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sirable to coordinate studies of this kind with in-
vestigations of other properties such as selfdiffusion
and eigen mobilities.
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(Z. Naturforschg. 24 a, 900—902 [1969] ; eingegangen am 13. Februar 1969)

The selectivity coefficient K,! of an ion-exchange process is in general a function of the ionic
composition of the material. As a result, the value of K,! will change continuously during a com-
plete conversion of the ion-exchanger. Equations for the kinetics of such a conversion with variable
K,! are given for a film diffusion controlled ion-exchange reaction.

Befindet sich ein Kationenaustauscher im Gleich-
gewicht mit einer Losung, die einwertige Kationen
1 und 2 mit den Molenbriichen y; und y, enthilt,
so werden diese Ionen in der Austauscherphase mit
den Molenbriichen 7; und 7, vorliegen. Definiert
man den Selektivititskoeffizienten K,! als

K21:f1'7'2/7_'2'?'1v (1)

so sieht man, daf} diese Grofle ein Mal} fiir die selek-
tive Adsorption des Ions 1 gegeniiber dem Ion 2 in
der Austauscherphase darstellt. Im Fall reiner Film-
Kinetik zeigen nun sowohl theoretische Uberlegun-
gen als auch experimentelle Befunde, daf} dieser Se-
lektivititskoeffizient Ky — neben den Diffusions-
koeffizienten der lonen — die Geschwindigkeit des
Austausches weitgehend bestimmt *73. Bei den bis-
herigen theoretischen Untersuchungen zur Kinetik
des Tonenaustausches wurde K,! immer als unab-
hingig vom Molenbruch der Ionen im Austauscher
angesehen. Wie experimentelle Untersuchungen zei-

fallen zu. Bei der iiberwiegenden Anzahl von lonen-
austauschern hiangt K,' erheblich vom Mischungs-
verhilinis der Tonen in der Austauscherphase ab *.
Da sich dieses Mischungsverhaltnis wéhrend des
Austauschprozesses kontinuierlich verdndert, wird
auch eine laufende Verdnderung von K,' wahrend
dieses Vorganges erfolgen. Die Annahme eines kon-
stanten K,! ist daher nur als Nidherung fur differen-
tielle Umbeladungen gerechtfertigt 2.

Will man den Ionenaustausch fiir den haufig auf-
tretenden Fall einer vollstindigen Umbeladung des
Austauschers von der reinen Form 1 in die reine
Form 2 beschreiben, so darf man die wahrend des
Austausches erfolgende Verdnderung von K,!' nicht
unberiicksichtigt lassen. Dazu muf} die Differential-
gleichung fir die Geschwindigkeit des Ionenaustau-
sches bei Film-Kinetik mit einem variablen Selek-
tivitatskoeffizienten gelost werden. Diese Gleichung
lautet bei konstant gehaltener Konzentration ¢ der

gen, trifft diese Annahme jedoch nur in Ausnahme- AufBenlésung?
dz CcRD,D; Ky (2—1) (2)
dt  [K ! (C—Cy®) +C,*][C;®2D;—x Dy Ky C;<+C Dy K, °

1 A, W. ApamsonN u. J. J. GrRossMANN, J. Chem. Phys. 17,
1002 [1949].
2 G. DickeL u. A. MEYER, Z. Elektrochem. 57, 901 [1953].

3 K. BunzL u. G. DickEeL, Z. Naturforsch. 24 a, 109 [1969].
4 F. HevrrericH, Ton Exchange, McGraw-Hill Book Co., New
York 1962.

DO

ND

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fiir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
flir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



ZUR KINETIK DER IONENAUSTAUSCHER. III.

Dabei ist:
C; =Konzentration des Kations i im Austauscher,

C =C;+Cs;=Konstante Beladungskapazitit des Aus-

tauschers (pro Volumeneinheit),
r =C,;/C*=TUmsatzbruchteil,
R =—F/V-1,
V' =Volumen des Austauschers,
F =Oberfliche des Austauschers,
l

—=Dicke des den Austauscher umgebenden Nernst-

schen Flissigkeitsfilms,

t =Zeit.

