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SUMMARY

Sovption behaviour of cation exchangers on a polystyrene basis in aqueous dioxan and
dimethylsulphoxide solutions

This study deals with the sorption behaviour of a number of cation exchangers
in dioxan—water as well as dimethylsulphoxide—water mixtures. The lower the concen-
tration of water in the surrounding solution, the more water will be relatively absorbed
by the exchanger. Both the amount and composition of the inner solution are strongly
influenced by pore structure, cross-linking and load of the exchanger. Macroreticular
ion exchangers absorb great amounts of solvents over the entire concentration range.
The absolute sorption of water decreases with increasing degree of cross-linking of
the exchanger, while the selectivity increases. The selectivity of the counter-ions for
water increases in the sequence Nat < Ca?+ < Zr(IV) < Al3t+, A decisive factor is the
charge of counter-ion; Zr(IV) acts as a cation with a charge of 2-. The polarity of the
sOlvent phase has a large influence on the sorption.

A preparative method of carefully dehydrating ion exchangers is described.
According to the kind of exchanger the residue water is between 100-1000 p.p.m.
The amount of water in macroreticular exchangers is about double that in the con-
ventional type of exchanger.

EINLEITUNG

Synthetische Ionenaustauscher auf Polystyrolbasis, urspriinglich in rein
wissrigen Systemen verwendet, werden in zunehmendem Mass in nichtwissrigen und
gemischtwissrigen Lésungsmitteln eingesetzt. Fiir die praktische Anwendung der
Austauscher sind unter anderem die Kapillareigenschaften, sowie der Restwasser-
gehalt und die Zusammensetzung der “inneren Lésung’’ von Bedeutung. Als Unter-
suchungsmethoden fiir die Kapillareigenschaften bieten sich die Aufnahme von
Sorptionsisothermen und die Verfolgung des Quellverhaltens an3-¢,25,

Das Ziel der vorliegenden Arbeit liegt darin, die Zusammensetzung der “inneren
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Loésung” in der Austauscher-Phase zu ermitteln, um Grundlagen fiir den Ersatz des
im JIonenaustauscher befindlichen Wassers durch organische Lésungsmittel zu er-
halten. Als reprisentative Losungsmittel unterschiedlicher Polaritit dienen Dioxan
(Dielektrizitdtskonstante (DK)==2.21) und Dimethylsulfoxid (DX =48.9), die beide bei
Zimmertemperatur mit Wasser in jedem Verhéiltnis mischbar sind. Als Beispiel fiir
konventionelle Kationenaustauscher wird Dowex 50 in verschiedenen Beladungs-
formen mit unterschiedlicher Vernetzung, als Beispiel fiir einen makroretikuliren
Austauscher Amberlyst 15 herangezogen.

Die Ubereinstimmung der experimentell erhaltenen Sorptionskurven von
Ionenaustauschern in Dioxan—-Wasser bzw. Dimethylsulfoxid-Wasser mit einigen
theoretischen Ansédtzen wird iiberpriift. Ein extraktives Entwisserungsverfahren fiir
Ionenaustauscher wird beschrieben und die mit Dioxan erhaltenen Restwassergehalte
angegeben.

THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Fiir die theoretische Behandlung des Sorptionsverhaltens von Austauschern
sind zwei gleichwertige Ausgangspunkte gegeben: die Theorie der Austauscher-Phase
und die Theorie der Adsorption aus fliissigen Mischungen.

Theorie dey Austauscher-Phase

Fiir die vorliegende Arbeit ist die thermodynamische Theorie der Austauscher-
Phase von Bedeutung, die neben den eigentlichen Ionenaustausch-Gleichgewichten
auch Quellungs-Gleichgewichte in beliebigen Lésungsmitteln behandelt. Es gibt
jedoch noch keine ideale, allgemein anwendbare Theorie dieser Art, insbesondere ist
der Zustand der Ldsung im Austauscher schwer definierbar?®, Man ist deshalb auf ver-
einfachende Modelle der Austauscher-Phase angewiesen. Aus dem GREGORschen
Modell ergeben sich fiir die Sorptionsgleichgewichte zwei wichtige Folgerungen:

(a) Das kleinere, solvatisierte Ion wird in der Austauscher-Phase angereichert,
d.h. der Quellungszustand in gemischten Lésungsmitteln ist von der dort vorliegenden
Solvatation der Gegenionen abhingig.

(b) Die Austauscher-Phase enthéilt zwei Arten von Wasser, Hydratationswasser
und sogenanntes ‘‘freies Wasser’’18-23, GLUCKAUF unterscheidet im Gegensatz dazu
Hydratationswasser und freies Wasser nicht streng!8, RicE und HARRIs24.34 ent-
wickeln ihr molekulares Modell auf der Basis der Theorie fiir lineare Polyelektrolyte
von KATCHALSKY und Mitarbeitern2?,28,

Das Quellungs-Gleichgewicht wird hier durch ein Minimum der {reien Enthalpie
charakterisiert. Diese setzt sich aus drei Anteilen zusammen:

(a) Chemischer Anteil: Er steigt mit zunehmender Ionenpaarbildung.

(b) Konfigurationsanteil: Er hingt nur ab von der Multiplizitit der Ketten-
konfiguration, der Ladungszustand trigt nicht dazu bei.

(c) Anteil der elektrostatischen Wechselwirkung: Er verschwindet bei voll-
stindiger Ionenpaarbildung.

Die mittlere DK der Porenfliissigkeit beeinflusst den elektrostatischen Anteil
erheblich. Sie wird auch bei rein wissrigen Systemen als wesentlich niedriger als
die DK freier Lésungen angenommen und ist bei Lésungsmittel-Wasser-Mischungen
von Art und Konzentration des Losungsmittels abhingig.
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Theovie dev Adsovption aus fliissigen Mischungen

Die Diskussion der Adsorption aus fliissigen Phasen beschrdnkt sich im allge-
meinen auf bindre Mischungen. Bei der Adsorption an der Grenzfliche Fest—Fliissig
ist die scheinbare oder selektive und die wahre oder absolute Adsorption zu unter-
scheiden36¢.3°, Nach GIBBs ist die selektive Adsorption oder auch Oberflichenkonzen-
tration der Uberschuss einer Komponente einer Mischung an einer Phasengrenzfliche
noch zu definierender Dimensionen, verglichen mit der Konzentration dieser Koinpo-
nente im weit genug entfernten Lésungsinnern, wo die Grenzflichenkrifte unwirksam
sind. Sie kann positiv oder negativ sein35, Die absolute Adsorption bezieht sich auf den
Inhalt einer Schicht begrenzten Volumens, die alle diejenigen Bereiche umfasst, deren
Zusammensetzung nicht gleich der freien Loésung ist. Die absolute Adsorption ist
fiir jede Komponente positiv, im Grenzfall Null31.36.3%, Dieser Begriff der Grenzschicht
ldsst sich zundchst recht zwanglos auf das Porenvolumen von Austauschern anwenden,
wenn man annimmt, dass die Porendurchmesser so klein sind, dass die Grenzflichen-
krifte im gesamten Porenvolumen wirksam werden kénnen. Diese Voraussetzung ist
aber nicht immer gegeben.

