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BEITRAG ZUR BASIZITATSPRUFUNG VON STARK BASISCHEN ANIO-
NENAUSTAUSCHERN
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VEB Chemickombinat Bitterfeld, 44 Bitterfeld (D.D.R.)

SUMMARY
Contribution to basicity testing of strongly basic anion exchangers

A new method is developed for determination of the amounts of different strongly
basic groups present in currently used strongly basic anion exchangers. The method
involves conversion into the base form of the weakly basic groups present in the ex-
change resin, which is in the chloride form. This is done by reaction with an ammonia
solution containing sodium chloride under stirring. Because of the chloride added,
the strongly basic groups are practically not affected by the ammonia. The results are
therefore more illustrative of the basicity ratios present in ion-exchange resins than
with older methods of determination.

EINLEITUNG

Auf Grund von Wechselwirkungen mit den im Rohwasser enthaltenen Humin-
sduren kodnnen stark basische Anionenaustauscher, die zur Entkieselung eingesetzt
sind, in ihrer Funktion bekanntlich mehr oder weniger stark beeintrichtigt werden.
Hieriiber finden sich in der Fachliteratur der letzten 15 Jahre zahlreiche Veréffent-
lichungen. Bei nidherer Untersuchung erkannte man, dass diesen Erscheinungen, ab-
gesehen von weiteren gleichfalls massgebenden elementaren Verdnderungen, folgende
Vorginge am Austauschergeriist zugrunde liegen:

(1) Ein Teil der quaterniren Trialkylammoniumgruppen wird zu wesentlich

schwiicher basischen Aminogruppen von niedrigerem Substitutionsgrad abgebaut,
z.B.:

CH, CH;
"CHz'—N—CH; OH — "'CHZ—N
AN
CH,; CH;

(2) Der Austauscher hilt adsorbierte Huminsiuren unter den normalen Rege-
nerierbedingungen irreversibel fest, so dass ein Teil der aktiven Gruppen nicht mehr
in Funktion treten kann. Stattdessen wirken nun die schwicher basischen Amino-
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gruppen der fixierten Huminséuren gebeniiber der fliissigen Phase ionenaustauschend.

Den beiden hier genannten Vorgingen ist somit gemeinsam, dass sie dem Aus-
tauschermaterial einen schwiicher basischen Charakter verleihen im Vergleich zum
urspriinglichen Zustand. Dieses Phiinomen gestattet es, an Hand einer entsprechenden
Laboruntersuchung den Nachweis iiber eine Schidigung von Austauschern durch
Huminsiuren zu fithren. Der Nutzen einer solchen Basizitéitspriifung geht allerdings
dariiber noch hinaus. Um wiihrend der Benutzung geschidigte Anionenaustauscher
von sehr fest adsorbierter Huminséure zu befreien, bedient man sich Spezialregene-
rierungen mit Natriumchloridlosung. Die Wirksamkeit einer derartigen Behandlung
lidsst sich im Labor dadurch iiberpriifen, dass man den Anstieg an Basizitit ermittelt,
der auf die Freilegung von bisher durch Huminséuren blockierten aktiven Gruppen
zuriickzufiihren ist.

Mehrere Autoren haben sich in methodischer Hinsicht mit der Basizitidtsprii-
fung beschiiftigt (siche z.B. Lit. 1-5). Da in mancher Beziehung die vorgeschlagenen
Verfahren nicht voll befriedigen, erschien es lohnend, das Problem noch einmal auf-
zugreifen. Die Zielstellung bestand dabei, abgesehen von anderen Gesichtspunkten,
im wesentlichen in der Forderung, dass die Methode bei Anwendung auf ungebrauchte
stark basische Austauscher nicht zu Ergebnissen fiihren darf, die im Widerspruch zu
allgemeinchemischen Tatsachen stehen. In diesen Fillen miissen ndmlich angesichts
der hohen Basizitidt der quaterniren Ammoniumgruppen Zahlenwerte in der Néhe
von 1009 resultieren, was den Anteil an stark basischen Gruppen anbelangt. Es sei
darauf hingewiesen, dass demgegeniiber nach der Methode von Fisher und Kunin! in
der durch Wilson? abgewandelten Form erhebliche Anteile an schwach basischen
Gruppen vorgetiuscht werden. Diese Tatsache gab bereits Stamberg und Juradka?
Anlass, die Methode dieser Autoren zu iiberarbeiten.

