. Damit geht es in erster Linie um die Untersuchung des Einflusses von
Metallen auf die Ni-Zementation, die bei der groBtechnischen Produktion von
Zinksulfat in aller Regel bereits in der Ausgangslésung enthalten sind. Darlber
hinaus steht das Verhéltnis der eingesetzten Zinkstaubmenge zur Gesamtmenge
der abzuscheidenden Metalle im Blickpunkt.

Ziel ist es, Parameter zu finden, die die stéchiometrischen Verhaltnisse in der
Lésung eindeutig beschreiben, und diese letztendlich mit dem zeitlichen Ablauf
der Nickelzementation zu verkntpfen.

Dazu erfolgen im Labor und im Betrieb zahlreiche Versuche sowohl mit techni-
schen Zinksulfatlésungen (Betriebslésungen) als auch mit Zinksulfatiésungen, die
einen wesentlich geringeren Gehalt an Schwermetallen aufweisen (Pharmalé-

sungen). Bei einigen Versuchen wird dabei durch Zusatz verschiedener Reagen-
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zien zur Lésung die Konzentrationen der Metalle Blei, Cadmium, Kupfer und
Nickel als auch deren Verhéltnis zueinander verandert.

Ausgehend von diesen Versuchen wird der Zementationsprozess insgesamt unter
Heranziehung thermodynamischer und elektrochemischer Grundlagen einschlieB-
lich der Elektrodenkinetik sowie reaktionskinetischer und verfahrenstechnischer
Prinzipien und Methoden im Hinblick auf die ZnSO4-Laugenreinigung analysiert.
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2 Die Herstellung von Zinksulfat

2.1  Eigenschaften und Verwendung

Wasserfreies Zinksulfat entsteht z. B. durch die Reaktion von Zinksulfid mit Luft-
sauerstoff (Résten von Zinkblende) sowie durch die Reaktion von Zinkoxid mit
Schwefeldioxid und Luftsauerstoff [9].

Zinksulfat bildet Hydrate mit 7, 6, 4, 2 und 1 Kristallwassern (s. Abb. 2-1), wobei
das Hepta-, Hexa- und das Monohydrat im technischen MaBstab hergestellt wer-

den.
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Abbildung 2-1: Léslichkeit von ZnSQO, in Wasser und Stabilitdtsgrenzen von ZnSO,4-Hydraten [10],
A) 24,8 °C: Ubergang 6-Hydrat/7-Hydrat [monoklin]

B) 37,9 °C: Ubergang 6-Hydrat/7-Hydrat [rhombisch]

C) 48,8 °C: Ubergang 6-Hydrat/1-Hydrat

D) 54,6 °C: Ubergang 6-Hydrat/2-Hydrat

E) 63,4 °C: Ubergang 6-Hydrat/4-Hydrat
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Zinksulfat (ZnSQ,) ist das technisch wichtigste und am meisten verwendete Zink-
salz. Es findet hauptsachlich Verwendung als Spurenelement in der Dinge- und
Futtermittelindustrie, als Zusatz in Fallbadern bei der Viskoseherstellung, bei der
Herstellung von Fungiziden zur Bekadmpfung spezieller Pflanzenerkrankungen
sowie als Flotationshilfmittel bei der Erzgewinnung. Darilber hinaus kommt Zink-
sulfat in galvanischen Verzinkungsbadern, bei der Herstellung von Zinkfarben
(z. B. Lithopone) und Zinksulfid-Pigmenten sowie in pharmazeutischen Produkten
(z. B. Cremes, Salben) zum Einsatz [11 —13].

Der jahrliche Bedarf an Zinksulfat innerhalb der EU wird zz. auf ca. 28.000 t ge-
schatzt [14].

2.2 Herstellungsverfahren fir Zinksulfat

Bei der groBtechnischen Produktion von Zinksulfat werden zinkhaltige Rohstoffe
und Abfalle, wie z. B. oxidische Filterstdube, metallische Zinkstdube und -aschen
mit Schwefelsaure gelaugt.

Dabei gehen nicht nur Zink, sondern auch andere Metalle, insbesondere Schwer-
metalle wie Blei, Eisen, Mangan, Cobalt, Nickel, Kupfer und Cadmium, in Lésung.
Diese Metalle missen zum Zwecke der Gewinnung eines reinen Zinksulfats aus
der schwefelsauren Lésung entfernt werden. Dazu dient der Prozess der Zink-
laugenreinigung, die in &hnlicher Weise auch bei der elektrolytischen Zinkgewin-
nung praktiziert wird. Die Laugenreinigung ist ein mehrstufiger Prozess, bei dem
die Schwermetalle unter Einsatz von speziellen Reagenzien sukzessive gefallt und
durch anschlieBende Filtration aus der Lésung entfernt werden.

Nach Abtrennung der schwerléslichen Bestandteile, wie z. B. Bleisulfat, wird das
in der Rohlésung vorliegende zweiwertige Eisen durch Zugabe eines geeigneten
Oxidationsmittels wie NaClO3, H>.O2, KMnO4 oder durch die Zufuhr von Luftsauer-
stoff entfernt, wobei das Eisen unter den herrschenden pH-Werten als Fe(OH);
ausfallt [11]. Bei der Verwendung von KMnO, wird gleichzeitig Mangan durch die
Bildung von MnO (Braunstein) entfernt.

In der sich daran anschlieBenden Zementation werden die verbleibenden Schwer-
metalle, wie Kupfer, Cadmium, Nickel, Cobalt und Blei, durch die Zugabe von

Zinkstaub abgeschieden. Je nach Konzentration der Schwermetalle (insbesondere
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von Cobalt) und erforderlicher Reinheit der Zinksulfatidsung wird die Zementation
dabei entweder ein-, zwei- oder dreistufig betrieben.

Bei der Zinkelektrolyse kénnen bereits geringste Spuren an Verunreinigungen in
der Zinksulfatlésung das abgeschiedene Kathodenzink verunreinigen, die Strom-
ausbeute herabsetzen und zu Stérungen an der Anode bzw. Kathode fihren [11,
15 — 17]. Ein Hauptgrund hierfir ist, dass eine Vielzahl von Verunreinigungen die
Wasserstoffiberspannung deutlich reduzieren und somit als Katalysator fir die Ho-
Entwicklung dienen. Dabei gilt Cobalt als eine der am meisten stérenden Ver-
unreinigungen, vor allem, da es sich im Vergleich zu den anderen Schwermetallen
nur schwierig aus der Zinkelektrolytldsung entfernen lasst [15 — 17]. Aus diesem
Grund arbeiten alle Laugenreinigungen in Zinkelektrolyse-Anlagen ausschlieBlich
nach mehrstufigen Verfahren [18, 19].

Im Gegensatz zur hydrometallurgischen Zinkgewinnung, die in der Regel von zink-
haltigen Erzen als Vorstoff ausgeht, kommen bei der groBtechnischen Produktion
von Zinksulfat zinkhaltige Rohstoffe zum Einsatz, die entweder kein Cobalt oder
Cobalt nur in Spuren enthalten. Im Rahmen der Zementation richtet sich der
Fokus daher hier in erster Linie auf Schwermetalle wie Cadmium, Kupfer und
Nickel.

Aus der gereinigten Zinksulfatlésung wird das Zinksulfat anschlieBend in Ab-
hangigkeit der gewéahlten Prozesstemperatur entsprechend dem Ld&slichkeitsdia-
gramm in Abbildung 2-1 als Hepta- (< 39 °C), Hexa- (39 — 49 °C) oder Monohydrat
(> 49 °C) kristallisiert. Das Monohydrat kann technisch auch durch thermische Ent-
wasserung von Hepta- bzw. Hexahydrat oder im Sprihverfahren aus der Zink-

sulfatlbsung gewonnen werden.

2.3 ZnS0,-Gewinnung nach dem Grillo-Verfahren

Eine Genehmigung zur Produktion von Zinksulfat wurde der Grillo-Werke AG be-
reits im Jahre 1899 erteilt. Seitdem wurde die Zinksulfatanlage mehrmals ver-
lagert, erweitert und modernisiert, sodass heute am Standort Duisburg-Hamborn

mit einer genehmigten Produktionskapazitat von 25.000 t/a die gréBte Produktions-
7
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anlage fUr Zinksulfat in Europa und weltweit die einzige fir Zinksulfat-Hexahydrat

betrieben wird.

Bei der ab 1881 in Duisburg-Hamborn betriebenen Produktion von Zink nach dem
Muffelverfahren fielen gewisse Mengen oxidischen Materials sowie Kratzen an, die
gemeinsam mit der am Standort gewonnenen Schwefelsdure zur Herstellung von
Zinksulfat genutzt wurden. Nachdem Grillo 1938 die eigene Zinkproduktion ein-
gestellt hatte, anderte sich auch die Rohstoffbasis fir die Zinksulfat-Produktion.

Grundsatzlich bietet der Markt folgende Rohstoffquellen: Réstblenden, Zinkschla-
cken, Zinkaschen, oxidische Filterstdube und Walzoxide, Zinkschlamme sowie

Zinkstaube.

Réstblenden enthalten zwischen 10 % und 20 % Eisen. Beim Auslaugen dieser
Roéstblenden muss daher durch geeignete Schwefelsdurekonzentrationen daflir
gesorgt werden, dass moglichst wenig Eisen in Lésung geht. Da Grillo im Verlaufe
der Laugenreinigung die Fallung von Eisen und Mangan mittels Kaliumperman-
ganat praktiziert, ist die Eisenkonzentration nach der Schwefelsdurelaugung von
Rdéstblende dennoch zu hoch und es wird daher aus wirtschaftlicher Sicht auf

Réstblende als Rohstoff verzichtet.

Damit verbleiben als mégliche Rohstoffe die sogenannten Sekundarmaterialien,
wie z. B. Zinkschlacken und Zinkaschen, sowie zinkhaltige oxidische Filterstaube
und Walzoxide. Zinkschlacken und Zinkaschen enthalten teilweise in Schwefel-
saure schwer l6sliches Zink, z. B. in Form von Zinkferrit. Je nach Herkunft sind
10 %, teilweise sogar 20 % des Zinks als Ferrit gebunden. Bei der Laugung muss
daher mit gréBeren Zinkverlusten gerechnet werden. Daneben stéren die hohen
Chloridkonzentrationen (bis zu 10 %), die bekanntlich Korrosion verursachen und
die Kristallisation des Zinksulfats behindern. AuBerdem haben Schlacken und
Aschen die unangenehme Eigenschaft, nach einer bestimmten Zeit der Zwischen-
lagerung zu gréBeren Brocken zusammenzubacken. Da eine verminderte Reak-
tionsflache die Schwefelsdurelaugung zeitlich hemmt, missen zu Brocken zusam-
mengebackene Rohstoffe vor dem Einsatz zerkleinert oder eventuell sogar ge-

mahlen werden.
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Zinkhaltige oxidische Filterstdube und Walzoxide lassen sich hingegen problem-
loser mit Schwefelsdure laugen. Hauptverunreinigungen sind Verbindungen von
Blei, Zinn, Eisen, Mangan, Kupfer, Cadmium, Nickel, Alkalien und Erdalkalien
sowie Silikat und Chlorid [20].

Die Bedeutung der Sekundarmaterialien fur die Produktion von Zinksulfat ist dabei
in den letzten Jahren stetig gewachsen. Die Tatsache, dass heute jahrlich etwa
zwei Millionen Tonnen Zink recycelt werden, macht dies deutlich [6]. Die Recyc-
lingrate liegt bei ca. 80 %.

Ein Charakteristikum des Sekundarmaterialmarktes ist die auBerordentliche Viel-
falt der moglichen Zusammensetzung, mit denen man sich auseinander zu setzen
hat, weil die Gesamtproduktion infolge der Verfligbarkeit bestimmter Rohstoffe

nicht nur aus einigen wenigen Quellen alimentiert werden kann.

Fir die Produktion von technischem Zinksulfat bei der Grillo-Werke AG werden
insbesondere zinkoxidhaltige Sekundarmaterialien eingesetzt. Dabei handelt es
sich gréBtenteils um Filterstaube (z. B. Herdofen-, Schachtofen- und Konverter-
oxide) aus der Messingverblasung von Kupferhitten sowie Walzoxiden aus der
Aufarbeitung von Stahlwerksstauben. Darliber hinaus kommen metallische Zink-
stdube und -aschen zum Einsatz. Der Zinkgehalt in der Trockenmasse der oxi-
dischen Rohstoffe liegt in der Regel zwischen 40 % und 70 %. Es kénnen jedoch
auch Rohstoffe mit deutlich niedrigeren Zinkgehalten bei Bleigehalten von 20 %

und mehr verarbeitet werden.

Generell kann gesagt werden, dass sich die Qualitat der auf dem Markt verfiig-
baren zinkhaltigen Sekundarrohstoffe in den letzten Jahren deutlich verschlechtert
hat und dies bei gleichzeitig gestiegenen und weiter steigenden Anforderungen an
die Qualitat des produzierten Zinksulfats. Der sich an die Laugung der zinkhaltigen
Rohstoffe anschlieBende Prozess der Laugenreinigung unterliegt daher einem
stéandigen Optimierungsprozess, um den hohen Anforderungen, die die diversen
Anwendungsgebiete an das Zinksulfat stellen, auch weiterhin zu gentigen. Dies
bezieht sich insbesondere auf die angewandte Féll-, Trenn- und Messtechnik
sowie den Einsatz von Online-Analytik im Betrieb.



Die Herstellung von Zinksulfat

Der Produktionsprozess der Zinksulfatherstellung lasst sich grundsatzlich in die
Schritte Rohstoffaufldsung/-laugung, Laugenreinigung (mit Eisen-/Mangan-Fallung

und Zementation) sowie Eindampfung und Kristallisation unterteilen (s. Abb. 2-2).

Wasser zinkhaltige Rohstoffe H,SO,

|
v

Rohstoffaufldsung/-laugung | — Bleisulfatschlamm

l

Zinksulfat-Rohldsung

l

KMnO, —> Eisen-/Mangan-Fallung —» Eisen-/Mangan-Schlamm
Zinkstaub —>» Zementation —» Zementationsschlamm

|

gereinigte Zinksulfatlésung

l

Dampf —> Eindampfung — Briden

—» Briden —>
Kristallisation

!

ZnSO,-6 H,O/ZnSO,7H,O —» | Verpackung

l

Wirbelschichttrocknung

l

Energie —» ZnSO,H,0 —> | Verpackung

Dampf —»

Abbildung 2-2: Prozessschritte zur ZnSO,4-Herstellung bei der Grillo-Werke AG
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Laugung

Die zinkhaltigen Rohstoffe werden in Schwefelsdure gelést, wobei in Abhangigkeit
von der Konzentration der eingesetzten Schwefelsaure jeweils unterschiedliche
Mengen an Wasser vorgelegt werden. Mit Erreichen eines definierten pH-Wertes
(4 — 5) bzw. einer definierten Dichte (1,5 — 1,6 kg/l) der Lésung wird die Zugabe
der Rohstoffe beendet. Je nachdem, ob ausschlieBlich oxidische Materialien oder
aber Rohstoffe mit metallischen Zinkanteilen eingesetzt werden, verlauft die Basis-

reaktion nach der Reaktionsgleichung:

Zn0O + HQSO4 - ZnSO4 + Hgo
Zn + HQSO4 - ZnSO4 + HQT

Bei diesem Prozess gehen neben dem Zink auch Verunreinigungen wie Eisen,
Mangan, Kupfer, Cadmium und Nickel sowie Alkalien, Erdalkalien und Chloride in

Lésung. Bleiverbindungen werden gréBtenteils als Bleisulfat geman

PbO + HQSO4 - PbSO4~L + Hgo

ausgefallt.

Die entstehende Zinksulfat-Rohlésung ist in Abhangigkeit der verwendeten Ein-
satzstoffe in unterschiedlichem MaB mit Schwermetallen verunreinigt und muss
daher vor der eigentlichen Kristallisation einem aufwandigen Reinigungsprozess
unterzogen werden, um die hohen Qualitdtsanforderungen an das Endprodukt

sicherstellen zu kbnnen.

Eisen-/Mangan-Fallung

Die Reinigung der Zinksulfatlésung erfolgt in drei Schritten. Nach der Abtrennung
schwerldslicher Bestandteile, wie z. B. Bleisulfat, wird die Rohlésung der so-
genannten Eisen-/Mangan-Fallung zugeflhrt. Hier wird durch die Zugabe von
Kaliumpermanganat das zweiwertig vorliegende Eisen oxidiert und als Fe(OH)s
ausgefallt. Gleichzeitig wird Mangan durch die Bildung von MnO, (Braunstein)

entfernt.

11



Die Herstellung von Zinksulfat

6 FeSO4 + 2 KMnO4 + 14 Hgo — 6 Fe(OH)3\L + 2 MHOQ\L + KQSO4 +5 HQSO4
3 MnSO4 + 2 KMnO4 + 2 Hgo — 5 MHOQ\L + KQSO4 + HQSO4

Der fir eine vollstandige Fallung von Eisen und Mangan erforderliche KMnQO,-
Bedarf wird dabei mittels potentiometrischer Titration tber einen Online-Analysator
ermittelt. Kaliumpermanganat hat den Vorteil guter Dosierbarkeit und quantitativer
Oxidation auch von einer Vielzahl organischer Stoffe in der Lauge.

Zementation von Schwermetallen

Bei der sich anschlieBenden Zementation wird die Zinksulfatiésung von Schwer-
metallen, die eindeutig elektropositiver sind als Zink, unter Verwendung von Zink-
staub befreit. Insbesondere Blei, Cadmium, Kupfer und Nickel werden dabei ele-
mentar ausgefallt. Das zugesetzte Zink geht gleichzeitig in Lésung.

Pb®* + Zn — Pbl + Zn*
Cd* + Zn — Cdl + zn*
Cu** + Zn — Cul + Zn*
Ni** + Zn > Nil + Zn*

Im Gegensatz zu den Laugenreinigungen in Zinkelektrolyse-Anlagen, die aus-
schlieBlich zwei- oder gar dreistufig zementieren, wird die Zementation bei der
Grillo-Werke AG einstufig betrieben. Die Bestimmung des Endpunktes der Zemen-
tation erfolgt polarographisch.

Im Verlauf der mehrstufigen Laugenreinigung fallen neben der gereinigten
Zinksulfatlésung verschiedene, fir den jeweiligen Trennschritt charakteristische
Schlamme bzw. Filterkuchen an. Diese miissen zum Zwecke der sicheren Verwer-

tung/Entsorgung unterschiedlich aufgearbeitet werden.

Eindampfung der ZnSO,-L6sung und Kristallisation von ZnSO;-Hydraten

Die gereinigte Zinksulfatldsung wird in eine zweistufige, im Gleichstrom betriebene
Eindampfanlage eingespeist und bis nahe an die Séattigung aufkonzentriert. Die
Energie hierflr wird der ersten Verdampferstufe Ober Frischdampf, der 2. Stufe
Uber den Wasserdampfbriden der 1. Stufe zugefihrt. Die Ausspeisung aus der
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zweiten Verdampferstufe erfolgt dichtegeregelt. Dadurch ist gewahrleistet, dass
unabhangig von Schwankungen des Frischdampfdruckes oder der Konzentration
der in die Eindampfanlage eingespeisten Zinksulfatlésung eine gleichmaBige Auf-
konzentrierung in der Eindampfanlage erreicht wird.

Die Zinksulfatlésung wird anschlieBend der eigentlichen Kristallisation zugeftihrt
und dort unter weiterem Entzug von Wasser durch Vakuumverdampfung bei einer
Betriebstemperatur von ca. 45 °C so weit aufkonzentriert bis Zinksulfat-Hexahydrat
ausfallt und kontinuierlich kristallisiert. Die Betriebstemperatur ist dabei so ge-
wahlt, dass sie geman dem Phasendiagramm (s. Abb. 2-1) ungefahr der Mitte des
Temperaturbereichs von ca. 39 — 49 °C entspricht, in dem Zinksulfat als Hexa-
hydrat kristallisiert.

Die erforderliche Verdampfungswarme wird durch Kondensation der Wasser-
dampfbriiden der 2. Stufe der Eindampfanlage sowie durch Frischdampf zuge-
fihrt. Zur Vermeidung von Verkrustungen und zur sicheren Warmedbertragung ist
eine Zwangsumwalzung installiert. Die Salzbreikonzentration bzw. Dichte der
Lésung im System wird durch eine fest eingestellte Austragsmenge konstant ge-
halten. Der Salzbrei wird direkt einem Hydrozyklon zugefliihrt, dort aufkonzentriert
und auf eine Zentrifuge gegeben, wo die weitestgehende Trennung von Mutter-
lauge und Salz erfolgt. Zur Erzielung héherer Produktreinheiten, insbesondere zur
Reduzierung des Chlorid-Gehaltes, wird der Feststoff auf der Zentrifuge mit
Wasser gewaschen. Das zentrifugierte, gewaschene Salz wird getrocknet und ins

Silo gefordert.

Darlber hinaus wird, um sicherzustellen, dass die flr die garantierte Reinheit des
Endproduktes maximal zuldssigen Konzentrationen an Islichen Verunreinigungen
(hauptséachlich ZnCl,, KoSO4, NaxSO4) nicht Oberschritten werden, in regelméa-
Bigen Zeitabstanden ein Teilstrom der Mutterlauge, der sogenannte AbstoR3, aus
dem Kiristallisationsprozess abgefiihrt. Na,SO4 und K>SO, bilden nach Erreichen
der Sattigung im System mit dem Zinksulfat Doppelsalze, was ein Absinken des

Zinkgehaltes im Endprodukt zur Folge hat.
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Aus einer Teilmenge des produzierten Zinksulfat-Hexahydrats wird tGber Dehydra-
tisierung mittels Wirbelschichttrocknung Zinksulfat-Monohydrat hergestellt.

Neben den technischen Qualitaten des Zinksulfats in Form des Hexa- und Mono-
hydrats werden im Verlauf spezieller Kampagnen auBerdem hochreines Zink-
sulfat-Heptahydrat und -Monohydrat in DAB'-/USP?-Qualitat fir die Pharma-
industrie hergestellt. Die Produktion von Zinksulfat fir den pharmazeutischen
Gebrauch erfolgt nach dem gleichen Verfahren, geht aber von reinem Zinkoxid als
Rohstoff und infolgedessen auch von Zinksulfatlésungen reinerer Zusammen-
setzung, insbesondere hinsichtlich des Gehaltes an Schwermetallen, Alkalien und
Chlorid, aus.

Deutsches Arzneimittelbuch

2 United States Pharmacy
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3 Der Zementationprozess

3.1 Historie

Die Zementation' als eine Methode zur Gewinnung von Metallen aus wassrigen
Lésungen gehért zu den am langsten bekannten hydrometallurgischen Verfahren.
Historisch gesehen stand insbesondere die Kupfer- und Edelmetallgewinnung im
Vordergrund. Die friheste kommerzielle Anwendung in Europa lasst sich fir das
Ende des 13. Jahrhunderts in Béhmen und der Slowakei nachweisen. Genutzt
wurde die Ausfallung von Kupfer durch Eisen aus Grubenwassern oder aus
Lésungen, die durch Laugung von gerdstetem sulfidischen Material erhalten
wurden [21]. Auch viele Kunstgegenstande aus dieser Zeit wurden mit Hilfe der
Zementation angefertigt. Die auf verkupferten GefdBen (z. B. Herrengrunder?
GefaBe) eingravierten Spriiche in Versform weisen darauf hin, dass diese ur-
springlich aus Eisen bestanden haben (,Eisen war ich, Kupfer bin ich, das
Wasser hier in Herrengrund, macht mich zu Kupfer in wenig Stund” [22]). In China
setzte die kommerzielle Produktion von Kupfer Uber einen Zementationsprozess
bereits im zehnten Jahrhundert ein. Historisch belegt ist, dass in Chiangshan
bereits im Jahre 1096 190 t Kupfer jahrlich produziert wurden [23, 24]. Seit dem
16. Jahrhundert wurde vor allem in Spanien die Kupfer-, Silber- und Goldge-
winnung weiterentwickelt, sodass die Zementation zu den ersten industriell groB-

technisch genutzten Verfahren gehort.

Ein technisch wichtiges Anwendungsgebiet der Zementation ist heutzutage neben
der Kupfergewinnung (liber Eisenschrott) das Merrill-Verfahren®, bei dem die Edel-
metalle mit Zink aus Cyanidlaugen geféllt werden. Auch bei der Gewinnung von
Cadmium, Indium, Germanium, Thallium oder Rhenium wird die Zementation an-
gewandt. Aktuell diskutiert wird der Einsatz der Zinkzementation zur Entfernung
von Arsen und Quecksilber aus Trink- und anfallenden Prozesswassern [8].
Gegenstand der Forschung sind neuerdings auch biochemische Zementations-
verfahren zur Reinigung schwermetallhaltiger Abwasser [25].

Der Ursprung des Namens leitet sich wahrscheinlich vom spanischen Wort cementacion
(= Niederschlag) ab.

Kupferbergwerk in der heutigen Slowakei

® 2[AU(CN)] aq) + Zniy > 2 Augy + [ZN(CN)I g
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3.2 Grundlagen der Zementation

Bereits im 19. Jahrhundert hat man erkannt, dass die Zementation als ein elektro-
chemischer Prozess beschrieben werden kann, bei dem ein Metall aus einer
Lésung durch den Zusatz eines unedleren Metalls abgeschieden werden kann.

Wie oben erwahnt, wurden die ersten technischen Anwendungen der Zementation
zur Fallung von Kupfer und Edelmetallen aus ihren wassrigen Lésungen durch das
Einbringen von unedleren Metallen durchgefihrt. Es ist zu beachten, dass gerade
bei diesen Metallen der Zementationsprozess auBerordentlich schnell und nahezu
quantitativ verlauft.

1871 beschrieb Boisbaudran [26] erstmalig das Phdnomen, dass Cobalt bei Ze-
mentationsversuchen mit Zink entweder Gberhaupt nicht oder nur sehr langsam
ausgefallt wird, obwohl diese Reaktion vom thermodynamischen Standpunkt aus
gesehen eigentlich sehr effizient verlaufen miisste. Uberraschenderweise konnte
Boisbaudran aber auch zeigen, dass die Geschwindigkeit der Cobaltzementation
durch Zugabe von Kupfer erheblich gesteigert werden kann. Seit dieser Zeit sind
eine Vielzahl von wissenschaftlichen Arbeiten und Patenten erschienen, die sich
der Frage widmeten, wie die Zementationsgeschwindigkeit von Cobalt durch
Zugabe von Metallen gesteigert werden kann [16 — 19, 24, 27 — 36]. Als beson-
ders effiziente Additive erwiesen sich die Elementpaare Cu?* und Sb** oder Cu®*
und As®*. Obwohl sich die meisten der bisher verdffentlichten Untersuchungen
vorzugsweise mit der Zementation von Cobalt beschéftigten, erweist sich auch die
Zementation von Nickel als schwierig [18, 29, 37].

Ein weiterer Schwerpunkt der bisherigen Untersuchungen resultierte aus der Beo-
bachtung, dass das Abscheidungsprodukt, oft als Zementat bezeichnet, nicht nur
aus dem edleren Metall, wie theoretisch zu erwarten ware, besteht, sondern auch
Anteile an Zink und anderen Metallen enthalt. Hinzu kommt, dass die Oberflache
des Zementates auch mit Oxiden, Hydroxiden und anderen basischen Salzen
bedeckt ist [15, 24, 30, 33, 38 — 40].

Die Wiederauflésung der abgeschiedenen Metalle (insbesondere Cobalt, Nickel
und Cadmium) ist ein ebenfalls haufig untersuchtes Phanomen.
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Dalber hinaus ist die Zementation kein effizienter Prozess. Von dem eingesetzten
Zinkstaub (normalerweise mit einer Kérnung von ca. 20 — 200 pm) wird nur ein
kleiner Teil (5 — 25 %) fur die eigentliche Zementationsreaktion verbraucht. Der
restliche Zinkstaub wird mit dem abgeschiedenen Metall aus dem Prozess aus-
geschleust, was sowohl hohe Rohstoffkosten (Zinkstaub) als auch hohe Abfall-

schlammmengen zur Folge hat.

Obwohl die Zementation und ihre Nutzung in der Hydrometallurgie seit dem Alter-
tum bekannt ist und dariiber bereits eine Vielzahl von Verdffentlichungen vor-
liegen, treten bei der Ausféllung von Schwermetallen durch Zinkpulver Phano-
mene auf, die bis heute nicht vollstandig geklart werden konnten. Schwierigkeiten
bereitet dabei insbesondere die stoffliche Vielfalt in den untersuchten Lésungen,
die z. B. neben Zink- und Sulfationen noch weitere Anionen und Kationen enthal-
ten, deren Wechselwirkung komplexe Formen annimmt. Hinzu kommen die Aus-
wirkungen von Temperatur, pH-Wert, Lufteintrag und reaktortechnischen GréBen,
wie Art und Geschwindigkeit der Rihrung der Lésung sowie deren Verweilzeit im

Zementationsreaktor.
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4 Elektrochemie der Zementation

4.1 Thermodynamische Grundlagen

Der Zementationsprozess

Die Zementation ist wie die Korrosion von Metallen in Kontakt mit einem Elektro-
lyten ein elektrochemischer Prozess, der Uber die Bildung von Lokalelementen
ablauft. Dabei werden an bestimmten Stellen der Metalloberflache Metallionen
(Kationen) unter Zurlcklassung von Elekironen gebildet, wahrend an anderen
Stellen im Elektrolyten enthaltene Spezies durch Aufnahme von Elektronen re-
duziert werden. Auf der Metalloberflache sind also anodische und kathodische Be-
reiche gleichzeitig wirksam, die durch die elektronenleitende Metallphase kurz-
geschlossen und so in Gang gehalten werden. Danach kann die Zementation
auch als die Summe vieler, einzelner Elektrodenreaktionen betrachtet werden, die
an einer Vielzahl kleiner, lokaler anodischer und kathodischer Einheiten auf der
Metalloberflache ablaufen.

In Bezug auf die Zementation von Schwermetallen aus ZnSO4-Lésungen bei
Verwendung von Zinkstaub lassen sich die Reaktionen an der Phasengrenze
Zn(s)/Lésung(l) und Zementat(s)/Lésung(l) durch das in Abbildung 4-1 dargestellte
Schema reprasentieren, wobei Cu?* als Beispiel fiir ein abzuscheidendes Metall

dient.

Zn (Metall) Lésung: Me?+, SO,2, ...

Abbildung 4-1: Reaktionen an der Phasengrenze Zn(s)/Lésung(l) und Zementat(s)/Lésung(l) bei
der Zementation von Schwermetallen aus ZnSO,-Lésungen mit Zinkstaub am

Beispiel von Cu?* als abzuscheidendes Metall
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Fir die Kupferabscheidung lautet die Bruttoreaktion:

Cu®* + Zn — Cu + Zn**.

Damit verbunden sind die Halbzellenreaktionen an den Elektroden:

Anode: Zn >7Zn**+2e (Oxidation)

Kathode: Cu®**+2e — Cu (Reduktion).

Wie oben erwéahnt, laufen bei der Zementation mehrere miteinander gekoppelte
Reaktionen ab. Eine dieser Reaktionen ist die mit der Zn-Auflésung verknupfte H,-
Entwicklung, die aus kinetischen Griinden (auf Grund geringerer Uberspannung)
bevorzugt am Kupfer ablauft. Daher wurde in Abbildung 4-1 die Hx-Entwicklung an

das am Zink abgeschiedene Kupfer verlegt.

Elektrochemisches Gleichgewicht

Taucht man ein Metall in einen Elektrolyten (z. B. eine wassrige Zinksulfatiésung)
ein, so kommt es zu einem Austausch von lonen und Elektronen zwischen der
Metallphase und dem Elektrolyten. Dieser erreicht schlieBlich einen stationaren
Zustand, der konventionell durch das folgende elektrochemische Gleichgewicht in
Form einer Halbzellenreaktion beschrieben wird:

Me S Me**(aq) + z e

mit z der Ladungszahl.

Der Ladungstrageraustausch sowie dessen Begleiterscheinungen und Folgen sind
Gegenstand des bekannten Modells der elektrischen Doppelschicht. Dieses
Modell geht von einer positiv geladenen Schicht im Elektrolyten an der Phasen-
grenze zum Metall und einer negativ geladenen Schicht im Metall an der
Phasengrenze zum Elektrolyten oder umgekehrt aus. Dies bedeutet zugleich eine
Anreicherung an positiven oder negativen Ladungen in den gegentber stehenden
Randbereichen der beiden Phasen Metall (Elektrode) und Elektrolyt im Vergleich

19



Elektrochemie der Zementation

zum Innern beider Phasen. Beim Ubergang des Metalls in den Elektrolyten (Aufld-
sung) unter Zurlcklassung von Elektronen nimmt das Metall gegeniber dem
Elektrolyten eine negative Ladung an. Im umgekehrten Fall (Abscheidung) wird
das Metall positiv geladen.

Die Ladungs- oder Ladungstragerverschiebung flhrt zu einer elektrischen Poten-
zialverschiebung an der Grenzflache. Die potenzielle Energie eines Ladungs-
tragers i in einem Elektrolyten o mit dem inneren elekirischen Potenzial ¢, ist

gegeben durch

J
E=Qeu=2zF¢. [g] (4.1)

mit E; der potenziellen Energie des Ladungstragers i, Q; dessen Ladung, ¢, dem
konstanten inneren elektrischen Potenzial des Elektrolyten a, z; der Ladungszahl
(elektrochemische Wertigkeit) und F = 96487 J/(V-mol).