Fiir das Ausmass der Sorption aus fliissiger Phase sind folgende vier Faktoren
von Belang!?,29,39,

(a) Ausdehnung der Schicht bzw. Filmdicke;

(b) Polaritit der sorbierten Molekiile;

(c) Polaritit der Grenzfliche;

(d) Wechselwirkung der fliissigen Komponenten.

Aus theoretischen Griinden sollte die Adsorption im Idealfall in monomole-
kularer Schicht erfolgen, ausser bei nicht vollstindig miteinander mischbaren Kom-
ponentenl®11, Tatsichlich wird bei perésen Adsorbentien und sogar bei der Wasser-
aufnahme von Anionenaustauschern gefunden, dass das Adsorbat nicht das gesamte
zur Verfiigung stehende Porenvolumen einnimmt, sondern als monomolekulare
Schicht oder als Sorbatschicht begrenzten Volumens vorliegt. Der vom Sorbat nicht
beanspruchte Anteil des inneren Volumens wird von unverénderter dusserer Lésung
eingenommen?»31,

Die Ausbildung monomolekularer Schichten von H,O an Austauschern ist
jedoch unwahrscheinlich. Wasser iibt nicht nur starke elektrostatische Wechsel-
wirkungen mit der hochpolaren inneren Oberfliche des Austauschers aus, sondern
iiber Wasserstoffbriicken auch mit den mit ihm mischbaren Nichtelektrolyten und vor
allen Dingen mit sich selbst, so dass es in unbekanntem Ausmass als Assoziat vorliegt2.

Entsprechend der Unterscheidung von selektiver und absoluter Adsorption gibt
es zusammengesetzte und individuelle Adsorptionsisothermen?".39,32, Die zusammen-
gesetzte Adsorptionsisotherme (auch Isotherme der Konzentrationséinderung, schein-
bare bzw. selektive Adsorptionsisotherme genannt) wird im folgenden mit ZAIT be-
zeichnet. Die individuelle Adsorptionsisotherme (auch wahre bzw. absolute Adsorp-
tionsisotherme genannt) erhilt die Abkiirzung IAIT. Nur die ZAIT ist aus den experi-
mentellen Daten direkt zu ermitteln?.29:32, Man unterscheidet zwei Haupttypen, die S-
férmige (S-ZAIT) und die U-férmige (U-ZAIT). Alle anderen lassen sich darauf zuriick-
fiihren10-14,31, Den S-ZAIT entsprechen IAIT mit Wendepunkten. Bei energetisch
homogenen Grenzflichen und geringer Idealitit der fliissigen Phase ist die U-ZAIT
die Normalform?2,
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Fiir die Beschreibung der absoluten Adsorption kommen die folgenden IAIT in

Frage:
(a) Firdie I’est—l‘]hs&g-Adsm ption wird héufig die FREUNDLICH-Gleichung ver-

wendet :

M, =K, 'Clllk2 (1)

(b) Die BET-Gleichung in ihrer Formulierung fiir Mehrschichten-Adsorption in
beliebiger Schichtzahl lautet®:

K,c
My =T=%y <§ +11<2-cl) (2)

Dieeigentlichen BET-Parameter ggpr und cggrr setzen sich aus den Konstanten
der Gleichung (2) wie folgt zusammen:

K,
EgBET = —I_:l:?; (3)
ceET = I + I \ (4)

Speziell fiir die Beschreibung der selektiven Adsorption an der Grenzfliche

Fest—Fliissig wurden die folgenden ZAIT abgeleitet:
(a) Die auf einer Potentialtheorie von SiskovAa UND ERrRDOs aufbauende Glei-

chung lidsst sich so formulieren??88:

——— . xl —
Z =K, (x1 TR, (1—%) 1) ()

Sie gilt nur fiir U-ZAIT.
(b) Die Gleichung von KLINKENBERG wurde speziell fiir porése Adsorbentien

unter Verwendung von Volumenfraktionen abgeleitet?!:

Ky vy (T—2y)
I+ K, v, (©)

(c) BeiVerwendungder FREUNDLICH-Gleichung kommtman zufolgender ZATT?3:

Zl == 1{1.

Zl = I{l.alﬂKg (I._cl) -+ ]{a.cl (I'—'Cl)'l/K‘l (7)

Die physikalische Bedeutung der Konstanten wird hier jedoch problematisch.

Alle Gleichungen lassen sich entweder direkt oder durch Logarithmen in lineare
Beziehungen umformen, um eine einfache Uberpriifung der experimentell ermittelten
Daten vornehmen zu kénnen.

EXPERIMENTELLES

Awsiawscher

Es wurden u.a. folgende Kationenaustauscher—soweit verfiigbar, in p.A.-
Qualitéit—verwendet: Dowex 50W mit den Vernetzungsgraden X1, X2, X8, X12 und
jeweils der Siebfraktion 50-100 mesh. Amberlyst 1 5‘(makroretiku1'air) 'speziell fiir das
Arbeiten in nichtwissrigen Systemen geeignet.

Sdamtliche Austauscher lagen urspriinglich in der H+-I‘orm vor. Zur Erzielung
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von reproduzierbaren Ergebnissen wurden sie durch dreifaches Umladen (HCI-NaOH)
vorbehandelt. Dann wurden die Austauscher in die gewiinschte Beladungsform iiber-
fithrt. Als Gegenionen dienten u.a. Nat+, Ca2t+, Al3+, Zr(IV). Nach Waschen mit Wasser
und Kontrolle auf Elektrolytfreiheit wurde die Hauptmenge des Wassers durch
Spililen mit Aceton und anschliessendes Luftdurchsaugen entfernt. Die so vorbehan-
delte Austauscher-Charge wurde im Vakuum-Trockenschrank bei 105° zwei Tage
getrocknet. Der verbleibende Restwassergehalt wurde massanalytisch bestimmt. Er
betrug je nach Beladung fiir die Dowex-Priparate zwischen 0.12 und 1.5 Gew. %, fiir
Amberlyst 15 zwischen 1.74 und 3.34 Gew.%,.

