220

E. HOINKIS, H. W.LEVI, W. LUTZE, N. MIEKELEY UND T. TAMBERG

Isotopenaustausch-Untersuchungen an Silicat-Ionenaustauschern

IV. Zur Methodik der Bestimmung von Selbstdiffusionskoeffizienten durch heterogenen Isotopenaustausch

E. Hoinkis, H. W. Levi, W. Lurzge, N. MiekeLEy und T.TaMBERG

Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung Berlin, Sektor Kernchemie

(Z. Naturforschg. 22 a, 220—225 [1967] ; eingegangen am 27. September 1966)

Die Auswertung heterogener Isotopenaustauschprozesse zwischen Festkorper und Fliissigkeit mit
Hilfe der Diffusionsgleichung — insbesondere die experimentellen Voraussetzungen und die Gren-
zen von Niherungsverfahren — wird diskutiert. Es wird eine Methode angegeben, um Austausch-
prozesse mit wiirfelformigen Kornern, deren Kantenlingen eine Gausssche Verteilung aufweisen,
auszuwerten. Experimentelle Verfahren zur Messung heterogener Austauschprozesse unter verschie-

denen Bedingungen werden diskutiert.

Eine Methode zur Bestimmung von Selbstdiffu-
sionskoeffizienten, die zuerst von Zmmex! eingehend
studiert worden ist, ist der Isotopenaustausch zwi-
schen Losung und Festkorper unter der Voraus-
setzung, dal} seine Geschwindigkeit durch Diffusion
im Korn bestimmt wird. Experimentell ist diese
Methode im Prinzip sehr einfach, wenn man ein
radioaktives Isotop verwendet. Allerdings kann be-
trachtlicher experimenteller Aufwand notwendig
werden, wenn schnell verlaufende Austauschprozesse
gemessen werden sollen.

In dieser Mitteilung werden die methodischen
Grundlagen der Selbstdiffusionsmessung mit Hilfe
des heterogenen Isotopenaustausches und ihre Aus-
wertung diskutiert. In weiteren Mitteilungen wird
iber Messungen hauptsidchlich an Silicat-Ionenaus-
tauschern berichtet werden.

1. Experimentelle Verifizierung der Rand-
bedingungen, die den Losungen der Diffusions-
gleichung zugrunde liegen

Fir die Auswertung von Isotopenaustauschmes-
sungen werden Losungen der Diffusionsgleichung
benutzt, denen folgende Randbedingungen zugrunde
liegen:

a) Homogene Verteilung der diffundierenden Teil-
chen im Festkorper fir t=0,

b) Konstante Konzentration der diffundierenden
Teilchen an der Phasengrenze und — da an der
Phasengrenze Gleichgewicht herrschen soll — in
der flissigen Phase fiir £>0.

1 K.E.Zivex, Arkiv Kemi, Mineral. Geol. 20 A, No.18 [1945].

Von der ersten Randbedingung wird man anneh-
men dirfen, daBl sie ausreichend erfullt ist, wenn
man einen lonenaustauscher lange genug mit einer
Lésung radioaktiv markierter Ionen in Beriihrung
gebracht hat. Die zweite Bedingung ist praktisch er-
fillt, wenn die Menge des betreffenden Elements
im Festkorper (n) geniigend klein ist gegen die in
der Flussigkeit (n).

Aus experimentellen Griinden ist man vielfach
gezwungen, unter Bedingungen zu arbeiten, die vom
Idealzustand 72/n = 0 merklich abweichen. Fiir solche
Falle haben Drypex und Kav? fir kugelformige
Austauschteilchen berechnet, wie sich der Umsatz-
bruchteil U(t) mit wachsendem 7n/n indert. Man
kann den Resultaten entnehmen, daf} die in der Li-
teratur vielfach zu findende Korrektur der gemes-
senen U (t)-Werte mit einem konstanten Fehler nur
tiber sehr kleine Umsatzbereiche mit einiger Ge-
nauigkeit moglich ist. Man kann aber abschitzen,
daB bereits bei i/n < 0,05 (= 20-fache Ionenmenge
in der Losung) eine Korrektur iiberhaupt nicht mehr
notig ist. Dies ist experimentell im allgemeinen leicht
realisierbar.

