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Meinen verehrten Lehrern, Herren Prof. Dr. H. Pallmann und Prof.
Dr. H. Deuel, danke ich herzlich fiir ihr begeisterndes Interesse am Fort-
gang meiner Untersuchungen. Ihre Hilfsbereitschaft und ihr Vorbild waren
mir stete Fithrung bei den wissenschaftlichen Problemen.



A. EINLEITUNG.

In der bodenkundlichen Forschung hat das Problem der Bestimmung
der austauschbaren Basen immer eine hervorragende Rolle gespielt; hingt
doch die Fruchtbarkeit des Bodens mit der Menge an austauschfihigen
Kationen zusammen. Die zu ihrer Ermittlung angewandten Methoden lassen
sich in zwei Gruppen einteilen:

1. Perkolation und Ausschiitteln mit wisserigen L8sungen von Siuren,
Neutralsalzen usw.
2. Elektrodialyse und Elektro-Ultrafiltration.

Die erstgenannte Methode wird in landwirtschaftlichen Versuchs-
stationen mit zum Teil international standardisierten Verfahren angewendet.
Die immer noch intensive Forschung auf diesem Gebiete hat zu einer Ver-
feinerung und Beschleunigung der Methoden gefiihrt (35). Spektralanalyse
und Kolorimetrie {54) konnten in weitgehendem Masse die Serien-Bestim-
mung der Nihrstoffionen im Boden stark vereinfachen.

Die Elektrodialyse, die vor allem zur Reinigung von hochmolekularen
Verbindungen und Kolloiden beniitzt wird, wurde schon 1905 von Cameron
und Bell (7) zur Bestimmung der Kationen, die leicht von Mineralien ab-
l6sbar sind, verwendet. Immer wieder wurden von den verschiedensten
Seiten neue Konstruktionen von Elektrodialysatoren vorgeschlagen. Bisher
konnte sich aber diese Methode fiir analytische Zwecke neben den anderen
nicht behaupten, obwohl es von grossem Vorteil wire, die gesuchten Ionen
zur quantitativen Bestimmung ohne grosse Ueberschiisse an Fremdionen in
der LOsung zu haben. Der Grund liegt wohl hauptsiichlich in der langen
Dauer der Elektrodialyse und dem relativ umstindlichen Auswechseln der
Proben in den Apparaten.

Die Elektro-Ultrafiltration nach K&ttgen und Diehl (20) soll
wesentlich rascher arbeiten und sich fiir Serienuntersuchungen eignen. Ob
die mit dieser Methode bestimmten Ionen tatsﬁéhlich den austauschfihigen
Kationen entsprechen, miisste erst an Modellversuchen gezeigt werden.

Es fehlt in der Literatur nicht an Arbeiten, die die Elektrodialyse zur
Nihrstoffbestimmung des Bodens mit den {iblichen Extraktionsmethoden
vergleichen oder gar an Hand der Elektrodialyse-Zeit Kurven etwas iiber



"Haftfestigkeit" (Ionenbindungsvermigen), Verwitterungsbereitschaft, Nihr-
stoffreserve usw. auszusagen versuchen (27). Immer wurden zu solchen
Untersuchungen natlirliche Bden verwendet. Bisher wurden in keiner Arbeit,
unseres Wissens, die Vorginge bei der Elektrodialyse systematisch unter-
sucht. Es wurde nicht mit bekannten Mengen definierter hochmolekularer
Elektrolyte, sondern mit Gemischen wie B6den gearbeitet.

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit war zunichst, einen handlichen
Dreikammerapparat zu konstruieren. Ausserdem sollte an definierten Mo-
dellsubstanzen, wie reinen Tonen und synthetischen Ionenaustauschern mit
bekannten Gegenionen, der Elektrodialysevorgang quantitativ verfolgt wer-
den.



B. BESCHREIBUNG DER APPARATUR.

Vor der Beschreibung der eigenen Apparatur soll die Konstruktion
einiger in der Literatur angegebener Elektrodialysatoren skizziert werden.

Das Prinzip der meisten Elektrodialyseapparate besteht in einer
Unterteilung eines gewbhnlichen Elektrolyseurs in drei Kammern durch
zwei zwischen die Elektroden geschaltete Membranen. Die meisten Membra-
nen sind instabil und leicht verletzbar und erfordern deshalb fiir Apparate
mit grdsserem Querschnitt zus#tzlich Membrantriger. Der Aufbau der
Apparate zu a;nalytischen Zwecken kann aus den erwihnten Bestandteilen in
verschiedener Weise erfolgen.

Odén (39) konstruierte seine Apparate, die zu Serienuntersuchungen
von Bbden dienten, aus drei imprignierten, quaderfSrmigen Holzteilen,
deren mittlerer eine grosse, durchgehende, kreisrunde Bohrung als-Mittel-
kammer enthielt. Die beiden anderen Teile, mit zur Mittelkammer kon-
gruenten Vertiefungen als Elektrodenkammern, wurden von beiden Seiten
an den Mittelteil mit Hilfe von vier Schrauben gepresst. Dazwischen wur-
den, durch Gummiringe abgedichtet, Membranen und Elektroden eingeklemmt.
Die Zu- und Abfiihrung der Spiilfliissigkeit der Elektrodenkammern und die
Einfiihrung des Materials, des Riihrers und der Kiihlschlange in die Mittel-
kammer geschah durch Bohrungen, parallel zu den Membranfllichen.

Mattson (34) setzte seine Apparate aus 3 Gummirahmen und 2 Hart-
gummiplatten zusammen, die mit 4 Schrauben zusammengehalten wurden.
Dazwischen presste er Membranen und Elektroden.

Die Apparate von Wo. Pauli (42), Loddes®l (28), Maricq
und Rochat (29, 30) bestanden aus 3 zylindrischen Glasteilen, senkrecht
zu deren Achse Membranen und Elektroden fixiert wurden.

Bradfield (5) bediente sich fiir Bodenuntersuchungen einer zwei-
riumigen Zelle, deren einzige Membran aus einem "Alundum"-Zylinder be-
stand. Die Bodenproben wurden in diesen Zylinder als Anodenraum gegeben.
Der Kathodenraum, aus dem die dialysierten Kationen periodisch entnom-
men wurden, wurde durch den Raum zwischen dem Membranzylinder und
einem dusseren Glasgefiss gebildet. '



Crowther (10) verwendete in der landwirtschaftlichen Versuchs-
station Rothamsted eine ganze Reihe von Apparaten, die #hnlich aufgebaut
waren, wie jene Bradfields.

Die vorliegende Aufgabe, den zeitlichen Verlauf des Elektrodialyse-
vorganges zu untersuchen, setzte in erster Linie einen Apparat voraﬁs, mit
welchem die Proben einwandfrei in Suspension und die Temperatur konstant
gehalten werden konnten. Dazu sollte an eine solche Apparatur die Forde-
rung nach kleinem Elektrodenabstand bei grosser Membranoberfliche, um
die Elektrodialysegeschwindigkeit zu erhShen, gestellt werden. Ausserdem
sind kleine Elektrodenriume erwiinscht, um bei wenig Spiilfliissigkeit doch
ein wirksames Entfernen der dialysierten Ionen zu erreichen. Odéns (39)
Apparat geniigt diesen Anforderungen im allgemeinen; doch schien besonders
im Hinblick auf eine eventuelle splitere Verwendung fiir Serienuntersuchungen,
eine Verkleinerung der ganzen Apparatur (vor allem Umgehung der umstind-
lichen Riihrwerke) und die Wahl eines anderen Konstruktionsmaterials an-
gezeigt.

Die Tatsache, dass Dialysierschliuche (in Form von kiinstlichen Wurst-
hiuten aus Kollagen) auf dem Markte leicht zu haben sind, ermdbglichte es,
die ganze Anordnung der Kammern konzentrisch zu wihlen. Die Apparate,
mit denen die Versuche dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, bestehen also
aus vier Zylindern, die ineinander gestellt werden (s. Fig. 1 und 1a).

Der Husserste und der innerste Zylinder (K bzw. A) tragen die draht-
férmigen Elektroden (k und a), die in einem inneren bzw. 4usseren Gewinde
auf den Zylindern befestigt sind. Die Kathode (k); ein rostfreier Stahldraht
von 0,5 mm Dicke, ist im Husseren Zylinder eingespannt. Die Anode (a),
ein Platindraht von 0,2 mm Dicke, ist auf dem innersten Zylinder aufge-
wunden. Die beiden mittleren Zylinder (M) sind stark perforiert und werden
mit den Membranen (m), durch einfaches Umstiilpen iiber die Rinder, be-
spannt. Zusammengehalten werden diese vier Zylinder durch 2 runde Plat-
ten (P), die denvier Zylindern entsprechende Rillen (r) mit Gummipackungen
(g) enthalten. Die Platten, die mit zentralen Bohrungen (b) versehen sind,
werden mit einer einzigen Schraube (S) von beiden Seiten gegen die Zylinder

gepresst. Fiir diese Schraube steht der Hohlraum des innersten Zylindérs
zur Verfiigung. Die Zu- und Abfiihrung der Spiilfliissigkeit fiir die Elektro-

denkammern geschieht durch Stutzen (St), die in die Platten geschraubt sind.



Fig. 1:

Schnitt und Aufriss des
Elektrodialyseappara-
tes mit den Grundrissen
der Abdichtungsplatten.
(Die - Buchstaben bezie-
hen sich auf die Be-
schreibung im Text).
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Die Fiillung der Mittelkammer mit Untersuchungsmaterial geschieht durch
Bohrungen (f) in den Platten, die mit Gummistopfen (p) verschlossen wer-
den. Die Zufilhrung des Stromes wird durch Messingstibchen (e), die an
die Elektrodenzylinder geschraubt sind, bewerkstelligt. Die Elektroden-
drihte (a und k) sind zu diesem Zweck durch eine Bohrung in der Zylinder-
wand gefiihrt worden und ausserhalb des Elektrodenraumes an die Messing-
stibchen gelStet. In der Mittelkammer befindet sich eine Kiihlschlange (W)
aus Glas, die ebenfalls durch die Platten, mit Gummistopfen abgedichtet,
ein- und austritt.

Drei Zylinder und die Platten bestehen aus Plexiglas, der Anodenzy-
linder aus Hartgummi.

Fig. la:

Elektrodialyseapparat.
Es ist eine Platte er-
sichtlich (der unteren
Platte in Fig. 1 entspre-
chend) mit 2 Stromzu-
fiihrungene, 2 Klemmen
Kl, 2 Stutzen St, dem
Eintritt der Kiihlschlan-
ge W und einer Einfiill-
bohrung f mit Gummi-
stopfen (Bezeichnungen
in Fig. 1 und im Text).

