Wasserreinigung mit Nanomagnetpartikeln

Ein weltweit steigender Lebensstandard und eineammeiter wachsende Bevolkerung
gehen einher mit einem zunehmenden Bedarf an Ritdnstointer anderem beispielsweise an
wertvollen Metallen oder Nahrstoffen wie PhosplRaren natirliche Reserven werden mehr
und mehr ausgebeutet, um die Nachfrage zu befeadigies kann in Zukunft zu einer
Verknappung vieler wichtiger Elemente fuhren. Urmdentgegen zu wirken, missen
Prozesse entwickelt werden, durch die eine Dissipalieser Stoffe verhindert und eine

Ruckgewinnung ermdglicht wird.

Eine der Senken fur Wertstoffe in geloster FornWsisser, welches damit zu einer
beachtenswerten zukinftigen Quelle rickgewinndaadrstoffe werden kénnte. Die
Extraktion darin geldster Stoffe wiirde zudem niuint dazu beitragen, deren Dissipation und
damit Verlust zu stoppen, sondern auch das WasHests- welches letztendlich unser
wertvollster Rohstoff ist — zu reinigen und so peMsweise als Trinkwasser wieder nutzbar

zu machen.

Eine Moglichkeit dieser Herausforderung zu begegrstmer Einsatz von mal3geschneiderten
Magnettragerpartikeln. Deren Entwicklung und Nacdisvilerer prinzipiellen Einsetzbarkeit

fur Wasserreinigung und Wertstoffriickgewinnung diar Zielsetzung dieser Arbeit.

Dafir wurden neuartige, mikrometergrol3e, superpagaetische
Nanokompositmikropartikel synthetisiert. Mit eirertsprechenden chemischen Modifikation
ihrer Oberflache kénnen solche Partikel genutzterey um im Wasser geloste Substanzen
einzufangen. Nach einer magnetischen AbtrennurdpsiVasser von diesen Stoffen befreit.
Durch eine anschlieRende Regeneration der Pavidelen zum Beispiel Wertstoffe
zuriickgewonnen. Der Nanoeffekt Superparamagnetisvitdsausgenutzt, um solche Partikel
magnetisch zu schalten. In einem aul3eren Magnetieiden sie magnetisiert und von einem
Feldgradienten angezogen; ohne Feld aber verschiwine Partikelmagnetisierung
vollstéandig. Dadurch sind die Partikel ohne magodie Agglomeration redispergierbar, so

dass der gesamte Prozess mehrfach wiederholt wiaten

In einem Batch-, sowie einem kontinuierlichen Systwverfahren wurden undefinierte, lose

Agglomerate (mit einer breiten GréRRenverteilung ¥6200um) von superparamagnetischen



Nanopartikeln (Durchmesser ~10 nm) aus einer Eadelisung gefallt. Die Agglomerate
wurden mit verdinnter Salpetersaure zu einem Sgp@dsion von Nanopartikeln, mit einem

hydrodynamischen Durchmesser von 10-20 nm) disprrgi

Die Struktur der gefallten, sowie der salpetersaegtisierten Nanopartikel wurde mit
Rontgenmethoden (XRD, XANES, EXAFS, SAXS) unterduthbeiden Féllen liegt
Magnetit (FeO,) vor. Durch Rontgenanalysen, in Kombination mitTHERM

Untersuchungen, konnte zudem aufgezeigt werdes,dlagpeptisierten Partikel oberflachlich

angeatzt sind.

Ungerichtete Brownsche Kréfte, die auf dispergidlémopartikel wirken, sind
(normalerweise) deutlich groRer als die eines Mtgligradienten (zum Beispiel eines
Handmagneten), weshalb eine Abtrennung der Nankeaius einem Fluid so nicht méglich
ist. Vielmehr wandert das gesamte Sol — ein sogerarkerrofluid — im
Magnetfeldgradienten. Im Hinblick auf die angesteeinwendung der Wasserreinigung und
Wertstoffriickgewinnung werden jedoch separierbaég@rpartikel bendétigt. Aus diesem
Grund wurden die Nanopatrtikel in eine Silicamagimgebunden, um so mikrometergrof3e
Kompositpartikel zu erhalten. Der Superparamagmetsswird dabei auf die
Mikrometerskala tbertragen. Die Partikel dieserf$ar8ind sehr gut abtrennbar.

In Vorbereitung auf die Mikropartikelherstellung mlen die dispergierten Nanopartikel
zunachst mit Milchséure (LA) oder dem Polycarbotetlaerpolymer MELPERS4343 (MP)
stabilisiert, um eine unkontrollierte Agglomeratibai der Synthese der Silicamatrix (durch

pH-Anderung oder Chemikalienzugabe) moglichst zhineern.

Der elektrosterische AbstoRungsmechanismus der btifizierten Nanopartikel wurde im

Detail untersucht.

