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Physikalische Chemie des Ioncnaustausches*

Von PD Dr. W. BuseEr unter Mitarbeit von Dr. P. Grar und W.F. GRUTTER

Institut fiir anorganische, analytische und physikalischc Chemice der Universitiit Bern

1. Jonenaustauschsystemce und Ioncnaustauscher

Die rasche fntwicklung der Tonenaustauschverfahren
in den letzten Jahren vollzog sich ganz von der experi-
mentcllen Scite her. Sie gibt cin typisches Beispiel da-
fiir, wie Praxis und Theoric oft cine Phasenverschichung
aufweisen. Mit der Anhidufung des experimentellen Ma-
terials wiichst das Bediirfnis nach ciner Ordnung und
Deutung der zahlreichen Erscheinungen mit Hilfe theo-
retischer Uberlegungen. Das Bestreben liuft auch hier
darauf hinaus, die Empiric durch die Berechnung zu
crsetzen.

Der Titel dieser Arbeit ist mchr als cine Fragestcl-
lung aufzufassen: Mit was fiir mebaren Groflien lassen
sich Ionenaustauschsysteme charakterisieren ? Wic weit
lassen sich damit die Ioncnaustauschvorgange verstchen
und eciner Berechnung zuginglich machen? Was fiir
physikalisch-chemische Gréflen lassen sich mit Hilfe von
Ioncenaustauschern messen? Die Beantwortung dieser
Fragen kann imn Rahmen dicser Ubersicht nur cine ganz
summarische sein.

Ionenaustauschvorgiinge sind hei allen maglichen che-
mischen Umsetzungen anzutreffen; sei es bei Neutrali-
sations-, Idllungs-, Komplexbildungs-, Reduktions- und
Oxydationsrcaktionen usw. Jonenaustauschvorginge,
wie sic hier zur Diskussion stehen, sind an dic Anwesen-
heit von Polyionen gebunden, die nicht oder wenigstens
nur beschrankt diffundicren kénnen. Die Polyionen-
bildner konnen loslich oder schwerlsslich, und letztere
konnen fliissig oder fest scin.

Tonenaustauschsysteme: Austauschersysteme mit loslichen Po-
lyionen, wic Polyacrylsiiuren und Pektinsiiurcn, wurden von
DeuEL und Mitarbeitern? untersucht. Dic Polyionen werden
durch cine semipermeable Membran gegen dic « AuBienlésung»
getrenut. Als losliche Toncnaustauscher sind ganz allgemein

Polyclcktrolyte zu betrachten, wic z.B. Polystyrolsulfon-
situren?, Vinyltoluolstyrolsulfonsiiuren?, chloromethylicrtc und

* Zweiter Vortrag, gchalten an der Ioncnaustauscher-Tagung am

30.Oktober 1954 in Lausanne; s. auch Chimia 9 (1955) 49.

1 Monographicen iiber Ioncnanstausch: a) I'.C.Nacuob et al., Ton
FExchange, New York 1949; b) R.Kunxin and R.J.MyEns, Jon Ex-
change Resins, New York 1950; ¢) O.SAMUELSON, Jon Exchangers in
Analytical Chemistry, Stockholm 1952 d) Soc. Chem. Ind., JTon Fx-
change and its Application, London 1955. Einc Ubcrsicht iiber zu-
smmmenfassende Artikel befindet sich bei o) H.Drurt und K. Hut-
SCUNEKER, Chimia 9 (1955) 49.

2 {I.Devrr. K. Hutrseunkker und J.Soums, Z. Elektrochem. 57
(1953) 172.

8 R.SicNER und A.DEMACISTRI, J. Chim. physique 47 (1950) 704,

4 R.A.Mock und C.A.Mausuacrc, J. Polymer Sci. 8 (1954) 263.

aminierte  Polystyrole®, Polyphosphate®-8, Scifenmiccllen®,
Nuklcinsiuren'?, dic Polyclcktrolyte von Fuoss und Mitarbei-
tern’H 12 usw,

Systeme mit schwerloslichen, fliissigen Ionenaustauschern wur-
den von S»utn und Mitarbeitern beschrichen. Sic beniitzten
unlosliche Polyamine®. Mit wiisseriger Losung ergibt sich
cin Zwciphasensystem, das cinc Membran iiberfliissig macht,
was auch fiir dic festen Austauschersubstanzen zutrifft,

Systeme mit festen Austauschern lassen sich aufler mit wiissc-
riger Ldsung auch in Kombination mit nichtwisserigen Losun-
gen !4 oder mit Schinelzen®# (Harnstoff, Acetamid, Ben-
zocsiiure) aufbaucn, wobei nenartige Trenncflekte méglich
sind. Teste Austauscher reagicren auch mit 16slichen Poly-
clektrolytenoder mit anderen festen Austauschersubstanzen #7-3t
( Kontaktaustausch ), sofern fiir intensive Berithrung gesorgt
wird.