GRUNDLAGEN DER NEUEN METHODE

Wie es von Fisher und Kunin'® einleuchtend begriindet wird, ist die Chloridform
als Bezugszustand fiir die Bestimmung der Gesamtkapazitit von Anionenaustau-
schern besonders gut geeignet. Damit erscheint es sinnvoll, zur Reaktion an den
schwach basischen Gruppen entsprechend dem Vorschlag der beiden Autoren die
Einwirkung von Ammoniaklésung vorzusehen. Hierbei wird jedoch auch ein gewisser
Teil der quaterniren Ammoniumgruppen in die Basenform iibergefithrt, was die
eben erwithnte Vortiduschung entsprechender Mengen an schwach basischen Gruppen
nach sich zieht. Dies gilt es durch eine geeignete Massnahme von vornherein zu ver-
hindern. Angesichts des ausserordentlich starken Unterschiedes in der Chlorid/Hy-
droxid-Selektivitit von stark und schwach basischen Gruppen sollte dieser Effekt
durch einen Zusatz an Chloridionen zur AmmoniaklSsung erzielbar sein, wihrend
eine solche Massnahme bei ausreichend hoch gewihltem pH-Wert auf die schwach
basischen Gruppen ohne Einfluss bleiben miisste. Als Mass fiir den Anteil schwach
basischer Gruppen wiirde dann die infolge des Kontaktes mit dem Austauscher ein-
getretene Erhdhung der Chloridkonzentration in der L&sung dienen.

In orientierenden Versuchen an definierten ungebrauchten Austauschermate-
rialien stark und schwach basischen Charakters wurden die erforderlichen Arbeits-
bedingungen ermittelt. Auf der Grundlage der Ergebnisse kam die nachstehend be-
schriebene Arbeitsvorschrift zustande.
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BESTIMMUNG DES ANTEILS AN STARK BASISCHEN GRUPPEN (KURZBESCHRE]I-
BUNG)

20 ml des stark basischen Anionenaustauschers werden durch Dekantieren
mit Wasser von Triibstoffen befreit. In einer Austauschersiule wird die Probe durch
Behandeln mit verdiinnter Natronlauge von Kieselsédure befreit. Nach Zwischen-
waschen mit Wasser werden mittels verdiinnter Salzsdure séureldsliche Verunreini-
gungen beseitigt und der Austauscher in die Chloridform iibergefiihrt. Es folgt ein
kurzes Auswaschen mit Wasser.

5 ml des so behandelten Austauschers werden abgemessen und in einer Siule
mit wenig verdiinnter Salzsdure nachregeneriert, mit Methanol bis zur Siurefreiheit
ausgewaschen und mit Natriumsulfatldsung behandelt. Die hierbei eluierten Chlorid-
ionen werden bestimmt. Das Ergebnis dient zur Berechnung der Gesamtvolumenka-
pazitit (GVK).

Eine zweite Probe des behandelten Austauschers von 5 ml wird auf einer
Glasfritte mit wenig verdiinnter Salzsidiure behandelt und mit Methanol ausgewaschen.
Die Probe wird trocken gesaugt und 1 Std. in 100 ml 1 %iger Ammoniakl6sung, die
genau 0.1 N an Natriumchlorid ist, geriihrt. Anschliessend ist die Chloridkonzentra-
tion der iiberstehenden Lésung zu bestimmen. Aus ihrem Anstieg wird die Menge an
schwach basischen Gruppen berechnet. Durch Einbeziehung der GVK lésst sich der
prozentuale Anteil an stark basischen Gruppen ermitteln.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Bei Anwendung der Methode auf ungebrauchten Wofatit SBW *, einen Aus-
tauscher mit quaterndren Trimethylammoniumgruppen (Typ I), findet man Werte
zwischen 96 und 99 %. Im Falle des Wofatit SBK * mit quaterniren Dimethylhydroxy-
dthylammoniumgruppen (Typ 11) liegen die Werte zwischen 94 und 97 9{. Hierbei
handelt es sich um Zahlenbereiche, die fiir stark basische Anionenaustauscher indu-
strieller Herstellung durchaus plausibel erscheinen. Die engen, nahe bei 1009 liegen-
den Wertespannen bringen noch den Vorteil mit sich, dass es bei der Untersuchung
geschddigter Austauscher in der Regel nicht erforderlich ist, das chargengleiche un-
gebrauchte Material zum Vergleich ebenfalls der Basizitidtspriiffung zu unterzichen.
Demgegeniiber erscheint dies aber bei Anwendung der Methode von Wilson sehr
ratsam.