Wihrend der Elektrodialyse wird der ganze Apparat geschiittelt. Da-
bei ist natiirlich Sorge zu tragen, dass die Mittelkammer nicht vollstéindig
mit Fliissigkeit gefiillt ist. Die am Apparat befestigten Kabel urd die Gum-
mischlduche fiir die Zu- und Abfiihrung der Elektroden-Spiilfliissigkeit kon-
nen die Schiittelbewegung ohne weiteres mitmachen, wenn sie an den festen
Teilen der Einrichtung geeignet fixiert werden.

Fiir die vorliegenden speziellen Untersuchungen iiber die Spannungs-
verteilung innerhalb der Zelle sind an einer Platte auf den Mittelkammer-
seiten hart an den beiden Membranen 2 Platinsonden (Pt) eingebaut, die mit
je einer Klemme auf den Platten versehen sind (Kl). Die Reservegefiisse
fiir die Spiilfliissigkeiten befinden sich ca. 1 m iiber dem Elektrodialyse-
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apparat. Vor dem Eintritt in den Apparat wird die Durchflussgeschwindig-
keit mit Hilfe von Tropfenzihlern und Quetschhahnen kontrolliert. Die
Flissigkeit tritt stets in die unteren Einlaufstutzen ein, um das Entwei-
chen der bei Elektrolyse entstehenden Gase zu gestatten.

Die elektrische Schaltung ist aus Figur 2 ersichtlich. In den Strom-
kreis ist ein registrierendes Milliamperemeter (A) geschaltet, das mit
Shunts versehen ist, um die von 10 bis iiber 1000 mA vorkommenden Strom-
stirken messen zu konnen. Fiir die Messung der Spannungsverteilung
dient ein empfindliches Galvanometer (G), das an die Sonden und an die

Elektroden angeschlossen werden kann. Der Hussere Widerstand dieses
Nebenkreises wird durch 1 M Ohm in Serie erhdht und zusitzlich vor dem

Galvanometer ein Shunt von ca. 7 Ohm eingebaut. Auf diese Weise ist es
moglich, die Spannung zwischen den Membranen und zwischen Membranen
und Elektroden auch bei hohem innerem Widerstand im Apparat (E) ohne
Kompensationsschaltung zu messen. Selbstverstiindlich kdnnen bei einer
solchen Anordnung die erhaltenen Werte nicht genau den vorhandenen Span-
nungen entsprechen, da die Messung nicht bei Stromlosigkeit erfolgt. Der
Sinn dieser Messungen war aber lediglich, ein approximatives Bild iber
die Spannungsverteilung wihrend des Elektrodialysevorganges zu erlangen
und deren Einfluss auf die Elektrodialysegeschwindigkeit zu ermitteln.
Auch die Polarisationserscheinungen wurden bei diesen Messungen ganz
vernachliissigt.

Fig. 2:

E Schaltskizze ~fiir die
Strom- und Spannungs-
messungen wihrend der
A Elektrodialyse.
K E = Elektrodialyseap-

1M

@)
7N

parat
—i|] A = Milliampéremeter
G = Galvanometer
K = Gleichstromquelle

Die Bedienung des Apparates ist sehr einfach. Zur Entleerung
braucht der Apparat nicht auseinandergenommen zu werden. Es geniigt ei-
ne scharfe Durchsplilung der Mittelkammer durch die Einfiillbohrungen.

Die Membranen sind fiir grossere Serien verwendbar, ohne je gewechselt
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zu werden. Angenehm ist die Tatsache, dass von allen Seiten in die Kam-
mern geschaut werden kann. Dies gestattet eine Kontrolle der Schiittelwir-
kung und der Heftigkeit der Elektrolyse. Die vollstiindige Demontierung
einschliesslich Auswechseln der Membranen beansprucht fiinf bis zehn Mi-
nuten.

1 1 |
0 10 20 30 40 50 60
mVal Laugc pro 100 Ton

i 1 i

Fig. 3: Elektrometrische Titration von italienischem
Bentonit mit verschiedenen Basen.

(Zu Seite 13 nebenstehend. )
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C. VERSUCHSMATERIAL.

Nach einigen Elektrodialysevorversuchen mit Bodenproben, die auf
ihren N#hrstoffgehalt hiitten untersucht werden sollen, zeigte sich, dass
einerseits die vollstiindige Befreiung der adsorbierten Ionen erstaunlich
lange dauert und anderseits diese Geschwindigkeit von verschiedenen, bis-
her nicht kontrollierten Faktoren abhingig ist. Um diese Fragen unabhin-
gig von den undefinierten und stark variierenden Versuchsmaterialien, wie
es natiirliche Bdden sind, abzukliren, wurden zwei verschiedene Bentonit-
sorten, Permutit und zwei synthetische, organische Kationenaustauscher
verwendet. Es wurden die gereinigten Wasserstofformen dieser Materia-
lien mit bekannten Mengen an Basen in Salze iibergefiihrt.

1) Italienischer Bentonit.

Als erstes diente ein italienischer Bentonit, der im hiesigen Institut
bereits grossenteils in seiner Wasserstofform vorlag. Der Rohbentonit war
mit n/10 SalzsHure behandelt und, nach Auswaschung bis auf Chlorfreiheit,
getrocknet worden. Trotz dieser Behandlung konnten durch 8-stiindige
Elektrodialyse noch 1,96 mVal Ca und 2,88 mVal Na pro 100 g abgeldst
werden. Dies erklirt, weshalb zum Teil bei der Elektrodialyse dieses Ma-
terials betrichtlich gr8ssere Kationenmengen ausgetauscht werden, als
den anfangs zugesetzten Basenmengen entspricht. Da es aber Husserst
fraglich ist, ob die Herstellung reiner H-Bentonite mdglich ist (31), wurde
auf eine Weiterbehandlung verzichtet, um einen Angriff auf das Silikatge-
riist zu vermeiden.

Das Material hat wohl durch den Trocknungsvorgang seine Quellf#hig-
keit teils eingebiisst, da es bedeutend weniger als andere Bentonite quillt.
Die potentiometrische Titration mit verschiedenen Basen ergibt sich aus
Fig. 3 nebenstehend.

Die Titrationskurven ergaben sich wie bei den Messungen von Brad-
field (6), Mukherjee (37), Baver (3) und Laatsch (27) durch Ein-
waagevon1g Proben in einzelne Erlenmeyer-Kélbchen und Zugabe steigen-
der Mengen an Basen. Nach 24-stiindigem Schiitteln wurden die pH - Werte
mit der Chinhydron-Elektrode gemessen. Zur Vermeidung eines Austau-
sches von H-Ionen des Tones gegen K-Ionen des KCl wurde auf Riihrung



- 14 -

verzichtet und durch Verwendung eines Agarhebers statt Glaskapillaren
oder Tonpfropfen die KCl-Diffusion mbglichst tief gehalten. Bei verschie-
denen Messungen, die mit einer Calomel-Elektrode mit Kapillare durch-
gefithrt wurden, sanken die pH-Werte stindig, ohne einen konstanten Wert
zu erreichen. Dieser Effekt konnte mit einem Agar-Heber vermieden wer-
den.

2) Amerikanischer Bentonit.

Als hoch quellfihiger Montmorillonit diente ein Muster von Wyoming-
Bentonit. Zur Gewinnung der gewiinschten Bentonitsalze musste zunfchst
die Wasserstofform hergestellt werden. Die hohe Quellfihigkeit des Wyo-
ming Bentonits erschwert aber eine direkte Behandlung mit S4ure. Eine Fil-
tration beim Auswaschprozess ist ausgeschlossen und ein Auszentrifugie-
ren oder Ausflocken grosser Bentonitmengen unter Laboratoriumsbedin-
gungen ist kaum durchfihrbar. Da aber andererseits eine priparative
Elektrodialyse sehr lange dauert und erfahrungsgemiss nicht zur vollstiin-
digen Entbasung fiihrt, wurde die Schwierigkeit durch eine Kombination
beider Methoden umgangen: Der grosse Elektrodialysator von Brintzin -
ger (21) wurde mit einer dickfliissigen Suspension von Wyoming Na-Ben-
tonit (= ca. 5%ig) beschickt und bei einer Splilung der Kathodenkammer
mit n/300 HC] und steigender Spannung von 12 bis 110 V betrieben. Der
Strom stieg auf 700 mA; die Temperatur stieg nur wihrend kurzer Zeit
bis maximal 50°. Nach dieser 8 Stunden wihrenden Behandlung wurde wie-
der mit destil}iertem Wasser gespiilt, bis der Strom auf einen konstanten
Wert gesunken war (30 mA). Die gesamten feindispersen Tonteile konnten
dann, trotz stindiger Riihrung wihrend des Prozesses, als kompakte Mas-
se von der Anodenmembran abgeschabt werden. Kleine Mengen von Sand,
Eisenhydroxyd und andere Unreinheiten blieben an der Kathodenmembran
zuriick. Der so gereinigte H-Ton hatte dann folgende Neutralisationskurve
bei potentiometrischer Titration mit Ba(OH)2 (Fig. 4 nebenstehend). Die
Messungen wurden wie beim italienischen Bentonit durchgefiihrt; nur die
Einwaage der Proben erfolgte als wisserige Paste, um eine Trocknung zu
vermeiden.

Aus der Titrationskurve ergibt sich eine Umtauschkapazitit von
73 mVal/100 g bei pH 7. Der Na-Bentonit, von dem ausgegangen wurde,



8~f;H

7k Wyom/ng H- BentoriF
+ Ba(0H),

3 L } | L I [ y |
o 10 20 30 40 50 50 70 80 90
mVal Lauge pro 1009 Ton

Fig. 4: Elektrometrische Titration von
Wyoming-Bentonit mit Ba(OH)z.

hatte, nach Bestimmungen von R. Iberg in unserem Institut, eine Umtausch-
kapazitét von:

65 mVal/100g mit NH400CCH3 bei pH 7

67 mVal/lOOg mit BaCl, bei pH 7

70 mVal/100g im Kontakt mit H-Amberlite IR 120

Nach rdntgenographischen Untersuchungen, die von Herrn Dr. Epprecht
im Miheralogischen Institut der E. T.H. in verdankenswerter Weise ausge-
filhrt wurden, handelt es sich bei dem gereinigten Material praktisch um
reinen Montmorillonit.

3) Permutite.