Lésungsmittel ‘

Dioxan und Dimethylsulfoxid werden wie folgt vorgereinigt und getrocknet.

Dioxan. 2000 ml Dioxan (purissimum, Merck) wurden mit 250 ml 2 N HCI zur
Zerstdrung von Acetalen und Estern und unter Zusatz von 5 g SnCl, zur Beseitigung
der Peroxide 10 Std. am Riickfluss gekocht. Zur Entfernung der Zusitze und der
Verunreinigungen wurde dann soviel festes KOH zugegeben, dass sich dieses in der
sich ausbildenden wissrigen Phase nicht mehr léste. Die gelblich gefirbte wissrige
Schicht wurde im Scheidetrichter abgetrennt. Die Dioxan-Schicht wurde nochmals mit
100 g KOH geschiittelt und dekantiert. Dann wurde 24 Std. mit etwa 100 g Na-Metall
am Riickfluss gekocht und fraktioniert destilliert. Die Mittelfraktion von etwa 1500 ml
wurde nochmals mit einer Mischung von je 50 g Na- und K-Metall 5 Std. am Riickfluss
gekocht und erneut fraktioniert. Die Hauptfraktion von 1200 ml wurde im Verlauf
von 8 Std. in einem Temperaturbad von +8° zu 2/, ausgefroren und die Mutterlauge
dekantiert. - ,

Reinheitskriterien: Schmelzpunkt 11.7° und Brechungsindex 7 = 1.422. Rest-
wassergehalt: << 51074 Gew.9%,. Er war massanalytisch nicht mehr bestimmbar.

Dimethylsulfoxid. Das technisch reine Dimethylsulfoxid (BASF) wurde zunéchst
durch mehrmaliges Schiitteln mit Molekularsieb (Linde 4A, 1/,, mesh) vorgereinigt.
Nachdem sich die Kérner des Molekularsiebs nicht mehr verfiarbten, wurde insgesamt
dreimal iiber frischem Molekularsieb bei einem Vakuum von zo mTorr fraktioniert
destilliert. Nur die jeweilige Mittelfraktion von 70 Gew.9%, wurde weiterbehandelt.
Schliesslich wurde das Dimethylsulfoxid zweimal fraktioniert in einem Temperaturbad
von +16° im Verlauf von 1o Std. zu jeweils 2/, ausgefroren.

Reinheitskriterien: Schmelzpunkt 18.4° und Brechungsindex #» = 1.477. Rest-
wassergehalt: 4 - 1072 Gew. %,.

Die angegebenen Zahlenwerte sind Mittelwerte aus jeweils mehreren Chargen.

W asserbestimmungsverfahven

Fiir die Wasserbestimmung werden zwei Methoden verwendet, die Karl-Fischer-
Titration und die eigens entwickelte Tritiummethodel?,

Bei der Karl-Fischer-Titration zeigen dimethylsulfoxid-haltige Proben einen
systematischen Fehler, der als Verhiltnisstérung auftritt. Modellbestimmungen er-
gaben, dass der scheinbare Titer der Reagenzlésung bis zu einem Dimethylsulfoxid-
Gehalt der Probe von 15 Gew.9%, diesem Gehalt linear proportional ist, so dass auch
hier eine Wasserbestimmung unter Anwendung von Korrekturfaktoren maoglich ist.
Bei der Bestimmung des Wassergehalts von Austauschern ergaben sich bei direkter
und sofortiger Titration!® zu niedrige Werte. Es ist daher notwendig, die Austauscher-
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Proben lingere Zeit in einem Uberschuss von Karl-Fischer-Losung stehen zu lassen
und mit Methanol definierten Wassergehalte zuriickzutitrieren.

Fiir die Wasserbestimmung mit Hilfe der Tritiummethode stand tritium-
markiertes Wasser mit einer spezifischen Aktivitit von 5 C/ml zur Verfiigung.

Sorptionsmessungen

Fiir die Aufnahme der Sorptmnskurven wurde 0.5 bis2 g vorgetrockneter Aus:
tauscher mit bekanntem Restwassergehalt in ro-ml-Wigegldschen eingewogen und
5 ml einer Lésungsmittel-Wasser-Mischung definierten Wassergehalts zugesetzt. Die
Proben wurden in einem Luft-Thermostaten bei stindiger Mischung durch Vibration
stehengelassen. Einige Versuchsreihe bei erhdhter Temperatur wurden in einem
Trockenschrank durchgefithrt. Spdtestens nach drei Tagen war in simtlichen Féllen
das Gleichgewicht erreicht. Dies wurde durch Verfolgung des zeitlichen Verlaufs der
Sorption fiir jedes System an Proben mit der kleinsten und der gréssten Wasserkon-
zentration iiberpriift. Nach Gleichgewichtseinstellung wurde der in der tiberstehenden
Losung verbliebene Wassergehalt bestimmt. Der Wassergehalt der gequollenen Aus-
tauscher wurde entweder durch Titration oder nach der Tritiummethode ermittelt.

Sorptionsisothermen
Die fiir die wiedergegebenen Sorptionskurven notwendigen Grossen wurden aus
den Messwerten nach den folgenden Gleichungen berechnet:
-Selelktive Sorption

('U}Izo, Auspgangslsg, — VYHg0 iiberst. Lsg.) * Yiibor (8)
Gar

|

Z¥0

vHe0 = Volumenfraktion des Wassers
Vyber == Volumen der {iberstehenden Loésung

Gar = Gewicht des trockenen Austauschers
Absolute Sorpiion
Iy G0
Ho0 = —F# AT (9)

Guyo0 = Gewicht des H,0 im Austauscher

Fiir jedes untersuchte System wird Zm,0 bzw. M .0 in Abhidngigkeit von der
Volumenfraktion des Wassers in der dusseren Lésung graphisch dargestellt. Es er-
geben sich die H,O-ZAIT bzw. die H,O-IAIT.

Um einen besseren Vergleichh der Ergebnisse zu ermdéglichen, werden die Iso-
thermen von Dowex 50W X8 (Na*t) und Amberlyst 15 (Nat) als Bezugskurven ver-
wendet.

