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Wenn nun der Elektrolyt, welcher Kationen A' enthilt,
von oben nach unten durch die Austauschersiule flief3t,
wird A" vom Harz adsorbiert und B daraus verdringt.
Die Losung verarmt beim Durchfiufl an A* und wird mit
B+ angereichert. Liegt das Reaktionsgleichgewicht giin-
stig und ist dic Sdule geniigend hoch, so wird der Aus-
lauf nur BY enthalten. Die Siule sittigt sich nach und
nach vollstindig mit A", Arbeitet man weiter, so cr-
scheint A" im Auslauf. Die Konzentration an A+t nimint
im Auslauf zu, bis sic gleich grofl ist wic im Einlauf.
Diesen Zeitpunkt wird man in der Praxis nie abwarten,
sondern dic Siule aufler Betrieh nehmen, wenn cin be-
stimmter leakage-Wert iiberschritten wird (Abb. 1).
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Abb. 1, Kationenaustausch im Saulenverfahren

Liift man nun cinc Elcktvroly t-Lésung durch dic Aus-
tauschersiulc flicBen, dic Kationen B* in groBem Uber-
schuf} zu den aufgenommenen Kationen At enthiilt, so
kehrt sich dic Reaktion um. Die adsorbierten Kationen
At werden climiniert und wieder durch Bt ersetzt; die
Siule wird regencricert. Ein aus der Praxis bhekanntes
Beispicl ist dic Aufnahme von Calcium und Magnesium,
d. h. der Ilirtehbildner des Wassers, durch cinen Kat-
ionenaustauscher in der Na*-Form und dic Regeneration
der mit Calcium und Magnesium geséttigten Sdule mit
NaCl-Losung.

Der wichtigste Faktor, der dic leakage entscheidend
beeinflult, ist der «Regencricrmittelspicgel», d. h. die
pro Liter Harz angewendete Menge Regenericrmittel.
Entgegen ‘den theoretischen Studien, hei welchen man
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dic Siulen mcist mit cinem grofien UberschuB an Re-
genericrmittel behandelt, um nur cine lonenart in der
Saulec zu haben, wendet man in der Praxis fast im-
mer vicl kleinere Regenericrmittelmengen an. Diese genii-
gen nicht, um alle in der Saule befindlichen Ionen durch
dic Jonen des Regeneriermittels zu verdringen. Man
crhilt cine Schicht von nichtregencriertem Harz im
unteren Teil der Siule. Wenn dic Ionen am Harz nur
locker gebunden sind oder leicht ausgetauscht werden,
tritt leakage cin, verursacht durch dic Verdringung der
in den unteren Schichten verblichenen durch die in den
oberen Schichten ausgetauschten Ionen. Dic Hohe der
leakage stcht im umgckehrten Verhiltnis zum Regene-
riermittclspicgel. Dic Hohe der zulissigen leakage

" spiclt in der Technik cince duflerst wichtige Rolle, be-

stimmt sie doch durch dic Hohe des Regencricrmittel-
verbrauches oft dic Wirtschaftlichkeit des Verfahrens.

Eine andere Art des Ionenaustausches im Saulenver-
fahren ist das Verfahren mit beweglichem Austauscher-
bett, d. h. das kontinuierliche Gegenstromverfahren, hei
dem sowohl das Harz als auch die zu behandelnde Lo-
sung durch das System fliclen. Abb. 2 zeigt dieses Ver-
fahren.

Die Apparatur bestcht aus drei Stufen. In der ersten
flicBt dic zu bchandelnde Losung im Gegenstromn zum
Harz durch cine Saule. Das mit den aus der Losung auf-
genorumenen lonen gesittigte Harz gelangt in die zweite
Séule. Es durchliiuft dicse Saule chenfalls im Gegenstrom
zu der sic durchflicBenden Regenerierlssung und wird
dabei von den in der ersten Siule aufgenommenen Ionen
befreit. In der dritten Saule wird es durch Waschwasser
nach dem gleichen Prinzip von der iiberschiissigen Re-
genericrlosung sauber gespiilt. Das Harz macht cinen
steten Kreislauf in den drei Siulen durch. Die Vortcile
dicser Anordnung liegen in der kontinuicerlichen Arbeits-
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Abb. 2. Kontinnierliche Wasserenthiirtung durch Ionenaustausch mit
verschiebbarem Austauscherbett
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weise und der gleichmaBigen Qualitit des hehandelten
Produktes, wahrscheinlich aber nicht, wie angegeben
wird, in geringercn Investitions- und Arbcitskosten. Dic
Regulierung der Geschwindigkeiten der Fliissigkeit und
des Harzes bictet grofic technische Schwierigkeiten und
bedarf tcurer Einrvichtungen. s hingt von der ver-
schicdenen Dichte des Harzes und der Fliissigkeit ciner-
seits und den Stromungsgeschwindigkeiten andererseits
ab, ob ¢s moglich ist, die Gegenstrombewcgnng zwischen
Harz und Fliissigkeit aufrecchtzuerhalten. Mechanischer
Abrich des Harzes, ungleichmiBige Vertcilung des Har-
zes und der Fliissigkeit und «tote Riume» bicten grofie
Schwierigkeiten. Es wird von verschiedencn Sciten an
deren Uberwindung gearbeitet. Es ist cine offenc Frage,
wic weit das kontinuierliche Siulenverfahren das dis-
kontinuierliche Verfahren crsetzen wird!.