2. Auswertung von Selbstdiffusionsmessungen

2.1 Auswertung mit Hilfe von Niherungslosungen
der Diffusionsgleichung

Fiir den Bereich U < 0,3 gilt die bekannte, auf
einer Niherungslosung der Diffusionsgleichung ba-
sierende Beziehung zwischen Umsatzbruchteil und
Zeit

U~ (2S/V)VDt/x. (1)

2 C.E.Drypex u. W. B. Kay, Ind. Eng. Chem. 46, 2294 [1954].
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Darin bedeuten S die Oberfliche und V' das Volu-
men der Korner. Die meisten Selbstdiffusionsmes-
sungen, iiber die in der Literatur berichtet wird,
wurden nach dieser Naherungslosung ausgewertet.

Abgesehen davon, da} bei schnellen Austausch-
prozessen oft gar nicht geniigend MeBwerte fiir
U<0,3 zur Verfiigung stehen, ist ein grundsitzli-
cher Einwand gegen diese Auswertung zu machen.
Da man nur etwa 30% des Gesamtprozesses mifjt
und auswertet, kann man leicht Abweichungen vom
idealen Verlauf iibersehen, die sich meist erst bei
groflerem Umsatz manifestieren. Solche Abweichun-
gen konnen darin bestehen, dal der Prozefl aus
mehreren sich tberlagernden Teilprozessen zusam-
mengesetzt ist oder dafl ein Teil der Ionen fixiert
ist, also gar nicht am Austausch teilnimmt (vgl. V.
Mitteilung 3). In beiden Fillen erhdlt man aus
U(Vt) falsche Werte fiir den Selbstdiffusionskoef-
fizienten.

Fiir den Bereich U 2 0,7 gilt eine asymptotische
Naherung der Form

In(1-U) =k, —k,Dt. (2)

2.2 Auswertung mit Hilfe der exakten Losungen
der Diffusionsgleichung

LacerwarL und Zivex # berechneten aus den exak-
ten Losungen der Diffusionsgleichung fiir Parallel-
epipede und Zylinder verschiedener Form sowie fiir
Kugeln den Umsatz U als Funktion des dimensions-
losen Zeitparameters o> =D t/a®> (a ist eine charak-
teristische Lange des Korns, im Falle der Kugel z. B.
der Radius). Diesen Tabellen konnen die zu den
gemessenen Umsatzwerten gehorenden a%-Werte ent-
nommen werden. a®> wird als Funktion von ¢ aufge-
tragen und aus dem Anstieg der resultierenden Ge-

raden D berechnet.
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Dieses Verfahren gestattet eine Auswertung des
vollstindigen Austauschprozesses. Es setzt voraus,
daB die UberschuBbedingung mit geniigender An-
niherung erfiillt ist, da die Anwendung eines kon-
stanten Korrekturfaktors nicht moglich ist, und daf}
die Korner eine definierte duflere Form haben.

Der Einflul der Korngeometrie auf die Auswer-
tung wurde fiir den praktisch wichtigen Fall gepriift,
dal} eine Unterscheidung zwischen Wiirfeln mit der
Kantenlinge a und Kugeln mit dem Radius a/2 nicht
moglich ist. Man findet, daf} sich die Steigungen von
o2(¢) und damit die berechneten Diffusionskoeffi-
zienten um weniger als 10% unterscheiden. Ein sol-
cher Unterschied ist fiir die Bestimmung von Diffu-
sionskoeffizienten von geringer Bedeutung.

2.3 Auswertung von Messungen an Korngemischen
mit normalverteilter KorngriBe

Alle bisher diskutierten Auswertungsverfahren
basieren auf Losungen bzw. Naherungslosungen der
Diffusionsgleichung, die eine einheitliche Korngrofe
voraussetzen. Diese Bedingung lafit sich experimen-
tell oft nicht erfiillen. Die Auswertung in Féllen, in
denen ein Gemisch weniger diskreter Korngroflen
vorliegt, wurde von LaceErwaLL und ScHMELING ®
untersucht. Bei kristallinen Ionenaustauschern, die
von praktischem Interesse sind, hat man es oft mit
einer annahernd normalen (Gaussschen) Korngro-
Benverteilung zu tun.