Extrahievende E «:trementze;assemnb

Die extraktive Entwésserung von Ionenaustauschern wurde in Soxhletappara-
turen bzw. in einer speziellen Umlaufapparatur (Fig. 1) vorgenommen. Bei letz-
terer kam . der Austauscher nur mit auf Kihlwassertemperatur abgekiithltem
Losungsmittel in Berithrung, womit die Méglichkeit irreversibler Strukturdinderungen
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TFig. 1. Umlaufapparatur,

durch erhéhte Temperatur ausgeschlossen wurde. Fiir die Entwisserungsversuche
wurden 10 bis 20 g Austauscher in ein grosses Wigeglas eingewogen und mit 25 ml
H3HO-Lésung (10° bis 10% i.p.m./mg) versetzt., Die Verringerung delr spezifischen
Aktivitit durch das im Austauscher enthaltene Restwasser wurde rechnerisch be-
riicksichtigt. Mit einer Pipette, deren Spitze weit genug fiir den ungehinderten Durch-
tritt von Austauscher-Koérnern war, wurden 1-2 ml Austauscher mit méglichst wenig
{iberstehender Losung aus dem Wigeglas entnommen, auf einen Glasfiltertiegel ge-
bracht, trockengesaugt (5 Selk.), mit absolutem Dioxan gewaschen (5 Sek.) und in die
trockene, mit frischem Extraktions- und Trockenmittel beschickte Apparatur iiber-
fiihrt. Alle Operationen an den gedffneten Extraktionsapparaturen wurden unter
P,0,-getrockneter Ny,-Atmosphére vorgenommen.

SORPTIONSVERHALTEN IM WASSRIGEN SYSTEM

Dioxan—Wasser

Alle Werte in den Diagrammen sind bei 24.0 4 0.8° gemessen. Der Verlauf der
ZAIT zwischen 60 und 100 Vol.9% ist geschitzt. Es ist nicht auszuschliessen, dass am
rechiten Ende der Kurve negative Werte fiir Zy,o0 auftréten. Sicher ist jedoch die
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:I‘lg 2. I-I 0 7AI'I‘ von' Dowax 50W {Na+} verqchlcdencr Vernet?ung in onxan—Wasser

Stelgung am rechten ]:nde rucht sehr von Null verschleden, da. bel sehr wasserrexchen
--Ldsungen die. Konzentratlonsunterscluede zwischen beiden Phasen verschwinden.
QA .,-Dowex-so W. Im einzelnen wird die Sorption' aus Dioxan—Wasser-Mischun--
:‘gen an Dowex 50W in Abhangxgkelt von Vemetzung und Beladung gezeigt. Den Ver-
lauf der ZAIT bzw. IAIT bei Dowex 50W (Na+) bei verschiedener Vernetzung zeigen
Fig. 2 und 3. Dowex 50W X1 und X2z bewirken eine bedeutend stirkere Sorption von
.Wa,sser, die sich in htheren Maxima der ZAIT (Flg 2) dussert. Die H,O-IAIT nehmen
_.dementsprechend mit sinkender Vernetzung einen zunehmend exponentiellen Verlauf,
der fiir die germgste Vernetzung X1 sogar nahezu asymptotisch gegen unendllch grosse
Werte fiir die Wasseraufnahme wird (Fig. 3). :

i b. : I_ o J(B &'
i a20d xe—x X2 |
o MH;O ' —_— X2
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Tig. 4. H,O-ZATT von Dowex 50W X8 in der Na*-, Ca?+- und Al*+-Form in Dioxan-Wasser.

Die Sorptionskurven von Dowex 50W X8 in verschiedenen Beladungszustinden
haben analoge Form (Fig. 4 und 5). Die hohen Werte der schwach vernetzten Aus-
tauscher fiir Gewichtsquellung, selektive und absolute Sorption werden jedoch nicht
erreicht. Mit Ausnahme des sehr selektiven Al3*+-Austauschers liegen die Kurven dicht
zusammen. Eine eindeutige Reihenfolge der Selektivitit, die fiir einen grésseren Kon-
zentrationsbereich gelten wiirde, ist nicht zu erkennen.

Amberlyst 15, Die Sorption von Lésung aus D10*<an—-Wasser-M1schungen durch
Amberlyst 15 verlduft prinzipiell recht &hnlich der von Dowex 50W, wenn auch die
Bevorzugung von Wasser weniger ausgeprigt ist. Die ZAIT-Kurven gibt Fig. 6 wieder.
Wieder ist—wie bei Dowex 50W X8-—die Al3*+-Form selektiver gegeniiber Wasser als

MHa0 | 0,64

‘ %X
X //"5
0‘4_ / W/

0,2

°‘1
&
[~
(2]
Qo

0 10 20 3

Wassergehalt der Losung [Vol-%)
Tig. 5. HiO-IATT von Dowex 50W X8 in der Na+-, Ca?+- und Al**+-Form in Dioxan-Wasser.
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Fig. 6. H,O-ZAIT von Amberlyst 15 in der Na+-, Ca?+- und Al**+-Form in Dioxan—Wasscr.

die mit anderen Gegenionen beladenen Austauscher. Oberhalb von 20 Vol.%, werden
die Selektivitidtsunterschiede immer geringer und verschwinden schliesslich. Absolut
liegen die Zyg,0 durchweg niedriger als bei den mit dem gleichen Gegenion beladenen

Dowex 50W X8.

Fig. 7 zeigt die entsprechenden IAIT. Auch bei den IAIT zeigen sich wesentlich
niedrigere Werte als bei den entsprechenden Kurven von Dowex 50W X8. Die absolute
Sorption von Wasser nimmt beim Amberlyst 15 in der Reihe Na+ < Ca?t < Al3+ zu,

Dimethylsulfoxid—W asser

Alle Werte in den Diagrammen sind bei 22.5 -4- 0.7° gemessen

. Die Messpunkte

Mu,0
[oHz0/947]

0,4

02
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/
[~ )
/ — o o Na* -AT
N + Ca?t-ar
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Wassergehalt der Ldsung [Vol.-'/.]

Fig. 7. H,O-IAIT von Amberlyst 15 in der Na+-, Ca®+- und Al3+-Form in Dioxan—Wasscr,
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Fig, 8, H,0-ZAIT von Dowex 50W (Na+) verschiedener Vernetzung in Dimethylsulfoxid—Wasser,

der Dimethylsulfoxid-Isothermen lassen stirkere Abweichungen als die der Dioxan-
Isothermen erkennen. Dies ist auf den Korrekturfaktor bei der Karl-Fischer-Titration
zuriickzufithren, der einen zusitzlichen Streuungsbeitrag liefert.