Im folgenden steht das System feste Austauscher -
wasserige Losung im Vordergrund.

ITonenaustauscher: Wenn die polyioncnbildenden Sub-
stanzen, dic Ionenaustauscher, vom strukturellen Stand-

S G.D.JonEs, Ind. Eng. Chem. 44 (1952) 2686.

8 E.Thiro, Angew. Chem. 63 (1951) 508.

7 U. SeminpEworr und K. I'. Bonnoxrerir, Z. Elektrochem. 57
(1953) 216.

8 U. Scuinoewory, Z. physikal. Chem. 1 (1954) 129, 134.

® K. HECKMANN, Naturwiss. 40 (1953) 478.

10 E. IIAMMARSTEN, Biochem. Z. 144 (1924) 383.

11 R M. uoss und G.I.CaTuers, J. Polymer Sci. 2 (1947) 12.

12 R.M. Fuoss und U.P.Strauss, .J. Polymer Sei. 3 (1948) 246.
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18 C. W.KrenaN und J.W.McDoweLL, J. Amer. Chem. Soc. 75
(1953) 6348.

19 G. W.BopaMER und R.Kunin, Ind. Eng. Chem. 45 (1953) 2571.

20T, Saxkakt und ILKAkmana, Kagake 23 (1953) 471; Chem.
Abstr, 47 (1953) 10951,

2 L.I.KATZIN und E.GEBERT, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 801.

22 T.VEaMEULEN und E.H. Hurrxaw, Ind. Eng. Chem. 45 (1953)
1658.
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(1953) 1671.
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555S.
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punkte aus nebencinander hetrachtet werden, dann lifit
sich feststellen, dall vom unléslichen, reguliir kristalli-
sicrenden Vertreter des toten Mineralreiches, z. B. Ultra-
marin32, bis zum loslichen Polyion in der lehenden Zelle,
z.B. cinem Peptidmolekiil, alle miglichen Ul)crgiingc
vorhanden sind. Ungefiihr in der Mitte zwischen den ge-
nannten Extremen stchen die sulfonierten Aktivkohlen
und die synthetischen Kunstharzaustauscher. Bereits
die Toncnaustauscherkristalle mit ihren strukturbeding-
ten Fehlordnungscrscheinungen 3 nehmen cine Zwischen-
stcllung zwischen den villig geordneten Kristallen und
der Losung cin. Die Bezichung zwischen Kunstharzaus-
tauschergel und Losung ist noch viel nahelicgender.

§ Fesrwon

@ fremdion

O Gegenion  Marrize

Abb. 1. Kunstharzaustauscher. Schematinche Darstellung

Bei einer Kombination der verschiedenen Ioncenaus-
tauschsysteme, der zahlreichen Ionenaustauschersub-
stanzen und der noch zahlreicheren anorganischen und
organischen Ionen entsteht cine iiberaus komplexe Viel-
falt von Erscheinungen. Eine Beschrinkung dringt sich
deshalh von sclbst auf. Das Folgende bezicht sich
auf die Kunstharzaustauscher, dic gegenwiirtig im Vor-
dergrund des Interesses stehen.

2. Charaktcrisicrung von Kunstharzaustauschern

21. Ermittlung der Art der Ifestionen
durch Titrationskurven

Dic wesentlichen Bestandteile des Austauschers sind
scine ionogencn Gruppen, die Festionen. Bei Kationen-
austauschern handelt es sich in der Regel um Siure-
gruppen: -SO,”, -CO;” oder phenolisches —O07; bei
Anionenaustauschern um  Stickstoftbasen: -NHjt,
=NH,*, == NH", Z=N+. Neuerdings werden Kationen-
austauscher mit -0, -, -PHO,-34:3 und -AsQ,2"- ¢

32 .M. JA:GER, Trans. Faraday Soc. 25 (1929) 320.