C,> =Konzentration des Kations 1 im Gleichgewicht
mit der Aullenlésung,

Dy= (Dyy D3y — D13 D3y) [ (D1a + Dss)

Dy = (Dyy Dyy— Dy Dy) [ (D11 + Dyy)

Dyy, Dys, Dsy, Doy =Diffusionskoeffizienten der Auflen-
16sung (im solvent fixed system), welche die bei-
den Kationen und ein gemeinsames Anion enthalt.

Fiir die uns interessierende vollstindige Umbela-
dung des Austauschers wird mit dieser Bezeichnungs-
weise

C,*=C, ;_’1=C1/C:x. (3)

In Gl. (2) sind neben K,! im allgemeinen auch die
Diffusionskoeffizienten vom Molenbruch abhingig.
Wir wollen in dieser Arbeit in 1. Ndherung die D;
als konstant ansehen und die Abhéngigkeit des Se-
lektivitatskoeffizienten vom Molenbruch durch den
Ansatz

K} =Ko + (1—a) (K31 —K3g) x
+a(K3y —K3p) 22 (4)
beriicksichtigen. Hier sind K3 und K3, die Selek-

tivitatskoeffizienten an den Stellen x=0 bzw. z =1
und a ist eine Konstante mit —1<a< +1. Fur
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einige spezielle Werte der Konstanten ist K,! — be-
rechnet gemal} Gl. (4) — als Funktion des Molen-
bruchs in Abb. 1 dargestellt. Experimentell erhilt
man dhnliche Kurven % .

Abb. 1. Abhéngigkeit des Selektivitdtskoeffizienten vom
Molenbruch der Ionen im Austauscher nach Gl. (4).

Hiéngt K,! linear vom Molenbruch ab [¢=0 in
Gl. (4)], so liefert Einsetzen und Integration von
Gl. (2) mit der Anfangsbedingung =0 fiir =0
(vollstaindige Umbeladung) :

_D 1 _ wln (Z |
D1x+ KL, {ln(l x)+Aln( +1)f (5)

.
= (¢/C) R Dst,
wobei x=K3/(K3; —K3p). Bei Verwendung der

vollstandigen Gl. (4) ergibt die Integration, wenn
die Abkiirzung

Z={(1—a)/2a}2—x/a
benutzt wird, fiir Z<0:

s 1 1 a z? (1—a) z
ot g {inl-2) - 3In |24+ 8522 4]
2x+1—a 2azrt+1l—a l—a 6
+ vay -z [ retg Ty, y_z TACE 5 }} = (c/C) RDyt; (6)
und fiir Z>0:
—D, 1 1 az? (1—a) x
D, +'K;,1 {ln(l—x)~ zfln[ = o= T —i—l‘
p2tloe | Goatl-e20V7) (-at2a VD) _ (o/c) R D, 1. k)
4daVZ 2az+1—a+2ayZ) (1—a—2a VZ) -

Die Gln. (5) bis (7) beschreiben die zeitliche Verdnderung des experimentell leicht zuginglichen Umsatz-
bruchteils  wihrend des Austauschvorganges. In allen Féllen geht z fiir t— o gegen den Wert 1.

Diskussion

Den EinfluB eines variablen Selektivitatskoeffi-
zienten auf die Austauschkinetik sieht man an einem
Vergleich von Umsatzbruchteil — Zeit-Diagrammen,

die sich einmal mit einem molenbruchabhingigen
K,! und zum anderen Mal bei Annahme eines mitt-
leren konstanten K,! ergeben. Dazu berechneten wir
mit vorgegebenen Werten von D, D,, ¢, C, R,

K3, und K}; nach Gl. (5) bzw. (6) die (z,t)-Kur-
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ven fir Selektivititskoeffizienten, die sich linear
oder quadratisch mit dem Umsatzbruchteil d@ndern °.
Die entsprechenden Kurven fiir einen Austausch mit
einem mittleren konstanten Ki= (Ki, +K1)/2
wurden nach Gl. (28) 3 berechnet. Diese Gleichung
erhdlt man auch durch den Grenziibergang
Ki1 —K3o—0

in Gl. (5). Folgende Fille werden dabei noch unter-
schieden:

Ky'>1; d.h. Ion 1, das aus der Losung in den
Austauscher wandert, wird von diesem
gegenitber dem Ion 2, welches in die Lo-
sung wandert, bevorzugt.