1.3. Membranverfahren

[onenaustauschende Membranen haben in der Technik
von sich reden gemacht. Sie werden im Laboratorium
scit cinigen Jahren gepriift, aber crst scit kurzem kann
man groflere Mcmbranen herstellen, die sich fiir halb-
technische Anlagen cignen.

Abb. 3 zcigt cine kationenaustauschende Membrane.
Sie besitzt eine pordse Struktur. Auf ihrer inneren und
aufieren Oberfliche befinden sich negativ geladene Grup-
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Abb.3. Vercinfachtes Modell ciner kutionenaustauschenden Meinbrane

! W.A.SELKE und H.Buiss, Chem. Ing. Progr. 47 (1951) 529-33.
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pen. Erzeugt man cin Potentialgefille auf beiden Seiten
der Mcmbrance, so ist ¢s den auf der einen Scite der
Membrance befindlichen Kationen moglich, dic Mcm-
brane in Richtung der Kathode zu passicren, wihrend
die Anionen dazu nicht in der Lage sind. Bringt man
cine Elcktrolytlssung in ecine ringférmige, kationen-
austauschende Membrane oder zwischen cine kationen-
und cine anionenaustauschende Membrane, so kann man
sic belichig an den darin befindlichen Kationen oder
Anionen verarmen.

In den USA ist vor ciniger Zeit cine mobile Versuchs-
anlage gchaut worden, welche in der Lage sein soll, einige
tausend Liter Brackwasser pro Stunde (Salzgchalt ctwa
2-3 g/l) bis auf cinen Restsalzgchalt von 300 mg/l zu
entsalzcen.

Das Verfahren ist sehr interessant und wird zweifellos
zu einem spiiteren Zeitpunkt ausgedehnte praktische An-
wendung finden 270

2. Praktischc Anwendung des Ionenaustausches

Der Ionenaustausch stellt heute bereits cin unenthehr-
liches Hilfsmittel vieler Gebicte der Technik dar. Die
Wasscraufbereitung nimmt kommerzicll immer noch
den grofiten Raum cin. Da an ihrem Beispicl cinige
technische Grundlagen gut ecrlautert werden koénnen,
soll sic zucrst besprochen werden.

2.1. Wasserenthirtung

Der Austausch von Calcium- und Magnesiumionen
gegen Natrivmionen — die Enthirtung von Wasser —
stellt dic erste praktische Anwendung des Ioncnaus-
tausches dar. Die heute iibliche Form cines Wasser-
enthirtungsapparates zeigt Abb. 4. Das zu behandelnde
Rohwasscr durchflict die Apparatur von oben nach
unten. Der Betrieb wird unterbrochen, sobald das im
Apparat befindliche Austauschermaterial mit Calcium
und Magnesium gesittigt ist. Is folgt cinc Riickspiilung
mit Wasser von unten nach oben. Dabei erfihrt das
Austauschermaterial cine Auflockerung, damit cs fiir
den anschlicBenden Durchgang des Regencricrmittels
iiberall den gleichen Widerstand bictet. AuBlerdem wer-
den abfiltrierte Schmutzstoffe entfernt. Die Regenerier-
mittcllésung lcitct man von oben nach unten durch die
Austauscherschicht. Das Einbringen des Regencricr-
mittels kann durch Pumpen, Injektoren oder Schleusen
crfolgen (beiderabgcebildeten Anlage durch eine Schleuse).

Irither waren nur Austauschermaterialicn auf Silikat-,
spater auch auf Kohlebasis hekannt.