33 \WV.BuskR, Helv. Chim. Acta 37 (1954) 2334,

31 J. L. BrecMAN und Y. Morata, J. Amer. Chem. Soc. 74 (1952)
1867.

3 J, L BreoMAN, Ann. N, Y. Acad. Sci. 57 (1954) 125.

38 Report Chem. Research Lab. 1952, Teddington, Middlescx, zit. in
Ann. Rev, Physic. Chem. 5 (1954) 413.
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sowic Anionenaustauscher mit -.-SO* 37-Gruppen be-
schrichen. Dic chemische Natur der Festionen bhestimmt
weitgehend dic Affinitiit des Austauschers fiir diec Ge-
genionen, was hesonders bei Kationenaustauschern zum
Ausdruck kommt.

Bei Sulfonsiiurcharzen nimmt dic Affinitit fiir dic Alkali-
jonen vom Li" zum K' zu338-iz, Bei Phosphorsiurcharzen
sind dic Affinitiitsverhiltnissc gerade umgekehrt?43. Diesc
Umkehr hiingt zusammen mit der polarisicrenden Wirkung der
Kationen und der Polarisierbarkeit der anionischen Gruppen.
Dic Rcihenfolge abnchmender Polarisicrbarkeit ist: POS->
I1,0> SO 2- 343, Das klcine Li"-Ion iibt im Gegensatz zum
grofien K"-lon cine stark polarisierende Wirkung aus. Es
bevorzugt H,0 vor SO~ aber PO2- vor 11,0, was dic Umkchr
in der Reihenfolge der Affinitiit erklirt®,

Dic Festionen im organischen Netzwerk haben in
bezug auf ihren Sidure- oder Basencharakter ungefiihr
dic gleichen Eigenschaften, die sic im ungebundenen
Zustand besitzen. Austauscher mit Sulfonsiiuregruppen
sind als starke Festsiiuren, solche mit quaterniiren Am-
moniumgruppen als starke Festbasen zu bezeichnen.
Sic lassen sich ohne weiteres mit Basen?8:.44797 hzw.
Sauren®”*, am besten in Gegenwart von Neutralsalz
titrieren. Dic Titrationskurven zeigen cinen pH-Sprung,
der demjenigen bei der Titration von NallSO, oder
(CH,),NOH cntspricht. Austauscher mit schwach sau-
ren 4. 46,4852 gder schwach basischen Gruppen3?: 40,48
63,64 Jassen keine rasche dirckte Titration zu. Hier fiihrt
cinc punktweise Titration zum Ziele, wobei fiir jeden
Punkt der Titrationskurve ein besonderer Ansatz (batch)
gemacht und stets Gleichgewichtscinstellung abgewartet
wirds5:68.71, Dem gleichen Zwecke dient dic progressive
batch-Mecthode 7. Die Gleichgewichtscinstellung dauert
Stunden und kann bei Phenol- und Aminharzen Tage®°
in Anspruch nchmen.

Dicsc gegentiber den nicdermolekularen Produkten stark
abweichenden Reaktionsgeschwindigkeiten sind als typischer

37 Holl. Pat. 72245 (1953).

38 0, SAMUELSON, Diss. Tekn. Higskolan Stockholin 1944,

39 L. WikLANDER, Kgl. Lantbruks-1igskol. Ann. 14 (1946) 1.

40 \V,C.BaumaN und J, Eicmionn, J. Amer. Chem, Soc. 69 (1947)
2830

4 T, R.E.KressmMaN und J.A.KircuenNer, J. Chem. Soc. 1949,
1190."

92 I, P.Grecon und J. I, BreeMaN, J. Colloid Sci. 6 (1951) 323.

43 P, H,TeunisseEN und H. G. BUNGENBERG DE JONG, Kolloid-JBeih.
48 (1938) 33.

43 R.Guiesssaci, Angew, Chem.,, Beih. 31 (1939).

45 0,SAmUELSON, Svensk. Kem. I'idskr. 54 (1942) 170.

40 \V, C. BAUMAN, Ind. Eng. Chem. 38 (1946) 46.

47 R.Kunin, Anal. Chem. 21 (1949) 87.

18 R, KuniN und ¥. X.McGanvey, Ind. Eng, Chem.41 (1949) 1265.

9 R, M. WueaTon und W.C.Bauman, Ind. Eng.Chem.43 (1951)
1088.

50 R.Kunin und Rutn E.Banny, Ind. Eng. Chem. 41 (1949) 1269.

5t M, HonpA, J. Chem. Soc. Japan 71 (1950) 183, 440.

52 K, Haackn, Z. Elektrochem. 57 (1953) 178.

s3 R. KunNIN und B. J.MyErs, J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947) 2874.