Tauscht ein Elektrolyt mit seiner Umgebung n Ladungstrager aus, so ist die dabei
geleistete Arbeit differentiell gegeben durch

dA=¢dQ=¢zFdn. (4.2)

Die Arbeit, die fiir die Uberfiihrung eines geladenen oder neutralen Teilchens i aus
dem Unendlichen ins Innere einer Phase a (Elektrolyt, Metall) zu leisten ist, wird

durch das elektrochemische Potenzial n,* beschrieben:
T]i(x =W+ Zj F (pa (43)

mit y; dem chemischen Potenzial von i. Das elektrochemische Potenzial ist also
die Summe der potenziellen chemischen und elektrischen Energie in Bezug auf

ein Mol i. Das chemische Potenzial ; ist definiert durch

dG
Wi = (gn,)T. P G (4.4)
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Mit der Aufteilung des chemischen Potenzials in ein Grund- und Relativpotenzial,
ui = ui°+ RT In g (4.5)
wird das Gesamtpotenzial ausgedriickt durch
N =W+ 2z F oy +RTIna. (4.6)
Darin ist u;° das chemische Grundpotenzial, also die molare freie Enthalpie oder
Gibbsenergie des reinen Stoffes und a; seine Aktivitat in der betrachteten Phase.
Entsprechend der Gleichgewichtsbedingung
dGr p=2Xndni=0 (4.7)
mit der stéchiometrischen Verknlpfung
dn; = v; dA (4.8)
und bei vollstandiger Umsetzung, d. h. dA = 1 lautet die Gleichgewichtsbeziehung
Yvini=0 (fir T, p = konstant). (4.9)
Nach dieser Gleichung ergibt sich fiir die reversible Uberfiihrung eines geladenen

Teilchens Me” mit der Ladung z von Phase o (Metall) zu Phase B (Elektrolyt) fol-

gende Beziehung:

uo(Me?y) + RT In a(Me?,) + z F @y = n°(Me%) + RT In a(Me%s) + z F ¢g

w(Me’) - wMe®y)  po(Me’%) - u(Me*,) RT a(Me’)
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Im Folgenden wird der Ladungsaustausch auf die Kombination von zwei Metallen
M; und M, bezogen, die in zwei materiell getrennten, aber Uber eine Salzbriicke
elektrisch verbundenen Raumen (Halbzellen) jeweils mit wassrigen Ldsungen
ihrer Salze in Kontakt stehen. Dabei sollen beide Metalle nur Kationen mit der
Wertigkeit z* bilden. Fir diesen Fall lassen sich folgende Elektrodenreaktionen

formulieren:
Maz+ + Z ea : Ma M(x'Elektrode
Mg S Mg“* + z eg Mg-Elektrode

Mg + My™ +zeq S My + Mg™ +zeg Zellreaktion.

Nach der oben abgeleiteten Gleichgewichtsbeziehung ergibt sich:

[L(Mg™) - u(Mg)] - [u(My™) - n(Mg)]

Pp = Po = zF
_AGAME™) - AG(M¢™) | RT a(Me™y)
= zF tZEM a(Me*y)

AG% RT . a(Me*'p)

= ZF + ? In a(MeZ+a) y

Z+
RT, a(Me™p) (4.11)

(pB - (P(X=£= 80+?|n a(MeZ+(x) .

Das ist die Nernstsche Gleichung, mit der die Zellspannung ¢ einer galvanischen
Zelle berechnet werden kann, die hier mit der EMK (elektromotorische Kraft) der
Zelle identisch ist. In den oben stehenden Beziehungen wurden die chemischen
Potenziale der neutralen Metalle und deren Kationen durch Einfihrung von freien
Standard-Bildungsenthalpien (AG°(M**)) umgeordnet und deren Differenz als freie
Standard-Reaktionsenthalpie (AG®) erfasst. €° = AG</(zF) ist die Standard-EMK

der Zelle und gilt dementsprechend nur fir die definierten Standardbedingungen.
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Die chemischen Potenziale der in Wasser gelésten Spezies werden stets in Bezug
auf den Zustand einer unendlich verdinnten Lésung angegeben und sind damit
stets DifferenzgréBen. Sie sind in Bezug auf ihre neutralen Zustédnde nicht direkt

messbar.

Bei der Angabe der thermochemischen Eigenschaften von geladenen Spezies in
wassrigen Losungen werden die thermochemischen GrundgréBen von H*-lonen
als Bezugssystem gewahlt. In diesem Sinne werden flr das H*-lon fiir alle Tempe-
raturen folgende Festlegungen getroffen:

AH'(H*..) =0, S(H*.)=0, Cy(H*..)=0.

Auf dieser Basis werden thermochemische Grunddaten von in Wasser gelésten
geladenen Spezies tabelliert [41, 42].

In wassrigen Lésungen wie in allen Elektrolyten gilt die Neutralitatsbedingung: Die

lonen treten in Kombinationen auf, bei denen die Ladungen sich aufheben.
Aktivitat der Losungskomponenten

Im Gegensatz zu neutral gelésten Atomen und Molekilen sind bei solvatisierten
lonen die Bedingungen des idealen Mischungsverhaltens auch bei starker Ver-
dinnung nicht erfullt. Die weitreichenden Coulombschen Kréafte zwischen den sta-

bilisierten lonen fihren bei unendlicher Verdinnung zu einem bestimmten Grenz-

verhalten:
Yi=Yi°bei X;— 0.

Dieses Grenzverhalten wird durch die Debye-Hlckel-Theorie beschrieben. Der
mittlere Aktivitatskoeffizient eines Elektrolyten ist gegeben durch

Ve = ()" (4.12)

mit 7, und . den Aktivitatskoeffizienten der Kationen (Me®*) und Anionen (SO,?).
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Nach dem Grenzgesetz von Debye-Hlckel gilt fir den mittleren Aktivitatskoeffi-
zienten folgende Beziehung:

log v: = -|z, z| A I, (4.13)

Darin ist |z, z.| der Betrag des Ladungsproduktes, A eine Konstante und | die lo-
nenstarke. Die lonenstarke ist definiert durch

2 2
(m. 2. > z2) (4.14)

mit m, und m. der Molalitdt des Kations und Anions. Die Konstante A ergibt sich
nach der Theorie zu 0,509 flr wassrige Losungen bei 25 °C.
Die Aktivitaten von Metallsulfaten in der ZnSO4-Lésung wurden nach diesen Be-

ziehungen abgeschatzt.

Zellreaktion, Halbzellenreaktion

Die weiter oben aufgefiihrte Gleichgewichtsbeziehung Gl. (4.10) wird hier zur Auf-
I6sung von Zink in wassriger Losung herangezogen, die in dieser Arbeit eine der
Grundreaktionen ist. Dabei wird der Auflésungsprozess durch Kombination von
zwei Halbzellenreaktionen beschrieben:

2H" +2en. S Ho Wasserstoffelektrode

Zn S Zn®" + 2 eg, Zinkelektrode

Zn+2H +2em S Ho + Zn?* + 264, Zellreaktion.

Nach der Gleichgewichtsbeziehung folgt:

C o [w(Zn®) - po(Zn)] - [2u(H") - n(Hp)]
Ozn - QHe= oF
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o 2+ 2+
_ AG°(Zn )2F2AG + 2F I a(Zn ) 9

AGYZn*) - 2AGH") RT +
_AG%Zn )2F ( )+¥2,3 {log [a(Zn®")pre] + 2 pH} .

Darin wurden bereits die freien Bildungsenthalpien von H* und Zn?** in Bezug auf
den Zustand der unendlich verdiinnten Lésung sowie pH = - log a(H") eingefiihrt.
Mit den Werten T = 298,15 K, p = 1 bar, AG%H*) = 0, AG%(Zn?*) = - 147060 J/mol,
F =96487 J/(V-mol) und R = 8,31441 J/(K-mol)

erhalt man
Ozn - 1z = - 0,762 + 0,0296 {log [a(Zn?*)-prs] + 2 pH} .

In Bezug auf die Normalwasserstoffelektrode mit a(H") = 1 und py, = 1 bar ergibt

sich damit
O - 0% = €%, =-0,762 V..

Darin sind ¢ die absoluten Elekirodenpotenziale und €°, das Standard-Elektro-
denpotenzial der Zn/Zn?**-Elektrode. Das Standard-Elektrodenpotenzial wird in Be-
zug auf das Standard-Elektrodenpotenzial der Standard-Wasserstoffelektrode de-
finiert, das konventionsgemans zu null gesetzt wird. Die Standard-Elektrodenpoten-
ziale einiger fur diese Arbeit relevanten Metall/Kation-Paarungen sind nachfolgend
in der Tabelle 4-1 in Form der bekannten Spannungsreihe aufgeflhrt.

Das Vorzeichen des Elektrodenpotenzials bezieht sich immer auf den Reduktions-
prozess und somit auf die in Tabelle 4-1 angegebenen Vorgange flr den Reak-
tionsablauf von links nach rechts. Es zeigt die Richtung des Elektronenflusses
unter den definierten Standardbedingungen (T = 25 °C, lonenaktivitat = 1 mol/l) an:
Bei €°< 0 vom Metall zur Wasserstoffelektrode und bei €° > 0 von der Wasserstoff-

elektrode zum Metall.
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Tabelle 4-1: Elektrochemische Spannungsreihe

(Standard-Elektrodenpotenziale bei 25 °C und einer lonenaktivitat von 1 mol/l)

Halbzellenreaktion

Standard-Elektrodenpotenzial / V

Na* + e S Na -2,71
Mg** + 2e S5 Mg - 2,37
AP + 3e S Al - 1,66
Mn=* + 2e 5 Mn -1,18
2 H:0 + 2e S5 Hy+2O0H -0,83
Zn® + 2e S Zn - 0,7627
Fe** + 2e 5 Fe - 0,44
Cd** + 2e S5 Cd - 0,40
Co** + 2e 5 Co -0,28
Ni+ + 2e 5 Ni -0,23
Pb** + 2e S5 Pb -0,13
Fe® + 3e S5 Fe - 0,04
H* + e 5 VH, +0,0000
Cu®* + 2e 5 Cu +0,34
Fe® + e S5 Fe* +0,77
Hg™* + 2e S Hg +0,85
MnOg4 + e 5 MnO& +0,56
MnOs + 2H0 + 3e S5 Mn* +40H [+0,60
MnO, + 4H* + 2e S Mn*+2H,0 |+1,23
MnOs + 8H* + 5e¢ S Mn* +4H,0 |[+1,51

Aus der oben aufgeflihrten Spannungsreihe geht des Weiteren hervor, dass unter

den Standardbedingungen die Metalle mit €° > 0 wie Cu aus wassrigen Lésungen

in Kontakt mit Metallen mit €° < 0 wie Zn in die metallische Phase Uberfihrt, d. h.

metallisch abgeschieden oder zementiert werden kdénnen. Allerdings sind dabei

die Aktivitats- oder Konzentrationsverhaltnisse zu berlcksichtigen. Es kann auch

zu Komplikationen durch Wechselwirkung aller im stofflichen System auftretenden

neutralen und geladenen Spezies sowie intermedidres Auftreten von einwertigen

Kupferionen (Cu™) und deren katalytischen Wirkungen kommen [24].
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Hier soll jedoch zunachst als einfaches Beispiel die Zementation von Kupfer durch
Zugabe von Zinkstaub erértert werden (s. Abb. 4-2).

2
Cu™

Zn2+

Abbildung 4-2: Schematische Darstellung des Zementationsprozesses am Beispiel von Kupfer als
Kathode und Zink als Anode

Kombiniert man die Halbzellenreaktionen fir die Auflésung von Zink und die Ab-
scheidung von Kupfer, so liefert die berechnete Standard-Potenzialdifferenz die

Standard-EMK (elektromotorische Kraft) der Zelle.

Dazu werden folgende Reaktionen in Betracht gezogen:

Cu-Kathode: Cu* +2e — Cu e°=0,34 V
Zn-Anode: Zn—>Zn* +2e g°=-0,762 V
Zellreaktion: Zn + Cu®* — Cu + Zn** .

Die Standard-EMK der Zellreaktion errechnet sich demnach aus der Differenz der
Standard-Elektrodenpotenziale der Halbzellenreaktionen zu €%z, = 1,10 V. Fir

die EMK der Zelle qilt unter Anwendung der Nernstschen Gleichung Gl. (4.11):
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€cu/zn = €cu2+/Cu - €zn2+/Zn

RT RT
= &°%uzvicu + o IN a(CU™) - £%n24z0 - SF In A(ZN*)

RT . a(Cu*
= €%uzn + E In é(%ﬁ)) .

Bei Zufuhr von Zink in die Lésung fungiert die Zn-Elektrode als Anode und die Cu-
Elektrode als Kathode. Mit Zunahme der Zn?*-Konzentration in der Lésung sinkt
darin die Cu?*-Konzentration infolge der Abscheidung. Damit verbunden ist die
Abnahme der EMK der Zelle, die bei Erreichen des Gleichgewichtszustandes null

wird.

Mit den Zahlenwerten R = 8,31441 J/mol-K, T = 298,15 K und F = 96487 J/V-mol

erhalt man:

2+
ecuzn = 1,10 + 0,0128 In %((%2—)2 .

Daraus ergibt sich:
. a(Cu® _
€cuwzn = 0 bei é(zzr)z =4,76-10 38 _

Das heiBt vollstandiger Abbau von Cu?*-lonen in der Lésung in Gegenwart von
metallischem Zink. Dies erklart die potenzielle Wirkung des Zinks zur Zementation
von Kupfer aus kupferhaltigen Salzl6ésungen. Die Aktivitdtsverhéltnisse fur die
Paarungen Cd/Zn und Ni/Zn ergeben sich nach der gleichen Rechnung 5,2:1073
und 8,9-10"°, sodass auch fiir diese Falle eine vollstindige Abscheidung zu
erwarten ware. Im Gegensatz zur theoretischen Erwartung und wie bereits in
Kapitel 3.2 erwahnt, fihrt die Zementation von Nickel jedoch nicht immer zu einer

vollstandigen Abscheidung.

Die oben fir das Cu-Zn-Paar erérterte Gleichgewichtsbetrachtung Iasst sich gene-

ralisieren.
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Betrachtet man eine Austauschreaktion (Zementation) nach
Mea?* + Mep — Mep,? + Me,
so ergibt sich als Bedingung der Zementation folgende Beziehung:

e(Mea**/Me,) > e( Mep™*/Mep)  oder
RT
s%MerMeQ+§FM1MMefW>£%MerMe@+E%M1MMefﬂ.
Fir eine nahezu vollstindige Zementation von Me,?* durch Mey, entsprechend

2+
ﬂm_gzﬁz <107,

a( )
ergibt sich schlieBlich die Bedingung

eo(Mea2*/Me,) - e%(Mep?*/Mey) > 0,177 V..
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4.2 Elektrodenkinetik

Wie bereits beschrieben, entsteht eine Potenzialdifferenz an der Phasengrenze
Metall/Elektrolyt als Folge der Ladungsverschiebungen an der Grenzflache. Zur
Erklarung und Beschreibung der Zustédnde an der Phasengrenze Metall/Elektrolyt
dient das Doppelschichtmodell von Helmholtz und dessen Weiterentwicklung von
Gouy-Chapman fiir verdiinnte Lésungen.

Bei anodischer Auflésung wird die Metalloberflache (Innere Helmholtz-Ebene) im
Vergleich zur angrenzenden Elektrolytschicht in der Dicke eines lonendurch-
messers (AuBere Helmholtz-Ebene) negativ und bei kathodischer Abscheidung
positiv geladen. Die Potenzialdifferenz an der Phasengrenze Metall/Elektrolyt ist
die Galvani-Potenzialdifferenz, die auch als Absolutpotenzial der Elektrode be-
zeichnet wird. Die Galvani-Potenzialdifferenz (A¢) entspricht der Differenz der

inneren elektrischen Potenziale der Elektrode (¢4) und dem Elektrolyten (¢y2).

Bei der anfénglich einsetzenden anodischen Auflésung oder kathodischen Ab-
scheidung an der Elektrode findet ein Ladungstransport statt, der die Geschwin-
digkeit der dabei dominierenden Reaktion direkt zur Geltung bringt.

Je nachdem welcher Prozess dominiert, findet der Ladungstransport als anodi-
scher oder kathodischer Strom in entgegengesetzter Richtung statt. Das System
kommt zu einem stationaren Zustand (Gleichgewichtszustand), in dem die anodi-
schen und kathodischen Ladungstransferstréme pro Oberflacheneinheit der Elekt-
rode gleich groB sind:

la=1lk=1°.

Die Austauschstromdichte i° ist eine charakteristische GroBe fur eine Elektrode
und ist abhangig von den Reaktionen, die im System ablaufen.

Taucht man ein Metall in eine wassrige Lésung, in der das Metall in Form von
lonen enthalten ist, so ist der anodische Auflésungsprozess stets mit anderen
Reaktionen im System wie die Ho-Entwicklung durch H*-Reduktion und die Reak-
tionen von O, und H>,O gekoppelt. In Bezug auf die anodische Auflésung wird an
der Metallelekirode ein dem Gleichgewichtszustand entsprechendes reversibles
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Potenzial eingestellt, wenn die anodische Austauschstromdichte i, wesentlich gré-
Ber ist als die Austauschstromdichte ik jeder anderen Reaktion. In diesem Fall wird

die Austauschstromdichte i° durch die anodische Auflésung des Metalls bestimmt.

Die Einstellung des reversiblen Elektrodenpotenzials der Elekirode ist also mit
dem i°-Wert einer dominierenden Reaktion verbunden. Generell ist die Austausch-
stromdichte einer Elekirode die Summe aus anodischen und kathodischen Stro-

men, deren Wert mit der Potenzialdifferenz (A = €) verknlpft ist:

i = g - ik = f(g),
wobei i > 0 Anodenstrom und i < 0 Kathodenstrom bedeutet.
Die Austauschstromdichten i; und ix reprasentieren auf die Elektrodenflache bezo-
gene Reaktionsgeschwindigkeiten, die nach dem in der Kinetik Ublichen Konzept
mit Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien verknlpft werden kén-

nen:

o - AGqy - AGi
i = ia - ik = F [Ka Crea €Xp(—RT ) - Kk Cox €Xp(RT )] (4.15)

mit ki den Geschwindigkeitskonstanten, creg UNd cox den Konzentrationen der
reduzierten und oxidierten Komponente in der Ldsung, AG; den freien Akti-
vierungsenthalpien des Anoden(a)- bzw. Kathodenstroms(k) und F der Faraday-
Konstanten. In dieser Gleichung wurden die Aktivierungsenergien durch freie
Aktivierungsenthalpien ausgedriickt, wie es in der Theorie des aktivierten
Komplexes abgeleitet worden ist.

Stellt sich an der Elektrode eine dem Gleichgewichtszustand entsprechende re-
versible Potentialdifferenz ¢ = Agg ein, so sind die Betrage der anodischen und
kathodischen Austauschstromdichten gleich und der resultierende Strom gleich

null:
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Fir den Fall, dass sich ein stationdrer Zustand einstellt, bei dem eine dominie-
rende Reaktion zu einer bestimmten Austauschstromdichte fihrt, unterscheidet
sich die Potenzialdifferenz vom Gleichgewichtswert. Der Unterschied in Bezug auf

das reversible Elektrodenpotenzial wird als Uberspannung (1) bezeichnet:
n=¢e-¢&  Uberspannung. (4.16)

Die Uberspannung fiir die Ho-Entwicklung an Zink betragt etwa 0,72 V und an
Kupfer etwa 0,48 V (bei i = 1 mA/cm?). Im Fall von Pt ist 1 = 0. Deshalb sollte bei

der Zementation die Ho-Entwicklung an Kupfer stattfinden.

Fihrt man n in die Beziehungen fir die anodische und kathodische Stromdichte
ein und berticksichtigt, dass die Stromdichten im Gleichgewicht gleich (i°) sind, so

folgt dann:

i=i° {exp[ﬁL—S-FME] - exp[%—lz]} Butler-Volmer-Gleichung. (4.17)

Darin ist i° die bereits beschriebene Austauschstromdichte, deren Wert von der
Temperatur, Elektrolytzusammensetzung und von der Beschaffenheit der Elektro-
denoberflache (Rauhigkeit usw.) abhangig ist. Der Parameter o wird als Durch-

trittsfaktor (0 < a < 1) bezeichnet.

anodische Summenstromdichte

Teilstromdichte

JE——

e —_—
RN _ n
- kathodische
Teilstromdichte

Abbildung 4-3: Graphische Darstellung der Stromdichte-Spannungskurve sowie der anodischen

und kathodischen Teilstromdichte als Funktion von n
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Die Butler-Volmer-Gleichung gibt die Stromdichte-Spannungskurve wieder. Sie ist
zusammen mit der anodischen und kathodischen Teilstromdichte als Funktion von

n in der Abbildung 4-3 schematisch dargestellt.

Die Bedeutung der Butler-Volmer-Gleichung wird deutlich, wenn man ihre Grenz-

formen untersucht. Fiir sehr kleine Uberspannungen (|| < 0,01 V) vereinfacht sie

sich zu
|=|°HR7F oder
(4.18)
RT i
N="F i

d. h. die Stromdichte ist proportional zur Uberspannung und umgekehrt. Der
Quotient RT/Fi° wird auch als Durchtritts- oder Polarisationswiderstand bezeich-

net.

Fir groBe Uberspannungsbetrage (In| > 0,1 V) ergeben sich folgende Beziehun-

gen:

. . . 1-0)nF ,
Anodischer Prozess: Ini=Ini°+ RT , i>0, n>0 (4.19)
Kathodischer Prozess: In(-i)=Ini°- OC—F:TLF , i<0, n<0. (4.20)

Stromdichte-Spannungs-Messungen lassen sich nach diesen Gleichungen durch
die Auftragung von i Ober n (Tafel-Diagramm, s. Abb. 4-4) zur Bestimmung der

Austauschstromdichte i° und des Symmetriefaktors a heranziehen.

Wie aus der Gleichung n = (RT/F)(i/i°) folgt, &ndert sich das Potenzial von Elekt-
roden mit hoher Austauschstromdichte bei geringem Stromfluss nur wenig. Solche

Elektroden (wie z. B. die Hy/Pt-Elekirode und die Kalomel-Elektrode) werden als
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shicht-polarisierbare Elektroden” bezeichnet und daher bei elekirochemischen
Messungen haufig eingesetzt. Umgekehrt heiBen Elektroden, deren Potenziale

stark stromabhé&ngig sind, ,polarisierbare Elektroden®[43, 44].

Wird eine Elektrode mit einer mehr anodisch oder mehr kathodisch reagierenden
Elektrode aus einem unedleren oder edleren Metall galvanisch gekoppelt, so wird
ihr Potenzial gegeniber dem Elektrolyten mehr negativ oder mehr positiv in Bezug
auf den urspriinglichen Gleichgewichtszustand; die Elektrode wird polarisiert:

Nk =€k - &

Na = €p,a - & .

Darin bedeuten die Indizes k Kathode, a Anode, p Polarisation und r reversibel.

Betrachtet man nun die Abscheidung eines Metalls oder die Hx-Entwicklung an
einer Metallelektrode, so werden dabei folgende Prozessschritte durchlaufen:

— Diffusion der lonen aus der Lésung zur Elektrodenoberflache

—  Durchtritt durch die Phasengrenzflache und Adsorption der lonen

—  Elektronentransfer/Entladung der lonen

— Umlagerung der entladenen Spezies, Bildung der Produktphase (Hy)
— Desorption (Hz) und Durchtritt (Me) durch die Phasengrenzflache

— Diffusion/Abtransport der Produktphase.

Je nachdem welcher der genannten Schritte dabei geschwindigkeitsbestimmend
ist, wird zwischen durchtritts- und diffusionskontrollierter Reaktion unterschieden.

Die Austauschstromdichte i°ist fir die Korrosion von Metallen und Legierungen in
Kontakt mit wassrigen Lésungen und anderen Medien eine wichtige Gr6Be. Das
gilt auch far die hier interessierende Zementation. Bei Kenntnis der Austausch-
stromdichte kann man die Geschwindigkeit von Elektrodenprozessen wie die Ha-
Entwicklung an bestimmten Metallelektroden berechnen.
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Fir die Austauschstromdichten von Wasserstoffelektroden bei 25 °C werden fol-
gende Werte angegeben:

Tabelle 4-2: Austauschstromdichten verschiedener Wasserstoffelektroden bei 25 °C

Elektrode i°/ Alem®
H./Pt 7,9-10"
Ho/Ni 6,3-10°
H./Pb 5,0-10°

Wie die Hx-Entwicklung an Metallelektroden durchlaufen die Elektrodenprozesse
eine Serie von Ubergangszustanden, in denen unterschiedlich groBe Energie-
barrieren Uberwunden werden mussen, die je nach Metall oder dessen Einwir-
kungsmaoglichkeiten unterschiedlich sind. Aus der oben aufgeflihrten Tabelle geht
hervor, dass die Hx-Entwicklung am Pt wesentlich schneller erfolgt als bei Ni und
Pb.

Eine auf die Aktivierung der Reaktion bezogene (durch i° bestimmte) Uberspan-

nung ist die Aktivierungsiberspannung nA:
n=a+blogi Tafel-Gleichung, (4.21)

wobei die Konstanten a und b bei anodischem und kathodischem Prozess unter-
schiedliche Vorzeichen haben.

Die folgende Abbildung 4-4 zeigt den durch die Tafelgleichung hergestellten Zu-
sammenhang in schematischer Darstellung. Die Steigung der Geraden liefert den

Durchtrittsfaktor a, der Achsenabschnitt bei n = 0 die Austauschstromdichte i°.

Bei der Herleitung der Butler-Volmer-Gleichung wurde vorausgesetzt, dass die
Konzentrationen der an der Elektrodenreaktion teilnehmenden Stoffe in der Nahe
der Elektrode konstant sind. Das bedeutet, dass die Geschwindigkeit der Trans-
portvorgdnge sowie eventuell vor- und nachgelagerter Reaktionen sehr viel gréBer
ist als die Geschwindigkeit der elektrochemischen Durchtrittsreaktion und dass
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das Volumen der Lésung so groB ist, dass sich die Konzentrationen trotz der
Elektrodenreaktion praktisch nicht &ndern [45].

Diese Annahme ist bei hohen Stromdichten nicht mehr zulassig, wenn die Dif-
fusion aus dem Innern der Lésung in Richtung der Elekirode langsam ist und
damit zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird. In diesem Fall erfordert
die Aufrechterhaltung einer bestimmten Stromstarke eine Erhdhung der Uber-
spannung. Man nennt diesen Effekt Konzentrationspolarisation. Die dadurch her-
°)

vorgerufene Uberspannung wird als Konzentrationsiiberspannung (n®) bezeichnet.

log | i|

kathodische Tafelgerade anodische Tafelgerade

Nei (1 —a)F/RT
Neigung: a-F/RT eigung: (1 —a)-F/

Austauschstromdichte i®

Uberspannung n

Abbildung 4-4: Tafel-Diagramm

Bildet sich an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt eine Schicht aus festen
Produkten oder adsorbierten Teilchen, so wird dadurch der Ladungstransport er-
schwert. In diesem Fall spricht man von einer Uberspannung durch Widerstands-
polarisation (n%).

Die Gesamtlberspannung ergibt sich aus der Wirkung aller Polarisationseffekte:

n=n"+n%+n", (4.22)

wobei die beiden zuletzt genannten Uberspannungen in technischen Prozessen
sowie bei der Zementation von gréBerer Bedeutung sind.
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Fir den Fall, dass die Konzentration der Ladungstrager im Innern des Elektrolyten
konstant ist und deren Transport zur Elektrode oder von der Elektrode zum
Elektrolyten Uber Diffusion durch eine dinne Schicht (Nernstsche Diffusions-
grenzschicht) an der Grenze zur duBeren Helmholtz-Ebene erfolgt, in der die
Konzentration linear abfllt, so ist die Uberspannung vom Stoffdurchgang durch
diese Schicht bestimmt. Der Strom erreicht dabei je nach den herrschenden
Stofftransportbedingungen einen Grenzwert, der als ,Grenzstromdichte i,“ be-
zeichnet wird. MaBgebend dafir sind der Diffusionskoeffizient D (Beweglichkeit
der Teilchen) und der Konzentrationsgradient Ac/d. Die Dicke der Grenzschicht &
wird durch die Strdbmungsverhaltnisse an der Elekirode (Rihrgeschwindigkeit,

laminare/turbulente Strémung, Viskositat) bestimmt.

Die Messung der Grenzstromdichte i_ ist die Grundlage der als Polarographie
bezeichneten Methode zur Bestimmung der Art und Konzentrationen von lonen in
Lésungen. Wie bereits im Kapitel 2.3 erwéhnt, wird die Polarographie in der Zink-
sulfatanlage der Grillo-Werke AG zur Bestimmung des Endpunktes der Zemen-

tation im Rahmen der Betriebsanalytik angewandt.
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5 Literaturmitteilungen zur Zementation

Die meisten der bisher veréffentlichten wissenschaftlichen Arbeiten und Patente
befassen sich mit der Zementation von Kobalt im Hinblick auf die Zinkelektrolyse.
In einigen Arbeiten wird auch die Abscheidung von Kupfer und Cadmium ab-
gehandelt. Die Zementation von Nickel hingegen findet in der Literatur weniger

Beachtung.

Hier sollen jedoch zunachst die in der Fachliteratur oft zitierten Aussagen von
Fischer-Bartelk et al. [29] sowie Power und Ritchie [24, 46, 47] Uber die Struktur
und Zusammensetzung mdglicher Zementationsprodukte erdrtert werden. In die-
sen Arbeiten wurde haufig die Art der elektrolytisch abgeschiedenen Produkte als
Ausgangspunkt von Uberlegungen zur Beschreibung der Elektrodenkinetik ge-

wahlt.

Nach den Erlauterungen von Fischer-Bartelk et al. [29] lasst sich der thermo-
dynamische Reaktionsablauf der Nickel- und Cobaltzementation mittels Zinkstaub
nicht aus den Potenzialdifferenzen der Einzelreaktanten abschatzen, sondern wird
durch die auftretenden Mischphasen im Zementationsprodukt entscheidend be-
einflusst. Als Beleg fir die Richtigkeit dieser Annahme flihren die Autoren die
Abscheidung von metallischem Zink aus einer verdinnten Zinksulfatldsung mit
Nickelpulver unter Bildung der a-Nickel-Zinklegierung an, die sie experimentell
bestétigten.

Darlber hinaus konnten sie bei der gleichzeitigen elektrolytischen Abscheidung
von Zink und Nickel aus Lésungen in den Niederschlagen neben metallischem
Zink die als y-Phase bezeichnete intermetallische Verbindung Nig25Zng 75 (NiZng)
réntgenographisch identifizieren. Ausgehend von diesem Befund haben die Au-
toren die Bildung von y-Phasen bei der Zementation von Nickel aus der ZnSQOy-
Lésung erwartet. Die Autoren ermittelten weiterhin die Ruhepotenzialwerte des
Zinks in Abhéangigkeit von der Zusammensetzung der Nickel-Zink-Legierungen.
Hierbei fanden sie, dass das Zink-Ruhepotenzial an Elektrolytniederschlagen mit
28 bis 75 Gew.-% Zink unter Anfall von Ni-Oxidhydraten etwa 0,38 V betragt. Mit
steigendem Zn-Anteil zeigen die Elektrolytniederschlage tber dem Homogenitats-

gebiet der y-Phase (75 bis 85 Gew.-% Zink) einen Potenzialsprung von ca. 0,45 V.
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Nach Uberschreiten des y-Bereichs nahern sich die Potenzialwerte dann sehr
rasch dem Niveau des reinen Zinkpotenzials von 0,84 V an. Die Autoren schlieBen
daraus, dass die elektrochemische Triebkraft (Freie Enthalpie ~ Ruhepotenzial-
differenz) flr die Zementation von Nickel aus zinkreichen ZnSQO4-Lésungen ver-
schwindend gering oder nicht vorhanden ist. Zum gleichen Schluss kommen die

Autoren auch im Falle von Cobalt.

Nach Fischer-Bartelk sind also die in der Praxis beobachteten Schwierigkeiten bei
der Zementation von Nickel und Cobalt nicht kinetischer, sondern rein thermo-
dynamischer Art. Bei der Zementation von Ni und Co aus ZnSOs-Lésungen
werden hochzinkhaltige Nickelphasen gebildet, die im Vergleich zum Zink prak-
tisch keine Potenzialdifferenz aufweisen. Deshalb muss man der Lésung Metalle
wie Arsen, Antimon, Kupfer, Zinn usw. zusetzen, die zu einer Veredelung des
Zementats im Vergleich zum Zink flihren. Die Autoren konnten experimentell
nachweisen, dass die besten Resultate im Hinblick auf die Entfernung von Nickel
und Cobalt durch Zusatz von Kupfer, Zinn und Cadmium erzielt werden. Als Grund
daflrr wird die Bildung von intermetallischen Verbindungen und Legierungen ange-
fihrt, die zu der erwlnschten Potenzialveredelung (Verschiebung des Potenzials
zu positiveren Werten) fihren. Es wird darauf hingewiesen, dass zum Beispiel im
System Nickel-Zinn thermodynamisch stabile intermetallische Verbindungen ge-
bildet werden, die die erwinschte Potenzialverschiebung ermdglichen. Dies wird
auch fir eine Cu-Cd-Zn-Verbindung geltend gemacht, die im Vergleich zu der in
Abwesenheit von Cadmium auftretenden Messingphase ein wesentlich positiveres

Potenzial aufweist.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten thermodynamischen Berech-
nungen (s. Kapitel 8) wurde die Bildung von intermetallischen Verbindungen wie
CuxCd, CuoCds, CusCds, CuZn (B-Messing) sowie NiZn und NiZns berticksichtigt.

Nach diesen Rechnungen beginnt die Cd-Abscheidung nach Abschluss der Cu-
Abscheidung zuerst in Form von Cu,Cd und bei hohem Zn-Uberschuss auch in
Form von metallischem Cadmium. Auch im Hinblick auf Nickel bestatigen unsere

thermodynamischen Rechnungen die Uberlegungen von Fischer-Bartelk et al. [29].
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Bei einer Reihe weiterer Testrechnungen wurden der Lésung 5 mol Sn(SO4)2 bzw.
5 mol Sn zugesetzt. Nach diesen Rechnungen wird Nickel nur in Form von NisSn,
abgeschieden, wobei die Bildung von SnO, und SnO gesperrt war. Bei Zulassung
der Bildung von SnO und SnO, wurde Nickel als NisSn und NizSn, vollstandig
abgeschieden, das Uberschissige Sn wurde in SnO, umgewandelt. NiZns wurde
nicht gebildet.