Nach der beschriebenen Methode wurden in Gebrauch befindliche Reaktor-
fiillungen von Wofatit SBW und SBK untersucht, die durch eine Funktionsminderung
auffielen. Neben der Frage nach deren Ursache stand dabei im Vordergrund, die
Wirksamkeit einer aufbessernden Behandlung mit Natriumchloridlosung festzustellen.

In Tabelle T sind fiir vier Austauschermaterialien die Priifergebnisse aufge-
fithrt und zwar vor und nach einer labormissigen Natriumchloridbehandlung. Zu-
sidtzlich wird jeweils die Differenz der erhaltenen Werte angegeben als eines der
Masse —unter anderen— fiir die Wirksamkeit dieser Behandlung. Zum Vergleich
erscheint noch die entsprechende Differenz, die bei Anwendung der Methode von
Wilson resultiert.

* Hersteller: VEB Chemieckombinat Bitterfeld, D.D.R.
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TABELLEI

ERGEBNISSE VON BASIZITATSUNTERSUCHUNGEN AN GEBRAUCHTEN STARK BA-
SISCHEN ANIONENAUSTAUSCHERN VOR UND NACH EINER BEHANDLUNG MIT
NacCl- LOSUNG

Wofam A Stark basuclwr Am‘ezl ( % . Dljferen.. Difjerenz
e " h Wils,
Unbehamlelt Bellaudelr %) "(? € ot
{ Az)
SBW (Typ 1) 67 8'4 16 l l
SBW (Typ I) 60 75 15 10
SBW (Typl) 68 72 4 7

SBK (Tvp II) 29 39 10 9

Aus den erhaltenen Ergebnissen lassen sich fiir die Betriebspraxis wertvolle
Schliisse ziehen. So sollte sich im Falle der ersten beiden Materialien eine betriebliche
Behandlung mit Natriumchloridlésung lohnen, da ein merklicher Reinigungseffekt zu
verzeichnen ist. Letzterer fehlt dagegen bei dem dritten Material. Bei der Probe des
Wofatit SBK beobachtet man zwar einen relativ starken Anstieg der Basizitiit, doch
diirfte auch nach der Natriumchloridbehandlung der Entkieselungseffekt noch zu
wiinschen iibrig lassen.

Die nach der Methode von Wilson erhaltenen Differenzen liegen vergleichs-
weise im allgemeinen etwas niedriger, sind jedoch von gleicher Gréssenordnung.

Die hier beschriebene., wenig aufwendige und verhéltnismissig schnelle Unter-
suchungsmethode diirfte gut geeignet sein fiir eine bei ungiinstigen Rohwasserbe-
dingungen erforderliche turnusmiissige Kontrolle des Gebrauchswertes stark basi-
scher Anionenaustauscher im Kraftwerkslabor.

ZUSAMMENFASSUNG

Zur Bestimmung der Anteile an verschieden stark basischen Gruppen in ge-
brauchten stark basischen Anionenaustauschern wurde eine neue Methode ent-
wickelt. Nach dieser werden die schwach basischen Gruppen des in der Chloridform
vorliegenden Austauschers im Riihrverfahren durch Einwirkung einer natriumchlo-
ridhaltigen Ammoniaklésung in die Basenform iibergefiihrt. Infolge des Chloridzu-
satzes bleiben hierbei die stark basischen Gruppen vom Ammoniak praktisch unbe-
einflusst. Die Ergebnisse spiegeln daher die Basizititsverhiiltnisse im Austauscher
besser wider als es nach iilteren Bestimmungsmethoden der Fall ist.
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