% N.J.Torr und K, W.Prerrn, J, Chem. Soc. 1949, 3299.

55 II,P.GrecoR und J.I. Buzeman, J. Amer. Chem. Soc, 70 (1948)
2370.

s¢ H.P.Grecon, B.R.Sunpueim, K. M. HeLp und M. H. Waxman,
J. Colloid Sci. 7 (1952) S11.

57 J. . Coscrove und J. D. H. StrickLAND, J. Chem. Soc. 1950,
1845.
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Vernctzungseffckt zu betrachten®8, So kann dic Neutralisation
der ~-COOH-Gruppen nur in dem Uinfange vorwiirtsschreiten,
in dem dic Zudiflusion an Fremdelektrolyt (in diesem Falle
NaOII) oder dic sukzessive Wegdiffusion der wenigen, jeweils
im Dissoziationsgleichgewicht vorlicgenden freien H' nach
auflen erfolgt. Dic O™ bleiben als Fremdionen um so stiirker
von der Jarzphase ausgeschlossen, je mehr Festionen durch
dic zunchmende Neutralisation gebildet werden. Bei den
schwach basischen Austauschern diirfte ncben der Zudiffusion
von Fremdelektrolyt (z. B. IICl), die Diffusionsgeschwindigkeit
der im Jlydrolyscglcichgewicht des Austauschers vorliegenden
OH~ mafigebend sein.

Bei Polyacrylsiure und Polyacrylsiurcharzen wurde cine
Abhingigkeit der Siurestirke von der Art und Gréfle der
Gegenionen gefundens?:90, '

19— 71—

0 2 ¢ 6 8 0
mAg OH"

-

Abb. 2. Titrationskurven®, Titration von Kationcnaustauschern mit

NaOIL. Festionen: I -SO,H; IT ~-COOH; 11T -OH; IV -PO,H,

Aus der Lage der Puffergebicte der Titrationskurve
laBt sich die Art der anwesenden Festionen ermitteln 35,

22. Austauschkapazitit

Die Menge der Festionen kann ebenfalls aus der Titra-
tionskurve abgelesen werden. Die Festionenkonzentra-
tion legt das Aufnahmevermogen bzw. die Austausch-
kapazitit des Austauschers fest. Sic hat cinen grofien
Einfluf} auf die interionischen Wechselwirkungskrifte in
der Harzphase und damit auf die Ionensclcktivitiit 2.
So zeigt cin stark vernetztes Sulfonsiaurcharz hei particl-
ler Desulfonicrung einc Abnahme der Selektivitit fiir
Na* gegeniiber H*, die beim 50% desulfonierten Pro-
dukt zu ciner Selektivitatsumkehr fithrts?,

Unter totaler Austauschkapazitit ist dic Gesamtmenge
an austauschfihigen Gruppen zu verstchen.

Dabei ist zu beriicksichtigen, daf dic totale Kapazitiit nichts
genau Feststchendes ist, sondern auch beim gleichen Produkt
von Licferung zu Licferung Schwankungen unterworfen scin
kann®?; auBlerdem hiingt sic vom Wassergehalt ab.

Die nutzbare Austauschkapazitiits-9 ist mcist kleiner
als dic totale Austauschkapazitit, sie hingt von den
Versuchsbedingungen ab; bei schwach sauren und

%8 Z. Elcktrochem. 57 (1953) 182, Diskussion.

% I, BERNSTEIN, Diss. Polytcchnic Institute of Brooklyn 1952;
zit, in %,

% H.P.GREGOR, L. B.LurTINGER und E. M. LoxnL, J. Amer. Chem.
Soc. 76 (1954) 5879.

81 G.E.Boyp, B.A.SorLpano und O.D.BonNER, J. Physic. Chem.
58 (1954) 456.

% G. E. Boyp und B. A. SoLpano, J. Amer. Cliem. Soc. 75 (1953)
6091.