Dowex 50 W. Fig. 8 und g geben die entsprechenden Diagramme fiir
Dowex 530W (Na*) bei verschiedener Vernetzung wieder. Die Messpunkte gehen bis
zu etwa 50 Vol. 9%, Wasser. Da die ZAIT in diesem Bereich, anders als bei Dioxan, noch
nicht erkennen lassen, ob sie Wendepunkte enthalten, wird auf éine Darstellung iiber
den ganzen Konzentrationsbereich verzichtet. Der Einfluss der Vernetzung dussert
sich bei beiden Isothermen in gleicher Weise. Sowohl selektive als auch absolute
Sorption des Wassers sind bei den stark vernetzten Dowex 50W X8 und X12 im Ver-
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‘ Wassergehalt der Lésung [Vol.-'/.]
Fig. 9. H O-IAIT von Dowex 50W (Na+) verschicdener Vernetzung in Dimethylsulfoxid-Wasser.’
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Fig. 10, H,O-ZAIT von Dowex 50W X8 in der Nat-, Ca?*t- und Zr(IV)-Form in Dimecthylsul-
foxid-Wasser,

gleich zum schwach vernetzten Dowex 50 X1 sehr niedrig. Die Unterschiede zwischen
den ersten beiden Austauschern sind gering. Beim Vergleich mit den analogen Dioxan-
Kurven fillt bei den ZAIT und IAIT der scheinbar grundsitzlich andere Verlauf auf.
Tatsédchlich diirften jedoch in beiden Fillen die gleichen Grundformen mit erheblich
verschobenen Wendepunkten und Maxima vorliegen.

Die ZAIT fiir die einzelnen Beladungsformen unterscheiden sich nicht sehr von-
einander (Fig. 10). Charakteristisch ist das Fehlen von Maximum und Wendepunkt
im untersuchten Konzentrationsgebiet. Die Kurven liegen weit flacher als fiir Dioxan.
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Tig. 11. HyO-IAIT von Dowex 50W X8 in der Na+-, Ca?+- und Zr(IV)-Form in Dimethylsulfoxicd-
Wasanr .
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Fig. 12. H,0-ZATT von Amberlyst 15 in der Na+-, Ca2+- und Zr(IV)-Form in Dimethylsulfoxid—
Wasser.

Die selektive Sorption des Wassers durch den Nat-Austauscher ist am niedrigsten.

Auch die H,O-TAIT fiir Dowex 30W X8 mit verschiedenen Gegenionen liegen
dicht zusammen (Fig. 11). Die absolute Sorption des Wassers ist sehr viel niedriger als
bei Dioxan. Der bei den Dioxan-Kurven vorhandene Wendepunkt und Anstieg bei
héheren Wasserkonzentrationen ist nicht zu beobachten.

Amberlyst 5. In den Fig. 12 und 13 sind die Sorptionskurven fiir Amberlyst 15
in verschiedenen Beladungsformen aufgefiihrt. Bei den ZAIT ist der Einfluss der
Beladung gering (Fig. 12). Der allgemeine Kurvenverlauf ist der gleiche wie fiir Dowex
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Fig. 13, H,O-TAIT von Amberlyst 15 in der Na*., Ca’ - und Zr(IV)-Form in Dimethylsulfoxid-
Wasser,
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50W. Der Einfluss des Gegenions auf den Verlauf der H,O-IAIT ist wie bei den anderen
Sorptionskurven sehr gering (Fig. 13). Die Muy0-Werte des Nat-Austauschers liegen
am niedrigsten. '

EXTRAKTIVE EXTREMENTWASSERUNG

Die hydrophilen Austauscher-Gele lassen sich durch Extraktion mit organischen
Loésungsmitteln, hier mit Dioxan, nur unvollkommen entwéssern. Die Extraktions-
dauer ist in beiden Apparaturen unterschiedlich. In der Umlaufapparatur erreicht die
Wasserkonzentration in der Austauscher-Phase erst nach zehn Wochen einen mini-
malen Wert. In der Soxhlet-Apparatur dauert die Extraktion acht bis zehn Tage.
Abgesehen von der Zeitdauer spielt die Art der Apparatur fiir das erreichbare Mini-
mum des Wassergehalts keine Rolle.

Die priaparative Extrementwisserung wurde an einigen Dowex 50W-Priparaten
unterschiedlicher Vernetzung und Beladung, sowie an Amberlyst 15 mit verschiedenen
Gegenionen durchgefiihrt. Wegen der langen Versuchsdauer liegen den angegebenen
Werten nur wenige Einzelmessungen zu Grunde. Die Zahlenwerte sind wegen der ge-
ringen Reproduzierbarkeit nur auf zwei Stellen angegeben.

Dowex 50W

Die Trocknung der Dowex-Priaparate geht bis hinunter zu 160 p.p.m. Wasser
in Dowex 50W X112 (Na%t), bleibt aber bei stirker hydratisierten Kationen und ge-
ringer vernetzten Austauschern bei héheren Werten stehen. Wenige Stunden nach
Beginn der Extraktion wird die Austauscherprobe unter Schrumpfung opak und

TABELLE I

RESTWASSERGEHALTE VON DOWEX 50W NACH EXTRAKTION

Austaunscher Restwassev- Appara- Trocken- Anzahl  Streuung®
gehalt Luyd mittel Einzel- (Rel, %)
(p.powm.) werle
Dowex 50W X8 200 U LiAlH, 2 62
(Na+) 270 U NaK 1 —_
220 S LiAlH, 1 —_
190 S Nal 3 32
Dowex 50W X12 160 s NaKK 2 67
(Nat)
Dowex 50W X2z 290 U Nal< I _
(Na+) 420 S Nal< 3 27
Dowex 50W X8 300 U Nalk 1 —_
(Cat+) 450 S NaKK 3 42
Dowex 50W X8 710 S Nalk 3 56

(A1%+)

8 U = Umlaufapparatur; S = Soxhlet-Apparatur,
grosster Wert — kleinster Wert
b Streuung = \ * 100,
‘“‘Mittelwert”
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dndert sich dusserlich bei fortdauernder Extraktion nicht weiter. Diese Anderung ist
jedoch reversibel. Der extrahierte Austauscher zeigt nach erneutem Anquellen in
wissriger Salzlosung das alte Aussehen. Bei einzelnen Proben durchgefithrte Kontrol-
len ergaben unbedeutende Kapazititsabnahmen von etwa 0.5 Rel. %,.