Fir wiirfelformige Austauschkorner, deren Kan-
tenlingen normal verteilt sind, 146t sich ein grofler
Bereich des Umsatzes nach einer Approximation dar-
stellen 6. Die Anzahl dn der Wiirfel mit Kantenlin-
gen zwischen @ und a + da sei gegeben durch

dn = const exp[— ;— (ll:am)sza. (3)

)

Dann gilt fiir 0 < v < 1 mit einem Fehler von héchstens einigen Prozent:

N-1-0) () = TH2EA2D [ sy 3]y

?3_

e—st(2r—1)t

= 1+ 2 ~r(1-1)]

40,2731 { L e—S’ﬂ")'[l +(1-17)2+0,0275 12]

S

40,4841 [D (s(1 —1)) +¢(s(2t—l))]'[(l—f) ( 2

3 E. Hoivkis u. H. W. Levi, Z. Naturforschg. 22 a, 226 [1967].

4 T. LacerwarL u. K. E. Zimmen, The Kinetics of Rare-Gas Dif-
fusion in Solids. Tables and Graphs for the Evaluation of
Post-Activation Diffusion Experiments HMI - B 25 (Juni
1963, 29 S.).

_ 1 —sa-20 [1 4 12 —7(1—-1) 4+0,0275 12”
S

+ (1—1)2+0,0275 2 ) +0,00165 73 }
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5 T. LacerwaLL u. P. ScumeLine, Interpretation and Evaluation
of Non-Ideal Gas Release in Post-Activation Measurements,
EUR 595.e (1964, 51 S.).

6 Die Autoren danken Herrn Dr. H. Gaus fiir die Entwicklung
dieser Approximation.
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darin sind:

_14+9() 3\, B!
Y= 2 (1+ 232)T 2Vx $ 0

e—st

Y
d(Y) = VVZth.e"’”dx,
0

1= (4/ay) VDt/n und s=ay/V20,,

ay, = arithmetischer Mittelwert aller Kantenlangen a,
0o = Standardabweichung der Normalverteilung.

In Abb. 1 wurde log(1—U) =f(7%) dargestellt.
Man erkennt aus diesen Kurven, daf} der prinzipielle
Verlauf von log(l —U) =/(¢) mit einer Korngro-
Ben-Normalverteilung der gleiche ist wie mit einheit-
licher Korngroflie (s= ).

Aus Abb.1 konnen die zu bestimmten Umsatz-
werten U(t) gehorenden 7-Werte entnommen wer-
den. Aus einem Diagramm 72(¢) ergibt sich mit be-
kanntem a,, aus dem Anstieg der Geraden der Dif-
fusionskoeffizient.
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Abb. 1. Zeitlicher Verlauf von heterogenen Isotopenaustausch-
prozessen in wiirfelformigen Teilchen mit normalverteilten
Kantenlidngen. 72= (16/z) *D t/an®.

3. Experimentelle Methoden

3.1 Bestimmung des geschwindigkeitsbestimmenden
Reaktionsschrittes

Als geschwindigkeitsbestimmende Teilschritte eines
Isotopenaustauschprozesses zwischen Losung und
Ionenaustauscher kommen praktisch nur die Diffu-
sion durch den Grenzfilm und die Diffusion im Fest-
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korper in Frage. Bei gegebenen Diffusionskoeffizien-
ten und Korngréfen liegt im Falle geschwindigkeits-
bestimmender Festkorperdiffusion die Diffusions-
und damit die Umsatzgeschwindigkeit eindeutig fest,
bei geschwindigkeitsbestimmender Filmdiffusion da-
gegen hingt sie noch von der Konzentration der
Losung und der Dicke des Films ab. Um sicher-
zustellen, dafl unter den gewihlten Versuchsbedin-
gungen Festkorperdiffusion die Austauschgeschwin-
digkeit bestimmt, ist es zweckmafig, die Unabhéan-
gigkeit der Austauschgeschwindigkeit von diesen
Parametern zu prifen. Ein anderes Kriterium ist
der Unterbrechungstest von Kressmany und KircHe-
NEr 7, der die Tatsache ausnutzt, dafl sich bei ge-
schwindigkeitsbestimmender Korndiffusion ein Kon-
zentrationsgradient im Korn ausbildet, der wihrend
einer Unterbrechung des Austausches abgebaut wird,
so daf} die Austauschgeschwindigkeit nach der Un-
terbrechung grofer ist als vorher.