Die Bildung von binaren und terndren Legierungsphasen aus Kupfer, Cadmium
und Nickel bedeutet zugleich, dass die Zementation dieser Metalle durch eine

starke Wechselwirkung beeinflusst wird, die thermodynamischer Natur ist.

Power und Ritchie [24, 46, 47] beschreiben die Grundlagen der Zementation von
Metallen aus wassrigen Lésungen anhand von Stromdichte-Spannungs-Kurven
(sog. Evans-Diagramme). Dabei wird gezeigt, dass die Zementation fir den Fall
nahezu gleich groBer effektiver kathodischer und anodischer Flachen in der Regel
diffusionskontrolliert ist, wenn die Differenz der Standard-Elektrodenpotenziale €°
der entsprechenden Halbzellenreaktionen von Oxidation und Reduktion mehr als
0,36 V betragt. Von 18 durch Strickland und Lawson [48] untersuchten Systemen
weisen lediglich zwei (Pd?*/Cu, Pb®‘/Fe) einen Ae°>-Wert von unter 0,36 V auf.
Neben diesen beiden Systemen ist lediglich noch das Cu®*/Ni-System auf Grund
der Bildung passivierender Nickeloxid-Schichten chemisch kontrolliert. Anderer-
seits kann auch das Verhaltnis der kathodischen zur anodischen Flache fir den
Reaktionsmechanismus der Zementation von Bedeutung sein. Da die Bedingung
Acik = Agtia (mit Ax der kathodischen Flache, A, der anodischen Flache sowie ik
und i; den entsprechenden Stromdichten) stets erflllt, d. h. der kathodische gleich
dem anodischen Gesamtstrom sein muss, ist es prinzipiell mdglich, dass eine ei-
gentlich diffusionskontrollierte Reaktion bei ausreichender Verkleinerung der ano-
dischen Flache letztendlich chemisch kontrolliert wird.

Eine chemisch kontrollierte Reaktion ist im Gegensatz zur diffusionskontrollierten
Reaktion unabhé&ngig von der Ruhrgeschwindigkeit und der Viskositat der Lésung
und weist im Allgemeinen eine Aktivierungsenergie von tber 25 kd/mol auf. Die

Aktivierungsenergie diffusionskontrollierter Reaktionen ist gewdhnlich kleiner als
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25 kJ/mol'. Nach den Autoren [24] hat zudem die Struktur der sich im Laufe der
Zementation bildenden Abscheidungen einen Einfluss auf die Aktivierungsenergie.
Wechseln z. B. die hydrodynamischen Bedingungen durch zunehmende Rauhig-
keit der Abscheidungen von laminar nach turbulent, ist es mdglich, dass auch bei
einer eigentlich diffusionskontrollierten Reaktion héhere Aktivierungsenergien auf-
treten kénnen. Nach Untersuchungen von Fountoulakis [30] muss die Hydro-
dynamik der Lésung bei den Betrachtungen bericksichtigt werden. Mit Anstieg der
Reynolds-Zahl verkleinert sich die Dicke der Diffusionsschicht und der die
Zementation bestimmende Reaktionsmechanismus wechselt von diffusions- in
chemisch kontrolliert. Bei Bockman [15] sind die Aktivierungsenergien einiger
Zementationsreaktionen zusammengetragen. Diese liegen in einem Bereich von
13 bis 86,6 kJ/mol.

Mit Hilfe der Stromdichte-Spannungs-Kurven erértern Power und Ritchie [24, 46,
48] dartber hinaus die gleichzeitige Abscheidung von Metallen unter Bildung inter-
metallischer Phasen (Legierungen) am Beispiel des Systems Cu?*/Zn. Mit Bezug
auf die Abscheidung von Kupfer und Zink unter Bildung von Messing zitieren sie
Arbeiten von van Straten und Ehret [49] sowie Galecki und Tomaszewski [50], in
denen eine Variation in der Zusammensetzung der Cu/Zn-Legierungen bei Ande-
rung der Lésungszusammensetzung festgestellt worden ist. Die Autoren berichten
(iber die Bildung von Cu-reichen Messingphasen bei Erhdhung der Cu?*-Kon-
zentration sowie der Rihrgeschwindigkeit. Letztere bewirkt eine Verstarkung der
Cu?*-Diffusion zur Zementationsflache.

Backman [15] sowie Backman und Jstvold [51] untersuchten die Zementation von
Cobalt aus 0,5 molaren ZnSO4- bzw. K>SO4-Lésungen bei 71 — 73 °C und einem
anfénglichen pH-Wert von 4 im LabormaBstab. Dabei wurde sowohl mit rotie-
render Zinkscheibe als auch mit Zinkstaub gearbeitet. Bei den Versuchen mit
Zinkstaub kam ein Propellerriihrer zum Einsatz. Den Ausgangslésungen wurden
Cu?*- und Co?**-lonen in Form von Sulfaten sowie Sb*"-lonen als Antimontartrate
in definierten Mengen zugesetzt. Die aus den Untersuchungen mit rotierender

Zinkscheibe erhaltenen Zementationsprodukte, d. h. die Zementate, wiesen eine

' Siehe im Vergleich hierzu die Anmerkungen in Kapitel 7 (Seite 88) zur Aktivierungsenergie

diffusionskontrollierter Reaktionen.

41



Literaturmitteilungen zur Zementation

Dicke von etwa 300 bis 400 um auf. Die Konzentrationen von Kupfer und Cobalt
anderte sich Uber die Schichtdicke kaum. Die Gesamtkonzentration an Zink hin-
gegen nahm mit der Schichtdicke etwas ab. Die Autoren vermuten, dass Zink im
Zementat in unmittelbarer Nahe zur Zinkscheibe in Form von Zn(OH). oder ZnO,
was auf die lokale Erhéhung des pH-Wertes an dieser Stelle zurtickzufiihren ist,
sowie als Legierung mit Kupfer vorliegt. Am duBeren Rand des Zementats, also an
der Phasengrenze Zementat/Lésung, tritt Zink hauptsachlich in Form von ZnSO4
auf. Die Autoren finden weiter, dass Cobalt sowohl in Form von Co-Legierungen
oder festen Lésungen als auch in Form von basischen Co-Salzen abgeschieden
wird. Die Bildung basischer Co-Salze wiederum ist eine Funktion des an der
Zinkoberflache durch die Wasserstoffentwicklung lokal erhéhten pH-Wertes sowie
der Konzentration der Zn?*-lonen. Die Menge des als Legierung abgeschiedenen
Cobalts steigt mit zunehmender Sb**- und Cu?*-Konzentration in der Lésung an.
Die Co-Legierungen erweisen sich dabei als stabil im Vergleich zu basischen Co-
Salzen, die leicht I6slich sind. Dies wird als Ursache der oft beobachteten Wieder-
auflésung von Cobalt aus Zementationsprodukten identifiziert. In anderen Arbeiten
wird die Wiederaufldsung von Cobalt z. B. auf die Oxidation durch gelésten Sauer-
stoff [52] oder auf die Reaktion mit noch in L&sung befindlichen Cu®*-lonen geméan
Co + Cu?* — Co*" + Cu [53] zuriickgefiihrt.

Kupfer wird Uberwiegend metallisch, d. h. elementar oder in Legierungen abge-
schieden und bildet dabei groBe Dendriten auf der Zinkoberflache. Die durch die
einsetzende H.-Entwicklung bedingte Konvektion/Turbulenz erméglicht eine Erhé-
hung des lokalen Stofftransports [24].

Backman und Jstvold [51] gehen nun weiter davon aus, dass die Ho-Entwicklung
nach der UmschlieBung der Zinkstaubpartikel durch eine pordése Zementatschicht
und den Verbrauch des Zinks im Kern der Partikel zum Stillstand kommt, wodurch
die basischen Bedingungen an und im Zementat nicht mehr aufrechterhalten
werden kénnen. Damit verbunden ist ein Abfall des lokalen pH-Wertes und letzt-
endlich die Wiederauflésung von basischen Co-Salzen.

Nach Bgckman [15] ist die Co-Zementation komplex und keine Reaktion 1. Ord-
nung. Eine nahere Begrindung daflr wird allerdings nicht gegeben. Eine Reihe
anderer Autoren schlagen fur die Co-Zementation hingegen eine Reaktion 1. Ord-

nung vor [30, 54 — 62]. Bei der mdglichen Erstellung eines kinetischen Modells fur
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die Co-Zementation sollte die Bildung basischer Co-Salze mit berlcksichtigt wer-
den, so Backman [15].

Aus der Tatsache, dass Cobalt einerseits bei der Zementation mit Zink entweder
gar nicht oder nur sehr langsam abgeschieden wird, andererseits jedoch bereits
geringste Spuren an Verunreinigungen in der Zinksulfatlésung massive Probleme
bei der Zinkelektrolyse (Verunreinigung des Kathodenzinks, Herabsetzung der
Stromausbeute, Stdérungen an der Anode und Kathode) hervorrufen [11, 15 — 17],
ist zu erklaren, dass sich eine Vielzahl von veréffentlichten wissenschaftlichen
Arbeiten und Patenten mit der Frage beschaftigten, wie die Zementationsge-
schwindigkeit von Cobalt durch die Zugabe anderer Metalle gesteigert werden
kann [16 — 19, 26, 28 — 33, 39]. Als besonders effiziente Additive erwiesen sich die
Elementpaare Cu?* und Sb** oder Cu®* und As®**. Als Grund dafiir wird die Bildung
von intermetallischen Verbindungen und binaren bzw. terndren Legierungen (z. B.
CoAs, CoSb, CoSb,, Co-Cu-Sb-Legierungen) angefihrt, die zur Potenzialverede-
lung und somit zu einer Erhdhung der treibenden Potenzialdifferenz im Co?*/Zn-
System fuhren [16, 29, 63].

Nach De Blander [64] sowie De Blander und Winand [65] erschweren ternéare Co-
Cu-Sb-Legierungen auf Grund reduzierter Co-Aktivitat die Wiederaufldsung von

Cobalt durch Hz-Korrosion geméaB Co + 2H* — Co®* + Ha.

Abbildung 5-1: Potenzial-pH-Diagramm des Systems Me-Sb-H,O nach Pourbaix [33],
[Cu] = [Ni] = [Co] = 10° mol, [Zn] = 1 mol
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Tozawa et al. [17] zeigen unter Hinweis auf Potenzial-pH-Diagramme der Systeme
Co-As-H,O bzw. Co-Sb-H.0O, dass die Cobaltarsenate und -antimonate stabiler
sind als das reine Cobalt (s. Abb. 5-1).

Daruber hinaus wird die Cobaltzementation durch Arsen in Kombination mit Kupfer
besser beschleunigt als durch Antimon.

Lew et al. [55] haben beobachtet, dass zwar schon Antimon allein die Cobalt-
zementation aktiviert, diese jedoch bei der gleichzeitigen Anwesenheit von Kupfer
noch deutlich schneller verlauft. Gleiches gilt umgekehrt fir Kupfer in An- bzw.
Abwesenheit von Antimon. Wéahrend Kupfer die kathodische Oberflache fir die
Co-Abscheidung vergrdBert, unterstitzt Antimon gleichzeitig die Legierungsbil-
dung von Cobalt und erhéht dadurch den Co-Anteil im Zementat. Der férderliche
Effekt Antimons auf die Cobaltzementation mit Zinkstaub ist auf eine strukturelle
Veranderung der elektrischen Doppelschicht zurickzufihren. Durch eine deutlich
verringerte Adsorption von Zn®**-lonen an der Antimonoberflache wird den Co®*-
lonen die Anndherung an die Reaktionsoberflache erleichtert [33]. Abbildung 5-2
zeigt eine schematische Darstellung des beschriebenen Mechanismus.
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Abbildung 5-2: Schematische Darstellung des Mechanismus der durch Antimon aktivierten Cobalt-
zementation in wassriger Losung,
a:Eine verringerte Adsorption von Zn**-lonen an der Antimonoberflache erleichtert
den Co®*-lonen die Anniherung an die Reaktionsoberflache

b: Zn®**-Adsorption an der Zinkoberflache erschwert die Cobaltabscheidung
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Pas und Dreisinger [66, 67] berichten, dass Cobalt nur auf durch Kupfer und
Antimon ,aktivierten® Flachen als Co-Zn-Legierung zementiert. Der Co-Anteil in
diesen Legierungen ist dabei 10-mal gr6Ber als in Legierungen, die sich aus-
schlieBlich auf Kupfer bilden.

Es ist bekannt, dass lonen, wie z. B. Cu®, die zur Steigerung der Co-Zementa-

tionsrate beitragen, ebenso die Abscheidung von Nickel verbessern [68].

In vielen Arbeiten wird auch der Einfluss der Zn®*-lonen auf die Co-Zementation
untersucht. Bei industriellen Zementationen werden in der Regel Lésungen mit
einem Zn-Gehalt von 150 g/l verarbeitet. In zinkfreien Lésungen verlauft die Co-
Zementation sehr schnell bei Aktivierungsenergien von 13 kd/mol, was nach
Fountoulakis [30] fur einen diffusionskontrollierten Prozess spricht. Jedoch schon
kleine Mengen an Zn?*-lonen beeintrachtigen die Zementationsrate erheblich [17].
Der dabei beobachtete Anstieg der Aktivierungsenergie deutet darauf hin, dass die
Zinkionen bei der Zementationsreaktion mit dem Cobalt um einen Platz an der
Oberflache des Zinkstaubs konkurrieren. Hinzu kommt, dass die Zinkoberflache
mit Zinkhydroxiden und basischen Zinksalzen bedeckt sein kann, die die Zementa-
tion ebenfalls inhibieren [30, 33, 38 — 40].

So wird von verschiedenen Autoren [30, 54, 64, 65, 69, 70] berichtet, dass sich bei
der Zementation von Co?*, Cu®* und Sb** an Zn auf Grund der Hz-Entwicklung und
der damit verbundenen Abnahme der H*-Konzentration der pH-Wert in der Nahe
der Zinkoberflache um 2 — 3 Einheiten erhéht und es so zur Bildung von basischen
Zinksulfaten wie Zn0O-2ZnS04, 3Zn(OH):ZnS0O44 H,0, 6 Zn(OH)-ZnSO44 H,O und
Zn(OH)2:ZnSO4 kommt.

Fountoulakis [30] weist in seiner Arbeit darauf hin, dass schon bei Zn?*-Konzent-
rationen Uber 50 g/l eine deutliche Verringerung der Co-Zementation durch die
Bildung basischer Zinksulfate auf der Zinkoberflache beobachtet wird.

Akiyama et al. [39] beobachteten, dass der pH-Wert bei der Zn-Elektrolyse infolge
der Wasserstoffentwicklung an der Kathode ansteigt, wodurch sich dort Zn(OH),
bildet, das die aktiven Zentren der Kathode blockiert und damit die Abscheidung
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von Fe, Co und Ni erschwert. Die Tatsache, dass sich die Metalle der Eisengruppe
(Fe, Co und Ni) nur schwer, Cd hingegen leicht mit Zink zementieren lassen,
fihren Tanabe et al. [38] auf kinetische Inhibition zurlck. Ihre Erkenntnisse ge-
wannen sie aus Uberspannungsmessungen an einer Cu-Kathode. Im Allgemeinen
ist die Potenzialdifferenz zwischen der Kathode und der Anode die treibende Kraft
fir eine elekirochemische Reaktion, wahrend die Reaktionsrate durch den Strom-
fluss bestimmt wird. Potenzialdifferenz und Stromfluss kénnen jedoch durch eine
Vielzahl von Faktoren reduziert werden. Ist eine Elektrode nicht im Gleichgewicht,
so weicht ihr Potenzial vom Gleichgewichtspotenzial ab. Der Unterschied in Bezug
auf das Gleichgewichtspotenzial wird als Uberspannung m bezeichnet (s. Kapitel
4.2). Tanabe et al. [38] beobachteten, dass Fe, Co und Ni nun nicht bei ihren eige-
nen Gleichgewichtspotenzialen wie Cu und Cd, sondern beim Gleichgewichts-
potenzial des Zinks abgeschieden wurden. Die Gleichgewichtspotenziale der
Eisengruppe mussten folglich polarisiert worden sein. Tanabe et al. [38] schlugen
daher vor, die Uberspannung als eine Funktion der Temperatur sowie der Kon-
zentration von Zn?* und CI" in Form der Gleichung n = Nt + Ninn ZU betrachten. Dar-
in ist nt der temperaturabhingige Teil der Uberspannung und mi:n die Uber-
spannung infolge Inhibition durch Zinkhydroxid. Der Einfluss des Terms nr sinkt
mit steigender Temperatur und ist ab 100 °C vernachlassigbar, kann aber auch
durch Zugabe katalytischer Mengen an Chlorid- oder Thiocyanat-lonen verringert
werden. Der Effekt von mix wiederum vermindert sich bei Reduktion der Zn®*-

Konzentration.

In Ubereinstimmung zu den Aussagen von Tanabe et al. [38] berichten eine Reihe
weiterer Autoren Uber eine Zunahme der Co-Zementationsrate mit steigender
Temperatur. Bei Temperaturen unter 65 °C verlauft die Co-Zementation sehr lang-
sam [15]. Hohe Zementationsraten werden im Gegensatz dazu bei Temperaturen
von 80 — 90 °C erzielt [17, 54, 71]. Pas und Dreisinger [66, 67] fanden einen An-
stieg des Cobalt-Gehaltes im Zementat mit steigender Temperatur. In der indust-
riellen Praxis wird die Cobaltzementation in der Regel in einem Temperaturbereich
von 70 — 95 °C durchgeflhrt [15].

Lew et al. [55] beobachteten ein Maximum der Co-Zementationsrate bei 80 °C. Sie
erklarten dies damit, dass bei héheren Temperaturen die Rate der Hx-Entwicklung
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starker zunimmt als die der Co-Zementation. Da sich die Cobaltabscheidung und
die Wasserstoffentwicklung jedoch an den selben Stellen der Zinkoberflache er-
eignen, stehen beide Reaktionen in Konkurrenz zueinander [24, 30]. Nach van der
Pas und Dreisinger [67] ist bei 85 °C schon mehr als 50 %, bei 90 °C sogar mehr
als 95 % des Zinkverbrauchs auf die Ho-Bildung (Reduktion von H*-lonen) zurlick-
zuflhren. Darlber hinaus wird die Co-Zementation auch durch an der Zinkober-
flache adsorbierten Wasserstoff behindert [31, 40].

Im Widerspruch hierzu fand West-Sells [70], dass die Co-Abscheidung mit der
Wasserstoffentwicklung verkntpft ist und gleichzeitig mit dem Strom der Ha-
Entwicklung ihr Maximum erreicht. In Ubereinstimmung mit West-Sells berichten
Yunus et al. [72], dass sich wéhrend der Elektrolyse aus einer Co®*/Zn?*-Lésung
das meiste Cobalt gerade in der Nahe solcher Stellen auf der Kathode abge-
schieden hatte, an denen auch die Entwicklung von Wasserstoffblasen beobachtet
wurde. Nach Backman [15] wiederum wird durch die Zugabe von Cd**-lonen zur
Lésung die Wasserstoffentwicklung sowie der (lokale) pH-Wert gesteigert und
somit die Bildung basischer Cobaltsalze an der Zinkoberflache wéahrend der
Zementation erleichtert. Auf Grund der Tatsache, dass auch Uber eine Vielzahl
anderer Metallionen berichtet wird, die die Co-Zementationsrate verbesseren, wie
z. B. Cu, As, Sb, In, Te, Sn, Pb, Tl, Hg, Bi, Ti, Ag, Th und Se, ist es fir Backman
durchaus denkbar, dass diese Metallionen die Wasserstoffentwicklung in ahnlicher
Weise beeinflussen wie das Cadmium und somit durch die Schaffung basischer
Bedingungen in der Nahe der Zinkoberflache die Abscheidung basischer Cobalt-
salze begunstigen.

Nach Power und Ritchie [24] ist die Wasserstoffentwicklung abhangig von der
Uberspannung in Bezug auf Zink, die abgeschiedenen Metalle und die sich bil-
denden Legierungen. Bei der Zementation von Co?*- und Cu?*-lonen z. B. ist die
fir Zink eigentlich hohe Wasserstoffiberspannung deutlich reduziert. Die zemen-
tierten Metalle fungieren als aktive Zentren fir die Hx-Entwicklung. Auch aus der
Elektrolyse ist bekannt, dass sowohl die Metalloberflache hinsichtlich Typ, Rein-
heit und Struktur als auch die Zusammensetzung des Elektrolyten die Wasser-
stoffentwicklung beeinflussen. Beim Zink z. B. fihren Verunreinigungen im Metall,
wie Fe, Mn, Cu und Hg, zu einer Absenkung der Wasserstoffliberspannung [33].
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Die Wasserstoffentwicklung selbst ist diffusionskontrolliert und pH-Wert-abhangig
[30].

Grundsétzlich besteht bei der Co-Zementation eine gewisse pH-Wert-Abhangig-
keit, allerdings ist der Einfluss wesentlich geringer als der der Temperatur oder der
Lésungszusammensetzung [68]. Lawson und Nhan [54] berichten, dass es bei
einem zu hohen pH-Wert der Lésung zur Bildung von basischen Zinksulfaten auf
der Zinkstauboberflaiche kommt, die die Zementationsrate des Cobalts reduzieren.
Die Reaktion stoppt bei einem pH-Wert von 5,8. Bei einem pH-Wert von 2,6 hin-
gegen verlauft die Co-Zementation wesentlich schneller als bei 4,4, jedoch flhrt
die bei niedrigerem pH-Wert verstarkte Wasserstoffentwicklung zu einem Anstieg
des Zinkstaubverbrauchs. Als Kompromiss zwischen der Abscheidung basischer
Zinksulfate auf der Oberflache des Zinkstaubs und der H.-Bildung wird in der
Literatur daher oftmals ein pH-Wert von 4,0 — 4,6 fir die Zementation empfohlen
[30, 55, 66]. Im Gegensatz zu Lawson und Nhan [54] vertreten van der Pas und
Dreisinger [67] allerdings den Standpunkt, dass auch im Bereich erhdhter pH-
Werte, bei denen basische Zinksalze gebildet werden, die Abscheidung von
Cobalt nicht beeintrachtigt wird.

In den wissenschaftlichen Abhandlungen Uber die Zementationskinetik werden oft
die Arbeiten von Strickland und Lawson [48, 73, 74] zitiert. Diese Autoren haben
die Zementation von Kupfer mit Hilfe der rotierenden Zn-Scheibe untersucht und
festgestellt, dass die Oberflache des abgeschiedenen Kupfers einen signifikanten
Einfluss auf die Geschwindigkeit der Kupferzementation hat. Das Kupfer zemen-
tiert danach bereits bei geringen Konzentrationen an Cu®*-lonen in Form von
Dendriten. Bei Abscheidungen bis 0,3 mg/cm? (in Bezug auf die Zn-Scheiben-
oberflache) ist die Diffusion durch die Grenzschicht an der Phasengrenze
Scheibe/Lésung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Bei Abscheidungen
von 0,3 bis 5 mg/cm? wird der Stofflibergang mit zunehmender Bedeckung der
Oberflache beschleunigt. Dies gilt nach Strickland [75] auch flr die Zementation
von Cd, Pb und Ag.

Bei Abscheidungen von 5 bis 12 mg/cm? bleibt die Stoffilbergangsgeschwindigkeit
konstant und ist dabei um den Faktor 4 bis 7 gréBer als am Anfang. Als Grund
daflir werden die VergréBerung der effektiven Stoffaustauschflache und die Ver-
kleinerung der Diffusionsgrenzschichtdicke angefihrt. Wé&hrend des gesamten
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Verlaufs der Zementation betragt die Aktivierungsenergie Ex = 12,5 kd/mol [75].
Auch bei Einsatz von Zn-Staub tritt eine Beschleunigung der Zementation nach
Beginn der Cu-Abscheidung auf.

Strickland und Lawson [73] fanden auBerdem, dass die Cu-Zementation in kon-
zentrierten Zinksulfatldsungen wesentlich schlechter verlduft als in verdiinnten und
fOhrten dies auf eine Herabsetzung des Diffusionskoeffizienten fur Kupfer zurick.
Nach Aussage der Autoren sind die meisten Zementationsreaktionen diffusions-
kontrolliert und daher abhangig von der Rihrgeschwindigkeit sowie der Viskositat
der Lésung. Verstarktes Ruhren verringert einerseits die Diffusionsgrenzschicht-
dicke & (bei starkem Rihren auf bis zu 10 wm [76]) und fihrt andererseits zu einer
Erhéhung des Stofftransportes durch den Ubergang von laminarer zu turbulenter
Strdmung. Beides hat eine Steigerung der Zementationsrate zur Folge. Darlber
hinaus hat die Rihrgeschwindigkeit einen Einfluss auf den Aufbau und die Struk-
tur des Zementats. Wie bereits oben erwahnt, berichten Power und Ritchie [24]
Uber die Bildung von Cu-reichen Messingphasen bei Erhéhung der Rihrgeschwin-
digkeit.

Chauhury und Bhattacharya [77] untersuchten die Zementation von Cadmium aus
Lésungen mit NH4*-lonen unter Verwendung einer Zinkscheibe. Dabei lauft die
Zementation zunachst schnell, spater dann langsamer ab. Der Zementations-
prozess wird durch Diffusion kontrolliert. Anfangs ist die Geschwindigkeit der
Zementation durch die Diffusion der Cd®**-lonen zur Zinkoberfliche bestimmt [58,
78]. Lee et al. beobachteten einen Anstieg der Zementationsrate mit der Bildung
von Cd-Dendriten, die letztlich zu einer VergréBerung der Reaktionsflache flhren
[60].

Ingraham und Kerby [79] flhrten kinetische Studien Uber die Cd-Zementation an
Zink in gepufferten Sulfatldsungen durch. Sie geben dabei die Geschwindigkeits-
gleichung In (ny/ny) = k+(F/Vy)-t an. Darin sind n, und n; die Cd-Konzentrationen zu
Beginn bzw. zum Zeitpunkt t, Vidas Volumen zur Zeit t, k eine Konstante und F die
pH-Wert-abhangige Reaktionsflache.

Die Autoren stellten fest, dass Kupfer in der Lésung die Geschwindigkeit der Cd-
Zementation erhdht. Die Ursache hierfir liegt darin, dass die Aktivitat von Cad-
mium durch die Bildung der Legierung Cd;Cu im Zementat stark herabgesetzt
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wird. Die Triebkraft fiir die Abscheidung von Cd?* als CdsCu ist damit groBer als
bei Abscheidung in Form des elementaren Cadmiums. Die Autoren finden weiter-
hin, dass Co?* in der Ldsung die Cd-Abscheidung verlangsamt, wihrend As>*
keinen Einfluss darauf ausitbt. Bei gleichzeitigem Zusatz von Kupfer und Arsen

wird die Zementationsrate von Cadmium bei pH-Werten Uber 9 verdoppelt.

Die zahlreichen Literaturmitteilungen zur Zementation lassen sich im Hinblick auf
die Abscheidung von Nickel wie folgt zusammenfassen.

Obwohl sich die meisten der bisher verdffentlichten wissenschaftlichen Arbeiten
mit der Zementation von Cobalt und einige auch mit der von Kupfer und Cadmium
befassen, kdnnen aus den aufgefiihrten Untersuchungen dennoch indirekt Schlis-
se auf mdgliche Phanomene bei der Ni-Zementation gezogen werden.

Eine wichtige Aussage ist demnach die Feststellung, dass die Zementation von
Nickel &hnlich wie die von Cobalt durch die Bildung von intermetallischen Phasen
beeinflusst wird. Dabei treten erhebliche Potenzialverschiebungen an der Phasen-
grenze Zementat(s)/Lésung(l) auf. Der Zusatz von Elementen wie Antimon, Arsen
und Kupfer als Zementationshilfsmittel bei der Zinklaugenreinigung zielt letzt-
endlich auf solche Potenzialverschiebungen durch Veredelung der Zementats-
elektrode ab.

Die unter Einsatz einer rotierenden Zinkscheibe durchgeflihrten Zementations-
versuche und Stromdichte-Spannungs-Messungen in Kombination mit Untersu-
chungen bei Verwendung von Zinkstaub flhren zu Folgerungen hinsichtlich ver-
schiedener Phdnomene und deren Auswirkungen auf die Zementation, die in
ahnlicher Weise auch bei Ni-Abscheidung beobachtet werden kénnen.

Dazu gehdéren u. a. die Hx-Entwicklung und die damit zusammenhangende pH-
Verschiebung an der Phasengrenze Zementat(s)/Lésung(l), die Bildung von Me-
tallhydroxid-Deckschichten am Zink, die Adsorption von lonen an der Zinkanode

sowie die Diffusion von Metallionen in der Lésung.
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6 Experimenteller Teil

6.1  Allgemeines

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Versuche sowohl im Forschungs- und Ent-
wicklungslabor als auch im groBtechnischen Betrieb der Zinksulfatproduktion der
Grillo-Werke AG durchgefiihrt. In Anlehnung an die betriebliche Praxis erfolgten
alle Zementationsversuche einstufig. Um letztendlich Aussagen Uber den Mecha-
nismus und die Kinetik der Zementation treffen zu kénnen, wurden dabei sowohl

der Einfluss von verfahrenstechnischen Prozessparametern, wie

e Temperatur

e Zeitpunkt der Zinkstaubzugabe
e Rulckfuhrung des Zementats

e Verweilzeit

e RUhrgeschwindigkeit

e Luftzufuhr

e pH-Wert

und chemischen Parametern, wie

e Konzentrationsverhaltnisse der Schwermetallionen in der Lésung

e Verhaltnis der eingesetzten Zinkstaubmenge zum Gehalt der in der Lésung
vorhandenen Schwermetallionen (Stoffaustauschflache)

e Hy-Entwicklung

e Legierungsbildung, Potenzialverschiebung

e Zn*-Konzentration in der Ldsung
auf die Zementation untersucht.

Die hieraus abzuleitenden Erkenntnisse, z. B. hinsichtlich legierungsbildender Ver-
unreinigungen im Zinkstaub oder der méglichen Rickflihrung abgeschiedenen Ze-
mentats in den Zementationsreaktor, sollen verfahrenstechnisch umgesetzt wer-

den und so zu einer Optimierung des Zementationsprozesses im Betrieb beitragen.
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Die Untersuchungen im Labor und im Betrieb wurden sowohl mit technischen
Zinksulfatlésungen (Betriebslésungen) als auch mit Zinksulfatlésungen, die einen
wesentlich geringeren Gehalt an Schwermetallen aufweisen (Pharmaldsungen),
durchgefihrt.

Technische Zinksulfatldsungen entstammen dem Prozess der Auflésung zink-
haltiger Sekundarmaterialien und Abféllen in Schwefelsaure. Wie in Kapitel 2.3
beschrieben, gehen dabei neben dem Zink auch Verunreinigungen wie Eisen,
Mangan, Kupfer, Cadmium und Nickel sowie Alkalien, Erdalkalien und Chloride in
Lésung.

Im Gegensatz dazu geht man bei den Pharmalésungen von reinem Zinkoxid als
Rohstoff aus und erhalt infolgedessen Zinksulfatlésungen sehr viel reinerer Quali-
tat, insbesondere hinsichtlich der Gehalte an Schwermetallen, Alkalien und Chlo-
rid.

Bei allen Versuchen kamen ausschlieBlich nahezu eisen- und manganfreie L&-
sungen (Fe, Mn < 10 ppm), d. h. Ldsungen nach erfolgter Eisen-/Mangan-Fallung
(s. Kapitel 2.3) zum Einsatz. Die Konzentrationen von Cobalt, Arsen und Antimon
liegen unterhalb der Nachweisgrenzen (Co < 1 ppm, As, Sb < 0,1 ppm).

In Tabelle 6-1 sind die charakteristischen Gehalte in der Betriebs- und Pharma-

I6sung gegenubergestellt.

Tabelle 6-1: Charakteristische Zusammensetzung der Betriebs- und Pharmaldsung

Zn SO~ Pb Cu Ni Cd Na K Ca cr
Y% ppm
Betriebs- 14,3 18,8 61 731 75 223 3700 3100 136 2,1
I6sung +0,5 +0,7 +21 +114 +4 +15 +900 | £1500 [ +35 +0,5%
Pharma- 13,4 17,9 14 31 7 3 18 23 19 100
I6sung +0,2 04 +3 +5 +1 +0,5 +3 +7 +6 + 36 ppm

Die Schwankungsbreiten sind in erster Linie damit zu erklaren, dass die durch den
Betrieb zur Verflgung gestellten Lésungen zum Teil aus unterschiedlichen Pro-
duktionszeitrdumen stammen. Hinzu kommen der analytische Messfehler und die
Auskristallisation bzw. Wiederauflésung einzelner Elemente (insbesondere Pb und

Cu) wahrend der Zwischenlagerung im Labor.
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Die analytischen Nachweisgrenzen flr die untersuchten Schwermetalle, Alkalien
und Erdalkalien liegen bei 1 ppm.

Samtliche analytische Untersuchungen wurden mittels ICP (inductively coupled
plasma) bei der CHEMAD GmbH (unabhéangiges Priiflabor) durchgefiihrt.

Die Probenahme wahrend der Versuche erfolgte jeweils in einer definierten zeit-
lichen Abfolge.

Der Endpunkt der einzelnen Zementationsversuche wurde mit Hilfe des soge-
nannten ,Nickel-Tests“, einer Nickel-Nachweisreaktion mit Dimethylglyoxim [80],
bestimmt.