2 R.Scnroce, Z. Elektrochem. 57 (1953) 195-201.

3 T. WESTERMARK, Acta Chem. Scand. 6 (1952) 1194-9.

1 G.BopAMER, U.S. Pat. 2681319, 2681320 (June 15, 1954).

¢ R.E.Bricos, tbid. 2681885 (Junc 22, 1954),

8 W.Jupa, U.S. Pat. 2660558 (Nov. 24, 1953).

7 T.R.KnissMAN, Ind. Chemist 30 (1954) 99-101.

8 K.J.SPiECGLER, J. Elektrochem. Soc. 100 (1953) 303 C-16C.

S, Wiecuens und C.VAN Hork, U.S. Pat. 2676 144 (April 20,
1954).
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thode der Wasscrentsalzung beniitzt zwei hintercinan-
dergeschaltete, mit Austauschermaterial gefiillte Saulen,
deren erste cinen Kationenaustauscher und deren zweite
cinen Anionenaustauscher enthalt. Auf Abb. 6 ist cine
Anlage dargestellt, welche mit cinem stark sauren Kat-
tonenaustauscher und einem schwach basischen Anionen-

[ (e
CalHCGy ), 80, +
(380, + OH *Aus/ouscher Wasser
NaHCO,
H*Austauscher
H,CO; } N %0 + CO, -£nlgasung
/S0, RY Q”-Aw/ausc/zer 1a/ls notwendig
05" oo ) Austouscrer | |CO» 2570, werden ourch
nrcht susgelsusch| | | Verrieselung
S0,  HC/ 150 *CO; *S5702 H20+8/0,

Abb. 6. Zweisdulenentsalzung 1. Stack saurer Kationenaustauscher,
schwach basischer Anionenaustauscher. Errcichbare Reinheit: Rest-
ioncngehalt ctwa S5 mg/] (abgeschen von SiO, und CO,)

austauscher arbeitet. Der stark saure Kationcnaustau-
scher nimmt samtliche im Wasser enthaltene Kationen,
im wesentlichen also Ca™ -, Mg"™*- und Na'"-Ionen, auf.
Das diescn Austauscher verlassende Wasser enthiilt die
urspriinglich darin enthaltenen Salze als freie Siuren.
Es sind also dic Bicarbonate in freic Kohlensiiure, die
Sulfate in Schwefelsaure und dic Chloride in Salzsiure
umgewandelt worden. Das aus dem Kationenaustauscher
auslaufende Wasser gelangt von dort in dic zweite Saule,
welche den schwach basischen Austauscher enthiilt. Dic-
serist in der Lage, freie Mineralsaurc aufzunchmen, nicht
jedoch Kohlen- und Kiesclsiure. Ein nach dieser Me-
thode cntsalztcs Wasser wird im Durchschnitt noch
cinen Restionengchalt von etwa 5 mg/l besitzen, abge-
schen von der durch den Anionenaustauscher nicht auf-

genommenen Kicsel- und Kohlenséure. Dic Kohlensaure |

kann durch Verricsclung iiher cinén Kohlensiure-Ent-
fernungsturm ausgetrichen werden, falls dies notwendig
ist.

Vor ctwa vier Jahren crschicnen stark basische An-
ioncnaustauscher auf dem Markt. Sic konnen nicht nur
freic Mineralsiuren aufnchmen, sondern auch Kohlen-
und Kiesclsiiure. Durch Liillung der zweiten Austau-
schersiule mit cinemn stark bhasischen Austauscher an-
stelle cines schwach hasischen laBt sich cin Wasser we-
sentlich gréoficrer Reinheit erzielen. Es kénnen Restsalz-
gehalte von 1-2 mg/l erreicht werden. Trotzdem cs mit
Hilfe des Tonenaustausches gelingt, cin kohlensaurcfreies
Wasser zu erzcugen, wird man in der Technik die Ent-
fernung der Kohlensiaure nicht durch Ionenaustausch
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vornchmen, wenn schr grofic Wassermengen zu entsalzen
sind. Man wird vielmehr, wie auf Abb. 7 dargestellt, das
Wasser nach scinem Durchgang durch den Kationen-
austauscher iiber cinen Kohlensdure-Entfernungsturm
schicken. Eine Pumpe fordert das von der Kohlensiure

Ca(HCOy), S50,

€250, ] + Rest CO, |+
NaHCOy Wosser S0,

H TAustauscher ‘ OH*Austsuscher
#C0 CO-Entfernung | ||SQ, Austsuscher
/7'2'5 % " odurch co;”

") Austauscter| | | verrjes elung S0y "