Im Agrikulturchemischen Institut der E.T.H. wurden Versuche iiber
Ionenaustausch am eingehendsten an Permutiten ausgefiihrt. Deshalb wurde
auch dieses Material der Elektrodialyse unterworfen, da ein Vergleich der
Ergebnisse von Umtauschversuchen und der Elektrodialyse interessant er-
schien. Die besonderen Eigenschaften der Permutite verunmdglichen aber
die Herstellung der verschiedenen Salze durch Neutralisation der H-Form,
da sich diese nicht oder nur schwer herstellen lisst. Ein Vorgehen wie bei
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den anderen Versuchsmaterialien war also ausgeschlossen. Es wurde in
den Jahren 1920 bis 1935 wiederholt versucht, Wasserstoffpermutit herzu-
stellen (45, 15, 16). Es ist dies aber wegen der leichten Zersetzlichkeit
des Permutits in Siuren niemals vollstindig gelungen. Auch bei Anwendung
schwichster Siuren wie Kohlens#iure (48) war dieser Zerfall nicht zu ver-
hiiten. Am meisten austauschbare H-Ion~n er:;ielte Renold (45) im Wieg-
nerschen Institut durch die Einwirkung verdiinnter Essigsiure auf Li-Per-
mutit. Aber auch hier musste ein Teil des Li (15%) auf der Permutitober-
fliche zuriickgelassen werden. Renold schireibt die Erhaltung der Per-
mutitstruktur diesem Rest ausserordentlich stark hydratisierter Ionen zu,
die ein Zusammenbrechen des lockeren Geriistes des Permutits verhiiten.
Auch bei Elektrodialyseversuchen wurde derselbe Effekt des Zerbrdckelns
von Trénel (48) beobachtet. Ausserdem braucht dieser Entbasungsvor-
gang sehr lange Zeit. (Kappen (16) brauchte 130 Stunden bei 160 V, um die
Hiilfte der vorgelegten Basenmenge auf dem Permutit durch H-Ionen zu er-
setzen.)

Die Sammlung unseres Instituts enth#lt noch viele Permutitproben von
friilheren Untersuchungen. So war es mdglich, mit bereits hergestellten und
genau bekannten Li-, Na-, K-, Mg-, Ca-, Sr- und Ba-Permutiten zu ar-
beiten. Es wurden nur solche Proben ausgelesen, die von Renold (45)
hergestellt wurden, die gleiche Korngrdsse aufwiesen und die gleiche Her-
kunft hatten. |

4) Austauschharze.

Durch das Vorhandensein synthetischer Austauschharze im Handel
war es mdglich, auch mit diesen siurestabilen Materialien Versuche durch-
zufilhren. Es wurden zwei verschiedene Kationenaustauscher, die beide
monofunktionell sind, sich jedoch in der Art der dissoziationsfihigen Grup-
pen unterscheiden, verwendet. Es handelt sich um Produkte der "The Re-
sinous Products & Chemical Company, Philadelphia".

a) Amberlite IR 120 ist ein reine. Sulfogruppen-Austauscher.
Ueber seine Konstitution ist nur so viel bekannt, als im Patent von D'Ale-
lio (11) publiziert wurde, wo die Herstellung von sulfonierten Polymerisa-
ten einer Mischung von Polyvinyl-Arylverbindungen mit einer Monovinyl-
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Arylverbindung geschiitzt wird. Aus den Titrationskurven von Kunin (25)
ist der starke Siurecharakter dieses Austauschers ersichtlich. Seine Ad-
sorptionsaffinitit fiir das Wasserstoffion ist infolgedessen bedeutend kleiner
als fiir die iibrigen Ionen. Er braucht zur Regeneration relativ konzentrier-
te Sdure (10 - 15%ige Salzsiure) in 5-fachem Ueberschuss. Seine Um-
tauschkapazitit betriigt 4,20 mVal/g (25).

b) Amberlite IRC 50 dagegen ist ein reiner Carboxylgruppen-
austauscher. Kunin (26) und die Herstellerfirma (1) beschreiben ihn als
schwache S#ure mit hoher Regenerationsgeschwindigkeit sogar mit ver-
diinnten Sduren und mit einer bedeutend hdheren Adsorptionsaffinitit fiir die
Erdalkaliionen als fiir die Alkaliionen (2). Ueber seine Konstitution ist uns
nichts bekannt. Seine Umtauschkapazitiit betrigt 10,0 mVal/g (25, 26).
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D. EXPERIMENTE.

Allgemeines.

Die in ihre Wasserstofform gebrachten Versuchsmaterialien erhiel-
ten Zusitze an Laugenméngen, die den Umtauschkapazitfiten der Umtausch-
kérper entsprachen. Bei einigen Versuchen wurden diese nur partiell neu-
tralisiert. Verwendet wurden Li-, Na-, K-, Ca- bezw. Ba-Hydroxyd. Die
einzelnen Proben wurden jeweils 24 Stunden lang zur Einstellung des Gleich-
gewichts geschiittelt und dann durch die Einfiillbohrung in den Apparat ge-
splilt. Die Fiillung in der Mittelkammer betrug stets 180 ccm.

Der Apparat wurde sodann mit einem Gummiband auf der Schiittel-
maschine befestigt, und die Kabel und die Schliiuche fiir die Spiilfliissig-
keiten und das Kilhlwasser wurden angeschlossen.

Nachdem die Schiittelmaschine in Gang gesetzt wurde und der Durch-
fluss der Spiilfliissigkeiten reguliert war, wurde wihrend 10 Minuten ohne
Strom laufen gelassen, um die Temperatureinstellung zu ermdglichen. Bei
allen Versuchen wurde bei 12° gearbeitet. Die Klemmenspannung betrug
stets 110 V =,

Sofort nach Einschaltung des Stromes gelangten Messkolben von 250
bis 1000 ccm unter den Ausfluss der Kathodenkammer mit einer Vorlage
von 1 bis 3 mVal n/10 Salzstiure. In Intervallen von 1/2 bis 2 Stunden
wurden die Vorlagen 'gewechselt. Die Bestimmung der elektrodialysierten
Kationen geschah durch Titration.

Die Versuchsergebnisse werden als Elektrodialyse-Zeit-
Kurven dargestellt. Dabei wird die Zeit auf der Abszisse und die zugehdrige
Gesamtmenge an elektrodialysierten Kationen auf der Ordinate aufgetragen.

Einige Vorversuche mit italienischem Bentonit und verschiedenen
Gegenionen zeigten, dass die Durchflussgeschwindigkeit der Kathodenspii-
lung einen grossen Einfluss auf die Elektrodialyse-Zeit-Kurven hat. Aller-
dings besteht dieser zur Hadptsache nur darin, dass bei kleineren Ge-
schwindigkeiten eine Verzbgerung in der Entleerung der Kathodenkammer
entsteht, d.h. eine zeitliche Verschiebung der anfallenden Ionenmengen.
Erst bei wesentlich htheren Geschwindigkeiten blieb dieser Einfluss aus,
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und es trat dafiir gegen Ende der Dialysierzeit eine Spannungserhthung in
der Kathodenkammer ein. Durchflussgeschwindigkeiten, die fiir praktische
Zwecke noch durchfiihrbar sind, beeinflussen also sowohl die Entleerungs-
geschwindigkeit der Kathodenkammer als auch die Spannungsverteilung in-
nerhalb des Apparates. Um mdoglichst vergleichbare Verhdiltnisse zu haben,
wurde im folgenden stets auf die genaue Einhaltung einer konstanten Spiil-
geschwindigkeit von 500 ccm/h geachtet.

Als Spiilfliissigkeit fiir die Kathodenkammer diente destilliertes Was-
ser, das durch 2-stiindige Behandlung mit Stickstoff C02-frei gemacht wur-
de.

Membranen.

Es wurde bereits auf die Verwendbarkeit von Kunstdirmen fiir den
Einbau in Elektrodialysatoren hingewiesen. Die nachfolgenden Versuche
wurden alle mit sogenannten "Naturin" Kunstdirmen* ausgefiihrt. Diese
werden aus Hautabfiillen hergestellt und bestehen zum grossen Teil aus
Kollagenfasern, die zusammengepresst und mit Formaldehyd geh4rtet wer-
den. K. H. Meyer und W. Straus (36) verwendeten dasselbe Material
bei Permeabilititsversuchen fiir Ionen im elektrischen Feld und konnten
durch Methylierung positiv geladene Membranen herstellen.

Fiir die folgenden Versuche geniigte es jedoch, die Membranen mit
Aether zu entfetten, da bei Anwesenheit von nur einer dialysierbaren
Ionensorte eine Selektivitiit fiir Kationen bzw. Anionen durch die Membran-
ladung nicht von Bedeutung sein diirfte. Schon ein Vergleich zwischen der
Dialysiergeschwindigkeit bei Vorlage einer gleichen Menge Ca-Ionen einmal
als CaCl2 und ein andermal als Ca-Ton zeigt, dass die Permeabilitit bei
weitem ausreicht und fiir die vorliegenden speziellen Versuche in keiner
Weise geschwindigkeitsbestimmend sein kann: Fig. 5 umstehend. Die Ver-
suche wurden in gleicher Weise durchgefiihrt, wie die folgenden Versuche
I und II.

*Die Kunstdiirme wurden von der Firma Kuda AG. in Ziirich bezogen.
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Fig. 5: Elektrodialyse-Zeit-Kurven von CaCl,(I)
und italienischem Ca-Bentonit (II).

Versuch 1.

Elektrodialyse von italienischem K-Bentonit mit und ohne ’
Salzstiure in der Anodenkammer.

Da bei den hier untersuchten Umtauschkdrpern nur die Kationen dia-
lysierbar sind, ist der Spannungsabfall in den drei Kammern und sein Ein-
fluss auf die Elektrodialysegeschwindigkeit von Interesse. Eine Anoden-
kammer mit geringer Leitfihigkeit liess zum mindesten eine unrationelle
Spannungsverteilung erwarten.

Um den Spannungsanteil der Anodenkammer zu reduzieren, wurde auf
dieser Seite des Apparates statt destillierten Wassers eine n/500 Salzsiure
durchlaufen gelassen. In der Tat gelang es so, die' Geschwindigkeit der
elektrodialysierenden Ionen zu erhShen. In Fig. 6 ist am Beispiel des ita-
lienischen K-Bentonits demonstriért, wie rasch das K-Ion vom Ton abge-
16st wird, wenn im einen Fall (Kurve I) ein Teil der Spannung im hohen
Widerstand der Anodenkammer verloren geht und im andern Fall (Kurve II)
dieser Widerstand durch Salzsiurezusatz vermindert wird. Ausgegangen
wurde von je 10 g Bentonit mit 5,5 mVal K.

In Fig. 7 ist der Spannungsverlauf innerhalb des Apparates bei diesen
Versuchen ersichtlich.
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Fig. 6: Elektrodialyse-Zeit-Kurven von italienischem K-Bentonit mit (K II)
und ohne (K I) Salzsiuresplilung in der Anodenkammer.
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Fig. 7: Spannungsverlauf innerhalb des Apparates bei der Elektrodialyse
von italienischem K-Bentonit mit (K II) und ohne (K I) Salzsiure-
spiilung in der Anodenkammer.

AMI und AM., = Spannungsverlauf zwischen der Anode und der in-
neren Seite der Anodenmembran.