Zur Durchfithrung dieser Priifungen wurde eine
einfache, auch fiir sehr schnelle Austauschprozesse
geeignete Methode ausgearbeitet. Das Austausch-
material wird in feinkorniger Form auf einen mit
einem diinnen Klebstoffilm iiberzogenen Glasstab
aufgebracht und dann durch Eintauchen des Stabes
in eine entsprechende Losung mit dem gewiinschten
radioaktiv markierten Ion beladen. Zur Bestimmung
des Umsatzes als Funktion der Zeit wird der Stab
in einer Losung des betreffenden inaktiven Ions ge-
dreht und nach bestimmten Zeiten, die sehr kurz
sein konnen, die Losung sehr schnell abgesaugt, der
Stab abgespiilt und im Bohrloch-Szintillationskristall
gemessen.

Aus den MeBwerten konnen keine Diffusions-
koeffizienten berechnet werden, da die dem Aus-
tausch zugéngliche Oberfldche der in die Klebstoff-
schicht eingebetteten Korner nicht bekannt ist. Da
man aber die am Stab haftenden Korner nach be-
endetem Isotopenaustausch durch umgekehrten Iso-
topenaustausch erneut radioaktiv markieren kann,
kann man mit ein und demselben Stab beliebig viele
Versuche unter verinderten Bedingungen machen,
die sich miteinander vergleichen lassen. Diese Me-
thode ist daher geeignet, den Einflufl irgendwelcher
Faktoren, z.B. der Konzentration der Austausch-
16sung oder einer Unterbrechung, auf die Austausch-
geschwindigkeit zu untersuchen. Spezielle Vorteile

7 T. R. E. Kressmany u. J. A. Kircuexer, Discussions Faraday
Soc. 7,90 [1949].
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hat sie insbesondere, wenn man priifen will, ob sich
die Dicke des hydrodynamischen Grenzfilmes, die ja
von der Relativgeschwindigkeit zwischen Losung
und Korn abhingt, auf die Austauschgeschwindig-
keit auswirkt. Beim Drehen des Stabes ist diese Re-
lativgeschwindigkeit besser definiert als beim Riih-
ren einer Suspension von sehr feinkérnigem Mate-
rial.

3.2 Selbstdiffusionsmessungen

Den hier beschriebenen fiinf Methoden liegt als
Arbeitsprinzip zugrunde, daB bei Versuchsbeginn
der Festkorper mit einem y-strahlenden Isotop des
Tons markiert ist, dessen Selbstdiffusionskoeffizient
bestimmt werden soll und die Losung inaktiv ist.
Gemessen wird normalerweise die Abnahme der
Aktivitdt im Festkorper, in einem Fall die Zunahme
der Aktivitit in der Losung. Die experimentelle
Technik wird hauptséchlich durch zwei Forderungen

bestimmt:

Verifizierung der UberschuBbedingung (vgl. 1),
Anpassung an die Geschwindigkeit des Prozesses.

3.2.1 Methoden mit kleinen Lésungsvolumen

Bei diesen Methoden wurde mit einem Verhaltnis
i/n < 0,01 gearbeitet. Dieser Wert kann bereits als
ideal gelten, da die dadurch bedingten Abweichun-
gen vom idealen U(t)-Verlauf innerhalb der Ver-
suchsfehler liegen.

Zur Messung langsamer Prozesse werden mehrere
kleine Ansdtze in Zentrifugengldsern in einem
thermostatierten Bad geschiittelt. Es wird dann je-
weils ein Glas entnommen, zentrifugiert und nach
Entfernen der Losung und Auswaschen des Riick-
standes die Aktivitit des Festkorpers im Bohrloch-
kristall gemessen.

Fiir schnelle Prozesse wurde die ,,Druckfiltrations-
methode® ausgearbeitet (Abb. 2). Diese Methode
arbeitet nach folgendem Prinzip: Die Substanz wird
in ein Glasrohr eingewogen, das an einem Ende mit
einem Millipore-Filter zugeklebt ist. Die Anfangs-
aktivitdit wird im Bohrloch-Szintillationskristall ge-
messen. Dann wird das Rohr in den Apparat ein-
gesetzt (1). Die Losung befindet sich in dem Vor-
ratsgefal (2) und wird mit Prefluft (3) sehr schnell
in das Austauschgefdll tiberfuhrt. Nach beendetem
Austausch wird sie mit einem PreBluftstof durch
den Filterboden herausgedriickt und die noch anhaf-
tende Losung sofort durch Einspritzen von Wasser
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Abb. 2. Druckfiltrations-Apparatur zum Studium schneller
heterogener Austauschprozesse mit kleinem Losungsvolumen
durch diskontinuierliche Messung des Festkorpers.