Wéhrend der Betriebsversuche wurde der Endpunkt der Zementation, wie im Rah-
men der betrieblichen Praxis Ublich, zusatzlich mittels polarographischer Analyse
auf Cd und Cu abgesichert.

Bei der Durchflihrung der Zementationsversuche kamen sowohl im Labor als auch
im Betrieb zwei unterschiedliche industrielle Zinkstaube (Maxhutte, Halberg) zum
Einsatz. Den Tabellen 6-2 und 6-3 sind die Zusammensetzung, Kornverteilung
und das Schuttgewicht der verwendeten Zinkstaube zu entnehmen.

Tabelle 6-2: Zusammensetzung der verwendeten Zinkstaube

Zn Pb Cd Ni Cu Co As Sb Ca | SO& | CI- Fe

% ppm

Maxhutte | 98,9 <1 8 13 113 <1 <0,1 | <0,1 17 <0,1 | <0,1 | 2200

Halberg | 99,9 <5 5 2 8 <1 <0,1 | <0,1 163 | <0,1 | <0,1 | 440

Tabelle 6-3: Kornverteilung und Schiittgewicht der verwendeten Zinkstaube

Kornverteilung / mm Schuttgewicht / kg/l

>1 (>0,500|> 0,250 | > 0,200 | > 0,100 | > 0,050 | < 0,050 X

Maxhutte | - 05% | 1,4% | 1,0% | 23% | 79% | 86,9 % | 100,0 % 3,6-3,8

Halberg - - 06% | 05% | 82% |26,1% | 64,6 % | 100,0 % 1,9-24

Die Zugabe des Zinkstaubs in die Lésung erfolgte entweder vollstandig zu Beginn
eines Versuches zum Zeitpunkt t° oder gestaffelt, d. h. verteilt Gber einen definier-

ten Versuchszeitraum. Dabei wurden im Verhaltnis zur molaren Gesamtmenge der
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zu zementierenden Metalle Pb, Cd, Cu und Ni sowohl stéchiometrische (a°~ 1) als
auch Uber- (a°> 1) und unterstéchiometrische (a°< 1) Zinkmengen zum Zeitpunkt
t° zugesetzt. Der stéchiometrische Faktor a®ist definiert als n°z,/Zn e mit Nz, der
zugegebenen Zinkmenge in mol zum Zeitpunkt t° und 2n°e der Summe der zu
zementierenden Metalle Pb, Cd, Cu und Ni in mol in der Ausgangslésung zu Be-

ginn der Zementation.

In einigen ausgewahlten Betriebs- und Laborversuchen wurden der Lésung zudem
verschiedene Metallionen in Form von Sulfaten (mit Ausnahme von Pb als PbCl,)
zugesetzt, um das Verhaltnis der zu zementierenden Metalle zueinander zu ver-

andern.

Die Versuchsparameter, wie z. B. die zugegebene Zinkstaubmenge zu Beginn der
Zementation, die Anfangskonzentration der zu zementierenden Metalle, die Tem-
peratur der Lésung, der Zeitpunkt der Zinkstaubzugabe, der Zusatz von Metallen
zur Lésung und das molare Verhaltnis von Zink zur Summe der zu zementieren-
den Metalle Pb, Cd, Cu und Ni (Zinkstaub/Metall-Mengenverhéltnis a°) sind den
Tabellen 7-1 und 7-2 (s. Kapitel 7.1) zu entnehmen.

6.2 Betriebsversuche

Die Versuche zur Zementation in der groBtechnischen Zinksulfatproduktion wur-
den an zwei Riuhrwerksbehaltern durchgeflhrt, die auch in der betrieblichen Praxis
zum Einsatz kommen. Dabei stand im Wesentlichen folgende Ausristung zur Ver-

flgung:

e 2 Zementationsbehalter (je 6 m3 Nutzvolumen) mit
o Radhrwerk und je zwei Rihrorganen (60 U/min)
o Wellenbrecher
o Fdll- und Entleerungsleitung mit automatischen Schaltarmaturen
o Offnung zur Zinkstaubzugabe und Probenahme
o Entluftung

o Temperaturmessstelle
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o Fullstandssonde
o Zuleitung fur Frischdampf
e Speisepumpe zur Beflillung der Zementationsbehalter
e Durchflussmengenmessung in der Fullleitung
e Suspensionspumpe zur Entleerung
e Rahmenfilterpresse

e |aboreinheit mit Polarograph

Aufbau und Ausristung des Zementationsbehélters sowie des Prozessschrittes

der Zementation sind den Abbildungen 6-1 und 6-2 zu entnehmen.

Abluft (T
N
s
O -
Zn-Staub-Zugabe D— _ —<:| Lésung
yd —1 1 Dampf
/ T
P1
| v |
P2 ﬂ
: £
[
N
Voz = 6 m2 :lll:
l 5
L o]
] &
OO

Entleerung

$2,2 m

Abbildung 6-1: Aufbau und Ausriistung des Zementationsbehélters im Betrieb
(P1, P2: Stellen der Probenahme, LS: Fillstandssonde, Tl: Temperaturmessstelle)
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Abbildung 6-2: Aufbau und Ausriistung des Prozessschrittes Zementation
(P1, P2, P3: Stellen der Probenahme,

FIQ: Durchflussmengenmesser, LS: Fillstandssonde, Tl: Temperaturmessstelle)

Die einzelnen Zementationsversuche wurden in Anlehnung an die betriebliche

Praxis wie folgt durchgefihrt:

1. Arbeitsweise: diskontinuierlich, d. h. im Batch-Verfahren.

2. Beflllung des Zementationsbehélters tber die Speisepumpe mit der zu
verarbeitenden Zinksulfatlésung und Probenahme aus der Fullleitung am
Eintritt in den Behalter (Probenahmestelle P1). Bei Kontakt der Lésung
mit der installierten Fllstandssonde stoppt die Beflllung (durch Abschal-
tung der Pumpe) automatisch, sodass gewahrleistet ist, dass der Behalter
stets mit der gleichen Lésungsmenge beflllt wird. Zusatzlich wird das
Lésungsvolumen dber einen in der Fullleitung installierten Durchfluss-
mengenmesser erfasst.

Einschalten des Ruhrers.
Soweit erforderlich, wird die Lésung durch die Zufihrung von Frischdampf
Uber sog. Dampfschnattern erwarmt.

5. Kontinuierliche Messung der Lésungstemperatur.
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6. Probenahme aus dem Zementationsbehélter (Probenahmestelle P2) fur
die Laboranalyse.

7. Probenahme aus dem Behélter zur Bestimmung des pH-Wertes sowie der
Dichte (mittels Aerometer und Auswiegen eines definierten Volumens).

8. Zugabe einer abgewogenen Menge an Zinkstaub in die Lésung. Die Zink-
staubzugabe erfolgt entweder vollstandig zu Beginn eines Versuches zum
Zeitpunkt t° oder gestaffelt, d. h. verteilt Gber einen definierten Versuchs-
zeitraum.

9. Entnahme von Lésungsproben aus dem Zementationsbehélter fir die La-
boranalyse in definierter zeitlicher Abfolge.

10. Probenahme zur Bestimmung des Endpunkis der Zementation mit Hilfe
des sog. ,Nickel-Tests” (s. Kapitel 6.1) sowie anschlieBender polarogra-
phischer Analyse auf Cd und Cu.

11. AbschlieBende Entnahme einer Lésungsprobe flir die Laboranalyse nach
Beendigung der Zementation.

12. Entleerung des Zementationsbehélters mittels Suspensionspumpe bei
gleichzeitiger Filtration der zementierten Lésung Uber eine Rahmenfilter-
presse.

13. Bei Bedarf wird vom Filtrat (Probenahmestelle P3) eine Probe genom-

men.

Zu Beginn der Versuchsreihen wurde festgestellt, dass das nach der Entleerung
im Zementationsbehalter zurlckgebliebene Restzementat (einschl. Restzink) zu
einer ,Vorzementierung“ der eingefllten Lésung fuhrt. Vor der erneuten Beflllung
wurde der Zementationsbehalter daher gereinigt.

Samtliche im Verlauf der Betriebsversuche an den Entnahmestellen P1, P2 und
P3 genommenen L&sungsproben wurden vor Ort direkt Uber Papierfaltenfilter
filtriert, sodass dem Labor zur Analyse stets definierte und gleich vorbehandelte
Proben zur Verflgung standen.

Bei einigen Versuchen wurden die Konzentrationen der zu zementierenden
Metalle in der Zinksulfatldsung durch den Zusatz von Kupfersulfat-Pentahydrat
CuSO045 H,O (technische Qualitat, Firma Manica) bzw. Nickelsulfat-Hexahydrat
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NiSO46 H20 (reinst, Firma Merck) zu Beginn oder im Laufe der Zementation vari-

iert und somit auch das Verhaltnis der Metalle zueinander verandert.

Durch die mit der Zinkstaubzugabe in der Regel spontan einsetzende Hz-Entwick-
lung wurden die Versuche in den Zementationsbehéltern grundsatzlich unter einer
Wasserstoffatmosphare durchgefthrt. Um darlber hinaus einen méglichen Eintrag
von Sauerstoff mit der Luft in die Ruhrwerke zu vermeiden, wurden zusatzlich alle
vorhandenen Offnungen verschlossen.

6.3 Laborversuche

Die Laborversuche wurden in einem 2-Liter-Reaktionsgefa durchgefiihrt, mit dem
die Bedingungen der betrieblichen Zementationsreaktoren nachgestellt werden
konnten. Abbildung 6-3 zeigt die verwendete Versuchsapparatur.

Abbildung 6-3: Versuchsapparatur fiir die Laborversuche

58



Experimenteller Teil

In das 2-Liter-Reaktionsgeféa3 mit einem Durchmesser von 15 cm waren ein KPG-
Rahrer (Typ RW 20, Janke & Kunkel, IKA-Werk) mit Propellerriihrwerk und zwei
Wellenbrecher eingebaut. Die Drehzahl des Rihrers konnte im Bereich von 30 bis
300 U/min variiert werden. GrdBtenteils wurde jedoch analog zu den Bedingungen
im Betrieb mit Rihrgeschwindigkeiten von 60 U/min gearbeitet.

Wéhrend der Versuche wurden der pH-Wert und die Temperatur mit einem digi-
talen pH-/Temperatur-Messgerat (Typ GMH 3530, Greisinger electronic) im Re-
aktionsgefaB kontinuierlich gemessen. Zur Einstellung und Regulierung der Reak-
tionstemperatur diente ein temperiertes Wasserbad (Kryostat, Typ F18, Julabo
Labortechnik GmbH). Damit konnten Lésungstemperaturen von bis zu 80 °C mit
einer Genauigkeit von + 0,5 °C eingestellt werden. Die meisten Laborversuche
wurden bei einer Temperatur von 65 °C und einem pH-Wert von 4 bis 5 durch-

gefahrt.

Jede Versuchslésung wurde volumetrisch abgemessen, ins ReaktionsgefaB gefullt
und anschlieBend auf die gewlnschte Versuchstemperatur gebracht. Um eine
Veranderung des Lésungsvolumens durch Wasserverdampfung auch bei héheren
Versuchstemperaturen zu vermeiden, war oberhalb des ReaktionsgefaBes ein

Luftkthler installiert.

Die Zugabe einer zuvor abgewogenen Menge an Zinkstaub erfolgte entweder
vollstdndig zu Beginn des Versuches zum Zeitpunkt t° oder gestaffelt, d. h. verteilt
Uber einen definierten Versuchszeitraum. Im Verlauf der Versuche wurden zu fest
vorgegebenen Zeitpunkten 10-ml-Proben entnommen und sofort mittels eines
0,45-um-Filters (Typ Minisart, Sartorius) fiir die Analyse filtriert.

Analog zu den Betriebsversuchen kamen auch im Labor technische Zinksulfat-
I6sungen (Betriebslésungen) und Zinksulfatlésungen mit wesentlich geringeren
Gehalten an Schwermetallen (Pharmalésungen) zum Einsatz.

Durch den Zusatz verschiedener, in Tabelle 6-4 aufgeflihrter Reagenzien zur L6-

sung wurden in einigen Versuchen sowohl die Konzentrationen der Metalle Blei,
Cadmium, Kupfer und Nickel als auch deren Verhéltnis zueinander verandert.
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Tabelle 6-4: Zugesetzte Reagenzien

Reagenz Qualitatsbezeichnung Hersteller
CuS0O4'5 HO zur Analyse Merck
NiSO46 H.O zur Analyse Merck

PbCl, zur Synthese Merck
CdS0O4-8 HO zur Analyse Merck

Im Unterschied zu den Betriebsversuchen konnten im Labor eine Vielzahl von Ver-

suchsparametern systematisch variiert werden. Dazu gehdéren:
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Zinkstaub/Metall-Mengenverhaltnis

Zementatrickfihrung
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RUhrgeschwindigkeit
Luftzufuhr

pH-Wert.



Versuchsergebnisse

7 Versuchsergebnisse

7.1  Versuchsparameter

In den Tabellen 7-1 und 7-2 sind die fir die Versuchsauswertung relevanten Para-

meter von ausgewdhlten Versuchen zusammengefasst.
In der Tabelle 7-1 sind dies:

e Art der verwendeten Lésung

e Versuchstemperatur

e Zugesetzte Zinkstaubmenge zu Beginn der Zementation

e Art der Zinkstaubzugabe: Vollstéandig zu Beginn eines Versuches zum Zeit-
punkt t°oder gestaffelt, d. h. verteilt Gber einen definierten Versuchszeitraum

e Zusatz von Metallen zur Lésung

e Anfangskonzentrationen der zu zementierenden Metalle Pb, Cd, Cu und Ni.

Tabelle 7-2 enthélt darlber hinaus Angaben zu im Rahmen der Versuchsaus-
wertung ermittelten stéchiometrischen und kinetischen GréBen. Dies sind im Ein-

zelnen:

e Molares Verhaltnis der zugegebenen Zinkmenge zur Summe der zu ze-
mentierenden Metalle in der Lésung zum Zeitpunkt t° (Zinkstaub/Metall-
Mengenverhaltnis a°)

e Gesamtkonzentration aller zu zementierenden Metalle zu Beginn der Ze-
mentation (Zc°ve)

e Anfangskonzentration von Nickel (c°\i)

e Molare Proportionen von Pb, Cd und Cu zu Ni in der Lésung zu Beginn der
Zementation (Faktoren Y+, Yz, Y3)

e Ergebnisse der Auswertung zum zeitlichen Verlauf der Ni-Konzentration
(Konstanten A und B).
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In diesen Tabellen werden die Konzentrationen in verschiedenen Einheiten (ppm,
mol/l, mol/m® angegeben. Die Angabe der Metallkonzentrationen in der ZnSO,-
Lésung erfolgt in der Praxis in ppm. Zur Vereinfachung der rechnerischen Ver-
knUpfungen in Bezug auf das stdchiometrische Zn/Me-Mengenverhalinis (a°)
sowie die molaren Proportionen der Metalle Pb, Cd, Cu zu Ni zu Beginn der
Zementation werden die Gehalte der Metalle in der Lésung vorwiegend durch
Molzahlen (-mengen) und Volumenkonzentrationen in mol/m® bzw. mol/l ausge-
druckt.

Die zeitlichen Konzentrationsverlaufe von Pb, Cd, Cu und Ni aller fir die Ver-
suchsauswertung berlcksichtigten Laborversuche sind im Anhang in Form von
Tabellen aufgefihrt.

Tabelle 7-1: Versuchsparameter ausgewahlter Labor- und Betriebsversuche

Ausgewahlte Laborversuche (Volumen: 2 |, Dichte: 1,41 kg/Il, Masse: 2,82 kg)

Versuch Loésung T |Zinkeintrag|Zn-Zugabe Zusatz Anfangskonzentration c°/ ppm
Nr. °C| Zn°/g Pb Cd Cu Ni
10 Betrieb 55 5,0| gestaffelt _ 25 207 599 71
11 Betrieb 55 5,0| gestaffelt _ 42 203 616 71
12 Betrieb 55 21,0 t° _ 21 203 616 71
13 Betrieb 30 5,0| gestaffelt _ 42 203 616 71
14 Betrieb 30 5,0| gestaffelt _ 57 237 734 80
15 Betrieb 30 52,0 t° _ 57| 223 749 75
16 Betrieb 65 5,0| gestaffelt _ 66 214 754 72
17 Betrieb 65 5,0| gestaffelt _ 74 214 757 73
18 Betrieb 65 11,0 t° _ 69 223 750 75
19 Betrieb 72 5,0| gestaffelt _ 90 242 887 82
20 Betrieb 72 7,0 t° _ 75 242 838 78
21 Betrieb 20 50,0 gestaffelt _ 103 236 991 78
22 Betrieb 65 8,0 te _ 53  227] 662 76
23 Betrieb 65 17,0 te _ 59 234/ 681 78
24 Betrieb 65 4.0 te _ 60 227 702 76
25 Betrieb 65 12,6 te Cu 64 226/ 1300 76
26 Betrieb 65 12,6 te Ni 63 2200 627, 590
27 Pharma 65 0,6 te _ 18 3 27 7
28 Pharma 65 11,0 te . 14 3 27
29 Pharma 65 1,4 te Cu 15 3 296 7
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Versuch Lésung T |Zinkeintrag|Zn-Zugabe Zusatz Anfangskonzentration ¢c°/ ppm
Nr. °C| Zn°/g Pb Cd Cu Ni
30 Pharma 65 0,8 te Cu 13 3 98 7
31 Pharma 65 0,6 te _ 12 35
32 Pharma 65 0,6 te _ 13 35
33 Pharma 65 0,6 te Pb, Cd, Cu, Ni 8 560 550 56
34 Pharma 65 11,0 te Cu, Ni 10 12 570 56
35 Pharma 65 11,0 te Cd, Ni 11 170 34 58
36 Pharma 65 11,0 te Cu 10 4 561
37 Pharma 65 11,0 te Cu 2 1 365 7
40 Betrieb 65 15,0 te _ 26 265 463 79
41 Betrieb 65 15,0 te Cu 60 281 1500 92
42 Betrieb 65 15,0 te Ni 43 258 568 1000
43 Betrieb 65 15,0 te Cd 53 890 580 99
44 Betrieb 65 15,0 te Ni 65 285 650 625
46 Betrieb 65 15,0 te Ni 69 279 604 205
47 Betrieb 65 15,0 te Cd, Cu 71 520, 1500 89
49 Betrieb 65 0,0 Zementat 61 235 536 77
50 Betrieb 65 7,5 te Zementat 73 216 530 72
51 Betrieb 65 5,0 te Zementat 71 218 528 73
52 Betrieb 65 2,5 te Zementat 78 239 577 82
53 Betrieb 65 15,0 te Ni 75 224 586 183
54 Betrieb 65 0,0 Zementat 57 242 584 82
55 Betrieb 65 15,0 t° o 44 232 488 78
56 Betrieb 65 7,5 te Zementat 43 232 481 78
57 Betrieb 65 5,0 te Zementat 38 227 446 75
58 Betrieb 65 2,5 te Zementat 43 233 452 78
59 Pharma 65 0,0 Zementat 6 4 25 7
60 Pharma 65 7,5 te Zementat 7 4 26
62 Wasser 65 15,0 te Pb, Cd, Cu, Ni 10 253 480 86
63 |Wasser/ZnSQO,| 65 15,0 te Pb, Cd, Cu, Ni 9 227 386 75
64 Pharma 65 15,0 te Pb, Cd, Cu, Ni 10 253 480 75
65" Betrieb 65 15,0 to B 57 225 549 77,
66" Pharma 65 15,0 to B 9 4 37 8
68" Pharma 65 15,0 to B 37
69" Pharma 65 15,0 to Cu 7 264 4
707 Betrieb 65 15,0 to _ 48 235 300 81

7179 Betrieb 65 15,0 to _ 41 235 524 79
729 Betrieb 65 15,0 to _ 49 232 520 79
73 Betrieb 65 15,0 t° 40 371 474 62
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Versuch Lésung T |Zinkeintrag|Zn-Zugabe Zusatz Anfangskonzentration ¢c°/ ppm
Nr. °C | Zn°/g Pb Cd Cu Ni
74 Betrieb 65 15,0 te _ 36 259 481 59
75 Betrieb 23,6 15,0 te _ 38 3920 511 62
76 Betrieb 35,3 15,0 te _ 36 390 505 62
77 Betrieb 50,3 15,0 te _ 38 4021 503 62
78 Betrieb 60,2 15,0 te _ 29 348 474 56
79 Betrieb 70,8 15,0 te _ 32 356 492 57
80 Betrieb 65 18,0 te Cu 30 331 832 54
81 Betrieb 65 16,5 te Cu 34 399 618 65
82 Betrieb 65 17,8 te Ni 33 404 484 381
83 Betrieb 65 15,8 te Ni 28 371 494 145
84 Betrieb 65 15,9 te Cd 27| 692 485 60
85 Betrieb/Pharmal 65 15,0 te _ 14 58 91 14
87 Pharma 65 15,0 te NaCl 6 3 34 6
89 |Betrieb/Pharmal 65 15,0 te _ 14 144 175 27

") mit Luftzufuhr,  Riihrgeschwindigkeit 270 U/min, ¥ Riihrgeschwindigkeit 30 U/min

Ausgewahlte Betriebsversuche (Volumen: 6 m3, Dichte: 1410 kg/m?, Masse: 8460 kg)

Versuch Lésung T |[Zinkeintrag[Zn-Zugabe| Zusatz Anfangskonzentration ¢c°/ ppm
Nr. °C | Zn°/kg Pb Cd Cu Ni
7B Betrieb 51,5 5,0 gestaffelt _ 22 100 75 230
8B Betrieb 51,5 5,0 gestaffelt _ 23 100 69 217
9B Betrieb 53 5,0 gestaffelt _ 24 80 63 222
10B Betrieb 55 5,0 gestaffelt _ 23 69 62 221
11B Betrieb 60 7,6 gestaffelt _ 41 276 43 188
12B Betrieb 60 7,6 gestaffelt _ 42 277 42 185
13B Betrieb 75 1,3 gestaffelt _ 25 34 18 117
14B Betrieb 75 1,3 gestaffelt _ 26 33 18 119
15B Betrieb 60 6,6 gestaffelt Cu 32 343 34, 400
16B Betrieb 60 6,6 gestaffelt Cu 36 385 38 343
17B Pharma 55 1,0 gestaffelt _ 14 39 8 3
18B Pharma 55 1,0 gestaffelt _ 10 7 7 2
19B Pharma 55 1,0 gestaffelt _ 23 47 23
20B Pharma 58 8,0 te Cu 13 104
21B Pharma 56 6,0 te Cu 1 59 11
22B Pharma 55 2,0 te Cu 11 103 11
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Tabelle 7-2: Stéchiometrische und kinetische GréBen ausgewahlter Labor- und Betriebsversuche

(Zinkeintrag bezogen auf 1 Liter Lésungs-/Reaktionsvolumen)

Ausgewahlte Laborversuche

Versuch Lésung Zinkeintrag a° 2C Me C°Ni Y4 Yo Ys | A(Ni) | B (Ni)
Nr. Zn°/g |n°z/EZNn°ve| mol/l | mol/m3 | mol/m3 mol 1/s
10 Betrieb 2,50 2,15 1,8E-020 17,76/ 1,706/ 7,79 9,31] 9,41|4,0E-03| 0,0850
11 Betrieb 2,50 2,10/1,8E-02 18,21 1,706/ 8,01 9,51| 9,67 3,20-03| 0,0861
12 Betrieb 10,50 8,82 1,8E-02 18,21 1,706/ 8,01 9,51| 9,67|3,4E-03| 0,4159
13 Betrieb 2,50 2,10 1,8E-02 18,21| 1,706/ 8,01 9,51| 9,67|3,9E-03| 0,0308
14 Betrieb 2,50 1,77/2,2E-020 21,57 1,922 8,47/ 10,02 10,22/4,0E-03| 0,0209
15 Betrieb 26,00 18,40/ 2,2E-020 21,61 1,802 9,22 10,78| 10,99 3,4E-03| 0,0830
16 Betrieb 2,50 1,77/2,2E-02 21,59 1,730, 9,67| 11,22/ 11,48/3,5E-03 0,0166
17 Betrieb 2,50 1,76/2,2E-02| 21,74/ 1,754 9,58/ 11,11| 11,40/3,5E-03 0,0700
18 Betrieb 5,50 3,87/ 2,2E-02 21,71 1,802 9,24 10,79 11,05/3,4E-03| 0,2902
19 Betrieb 2,50 1,51/2,5E-02 25,30 1,970, 9,99 11,53 11,84|3,9E-03 0,1097
20 Betrieb 3,50 2,23 2,4E-020 24,01| 1,874 9,92 11,54 11,81|3,5E-03| 0,2966
21 Betrieb 25,00 13,89/2,8E-020 27,52 1,874] 11,73 13,31| 13,693,8E-03| 0,0229
22 Betrieb 4,00 3,10/ 2,0E-020 19,72 1,826/ 8,05 9,60 9,80/2,8E-03| 0,2098
23 Betrieb 8,50 6,40/ 2,0E-02 20,32 1,874 8,06 9,63 9,84/3,9E-03 0,4032
24 Betrieb 2,00 1,48 2,1E-02| 20,66 1,826 8,53 10,09 10,31|3,7E-03 0,0508
25 Betrieb 6,30 2,84/ 3,4E-020 33,94 1,826| 15,80 17,35 17,59 3,3E-03| 0,2938
26 Betrieb 6,30 3,08 3,1E-02 31,27| 14,174/ 0,98 1,18 1,21|1,5E-02 0,0445
27 Pharma 0,30 4,95/ 9,3E-04 0,93 0,168/ 3,56 3,79 4,51
28 Pharma 5,50 93,44/ 9,0E-04 0,90 0,168 3,56 3,79 4,35
29 Pharma 0,70 1,56/ 6,9E-03 6,88 0,168| 39,05 39,28| 39,89
30 Pharma 0,40 2,48 2,5E-03 2,47/ 0,168 12,93 13,15/ 13,68
31 Pharma 0,30 4,22/ 1,1E-03 1,09 0,192 4,04 4,24 4,66
32 Pharma 0,30 4,28/ 1,1E-03 1,07 0,168 4,61 4,84 5,37
33 Pharma 0,30 0,22 2,1E-02 20,63 1,345 9,07| 14,29 14,33/2,7E-03| 0,1081
34 Pharma 5,50 5,92/ 1,4E-020 14,21 1,345 9,40 9,51| 9,56/3,1E-03| 0,0790
35 Pharma 5,50 19,31/4,4E-03 4,36/ 1,393 0,54 2,07| 2,13/2,7E-03| 0,0335
36 Pharma 5,50 6,61 1,3E-020 12,73  0,168| 74,02| 74,32 74,72/ 4,0E-04| 0,0478
37 Pharma 5,50 10,14| 8,3E-03 8,29 0,168| 48,16 48,23| 48,31|3,0E-04| 0,0457
40 Betrieb 7,50 7,32/1,6E-02 15,67 1,898 5,41| 7,16/ 7,26/3,1E-03| 0,2289
41 Betrieb 7,50 2,91|3,9E-020 39,43 2,210| 15,06| 16,65| 16,84|3,1E-03| 0,2990
42 Betrieb 7,50 2,86/ 4,0E-02 40,16 24,025 0,53 0,66 0,67/2,9E-02| 0,0500
43 Betrieb 7,50 4,28 2,7E-02 26,77 2,378 5,41/10,10 10,26/4,0E-03| 0,3586
44 Betrieb 7,50 3,43 3,4E-02 33,46/ 15,015 0,96 1,20, 1,23/2,6E-02| 0,2687
46 Betrieb 7,50 5,14/2,2E-020 22,30 4,925 2,72 3,43 3,538,2E-03| 0,4332
47 Betrieb 7,50 2,7014,2E-02| 42,43 2,138 15,57 18,62 18,84|2,8E-03| 0,4034
49 Betrieb 1,7E-020 17,11 1,850 6,43 8,02 8,253,8E-03| 0,0289
50 Betrieb 3,75 3,43 1,7E-020 16,70 1,730, 6,80 8,36/ 8,65 3,5E-03| 0,3454
51 Betrieb 2,50 2,29 1,7E-021 16,69 1,754/ 6,68 8,24/ 8,51/4,0E-03| 0,3078
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Versuch Lésung Zinkeintrag a° XCMe C°Ni Y1 Y2 Ys | A(Ni) | B (Ni)
Nr. Zn°/g |n°un/En°e| mol/l | mol/m3 | mol/m3 mol 1/s
52 Betrieb 1,25 1,04/1,8E-02 18,30 1,970 6,50 8,02 8,29/3,9E-03| 0,1554
53 Betrieb 7,50 5,54/2,1E-020 20,72| 4,396 2,96 3,60 3,71/5,9E-03 0,2495
54 Betrieb 1,8E-02 18,35 1,970| 6,58 8,12 8,32
55 Betrieb 7,50 7,21/1,6E-02| 15,91] 1,874/ 5,78] 7,33 7,49 0,3852
56 Betrieb 3,75 3,64/ 1,6E-020 15,75 1,874 5,70 7,25 7,4/4,0E-03 0,1505
57 Betrieb 2,50 2,58 1,5E-020 14,80 1,802 5,49 7,07| 7,22/4,5E-03 0,0826
58 Betrieb 1,25 1,26/ 1,5E-02 15,12 1,874 5,35 6,91] 7,07/3,8E-03) 0,0407|
59 Pharma 8,1E-04 0,81 0,168 3,30 3,60 3,84
60 Pharma 3,75 68,04/8,4E-04 0,84 0,168 3,43 3,73 4,01
62 Wasser 7,50 7,19/1,6E-02] 15,96 2,066 5,16 6,69 6,723,9E-03 0,4179
63 |Wasser/ZnSO, 7,50 8,64/ 1,3E-020 13,28 1,802 4,75 6,33 6,37/2,9E-03 0,0248
64 Pharma 7,50 7,31/1,6E-02| 15,69 1,802 591 7,67 7,71/3,1E-03 0,0743
65" Betrieb 7,50 6,65/ 1,7E-02| 17,24/ 1,850 6,59 8,11 8,32 3,4E-03 0,5248
66" Pharma 7,500 101,99/1,1E-03 1,12 0,192 4,27 4,53 4,852,0E-04] 0,0690
68" Pharma 7,500 106,75 1,1E-03  1,07| 0,168 4,88 5,11] 5,39
69" Pharma 7,50 18,99 6,0E-03 6,04 0,096| 60,96] 61,35/ 61,84
707 Betrieb 7,50 9,66 1,2E-02] 11,88 1,946 3,42 4,94 5,10/3,5E-03 0,4400
7179 Betrieb 7,50 6,85/ 1,7E-02| 16,75 1,898 6,13 7,68 7,83/4,5E-03 0,9308
72% Betrieb 7,50 6,88/ 1,7E-02| 16,68 1,898 6,08 7,61 7,79 3,4E-03| 0,3661
73 Betrieb 7,50 6,77/1,7E-02 16,93 1,490/ 7,06 10,19 10,37/2,7E-03| 0,2285
74 Betrieb 7,50 7,36/ 1,6E-02| 15,58 1,417 7,53] 9,82 9,99
75 Betrieb 7,50 6,37/ 1,8E-02] 18,000 1,490 7,61] 10,91/ 11,09
76 Betrieb 7,50 6,43/ 1,8E-02| 17,83 1,490/ 7,52/ 10,81 10,97/2,8E-03| 0,0308
77 Betrieb 7,50 6,39/ 1,8E-02 17,95 1,490/ 7,49 10,88 11,052,9E-03| 0,0620
78 Betrieb 7,50 6,98/ 1,6E-02| 16,43 1,345 7,82 11,06| 11,21/2,7E-03 0,1679
79 Betrieb 7,50 6,76/ 1,7E-02| 16,97 1,369 7,97/ 11,23 11,39/2,6E-03 0,27
80 Betrieb 9,00 5,712,4E-02] 24,11 1,297 14,23/ 17,43 17,59/2,9E-03 0,35
81 Betrieb 8,27 6,17/2,1E-02 20,51 1,562 8,78/ 11,99 12,13/3,3E-03 0,26
82 Betrieb 8,91 5,41 2,5E-020 25,18 9,153 1,17 1,73] 1,752,0E-02 0,40
83 Betrieb 7,90 6,26/ 1,9E-02| 19,29 3,484/ 3,15 4,48 4,54/69E-03 0,28
84 Betrieb 7,95 5,77/2,1E-02] 21,07| 1,441| 7,47/ 13,49 13,61/2,8E-03 0,20
85 |Betrieb/Pharma 7,50 36,09 3,2E-03| 3,18 0,336| 6,000 8,17 8,456,0E-04 0,02
87 Pharma 7,500 117,39/9,8E-04 0,98 0,144 523 5,49 5,78
89 |Betrieb/Pharma 7,50 17,83/6,4E-03 6,43 0,649 5,99 8,77 8921,1E-03 0,07

") mit Luftzufuhr,  Riihrgeschwindigkeit 270 U/min, ¥ Riihrgeschwindigkeit 30 U/min
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Ausgewahlte Betriebsversuche

Versuch Lésung Zinkeintrag a° 2XCMe C°Ni Y1 Yo Ys | A (Ni) | B (Ni)
Nr. Zn°/g |n°z/Zn°e| mol/l | mol/m3 | mol/m3 mol 1/s
7B Betrieb 0,83 4,39 2,9E-03 2,91 0,510 1,33 4,40 4,69 1,1E-03| 0,0424
8B Betrieb 0,83 4,58 2,8E-03 2,78 0,470, 1,45 4,59 4,93 1,0E-03| 0,0480
9B Betrieb 0,83 4,81/ 2,7E-03 2,65 0,429 1,27] 4,79 5,17/8,0E-04| 0,0518
10B Betrieb 0,83 4,99 2,6E-03 2,55 0,422 1,11| 4,68 5,05/8,0E-04| 0,0485
11B Betrieb 1,27 5,19 3,7E-03 3,73 0,293 6,42 10,79 11,74/4,0E-04| 0,0380
12B Betrieb 1,27 5,21/ 3,7E-03 3,72 0,286/ 6,60/ 11,00 12,00/5,0E-04| 0,1001
13B Betrieb 0,22 2,51/ 1,3E-03 1,32 0,122 1,89 8,39 9,78 1,0E-04| 0,0739
14B Betrieb 0,22 2,48 1,3E-03 1,33 0,122 1,83 8,44 9,89/2,0E-04| 0,0081
15B Betrieb 1,11 3,07| 5,5E-03 5,561 0,231] 10,09 21,85/ 22,79 4,0E-04| 0,0102
16B Betrieb 1,11 3,10 5,5E-03 5,46/ 0,259 10,13 19,16/ 20,11|4,0E-04| 0,0229
17B Pharma 0,17 5,85| 4,4E-04 0,44 0,054/ 4,88 5,25 7,00 1,0E-04| 0,0134
18B Pharma 0,17 14,41/ 1,8E-04 0,18 0,048 1,00 1,29 2,71/1,0E-04| 0,0154
19B Pharma 0,17 3,78/ 6,7E-04 0,67 0,041 7,83/ 11,67 15,50
20B Pharma 1,33 23,41/ 8,7E-04 0,87 0,061 11,56/ 11,78 13,22/ 1,0E-04| 0,0563
21B Pharma 1,00 31,61|4,8E-04 0,48 0,075 5,36 5,37 5,46/2,0E-04| 0,0316
22B Pharma 0,33 5,90 8,6E-04 0,86/ 0,075 9,36/ 9,55/ 10,55/2,0E-04| 0,0075

Anfangskonzentration von Nickel

Wie Abbildung 7-1a zeigt, wurde bei den Versuchen die Anfangskonzentration von

Nickel in der ZnSQOq4-Lbsung variiert.