‘KMI und KMII = Spannungsverlauf zwischen der Kathode und der
inneren Seite der Kathodenmembran.

MM und MMII = Spannungsverlauf zwischen den beiden Membranen.

(D1e gleichen Bezeichnungen werden auchindenfolgenden Figuren
verwendet. )

Nach diesen Ergebnissen wurde bei allen folgenden Versuchen die
Anodenkammer mit n/500 Salzsiure gespiilt. Eine direkte Einwirkung der
Salzsdure auf die Suspension in der Mittelkammer war nicht zu beflirchten,
besonders da in diesem Fall die Spannung zwischen den Membranen hiitte
sinken miissen, was nicht geschah, wie aus Fig. 7 ersichtlich ist.
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Versuch II.

Elektrodialyse von italienischem Bentonit mit verschiedenen
Gegenionen bei vollstindiger S4ttigung.

Die Arbeiten iiber die Elektrodialyse von Bdden und Tonen, die bis
jetzt bekannt wurden (z. B. Mattson (34), Odén (39), Loddesdl (28)),
liessen eine Abhlingigkeit der Geschwindigkeit des Vorganges von der La-
dung und der Hydratation der Ionen erwarten. Genaue Untersuchungen in
dieser Hinsicht wurden allerdings keine gemacht. Es fehlen besonders Ar-
beiten mit Ton- oder Ionenaustauschermaterial, das mitnur einer Ionensor-
te in genau bekannter Menge geséttigt war. Bodenproben mit bunt zusam-
mengesetzter Ionengarnitur liessen keine theoretischen Schliisse zu. Insbe-
sondere war auf diese Weise nie sicher zu ermitteln, wie weit die Elektro-
dialyse-Kurven den wirklich adsorbierten Ionen entsprachen und nicht dem
Zerfall des Silikatgeriistes. Odén (39) versuchte aus der Form der Elek-
trodialyse-Zeit-Kurven die beiden Prozesse zu trennen.

Aus diesen Griinden wurden Li-, Na-, K-, Ca-, Ba-Bentonite herge-
stellt und diese unter moglichst gleichen Bedingungen der Elektrodialyse
unterworfen. Verwendet wurden stets 10 g Bentonit, die mit je 5,5 mVal
Ionen gestittigt waren. Aus Fig. 8 sind die Resultate ersichtlich.

g .
" 1571 Val e Li Na 'Zugesefzfe /anenmengf
5k /’*/K

e

Fig. 8: Elektrodialyse-Zeit-Kurven von italienischem Li-, Na-,
K-, Ca- und Ba-Bentonit bei vollstéindiger S#ttigung.
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In groben Ziigen sind wohl Hydratations- und Ladungseinfluss auf die
Bindefestigkeit ("Haftfestigkeit") der Ionen an der Tonoberfliche bemerk-
bar. Die Unterschiede zwischen Li und Na und Ca und Ba liegen innerhalb
der Fehlergrenze der Methode, die wesentlich grosser ist als bei der Un-
tersuchung von Umtauschgleichgewichten. Die Unterschiede von einem Ion
zum andern sind aber in keiner Weise als quantitatives Mass fiir die Haft-
festigkeitsunterschiede oder Unterschiede in den relativen Aktivitdtskoeffi-
zienten der adsorbierten Ionen aufzufassen, da gleiche Spannungsverteilun-
gen bei den verschiedenen Versuchen, die fiir weitgehende Schlussfolgerun-
-gen unbedingt ndtig wiren, nicht eingestellt werden konnten. Fig. 9 gibt
die zeitliche Aenderung des Spannungsverlaufes innerhalb der Apparatur
wieder.
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Fig. 9: Spannungsverlauf innerhalb des Apparates bei der
Elektrodialyse von italienischem Li-, Na-, K-,
- Ca- und Ba-Bentonit bei vollsthndlger Sattlgung

Mit abnehmender Hydratation und mit zunehmender Ladung der Ionen
erh6ht sich der Spannungsanteil der Mittelkammer. Eine Tatsache, die of-
fenbar auf eine Leitfihigkeitsverminderung durch geringere Aktivitit der
Gegenionen zuriickzufiihren ist. Der Spannungsanteil der Kathodenkammer
musste sich dementsprechend vermindern, was nach den Erfahrungen, die
auch mit anderem Material gemacht wurden, eine Verzdgerung der Elek-
trodialysegeschwindigkeit mit sich bringen muss. Hydratations- und La-
dungseffekt werden auf diese Weise ubersteigert. Es ist verstindlich, dass
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der Spannungsverlauf wihrend der Elektrodialyse bei Li und Na weitge-
hend #hnlich ist. Bei diesen Ionen wurden-auch #hnliche Elektrodialyse-
Zeit-Kurven gefunden. Das gleiche gilt fiir Ca und Ba. Es sei in der fol-
genden Fig. 10 noch die zeitliche Veriinderung der Stromstirke wihrend
des Elektrodialvseprozesses wiedergegeben.
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Fig. 10: Verlauf der Stromstirke mit der Zeit bei der Elektro-
dialyse von italienischem Li-, Na-, K-, Ca- und Ba-
Bentonit bei vollstiindiger S&ttigung.

Diese Kurven zeigen wohl das Fortschreiten des elektrodialytischen
Ionenaustausches, es ist aber ausgeschlossen, aus ihrem Verlauf etwa
auf einen Endpunkt des Vorganges schliessen zu wollen. Aus einem Ver-
gleich dieser Kurven mit den Elektrodialyse-Zeit-Kurven ergibt sich je-
doch klar, dass beim Einstellen einer niedrigen, mehr oder weniger kon-
stanten Stromstirke der Eintausch von Wasserstoffionen noch lingst nicht
vollendet sein muss. Bei der priparativen Elektrodialyse zu Reinigungs-
zwecken wird selten darauf geachtet.

Versuch III.

Elektrodialyse von italienischem Bentonit mit veyrschiedenen
Gegenionen bei nur 20%iger Sittigung.

Nach den Untersuchungen von Wiegner und seinen Mitarbeitern
(52, 8) iiber die Struktur der Ionenaustauscher (Permutite und Tone) und
insbesondere iiber die Haftfestigkeitsunterschiede der Ionen je nach dem
Ort ihrer Adsorption wurden Elektrodialyse-Versuche mit nur teilweise
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gesiittigtem Bentonit angesetzt. Es wurde erwartet, dass ein Wasserstoff-
bentonit, dessen saure Gruppen nur zu 20 % mit metallischen Kationen
neutralisiert werden, diese Kationen weniger stark adsorbiert als bei
volliger Sittigung, da nach Wiegners Vorstellung die zuletzt eintauschen-
den Ionen (in diesem Fall die metallischen Kationen) die Stellen schwiche-
rer Adsorption besetzten. Dies setzt natiirlich Unterschiede in der Adsorp-
tionsfihigkeit der verschiedenen adsorptionsaktiven Orte der Oberfliche
voraus, was fiir Bentonite in kleinem Masse zutreffen diirfte (8)." Ausser-
dem muss ein wesentlicher Einfluss der Vorgeschichte des Ionenaus-
tauschers auf seine Adsorptionseigenschaften vorausgesetzt werden. Bei
Verwendung einer gleichen Menge Kationen auf die fiinffache Menge Bento-
nit wire also im Vergleich zu den Versuchen I eine raschere Elektrodia-
lyse vorauszusehen. In den Versuchen wurden stets 50 g italienischer
Bentonit mit je 5,5 mVal Kationen verwendet.

Die Resultate in Fig. 11 zeigen tats#chlich eine starke Beschleuni-
gung der Elektrodialyse gegeniiber jenen in Fig. 8, abgesehen von einem
stdrkeren Ueberschreiten der zugesetzten 5,5 mVal durch Kationen, die
der Bentonit noch enthielt. Die Kurve "H" entstand durch Elektrodialyse
von 50 g Wasserstoff-Bentonit ohne Zusatz von Basen. Es wurden aus
diesem Bentonit 0,98 mVal Ca und 1,44 mVal Na abgegeben (vgl. Ab-
schnitt C.1). Li
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Fig. 11: Elektrodialyse-Zeit-Kurven von italienischem Li-, Na-,
K-, Ca- und Ba-Bentonit bei 20%iger Sittigung.
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Die betrichtlich erhthte Konzentration des Bentonits (50 g in 180 ccm
Wasser) ergab eine dickfliissige Suspension. Dadurch wurde die Leit-
fihigkeit in der Mittelkammer wesentlich erhtht, was gegeniiber den Ver-
suchen II (Fig. 8) einen vollstindig verinderten Charakter der Spannungs-
verteilung verursachte: Fig. 12 nebenstehend.

Wie weit die Konzentrierung einer Tonsuspension die Elektrodialyse
durch sog. Oberflichenleitfihigkeit (32) erleichtert, ist nicht abzuschétzen.
Jedenfalls ist aber ein Vergleich zwischen den Versuchen II und IIl schon
durch die giinstigere Spannungsverteilung im letzteren Versuch verun-
moglicht: Der erhShte Spannungsanteil zwischen der Kathodenmembran
und der Kathode, verursacht durch die grossere Leitfihigkeit in der Mit-
telkammer, begiinstigt die Elektrodialyse. So ist der Einfluss partieller
Stittigung nicht mehr nachzuweisen. Diese Versuche sind jedoch ein Bei-~
spiel flir den Einfluss erhShter Konzentration und erhthter Leitfihigkeit
der Suspension auf die Elektrodialyse. Ein &hnlicher Versuch wurde auch
mit Austauschharz gemacht (s. Versuch VIII).

Versuch IV. ,
Elektrodialyse von stark quellfihigem Wyoming K- Bentonit.

Die grossen Unterschiede zwischen den Versuchen an italienischem
Bentonit mit verschiedenem Sittigungsgrad haben gezeigt, dass durch die
erhdhte Leitfihigkeit in der Mittelkammer die Elektrodialysegeschwindig-
keit beschleunigt wird. Es war deshalb zu erwarten, dass stark gequolle-
ner Wyoming Bentonit im Vergleich zum italienischen Bentonit bei der
Elektrodialyse seine Gegenionen rascher gegen Wasserstoffionen aus-
tauscht, da die Leitfihigkeit einer solchen Suspension grosser ist. Die
erhOhte Leitfihigkeit ist wahrscheinlich auf erhShte Gegenionenaktivitit
bei stirker gequollenem Umtauschkdrper oder auf direkten Kontaktaus-
tausch zwischen sich berithrenden Tonpartikeln zuriickzufiihren. '

10 g des Wyoming H-Bentonits wurden ais wisserige Paste, dessen
Konzentration nebenher bestimmt wurde, eingewogen. Durch die Umgehung
jedes Trocknungsprozesses war das Material noch stark quellfihig. Da
das K-Ion durch seine mittlere Elektrodialysegeschwindigkeit am ge-
nauesten analytisch zu bestimmen ist, wurde die Probe mit 5 mVal KOH

gesittigt und mit der K-Kurve des Versuches Il verglichen: Fig. 13.
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Fig. 12: Spannungsverlauf innerhalb des Apparates bei der
Elektrodialyse von italienischem Li-, Na-, K-, Ca-
und Ba- Bentonit bei 20%iger Sittigung.
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Fig. 13: Elektrodialyse-Zeit-Kurven von italienischem K-
Bentonit (A) und Wyoming K-Bentonit (B).