abgespiilt (4). Die minimale Austauschzeit ist 5 sec.
Nach dem Versuch wird die Aktivitat der festen Sub-
stanz wieder gemessen. Die ganze Apparatur, ein-
schlieBlich Vorratsgefal} fiir die Austauschlosung, ist
thermostatiert (5). Durch eine Stopfbuchse ist ein
Rithrer (6) in das Austauschgefdl} eingefiihrt.

3.2.2 Methoden mit groBem Losungsvolumen

Diese Methoden sind dann von Vorteil, wenn mit
grolleren Substanzmengen gearbeitet werden soll
oder man die Konzentration der Losung nicht be-
liebig grofl machen kann. Auflerdem kann kontinu-
ierlich gemessen werden.

Die erste Methode wurde fiir grobkérniges Ma-
terial, das langsam austauscht, ausgearbeitet. Die
Substanz befindet sich in einem geschlossenen Glas-
rohr. Die Losung, die sich in einem thermostatier-
ten Vorratsgefdll befindet und mit einer Schlauch-
pumpe umgepumpt wird, tritt durch ein bis zum
Boden reichendes Rohr in das Reaktionsgefdall ein
und durch einen Stutzen am oberen Ende des Ge-
falles wieder aus. In diesem Stutzen sitzt ein Thermo-
meter. Uber der Substanz befindet sich ein grobes
Sieb, um das Mitreilen von Kornern zu verhindern.
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Das Reaktionsrohr steht in einem Bohrlochkristall,
so daf} die Aktivitat der festen Substanz repetierend
gemessen und ausgedruckt werden kann. Dabei wer-
den PZ% der Fliissigkeit mitgemessen. Sofern man
durch ausreichend schnelles Umpumpen dafiir sorgt,
dafl die Aktivitdit immer homogen in der Losung
verteilt ist, findet man den Austauschgrad U jeweils
um P% zu niedrig.

Fir schnelle Austauschprozesse mit feinkornigem
Material wurde eine aufwendigere Apparatur ver-
wendet. Thr Prinzip besteht darin, dafl Austausch-
losung aus einem Vorratsgefdl} eine in Mefposition
iber einem Szintillationskristall zwischen zwei fein-
maschigen Nylonsieben angeordnete dinne Austau-
scherschicht durchstromt, deren Aktivitdt repetierend
gemessen und ausgedruckt wird. Besonderer Wert
muf} auf die genaue Festlegung des zeitlichen Null-
punktes gelegt werden.

Abb. 3 demonstriert die Arbeitsweise. Der Aus-
tauscher befindet sich in dem Préparatehalter P.
Aus dem Vorratskolben K 1 fliefit die Losung in den
Reaktionskolben K 2 und von dort durch das Prapa-

Abb. 3. Apparatur zum Studium schneller heterogener Aus-
tauschprozesse durch kontinuierliche Messung des Fest-
korpers.

rat in P in den Abfallkolben K3. Die doppelwandig
gezeichneten Kolben (K1 und K 2) werden thermo-
statiert. Vor Versuchsbeginn ist Wasser in P und
in dem Ablaufrohr bis K 3. Durch Offnen von H 1
und H 2 lauft Losung in den Kolben K 2 und sofort
weiter nach K3 (Heberwirkung der wassergefiillten
Bohrleitung). Die Stromungsgeschwindigkeit kann
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mit H 2 eingestellt werden. Um zu verhindern, daf}
der Kolben K 2 iiberlduft, wird die Luftzufuhr nach
K1 durch ein Magnetventil MV geregelt, das iiber
einen Leitfahigkeits-Niveaufithler F 1 vom Flissig-
keitsstand in K 2 gesteuert wird 8.