+,0

Abb. 7. Zweisidulenentsalzung 11. Stark saurcer Kationenaustauscher
und stark basischer Anionenaustauscher. Errcichbare Reinheit:
Restionengehalt etwa 1-2 mg/1 (kohlen- und kiesclsiaurefrei)

befreite Wasser auf dic Siiule mit stark hasischem An-
ionenaustauscher. Dic Eliminierung der Kohlensaure vor
dem Anionenaustauscher vermeidet dic zusatzliche Be-
ladung mit Kohlensaure. Dic Regeneration des Anionen-
austauschers erfordert also viel geringere Regenerier-
mittclmengen. Der Preis des entsalzten Wassers erfahrt
dadurch cine Verminderung. Der zusatzliche Aufwand
fiir den Bau cines Kohlensaure-Entfernungsturmes lohnt
sich meist nur fiir groBere Anlagen mit Stundenleistun-
gen, dic iiber 5-10 m?® licgen.
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Abb. 8. Mischbettenentsalzung. In Regeneration: Austauscher ge-
trennt; i Betrich: Austauscher gemischt. Urreichbare Reinheiten:
Restionengcehalt unter 0,1 g/l (Si0, unter 0,03 mg/1)
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2.10. Katalyse mit Hilfe von Ionenaustauschern

Erst kurz vor dem letzten Weltkrieg wurden Aus-
tauschermaterialien auf Kunstharzbasis zum erstenimal
systematisch als Katalysatoren ausprobiert. Prinzipiell
ist ein Austauscher dann fiir katalytische Reaktionen ge-
cignet, wenn er das katalytisch wirksame Ion als Gegen-
ion enthalt. Es kommen vor allem H*-und OH -Ionen
als Gegenionen in Frage. Dic Katalysatoren auf Ionen-
austauscherbasis lassen sich leicht vom Reaktionspro-
dukt trennen, weil die katalytisch wirksamen Ionen auf
dem Austauscherharz fixiert sind. Dic Ausbheuten sind
viclfach besser als mit den herkémmlichen Methoden,
weil oft storende Nebenrcaktionen vermieden werden
konnen. Folgende Prozesse sind bereits technisch in

grofierem Mafstab durchgefiihrt worden: Hydrolyse von.

Rohrzucker, Maltose, Essigséurc-}\‘ thylester, Galacturon-
s%iurc-Kthylester, Polyvinylacctat usw. Kondensations-
und Additionsrcaktionen, z. 3. Veresterungen von Essig-
siaure, Oxalsiaure, Benzocsaure mit Mcthanol, Butanol
und sogar mit hsheren Alkoholen; Aldolkondensationen
lassen sich chenfalls mit schr guten Ausheuten durch-
fiihren. Ferner kénnen Ionenaustauschermaterialien fiir
Umesterungen, Wasseranlagerungen, Wasserabspaltun-
gen und Verscifungen angewendet werden. Die Griinde,
warum sich katalytische Ionenaustauscherrcaktionen in
der Technik nicht in grofiercin Mafstah cingefiihrt ha-
ben, liegen u. a. in der Verschmutzung der Austauscher-
harze, welche cintreten kann, wenn sic haufig cingesetzt
werden. Die Reinigung oder der cventuell notwendige
Ncukauf der Harze ist in vielen Fillen unrentabel gegen-
iiber anderen Verfahren. Dic Temperaturbestindigkeit,
spezicll der Anioncnaustauschermaterialien, ist bei vie-
len Reaktionen ungeniigend. Es werden ncuc lonen-
austauscherharze entwickelt, welche bhessere Temperatur-
bestandigkeit und geeignete Korngrofien haben. Zurzeit
sind aber dic Preise dieser Austauscherharze fiir die An-
wendung auflerhalb des Laboratoriums noch zu hoch #1762,

2.11. Anwendung von lonenaustauschern in der Medizin

Durch iiberschiissige Salzsdure wird die Bildung von
Magen- und Zwélffingerdarmgeschwiiren begiinstigt. Es
lag nahe, dic Geschwiirbildung durch Verabreichung

5t H.DEUEL, J.Soums, L. ANYAs-WEIsz und C.HHubER, Helv. Chim.
Acta 34 (1951) 1849.

62 1G [Farbenindustric, DBP 882091 (1942),

33 1G Farbenindustric, DBP 882 091 (1942).

64 IG I'arbenindustric, Anmeldungen 1942 und 1943.

8 M. J,AsTLE und R. W.ETHERINGTON, Ind. Eng. Chem. 44 (1952)
2871.

3¢ F. HELrrERICH, Angew. Chem. 66 (1954) 241. -

57 ). BunLer, R.Tiomas und C.WaNG, Anal. Chem. 26 (1954)
1248-9.