Die 10 gr Wyoming Bentonit in den 180 ccm Wasser der Mittelkam-
mer geben beim Stehen einen dickfliissigen Brei. Beim Schiitteln wird die
Suspenison durch den Thixotropie-Effekt etwas fliissiger. Die gleiche
Konzentration italienischen Bentonits ergibt dagegen noch eine leicht-
fliissige Suspension, die beim Stehen teilweise sedimentiert. Die Folge
dieses unterschiedlichen Verhaltens ist eine grdssere Leitfihigkeit der
Wyoming Bentonit Suspension und daher auch eine ganz andere Spannungs-
verteilung bei der Elektrodialyse: Fig. 14.
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Fig. 14: Spannungsverlauf innerhalb des Apparates bei der
Elektrodialyse von italienischem K-Bentonit (A)
und Wyoming K-Bentonit (B).
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Eine plausible Erkldrung fiir diese Erscheinung ist durch die Arbeit
von Marshall (31) gegeben, der feststellte, dass Tonteilchen im elektri-
schen Feld ldngs ihrer Achse grisster Dielektrizititskonstante ausgerichtet
werden und Doppelbrechung zeigen. Beriihren sich nun die einzelnen Teil-
chen der Suspension, so kénnen sie eine Art Ionenleiter bilden, in dem die
Ionen leichter von einem Teilchen zum andern wandern kdnnen. Tats#ich-
lich konnte an diesem Material die Beobachtung von Marshall und
Bradfield (32) bestitigt werden, die feststellten, dass beim Aufhdren
des Riihrens (in diesem Fall des Schiittelns) wihrend der Elektrodialyse,
der Strom deutlich ansteigt. Dies kann auch als Erklirung fiir die Unter-
schiede bei den Versuchen II und III mit ganz und nur teilweise gesittig-
tem Bentonit dienen, da eine stirkere gegenseitige Beriihrung der Teil-
chen erst durch die erhdhte Konzentration erreicht wird.

Es zeigt sich also, (s.Fig.13) dass die K-Ionen aus dem stark ge-
quollenen Material bedeutend rascher abgeldst werden.

Versuch V.
Elektrodialyse von Li-Permutit verschiedener Korngrdsse.

Im folgenden werden Versuche mit Permutiten beschrieben. Zun4chst
wurde die Korngrisse des Materials variiert. Verwendet wurde Li-Per-
mutit mit 2,25 mVal Li/g. Pro Versuch wurden 11,10 g Permutit mit je
25 mVal Li eingewogen. Der Ausgangspermutit wurde dann in der Schlag-
miihle gemahlen. Aus dem erhaltenen Material wurden durch Sedimentation
in Wasser zwei Fraktionen isoliert, und zwar eine mit Durchmessern von
0,1 bis 0,05 mm und die andere mit Durchmessern von 0,1 bis 0,01 mm.

Fig. 15 gibt die Resultate, die bei diesen Korngrdssen erhalten wur-
den, wieder. Kurve I wurde bei Versuchen mit dem Ausgangspermutit,
wie er in der Praxis verwendet wird, mit einer Korngrsse von 1 - 2 mm
erhalten. Die iibrigen Bedingungen waren bei allen drei Versuchen identisch.
Als Anodenspiilung diente wie bei den Versuchen II - IV n/500 SalzsHure.
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Fig. 15: Elektrodialyse-Zeit-Kurven von Li-Permutit verschie-
dener Korngrésse. 1 =1-2 mm, II=0,1-0,05 mm,
I =0,1-0,01 mm.

Auf die Wiedergabe der Spannungsverteilungs-Diagramme wird hier
und in den folgenden Versuchen verzichtet, da sie keine geniigend cha-
rakteristischen Unterschiede zeigen: Das Gemeinsame bei allen diesen
Versuchen war ein hoher Anteil der Spannung zwischen den Membranen,
und zwar betrug diese im Mittel zwischen 65 und 75 V von den gesamten
110 V.

Versuch VI.
Elektrodialyse von Permutit mit verschiedenen Gegenionen.

Es wurden nun Versuche an einem Permutit mit verschiedenen Ge-
genionen ausgefiihrt, in der Absicht, den Hydratations- und Ladungsein-
fluss auch an diesem Material mit Hilfe der Elektrodialyse nachzupriifen.
Nach Mahlung in einer Schlagmiihle wurden die Fraktionen mit Durch-
messern von 0,1 bis 0,01 mm durch Sedimentation abgetrennt. Auf diese
Art sind Vergleiche zwischen den Proben mit verschiedenen Gegenionen
einwandfrei, und ausserdem erfolgt die Elektrodialyse bei dem feineren
Material wegen kiirzerer Diffusionswege im Teilchen rascher. Aus den in
der Arbeitvon Renold (45) angegebenen Werten fiir die Umtauschkapazitiit
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U der verschiedenen Permutite wurde die Menge berechnet, die einzu-
wiigen ist, um beiallen Proben 25 MVal adsorbierter Kationen der Elektro-
dialyse zu unterwerfen. Die Versuchsmaterialien hatten nach Renold
folgende Umtauschkapazititen in mVal/g:

U,.=2,25 U = 2,25,
1

L
U

=269, Up=2,70, U

N Mg

.=2,35, Ug =2,35, Up =2,38.

C Sr

Wegen der viel kleineren Geschwindigkeit des Elektrodialysevor-
ganges bei Permutiten verglichen mit Tonen musste auf die Einwaage
gleicher Mengen wie bei den Versuchen I - IV verzichtet werden. Schon
5 mVal Li-Permutit geben eine so flache Kurve, dass die Unterschiede
zwischen den verschiedenen Gegenionen nicht deutlich genug auseinander-
gehalten werden kénnen.

In Fig. 16 sind die Resultate der Elektrodialyse von Li-, Na-, K-,
Mg-, Ca-, Sr-, Ba-Permutit mit je 25 mVal adsorbierter Ionen und glei-
cher Korngrdsse ersichtlich. Die Bedingungen waren dieselben wie in den
vorangehenden Versuchen.

Li
8 mVal ?Na
m /K
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5t Ba
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Fig. 16: Elektrodialyse-Zeit-Kurven von Li-, Na-, K-, Mg-,
Ca-, Sr- und Ba-Permutit gleicher Korngrosse.

Die einwertigen Ionen zeigen auch bei der Elektrodialysegeschwindig-
keit den normalen Einfluss der Hydratation; d. h. die Leichtigkeit der Ablds-
barkeit der adsorbierten Ionen steigt mit deren Hydratation:
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Li ) Na)K

Bei den zweiwertigen Ionen hingegen bestitigt sich das abnorme Verhal-
ten, das schon Jenny (54) an Hand von Umtauschversuchen beobachtete.
Mit zunehmender Hydratation nimmt die Leichtigkeit der Abldsbarkeit ab:

Mg {Ca {Sr { Ba

Die kleine L3slichkeit der Erdalkalihydroxyde kdnnte auch einen Verlust
durch friihzeitiges Ausfallen in der Membran vermuten lassen. Die durch-
schnittliche Konzentration der anfallenden Erdalkali-Kationen betrug aber
n/1000, was diese Mdglichkeit ausschliesst.

Versuch VII. ,
Elektrodialyse von Na-Amberlite IRC 50 und Na-Amberlite IR 120.

, Nach den vorangegangenen Untersuchungen, die bereits eine kompli-
zierte Abhlingigkeit der Elektrodialyse von verschiedenen physikalischen
und chemischen Faktoren erkennen liessen, soll im folgenden nach einer
Beziehung zwischen den ionogenen Gruppen des Kationenaugtauschers und
der Elektrodialysegeschwindigkeit gesucht werden.

Im Amberlite IR 120 und im Amberlite IRC 50 standen zwei Katio-
nenaustauscher zur Verfiigung, d.eren ionogene Gruppen einheitlich und
genau bekannt sind. Der erste, ein reiner Sulfosiuren-Austauscher, ist
also in seiner H-Form stark dissoziert. Seine Umtauschkapazitit betrigt
4,2 mVal/g. Der zweite, ein reiner Carboxylgruppenaustauscher, ist hin-
gegen schwach sauer. Er hat eine Umtauschkapazitit von 10 mVal/g. Beide
wurden in Kugelmiihlen gemahlen und durch ein 0,1 mm Sieb gesiebt.
Durch Sedimentation wurde sodann die Fraktion zwischen 0,1 und 0,05 mm
‘ abgetrennt. Beide wurden mit NaOH neutralisiert. Der Sulfosiuren-Aus-
tauscher (IR 120) mit 25 mVal Na* auf 6 g, der Carboxylgruppen-Aus-
tauscher (IRC 50) mit 25 mVal Na* auf 3 g.

Die Elektrodialyse wurde wie in den vorangehenden Versuchen durch-
gefiihrt. Als Anodensplilung diente wieder n/500 HCl. In Fig. 17 sind die
erstaunlich', grossen Unterschiede in der Elektrodialysegeschwindigkeit
der beide Austauschharze ersichtlich. Die Spahnungsverteilung unter-
scheidet sich kaum in den beiden Versuchen. Als gemeinsames Merkmal
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ist wieder (wie bei Permutit) der hohe Spannungsanteil zwischen den
Membranen zu vermerken, 80 bis 90 V, wihrend die Spannung in der Ka-
.thodenkammer zwischen 6 und 10 V schwankte. Es ist bemerkenswert,
dass der Carboxylgruppen-Austauscher die Na-Ionen bedeutend rascher
gegen Wasserstoffionen ersetzt.

12(-mVel

Stunden
, O

Fig. 17: Elektrodialyse-Zeit Kurven von Na-Amberlite IR 120
und Amberlite IRC 50.
Kurve I: 6 g Na-Amberlite IR 120 mit 25 mVal Na.
Kurve II: 3 g Na-Amberlite IRC 50 " " "
Kurve III: 6 g Na-Amberlite IRC 50 = " » "

Versuch VIII:
Elektrodialyse von Na-Amberlite IRC 50 bei halber Skttigung.