Tabelle I gibt die erreichten “Mittelwerte’” fiir den Wassergehalt wieder, die
Anzahl der zugrundeliegenden Einzelwerte ist in der fiinften Spalte angegeben. Aus
Tabelle I werden trotz der ungenauen Werte dhnliche Tendenzen wie bei den Sorptions-
kurven deutlich. Der Restwassergehalt nimmt mit abnehmender Vernetzung und in
der Reihe Nat < Ca?t < Al3+ zu. Im allgemeinen liegen die Restwasserkonzentra-

tionen umknapp zwei Gréssenordnungen unterdenen, diedurch Trocknungim Vakuum-
Trockenschrank bei 100° erreichbar sind.

Amberlyst 15

Die Minimalwerte fiir den Wassergehalt im Amberlyst 15 liegen zwischen 700
und 1500 p.p.m. Tabelle II zeigt die erhaltenen Ergebnisse im einzelnen; fiir die

TABELLIL 11

RESTWASSERGEHALTE VON AMBERLYST I5 NACH EXTRAKTION

AT Restwasser- Appa- Trocken Anzall Streuung
gehalt ratur mittel Einzel- (Rel. %)
(p.p.m.) werte
Amberlyst 15 820 U NaKK 1 —
(Na+) 670 S LiAlH, 2 40
8oo S - NaK 3 28
Amberlyst 15 1140 U Nal 1 —
(Ca?t) 940 S Nalk 3 32
Amberlyst 15 1450 S Nak 3 41

(Al3+)

Zahlenangaben und die Spalten “Apparatur’”’ und “Streuung’ gelten die Anmerkungen
und Fussnoten zu Tabelle I. Die Werte fiir den Restwassergehalt liegen unter sonst
gleichen Bedingungen fiir Amberlyst 15 erheblich héher als fiir Dowex 50W. Amber-
lyst 15 erleidet bei der Extraktion keine dusseren Verdnderungen. Der extrahierte
Austauscher setzt jedoch eine erhebliche Sorptionswirme frei, wenn er wieder mit
Wasser in Berithrung gebracht wird. Die gréssenmiissige Reihenfolge der Restwasser-

gehalte entspricht ungefihr den Sorptionskurven, der Restwassergehalt nimmt in der
Reihe Nat+ <= Ca?t << Al3+ zu.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE
Die Ubereinstimmung empirischer Sorptionskurven mit theoretischen Ad-

sorptionsgleichungen ist nur eine notwendige, aber nicht ausreichende Bedingung fiir
die Gililtigkeit des zugrundeliegenden Adsorptionskonzepts.

Sorptionsverhalten in wdissviger Lisung
Selektive Sorpiionsisothermen. Von den aufgefithrten ZAIT kommen die FREUND-
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Fig. 14, KLINKENBERG-ZAIT (lincarc Form) von Dowex 50W X8 (Na+) in Dioxan-Wasser.

LicH-ZAIT, die von SiskovAa uUND ERrRDOS und die von KLINKENBERG in Frage. Die
FrReUNDLICH-ZAIT gibt die gemessenen Werte recht gut wieder. Die Giiltigkeit der
Vierparameter-Gleichung (7) fiir die hier untersuchten Sorptionssysteme ist jedoch
nur von Wert fiir die mathematische Beschreibung der empirischen Kurven. Wie schon
die grossen Unterschiede der drei Konstantensitze zeigen, ist dié physikalisch-
chemische Bedeutung der Parameter gering. Die Ubereiristir_nmung der beobachteten
ZAIT mit den Zweiparameter-Gleichungen von SIiskoOvA UND ERDOs? bzw. KLINKEN-
BERG?Y ist auf den ersten Blick nicht so gut.

In Fig. 14 sind aus der empirischen ZAIT fiir Dowex 50W X8 (Na%t), Dioxan—
Wasser, entnommene Werte in einem v(1 —v)/Z vs. v-Diagramm aufgetragen. Nach den
Gleichungen (5) und (6) sollte sich eine Gerade ergeben. Die Kurve weist aber zwei
lineare Bereiche, und zwar fiir die Volumenfraktionen 0.05 bis 0.25 und 0.5 bis 0.7 auf.
Fiir die vorliegende Arbeit ist davon der Bereich der kleinen Wasserkonzentrationen
am interessantesten.

Aus dem ersten linearen Bereich ergeben sich die beiden Konstanten nach
KLINKENBERG '

K, = 0.446; K, = 37.

Bei Giiltigkeit des Modells gibt K, die Menge Sorbat in ml/g Sorbens an. K, ist der
Selektivitdtsparameter fiir Wasser. Im Gegensatz zu K ist I{, nicht besonders gut aus
der Geraden bestimmbar, da diese Konstante aus dem sehr kleinen und daher stark
streuenden Ordinatenabschnitt errechnet wird.

In Tabélle I1I werden die mit diesen Konstanten und mit Hilfe der Gleichung (6)
errechneten Zugo-Werte den beobachteten gegeniibergestellt. Eine recht gute Uber-
einstimmung ist demnach zwischen 5 und 25 Vol.9, Wasser gegeben. FFiir die meisten
anderen untersuchten Systeme ist die ZAIT von KLINKENBERG und die damit mathe-
matisch identische ZAIT von Si1skovA UND Erp&s im gleichen Bereich giiltig.

Absolute Sorptionsisothermen. Die beobachteten Kurven lassen sich als FREUND-
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TABELLE ITY

VERGLEICH VON GEMISSENER UND AUS DER KKLINKENBERG-ZAIT BERECHNETER SELEKTIVER
SORPTION VON WASSER

System: Dowex 50W X8 (Nat)/Dioxan—Wasser.

Volumen- Selektive Sovptlion (Zr,0)
Sfraktion

des Wassers FEmpivisch Beveclhnet
(Vrrg0)

0.05 0.268 0.275
0.10 0.3106 0.316
0.15 0.325 0.321
0.20 0.316 0.314
0.25 0.297 0.301
0.30 0.267 0.286
0.50 0,122 0,211
0.70 0.053 0.129
0.90 0.011 0.043

LICH-IAIT und als BET-IAIT beschreiben. Das iiber die FREUNDLICH-ZAIT Gesagte
gilt in geringerem Masse auch fiir die IAIT. Sie ist empirischen Kurven im allgemeinen
gut anzupassen, ohne eine verbindliche physikalisch-chemische Interpretation der
Parameter zuzulassen. Die Konstanten der FREUNDLICH-JAIT werden nach Gleichung
(1) graphisch aus einem log M —log v-Diagramm bestimmt. Als Beispiel dient wieder
das System Dowex 50W X8 (Nat), Dioxan—Wasser. Fig. 15 zeigt die beobachteten
Messwerte dieses Systems in einer solchen Darstellung. .