K,'<1; d.h. Ion 2, das den Austauscher verlilt,

wird von diesem gegeniiber dem Ion 1,
welches in den Austauscher wandert, be-

vorzugt.
Die berechneten Kurven sind in Abb. 2 aufgetragen.
Aus den Kurven 1 und 4 ist ersichtlich, daf} bei
einem Austausch mit linear anwachsendem Selektivi-
titskoeffizienten (K3; —Kbo>0) der Umsatz zu
Beginn etwas geringer ist als bei einem Austausch
mit entsprechendem mittleren K,' (Kurven 3 und 6).
Gegen Ende des Austauschvorgangs verhilt es sich
umgekehrt. Aus diesem Grund sind die Halbwerts-
zeiten (t,_¢;) der Kurven 1 und 3 bzw. 4 und 6
nur wenig verschieden. Erfolgt der Austausch mit
quadratisch anwachsendem Selektivititskoeffizienten
[Kurve 7, berechnet aus Gl. (6) mit a=1], so be-
wirkt dies — im Vergleich zum Austausch mit linear
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anwachsendem K,' (Kurve 1) — eine Herabsetzung
der Austauschgeschwindigkeit.

Die Kurven 2 und 5 zeigen den zeitlichen Verlauf
eines Austausches mit linear abnehmendem Selekti-
vititskoeffizienten (Ki; — K39 <0). Im Vergleich
zu dem Austausch mit entsprechendem mittleren K,!
(Kurven 3 und 6) ist der Umsatz zu Beginn der Re-
aktion etwas hoher, gegen Ende geringer. Die Ab-
weichungen sind jedoch hier erheblich gréfler als in
obigem Fall. Bei den von uns gewéhlten, keineswegs
extremen Beispielen bewirkt die Berticksichtigung
des wihrend der Reaktion abnehmenden Selektivi-
tatskoeffizienten bereits eine Verdoppelung der Zeit-
spanne, die fiir eine 97-proz. Umbeladung des Aus-
tauschers erforderlich ist.

Eine weitere Verzogerung des Austausches erhalt
man, wenn K,! quadratisch abnimmt [Kurve 8, be-
rechnet aus Gl. (6) mit a= —1]. Hier ergibt sich
— im Vergleich zum Austausch mit entsprechendem
mittleren K,! (Kurve 3) — etwa die dreifache Zeit-
dauer fir eine 97-proz. Umbeladung.

Die Gln. (5) bis (7) gelten auch im Fall einer
Selektivitatsumkehr, d.h. K,' durchlauft wihrend
des Austausches den Wert 1. Ist dies wie bei den
hier gewdhlten Beispielen nicht der Fall, so ist die
Geschwindigkeit des Austausches fir K,' <1 (Kur-
ven 4, 5, 6) immer geringer als fir K,!>1 (Kurven
1, 2. 3, 7, 8). da in ersterem Fall das vom Aus-
tauscher bevorzugte lon diesen verlassen muf}, wah-
rend es im zweiten Fall in diesen wandert.
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Abb. 2. Umsatzbruchteil z als Funktion der Zeit fiir eine vollstindige Umbeladung
des Austauschers nach Gl. (5) bzw. (6).

Kurve 1:  K;, =1, K;, =11. Kurve 5: Kj, =1, K;, =0,1.

Kurve 2: Kb, =11, Ki, =1. Kurve 6: Ki =0.,55.

Kurve 3: K. =6. Kurve 7: K, =1, Ki: =11, .a=l.
Kurve 4:  Ki,=0,1, K;, =1. Kurve 8: K, =11, Kj;, =1, a=-—1.

® Die fiir die Berechnung der D; erforderlichen D;; wurden in
verdiinnten Losungen von P. J. DunrLopr (J. Phys. Chem.
68, 3062 [1964]) gemessen.

Herrn Prof. Dr. G. DickeL sowie Herrn Dr. P. MUL-
LER mdochte ich fiir eingehende Diskussionen herzlich
danken.