Vor Versuchsbeginn wird die Anfangsimpulsrate
des Austauschers repetierend ausgedruckt. Bei Re-
aktionsbeginn (Beriihrung von Losung und Fest-
korper) gibt der Leitfahigkeitsfilhler F2 {iber ein
Steuerteil einen Riickstell- und Startbefehl an die
Zeit- und Impulszéhler sowie an einen Numerator.
Damit ist der zeitliche Nullpunkt festgelegt und die
Meflwerte werden nun in vorgewahlten Zeitabstan-
den ausgedruckt.

Auch bei dieser Methode wird ein Teil der Fliis-
sigkeit mitgemessen. Da das Niveau in K 2 schwankt,
ist dieser Teil nicht konstant. Die Apparatur kann
daher nur im Durchlauf- und nicht im Umlauf-
betrieb verwendet werden, wobei durch ausreichende
Stromungsgeschwindigkeit dafiir zu sorgen ist, daf}
die Aktivitdt der ablaufenden Losung immer prak-
tisch Null ist.

Sowohl bei dieser als auch bei der vorher be-
schriebenen Apparatur ist das Kriterium fiir ein-
wandfreien Betrieb, dafl die gemessenen Umsatz-
geschwindigkeiten unabhingig sind von der Pump-
geschwindigkeit.

Da es in besonderen Féllen zweckmaBig ist, statt
des Festkorpers die Losung zu messen, wurde auler-
dem eine Apparatur entwickelt, die eine automati-
sche voriibergehende Entnahme kleiner Flissigkeits-
proben aus dem Reaktionsgefdl und deren Messung
gestattet (Abb. 4).

Der Festkorper wird in einem druckdichten,
thermostatierten Gefdll in der Austauschlésung ge-
rithrt. Der Austausch wird eingeleitet, indem das
diinnwandige Gefaf} A, das den Festkorper enthalt,
durch den Riihrer zertriimmert wird. Gestartet durch
ein variables Repetierschaltwerk im Steuerteil der
Apparatur, beginnt ein MeBzyklus, indem durch Off-
nen des Magnetventils I Losung durch die G 4-Fritte
F in die spiralférmige MeBzelle Z und dariiber hin-
aus bis in das Auffanggefal G geprelt wird. Beim
Erreichen der Stahlspitze S kommt es zu einem elek-
trischen Kontakt, der zur Beendigung des Fliissig-
keitstransportes und zur Beliftung des Reaktions-
gefilles ausgenutzt wird. Aullerdem wird ein Zihler
gestartet, der die von einem Bohrloch-Szintillations-

8 K. Zanper, Kerntechnik 4, 444 [1962].
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Abb. 4. Apparatur zum Studium miBig schneller heterogener Austauschprozesse durch automatische, voriibergehende Ent-
nahme und Messung von Fliissigkeitsproben.

kopf B gemessene Aktivitdt der Losung in der Mef}-
zelle Z sowie Mefidauer und Mef3zeitpunkt registriert
und iiber einen Drucker aufzeichnet. Nach Beendi-
gung der Messung gibt der Zihler ein Fertigsignal
an das Steuerteil, wodurch das Zuriickdriicken der
Losung bis zur Fritte F ausgelost wird. Sofort da-
nach kann der Zyklus durch das Repetierschaltwerk
erneut gestartet werden. Es konnen jedoch auch belie-
big lange Pausenzeiten dazwischengeschaltet werden.
Bei einer MeB3dauer von 6 s sind bis zu fiinf Messun-
gen pro Minute méglich. Das gesamte zum Flissig-
keitstransport dienende System besteht aus V4 A-
Kaniilrohr und ist voll thermostatiert (Thermo-

statiermantel schraffiert gezeichnet). Bei jeder Mes-
sung werden nur ca. 6 ml von 100 — 150 ml Lésung
kurzzeitic aus dem Reaktionsgefial entfernt. Der
Transport der Losung bis G sorgt fiir eine Vorspii-
lung der MefB3zelle, so dal immer frische Losung in Z
gemessen wird. Der Bohrloch-Szintillationskopf ist
gegeniiber dem Reaktionsgefdfl durch Blei abge-
schirmt.

Herrn Prof. K. E. Zmmen danken wir fiir die Forde-
rung der Arbeit. — Dem Sektor Mathematik des Hahn-
Meitner-Instituts danken wir fiir die Berechnung der
Umsatzkurven fiir Normalverteilungen. — Die Arbeit
wurde aus ERP- Forschungsmitteln des Senators fiir
Wirtschaft unterstiitzt.