Zinkstaub/Metall-Mengenverhaltnis a°

Das molare Verhaltnis der zugegebenen Zinkstaubmenge zur Summe der abzu-

scheidenden Metalle in der L6sung zu Beginn der Zementation ist definiert als

aO

n oZn

= Zn oMe )

(7.1)

Darin ist n°z, die eingesetzte Zinkmenge in mol und £n°ye die Molsumme der Me-

talle Pb, Cd, Cu und Ni zu Beginn der Zementation.

Wie Abbildung 7-1b verdeutlicht, wurde auch a° Gber einen weiten Bereich variiert.

Danach lag das Zn/Me-Mengenverhaltnis a° bei den meisten Versuchen um 2

oder deutlich dartber.
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Experimentell konnte dabei kein Einfluss des jeweils verwendeten Zinkstaubs

Maxhitte bzw. Halberg auf den Verlauf der Zementation festgestellt werden.
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Abbildung 7-1: Anfangskonzentration von Nickel ¢ (a) und Zn/Me-Mengenverhéltnis a° (b) in
der Lésung in Abh&ngigkeit von der Gesamtkonzentration der abzuscheidenden
Metalle ¢ e

Mengenverhaltnis der Metalle Pb, Cd und Cu zu Ni

Wie weiter unten naher erlautert wird, ist das molare Verhaltnis der Metalle Pb, Cd
und Cu zu Ni in der Ausgangslésung eine wichtige GréBe.

Abbildung 7-2 zeigt die Variation des Molverhaltnisses der Metalle Pb, Cd und Cu
zu Ni entsprechend der Beziehung

_ N+ N4+ Ny

Ys = e (7.2)

Danach wurde Y3 Uber einen groBen Wertebereich zwischen 0 und 80 variiert, wo-
bei Y3 bei den meisten Versuchen gréBer als 2 war.
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Abbildung 7-2: Molares Verhaltnis der Metalle Pb, Cd und Cu zu Ni (Y3) in der Ausgangsldsung in

Abhangigkeit von der Anfangskonzentration von Nickel ¢y

7.2  Zeitlicher Verlauf der Zementation

Der typische Verlauf der Abscheidung von Blei, Cadmium, Kupfer und Nickel ist in
den Abbildungen 7-3 bis 7-5 dargestellt. Abbildung 7-3 zeigt den zeitlichen Verlauf
der Zementation bei einem Laborversuch mit Betriebslésung in zwei Darstel-
lungen. Im linken Diagramm (Abb. 7-3a) sind die analytisch bestimmten Konzent-
rationen Uber der Zeit aufgetragen. Beim rechten Diagramm (Abb. 7-3b) wurde
eine halblogarithmische Darstellung gewahlt, die zeigen soll, dass die Ni-Abschei-
dung nach einer Reaktion 1. Ordnung verlauft. Dieser Sachverhalt wird in Kapi-
tel 7.3 ausfihrlich abgehandelt. Deutlich ist zu erkennen, dass Nickel von allen be-
trachteten Metallen zuletzt abgeschieden wird.

Gleiches gilt fir die beiden Darstellungen in Abbildung 7-4, die den Zementations-
verlauf bei einem Betriebsversuch mit Pharmalésung zeigt, bei dem der Lésung zu
Beginn des Versuches 5 kg Kupfersulfat zugesetzt wurde. Dabei ist die Ni-Ab-
scheidung, verglichen mit der Zementation von Betriebsldsungen, zwar nur recht
langsam, flhrt jedoch letztendlich zu einer befriedigend niedrigen Endkonzentra-

tion.
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Laborversuch 18
Betriebslésung, Zn-Zugabe t°, a°= 3,87, T =65 °C
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Abbildung 7-3: Zeitlicher Verlauf der Zementation von Pb, Cd, Cu und Ni bei einem Laborversuch

mit Betriebsldsung bei Zugabe von Zinkstaub am Anfang

Betriebsversuch 20B
Pharmalésung, Zn-Zugabe t°, a°= 23,41, T = 58 °C, Zusatz von 5 kg Kupfersulfat am Anfang
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Abbildung 7-4: Zeitlicher Verlauf der Zementation von Pb, Cd, Cu und Ni bei einem Betriebs-
versuch mit Pharmalésung bei Zugabe von Zinkstaub und 5 kg Kupfersulfat am

Anfang
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Abbildung 7-5 zeigt den zeitlichen Verlauf der Zementation bei zwei Laborver-
suchen mit Pharmalésungen. Wie bereits mehrfach erlautert, unterscheiden sich
die Betriebs- und Pharmalésungen grundlegend in ihren Konzentrationen an Blei,
Cadmium, Kupfer und Nickel zu Beginn der Zementation. Die Versuche zeigen,
dass die Abscheidung der Metalle aus der Betriebslésung schnell verlduft und
dabei sehr niedrige Endkonzentrationen erreicht werden (s. Abb 7.3). Im Gegen-
satz dazu kommt die Zementation von Pharmalésungen in einem Fall (Abb. 7-5a)
bei einer Zinkstaubzugabe entsprechend a° = 4,22 fir Ni nicht und bei Pb, Cd
sowie Cu nur sehr schleppend in Gang. Im anderen Fall (Abb. 7-5b) Iauft unter
Verwendung groBer Zinkstaubmengen (a°= 93,44) die Zementation von Blei, Cad-

mium und Kupfer schnell ab, wahrend Nickel weiterhin nicht abgeschieden wird.

Laborversuch 31 Laborversuch 28
Pharmalésung, Zn-Zugabe t°, a°= 4,22, T = 65 °C Pharmalésung, Zn-Zugabe t°, a°=93,44, T =65 °C
a b
10— 71— 71— 7 E 100 i
. S R T - -mPo - -
] ___ =Xx=Cd ____
—-o—-Cu
E E e -~ &N ----
o o
= =
i} o
© [
€ € R el SR -——-
o) 0] [ [ I [
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Abbildung 7-5: Zeitlicher Verlauf der Zementation von Pb, Cd, Cu und Ni bei zwei Laborver-
suchen mit Pharmalésung bei Zugabe unterschiedlicher Zinkstaubmengen am

Anfang
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Abscheideverhalten der Metalle
Wie zuvor gezeigt wurde, weisen die Metalle Blei, Cadmium, Kupfer und Nickel
unterschiedliche Abscheideverhalten auf, die im Folgenden zusammenfassend be-

schrieben werden.

Kupfer

Bei allen Versuchen dominiert die Cu-Abscheidung, die auch im Fall héherer Cu-
Gehalte schon bei geringen Zinkstaubzuséatzen einsetzt und rasch vervollstandigt
wird.

Wie aus der Abbildung 7-6 ersichtlich ist beim Kupfer in der Anfangsphase ein
schneller, nicht-exponentieller Abscheidungsverlauf und daran anschlieBend ein

verlangsamter Prozess mit monoexponentiellem Charakter zu beobachten.

Laborversuch 18
Betriebslésung, Zn-Zugabe t°, a°= 3,87, T = 65 °C

800
700
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L -o-Cu
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5
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I y = 155,766 " 09"
I R® = 0,9962
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Abbildung 7-6: Zementation mit schnellem, nicht-exponentiellem Verlauf der Cu-Abscheidung in

der Anfangsphase
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Cadmium

In einigen Féllen (z. B. bei den Laborversuchen 14, 16, 64 sowie den Betriebs-
versuchen 7B, 22B) trat eine Beschleunigung der Cd-Abscheidung auf. Dies ist
der Abbildung 7-7 zu entnehmen.

Laborversuch 14
Betriebsldsung, gestaffelt, a°=2,5, T =30 °C

1000 +

100

Konzentration / ppm

10 -

Zeit / min

Abbildung 7-7: Zeitlicher Zementationsverlauf mit beschleunigter Cd-Abscheidung
(Anm.: Pb, Cu und Ni zeigten im Gegensatz zum Cd jeweils ein ,normales”, d. h.

ein fur sie charakteristisches Abscheideverhalten.)

Lee et al. [58] haben bei der Abscheidung von Cadmium aus verdinnten wass-
rigen Lésungen an einer rotierenden Zn-Scheibe unter Inertgasatmosphare (N>)
festgestellt, dass die Cd-Abscheidung nach der Bildung einer ersten Zementat-
schicht schneller wird. Als Ursache daflr wird die Bildung von Dendriten ange-
fihrt, die letztlich eine VergrdBerung der Reaktionsflache zur Folge haben. Nach
den Untersuchungen dieser Autoren wird die Abscheidegeschwindigkeit des
Cadmiums sowohl in der Anlaufphase als auch nach Bildung der Cd-Dendriten
durch die Diffusion der Cd-lonen zur Zinkoberflache bestimmt. Dies entspricht
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formal einer Reaktion 1. Ordnung in Bezug auf die Cadmiumkonzentration in der
Lésung.

Im Gegensatz dazu wurde bei allen anderen Versuchen (z. B. Laborversuch 18)
auch beim Cadmium in der Anfangsphase ein schneller, nicht-exponentieller
Abscheidungsverlauf beobachtet (s. Abb. 7-8). Dabei weist der praexponentielle
Faktor der verlangsamten Abscheidephase beim Cadmium in der Regel niedrigere
Werte auf als beim Kupfer.

Laborversuch 18
Betriebsldsung, Zn-Zugabe t°, a°= 3,87, T = 65 °C

250
X
200 \
g
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c
S
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< >
50
0 X
0 2 4 6
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Abbildung 7-8: Zementation mit schnellem, nicht-exponentiellem Verlauf der Cd-Abscheidung in

der Anfangsphase

Chauhury and Bhattacharya [77] untersuchten die Zementation von Cadmium aus
Lésungen mit NH4*-lonen bei Verwendung einer Zinkscheibe. Dabei lauft die Ze-

mentation zunachst schnell, spater dann langsamer ab.
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Nach unseren Untersuchungen werden 50 bis 70 % des Cadmiums in der Aus-
gangslésung sehr schnell abgeschieden. Im Anschluss daran weist der Konzent-

rationsverlauf einen verlangsamten, monoexponentiellen Charakter auf.

Blei
Blei liegt meist in sehr geringer Konzentration vor und wird als erstes abge-

schieden.

Nickel

Den Abbildungen 7-3 bis 7-5 ist zu enthehmen, dass die Zementation von Nickel
nicht nur langsamer als die von Blei, Cadmium und Kupfer verlauft, sondern sich
auch hinsichtlich ihrer Zeitabhangigkeit von diesen Metallen unterscheidet.
Waéhrend die Ni-Abscheidung in den meisten Fallen durch eine Exponential-
funktion mit einer befriedigenden Naherung beschrieben werden kann, ist das bei
den anderen Metallen, abgesehen von einigen Fallen, nicht méglich. Die Kinetik
der Ni-Abscheidung wird nachfolgend beschrieben.
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7.3 Kinetik der Nickelabscheidung

Ein zusammenfassendes Ergebnis der Untersuchungen ist die Feststellung, dass
die Zementation von Nickel bei der Auftragung der Ni-Konzentration tber der Zeit
einen exponentiellen Verlauf zeigt. In Verbindung damit bleibt die Rate der Ni-
Abscheidung konstant und ist durch die Anfangsbedingungen des Zementations-
prozesses bestimmt. Uberraschenderweise findet man ein solches monoexpo-
nentielles Verhalten unabhangig davon, ob der gesamte Zinkstaub vollstandig zu
Beginn des Versuches zum Zeitpunkt t° oder gestaffelt, d. h. Gber den Versuchs-

zeitraum verteilt, zugegeben wird'.

Laborversuch 18: Betriebslésung, t°, a°= 3,87, T = 65 °C
Laborversuch 21: Betriebslésung, gestaffelt,a°= 13,89, T = 20 °C

100

[~~~ —A—Versuch 18 (t°) 7
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Abbildung 7-9: Zeitlicher Verlauf der Zementation von Nickel bei vollstandiger Zugabe des Zink-
staubs am Anfang (t°) bzw. Uber den Versuchszeitraum verteilter Zinkstaubzu-
gabe und Anpassung der Messwerte an einen monoexponentiellen Funktions-

ansatz

1 Verringert man den Zinkeintrag zum Zeitpunkt t° bezogen auf die zugegebene Gesamtzink-
menge, beobachtet man jedoch zumindest in der ersten Phase eine schlechtere Anpassung an

eine monoexponentielle Funktion.
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Die Abbildung 7-9 zeigt beispielhaft die Anpassung von Messwerten aus zwei
Laborversuchen mit Betriebslésung an einen theoretischen monoexponentiellen
Funktionsansatz. Die berechneten Werte fiir die Korrelationskoeffizienten von R?
stellen dabei ein MaB flr die Gite der Anpassung dar.

Bei Auswertung der Versuchsergebnisse durch Auftragung der Stoffmenge von
Nickel in der Lésung Uber der Zeit hat sich folgende Beziehung in nahezu allen
Fallen als gultig erwiesen:

In () = In (miol) _Bt. (7.3)

Es ist nun zu untersuchen, inwieweit die empirischen Konstanten A und B mit der

kinetischen Beziehung

n £ s
n°=|n Co_-k t (7.4)

In

verknilpft sind. Darin sind n und n° die Stoffmengen bzw. ¢ und c° die Konzentra-
tionen von Nickel in der Lésung wahrend bzw. zu Beginn der Zementation sowie
k* eine noch naher zu definierende Konstante.

Far die Abscheidung von Nickel nach einer Reaktion 1. Ordnung in Bezug auf die
Ni-Kontentration in der Lésung gilt dann

n°=A und

Im Folgenden werden die empirischen Konstanten A und B hinsichtlich ihrer reak-
tionskinetischen Bedeutung naher analysiert.

Abbildung 7-10 zeigt die fur alle Versuche durch Regression ermittelten Werte von
A in Abhangigkeit von der analytisch bestimmten Ni-Stoffmenge in der ZnSQO;,-
Lésung zu Beginn der Zementation. Die Darstellung bestatigt den kinetischen An-
satz und dient hier ausschlieBlich zur Kontrolle der Auswertung.
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Abbildung 7-10: Fir alle Versuche durch Regression ermittelte Werte der Konstanten A in Abhan-
gigkeit von der analytisch bestimmten Ni-Stoffmenge n°; in der Lésung zu Be-
ginn der Zementation

Entsprechend dem kinetischen Ansatz wird die Konstante A der Stoffmenge bzw.
der Konzentration von Nickel zu Beginn der Zementation zugeordnet. Bei Gultig-
keit des kinetischen Ansatzes bedarf A keiner besonderen Bestimmung (entspre-
chend der gestrichelten Linie in Abb. 7-10). Allerdings kann nicht generell von
einer ldentitat zwischen A und n° ausgegangen werden, da die Messwerte der Ni-
Konzentration zu Beginn und im Verlauf der Zementation fehlerbehaftet sind.
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7.3.1 Einfluss von Pb, Cd und Cu auf die Ni-Zementation

Bei der Auswertung der Versuchsreihen hat sich gezeigt, dass die Ni-Abscheidung
durch die Anwesenheit anderer Metalle in der Lésung beeinflusst wird. Zur Be-
schreibung dieses Einflusses werden daher die nachfolgenden zwei Beziehungen

untersucht:
dc .

Darin reprasentiert X* das Konzentrationsverhaltnis derjenigen Metalle, die die Ni-
Zementation beeinflussen, zur Summe der abzuscheidenden Metalle zu Beginn
der Zementation:

*

_ C
" XC%e

X* (7.5)

mit ¢* der Gesamtkonzentration aller der die Ni-Zementation beeinflussenden Me-
talle und Xc°e der Summe der Konzentrationen aller zu zementierenden Metalle

einschlieBlich Ni zum Zeitpunkt t°.

Bei diesem Ansatz wird offen gelassen, ob die Ni-Zementation durch die Anfangs-
konzentration eines einzelnen Metalls oder das Zusammenwirken mehrerer
Metalle beeinflusst wird. Auch in der Literatur zur Co-Zementation wird dartber
berichtet, dass eine Vielzahl von Metallen wie z. B. Cu, As, Sb, Cd, In, Te, Sn, Pb,
Tl, Hg, Bi, Ti, Ag, Th und Se die Abscheidung von Cobalt verbessern [15 — 19, 24,
27 — 36]. Damit soll betont werden, dass c* die Konzentration von einem oder

mehreren Metallen umfassen kann. Ein Spezialfall wéare ¢* = £¢ e - C°\i.

dc
2) -E~Y

Darin ist Y das Verhaltnis der Gesamtkonzentration c* aller der die Ni-Zementation
beeinflussenden Metalle zur Konzentration von Nickel c°i zu Beginn der Zemen-
tation:
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c* X*
Y = con = Xou (7.6)

mit XoNi = C°Ni/ZC°|\/|e.

Aus der betrieblichen Praxis ist bekannt, dass die Abscheidung von Nickel nur
dann schnell und vollstandig verlauft, wenn in der Zinksulfatlésung zu Beginn der
Zementation Metalle wie Blei, Cadmium und Kupfer in relativ hoher Konzentration
vorliegen und gleichzeitig deren Verhaltnis zu Nickel genligend hoch ist. Bei der
Herstellung von Zinksulfat flir pharmazeutische Verwendungen werden sehr
geringe Mengen an Verunreinigungen verlangt. Wie bereits in Kapitel 2.3 erwéahnt,
wird daher in diesem Fall von reinem Zinkoxid als Rohstoff und infolgedessen
auch von ZnSO4-Rohlésungen mit sehr niedrigen Gehalten an Schwermetallen
und Chlorid ausgegangen. Dabei lauft die Ni-Abscheidung sehr langsam ab und
erfordert einen héheren Zinkstaubeinsatz als im Fall der mehr Kupfer und andere
Metalle enthaltenden Rohlésungen. Um die Ni-Zementation bei der Erzeugung
von pharmazeutischem Zinksulfat zu beschleunigen, wird den relativ reinen Roh-
I6sungen daher in der Praxis Kupfer (in Form von Kupfersulfat) oder Zementa-

tionsschlamm zugesetzt.

Wie die Erfahrung zeigt, wird die Ni-Zementation also in Gegenwart von Kupfer
und anderen Metallen in der ZnSO4-Lésung erleichtert bzw. beschleunigt. Dies
entspricht auch den Beobachtungen von Blaser und O'Keefe [68]. Die Autoren
berichten, dass lonen wie z. B. Cu?*, die zur Steigerung der Co-Zementationsrate
beitragen, ebenso die Abscheidung von Nickel verbessern. Hierin liegt der empi-
rische Hintergrund fir die EinfGhrung von X* und Y.

Im Rahmen dieser Arbeit werden als stéchiometrische Proportionalitatsfaktoren
folgende GréBen in Betracht gezogen:

Cu
Y= o (7.7)
C°%dq + C°
Y, = CdC°Ni = (7.8)
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vy C°%pb + C°%d + C°cu
8= C°Ni '

(7.9)
In diesen Gleichungen kénnen anstatt der Konzentrationen auch Molmengen oder
Molenbriiche eingesetzt werden. Bei Einsatz von Massen bzw. Massenanteilen

ergeben sich Differenzen zu X* und Y auf Grund unterschiedlicher Molekularge-
wichte der Metalle.

Die zuvor auf Seite 79 aufgeflihrten Proportionalitatsbeziehungen sind glltig, so-
fern eine eindeutige Abhangigkeit zwischen der Geschwindigkeitskonstanten der
Ni-Zementation und den GrdéBen X* und Y besteht. Dieser Zusammenhang wird
nachfolgend naher analysiert.
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7.3.2 Geschwindigkeit der Ni-Zementation

Auf der Grundlage der experimentellen Befunde wird hier fir die Kinetik der Ni-

Zementation von folgendem Ansatz ausgegangen:

dc . mol
at =" k-X*-Y-c [m3-s]

(7.10)

mit ¢ [mol/m®] der Konzentration von Nickel in der Lésung zur Zeit t und k [1/s] der
Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion. X* und Y sind die oben eingefiihrten
stéchiometrischen Faktoren, mit denen in unserem Fall die Gesamtkonzentration
an Blei, Cadmium und Kupfer sowie deren Verhaltnis zu Nickel in der Lésung zu
Beginn der Zementation zur Geltung gebracht werden. Dabei wird Y geman den
Beziehungen flr Y4, Y2 und Y3 berechnet.

Mit der Annahme, dass k, X* und Y zu Beginn der Zementation konstant sind, flhrt

die Integration der oben genannten Gleichung zur folgenden Beziehung:

In

- KXY (7.11)

und mitn°=Aund k-X*Y =B

(7.12)

Anhand der vorliegenden Versuchsergebnisse lassen sich die Faktoren X* und Y
aus der empirischen Geschwindigkeitskonstanten B eliminieren, sofern eine ein-
deutige Abhangigkeit zwischen B und den GréBen X* und Y besteht. Deshalb wird
hier zunachst geprift, ob die Auswertung der Versuchsergebnisse nach dem oben
beschriebenen kinetischen Modell zu einer signifikanten Abhangigkeit zwischen B
und den stdchiometrischen Proportionen in der Losung flhrt.
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Konstante B = f(X*, Y)

Sind die Gesamtkonzentration der abzuscheidenden Metalle Xc°. und die Kon-
zentration von Nickel ¢ zu Beginn der Zementation in der Lésung in allen Fallen
vergleichbar groB, so folgt nach Einsetzen der Definitionen fir X* und Y in den
oben genannten Ansatz Gl. (7.10) fir ¢* = ¢c(Pb+Cd+Cu) und Y = Y3

dc
- (a)t =0~ c*?

Zur Kontrolle dieses Zusammenhangs wurde in Abbildung 7-11 die Geschwin-
digkeitskonstante B iber ¢*? aufgetragen. Bei Beriicksichtigung aller Versuche fiir
T = 65 °C (Abb. 7-11a) lasst sich hier keine Korrelation zwischen B und c*? her-

stellen.
a
Alle Versuche, T =65 °C
0,4
A
L A
A A B
i A
0,3 7 X A
AN
A
o | A A .
T o024 A
m L
A A
A
01 a
t A
A An A
A A
0,0 %
0 100 200 300 400 500 600 700
¢*2/ (mol/mg)?

Abbildung 7-11: Geschwindigkeitskonstante B der Ni-Zementation in Abhangigkeit von der Sum-
me der Anfangskonzentrationen von Pb, Cd und Cu (0*2) durch Auswertung aller
Versuche bei T = 65 °C

In den Abbildungen 7-12 und 7-13 ist die Geschwindigkeitskonstante B in Ab-
hangigkeit von c*2, X*-Y;, X*-Y, und X*-Y;3 dargestellt. Diese Diagramme sind das
Ergebnis einer Auswahl von Versuchen, bei denen die Versuchstemperatur (T),

das Zn/Me-Mengenverhaltnis zu Beginn (a°), die Art der Zinkstaubzugabe und die
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Rahrgeschwindigkeit in vergleichbaren GréBenordnungen liegen (siehe hierzu die
Tabellen 7.1 und 7.2). Fir die Auswertung wurden die Laborversuche 18, 22, 26,

35, 42, 52, 57, 80, 81 und 84 berlicksichtigt.

a b
Ausgewahlte Versuche, T =65 °C Ausgewahlte Versuche, T =65 °C
0,4 0,4
A A
03+ 031
L A L
A
© | N © | y= 0,02254x +0,0312
T 02 A T o024 R®=0,9617
m F / m b
0,1 + y= 0,0006x - 0,0102 0,1
I A R®=0,6737 I
| A A h
A /
0‘0 I T T S B N B Lo ; Lo ; Lo O’O Il Il Il Il Il L L L Il L L L L L L L L
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¢*2/ (mol/m3)? X*Y;

Abbildung 7-12: Geschwindigkeitskonstante B der Ni-Zementation in Abhangigkeit von c¢*2 und

X*-Y; durch Auswertung ausgewahlter Versuche

a b
Ausgewahlte Versuche, T = 65 °C Ausgewahlte Versuche, T =65 °C
0,4 0,4
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[a1] m L
A
y = 0,0194x + 0,028 [ y =0,0193x + 0,0268
0.11 R? = 0,8995 0.1 ¢ R? = 0,9019
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0,0 0,0 +————
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Abbildung 7-13: Geschwindigkeitskonstante B der Ni-Zementation in Abh&ngigkeit von X*-Y, und

X*-Y3 durch Auswertung ausgewahlter Versuche
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Bei einer derartigen Auswahl der Versuche lasst sich eine Tendenz in der Zu-
nahme der Zementationsgeschwindigkeit erkennen, die der GréBe B proportional

ist.

Die zwei in Abbildung 7-12a deutlich unterhalb der Ausgleichsgeraden liegenden
Punkte gehdéren zu Versuchen (Laborversuche 26 und 42), bei denen der Lésung
zusatzlich Nickel zugesetzt wurde. Bei Nichtbericksichtigung dieser Werte ergibt
sich der Korrelationskoeffizient zu R? = 0,9351. Die Zugabe von Nickel hat eine
Veranderung des Konzentrationsverhaltnisses c*/c; in der Lésung zur Folge.
Diesen EinfluB auf die Ni-Zementation erfasst der Parameter Y, nicht jedoch der
Faktor c*. Die Beziehung B ~ c¢*? gilt zudem nur fiir Y = Y5 sowie Xc%e = konst.
und c°\i = konst.. Sie stellt daher einen Spezialfall dar, der in der Praxis kaum vor-

kommt.

Aus den Abbildungen 7-12b und 7-13a/b geht hervor, dass die Abhangigkeit ge-
maB B ~ X*-Y reaktionskinetisch relevant und im Vergleich zu B ~ ¢*2 von allge-
meingultigerer Bedeutung ist. In allen betrachteten Féllen, also fir Y4, Yz, und Y3,
fOhrt die Beziehung B ~ X*'Y zu besseren Korrelationen als bei alleiniger Be-

schrankung auf den Faktor c*.

Auf Grund dieser Befunde lasst sich das Produkt X*-Y entsprechend des gewahl-
ten Ansatzes Gl. (7.10) aus der empirischen Geschwindigkeitskonstanten B elimi-
nieren. Der hier nicht ndher bestimmte Einfluss des Zinkstaub/Metall-Mengen-
verhaltnisses a° auf die Geschwindigkeitskonstante der Ni-Zementation im Bereich
0 < a®< 2 bleibt bestehen. Der Einfluss des stéchiometrischen Faktors a° auf die
Abscheidung von Nickel wird weiter unten im Kapitel 7.3.4 ausfuhrlicher diskutiert.

Trotz der besseren Korrelationskoeffizienten im Fall von X*-Y{ und X*-Y3 wird im
Folgenden X*-Y, als der maBgebliche stéchiometrische Faktor gewahlt. Der allei-
nige Bezug auf Kupfer (Y1) kann fir den Fall hoher Cd-Gehalte in der Lésung zu
Fehlern fuhren. Blei liegt in der L6sung meist in sehr geringer Konzentration vor
und wird gréBtenteils bereits bei der Rohstoffauflésung durch PbSO4-Bildung
abgeschieden (s. Kapitel 2.3). Deshalb ist die praktische Relevanz von Y3 nicht
gréBer als die von Y,. Generell gilt aber der Geschwindigkeitsfaktor X*-Ys.
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Die Versuche zeigen damit, dass fur den Verlauf der Ni-Zementation die Anfangs-
bedingungen in der Lésung von entscheidender Bedeutung sind. Betrachtet man
vor diesem Hintergrund nochmals die Abbildungen 7-3 und 7-5 (s. Kapitel 7.2) in
Verbindung mit den Tabellen 7.1 und 7.2 (s. Kapitel 7.1), verlauft die Ni-Abschei-
dung nur dann vollstandig und gentgend schnell, wenn in der Ausgangslésung,
also schon zu Beginn des Zementationsprozesses, die Konzentrationen an Blei,
Cadmium und Kupfer, also c®(Pb+Cd+Cu), groB sind (mindestens 5 — 10 mol/m3)
und gleichzeitig deren Verhélinis zu Nickel (Y3) gentgend hoch (etwa 10) ist.
AuBerdem sollte das Zn/Me-Mengenverhaltnis a° gréBer als 2 sein.

So wird Nickel im Laborversuch 18 mit Betriebslésung (Abb. 7-3) bei Werten von
c?(Pb+Cd+Cu) = 21,71 mol/m3, Y3 = 11,05 und a° = 3,87 zwar zuletzt, letztendlich
jedoch vollstandig abgeschieden.

Beim Laborversuch 28 mit Pharmalésung (Abb. 7-5b) hingegen betragt der Wert
fir c°(Pb+Cd+Cu) nur 0,9 mol/m3 und fir Y; lediglich 4,35, sodass Nickel trotz
einer sehr hohen Zinkstaubzugabe (a° = 93,44) nicht abgeschieden wird. In der
Praxis wird der Lésung in solchen Fallen Kupfersulfat zugesetzt.

Da die Konzentrationen von Blei und Cadmium in den untersuchten sowie den
taglich im Betrieb verarbeiteten Losungen im Vergleich zu der von Kupfer in der
Regel klein sind, ist die anfangliche Cu-Konzentration und deren Verhaltnis zu der
von Nickel in vielen Fallen der Praxis die maBgebende GréBe fir die Ni-Ab-
scheidung. Jetzt wird verstandlich, warum bei Pharmalésungen zwar die Schwer-
metalle Blei, Cadmium und Kupfer abgeschieden werden, Nickel jedoch erst nach
Zusatz von Kupfersulfat. Durch die Zugabe von Kupfer wird zum einen die Ge-
samtkonzentration der Schwermetalle und zum anderen auch deren Verhaltnis zur

Ni-Konzentration erhdht.

Darlber hinaus wurde beobachtet, dass die Zementationsgeschwindigkeit von
Nickel auch erhéht werden kann, wenn auf Grund einer Beschleunigung des Stoff-
transportes, z. B. durch verstérktes Rihren, vor allem die Abscheidung von Cd
und Cu, die - wie in der Literatur mehrfach beschrieben - diffusionskontrolliert ist,
beglnstigt wird [17, 24, 38, 47, 74, 83]. Da die Abscheidegeschwindigkeit von
Cadmium und Kupfer durch Stofftransport bestimmt wird und die vorlaufende Ze-
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mentation dieser Metalle — insbesondere im Fall hoher Anfangskonzentrationen —
die Ni-Abscheidung z. B. durch Legierungsbildung und damit verbundener Poten-
zialveredelung sowie eine VergroBerung der Reaktionsflache [15, 24, 29, 46, 47,
58] positiv beeinflusst, ist in Fallen verstarkter Diffusion auch eine Verbesserung

der Ni-Zementation zu erwarten.

7.3.3 Temperaturabhangigkeit der Ni-Zementation

Zur Prifung der Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Ni-
Zementation wurden Versuche bei verschiedenen Temperaturen aber ansonsten
ahnlichen Parametern ausgewahlt. Zur Auswertung kamen letztendlich die Labor-
versuche 10, 11, 13, 14, 20, 22, 76, 77 und 78.

Die Abbildungen 7-14a bis 7-14d zeigen die experimentell bestimmten GrdBen B,
X*Yz, k = B/(X*'Y>2) und In k in Abhangigkeit von der Temperatur.
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Abbildung 7-14: B, X*-Y,, k = B/(X*-Y,) und In k in Abh&ngigkeit von der Temperatur
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Die GréBe B, die entsprechend des gewahlten Ansatzes direkt proportional zur
Geschwindigkeit der Ni-Zementation ist, nimmt mit der Temperatur zu. Dies qilt
ebenso fir die GroBe B/(X*-Y>), die die Geschwindigkeitskonstante k darstellt. Hin-
gegen ist das Produkt X*-Y, ein rein chemischer Konzentrationsfaktor und sollte
bei den ausgewahlten Versuchen nicht zu stark variieren. Diese Voraussetzung

wird hier erflllt.

Die Auftragung der Beziehung In k = In [B/(X*-Y>)] Gber dem Kehrwert der Tempe-
ratur (Abb. 7-14d) liefert nach der Arrhenius-Gleichung

k = ke exp(- %) (7.13)

die Aktivierungsenergie Ea.

In dieser Gleichung sind k die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion, k° der
Frequenz-/Haufigkeitsfaktor, Ex die Aktivierungsenergie, R die allgemeine Gas-

konstante und T die Temperatur.