Fig. 16 gibt die Messwerte in einem »/M (1—v) vs. v-Diagramm wieder, das der
linearen Form der BET-IAIT-Gleichung entspricht. Bis zu etwa 25 Vol. %,. Wasser ge-
horcht die absolute Sorption von Wasser der BET-Gleichung

-log MHgO
104 o
05+
/oy
Lot
OHL' T ! :
0 ! 2 3
-log VHZO

Fig, 15. Bestimmung von X, und K, der FREUNDLICH-TATT fiir Dowex 50W X8 (Na+) in Dioxan—
Wasscer,
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Fig. 16. BET-IAIT (lincarc Form) von Dowex 50W X8 (Nat) in Dioxan—Wasser.

K, = 26.1; K, = 76.
Es lassen sich daraus die BET-Parameter ermitteln:
EBET = 0.343; CBET = 77.

Die mit obigen Konstanten aus Gleichung (2) errechneten theoretischen M gy0-
Werte sind den beobachteten in Tabelle IV gegeniibergestellt. Beide BET-Parameter
sind ihrer physikalisch-chemischen Bedeutung geméss denen der Klinkenberg-ZAIT
vergleichbar und auch von gleicher Gréssenordnung. Die Parameter der KLINKENBERG-
ZAIT und der BET-TAIT dienen als Anhaltspunkte fiir die Diskussion der die Sorp-
tionsgleichgewichte beeinflussenden Faktoren. Da die theoretischen IAIT-Gleichungen

TABLELLE 1V

VERGLEICH VON GEMESSENER UND AUS DER FREUNDLICH- BZW, BET-IAIT BERECHNETER ABSOLU-
TER SORPTION VON WASSER

System: Dowex 50W (Na+)/Dioxan—Wasscr,

Volumen- Absolule Sorption Mrs0

Traktion

des Wassers IEwmpivisch Berechnet Bervechnet
(vrg0) FREUNDLICH BET
0.05 0.283 0.273 0.284
0.10 0.340 0.329 0.338
0.15 0.375 0.367 0.372
0.20 '0.3q8 0.397 0.403
0.25 0.413 0.422 0.428
0.30 0.423 0.444 0.470
0.40 0.449 0.479 0.553
0.50 0.401 0.509 0.6G6
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nur Teilbereiche der empirischen Isothermen korrekt beschreiben, wird zur Diskussion
auf die beobachteten Sorptionskurven zuriickgegriffen.

Einfluss von Austauschey und Losungsphase auf die Sorpiion. Die Art der Poren-
struktur hat einen entscheidenden Einfluss auf Menge und Zusammensetzung der
inneren Lésung. Der makroretikulire Austauscher zeigt gegeniiber Dowex 30W ge-
ringere selektive und absolute Sorption von Wasser. Daraus ergibt sich im Vergleich
zu Dowex 50W. eine stirkere Losungsmittel-Sorption, vor allem bei niedrigeren
Wasserkonzentrationen. Diese Schlussfolgerungen stehen teilweise in einem schein-
baren Widerspruch zu den Verhiltnissen bei den Mengen- und Selektivitdtspara-
metern. Das ist darauf zuriickzufithren, dass die eigentliche Sorbatschicht nicht das
gesamte Porenvolumen einnimmt und Amberlyst 15 in dieser Schicht, aber nicht im
gesamten Porenvolumen das Wasser stirker anreichert als Dowex 50. Der Einfluss
der Vernetzung von Dowex 50W auf das Sorptionsverhalten ist eindeutig. Mit zu-
nehmender Vernetzung nehmen Gewichtsquellung und absolute Sorption des Wassers
ab. Dagegen nehmen die Selektivititsparameter zu; d.h. also, dass die hochvernetzten
Austauscher Wasser stirker bevorzugen. Da aber ihre Mengenparameter kleiner sind,
resultiert eine geringere selektive Sorption.

Die Form der Beladung beeinflusst die Sorptions-Gleichgewichte in geringerem
Mass. Fiir das Losungsmittel geringer DK, Dioxan, nehmen Gewichtsquellung, selektive
und absolute Sorption des Wassers in der Reihe Nat+ < Ca?+ << Al** zu, und zwar bei
beiden Austauscher-Typen. In Lésungsmitteln hoher DK, z.B. fiir Dimethylsulfoxid
gilt fiir Amberlyst 15 die gleiche Reihenfolge Nat+ < Ca2?+ << Zr(IV), fiir Dowex 50W
X8 dagegen Nat+ < Zr(IV) < Ca?t. Die Isothermen liegen jedoch ziemlich dicht zu-
sammen. Insgesamt ist zu sagen, dass sich Zr(IV) als Gegenion am Austauscher sorp-
tionsmaissig wie ein zweifach geladenes Kation verhdlt. Die Verhéltnisse lassen sich
zusammenfassend so deuten, dass entsprechend dem molekularen Modell der Aus-
tauscher (sieche Theorie der Austauscher-Phase) die hther geladenen Kationen die
Ankergruppen aus raumlichen Griinden unvollstéindiger abschirmen, so dass die Feld-
stirke im Porenvolumen anwichst. Dadurch wird eine Zunahme der Sorbatschicht
und der gesamten Gewichtsquellung sowie der Selektivitit gegeniiber Wasser verur-
sacht. Dieser Effekt wird umso deutlicher, je geringer die DK der imbibierten Lésung
ist.

Die massgebenden Gréssen fiir den Einfluss der dusseren Lésung auf die Sorp-
tions-Gleichgewichte sind die Polaritdtsverhiltnisse bei den Lésungsmolekiilen, also
dle DK der Losung Es ist dabei zu beachten, dass die DK von Losungen gleicher
Z usammensetzung in Lésungs- bzw. Austauscher-Phase verschieden sein wird. Die
DK der dusseren Lésung kann demnach nur einen Anhaltspunkt bieten. Bei den beiden
Lésungsmitteln liegen die Mengen- und Selektivititsparameter fiir Dioxan erheblich
héher als fiir Dimethylsulfoxid. Dies steht in Ubereinstimmung mit dem oben zitierten
Modell fiir die Austauscher-Struktur. Das Lésungsmittel niedrigerer DK vermindert
die Ionenpaarbildung und damit die Abschirmung der Festionen, wodurch in stéirke-
rem Mass die polaren Sorptionskrifte wirksam werden kénnen. Das gilt jedoch nur
fiir die Sorbatschicht im engeren Sinn und nicht ohne weiteres fiir das gesamte Poren-
volumen. Bei htheren Wasserkonzentrationen werden selektive und absolute Wasser-
sorption fiir verschiedene Lésungsmittel dhnlicher. Dem entspricht eine Angleichung
der mittleren DK der Loésungsmittel-Wasser-Gemische. Fiir das gesamte Poren-
volumen gilt, dass das Lésungsmittel mit héherer DK in der Austauscher-Phase
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insgesamt bevorzugt ist, d.h. Dimethylsulfoxid wird stirker sorbiert als Dioxan.