Die stabilisierten Sole wurden mit zwei Silicapredaren zur Reaktion gebracht [TEOS:
Tetraethoxysilan bzw. SS: Natriumsilikatlésung (\&glas)]. Nicht nur durch die
Hydrolyse-Kondensationsreaktionen von TEOS, sondaah durch Fallung von Silica aus
SS in einer ammoniakalischen Umgebung in AnwesérbaiNitrat konnen chemisch (pH
0-12) und mechanisch stabile, superparamagnetiéahekompositmikropartikel erhalten

werden (durchschnittliche GroéRRe: gth; Sattigungsmagnetisierung: 30 emu/g; spezifische



Oberflache: 75 fig). Das dafiir entwickelte, wasserglasbasiertealeeh ist einfach,

schnell, kostenguinstig und aufskalierbar.

An den verschiedenen Nanokomposit-Partikelsystamgde untersucht, in wieweit die
Stabilisierung (LA oder MP) und die Silicamatrixafierend auf TEOS oder SS) Einfluss auf
magnetische Eigenschaften haben. Die StabilisiedendNanopartikel bestimmt deren
Verteilung in der Matrix (TEM) und damit deren magische Wechselwirkungen (ZFC/FC-
Messungen). Unabhangig von der Silicamatrix lagArstabilisierte Nanopartikel homogener
verteilt vor, woraus eine einheitlichere magnetestiteraktion im Vergleich zu MP
stabilisierten Nanopartikeln resultierte. Bei MPdifizierten Nanopartikeln wurde eine
Clusterung in den Kompositen beobachtet. Es konimidizien fir eine Polydispersitat der
Cluster anhand von Messung der magnetischen Iitenlea mittels ZFC/FC-
Untersuchungen gefunden werden. Solche Messungeniékd generell genutzt werden, um

die Verteilung von Nanopartikeln in Kompositen zmételn.

Fur Anwendungen als magnetisch abtrennbare Fangjggbavurden die Oberflachen der

Nanokompositmikropartikel auf folgende Weise maiit.

Selektive Adsorption von Hg(ll)-lonen wurde durgheeSilanisierung mit 3-Mercaptopropyl-
trimethoxysilan erreicht. Eine hohe Selektivitat @u(ll)-lonen wurde durch Impragnierung
der Partikel mit 2-Hydrox-5-Nonylacetophenon KetaxiLIX84) erzielt. Die Affinitat beider
Modifikationen zu ihren Zielionen gegentber anddtggmenten wurde in einer Loésung von
unterschiedlichen Schwermetallionen getestet. @rgikel wurden regeneriert und mehrfach

wiederverwendet.

Fur die Ruckgewinnung von Phosphat aus Abwasseattevein lonentauscher auf die Partikel
aufgebracht. Dazu wurden Layered double hydroxidB$1), Tonminerale, welche selektiv
Anionen interkalieren kénnen, aus wassrigen Losnmgeerschiedenen
Zusammensetzungen ausgefallt (MgAl, MgFe, MgAlMgFe-Zr LDH), mit XRD, ICP-

OES und DTA-TG untersucht und durch Ultraschallimethang auf den Mikropartikeln
deponiert. Dies war sowohl im Batch- als auch meei kontinuierlichen Verfahren
(Ultraschalldurchflusszelle) moglich. Die so ereakkn Kompositpartikel sind gut magnetisch
separierbar und haben eine spezifische Oberflashea. 100 rfig. Die Partikelsysteme

wurden in Abwasser auf ihnre Phosphatadsorptionsakiggt und -Selektivitat getestet. Fur



das beste System (MgFe-Zr-Mikopartikelsystem) wuligeAdsoprtionskinetik bei
verschiedenen pH-Werten, sowie die Adsorptionseyotie bestimmt. Die
Wiederverwendbarkeit der Partikel wurde in 15 Agsions-Desorptionszyklen im
Labormal3stab demonstriert. Zudem wurde ein erslemiagenexperiment mit 125 |

Abwasser durchgefihrt.

Unmodifizierte Nanokompositmikropartikel wurden &lsckungshilfsmittel fur eine
Eisenhydroxid-Fallung verwendet. Durch sie werdekiasser geldste Schwermetallionen
mitgefallt und eingefangen. Der Niederschlag bikleh bzw. adsorbiert auf der Oberflache
der Mikropartikel und wird zusammen mit ihnen in&n Magnetfeldgradienten abgetrennt.
In einer sauren Regenerationslosung werden dig®agturch Auflosen der Hydroxidflocken
gereinigt. Dabei schitzt die Silicaoberflache dipesparamagnetischen Magnetitpartikel vor
der Saure. Die Mikropartikel werden erneut eingasé&ine Wiederholung des Abtrenn- und
Regenerationsprozesses fihrt zu einer Anreichetean@chwermetallionen in der

Waschlosung, wodurch der Weg fir ein anschliel3eRaeglcingverfahren bereitet wird.