Die Auswertung nach der Arrhenius-Beziehung ergibt eine Aktivierungsenergie flr
die Ni-Zementation von 49,41 kd/mol bei einem Korrelationskoeffizienten von 0,95.
Die Aktivierungsenergie ist demnach gréBer als die fur eine nur durch Diffusion
bestimmte Reaktion. Die Diffusionskoeffizienten von lonen in wassrigen Losungen
liegen in der GréBenordnung von 1-10”° cm?/s. Bastug und Kuyucak [84] haben vor
kurzem die Temperaturabhangigkeit der Diffusionskoeffizienten von lonen in Was-
ser durch molekulardynamische Simulationsrechnungen bestimmt. Danach lasst
sich fur die Diffusion von lonen in Wasser eine scheinbare Aktivierungsenergie
von 12,6 kJ/mol' abschatzen. Diese ist damit um den Faktor 4 kleiner als die aus
den Versuchsergebnissen ermittelte Aktivierungsenergie von 49,41 kd/mol, was
daflir spricht, dass im technischen Zementationsprozess die Geschwindigkeit der
Ni-Abscheidung aus Zinksulfatldésungen nicht durch Diffusion, sondern durch eine

" Im Gegensatz hierzu ist, wie bereits in Kapitel 5 erwahnt, nach Power und Ritchie [24] die

Aktivierungsenergie diffusionskontrollierter Reaktionen gewdhnlich kleiner als 25 kd/mol.
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chemisch oder elektrochemisch kontrollierte Reaktion bzw. deren starken Einfluss

bestimmt wird.

7.3.4 Einfluss des Zinkstaub/Metall-Mengenverhaltnisses a°

Die Zementation findet an der Phasengrenze Zink(s)/Lésung(l) statt und ist dem-
entsprechend von der GrdéBe der dabei vorgelegten oder reaktionsrelevanten
Stoffaustauschflache abhangig. Bei Zementationsuntersuchungen mit einer rotie-
renden Zinkscheibe ist die maximale Stoffaustauschflache eindeutig definiert.

Bei der im Rahmen dieser Arbeit betrachteten technischen Zementation unter
Einsatz von Zinkstaub ist das nicht der Fall. Dabei werden etwa 5 — 10 kg Zink-
staub in einen mit 6 m3 ZnSO4-Rohlésung geflllten Zementationsbehélter einge-
tragen. Durch Rihren der Lésung werden die Zinkstaubpartikel in Bewegung ver-
setzt und in Schwebe gehalten. Hinzu kommt die mit der Wasserstoffentwicklung
einsetzende Ruhrwirkung durch die Hx-Blasen.

Die reaktionsrelevante Stoffaustauschflache fir die Zementation ist bei vorgege-
benen geometrischen und physikalischen Eigenschaften des Zinkstaubs (Form,
GrdBe, Dichte usw.) in erster Naherung der zugesetzten Zinkstaubmenge und

damit zu a° proportional:

Feak ~ F%n ~ a°.

Im Verlauf der Zementation wird die Zinkoberflache dann zunehmend durch Ze-
mentationsprodukte (Metalle, Legierungen, Oxide, Hydroxide) belegt. Schon des-
halb erfordert die Zementation den Einsatz Uberstéchiometrischer Zinkstaub-
mengen. Wie weiter unten erlautert wird, sollte das Zn/Me-Mengenverhalinis a°
gréBer als 2 sein.

In der Vergangenheit wurden wiederholt Versuche unternommen, die Zementation
durch Beseitigung der Deckschichten in einer Kugelschwingmihle zu beschleu-

nigen [95].

In der folgenden Abbildung 7-15 ist die Geschwindigkeitskonstante B Uber dem
Zink/Metall-Mengenverhaltnis a° = n%,/En°%e bzw. dem Produkt a*X*-Y; aufge-

tragen. Im linken Diagramm (Abb. 7-15a) wurden alle Versuche bertcksichtigt, die
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bei 65 °C durchgefihrt worden sind. Eine systematische Variation von a° bei sonst
konstanten oder vergleichbaren GréBen von X* und Y3 wurde nicht vorgenommen.
Anhand der Versuche kann hier kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der
Geschwindigkeitskonstanten B und dem Zn/Me-Mengenverhéltnis a° abgeleitet

werden.

Das rechte Diagramm (Abb. 7-15b) ist das Ergebnis der Auswertung einer Aus-
wahl von Versuchen, bei denen, analog zu den Abbildungen 7-12 und 7-13 in
Kapitel 7.3.2, die Versuchstemperatur (T), das Zn/Me-Mengenverhaltnis zu Beginn
(a°), die Art der Zinkstaubzugabe und die Ruhrgeschwindigkeit in vergleichbaren
GrdBenordnungen liegen (siehe hierzu die Tabellen 7.1 und 7.2). Wie schon in
den Abbildungen 7-12 und 7-13 kamen auch hier die Laborversuche 18, 22, 26,
35, 42, 52, 57, 80, 81 und 84 zur Auswertung.

a b
Alle Versuche, T =65 C Ausgewahlte Versuche, T =65 C
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Abbildung 7-15: Geschwindigkeitskonstante B der Ni-Zementation in Abhangigkeit von a° und
a%>X*Ys

In Abbildung 7-15b dominiert, wie bereits in Kapitel 7.3.2 erortert, der Einfluss von
X* und Y3. Im Fall sehr niedriger Werte von X* und Y, d. h. bei Verhaltnissen wie

sie in Pharmalésungen vorliegen, 1&uft die Nickelzementation auch unter Verwen-
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dung groBer Zinkstaubmengen (a°>> 1) nicht ab (s. Abb. 7-5b in Kapitel 7.2). In
solchen Fallen liegt der Zinkstaub sprichwértlich ,wie ein toter Hund“ am Boden
des Reaktionsbehalters/-gefaBes, ohne dass eine intensive Wasserstoffentwick-
lung zu beobachten ist (s. Kapitel 7.3.5).

Wie bereits in Kapitel 7.3.2 erwahnt, verlauft die Ni-Abscheidung nur dann voll-
stdndig und genlgend schnell, wenn in der Ausgangslésung, also schon zu
Beginn des Zementationsprozesses, die Konzentrationen an Blei, Cadmium und
Kupfer, also c°(Pb+Cd+Cu), groB sind (mindestens 5 — 10 mol/m3) und gleichzeitig
deren Verhaltnis zu Nickel (Y3) genlgend hoch (etwa 10) ist. Sind diese Be-
dingungen erflllt, wird die Zementation bei sonst konstanten Parametern, wie z. B.
der Temperatur, dem pH-Wert oder der Ruhrgeschwindigkeit, nur noch durch das
Zinkstaub/Metall-Mengenverhaltnis a®in der Ausgangslésung beeinflusst.

Zur Verdeutlichung des Einflusses des Zn/Me-Mengenverhaltnisses a° auf die Ni-
Zementation sind in Abbildung 7-16 die zeitlichen Verlaufe der Ni-Konzentration
bei den Laborversuchen 16, 17 und 18 dargestellt. Bei konstanten Versuchs-
bedingungen entsprechen die Konzentrationsverhéltnisse der Schwermetalle in
der Lésung (c°(Pb+Cd+Cu) und Y3) in allen Fallen den zuvor genannten Bedin-
gungen (s. Tabelle 7-3).

Tabelle 7-3: Konzentrationsverhélinisse der Schwermetalle in der Lésung bei den Laborversuchen

16,17 und 18
Laborversuch-Nr. c°(Pb+Cd+Cu) [mol/m?3] Y3
16 19,86 11,48
17 19,98 11,40
18 19,91 11,05

Obwohl jedoch die Voraussetzungen fir eine vollstdndige und hinreichend schnel-
le Ni-Abscheidung bei nahezu identischen Konzentrationsverhaltnissen in der
Lésung gegeben sind, zeigen die Laborversuche 16 und 17 einen vom Labor-

versuch 18 abweichenden, verzégerten Zementationsverlauf.
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Die Ursache hierfir liegt in der unterschiedlichen Art der Zinkstaubzugabe. Wah-
rend bei den Laborversuchen 16 und 17 die Zn-Zugabe gestaffelt, d. h. verteilt Gber
den Versuchszeitraum, erfolgte, wurde der Zinkstaub beim Laborversuch 18 voll-
standig zu Beginn der Zementation zum Zeitpunkt t° zugesetzt. Darlber hinaus
wurde bei den Laborversuchen 16 und 17 am Anfang nur etwa halb so viel Zink-
staub zugegeben wie im Laborversuch 18. Dadurch ergeben sich bei den Labor-
versuchen 16 und 17 fir die Ni-Zementation ungenltgende Zn/Me-Mengenverhalt-
nisse (a°= 1,77 bzw. 1,76), was sich in Abbildung 7-16 in den im Vergleich zum

Laborversuch 18 (a°= 3,87) verzégerten Zementationsverlaufen widerspiegelt.

Laborversuch 16: Betriebsldsung, gestaffelt, a° =
Laborversuch 17: Betriebsldsung, gestaffelt, a° =
Laborversuch 18: Betriebslésung, t°, a°= 3,87, T

1,77, T=65C
1,76, T=65 °C
=65 °C

100 — Zinkzugabe

Zinkzugabe

,,,,,,,,, L\ — _ _.—@Versuch 16 (gestaffelt) _
~_ ——Versuch 17 (gestaffelt)
—&- Versuch 18 (t°)

Konzentration / ppm

0 10 20 30
Zeit / min

Abbildung 7-16: Zeitlicher Verlauf der Zementation von Nickel bei vollstandiger Zugabe des Zink-
staubs am Anfang (t°) bzw. lber den Versuchszeitraum verteilter Zinkstaubzu-

gabe (gestaffelt)

Erst als nach 10 Minuten bei den Laborversuchen 16 und 17 der Lésung nochmals
die gleichen Zinkstaubmengen wie zu Beginn zugegeben wurden, trat eine er-
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kennbare Beschleunigung der Ni-Abscheidung ein, ohne das jedoch die Abschei-
dungsrate aus Laborversuch 18 erreicht wurde. Eine weitere Zugabe von Zink-
staub nach 20 Minuten zeigte schlieBlich keinen Einfluss mehr auf den Verlauf der
Ni-Zementation.

Mit fortschreitender Zementation sinkt nicht nur die Gesamtkonzentration der leicht
abscheidbaren Metalle Pb, Cd und Cu in der Lésung, sondern gleichzeitig auch
deren Verhaltnis zu Nickel. Besonders ausgepragt ist dies im Laborversuch 17, bei
dem nach 10 Minuten, zum Zeitpunkt der zweiten Zinkzugabe, bereits pharma-
ahnliche Konzentrationsverhaltnisse in der Lésung vorliegen (s. Tabelle A-1 des
Anhangs). Damit gewinnen die stéchiometrischen Faktoren X* und Y, &hnlich wie
wir es bereits von den Pharmalésungen kennen, zunehmend an Dominanz, wah-
rend der Einfluss von a® mehr und mehr abnimmt. Als Folge davon ist die Ni-
Zementation bei gestaffelter Zinkzugabe verzdgert und erfordert Gberproportional
gréBere Zinkstaubmengen als in Féllen vollstdndiger Zinkstaubzugabe zu Beginn.

In der Tabelle 7-4 sind die in Summe zugegebenen Zinkstaubmengen mit den ent-
sprechenden Zinkstaub/Metall-Mengenverhaltnissen a° zu den unterschiedlichen
Zeitpunkten im Verlauf der Laborversuche 16, 17 und 18 zusammengestellt.

Tabelle 7-4: Zugegebene Zinkstaubmengen ¥mz, und Zinkstaub/Metall-Mengenverhélinisse a° bei
den Laborversuchen 16, 17 und 18
(Anm.: Die Zinkstaubmengen wurden jeweils Uber die Zugabezeitpunkte aufsummiert.
Die Werte von a° errechnen sich aus den zu den jeweiligen Zugabezeitpunkten in der

Lésung vorliegenden Konzentrationen und den in Summe zugegebenen Zinkmengen.)

Laborversuch-Nr. t [min] 0 10 20
16 Zmz, [0] 5 10 11
(gestaffelt) a° 1,77 11,09 197,63
17 Zmz, [0] 5 10 15
(gestaffelt) a° 1,76 40,01 36,83
18 Ymzn [0] 11 - -
(19 a° 3,87 - -

Als Konsequenz der durchgefihrten Labor- und Betriebsversuche sowie den Er-

kenntnissen aus der betrieblichen Praxis sollte das Zinkstaub/Metall-Mengenver-
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héltnis a° fir eine vollstandige und gentgend schnelle Ni-Zementation gréBer als 2
sein. Im Bereich 0 < a°< 2 nimmt der Einfluss der stéchiometrischen Faktoren X*
und Y mit sinkendem Wert von a° ab, wahrend gleichzeitig die Geschwindigkeit
der Ni-Abscheidung zunehmend durch die Menge an zugesetztem Zinkstaub be-

stimmt wird.

7.3.5 H.-Entwicklung

Es ist die immerwdhrende Beobachtung in der Praxis, dass eine erfolgreiche
Zementation stets von einer intensiven Hx-Entwicklung begleitet wird, die die Zink-
staubpartikel in der Schwebe halt und in weite Bereiche des Behélters (bis zur
Oberflache) tragt. Ist die Ho-Entwicklung intensiv, flihrt die Zementation nach der
betrieblichen Erfahrung zum Ziel. Dies galt auch fir die zahlreichen Laborver-
suche, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrt worden sind.

Bei Einsatz von Zinksulfatlésungen mit niedrigen Gehalten an Blei, Cadmium und
Kupfer (Pharmalésungen) kommt die Hz-Entwicklung ohne Zusatz von Kupfer
nicht in Gang, die Ni-Abscheidung lauft nicht ab.

Die H.-Entwicklung beschleunigt einerseits den Stofftransportprozess bei der
Zementation und fUhrt andererseits zu einem Zustand, in dem die Zinkstaub-
partikel als Reaktionszentren quasi punktférmig im Zementationsbehalter verteilt

werden.

Darlber hinaus verdrangt der sich bildende Wasserstoff den anfangs in Lésung
befindlichen Luftsauerstoff aus dem Reaktionsbehélter/-gefa3. Dadurch kann nicht
nur die in der Literatur oft beschriebene mégliche Wiederauflésung bereits abge-
schiedener Metalle durch Oxidation mit Sauerstoff [24, 52], sondern auch der von
verschiedenen Autoren [54, 81] vorgeschlagene hemmende Effekt von Sauerstoff
auf die Zementation durch Bildung von Oxidschichten auf den Zinkstaubpartikeln

unterbunden werden.

In Kopplung mit der H.-Entwicklung findet die Ni-Abscheidung an den aktiven
Zentren der Reaktionsflache statt, die mit Produkten der vorlaufenden Zemen-

tation von Cu und anderen Metallen behaftet sind. Da es sich dabei aber nur um
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einen Bruchteil der Gesamtoberflache des eingesetzten Zinkstaubes handelt, ist
hier eine direkte Verknipfung der Geschwindigkeitskonstanten B mit dem Zink-

staub/Metall-Mengenverhaltnis Faktor a°bei a°>> 1 nicht zu erwarten.

Ob es analog zu den Untersuchungen von Bgckman [15] bzw. Bgckman und
Jstvold [51], die die Zementation von Cobalt neben der Abscheidung in Form von
Cobaltlegierungen mit der Bildung basischer Co-Salze infolge des durch die
Wasserstoffentwicklung an der Zinkoberflache lokal erhdhten pH-Wertes erklaren,
in gleicher Weise auch zur Bildung basischer Ni-Salze kommt, konnte im Rahmen
dieser Arbeit weder bestatigt noch widerlegt werden.

Ebenso verhélt es sich bei der Beantwortung der Frage einer mdglichen Ni-Ab-
scheidung durch Bildung von Ni(OH).. In der Literatur wird dazu berichtet [82],
dass es bei der elektrolytischen Ni-Abscheidung aus NiSO4-Lésungen durch eine
Erhdhung des pH-Wertes in der Kathodengrenzschicht infolge der gleichzeitigen
H.-Entwicklung zum Ausfall von kolloiden Ni-Hydroxid kommt, das die Stromaus-
beute der Ni-Abscheidung erniedrigt.

7.3.6 Zementatruckfihrung

Die Tatsache, dass das Zementat schon mit Legierungen und intermetallischen
Verbindungen, die zu einer Potenzialveredelung und somit zu einer Erhéhung der
treibenden Kraft flir die Zementationsreaktion fihren, bedeckt ist, legt die Ver-
mutung nahe, dass es sinnvoll wére, einen Teil des Zementats nach der Ab-
trennung in den Zementationsreaktor zuriickzufihren. Die Rickfihrung von Teilen
des Zementats ist auch bei der mehrstufigen Zementation im Rahmen der Lau-
genreinigung von Zinkelektrolysen bekannt [19, 85 — 88]. Wahrend der Betriebs-
versuche wurde zudem beobachtet, dass bei Beflllung eines zuvor nicht voll-
standig entleerten bzw. gesauberten Zementationsreaktors auf Grund des zurlck-
gebliebenen Restzementats bereits eine ,Vorzementierung“ der neu eingeflllten
Lésung einsetzte.

Im Verlauf dieser Arbeit wurde daher auch eine Reihe von Laborversuchen durch-
gefuhrt, bei denen der Ausgangslésung in unterschiedlichem Verhéltnis zum
Jfrischen” Zinkstaub aufbereitetes Zementat (bei 105 °C getrocknet und anschlie-

Bend im Mérser zermahlen) bzw. Zementat im Original zugesetzt wurde. Laut der
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Literatur [86] liefert z. B. bei der Co-Zementation ein Verhaltnis von 1:1 zwischen
aufbereitetem Zementat und ,frischem® Zinkstaub die besten Ergebnisse hinsicht-
lich der Abscheidegeschwindigkeit und Endkonzentration von Cobalt.

Im Rahmen unserer Versuche konnte bei Einsatz des Zementats prinzipiell eine
Beschleunigung des Zementationsverlaufs, vor allem in Bezug auf Nickel, im Ver-
gleich zu Versuchen, bei denen ausschlieBlich Zinkstaub zugesetzt wurde, beo-
bachtet werden. Gleichzeitig sank der Verbrauch an ,frischem* Zinkstaub. Beides
galt insbesondere dann, wenn zuvor aufbereitetes Zementat eingesetzt wurde.
Wie die Abbildung 7-17 zeigt, verlauft die Ni-Zementation am erfolgreichsten,
wenn aufbereitetes Zementat und ,frischer” Zinkstaub in einem Verhéltnis von 1:1

eingesetzt werden.

Laborversuch 40: Betriebslésung, t°, a°= 7,32, T = 65 °C
Laborversuch 49: Betriebslésung, keine Zn-Zugabe, T = 65 °C
Laborversuch 50: Betriebslésung, t°, a°= 3,43, T = 65 °C
Laborversuch 51: Betriebslésung, t°, a°= 2,29, T = 65 °C
Laborversuch 52: Betriebslésung, t°, a°= 1,04, T = 65 °C

10

F- —mVersuchd40 F-———®&--—-<--~--15¢g7Zn -———-—-—-——-
F- —=<—Versuch49 -F-———-———-—-\---&-®%  -—————-
L_ —@®Versuchb50 | - _____ @ -\ __\____________/]
—4&— Versuch 51

[~ ——Versuch 52 ~

Konzentration / ppm

7,59 Zementat + 7,5 g Zn

10 g Zementat + 5 g

1 ‘
10 15

Zeit / min

Abbildung 7-17: Zeitlicher Verlauf der Ni-Zementation bei Zugabe unterschiedlicher Mengen an

Zementat und Zinkstaub zur Ausgangslésung
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Allerdings ist die Art der Zementataufbereitung, wie sie im Verlauf der Versuche im
Labor mit Trocknung bei 105 °C und anschlieBendem Zermahlen im Mérser prak-
tiziert wurde, fr eine Umsetzung im Betrieb zu aufwéandig. Da sich dartber hinaus
auf Grund starker Verklumpungs- bzw. Verkrustungsneigung eine Rickfihrung
des Zementats im Original als weitaus weniger effizient fir die Zementation er-
wiesen hat, kann die Zementatrlickfliihrung in der Praxis nur in Form einer Sus-
pension erfolgen. Nach ersten Uberlegungen ist dazu ein Teil des Zementations-
schlamms unmittelbar nach der mittels Filtration erfolgten Abtrennung in einem
Rihrwerk zu suspendieren. Uber eine nachgeschaltete Dosierstation kann die
zementathaltige Suspension anschlieBend den Zementationsreaktoren in der ge-

winschten Menge zugefuhrt werden.

AuBerdem sollte Uber den Einsatz eines mit zementationsaktivierenden Metallen
(Aktivatoren) vordotierten Zinkstaubs nachgedacht werden. Das gilt insbesondere
bei der Zementation von Pharmalésungen, da diese die fir eine Verbesserung der
Abscheidung maBgeblichen Metallionen nicht in ausreichenden Mengen enthalten
und daher der Lésung zugesetzt werden missen.

Bei Backman [15] wird dazu berichtet, dass die Vorbehandlung des Zinkstaubs mit
zementationsaktvierenden Metallionen (z. B. Cu?* und Sb**) die Co-Abscheidung
in gleicher Weise verbessert wie bei Verwendung reinen Zinkstaubs und direkter
Zugabe dieser Metallionen zur Lésung [55, 88]. Pas und Dreisinger [66, 67] be-
handelten den Zinkstaub vor, indem sie Kupfer und Antimon aus einem cobalt-
freien Elektrolyten an Zink zementierten und den Zinkstaub anschlieBend mit des-
tilliertem Wasser wuschen und trockneten. Bei Einsatz dieses vorbehandelten
Zinkstaubs in einer kupfer- und antimonfreien Lésung verlief die Co-Zementation
ahnlich schnell wie bei der Verwendung reinen Zinkstaubs in einer Co-, Cu- und
Sb-lonen enthaltenden Lésung.
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7.3.7 Vergleich Labor-/Betriebsversuche

Wie bereits in Kapitel 6.2 beschrieben, wurden im Rahmen dieser Arbeit auch
Zementationsversuche in der groBtechnischen Zinksulfatproduktion an zwei Rihr-
werksbehaltern durchgefihrt, die in der betrieblichen Praxis zum Einsatz kommen.
Die Erfahrungen aus der Praxis und die bei den Betriebsversuchen gewonnenen
Erkenntnisse bildeten letztendlich die Basis fiir die Durchfliihrung der Versuche im
LabormapBstab.

Da eine Stérung des Produktionsprozesses vermieden werden musste, konnten
im Unterschied zu den Laborversuchen im Betrieb einzelne Versuchsparameter
wie z. B. die Anfangskonzentrationen der zu zementierenden Metalle Pb, Cd, Cu
und Ni, das Zinkstaub/Metall-Mengenverhaltnis, die Temperatur oder die Ruhr-
geschwindigkeit nur bedingt oder gar nicht systematisch variiert werden.

Darlber hinaus war es im Betrieb nicht méglich, mehrere Versuche mit ein und
derselben Ldsung, d. h. bei gleichbleibender Lésungszusammensetzung durchzu-
fihren, da hierflr jeweils nur die zu diesem Zeitpunkt in der Produktion verar-
beiteten ZnSO4-Lésungen zur Verflgung standen. Diese entstammen bekanntlich
dem batchweise betriebenen Prozess der Auflésung zinkhaltiger Sekundarmate-
rialien und Abfélle in Schwefelsdure und weisen daher schwankende Zusammen-

setzungen auf.

Trotz eingeschrankter Versuchsbedingungen werden die wichtigsten Ergebnisse
der Laborversuche auch durch die Untersuchungen im Betrieb grundsatzlich be-
statigt. Dies wird durch die nachfolgende Abbildung 7-18 verdeutlicht, die den
zeitlichen Verlauf der Zementation bei zwei Betriebsversuchen mit Betriebs- und
Pharmalésung zeigt.

In Ubereinstimmung mit dem Laborversuch 18 (s. Abb. 7-3 in Kapitel 7.2) wird
Nickel beim Betriebsversuch 12B mit Betriebslésung (Abb. 7-18a) zwar zuletzt von
allen betrachteten Metallen, letztendlich jedoch vollstandig abgeschieden. Die im
Vergleich zum Laborversuch 18 verzdégerte Ni-Abscheidung ist damit zu erklaren,
dass beim Betriebsversuch 12B die Gesamtkonzentration an Blei, Cadmium und
Kupfer in der Ausgangslésung ¢°(Pb+Cd+Cu) nur 3,43 mol/ms3 betragt. Wie in Ka-
pitel 7.3.2 erwahnt, verlauft die Ni-Abscheidung allerdings nur dann genlgend
schnell, wenn der Wert fir c(Pb+Cd+Cu) mindestens bei 5 — 10 mol/m? liegt. An-
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sonsten sind die weiteren Bedingungen flir eine erfolgreich verlaufende Nickel-
zementation (Y3 =2 10 und a° > 2) bei Werten von Y3 = 12,00 und a° = 5,21 erfllt.

Betriebsversuch 12B Betriebsversuch 18B
Betriebslosung, gestaffelt, a°= 5,21, T =60 °C Pharmaldsung, gestaffelt, a°= 14,41, T =55 °C

100 WL

1000

—_
o
o

Konzentration / ppm
Konzentration / ppm

—_
o
I

DN

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Zeit / min Zeit / min

Abbildung 7-18: Zeitlicher Verlauf der Zementation von Pb, Cd, Cu und Ni bei zwei Betriebsver-

suchen mit Betriebs- und Pharmalésung

Im Betriebsversuch 18B mit Pharmaldsung (Abb. 7-18b) wird Nickel hingegen trotz
ausreichender Zinkstaubzugabe zu Beginn der Zementation (a° = 14,41) nicht ab-
geschieden. Auch weiterer Zinkzusatz nach 30 Minuten fUhrt nicht zum Erfolg. Die
Zusammensetzung der Ausgangslésung (c°(Pb+Cd+Cu) = 0,13 mol/m3, Y3 = 2,71)
entspricht nicht den far die Ni-Abscheidung notwendigen Voraussetzungen. Dies
stimmt auch mit den Laborversuchen 28 und 31 (s. Abb. 7-5 in Kapitel 7.2) Uber-

ein.

Wird der Pharmalésung allerdings wie im Betriebsversuch 20B (s. Abb. 7-4 in Ka-
pitel 7.2) vor Beginn der Zementation Kupfersulfat zugesetzt, so kommt die Nickel-
abscheidung in Gang und fihrt letztendlich zu einer befriedigend niedrigen End-
konzentration. Wie in Kapitel 7.3.2 erlautert, erhéht die Zugabe von Kupfer zum
einen die Gesamtkonzentration der Schwermetalle ¢°(Pb+Cd+Cu) und zum ande-

ren auch deren Verhéltnis zur Ni-Konzentration (Y3).
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7.3.8 Bedeutung fiir die betriebliche Praxis

Aus den durchgefihrten Untersuchungen ergeben sich fir die Umsetzung im Be-

trieb folgende Schlussfolgerungen:

1.

100

Sichere quantitative Entfernung von Nickel

Durch Einflhrung der Faktoren a®, X* und Y werden die stéchiometrischen
Verhéltnisse in der Zinksulfatiésung eindeutig beschrieben und mit dem
zeitlichen Verlauf der Nickelzementation verknUpft.

Sind die Konzentrationsverhaltnisse der Metalle in der Lésung zu Beginn
der Zementation bekannt, kbnnen nunmehr schon im Vorfeld konkrete Aus-
sagen hinsichtlich des Erfolges der Ni-Abscheidung getroffen werden. Um
Nickel gesichert quantitativ zu entfernen, missen zunachst die Schwerme-
tallgehalte in der Lésung analytisch bestimmt und anschlieBend die stdchio-
metrischen Faktoren berechnet werden. Bei Bedarf sind die Konzentrati-

onen der Metalle sowie deren Verhaltnis zueinander zu verandern.

Vermeidung einer Uberdosierung von Zinkstaub

Nach Bestimmung der Gehalte aller zu zementierender Metalle in der L6-
sung lasst sich Uber das Zinkstaub/Metall-Mengenverhaltnis a° fur a° = 2,
die fir die quantitative Abscheidung dieser Metalle notwendige Mindest-
menge an Zinkstaub errechnen. Dadurch wird eine Uberdosierung von Zink
verhindert. Eine Uberdosierung ist aus 6konomischen Griinden zu vermei-
den. So sind die Rohstoffpreise verschiedener Metalle, wie auch fir Zink,
seit Mitte 2005 stark angestiegen (Juni 2005: 1.271 US$/t Zn, August 2006:
3.390 US$/t Zn [14]).

Volistéandige Zinkstaubzugabe zu Beginn der Zementation

Um einerseits eine Uberdosierung von Zinkstaub zu vermeiden und ande-
rerseits eine méglichst schnelle Ni-Abscheidung zu gewahrleisten, muss die
ermittelte Zinkstaubmenge vollstandig zu Beginn der Zementation zugege-

ben werden.

Zinkstaubeinsparung durch Zementatriickfiihrung
Die in Kapitel 7.3.6 beschriebene Rickfihrung von Zementat ist eine wei-

tere Moglichkeit zur Reduzierung des Zinkstaubbedarfs.



Thermodynamische Rechnungen zur Zementation

8 Thermodynamische Rechnungen zur Zementation

8.1  Grundlagen und Voraussetzungen

Hydrometallurgische Prozesse wie die Laugung von NE-Metallerzen sowie die
Zementation von Metallen aus wassrigen Lésungen lassen sich auf Grund der
dabei wirksamen elektrochemischen Umwandlungen in Verbindung mit elektro-
denkinetischen Phanomenen, die punktuell wirksam sind, nur bedingt thermodyna-
misch simulieren.

Dennoch ist es von Interesse, die Grundtendenzen im Prozessablauf der Zemen-
tation auf thermodynamischer Grundlage zu analysieren.

In diesem Sinn wird hier der Zementationsvorgang mit Hilfe eines einfachen Pro-
zessmodells unter Berlcksichtigung von neutralen Reaktionskomponenten unter-
sucht. Dabei wird die Zementation als ein stationarer FlieBprozess betrachtet, bei
dem die Komponenten der ZnSOy4-Lésung (nach der Abtrennung von Eisen und
Mangan) mit dem Zinkstaub bis zur Einstellung eines relativen Gleichgewichts-
zustandes reagieren. Der Reaktionsablauf wird als Einstufenprozess betrachtet.
Der dabei erreichte Endzustand entspricht nicht dem absoluten Gleichgewicht,
sondern einem Zustand, bei dem die freie Enthalpie (Gibbs-Energie) des Systems
ein relatives Minimum erreicht. Damit ist gemeint, dass die an der Reaktion
beteiligten Stoffe auf Grund kinetischer Effekte und Stofftransportbedingungen im
technischen Reaktor nicht uneingeschrankt miteinander reagieren kdnnen. So
kann zum Beispiel die Hy-Entwicklung gehemmt sein. Ebenso kann der einge-
setzte Zinkstaub infolge der Bildung von Deckschichten nicht vollstandig rea-
gieren. In diesem Sinn war bei einigen Rechnungen die Bildung von ZnO und
Zn(OH), eingeschrankt.

Far die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrten Prozessberechnungen wurde das
Softwaresystem ,equiTherm“ mit Ergadnzungen [89, 90] eingesetzt. Dabei wurden
neue Stoffdaten fir Cu,Cd, Cu.Cds, CusCds, Cd(OH),, Cu(OH),, Ni(OH),, Ni(OH)3,
Zn(OH)2, Zn0-2ZnS04, ZnSO4H0, ZnSO4-6 H,0O, ZnS0O4-7H,0, CuZn, NiZn und
NiZns verwendet. Diese Stoffe gehdren zur Gruppe der Zementationsprodukte. Die
thermochemischen Daten der in der ZnSQO4-Ldésung gelésten Stoffe (PbSOy,
CuSQO,4, CdSOy4, NiSO4, CoSO4 und HoSO4) wurden groBtenteils den NBS Tables
[41] enthommen und mit Abschatzungen nach Criss und Cobble [91, 92] ergénzt.
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Die hier prasentierten Rechnungen sollen auch dazu dienen, die stofflichen Zu-
stédnde, insbesondere die Art der Zementationsprodukte, zu erfassen, was im

Rahmen der durchgeflhrten Versuche nicht méglich war.

Flr die Berechnungen wurde die bei der Zementation im Betrieb verarbeitete
ZnSO4-Lbsung von 8460 kg (bei einem Ruhrwerksvolumen von 6 m3 und einer
Dichte der Lésung von 1410 kg/m3) mit folgenden Schwermetallkonzentrationen

zugrunde gelegt:

Pb: 70 ppm, Cd: 200 ppm, Cu: 750 ppm, Ni: 75 ppm, Zn: 15 Gew.-%.

Dardber hinaus erfolgten zusatzliche Berechnungen fir Lésungen mit geringeren
Schwermetallgehalten, um neben der Zementation von Betriebslésungen auch die
von Pharmalésungen zu simulieren. AuBerdem wurde eine ZnSO4-Lésung mit
Co0S04-Zusatz untersucht, mit dem Ziel, die Abscheidung von Cobalt mit der von

Nickel zu vergleichen.

Der Zinkstaubeinsatz zu Beginn der Zementation wurde bei den Berechnungen
Uber einen weiten Bereich variiert. Das Zn/Me-Mengenverhaltnis a°® = n°z, /£n°e

lag dabei gréBtenteils zwischen 0,1 und 4.