Im Versuch III wurde an Hand von italienischem Bentonit versucht,
den Einfluss einer nur teilweisen Séttigung auf die Elektrodialysegeschwin-
digkeit zu untersuchen. Jene Versuche fiihrten nicht zum eigentlich ge-
wiinschten Ziel, da durch die erhShte Konzentration der Bentonit-Suspension
die Leitfihigkeit der Mittelkammer derart erhoht wurde, dass kein Ver-
gleich mit den Bedingungen bei ganzer Sittigung mehr mdglich war. Nach-
dem aber die Spannungsverteilung bei den Versuchen mit Permutiten und
Austauschharzen nicht stark schwankte, wurde nochmals ein Versuch mit
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halb gesiittigtem Amberlite IRC 50 durchgefiihrt. Zu den Messungen wurde
eine Probe von 6 g H-Amberlite von 0,1 - 0,05 mm Kornung, die mit nur
25 mVal NaOH neutralisiert wurde (Umtauschkapazitit = 10 mVal/g) ver-
wendet. In Fig. 17 entspricht Kurve III diesem Versuch. Gegeniiber Kurve
II (25 mVal Na* auf 3 g Amberlite IRC 50) zeigt sie eine wesentliche Ver-
langsamung des Vorganges.

Versuch IX.
Elektrodialyse von Amberlite IRC 50 mit verschiedenen Gegenionen bei
halber S&ttigung.

Als Vergleich zu den vorangegangenen Arbeiten seien noch die
Elektrodialyse-Kurven der {ibrigen Ionen aus Amberlite IRC 50 wiederge-
geben: Fig. 18, Die Bedingungen, unter denen sie erhalten wurden, sind
identisch mit denen von Kurve III in Fig. 17. Interessant ist dabei das be-
sondere Verhalten des K-Ions, das wider Erwarten am raschesten abge-
16st wird. Im Gegensatz dazu nimmt das K-Ion bei der Elektrodialyse von
Bentonit (Fig. 8 und 11) eine Mittelstellung zwischen Li und Na éinerseits
und den Erdalkalien andererseits ein. Es ist schwierig, eine Erklirung
fir diesen Ausnahmefall, der offenbar mit dem Adsorptionsmechanismus
an den Carboxylgruppen des Austauschharzes zusammenhiingt, zu finden.
Die Unterschiede zwischen Ca und Ba liegen innerhalb der Fehlergrenze
der Methode.

Der grosse Unterschied im Zuriickhaltevermdgen zwischen den Alka-
li- und Erdalkaliionen scheint fiir dieses Austauschharz charakteristisch
zu sein. Bauman (2) beschreibt Carboxylgruppen-Austauscher im all-
gemeinen als gpezifische Adsorptionsmittel fiir Erdalkaliionen.

9 - mVal ) K
s Li
Fig. 18: Na
Elektrodialyse-Zeit 2
Kurven von je 6 g s
Amberlite IRC 50 mit
25 mVal Li, Na, K, Ca, 5
Ba. Korngrosse
0,1 - 0,05 mm. 4
J
Ba .
2i- Ca
1k
o L H Sfflﬂfen .0 )
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E. THEORETISCHE BETRACHTUNGEN UND DISKUSSION DER
ERGEBNISSE.

Die mitgeteilten Elektrodialyseversuche an Bentoniten, Permutiten
und synthetischen Austauschharzen zeigen, dass der Abldsungsprozess
der Kationen von verschiedenen Faktoren abhingig ist:

Er erfolgt umso rascher
1) je grosser der relative Spannungsabfall in der Kathodenkammer ist,
2) je feiner der Zerteilungsgrad der suspensierten Teilchen ist,

3) je kleiner der Dissoziationsgrad der Wasserstofform des Katio-
nenaustauschers ist,

4) je vollstindiger der Ionenaustauscher in Bezug auf seine Um-
tauschkapazitit an metallischen Kationen gestittigt ist,

5) je hydratisierter und je weniger geladen die Kationen sind (abge-
sehen von einigen Ausnahmen).

Was die Anwendung der Elektrodialyse zur quantitativen Bestimmung
der austauschbaren Kationen von Boden oder Ton anbetrifft, ist zu sagen,
dass die Methode fiir praktische Zwecke wohl viel zu langsam arbeitet.
Besonders die bodenkundlich wichtigen Erdalkaliionen werden 4usserst
langsam abgegeben. Es wire noch zu untersuchen, ob durch einen Zusatz
von S#ure in die Kathodenkammer eine wesentliche Beschleunigtmg erzielt
werden kann. Bei der préparativen Elektrodialyse von Wyoming-Bentonit_,
hat sich dieses Vorgehen als giinstig erwiesen. Auch Purvis und Hanna_/
(44) gelang in #hnlicher Weise, durch einen Zusatz von 0,05 n Borsﬁure,
eine Beschleunigung der Elektrodialyse von Bbden. Die Autoren ‘verwende-
ten diese schwache Siure um einen Angriff auf das Sllikatgertist zu ver-"\

meiden. . . B LT

Im folgenden sollen die mitgeteilten Elektrodialyseve'rg\;éhe éh';Hér\ia
verwandter Untersuchungen der Literatur theoretisch betrachtet werden.

Der Ersatz der austauschfihigen Ionen eines Ionenaustauschers
durch Wasserstoff- bzw. Hydroxylionen des Wasse’i‘s’bé\i der Elektrodialyse
kann als erzwungene Hydrolyse aufgefasst werden’ Die Geschwindigkeit
des Vorganges hingt naturgemiss vom Potentialgefille, von der Tempe-
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ratur und von den Konzentrationsverhiltnissen ab. Dariiber hinaus spielen
aber die Konstitution der Ionenaustauscher und der Gegenionen eine wichti-
ge Rolle.

Bei Kationenaustauschern istunter anderem die Dissoziationskonstante
der sauren Gruppen, die Quellfihigkeit und die Linge der Diffusionswege
(Dispersititsgrad) von Bedeutung. Fiir die Gegenionen ist vor allem die
Ladung und die Hydratation als wichtig erkannt worden. Die "Haftfestig-
keit" der Gegenionen in einem bestimmten Fall ist als Resultante beider
Einfliisse, der speziellen Konstitution von Ionenaustauscher und Gegen-
ionen, zu betrachten. Die Gegenionen werden vor allem durch elektro-
statische Krifte vom Austauscher festgehalten.

Zum Verstindnis des Elektrodialyse-Vorganges sind die Ergebnisse
von Gleichgewichtsversuchen bei gewdhnlichen Ionenaustauschre-
aktionen (ohne Husseres elektrisches Feld) aufschlussreich. Grossere
Ladung und kleinerer Minimalabstand der Ionen bedingen eine erhdhte
Kontraktion der Ionenwolke und somit erhShte Coulomb'sche Anziehungs-
kraft. Beim Eintausch derartiger Ionen wird die freie Energie vermindert
(17,22). Boyd et al. (4) vermuten auch eine Verminderung der Entro-
pie beim Eintausch eines adsorptionskriftigeren gegen ein adsorptions-
schwiicheres Ion.

Der Begriff "Haftfestigkeit" ist bei Ionenumtauschreaktionen ge-
briuchlich (51, 52, 12, 41), allerdings nicht als energetische Grdsse,
sondern Iediglich zur gegenseitigen Charakterisierung des Verhaltens der
Ionen beim Umtausch.

In der folgenden Umtauschgleichung von G. Wiegner (51), (12)
wurden zum Beispiel die K-Werte beim Eintausch verschiedener Ionen in
ein und denselben Permutit als Mass fiir die mittlere relative "Haftfestig-
keit" aufgefasst:

1/p
X _ c
=K@
x = Ausgetauschtes Kation in Normalititen.
¢ = Konzentration des eintauschenden Kations im Gleichgewicht in

Normalititen.
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= Gesamtumtauschfihige Kationenmenge an der Oberfliche in
Normalitéten.

K und p = Konstanten.

Die -uneinheitliche Struktur aller Ionenaustauscher, die damals zur
Verfiigung standen, verunmoglichte nicht nur eine thermodynamische Be-
rechnung der Haftfestigkeit, sondern sogar einer relativen Haftfestigkeit.
So galt die Konstante 1/p als Ausdruck fiir die Verinderung der "Haftfestig-
keit" innerhalb ein- und desselben Ionenaustauschers im Verlauf des Um-
tauschvorganges (55,12, 50).

Auch die Umtauschmittelwerte von G. Wiegner (45) [M] o galten
als Mass fiir die "Haftfestigkeit".

1/p
(M = =1 D

Aus dem Zusammenhang zwischen Ionenumtausch und elektrokinetischem
Potential § leitete sich auch die Grdsse d als Mass fiir die Haftfestigkeit
der Schwarmionen ab (51,12, 52).

- E.d
.r

o
(X

E = Ladung

r = Teilchenradius

d = mittlerer Abstand entgegengesetzt geladener Ionenschalen
D =Dielektrizitiitskonstante

Das elektrokinetische Teilchenpotential ist eine experimentell meist
mit Hilfe des Ultramikroskops bestimmte Grosse, die mit der Ionenhydra-
tation zunimmt und mit der Ladung der Ionen abnimmt (38). Es ist also bei
Betrachtung des Ultramikrons als Kondensator mit diffuser Doppelschicht
eine Funktion der mittleren Anniherung der Ionen an ihre Gegenladung auf
dem Teilchen und somit auch ein Mass fiir die Energie, die aufgewendét
werden muss, um ein Ion vom Teilchen wegzubringen.

In neuester Zeit schlugen Boyd et al. (4) den Parameter a aus den
Debye-Hiickelschen Gleichungen als Mass fiir die Adsorptionsaffinitit der
Ionen vor. (vgl. dazu Kressmann und Kitchener (22) ). a leitet
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sich aus der Gleichung fiir Aktivititskoeffizienten bei Berlicksichtigung
der Ionendurchmesser ab (bis zu Ionenstirken J = 10'1) und bedeutet den
kleinsten Abstand entgegengesetzt geladener Iopen (19):

lz+ .z_lA T

B 10gf-_+= 1+B.ay7
z = Ladung der Ionen
f + = Mittlerer Aktivititskoeffizient
J~ = Ionenstlirke = 1/2 cizi2

A und B sind theoretisch abgeleitete Konstanten.

Die Grdsse a ist nicht theoretisch ableitbar, noch mit den aus Kristallgit-
tern bekannten Ionendurchmessern identisch, sondern muss aus den Aktivi-
titskoeffizienten-Messungen ermittelt werden (22). Aus letzteren ist es
mdglich, die relative Adsorbierbarkeit gleich geladener Ionen vorherzu-
sagen.