Extrementwdisserung von Kationenaustanschern. Das Ergebnis der extrahierenden
Extrementwisserung von Kationenaustauschern wird von thermodynamischen Gleich-
gewichten und kinetischen Vorgingen bestimmt. Ein wichtiger, aber nicht allein
massgeblicher Einflussfaktor ist das Gleichgewicht zwischen L&sungs- und Aus-
tauscher-Phase. Bedeutung haben ausserdem das Gleichgewicht Lésung—Trocken-
mittel, die Diffusion des Wassers aus der Austauscher-Phase in die Lésungs-Phase
und an die wirksame Grenzfliche des Trockenmittels. Die Extraktionsgeschwindig-
keit, d.h. die pro Zeiteinheit mit dem Extraktionsgut in Berithrung kommende Menge
Lésungsmittel, bestimmt die Zeitdauer der Extraktion.

Die Sorptions-Gleichgewichte liegen fiir die Systeme Austauscher-Ldsungs-
mittel-Wasser weitgehend so, dass bei geringem Wassergehalt der dusseren Lésung
die Wasserkonzentration im Austauscher um mehrere Gréssenordnungen héher liegt.
Vom Gleichgewicht Lésung—Trockenmittel kann man dagegen annehmen, dass es nur
eine sehr geringe Wasserkonzentration in der Loésung belédsst. Dem entsprechen ge-
messene Wasserkonzentrationen im Extraktions-Dioxan in der Gréssenordnung von
I p.p.m.

Die problematischen Punkte fiir die extrahierende Extrementwisserung sind
die Diffusionsvorginge. Da diese vom Konzentrationsgefille abhingen, nimmt nach
einer Anfangsphase rasch fortschreitender Trocknung die Diffusionsgeschwindigkeit
laufend ab. Folglich ist die Zcit zur Einstellung des Sorptions-Gleichgewichtes nicht
mehr gegeben.

Schliesslich ldsst sich aus der Menge der pro 7 eiteinheit in den Apparaturen umn-
laufenden Dioxan—Wasser-Mischung und ihrer minimalen Wasserkonzentration von
I p.p.m. zeigen, dass pro Tag weniger als 1 mg Wasser vom Austauscher zum Trocken-
mittel transportiert wird. Dabei ist vorausgesetzt, dass wenigstens 1o Rel. 9, des im
Dioxan geltsten Wassers am Trockenmittel verbleiben.

Aus den genannten Griinden sind die erzielten Restwassergehalte nicht beson-
ders gut reproduzierbar. Die verfiigbaren hohen spezifischen Aktivititen von H®HO
driicken zwar die durch die Tritiummethode verursachte Streuung auf einen Va-
riationskoeffizienten von etwa 1 Rel.9,. Die tatsichlich beobachteten Abweichungen
liegen aber erheblich héher, mitunter bei 70 Rel.%,.

Entsprechend den Sorptions-Gleichgewichten (héhere Wasserselektivitédt der
makroretikuliren Austauscher fiir den sorptionsaktiven Anteil des Porenvolumens)
ist der Restwassergehalt vom Amberlyst 15 héher als der von Dowex 50W. Der Vorzug
vom Amberlyst 15 beim Arbeiten im nichtwiissrigen Medium liegt vor allem darin,
dass er infolge seiner starren Porenstruktur auch bei geringer Wasserkonzentration
neben Wasser erhebliche Mengen Lésungsmittel aufnimmt. Die hohen “Wasser’’-
Gehalte der Zr(IV)-Form vom Amberlyst 15 und Dowex 50W X8 werden offenbar
durch an das Kation gebundene OH--Gruppen vorgetiuscht.

Die beiden Extraktionsapparaturen sind unterschiedlich zur Extrementwisse-
rung geeignet. Fiir temperaturunempfindliche Kationenaustauscher ist die Soxhlet-
Apparatur vorzuziehen. Fiir Kationenaustauscher in der H+-Form und Anionen-
austauscher diirfte die mit germger E*{traktlonsgeschwmdlgkmt arbeitende Umlauf-
apparatur unumginglich sein.
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ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wird das Sorptionsverhalten einer Anzahl von
Kationenaustauschern gegeniiber Dioxan- bzw. Dimethylsulfoxid—Wasser-Gemischen
untersucht. Es zeigt sich, dass in gemischtwissrigen Systemen das Wasser im Ionen-
austauscher relativ umso stérker bevorzugt wird, je geringer die Wasserkonzentration
der umgebenden Lésung ist. Porenstruktur, Vernetzung und Beladung des Ionen-
austauschers beeinflussen Menge und Zusammensetzung der inneren Lésung erheblich.
Makroretikuldre Ionenaustauscher sorbieren iiber den gesamten Konzentrations-
bereich grosse Mengen Losungsmittel. Je héher die Vernetzung der Ionenaustauscher
ist, umso geringer ist die absolute Sorption des Wassers, umso héher jedoch die Selek-
tivitdt. Die Selektivitit fliir Wasser nimmt fiir die Gegenionen in der Reihe Nat <
Ca2t+ << Zr(IV) < Al3t+ zu. Der entscheidende Faktor ist die Ladung des Gegenions;
Zr(IV) verhilt sich dabei wie ein zweifach geladenes Kation. Eine wesentliche Ein-
flussgrosse der Losungs-Phase auf die Sorption ist ihre Polaritét.

Es wird eine préiparative Methode zur schonenden Entwisserung von Ionen-
austauschern beschrieben, bei der je nach Art des lonenaustauschers Restwasser-
gehalte von 100 bis 1000 p.p.m. zu erreichen sind. Die Werte fiir makroretikulire
Ionenaustauscher liegen etwa doppelt so hoch wie fiir konventionelle.
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