Die Konzentrationen der Ldsungskomponenten sind unterschiedlich. Die Kon-
zentrationen von PbSO,4 und H>SO4 sind gering und liegen im Bereich von ver-
dinnten Lésungen. Hingegen ist die Konzentration von ZnSO4 mit 2,45 mol/kg
relativ hoch. Die H,SO4-Konzentration wurde entsprechend einem pH-Wert von
4,6 zu 0,0005 mol/kg gesetzt. Die Aktivitatskoeffizienten der neutralen Lésungs-
komponenten in Form von MeSQO4(aq) wurden unter Berlcksichtigung der zuge-
hdérigen Molalitidten nach dem Grenzgesetz von Debye-Hlckel abgeschatzt. Bei

den Berechnungen wurden folgende Aktivitatskoeffizienten verwendet:

CdSOg4(aq): 0,7 CoSO0g4(aq): 0,7 CuSOg4(aq): 0,4 H.SO4(aq): 0,837

NiSO4(aq): 0,7 PbSO4(aq): 1 ZnS0O4(aq): 0,038.
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8.2 Ergebnisse

Abbildung 8-1a zeigt die Schwermetallabscheidung in Abhangigkeit des Zn/Me-
Mengenverhaltnisses a°. Danach werden die Metalle mit steigendem a° in der
Reihenfolge Pb, Cu, Cd, Ni abgeschieden. Eine nahezu vollstandige Abscheidung
von Nickel wird erst bei a°> 1,78, also bei Zinkstaubzugaben = 15 kg, erreicht.

Im Fall von Cadmium geht im Bereich von 1,2 < a°< 2,5 der Abscheidegrad zu-
rick. Dieser Effekt steht in Analogie zur Wiederaufloésung von Cadmium. Die
Ursache dafiir ist in einer Anderung der Reaktionsbedingungen in Verbindung mit
der Art der dabei gebildeten Cd-Verbindungen zu sehen. Diese Anderungen be-

treffen den pH-Wert und die Ho-Entwicklung.

Die Art und die Stoffmengen der Zementationsprodukte sind in den Abbildungen
8-1b und 8-1c graphisch dargestellt.

Im Folgenden werden die Reaktionen der Schwermetalle zusammenfassend be-
schrieben.

Zink

Wie Abbildung 8-1b zeigt, nimmt der Anteil von Zink in den Zementationspro-
dukten mit steigendem Zinkstaubeinsatz zwar zu, bleibt aber in Relation zur Zn-
Gesamtkonzentration in der Lésung gering, da die im Reaktionssystem verflgbare
Zinkmenge in Form von ZnSO,4 und Zinkstaub sehr grof3 ist. Wie weiter unten be-
richtet wird, entstehen Me-Zn-Legierungsphasen als Zementationsprodukte, wenn
Zink im Uberschuss (a°> 2) angeboten wird. Dabei nimmt auch die Stoffmenge
von Zn(OH), zu. Es ist anzunehmen, dass bei der Zementation auch fir a°< 1 an
der Phasengrenze Ldsung(s)/Zinkpartikel(l) zeitweilig ein Zn-Uberschuss vorliegt,
wenn die Zinkoberflache noch nicht mit einer dichten Deckschicht belegt ist.

Die Reaktion von Zink in wassrigen Ldsungen ist unter anderem abhangig vom
pH-Wert der Lésung. Wie in den Lehrblichern der anorganischen Chemie erlautert
wird [93], ist die Reaktion von Zink mit reinem Wasser geman

Zn + HQO —> Zn(OH)2 + H2
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gehemmt, da Zink durch die Zn(OH).-Schicht bedeckt wird. Die Zn(OH).-Deck-
schicht entfallt in sauren und basischen Lésungen, da Zn(OH), darin I8slich ist. In
sauren Medien bilden sich I8sliche Zinksalze und in basischen Zn(OH),*-lonen
(Zinkate). Bei Kontakt sehr reinen Zinks mit reinem Wasser bei Raumtemperatur
wird fast kein Wasserstoff entwickelt, da die in Lédsung gehenden Zn?**-Kationen
die Anndherung und Entladung der H*-lonen an der Zinkelektrode erschweren.
Diese Hemmung wird aufgehoben, wenn die Zinkelektrode edlere Metalle wie z. B.
Kupfer (als Verunreinigung) enthalt, wodurch die Elektronen zum Kupfer abflieBen
kénnen. Dieser Effekt ist letztlich eine Folge der Lokalelementbildung und wird zur
H.-Entwicklung genutzt, indem man anstelle von Zink kupferbeschichtete Zink-
granalien mit Sauren in Kontakt bringt. Solche Zn-Cu-Paare werden durch Ein-
tauchen von Zinkgranalien in CuSO4-Lésungen (Cu-Zementation an Zn) herge-
stellt. Bringt man einen Kupferdraht in der Nahe einer Zinkelektrode in Kontakt mit
sauren Lésungen, so wird H> nur am Kupferdraht entwickelt, da die Wasserstoff-
Uberspannung am Kupfer wesentlich geringer ist als am Zink. In diesem Fall wird
vereinfachend sogar von der katalytischen Wirkung von Kupfer gesprochen.

Wie bereits weiter oben berichtet, ist die heftige H.-Entwicklung wahrend der
Zementation ein Zeichen flur eine effektive Metallabscheidung, die offensichtlich
mit dem Beginn der Abscheidung von Kupfer zur Entfaltung kommt.

Kupfer

Nach der hier durchgefthrten einfachen Rechnung wird Kupfer vorwiegend als
Cu-Metall abgeschieden. Bei a°< 0,8 erfolgt auch die Bildung von Cu>O und
Cu(OH).. Im Bereich von 0,8 < a°< 1,7 wird die intermetallische Verbindung Cu,Cd
gebildet. Bei sehr groBen Zinkzusatzen scheidet sich CuZn ab, d. h. die sich hier
bildende Messinglegierung ist durch die Herabsetzung der Cu-Aktivitat stabiler als

das reine Kupfer.
Blei

Pb wird bei a°< 0,8 als PbSO,4 und bei a°> 1 vorwiegend als Pb-Metall abge-
schieden.
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Cadmium

In dem gewahlten Beispiel wird Cd bei a°> 0,8 in Form von Cu,Cd abgeschieden,
dessen Bildung vom Cu/Cd-Verhaltnis in der Ausgangslésung abhéangig ist. Die
Cd-Abscheidung ist vollstandig bei a°= 1, wobei Cd fast vollstandig in Form von
CuoCd vorliegt.

Bei hohem Zn-Uberschuss (a°> 1,7) erfolgt die Cd-Abscheidung zunehmend unter
Bildung von metallischem Cadmium sowie CdO und Cd(OH).

Im Bereich von 1,2 < a° < 3 liefert die Rechnung eine leichte Abnahme der Cd-Ab-
scheidung. Die Ursache dafir liegt wahrscheinlich in der Reaktion des Zinks, das
teilweise, mit steigendem Zn-Zusatz zunehmend, zu ZnO und Zn(OH), umgesetzt
wird. Damit verbunden ist eine Zunahme der H>-Entwicklung in Kopplung mit der
Erniedrigung des lokalen pH-Wertes.

Cadmium I6st sich in verdinnten oxidierenden Sauren (HNO3), weniger hingegen
in verdinnten Lésungen von HCI und H»SO4. Im Gegensatz zu Zink I6st sich
Cadmium nicht in basischen Ldsungen, da keine, den Zinkaten entsprechenden,
,Cadmate"“ gebildet werden kénnen.

Nickel

In Ubereinstimmung mit der Praxis ist die Ni-Zementation im Vergleich zu der
anderer Schwermetalle verzdgert. Sie beginnt erst bei a°= 1 und ist vollstandig flr
a°=1,8. Nickel wird hauptsachlich als Ni-Metall abgeschieden. Bei sehr hohem
Zn-Uberschuss wird NiZn und in sehr geringer Menge NiO gebildet.

Im Cu-Ni-System sind keine intermetallischen Verbindungen bekannt. Das ent-
sprechende Zustandsdiagramm [94] zeigt eine ununterbrochene Reihe von Misch-
kristallen im festen Zustand bei Temperaturen oberhalb von 350 °C. Darlber hin-
aus treten Mischkristallformen auch bei tieferen Temperaturen auf. Das System
verhalt sich ideal in Bezug auf Cu. Ob bei der Zementation eine Cu-Cd-Ni-
Legierung gebildet wird, ist nicht gesichert. Bemerkenswert ist, dass bei sehr
hohem Zn-Uberschuss intermetallische Phasen im Legierungssystem Ni-Zn auf-
treten. Bei den Rechnungen wurden lediglich NiZn (B-Phase = NigsZngs) und
NiZn3 (y1-Phase = Nip.25Zng.75) bertcksichtigt.

Auch im Cd-Ni-System treten intermetallische Phasen wie CdNi und CdsNi auf.
Grundsétzlich ist also eine Wechselwirkung zwischen Cu, Cd und Ni infolge der
Bildung von terndren Phasen mdglich. Nach den vorliegenden Phasendiagram-
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men [94] fUr bindre Systeme ist eine Wechselwirkung zwischen Pb und anderen
Metallen (Cd, Cu und Ni) durch Bildung von intermetallischen Phasen nicht zu

erwarten.

Wie Kupfer ist auch Nickel in Kontakt mit Luft und Wasser als Folge der Deck-
schichtbildung passiviert und damit recht stabil. Nickel |6st sich in nichtoxidieren-
den Sauren nur langsam und ist bestandig auch in Kontakt mit alkalischen Salz-

schmelzen.

Im Hinblick auf Cadmium und Nickel bestatigen unsere thermodynamischen Rech-

nungen die Uberlegungen von Fischer-Bartelk et al. [29] (s. Kapitel 5).

Die H,-Entwicklung beginnt erst bei a®=1 und nimmt mit der Erhéhung von a°
nahezu linear zu. Offensichtlich wird die Ho-Entwicklung durch die Abscheidung
von Cu und Cd und der damit verbundenen Herabsetzung der Wasserstoffliber-
spannung verstarkt. Die Ho-Entwicklung bei Zn-Uberschuss ist mit der Bildung von
Zn0O und Zn(OH), verbunden. Hier wurde zur Vereinfachung lediglich Zn(OH), als
oxidische Form von Zink im Zementat in Betracht gezogen. Wie aus der Abbildung
8-1b hervorgeht, sind die gebildeten molaren Mengen von H, und Zn(OH), nahezu
deckungsgleich. Die zunehmende ZnO- und Zn(OH),-Bildung fihrt zur Bedeckung
der Zinstaubpartikel. Elektrodenkinetisch bedeutet dies eine teilweise oder voll-
stéandige Blockierung der anodischen Reaktion (Auflésung von Zn unter Freiset-
zung von Elektronen). Dazu kann eine thermodynamische Rechnung nur qualita-

tive Hinweise liefern.

Vergleich der Abscheidung von Nickel und Cobalt

Im Rahmen einer Testrechnung wurde der oben beschriebenen ZnSO4-Lésung
Cobalt in Form von CoSOy in einer dem Ni-Gehalt entsprechenden Stoffmenge
zugesetzt. Ziel war es, das Verhalten von Nickel und Cobalt zu vergleichen. Uber
die Co-Zementation liegen ausfuhrliche Untersuchungen vor (s. Kapitel 5).

Wie aus Abbildung 8-2 hervorgeht, kommt die Co-Abscheidung in Form metalli-
schen Cobalts nach der hier durchgefiihrten einfachen Rechnung erst bei a°> 1,7
in Gang, wahrend die Ni-Abscheidung hier schon vollstandig abgelaufen ist.

106



Thermodynamische Rechnungen zur Zementation

Der Zusatz von CoSO,4 hat bei hohem Zinklberschuss (a° > 1,65) eine gering-
flgige Herabsetzung der Cd-Zementation zur Folge. Bei a° = 3,57 entfallt auch die

CuZn-Bildung. Inwieweit das praxisrelevant ist, bedarf einer gesonderten Prifung.

Im Gegensatz zu Nickel weisen die binaren Systeme Co/Cd bzw. Co/Cu keine
intermetallischen Verbindungen auf. Das mag einer der Griinde flr die schwierige

Entfernung von Cobalt aus ZnSO4-Ldsungen sein.

Zementation bei geringen Schwermetallgehalten in der Losung

In einer Serie weiterer Rechnungen wurde die Zementation aus ZnSO4-Lésungen
mit geringeren Schwermetallkonzentrationen untersucht. Dies sollte zu einer an-
nahernden Simulation der Zementation aus Pharmalésungen dienen. Die Ergeb-
nisse dazu sind in den Abbildungen 8-3 und 8-4 dargestellt.

Ein Vergleich mit der Abbildung 8-1 macht deutlich, dass das Abscheideverhalten
von Pb, Cd, Cu und Ni durch Anderung der Anfangskonzentrationen zwar nicht
grundsatzlich verandert wird, jedoch beim Cadmium und Nickel fir gleiche Ab-
scheidegrade ein héherer Zinkstaubeinsatz erforderlich ist. Zieht man die Aus-
sagen von Kapitel 7 heran, liegt der Grund hierfiir in den im Vergleich zur Be-
triebslésung geringeren Gehalten an Blei, Cadmium und Kupfer. Die Anomalie in
der Cd-Abscheidung ist bei der Pharmalésung starker ausgepragt. Bei a°> 3 bildet
sich NiZn und NiZn3 (s. Abb. 8-3c).

Bei weiterer Reduzierung der Schwermetallkonzentrationen in der Ausgangs-
I6sung — entsprechend der Gehalte in Pharmalésungen — wird fir die Abscheidung
von Cadmium und Nickel noch mehr Zinkstaub bendtigt (s. Abb. 8-4a). In solchen
Fallen wird der Lésung in der Praxis Kupfersulfat zugesetzt, wodurch das Kon-

zentrationsniveau von Cu angehoben und das molare Verhaltnis zu Ni erhdht wird.

Bewertung der thermodynamischen Rechnungen

Die thermodynamische Berechnung des Zementationsprozesses wird dadurch
erschwert, dass bei der Rechnung eine prompte Reaktion des gesamten Stoff-
systems unterstellt wird. In Wirklichkeit herrschen im Zementationsreaktor 6értlich
unterschiedliche Bedingungen vor. Die Reaktionen laufen an Zinkstaubpartikeln
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ab, die im Behalter nahezu punktférmig verteilt sind. Die eingesetzte Zinkmenge
ist nicht im Ganzen flr die Reaktionen unter gleichzeitiger Beteiligung der Phasen
Zementat(s)/Losung(l)/Hx(g) relevant. Daher ist der Rickgang der Cd-Abschei-
dung (in Analogie zur Wiederauflésung von Cd) bei Erhéhung des Zinkstaubzu-
satzes eine Folge der Anderung der Bedingungen an dem 3-Phasen-Kontakt
(Anmerkung: Zementat wird hier als eine Phase bezeichnet. Dies betrifft allerdings
nur die Oberflache des Zementats in Kontakt mit der ZnSQO,4-Ldsung. Grundsatz-
lich ist das Zementat ein Mehrphasengemenge, bestehend aus verschiedenen
metallischen Phasen sowie Metalloxiden und -hydroxiden).

Bei hohem Zn-Uberschuss nimmt die Hp-Entwicklung am Reaktionsort zu mit der
Folge, dass dabei der pH-Wert &rtlich abnimmt, wodurch Cd?* wieder an Stabilitat
gewinnt und damit teilweise in Losung geht. Die pH-Wert-Messung im Zementa-
tionsbehalter erfasst jeweils nur den globalen Zustand der Lésung, nicht aber den

am 3-Phasenkontakt an den einzelnen Zinkpartikeln.

Fir den Fall der Zufuhr von Luft zur Lésung zeigen die Rechnungen, dass dabei

Metalle als Oxide geféllt werden und der pH-Wert ansteigt.

Bei Anderung der Temperatur zeigt sich ein Einfluss auf den Abscheidegrad. Mit
sinkender Temperatur nimmt der Abscheidegrad der Metalle, insbesondere der

von Cadmium, unter sonst gleichen Bedingungen ab.

Folgerungen aus der thermodynamische Analyse der Zementation
Aus den thermodynamischen Untersuchungen kénnen im Hinblick auf die Zemen-
tation bei der Reinigung von ZnSO4-Lésungen folgende Schlliisse gezogen wer-

den:

e Die Art der Zementationsprodukte beeinflusst den Zementationsprozess in-
folge des Aufbaus von unterschiedlichen Elektrodenpotenzialen am Zink-

staubpartikel.

e Spatestens nach der Bildung von Cu-Abscheidungen auf den Zinkstaubpar-
tikeln ist die Zementation stets mit Wasserstoffentwicklung verbunden.
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Die Hz-Entwicklung wird durch einen Uberschuss an Zinkstaub verstérkt.

Die Bildung von Zn(OH),-Deckschichten am Zink schrankt den Nutzungs-
grad der Zinkstaubpartikel ein.

Die bei der Zementation ablaufenden Reaktionen an den Zinkstaubpar-
tikeln, d. h. die anodische Zn-Auflésung und die kathodische Abscheidung
von Me**-Kationen und H*-lonen, sind miteinander gekoppelte Elektroden-
prozesse infolge der Lokalelementbildung. Das Reaktionssystem ist nicht
homogen, sondern besteht aus einer Vielzahl kleiner Reaktionszentren.

Die anodische Metallauflésung wird generell durch die Zufuhr von Luft-
sauerstoff verstarkt. Damit verbunden ist auch eine mégliche Anderung der
Art der Zementationsprodukte.

Die Zementationsprodukte sind nur unter den jeweils bei ihrer Bildung vor-
herrschenden Bedingungen am Zinkstaubkorn stabil. Bei Anderung dieser
Bedingungen, indem das Zementat z. B. mit einer anderen wassrigen L6-
sung oder Luftsauerstoff in Kontakt kommt, kann die Stabilitat der Zemen-

tate aufgehoben werden (Wiederauflésung).
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Abbildung 8-1: Thermodynamische Berechnungen zur Simulation des Zementationsprozesses,
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Abbildung 8-2: Thermodynamische Berechnungen zur Simulation des Zementationsprozesses,

Abscheidung von Pb, Cd, Cu, Ni und Zn aus einer ,typischen“ ZnSQO,-Betriebs-

I6sung mit CoSO4-Zusatz bei 65 °C sowie die dabei gebildeten Zementationspro-

dukte bei Variation des Zn/Me-Mengenverhaltnisses a°
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Abbildung 8-3: Thermodynamische Berechnungen zur Simulation des Zementationsprozesses,
Abscheidung von Pb, Cd, Cu, Ni und Zn aus einer ZnSO,-Lésung mit niedrigen
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Zusammenfassung

9 Zusammenfassung

Bei der industriellen Herstellung von Zinksulfat werden wassrige ZnSO4-Lésungen
eingesetzt, die der Laugung zinkhaltiger Sekundarmaterialien mit Schwefelsdure
entstammen und daher mit erheblichen Mengen an Schwermetallen verunreinigt
sind. Diese Metalle miissen zum Zwecke der Gewinnung eines reinen Zinksulfats
aus der schwefelsauren Lésung entfernt werden. Dazu dient der Prozess der
Zinklaugenreinigung, die in &hnlicher Weise auch bei der elektrolytischen Zink-
gewinnung praktiziert wird. Im Verlauf der Zementation werden hierbei Schwer-
metalle, die edler sind als Zink, wie z. B. Blei, Cadmium, Cobalt, Kupfer und
Nickel, mit Zinkstaub in Form von festen Phasen abgeschieden und durch nach-
folgende Filtration von der L6sung getrennt.

Es ist bekannt, dass sich, genauso wie die Zementation von Cobalt, auch die Ab-
scheidung von Nickel als schwierig erweist. Im Gegensatz zur Vielzahl der bisher
erschienenen Verdffentlichungen, die sich vorrangig mit der Cobalt-Zementation
befassen, stand im Rahmen dieser Arbeit die Abscheidung von Nickel im Fokus.

Zur Optimierung der Zementation im Hinblick auf die Zinksulfatherstellung wurden
zahlreiche Versuche im Labor- und BetriebsmaBstab durchgefihrt, bei denen die
Auswirkungen verschiedener Randbedingungen, wie z. B. die Temperatur, die Art
und die Konzentration der Verunreinigungen sowie die Menge des eingesetzten
Zinkstaubs, erfasst werden konnten. Die Untersuchungen im Labor und im Betrieb
erfolgten dabei sowohl mit technischen Zinksulfatibsungen (Betriebslésungen) als
auch mit Zinksulfatlésungen, die einen wesentlich geringeren Gehalt an Schwer-

metallen aufweisen (Pharmalésungen).

Ausgehend von diesen Versuchen wurde der Zementationsprozess insgesamt
unter Heranziehung thermodynamischer und elektrochemischer Grundlagen ein-
schlieBlich der Elektrodenkinetik sowie reaktionskinetischer und verfahrenstech-
nischer Prinzipien und Methoden im Hinblick auf die ZnSO4-Laugenreinigung ana-

lysiert.
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Anders als in einer Vielzahl von verdffentlichten wissenschaftlichen Arbeiten und
Patenten, die sich mit der Frage beschéftigten, wie die Zementationsgeschwindig-
keit von Cobalt durch die Zugabe anderer Metalle und Additive, wie z. B. Cd*,
Cu?*, Sb* und As®*, gesteigert werden kann, ging es im Rahmen dieser Arbeit in
erster Linie um die Untersuchung des Einflusses von Metallen auf die Ni-Zementa-
tion, die bei der groBtechnischen Produktion von Zinksulfat in aller Regel bereits in

der Ausgangslésung enthalten sind.

In Ubereinstimmung mit der Literatur ergab die Auswertung der Versuchsergeb-
nisse, dass die Zementation von Nickel durch eine Reaktion 1. Ordnung beschrie-
ben werden kann. Auf Grund der darlber hinaus gefundenen signifikanten Ab-
hangigkeit zwischen der Geschwindigkeitskonstanten der Ni-Zementation und den
stéchiometrischen Proportionen in der Lésung, konnten erstmalig zwei stdéchio-
metrische Faktoren, die mit X* und Y bezeichnet werden, aus der Geschwindig-
keitskonstanten eliminiert werden, was in Bezug auf die Kinetik der Ni-Abschei-
dung letztendlich zum Ansatz

dc 4
dt:-k c=-k-X*Y-c

fihrt. Darin wird mit X* die Gesamtkonzentration an Blei, Cadmium und Kupfer
und durch Y deren Verhaltnis zu Nickel in der Lésung zu Beginn der Zementation
zur Geltung gebracht.

Fir die Praxis bedeutet dies, dass die Anfangsbedingungen in der Lésung fir den
Verlauf der Ni-Zementation von entscheidender Bedeutung sind. So verlauft die
Ni-Abscheidung nur dann vollstandig und gentigend schnell, wenn in der Aus-
gangslésung, also schon zu Beginn des Zementationsprozesses, die Konzentra-
tionen an Blei, Cadmium und Kupfer groB sind (mindestens 5 — 10 mol/m3) und
gleichzeitig deren Verhaltnis zu Nickel genitigend hoch (etwa 10) ist. Sind diese
Bedingungen erflllt, wird die Zementation bei sonst konstanten Parametern, wie
z. B. der Temperatur, dem pH-Wert oder der Rihrgeschwindigkeit, nur noch durch
das Zinkstaub/Metall-Mengenverhaltnis a°in der Ausgangslésung beeinflusst, das

stets groBer als 2 sein sollte.
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Im Bereich 0 < a°< 2 nimmt der Einfluss der stéchiometrischen Faktoren X* und Y
mit sinkendem Wert von a° ab, wahrend gleichzeitig die Geschwindigkeit der Ni-
Abscheidung zunehmend durch die Menge an zugesetztem Zinkstaub bestimmt
wird. Im Fall sehr niedriger Werte von X* und Y, d. h. bei Verhaltnissen, wie sie in
Pharmalésungen vorliegen, 1auft die Nickelzementation hingegen auch unter Ver-
wendung groBer Zinkstaubmengen (a°®>> 1) nicht ab. Ebenso kommt die H,-Ent-
wicklung nicht in Gang. Dies bestéatigt unsere Beobachtung aus der Praxis, dass
eine erfolgreiche Zementation stets von einer intensiven Wasserstoffbildung be-
gleitet ist. Die Ho-Entwicklung beschleunigt einerseits den Stofftransport bei der
Zementation und fUhrt andererseits zu einem Zustand, in dem die Zinkstaubpar-

tikel als Reaktionszentren punktférmig im Zementationsbehalter verteilt werden.

Die reaktionsrelevante Stoffaustauschflache fir die Zementation ist bei vorgege-
benen geometrischen und physikalischen Eigenschaften des Zinkstaubs (Form,
GroBe, Dichte usw.) in erster Naherung der zugesetzten Zinkstaubmenge und
damit zu a° proportional. Im Verlauf der Zementation wird die Zinkoberflache aller-
dings zunehmend durch Zementationsprodukte (Metalle, Legierungen, Oxide,
Hydroxide) belegt wird. Schon deshalb erfordert die Zementation den Einsatz

Uberstdchiometrischer Zinkstaubmengen (a° > 2).

Die Auswertungen zur Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
ergaben fir die Nickelzementation eine Aktivierungsenergie von 49,41 kJ/mol.
Dies spricht daflr, dass im technischen Zementationsprozess die Geschwindigkeit
der Ni-Abscheidung aus Zinksulfatldsungen nicht durch Diffusion, sondern durch
eine chemisch oder elektrochemisch kontrollierte Reaktion bzw. deren starken

Einfluss bestimmt wird.

Des Weiteren wurden flr die betriebliche Praxis Méglichkeiten aufgezeigt, die eine
sichere quantitative Entfernung von Nickel gewéhrleisten und eine Uberdosierung

von Zinkstaub vermeiden.

Eine unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten anzustrebende Reduzierung des Zink-
staubbedarfs wird u. a. durch die Aufarbeitung und anschlieBende Ruckflhrung
eines Teils des Zementats in den Zementationsreaktor ermdglicht. Im Rahmen
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dieser Arbeit war bei Einsatz von Zementat ein Rickgang des Zinkstaubbedarfs
bei gleichzeitiger Beschleunigung des Zementationsverlaufs von Nickel zu be-
obachten. Die das Zementat bedeckenden Legierungen und intermetallischen Ver-
bindungen fihren zu einer Potenzialveredelung und somit zu einer Erhéhung der

treibenden Kraft fir die Zementationsreaktion.

Mit Hilfe thermodynamischer Berechnungen wurde abschlieBend versucht, den
Prozessablauf der Zementation zu simulieren sowie die Grundtendenzen und
stofflichen Umsetzungen Uber die Art der Zementationsprodukte zu erfassen, was
im Rahmen der durchgefihrten Versuche nicht méglich war. Dabei wurde die
Bildung von Legierungen und intermetallischen Verbindungen wie Cu,Cd, Cu,Cds,
Cu4Cds, CuZn sowie NiZn und NiZns berlcksichtigt.

Nach den durchgeflihrten Berechnungen werden die Metalle entsprechend den
Versuchsergebnissen mit steigendem Zinkstaub/Metall-Mengenverhéltnis a®in der
Reihenfolge Pb, Cu, Cd, Ni abgeschieden. Wird Zink im Uberschuss angeboten
(a°> 2), entstehen Me-Zn-Legierungsphasen als Zementationsprodukte.

In Ubereinstimmung mit der Praxis ist die Ni-Zementation im Vergleich zu der
anderer Schwermetalle verzégert. Sie beginnt erst bei a®= 1 und ist vollstandig flr
a°=1,8. Bemerkenswert ist, dass bei sehr hohem Zn-Uberschuss intermetallische
Phasen (NiZn, NiZn3) im Legierungssystem Ni-Zn auftreten.

Die Cd-Abscheidung beginnt nach Abschluss der Cu-Abscheidung zuerst in Form
von Cu,Cd. Bei hohem Zn-Uberschuss (a°> 1,7) erfolgt die Cd-Abscheidung zu-
nehmend unter Bildung von metallischem Cadmium sowie CdO und Cd(OH).

Im Hinblick auf Nickel und Cadmium bestatigen unsere thermodynamischen Rech-
nungen damit die Uberlegungen verschiedener Autoren hinsichtlich der Bildung

von intermetallischen Phasen und Legierungen im Zementationsverlauf.
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Tabelle A-1: Zeitlicher Konzentrationsverlauf von Pb, Cd, Cu und Ni (in ppm) aller fur die Ver-

suchsauswertung bertcksichtigten Laborversuche

Versuch 16: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe gestaffelt, a°= 1,77
t/ min| 0 1 2|1 3| 4|5|6|7)|8|9 (10|11 |12|13 |14 | 15|20 | 30 | 40 | 50

Pb 66 9 0,1 0,1 0,1
Cd | 214 63 1 0,1 0,1
Cu | 754 51 0,1 0,1| 0,1
Ni 72 61 8§ 2 0,1

Versuch 17: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe gestaffelt, a°= 1,76
t/ min| 0 1 2|1 3| 4|5|6|7)|8|9|10|11|12|13 |14 | 15|20 | 30 | 40 | 50

Pb 74 0,1 0,1 0,1 0,1
Cd | 214 7 0,1 0,1| 0,1
Cu | 757 0,1 0,1 0,1| 0,1
Ni 73 36 100 3 1

\Versuch 18: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 3,87
t/minf 0 | 1 2 3|4 |5 |6 |7 |8]|9]|10|11 12|13 |14 | 15|20 | 30| 40 | 50
Pb 69 7/ 3
Cd | 223 47 17, 7, 3 1] 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cu | 750, 54 16
Ni 75 54 40 30 23 15 11 9 6 5 4 1 0,1
Versuch 20: Betriebslésung, T = 72 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 2,23
t/minf 0 | 1 2 (3|4 |5 |6|7|8]|9]|10|11 12|13 |14 | 15|20 | 30| 40 | 50
Pb 75 7/ 0,1 0,1
Cd | 242 46| 23 9 3 1 1 0,1 0,1 0,1
Cu | 838 51 21 7
Ni 78 55 42| 30, 20{ 15 13 10 7| 6 5 2 0,1
\Versuch 22: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 3,10
t/minf 0 | 1 2|3 |4|5|6|7|8]|9]|10|11 12|13 |14 | 15|20 | 30| 40 | 50
Pb 53/ 0,1 0,1 0,1
Cd | 227 34/ 18 9 5 2 1| 0,1 0,1
Cu | 662 48 23 10
Ni 76| 52 400 29 22 18 14| 11| 10 9 7 3 1 0,1 0,1
\Versuch 23: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 6,40
t/minf 0 | 1 2 (3|4 |5 |6|7|8]|9]|10|11 12|13 |14 |15| 20| 30| 40 | 50
Pb 59 6 1
Cd | 234 37/ 15 7/ 3 1 1/ 0,1} 0,1 0,1 0,1
Cu | 681 53 18 7
Ni 78 52/ 35 25 17 11 8 5 3 2 1 0,11 0,1
\Versuch 24: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 1,48
t/minf 0 | 1 2 (3|4 |5 |6|7|8]|9]|10|11 |12 (13|14 |15| 20| 30| 40 | 50
Pb 60 28 21| 17| 14 10

Cd | 227| 178 165 161 136 117] 111] 92| 65 54| 45 23 20| 16| 16| 14
Cu | 702 225/ 151| 111| 78 42 7 4 2
Ni 76| 73 67| 67| 61 59 55 56/ 51| 46/ 48 35 30| 23 18 16
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\Versuch 25: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 2,84
t/min| 0 | 1 2 | 3|4 |5 |67 |89 |10(11 12|13 14| 15|20 | 30 | 40 | 50
Pb 64 6
Cd | 2260 35 14 5 2 1| o0, 0,1 0,1 0,1 0,1 0,11 0,1
Cu 1300, 90, 32 9 4 2 0,1/ 0,1} 0,1f 0,1
Ni 76| 50 36/ 26 19 14 9 7/ 6 4 3 1 0,1
Versuch 26: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 3,08, Zusatz von Ni
t/min| 0 | 1 2 | 3|4 |5 |67 |89 |10(11 12|13 (14| 15|20 | 30 | 40 | 50
Pb 63 1 1 1 1
Cd | 220, 28 12 4 1
Cu | 627 28 12 4 A1
Ni | 590 371| 331| 279 207| 225/ 206 198/ 175 171| 163 137 111 49
Versuch 27: Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 4,95
t/min| 0 | 1 2 | 3|4 |5 |67 |89 |10[11 12|13 (14| 15|20 | 30 | 40 | 50
Pb 18 13 13 9 12 11
Cd 3 3 3 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Cu 27| 24/ 20 16| 15 18
Ni 777 7 70 6 6 6 6 7 7 7 77
\Versuch 28: Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 93,44
t/minf 0 | 1 2 (3|4 |5 |6 |7 |8]|9]|10|11 12|13 |14 | 15|20 | 30| 40 | 50
Pb 14 6 1 1 1 1
Cd 3 o,1 o, o, o,1| o,1| o,1| 0,1 0,1 0,1] 0,1 0,1 0,1] 0,1
Cu 27, 6 28 1 1| 0,1
Ni 7 7 6 6 6 6 6 6 6 6 6 5 5 5
Versuch 29: Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 1,56, Zusatz von Cu
t/minf 0 | 1 2 3|4 |5 |6 |7 |8]|9]|10|11 |12 (13|14 | 15|20 | 30| 40 | 50
Pb 15 10 10, 9 10
Cd 3 3 2 3 3
Cu | 296/ 215 158 88 157| 111 68 126/ 90 112 87 76| 52 34| 23
Ni 77 6 7 7 7 7 7 6 7 6 6 6 5 6 6
\Versuch 30: Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 2,48, Zusatz von Cu
t/minf 0 | 1 2 (3|4 |5 |6|7|8]|9]|10|11 12|13 |14 | 15|20 | 30| 40 | 50
Pb 13 120 11 11 10, 10 1
Cd 3 3 3 3 3 2 1
Cu 98| 76| 67| 62 60| 59 58 56| 53 52 50 420 29 20, 12
Ni 77 7 o777 77 7 7 6 6f 6 5 5
Versuch 31: Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a° = 4,22
t/minf 0 | 1 2|3 |4|5|6|7|8]|9]|10|11 12|13 |14 | 15|20 | 30| 40 | 50
Pb 120 100 100 9 9 1
Cd 3 3 3 1
Cu 35 29 27| 25 23 221 19 21| 19 19 19 17| 14 13 9
Ni 8 7 7 7 71 7 6 7 7 7 7 7 6 7 6
Versuch 32: Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a° = 4,28
t/minf 0 | 1 2|3 |4|5|6|7|8]|9]|10|11 |12 (13|14 |15| 20| 30| 40 | 50
Pb 130 120 9 9 8 5
Cd 3 3 3 3 3 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Cu 35 29 28 24 23 14
Ni 77 7 o o777 777 777 7 6
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Versuch 33: Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 0,22, Zusaiz von Pb, Cd, Cu, Ni

t/minf 0 | 1 2 3| 4|56 |7 |8 |9 (10|11 (1213 |14 | 15|20 |30 |40 |50
Pb 8 5 5 3 4 0,1
Cd | 560 280 190 160 120 0,1
Cu | 5501 140, 98 72| 53 46| 33 24 18 12/ 8 1 0,1) 0,1 0,1 0,1
Ni 56| 45 44| 39 38 35 32 28 25 23 20 11 6 2 0,1 0,1