Die Arbeiten mit Austauschharzen, deren Konstitution gut bekannt
ist und deren hohe SHurestéirke auch ein Arbeiten mit ideal verdiinnten
Ldsungen gestattet, brachten Klarheit in die lang umstrittene Frage des
thermodynamischen Gleichgewichts einer Umtauschreaktion. Unter diesen
Bedingungen ist es verschiedenen Autoren gelungen (17,23, 4, 22), bei der
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes konstante K - Werte zu erhalten
und aus diesen die freien Energien der Reaktionen zu errechnen, da be-
kanntlich gilt:

AF° = -R T log K

Diese Grdsse kann nun als Mass fiir die relative Haftfestigkeit ver-
schiedener Ionen fiir einen Austauscher angesehen werden, da sie einen
thermodynamisch definierten Sinn hat und von der Form der Umtausch-
kurven unabhlingig ist. Boyd et al. zeigten bei ihren Umtauschver-
suchen mit Sulfosture-Harz, dass die Reihenfolge der relativen freien
Energien mit der lyotropen Reihe iibereinstimmt. Sie fanden auch einen
linearen Zusammenhang zwischen 1/a und der freien Bildungsenergie der
Alkaliumtauscher.
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A F° -Werte nach Boyd- Schubert und Adamson (4):

K] Rb*
FO

cal/m81 0 [-60}320 | 410 |530 615 | 860 | 1680 | 1830 | 2110
bei 25

+++ 4+

Ion HY | Li*| Na* NH4+ cst La

Ba++|Y

In welcher Art der Ionenaustauscher die '"Haftfestigkeit" zu beein-
flussen vermag, ist noch weitgehend unabgeklirt. Aus den Arbeiten von
Graf (12), Cernescu (8,52) und Samuelson (46) geht jedoch hervor,
dass abnehmende Quellung die Unterschiede in der Haftfestigkeit ver-
schiedener Ionen vergrdssert.

Die zitierten Arbé iten und Theorien iiber die Ionenadsorption weisen
auf enge Beziehungen zwischen der Adsorptionsaffinitft der Ionen an ent-
gegengesetzt geladenen Ionenaustauschern und der interionischen
Wechselwirkung starker Elektrolyte. Dies erlaubt wohl auch,
die Vorginge bei der Elektrodialyse von Ionenaustauschern mit Hilfe der
Debye-Hiickel'schen Theorie zu betrachten.

Die hohe Ladungsdichte des Austauschers verursacht Ionenwolken
mit starker Kontraktion. Der Radius der Ionenwolke 1/k ist

D.T
1 = k 25T

wobei J die Ionenstirke und D die Dielektrizitiitskonstante bedeutet. Diese
Formel ist nicht nur in der Elektrochemie niedermolekularer Salzlésungen
gebréduchlich, sondern sie wird auch bei der theoretischen Berechnung der
elektrophoretischen Wanderungsgeschwindigkeit von Kolloiden verwendet.
In diesem Fall wird 1/k als "Dicke der Doppelschicht" bezeichnet (40).

Betrachtet man die Adsorptionsoberfléiche als hochgeladenes Riesenion,
so sind kleine Radien der Ionenwolken zu erwarten, da die Ionenstiirke,
durch die Grosse der Ladung und der Konzentration der Ionen an der Ober-
fliche, sehr gross wird. Nach der Stern'schen Theorie (47) iiber die
Struktur der Doppelschicht ist sogar anzunehmen, dass der Grossteil der
Ionen nicht in atmosphirischer Verteilung um ihre Gegenladung Sitzen,
sondern zuniichst eine innere, kompakte Adsorptionsschicht bilden, die im
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elektrischen Feld mit den Teilchen wandert (38). Nur ein kleiner Teil der
Ionen verteilt sich dann gegen die Aussenlésung hin als eigentliche "Ionen-
atmosphiire"” im Sinne der &lteren Theorie von Gouy und Chapman
(s. Stern (47) ). Das elektrische Feld kann nun nur Ionen der Hus-
seren Schicht bewegen und bei der Elektrodialyse abreissen. Die Menge
der Ionen, die ausserhalb der Abreisschicht zu liegen kommt, ist ihrer-
seits eine Funktion der Kontraktion und somit der Ladungsdichte, der
Wertigkeit der Ionen und deren Hydratation. Diese Vorginge Hussern sich
deutlich bei der Abhingigkeit des elektrokinetischen Potentials von der
Natur und Konzentration der Schwarmionen (38), (52). Die Aktivititen der
Gegenionen, die potentiometrisch mit Hilfe selektiv wirkender Membra-
nen bestimmt werden k6nnen, diirfte in enger Beziehung zu den "Haftfestig-
keiten" stehen (31). In diesem Sinne ist auch die Verminderung der
Ionenbeweglichkeit adsorbierter Ionen bei Leitfdhigkeits-
messungen, wie sie Heymann und O'Donnell (14) ausfithrten, zu ver-
stehen. Diese Messungen erfolgten in einer festen Schicht des Kationen-
austauschers Amberlite IR 100 mit bekannten Volumen. Die verschiedenen
Ionen wurden im Durchfluss auf den Ionenaustauscher gebracht ohne Ver-
inderung dessen Lage und Packung. Als Aequivalentleitfihigkeit A der
Ionen auf dem Austauscher bezeichneten die Autoren die spezifische Leit-
fihigkeit der ganzen Kolonne dividiert durch die Anzahl umtauschbarer
Ionen pro ccm. Das Verhiltnis der Aequivalentleitfihigkeit beiunendlicher
Verdiinnung 1.. zu A benutzten sie als Mass fiir die Beweglichkeit adsor-
bierter Ionen. Auch hier zeigten sich wieder die bekannten Ionenreihen
der Kolloidchemie (lyotrope Reihen und Schulze-Hardy'sche Wertigkeits-
regeln).

Beweglichkeit adsorbierter Jonen nach Heymann und O'Donnell (14):

Ion: I H La |Th

Li INa |K ‘NH4 |Ag|Mg|Ca|Ba

leo/A ln,z]zz,s|22,0|24,3’2o,3 l 130, 90 l 100‘ 190, 900 I 1oool

Diese relativen Zahlen kOnnen wohl als Mass fiir die Beteiligung der Ionen
am Schwarm ausserhalb der Abreisschicht dienen.
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Die Ursache dieser cdurch die Adsorption bewirkten Verminderung
der Beweglichkeit der Ionen kann mit dem sog. Relaxationseffekt
starker Elektrolytldsungen im elektrischen Feld verglichen werden: Die
Ionenwolken - seien es jene um ein entgegengesetzt geladenes Ion, jene
um ein Kolloidteilchen oder jene um eine geladene Adsorptionsoberfliche
- werden im elektrischen Felde deformiert (40, 51). Durch diese Deforma-
tion entsteht ein dem angelegten elektrischen Felde entgegengesetzt ge-
richtetes Feld. Dieses vermindert sowohl die Wanderimgsgeschwindigkeit
der Ionen oder der Kolloidteilchen im elektrischen Feld, als auch die Kraft,
die das Feld ausiiben kann, um die Ionen von der Abreisschicht einer
Adsorptionsoberfliche zu trennen. Die Vorgilinge, die die Leitfiihigkeits-
verminderung starker Elektrolyte und adsorbierter Ionen und die Ver-
minderung der elektrophoretischen Wanderungsgeschwindigkeit verursa-
chen, bewirken auch die Bremsung der Elektrodialyse.

Dariiber hinaus kdnnen im Falle von nichtleitenden Adsorp-
tionsteilchen die Feldlinien selbst deformiert werden. Das inhomogen
gewordene Feld ist dann gerade dort am schwiichsten, wo der Abreiss-
vorgang vor sich geht: nimlich hinter den Teilchen in Richtung des Feldes
(40). Dieser letzte Effekt kann vermutlich wiederum sehr stark die Ge-
schwindigkeit der Elektrodialyse und der Elektrophorese beeinflussen.

Es erscheint nun plausibel, dass die Hydrolyse (oder Umtausch
der adsorbierten Ionen gegen Ionen des Wassers) zunichst nur ausserhalb
der Abreisschicht vor sich gehen kann, und zwar dann, wenn eine be-
stimmte kritische Spannung die Energie fiir die Abreissarbeit liefern kann.

Bei innendispersen Teilchen, wie die hier untersuchten Quelltone
und kiinstlichen Ionenaustauscher, kann sich eine eigentliche Abreiss-
schicht nur an der makroskopischen Aussenhiille ausbilden. Die Ionen in-
nerhalb des Teilchens unterliegen von allen Seiten der Anziehung durch
die entgegengesetzten Ladungen der Adsorptionsoberflichen (53). Sie wer-
den somit nur so rasch in die Abreisschicht diffundieren kénnen, als von
dieser Wasserstoffionen nachgeliefert werden.

Die Geschwindigke it dieser fiir die Elektrodialyse wichtigen
Diffusion ist von verschiedenen Faktoren abhingig:
1) Grésse der Abreisschicht und Menge der Ionen, die sie ent-
hilt,
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2) Linge der Diffusionswege,

3) Ladungsdichte des Ionenaustauschers,

4) Dissoziatiohsfﬁhigkeit der Wasserstoffionen auf dem Ionenaus-
tauscher,

5) Beweglichkeit der Ionen.

Ueber die Linge der Diffusionswege ist schon aus Jonenumtausch-
versuchen bekannt, dass sie fiir die Geschwindigkeit der Gleichgewichts-
einstellung massgebend sind (52,8). Oedelien (53) stellte fest, dass
die Elektrodialysegeschwindigkeit bei den aussendispersen Kaolinen ra-
scher als bei den innendispersen Permutiten erfolgt. Dass auch der Dis-
soziationsgrad der H-Form der Ionenaustauscher unter Umstinden in ho-
hem Masse geschwindigkeitsbestimmend werden kann, zeigen die Unter-
schiede bei stark und schwach sauren synthetischen Ionenaustauschern
(vgl. Versuch V). Die Diffusionsgeschwindigkeit der Wasserstoffionen
von der Abreisschicht in die inneren Adsorptionsoberfliichen ist bei ho-
hem Dissoziationsgrad der Wasserstoffionen naturgeméss klein. Dies
Hdussert sich auch in den grossen Unterschieden der Regenerationsdauer
solcher Austauscher mit SHure. Unterschiede im Dissoziationsgrad ad-
sorbierter  Wasserstoffionen fand Marshall auch bei Tonen (33). An
- Permutiten haftet das Wasserstoffion stirker als an Tonen und an Aus-
tauschharzen mit Carboxyl- und Sulfogruppen. In der Reihenfolge der Ein-
tauschfihigkeit steht das Wasserstoffion fiir Permutit auf der gleichen
Stufe wie das Bariumion (55), fiir Sulfosiureharze jedoch zwischen Li und
Na (4).

Wiegner (51) erklirte das besondere Verhalten des Wasserstoff-
ions durch seine Fihigkeit, sich durch die Hydrathiille bis hart an die Ad-
sorptionsfliche zu bewegen und auf diese Art als vollstindig dehydrati-
siertes Ion zu wirken.