68 B.Ciasrk und J. WALKER, .J. Chem. Soc. 1953, 3518--25.

68 . CorTLE, U.S. Pat. 2678332 (May 11, 1954).

% G.Durn, C. R. 237 (1953) 1012--4.

81 J.PavLsoN und F.DeaTHERAGE, J. Biol. Chem. 205 (1953)
909-15.

82 S BERNHARD, 1. GArF1ELD und L.HammerTt, J. Amer. Chem.
Soc. 76 (1954) 991-2, *
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magenloslicher Kapseln von feingepulvertem Anionen-
austauscherharz zu bekdampfen. Die Mcthode scheint
wirksamer zu sein als die sonst iibliche Behandlung mit
Natrium-Bicarbonat oder Aluminiumhydroxyd. Dic bes-
sere Wirksamkeit der loncnaustauscherharze beruht
moglicherweise darauf, daf3 dic Pepsinwirkung unter-
bunden wird. Die Harzbchandlung hat bereits ziemlich
verbreitete Anwendung gefunden 3708,

Mit Hilfe von Carboxylgruppenaustauschern ist cs
moglich, cine Bekampfung von Odemen durchzufithren.
Wenn die Nieren nicht mehr in der Lage sind, Natrium-
salzc in geniigender Menge auszuscheiden, ergeben sich
unzulissige Salzanrcichcrungen in den Geweben der
Paticnten. Diese fiihren zu anormalen Schwellungen der
Gewebe, verbunden mit hohem Blutdruck. Mit Hilfe
cines Carboxylgruppenaustauschers, welcher teilweise in
der Form der freien Siure und teilweise als Kaliunsalz
in tdglichen Mengen von ctwa 30-50 g cingcnommen
werden muf, 148t sich verhindern, dafl mchr Natrium
vom Organismus aufgenommen wird, als zulissig ist #7770,

Durch dic Anwendung von Kationen- und Anioncn-
austauscherharzen im Gemischtbett kann man heute
cine pasteurisierbarc  Plasmaproteinlésung herstellen.
Dicse Losung ist frei von Hepatitis erzeugenden Viren
und hat gegeniiber dem Trockenplasma, besonders ge-
geniiber Mischplasma, wesentliche Vorteile. Besonders
interessant ist bei dem Verfahren, daf3 sich als Neben-
produkt p-Globulin gewinnen lafit™!,

2.12. Weitere Anwendungsgebiete

Aus der rasch wachsenden Literatur sieht man, daf
an der Erprobung neucr Verfahren intensiv gearbeitet
wird, so z. B. an der Isolicrung und Trennung von
Aminosiuren, der Trennung von scltenen Erden mit
automatisch arbeitenden Anlagen?, der Konzentrierung
von radioaktiven Ionen usw. Von Interesse in der Tech-
nik ist auch das «Ion-Exclusion»-Verfahren? . Da es
kein Tonenaustauschverfahren ist, soll es in dicsem Zu-
sammenhang nicht bhehandelt werden.

Dic vorstchenden Ausfiihrungen geben nur cinen Aus-
schnitt aus der Technik des Ionenaustausches. Zweifcllos
wird sich dieses Gebiet rasch entwickeln und in Zukunft
weitere grofic Moglichkeiten croffnen.

8 H. L. SecaL, H. A. Friepman, E. E. Ernis und J. S. WaTsow,
Amer. J. Digest. Discases 17 (1950) 293-6.

84 C,W. Wints, M. E. REnruss et al., J. Clin. Investigation 29 (1950)
37.45.

85 J. WEIss, Rev. Gastroenterology 15 (1948) 826.

60 A.A.HALL und C.J. HoRNISHER, Rev. Gastroenterology 16 (1950)
181-17.

87 £, W,McCuesney, W.Dock und M.L.TAINTER, Medicine 1951,
183-95. ‘

88 E.\W.McCHESNEY, J. Amer. Med. Ass. 146 (1951) 199-209.

% L. IrwiN et al., J. Clin. Investigation 28 (1949) 1403-11.

70 W, R.PENMAN, Amer. J. Med. Sci. 222 (1951) 193-6.

71 I, WirscuMANN und P.KistLER, Ielv. Chim. Acta 38 (1954)
1761.

72 Chemical Processing 17 (1954) No. 5, 14--5, 48-9,

73 W.C.BAumaN, U.S. Pat. 2684331 (July 20, 1954).

7 Dow Chemieal Co., Brit. Pat. 709550 (May 26, 1954).