Versuch 34: Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 5,92, Zusatz von Cu, Ni

t/minf 0 | 1 2 3|4 |5|6 |7 |8 |9 |10|11 1213 |14 | 15|20 |30 |40 |50
Pb 10
Cd 12
Cu | 570 77| 51| 34/ 26/ 17| 11 10, 7| 5 3 0,1 0,1} 0,1} 0,1| 0,1
Ni 56| 54| 51| 49 48 43 41| 40 37| 35 32 21 14 71 3 1

\Versuch 35: Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 19,31, Zusatz von Cd, Ni

t/minf 0 | 1 2 3|4 |5|6 7|8 |9 (10|11 (1213 |14 | 15|20 |30 |40 |50
Pb 11 1
Cd |1700 27/ 12 7/ 5 3 3 2 2 1 1 1 0,1) 0,1 0,1 0,1
Cu 34 5 2 0,1
Ni 58| 55 52| 52| 51| 48 48 47| 47| 47| 47| 46| 44| 41| 38 35

Versuch 36: Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 6,61, Zusatz von Cu

t/minf 0 | 1 2 3|4 |5|6 7|8 |9 (10|11 (1213 |14 | 15|20 |30 |40 |50
Pb 100 4
Cd 4 2
Cu | 561| 133 64 43 39 28 19 17/ 10, 8 6 1 0,1) 0,1 0,1 0,1
Ni 7 7 7 6 6 6 6 5 5 5 5 3 3 2 1 0,1

Versuch 37: Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 10,14, Zusatz von Cu

t/minf 0 | 1 2 3|4 |56 |7 |8 |9 (10|11 1213 |14 | 15|20 |30 |40 |50
Pb 2 2 0,1
Cd 1 01
Cu | 365 26 23 19 15 11 9 71 5 4 3 1 0,1 0,1 0,1 0,1
Ni 7 6 6 6 6 6 5 5 5 5 5 3 3 2 1 1

Versuch 38: Pharmaldsung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 26,93, Zusatz von Cu

t/minf 0 | 1 2 3|4 |5|6 7|8 |9 (10|11 (1213 |14 | 15|20 |30 |40 |50
Pb 2 2 2 0,1
Cd 1 1 1 0,1
Cu | 132 20| 15 14/ 9 8 6 5 4 4 1 0,1) 0,1 0,1 0,1
Ni 7 7 6 6 6 60 5 5 5 5 4 3 2 1 01

Versuch 39: Pharmaldsung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 65,63, Zusatz von Cu

t/minf 0 | 1 2 3|4 |56 7|8 |9 (10|11 1213 |14 | 15|20 |30 |40 |50
Pb 120 2 0,1
Cd 1 0,1 01
Cu 49 8 4 4 3 2 2 2 2 1 1 1/ 0,1} 0,1 0,1 0,1
Ni 7 6 6 6 6 60 5 5 5 5 4 4 4 3 2 1

\Versuch 40: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 7,32

t/minf 0 | 1 2 3|4 |5|6 7|8 |9 |10|11 (1213 |14 | 15|20 |30 |40 |50
Pb 260 6 6 2 1 1} 0,1 0,1} 0,1} 0,1} 0,1| 0,1 0,1] 0,1 0,1 0,1| 0,1
Cd | 265 69 35 17| 12 6 3 1 1 0,1 0,1 0,1| 0,1] 0,1 0,1 0,1| 0,1
Cu | 463 79 320 13 9 4 2 1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1f 0,1 0,1 0,1| 0,1
Ni 79 56| 43 34 28 22| 16 11| 10 8 6 5 4 3 2 1 0,1
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Versuch 41: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 2,91, Zusatz von Cu
t/ min| 0 1 21 3|4 (5|67 |89 |10|11 12|13 |14 | 15|20 | 30 | 40 | 50

Pb 600 3 2 1 1 1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1} 0,1} 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cd | 281 20, 10 4/ 1| o, 0,1 0,1/ 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1| 0,1
Cu (1500 66/ 25 10 4 2 1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1| 0,1
Ni 92 42 31| 23 17| 13 10 7, 6 4 3 3 2 2 1 0,1] 0,1

Versuch 42: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 2,86, Zusatz von Ni
t/ min| 0 1 21 3|4 |(5|6 |7 |8]|9|10|11 12|13 |14 | 15|20 | 30 |40 | 50

Pb 43/ 48 2 1 o1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1} 0,1} 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cd | 258 18 10 3 2 2 1 1 1 1 0,1 0,1 0,1] 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cu | 568 21 10 3 1| o,1 0,1 0,1/ 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Ni [1000] 680] 590| 511| 490| 460| 442 419 399 400, 380 372 370 348 326| 300| 182 138 110
Versuch 43: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 4,28, Zusatz von Cd
t/mnf O |1 |2 |3 | 4|5 |67 |8]|9 10|11 (12|13 |14 | 15|20 |30 | 40 |50

Pb 53 5 2 1 1 1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1} 0,1} 0,1 0,1 0,1
Cd | 890 102 43 24/ 13 6 3 1 1 0,1 0,1 0,1 0,1] 0,1 0,1
Cu | 580 420 16 8 4 2 0,1 0,1/ 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Ni 99| 51| 35 27| 20 14 10 7, 5 3 2 2 1 1 0,1

Versuch 44: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 3,43, Zusatz von Ni
t/ min| 0 1 2 13| 4|56 |7 |89 |10|11 12|13 |14 | 15|20 | 30 |40 | 50

Pb 65 3 1 1 0,1 0,1} o,1} o,1 0,1 0,1 0,1} 0,1} 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cd | 285 19 5 2 o, o, 0,1 0,1/ 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1| 0,1
Cu | 650 25 6 3 1 o1 o0, 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1| 0,1
Ni | 625 392 252 225/ 191| 150 127] 121| 110| 108 96| 87| 84| 78 69 50 15

Versuch 46: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 5,14, Zusatz von Ni
t/min| 0 [ 1 2 (3|4 |5|6 |7 |8 |9 (10|11 (12|13 |14 [ 15|20 |30 | 40 |50
Pb 69 3 1| 0,1 o,1| o,1| o,1| o,1| O,1| 0,1 O,1| 0,1 0,1 0,1/ 0,1 0,1 0,1
Cd | 279 18 6 3 1 0, 0,1 0,1/ 0,1f 0,1 0,1 0,1/ 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cu | 604 24 8 4 1 0, 0,1 0,1/ 0,1f 0,1 0,1/ 0,1/ 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Ni | 205 107| 68 48 30 19 120 7/ 5 3 20 2 1 1/ 0,1 0,1/ 0,1
Versuch 47: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 2,70, Zusatz von Cd, Cu
t/min| 0 [ 1 2 (3|4 |5|6 |7 |8 |9 (10|11 (12|13 |14 [ 15|20 |30 | 40 |50

Pb 71 3 1 1 0,1 0,1} o,1} o,1| 0,1 0,1 0,1} 0,1} 0,1 0,1 0,1] 0,1
Cd | 5200 30 10 3 2 o,1 0,1 0,1/ 0, 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cu (1500 47| 15 5 3 o,1 0,1 0,1/ 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Ni 89 39 20 14 10 8§ 6 3 3 2 1 1 1 1 0,1] 0,1

Versuch 48: Betriebslésung, T = 65 °C, keine Zn-Zugabe, Zusatz des Zementats aus Versuch 47
t/mn O [ 1 |2 |3 |4 |5 |6 |7 |8]|9|10|11 12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50

Pb 78 49 50 48 48 42
Cd | 290| 395 450, 430/ 440 450 465 460 472 480 530
Cu | 675 687 794| 765 779 800 815 805 820 835 890
Ni 80| 100| 102 100 104 107 112 107 108 107 115

Versuch 49: Betriebslésung, T = 65 °C, keine Zn-Zugabe, Zusatz von 15 g Zementat (aufbereitet)
t/mnf O [ 1 |2 |3 |4 |5 |6 |7 |8]|9|10|11 12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50

Pb 61| 35 27| 23 1§ 0,1
Cd | 235 270| 264 240/ 233 212 182 169 144 137 86
Cu | 536 192/ 111| 81| 58 28 13 7 4 2 0,1
Ni 77 77 76 74 T 67 62 59 56 53 32
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Versuch 50: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 3,43, Zusatz von 7,5 g Zementat (aufbereitet)
t/mnf O (1 (2 |3 |4 |5 |6 |7 |8]|9 (101112 (13|14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 73 5 2 1 0,1 1 1
Cd | 216/ 42 16 6 3 1 0,1
Cu | 530 41| 13 4 2 1 1 0,1 0,1] 0,1 0,1f 0,1| 0,1| 0,1 0,1 0,1| 0,1
Ni 72| 50, 34/ 26 19 13 9 7 5 3 24 2 1 1 0,1 0,1| 0,1
Versuch 51: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a° = 2,29, Zusatz von 10 g Zementat (aufbereitet)
t/mnf O [ 1 (2 |3 |4 |5 |6 |7 |8]|9 (101112 (13|14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 71 7 3 2 0,1
Cd | 218 49 18 10 5 0,1
Cu | 528 31 9 4 2 1 1 1 1 1 0,1 0,1] 0,1 1 0,1 0,1 0,1] 0,1
Ni 73 57| 420 34 26 19 14/ 11| 8 6 4 3 2 1 1 1 0,1 0,1
\Versuch 52: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 1,04, Zusatz von 12,5 g Zementat (aufbereitet)
t/mnf O [ 1 (2 |3 |4 |5 |6 |7 |8]|9 (101112 (13|14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 78 12| 7| 5 3 0,1
Cd | 239 94| 58 36 22 3
Cu | 577/ 52 26 12 6 4 3 2 2 1 1 1 1 1 1 1 0,1) 0,1 0,1 0,1
Ni 82 70| 60 52 44 37| 33 28 24/ 20 17/ 15 13 11 10 9 5 2 1 1
Versuch: 53 Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 5,54, Zusatz von Ni
t/mnf O [ 1 (2 |3 |4 |5 |6 |7 |8]|9 (101112 (13|14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 75 4 2 1 1 1 0,1
Cd | 224 22 71 2 1 0,1 3
Cu | 586 26 8 3 1 0,1 0,1| 0,1
Ni | 183 116 77| 55 37| 30, 23 18 15 12 9 8 6 5 4 3 1 01 1 1
Versuch 54: Betriebslésung, T = 65 °C, keine Zn-Zugabe, Zusatz von Zementat (original)
t/mnf O [ 1 (2 |3 |4 |5 |6 |7 |8]|9 (101112 (13|14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 57 39 40/ 38 0,1
Cd | 242 236| 236 227| 1
Cu | 584 324| 320| 300 285| 268 232| 192 174/ 134| 128 111| 78 65 55 6 3 2
Ni 82 82 80 77| 78 78 77| 77| 75 70| 66| 66| 61| 62 58 32 21 11
Versuch 55: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 7,21
t/mnf O [ 1 (2 |3 |4 |5 |6 |7 |8]|9 (101112 (13|14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 44 20 1 1 1 0,1 0,1
Cd | 232 18 11| 5 0,1 0,1 0,1
Cu | 488 23 14 6 3 1 1 0,1 0,1 0,1} 0,1f o,1| 0,1f o,1| 0,1| 0,1| 0,1/ 0,1] 0,1 0,1
Ni 78 420 29 22 16 12 8 5 3 2 2 1 1 1 0,1 0,1 1 0,1 1 0,1
Versuch 56: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 7,77, Zusatz von 9 g Zementat (original)
t/mnf O [ 1 (2 |3 |4 |5 |6 |7 |8]|9 (101112 (13|14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 43 18 121 8 6 0,1 0,1
Cd | 232 123 77| 54/ 40 0,1 0,1
Cu | 481| 163 104 73 52 34 23 7 5 3 o0, o, o, o,1 o,1| o,1| 0,1 0,1 0,1 0,1
Ni 78 72 63 53 46/ 39 32 220 18 14/ 7| 6 4 4 3 2 1 0,1 1 0,1
Versuch 57: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a° = 3,52, Zusatz von 12 g Zementat (original)
t/mnf O [ 1 (2 |3 |4 |5 |6 |7 |8]|9 (101112 (13|14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 38 29| 28 23 20 0,1 0,1
Cd | 227| 181| 186/ 169 135 0,1 0,1
Cu | 446| 272 269 223 170| 135 116/ 76| 63| 44 21| 15 9 1 0,1) 0,1 0,1 0,1
Ni 75| 68 72 73 65 64 54/ 53 45 40 35 28 22 100 2/ 0,1} 0,1} 0,1
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Versuch 58: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 1,67, Zusatz von 12 g Zementat (original)

t/mnf O (1 (2 |3 |4 |5 |6 |7 |8]|9 (101112 (13|14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 43| 33 30 26/ 20 0,1
Cd | 233 206| 204| 182 145 0,1
Cu | 452 313| 286| 245 183 155 132 140, 56| 37| 31| 16/ 9 6 3 2 0, 0,1 0,1 0,1
Ni 78 74 75 73 64 64 61 61 54/ 40 37| 31| 27/ 25 21 18 9 2 1] 0,1

Versuch 59: Pharmaldsung, T = 65 °C, keine Zn-Zugabe, Zusatz von 18 g Zementat (original)

t/mnf O [ 1 (2 |3 |4 |5 |6 |7 |8]|9 (101112 (13|14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 6f 6 5 5 5
Cd 4 4 4 4 4
Cu 25 24/ 220 20 19 17| 16/ 15 14/ 14 13 13 12 10 10 10 8 5
Ni 777 7 7 7 6 7 6 7 7 6 7 7 6 7 6 6 6

Versuch 60: Pharmaldsung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 78,35, Zusatz von 9 g Zementat (original)

t/mnf O [ 1 (2 |3 |4 |5 |6 |7 |8]|9 (101112 (13|14 |15 |20 |30 |40 |50

D W[ N N

Pb 7 7 6 6 5 5 4 4 3 1 0,1

Cd 4 3 3 3 3 2 2 2 2 1| 0,1

Cu 260 21| 21| 19 16| 15 15 14/ 13 13 12 11 10 7 1 1

Ni 7 6 7 7 6 6 6 6 6 7 6 6 6 6 5 5
\Versuch 62: Wasser, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 7,19, Zusatz von Pb, Cd, Cu, Ni

t/minf O | 1 2|1 3|4|5]|6]|7
Pb 10 1 1 0,1 0,1 0,1 0,1] 0,1] 0,1
Cd | 253 35 26 13 5 2 0, 0,1 0,1
Cu | 480 28 16 7, 3 1 0, 0,1f 0,1
Ni 86| 40 35 25 16 10 7| 4 3
Versuch 63: Wasser/ZnSOs, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a° = 8,64, Zusatz von Pb, Cd, Cu, Ni
t/minf O | 1 2 (3|4 (5|6|7|8]|9 (10|11 (12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 9 0,1 0,1} 0,1f 0,1| 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cd | 227 27| 24 22 20, 18 16 13 11 9 7 0,1
Cu | 386 22 15 12 100 9 8 701 6 6 4 5 4 4 3 3 1 1 0,1
Ni 75 60 57| 55 55 53 53 51| 50| 49 47| 46| 45 44 43 42 36 29 24
Versuch 64: Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 7,31, Zusaiz von Pb, Cd, Cu, Ni
t/minf O | 1 2 (3|4 (5|6 |7 |8]|9 (10|11 (12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 100 3 20 20 2 2 2 1 0,1 0,1 0,1 0,1] 0,1
Cd | 253 38 37| 34/ 28 22 14 9 5 3 1 0,1/ 0,1
Cu | 480 40 33 28 21| 16 13 9 8 6 4 3 2 2 A1 1/ 0,1 0,1/ 0,1
Ni 75 52| 51| 49 46| 44| 41| 39 36| 35 31| 30 27| 26 25 23 16 7| 3
\Versuch 65: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 6,65, Luftzufuhr
t/minf O | 1 2 (3|4 (5|6|7|8]|9 (10|11 (12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 57| 41| 25 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1] 0,1 0,1 0,1
Cd | 225 11| 4 1| o, o,1 0,1 0,1 0,1 0,1] 0,1
Cu | 549 14 5 1| o, 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Ni 771 41 25 15 8 5 3 2 1] 0,1/ 01
Versuch 66: Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 101,99, Luftzufuhr
t/minf O | 1 2 (3|4 (5|6 |7 |8]|9 (10|11 (12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50

oo

9 |10 |11 | 12|13 |14 | 15| 20 | 30 | 40 | 50

Pb 9 1 0,1 0,1f 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cd 4 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cu 377 3 2 1 1 01 01 28 2 2 2 2 2 2
Ni 8 7 7 6 6 5 6 7 6 6 6 6 6 6 6 6 6
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Versuch 68: Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 106,75, Luftzufuhr
t/min| 0 1 23| 4 (5|6 |7 |89 1011|1213 |14 | 15|20 | 30 | 40 | 50

Pb 7] 0,1
Cd 3 0,1
Cu 377 4 20 2 A1 1 0,1 0,1} o,1| o,1f o,1f 0,1f 0,1 0,1/ 0,1/ 0,1 0,1
Ni 777 6 7 6 6 7 7 7 6 6 6 6 6 5 6 5

Versuch 69: Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 18,99, Zusatz von Cu, Luftzufuhr
t/minf O |1 |2 |3|4 (5|6 |7 |8 |9 |10[11 12|13 14|15 (20| 30 | 40 | 50
Pb 7

Cd 3
Cu | 264 35 4 0,1
Ni 4 3 2 0,1

\Versuch 70: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a° = 9,66, starkes Ruhren
t/mnf O [ 1 (2 |3 |4 |5 |6 |7 |8]|9 (101112 (13|14 |15 |20 |30 |40 |50

Pb 48 2 0,1 0,1 0,1 0,1
Cd | 235 5 0,1 0,1 0,1 0,1
Cu | 300 2 0,1 0,1 0,1 0,1
Ni 81| 46 11 3 1 0,1

Versuch 71: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a° = 6,85, Luftzufuhr und starkes Ruhren
t/mnf O [ 1 (2 |3 |4 |5 |6 |7 |8]|9 (101112 (13|14 |15 |20 |30 |40 |50

Pb 41 1 0,1 0,1 0,1
Cd | 235 § 0,1 0,1 0,1
Cu | 524 6 0,1 0,1 0,1
Ni 79 338 4 0,1 0,1

Versuch 72: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a° = 6,88, schwaches Rihren
t/mnf O [ 1 (2 |3 |4 |5 |6 |7 |8]|9 (101112 (13|14 |15 |20 |30 |40 |50

Pb 49, 4 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cd | 2320 20 1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cu | 520, 23 1 0,1 0,1 0,1 2
Ni 79 47 15 5 2 0,1 0,1

\Versuch 73: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 6,77
t/minf 0 [ 1 2 (3|4 (5|6 |7 |8]|9 (10|11 (12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 400 71 5 4 3 2 0,1
Cd | 371] 98 68 43 24/ 15 0,1
Cu | 474 108 63 33 17/ 10 5 3 2 0,1 o,1| o,1f 0,1 o,1| 0,1 0,1| 0,1
Ni 62| 40 34| 28 22 19 14 12 9 0,1/ 0,1
\Versuch 74: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 7,36
t/minf 0 [ 1 2 (3|4 (5|6|7|8]|9 (10|11 (12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50

| =
(o))
[6)]
W
W
\®)
\®)

Pb 36 14 12 12 9 1
Cd | 359 226| 190 177 130 0,1
Cu | 481| 222/ 200| 185 123 49| 25 18 9 6 4 2 2 1 1 0,1
Ni 59| 51| 46| 46 39 290 21| 19 14 12 10 7, 6 4 1 01

\Versuch 75: Betriebslésung, T = 23,6 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 6,37
t/min| 0 1 23| 4 (5|67 |89 1011|1213 |14 | 15|20 | 30 | 40 | 50

Pb 38 4 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0,1 0,1
Cd | 392 77 271 19 15 13 10 8§ 8 5 5 5 5 4 3 2
Cu | 511] 38 100 71 4 4 3 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Ni 62 60 56| 55 54 53 52 52 52 48| 48| 48 48 48 46 42
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Versuch 76: Betriebslésung, T = 35,3 °C, Zn-Zugabe t°, a° = 6,43
t/ min| 0 1 23| 4 (5|6 |7 |89 1011|1213 |14 | 15|20 | 30 | 40 | 50

Pb 36 3 2 2 A1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Cd | 390 54/ 33 28 24 21 20 19 17, 178 14 14/ 14 13 6 2
Cu | 505 27| 14 13 12 13 14 18 19 21 21| 24/ 23 23 20 17
Ni 62 54/ 50 50 47| 47| 46 46| 46| 44 41| 42 41 39 29 21

Versuch 77: Betriebslésung, T = 50,3 °C, Zn-Zugabe t°, a° = 6,39
t/minf O | 1 2 (3|4 (5|6|7|8]|9 (10|11 (12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 38 5 5 5 5 5 5 4 4 4 4 3 3 I 2 2
Cd | 4020 71| 66| 62 57| 54/ 50 45 42 32 29 24/ 22 18 15 12| 3
Cu | 503 210| 145 151| 146| 142 133 122/ 119 99 93 80| 76| 67| 60, 54/ 24
Ni 62 47| 44 44| 43| 43 41| 39 39 35 35 33 31 30 28 27| 17
Versuch 78: Betriebslésung, T = 60,2 °C, Zn-Zugabe t°, a° = 6,98
t/minf O | 1 2 (3|4 (5|6|7|8]|9 (10|11 (12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 299 5 4 3 2 2 2 1 1 1 1 0,1 0,1 0,1 0,1] 0,1
Cd | 348 78 65 50 35 23 15 9 5 4 2 0,1/ 0,1} 0,1 0,1 0,1
Cu | 474 135 111 80| 54/ 34 22 120 7 5 3 0,1/ 0,1} 0,1/ 0,1
Ni 56| 40 37| 34 30| 25 221 18 16 14 11 6 5 4 2 0,1
Versuch 79: Betriebslésung, T = 70,8 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 6,76
t/minf O | 1 2 (3|4 (5|6 |7 |89 (10|11 (12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 321 8 6 3 2 1 1 1 1 1 1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1| 0,1
Cd | 356 119 79 44| 21| 120 7| 3 1 1 0,1 0,1 0,1} 0,1 0,1 0,1] 0,1
Cu | 492 127] 69 31| 13 71 4 2 1 0,1} 0,1 0,1} 0,1/ 0,1 0,1 0,1] 0,1
Ni 57, 39 33 27| 18 13 11| 8 5 4 2 2 A 1/ 0,1 0,1/ 0,1
Versuch 80: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 5,71, Zusatz von Cu
t/minf O | 1 2 (3|4 (5|6|7|8]|9 (10|11 (12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 300 8 6 3 2 2 1 1 0,1 0,1} 0,1f 0,1| 0,1| 0,1
Cd | 33111020 65 34 18 9 3 1 0,1/ 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cu | 832 232 137 67, 31| 15 5 2 0,1/ 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Ni 54/ 38 30| 22 16| 13 8 6 3 3 2 1 1 1
Versuch 81: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 6,17, Zusatz von Cu
t/minf O | 1 2 (3|4 (5|6 |7 |8]|9 (10|11 (12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 34 8 6 6 2 2 A1 1 1 1 1 1 1 1
Cd | 399 130, 98 56/ 25 20 12 4/ 2 0,1} 0,1 0,1 0,1| 0,1
Cu | 618 190 132 67| 27| 20, 16/ 11 8 0,1} 0,1 0,1 0,1| 0,1
Ni 65 45 400 321 23 20 16 11 8 4 3 2 2 A1
Versuch 82: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 5,41, Zusatz von Ni
t/minf O | 1 2 (3|4 (5|6|7|8]|9 (10|11 (12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 33 4 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Cd | 404 68 34 15 5 2 1 0,1 0,1 o, o, o,1| 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cu | 484 76/ 32 13 4 2 0,1 o0, o,1f 0,1 0,1/ 0,1 0,1/ 0,1 0,1 0,1 0,1
Ni | 381| 243| 174/ 123 82 60 40 25 17| 120 8 5 4 20 2 1 0,1
Versuch 83: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 6,26, Zusatz von Ni
t/minf O | 1 2 (3|4 (5|6 |7 |8]|9 (10|11 (12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 280 71 4 3 2 A1 1 1 0,1 0,1} 0,1| 0,1| 0,1| 0,1} 0,1| 0,1| 0,1
Cd | 3711 122 72 45 24 11 5 2 1 1 0,1} 0,1 0,1} 0,1 0,1 0,1] 0,1
Cu | 494 150, 85 500 24 11| 4 2 1 o, 0,1 0,1 0,1/ 0,1 0,1 0,1 0,1
Ni | 145 98/ 83 66| 51| 37| 28 19 170 120 9 7 5 4 3 3 1

N ol sl o

O N| = —
N = =) =
—

D] OO = —
ol =] a2l =
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Anhang

Versuch 84: Betriebslésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 5,77, Zusatz von Cd

t/minf 0 [ 1 2 (3|4 (5|6|7|8]|9 (10|11 (12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 271 77 5 4 3 2 2 1 1 1 1 1 0,1 0,1 0,1| 0,1] 0,1
Cd | 692 255/ 175 124 79 49 30 16 13 7/, 4 3 2 1 1/ 0,1 0,1/ 0,1
Cu | 485 158 90, 54 29 15 9 4 3 2 1| o, 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Ni 60| 44) 37| 30 27| 220 17/ 13 120 100 8 6 5 4 3 3 1 0,1
\Versuch 85: Betriebs-/Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 36,09
t/minf 0 [ 1 2 (3|4 (5|6|7|8]|9 (10|11 (12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50

'y

Pb 14 3 2 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0,1 0,1
Cd 58 100 7/ 6 6 5 5 4 4 3 3 3 2 2 A1 2 0,1 0,1
Cu 91 14 9 7/ 6 5 5 4 4 3 2 2 2 2 2 A1 1 0,1
Ni 14 11| 11 11} 11 10 11 10, 10 10 10, 10, 9 9 9 9 8§ 7

\Versuch 87: Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 117,39, Zusatz von NaCl
t/min| 0 1 23| 4 (5|67 |89 1011|1213 |14 | 15|20 | 30 | 40 | 50

Pb 6 6 5 5 4 4
Cd 3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cu 34 4 0,1 0,1 0,1 0,1
Ni 6 6 5 5 4 4

Versuch 89: Betriebs-/Pharmalésung, T = 65 °C, Zn-Zugabe t°, a°= 17,83
t/minf 0 [ 1 2 (3|4 (5|6 |7 |89 (10|11 (12|13 |14 |15 |20 |30 |40 |50
Pb 14 3 2 2 2 1 1 1 1 1 1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1] 0,1
Cd | 144 33 27| 200 15 10 7, 4 4 3 2 1 1 1 1 1/ 0,1 0,1/ 0,1
Cu [ 175 31| 220 15 10 6 4 2 2| 1 1 1 1/ 0,1} 0,1/ 0,1 0,1 0,1] 0,1
Ni 271 21| 20, 19 18 16/ 16 13 13 13 120 11| 10 10 9 8 20 2 1
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Index der Bezeichnungen

Bezeichnung Dimension Erlauterung

A J

A m?

a

a°

Co J/(mol-K)

c mol/m3
ppm

c® mol/m3
ppm

Ac mol/m3

c* mol/m3

2CMe mol/m3
mol/I

D m2/s

E J/mol

Ea kd/mol

F J/(V-mol)

F reak m2

F°zn m2

G J/mol

AG® J/mol

Arbeit

Flache

Chemische/Thermodynamische Aktivitat
Zinkstaub/Metall-Mengenverhaltnis,

Molares Verhaltnis der zugegebenen Zinkstaubmenge
zur Summe der zu zementierenden Metalle Pb, Cd, Cu
und Ni in der Lésung zu Beginn der Zementation,
a°=n°p/2N°%e

Molare Warmekapazitat

Konzentration

Konzentration zu Beginn der Zementation

Konzentrationsdifferenz

Gesamtkonzentration aller der die Ni-Zementation
beeinflussenden Metalle zu Beginn der Zementation
Beginn der Zementation, ¢* = ¢c°(Pb+Cd+Cu)
Gesamtkonzentration aller zu zementierenden Metalle
zu Beginn der Zementation, Zc¢ e = ¢(Pb+Cd+Cu+Ni)
Diffusionskoeffizient

Potentielle Energie

Aktivierungsenergie

Faraday-Konstante, F = 96487 J/(V-mol)
Reaktionsrelevante Stoffaustauschflache zu Beginn der
Zementation

Oberflache des eingesetzten Zinkstaubs zu Beginn der
Zementation

Freie Enthalpie (Gibbs-Energie)

Freie Standard-Bildungsenthalpie
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Bezeichnung Dimension Erlauterung

AG
AGS

ZmZn

nO

n oZn

Zn oMe

= O ;I O ©

~—
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J/mol

kJ/mol
kd/mol
kJ/mol

Alcm?
Alcm?
Alcm?
Alcm?
Alcm?
1/s

1/s

1/s
mol/kg
g/mol

mol
mol

mol

mol

bar

J/(K-mol)
J/(mol-K)
K, °C

S, min

Freie Aktivierungsenthalpie

Freie Standard-Reaktionsenthalpie
Enthalpie

Reaktionsenthalpie

lonenstéarke

Stromdichte

Austauschstromdichte

Anodische Stromdichte

Kathodische Stromdichte

Grenzstromdichte
Geschwindigkeitskonstante
Frequenz-/Haufigkeitsfaktor
Geschwindigkeitskonstante

Molalitat

Molmasse

Metall

Summe der zugegebenen Zinkstaubmenge
Stoffmenge

Stoffmenge zu Beginn der Zementation
Zugegebene Zinkstaubmenge zu Beginn der
Zementation

Summe der zu zementierenden Metalle Pb, Cd, Cu und
Ni in der Lésung zu Beginn der Zementation,
2n°ue = N°(Pb+Cd+Cu+Ni)

Druck, Gaspartialdruck

Ladung

Allgemeine Gaskonstante, R = 8.31441 J/(K-mol)
Molare Entropie

Temperatur

Zeit



Index der Bezeichnungen

Bezeichnung Dimension Erlauterung

tO

X*

XNi

\E

Y2

Y3

Zn°

g, kg

Gesamte Zinkstaubzugabe zu Beginn der Zementation
zum Zeitpunk t = 0

Volumen

Molenbruch

Konzentrationsverhaltnis aller der die Ni-Zementation
beeinflussenden Metalle zur Summe der zu
zementierenden Metalle zu Beginn der Zementation,
X* = c*/ZC%e

Konzentration von Ni im Verhaltnis zur
Gesamtkonzentration aller zu zementierenden Metalle
zu Beginn der Zementation, X = ¢ Ni/ZC e
Verhaltnis der Gesamtkonzentration aller der die
Ni-Zementation beeinflussenden Metalle zur
Konzentration von Nickel zu Beginn der Zementation,
Y = c*/c i

Konzentrationsverhéltnis von Kupfer zu Nickel zu
Beginn der Zementation, Yy = ¢%u/C i
Konzentrationsverhaltnis der Summe von Cadmium und
Kupfer zu Nickel zu Beginn der Zementation,

Y2 = (C%d + Cu)/CNi

Konzentrationsverhaltnis der Summe von Blei,
Cadmium und Kupfer zu Nickel zu Beginn der
Zementation, Y3 = (C%p + C%q + Cu)/C i
Zugegebene Zinkstaubmenge zu Beginn der
Zementation

Ladungszahl

Durchtritts-/Symmetriefaktor (Ubergangskoeffizient) in
der Butler-Volmer-Gleichung, 0 < ac < 1
Aktivitatskoeffizient

Aktivitatskoeffizient in ideal verdinnter Lésung

Dicke der Nernstschen Diffusionsgrenzschicht
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Bezeichnung Dimension Erlauterung

€ Vv

€° Vv

€° Vv

& Vv

n J/mol
n Vv

n* v

n° v
MNinh \Y

" v

nr Vv

A mol
u J/mol
ue J/mol
\Y% m2/s
\Y%

p kg/m3
[0) \"

¢° v

AQ \"
AQg Vv
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Zellspannung, Potenzialdifferenz an der Elektrode
Standard-Potenzialdifferenz, Standard-EMK
Standard-Elektrodenpotenzial

Reversible Potenzialdifferenz
(Gleichgewichtsspannung)

Elektrochemisches Potenzial der Spezies i
Uberspannung

Aktivierungstberspannung
Konzentrationstiberspannung

Uberspannung infolge von Inhibition
Diffusionstiberspannung

Temperaturabhangiger Teil der Uberspannung
Reaktionslaufzahl

Chemisches Potenzial

Chemisches Grundpotenzial

Kinematische Viskositat

Stdéchiometrischer Koeffizient in der Reaktionsgleichung
Dichte

Potenzial (Galvani-Potenzial, Inneres elektrisches
Potenzial)

Absolutes Elektrodenpotenzial
Galvani-Potenzialdifferenz, Relatives Elekiroden-
potenzial, Zellspannung (A = €)
Gleichgewichtswert der Galvani-Potenzialdifferenz

(AQai = &)
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