Krishnamoorthy und Overstreet (24) stellten fiir Umtausch-
gleichgewichte mit Wasserstoffionen eine besondere Gleichung auf, um
dem speziellen Verhalten des Wasserstoffs Rechnung zu tragen. Sobald
bei Ionenaustausthprozessen neben elektrostatischen noch kovalente oder
koordinative Bindungen von Bedeutung sind, werden naturgemiss die Ver-
hiltnisse bedeuténd komplizierter.
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Wesentlich fiir das Verstindnis der Elektrodialyse ist die Kenntnis
der Bedingungen, unter denen das Abreissen eines Ions und damit
die Hydrolyse geschieht. Nach den vorliegenden Messungen ist der Vor-
gang zur Hauptsache unmittelbar an der Membran anzunehmen. Die Hy-
drolyse tritt erst dann ein, wenn ein Ion mit Hilfe der Membran endgiiltig
vom Ionenaustauscher getrennt wird. Eine Erniedrigung des Spannungsab-
falles zwischen Membran und Elektrode durch Erhéhung der Leitfihigkeit
wirkt sich auf die Elektrodialysegeschwindigkeit hemmend aus (s. Ver-
suche II und II). Der Vorgang wire somit als Membranhydrolyse
im Sinne Wo. Paulis aufzufassen (43), die durch die angelegte Span-
nung lediglich beschleunigt wird. Die Geschwindigkeit der Elektrodialyse
ist daher sehr stark von der Spannungsverteilung innerhalb des Elektro-
dialyseapparates abhiingig. Insbesondere erfolgt dies, wenn nur Anionen
oder nur Kationen dialysierbar sind; denn in diesem Falle wird nur eine
Elektrodenkammer eine gewisse Leitfihigkeit aufweisen, wihrend die ge-
geniiberliegende Kammer durch ihren hohen Widerstand den Hauptanteil
der Klemmenspannung fiir sich beanspruchen wird (s. Versuch I).

" Der wirksame Spannungsabfall an der Membran hingt also von der
Leitfdhigkeit der drei Kammern abund somit auch von der Spiilgeschwindig-
keit in der Elektrodenkammer, die fiir die untersuchten Ionen in Frage
kommt. Um diesen Tatsachen Rechnung zu tragen, wurden die vorliegen-
den Versuche meist unter Zusatz von Siure zur Anodenspiil-
flissigkeit durchgefiihrt. Auf diese Weise war es mdoglich, die Span-
nungsverteilung einigermassen in der Hand zu haben und insbesondere
deren Einfluss zu studieren.

Die Natur des Vorganges, die in einer stindigen Verarmung an dialy-
sierbaren Ionen in der Mittelkammer verbunden mit einer stindigen Weg-
fuhr der abgeldsten Ionen aus der Elektrodenkammer besteht, lisst im
Prinzip fiir die Elektrodialyse-Zeit-Kurven Exponentialfunktionen erwar-
ten. Heymann (13) leitete fiir die Elektrodialyse reiner Salzldsungen

folgende Gleichung ab:
_% g
v

oC(u+v) 8
dt 0

v |
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8, = vorgelegte Salzmenge in Millimolen/ccm
St = wegdialysierte Salzmenge

q = Elektrodenquerschnitt

\'A = Volumen der L&sung

E = Spannungsabfall

F = Faraday

ol = Dissoziationsgrad

u, v = relative Ionenbeweglichkeiten

Bei den vorliegenden Versuchen ist jedoch die wirksame Spannung
nicht konstant und nicht mit Sicherheit bekannt. Ausserdem werden die
Austauscherteilchen nicht auch aus der L8sung entfernt. Dies zeigt sich
auch an den verschiedenen Elektrodialysegeschwindigkeiten von ganz und
nur teilweise gestittigten Ionenaustauschern bei gleicher Ausgangsmenge an
Gegenionen (s. Versuch VIII). Dieses Husserst komplizierte Ueberschnei-
den der verschiedensten Einfliisse auf die Elektrodialysegeschwindigkeit
verunmbglicht leider jede theoretische Berechnung der Elektrodialyse-
Zeit-Kurven. Es diirfte daher Husserst schwierig sein, aus den Elektro-
' dialysemessungen Aktivitlitskoeffizienten und Haftfestigkeiten fiir die Ge-
gegnionen zu berechnen.

Jenny (15) hat bei Umtauschversuchen mit Permutiten eine "Um -
tauschanomalie der zweiwertigen Ionen" nachgewiesen. Die
aufladenden Gruppen der Permutitoberflichen sind Hydroxylgruppen. Jenny
nahm nun an, dass bei Adsorption von Erdalkaliionen an Permutit die
Doppelschicht effektiv aus Erdalkalihydroxyden bestehe. Die Haftfestigkeit
hinge somit nicht mehr von Ladung, Hydratation usw. ab, sondern von der
Loslichkeit dieser Hydroxyde. Die Folge ist eine Umkehr der lyotropen
Reihe. Die Stlirke des Austausches steigt in Jenny's Versuchen in folgen-
dem Sinne:

Mg {Ca {Sr {Ba

Bei der Elektrodialyse von Permutiten konnte die gleiche Reihen-
folge beobachtet werden (s. Versuch VI).

Marshall (32) bestitigt gewisse Umtauschanomalien an Tonen, die
allerdings fiir verschiedene Tone nicht in gleicher Weise auftreten. Er
vermutet eine Veriinderung der Hydratation der Ionen durch die Adsorption



am Silikatgeriist.

Cooper und Paden (9) stellten bei Elektrodialyse-Versuchen
von Bodenproben mit verschiedenen Gegenionen eine vollstindige Umkehr
der lyotropen Reihen fest. Die Autoren erkliren ihre erstaunlichen Ver-
suchsergebnisse mit einer etwas schwer verstindlichen Theorie. Es sind
allerdings schwere Bedenken an die Herstellungsweise ihres Versuchs-
materials zu kniipfen.

Zusammenfassend ist iiber die theoretische Behandiung der Elektro-
dialyse zu sagen, dass es bisher nicht moglich war, die Vorginge quanti-
tativ zu erfassen. Die theoretische Betrachtungsweise gestattet lediglich
eine ‘gewisse Vorstellung durch Analogieschliisse mit Erkenntnissen, die
auf andern Gebieten der Kolloidchemie gewonnen wurden.
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F. ZUSAMMENFASSUNG.

1) In der vorliegenden Arbeit wird ein handlicher Elektrodialysator, der
sich aus vier konzentrischen Zylindern aus Plexiglas zusammensetzt,
beschrieben. Er gestattet in einfacher Weise die quantitative Verfolgung
des Elektrodialyseprozesses.

2) Bentonite, Permutite und organische Kationenaustauschharze bekannter
Umtauschkapazitit und mit bekannten Mengen an verschiedenen Gegen-
ionen wurden unter moglichst standardisierten Bedingungen (110V, 12°C,
Schiitteln der Apparatur, Spiilgeschwindigkeit in Anoden- und Kathoden-
kammer) der Elektrodialyse unterworfen. Es wurde die Geschwindigkeit
des Austausches der metallischen Kationen gegen Wasserstoffionen er-
mittelt (Elektrodialyse-Zeit-Kurven).

3) Neben den Elektrodialyse-Zeit-Kurven wurde stets auch die Spannungs-
verteilung auf Anoden-, Mittel- und Kathodenkammer mit der Zeit ver-
folgt. Es war nicht moglich, die Spannungsverteilung konstant zu halten.
Sehr vorteilhaft erwies sich, als Anodenspiilfliissigkeit n/500 HCl1 zu
verwenden, da auf diese Art der Spannungsabfall in der Anodenkammer
gering und weitgehend konstant gehalten werden konnte.

4) Es zeigte sich allgemein, dass die Elektrodialysegeschwindigkeit umso
grisser ist, je geringer der Spannungsabfall in der Mittel- und je gros-
ser er in der Kathodenkammer ist.

5) Bei villig gesittigtem, wenig quellbarem italienischem Bentonit zeigte
sich, dass Li und Na rascher als K und anderseits K bedeutend rascher

als Ca und Ba bei der Elektrodialyse durch Wasserstoffionen ersetzt
werden.

6) Die Elektrodialysegeschwindigkeit beim gleichen Bentonit, der jedoch
nur zu 20 % mit Metallkationen gesittigt war, éffolgte bedeutend rascher
als bei vdlliger S#ttigung. Dieser Unterschied wird vor allem auf die
erhthte Leitfihigkeit in der Mittelkammer, die eine Folge der erhShten
Bentonitkonzentration ist, zuriickgefﬁhrt. Steigende Ionenhydratation und
verminderte Ionenladung erhShen in 4hnlicher Weise die Leitfihigkeit
in der Mittelkammer und daher auch die Elektrodialysegeschwindigkeit.
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7) Stark quellfihiger Wyoming-Bentonit gibt die basischen Kationen be-
deutend rascher ab als der weniger quellféhige italienische Bentonit.

8) Elektrodialyseversuche an Li-Permutit zeigten, dass der Austausch
gegen Wasserstoffionen umso rascher erfolgt, je geringer die Teilchen-
grosse ist.

9) Bei der Elektrodialyse von Permutiten mit verschiedenen Gegenionen .
gilt fiir die Alkali-Ionen die lyotrope Ionenreihe. Bei den Erdalkaliionen
zeigt sich jedoch eine Umkehr der Reihe. Das Mg-Ion wurde am schwer-
sten und Sr und Ba am leichtesten abgel0st.

10) Bei Na-Salzen von synthetischen, organischen Kationenaustauschern
zeigte sich eine deutliche Abhiingigkeit der Elektrodialysegeschwindig-
keit von der Konstitution des Austauschharzes. Der Austauscher mit
schwach dissoziierten Carboxylgruppen gibt die Na-Ionen bedeutend
leichter ab als der Austauscher mit stark dissoziierten Sulfosiuregrup-

pen.

11) Der nur zur Hilfte gesittigte synthetische Carboxylgruppen-Austauscher
hilt die Gegenionen fester zuriick als der vollstindig gesittigte.

12) Am synthetischen Carboxylgruppenaustauscher haften die Erdalkaliionen
bedeutend fester als die Alkaliionen.

13) Der Elektrodialyseprozess wird in einer theoretischen Betrachtung mit
gewthnlichen Ionenaustauschreaktionen verglichen. Bei der Elektro-
dialyse von Salzen von Kationenaustauschern handelt es sich um einen
erzwungenen Eintausch von Wasserstoffionen. Es wurden weitgehend
die gleichen Gesetzmissigkeiten wie beim Ionenumtausch mit S#uren
gefunden. Es wird gezeigt, dass eine quantitative Theorie der Elektro-
dialyse wegen zahireicher, schwer kontrollierbarer Faktoren nicht auf-
gestellt werden kann.
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