In der vorliegenden Arbeit wurde die prinzipielleriktionalitat von superparamagnetischen
Nanokompositmikropartikeln fur die Wasserreinigumgl Riickgewinnung von Wertstoffen
gezeigt. Eine Voraussetzung fiir eine technischeefilung der Partikel ist die Optimierung
des Syntheseprozesses fir ihre grofimalstabliclsteti@ng. Des Weiteren ist die
systematische Untersuchung der Oberflachenfunkiss@aungen wichtig. In diesem
Zusammenhang sollte der Verlust an funktionelleappen, bzw. im Falle von
Phosphatrecycling der Verlust an LDH, genau nadbigirwerden. In Kombination mit
einem besseren Verstandnis der Verknupfungsmechaniger funktionellen Molekule (oder
Verbindungen) mit der Oberflache der Partikel kéned so mdglich sein, die
Verknupfungsstabilitat zu verbessern und damity&td zu verringern oder zu vermeiden.
Das gilt vor allem fur das LDH System, da Ablésem\LDH, wahrend der Durchfiihrung des
ersten Pilot-Versuchs zur Phosphatriickgewinnumg @er moglichen Ursachen fir eine
Verminderung der Phosphatadsorptionsleistung gawssia kénnte. Dartber hinaus sollte
der Einfluss unterschiedlicher Abwasserchemie asgfAldsorptionsverhalten und die
Selektivitat der Partikel untersucht werden. Zueglietzt gilt es einen Weg zu finden, wie
die angereicherten Wertstofflosungen tatsachliatuitzbare Produkte Gberfihrt werden
kénnen, beispielsweise Phosphat in Diingemittel 8dawermetallldsungen in Metalle. In

diesem Zusammenhang wird es entscheidend seinglzstriden Desorptions- und



Ruckgewinnungsprozess zu optimieren um angeregNéertstoffe in einer Quantitat und
Qualitat zu bekommen, die Uber das, was in deeristgebnissen in der vorliegenden
Arbeit zur prinzipiellen Machbarkeit des Verfahregezeigt wurde, hinausgeht.

Grundsatzlich stellen die Partikel eine Technolpigittform fir eine Vielzahl von
Anwendungsfeldern dar (Abbildung 1). Geeignete éédberflachenmodifikationen der
Partikel machen diese zu (selektiven) Fangernifig ¥ielzahl anorganischer (zum Beispiel
Schwermetalle) oder organischer (zum Beispiel Maaii&ntenrickstande, Pestizide etc.)
Spurenstoffe in Wassern. Ruckgewinnung von Wefstadus Prozesswassern ist denkbar; in
diesem Zusammenhang wére es moglicherweise besaaitiaktiv, wenn es gelange, das
Prinzip der Magnetpartikelabtrennung mit elektronlsehen Abscheideverfahren zu
kombinieren. Im Bereich der Biotechnologie konndien Partikel ebenfalls Anwendung

finden und — aufgrund der Kostengunstigkeit derr@ikalien, die zu ihrer Herstellung
benttigt werden, sowie ihrem Aufskalierungspotenzizu anderen bereits bestehenden
Partikelsystemen konkurrenzféahig sein. Ein weitar@ressanter Forschungsbereich ist
Signalverstarkung mithilfe der Partikel: Hierbdiasmgedacht, dass eine hochverdinnte
Substanz in Losung von den Partikeln eingefangeinduimch ein Magnetfeld zu einem Sensor
transportiert wird. Die Aufzeichnung eines Sign@&kioreszenz, Lichtabsorption,
elektrochemische Potenzialanderung etc.), zurtckgeauf den an die Partikel gebundenen

Stoff, wirde dessen Nachweis ermdglichen.

Als ein letztes Einsatzfeld das hier Erwahnungdmdoll (neben noch vielen weiteren
Mdoglichkeiten) kdnnte es lohnend sein, teure anasghe (zum Beispiel
Platingruppenmetalle) oder bioorganische (zum Beliggnzyme) Katalysatoren auf den
Partikeloberflachen zu immobilisieren. FeinverteHtatalysatorpartikel in einem Fluid
wurden zu schnellen Reaktionsumsatzen fihren,eBiffusionswege der Reaktanten kurz
sind. Durch Magnetseparation ware die RiuckgewinnumtyWiederverwendbarkeit der

Katalysatoren aus den Reaktorldsungen auf einfédékiee maoglich.
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Beispiele potenzieller Anwendungsfelder superpagmatischer Nanokompositmikropartikel

Synthesis and Characterisation of SuperparamagmiNgitocomposite Particles for Water
Purification and Resources Recovery, Dissertatiom Karl Mandel, durchgefuhrt am
Fraunhofer-Institut fir Silicatforschung (ISC), Wburg, Betreuer: Prof. Dr. Gerhard Sextl,
Lehrstuhl fur Chemische Technologie der Materialsgse und Leiter des Fraunhofer ISC,
kostenloser Download: http://opus.bibliothek.uni-
wuerzburg.deffiles/6765/Karl_Mandel_Dissertatiorf.pd
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