9 H. Stacu, Angew. Chem. 63 (1951) 263.

94 M. ZIMMERMANN, Angew. Chem. 64 (1952) 107,

9 R.Gmuessracn, Z. Llektrochem. 57 (1953) 147.

% M.Minpick, Ind. Eng. Chem. 47 (1955) 96.
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AB/10meNn3us/auscher:
—Wo/3//1” K- SQ,H - Gruppen
~~Wol5/17 C COOH -Gruppen

==Wo/S/1t R: phenolische OH-Grupoen
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Abb. 3. Austauschkapazitit®. Nutzbare Volumkapazitit (NVK) von
Kationenaustauschern in Abhiingigkeit vom pH

schwach basischen Harzen inshesondere vom pH-Wert.
Carbonsiurcharze entwickeln ihr volles Austauschver-
mogen erst in alkalischer und schwach basische in saurer
Losung, entsprechend den Gleichgewichten

0
RCOOIL i-——= RCOO™ wund RNH, <—=" RNH,"
’ H OH~

Die Aufuahmekapazitit, d.h. das Aquivalent an auf-
genommenen fonen ist nicht unhedingt identisch mit der
Austauschkapazitit, d. h. dem Aquivalcnt an austausch-
fihigen Gruppen.

Bei cinwertigen Tonen wurde durchwegs dic gleiche Kapazi-
tat gefunden®” #", init Ausnahme grofler organischer lonen, bei
denen sich Sicheffekte bemerkbar machen®:%¢ (Tab. 1). Dic
Aufnahimckapazitit kann von der Art der Gegenionen ab-
hangig scin. So bindet z.B. Wofatit K mchr Fe- oder Bi- als
K-Aquivalente®, weil die Schwermetalle basische Salze bilden
und komplexartige Bindungen, z.B. mit OH-Gruppen?, cin-

‘gchen kénnen. Auch Fremdionen treten in vermchrtem Malc

in dic Harzphase cin, wenn dic Absiittigung der Ladungen
mchrwertiger Gegenionen durch die Festionen aus riaumlichen
Griinden Schwicrigkeiten macht 70,

Dic Kapazitit von Austauschern kann, abgesehen von
ihrer Bestimmung durch Titration, durch Anwendung

8 H. P. Grecor, J.I. Brueman, F. Gurorr, R. 1. BroaprLiy,
D. E. BALbwIN und C. G. OvERBERGER, J. Colloid Sci. 6 (1951) 20.

874 I, P. Grrcor, J.BrLLE und R. A. MARcus, .J. Amer. Chem.
Soc. 76 (1954) 1984.

% R.KuniN und R. J.Mykrs, Discuss. IForaday Soc. 1949, Iieft 7,
114.

% K.H.GusrAvson, J. Soc. Leather T'rades’ Chemists 35 (1951) 160
Chem. Abstr.45 (1951) 9287.

7 G. ManeekE und E. Orro-LaurenMULEN, Z. physik, Chem. 2

. (1954) 336.
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Tab. 1. Sicbeffekt von Amberlit IRA 400 gegeniiber Penicillin in
Abhéingigkeit vom Vernetzungsgrad ¢!
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Tab. 2. Aquivalentleitfihigkeiten, gemessen an
Phenolsulfonsdurcharzen

icillin- cer70 (22° 20 (99° aule? (18°
Vernetzungsgrad A“Stm:;tl;l:pnznm I;:;;:;:J;:l Toncnart im '\Vnsscr (227) ‘rMcml?mn (22°) Saule™(18°)
% DVD * inka/g mAq/g Austauscher e | i | Aof/A A J AfA
1 3,2 3,2 H* 336,0 152 2,21 (18,3 17,2
9 3,1 2,6 Li* 36,0 13,2 2,72 | 1,46 | 22,8
3 3,1 2,3 Na* 47,0 19,9 2,36 | 1,98 | 22,0
4 2,9 1,8 K* 69,0 25,5 | 2,7 2,66 | 24,3
8 2,6 0,1 NH,* 69,0 28,1 2,46 l 3,17 | 20,4

% Mg?* 50,0 6,95, 7,17 ] 0,52 ! 90

% Ca?* 56,0 7,65| 7,33 | 0,50 |100

* % Divinylbenzol im Ausgangsgcinisch Y, Sret 56,0 2,15 | 7,24
% Baz®t 60,0 6,8 8,82 | 0,29 {190
von Elutionsverfahren und Konzentrationshestimmung % AlT 58,0 2,86 1 20,4

im Eluat¢.8.71 oder am Austauschermaterial sclbst
durch Bestimmung der Gegenionen nach Minecralisic-
rung’-7 crhalten werden. Bei Sulfonsiiurcharzen hzw.
Aminharzen wurde dic totale Austauschkapazitiit auch
aus dem S- hzw. N-Gehalt des Harzes herechnet, wobei
sich cine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen
Werten ergab 7.01,

23. Leitfihigkeit

Leitfahigkeitsincssungen an Ionenaustauschern geben
Aufschlufl iiber die Bindungsverhiiltnisse zwischen den
Festionen und den Gegenionen. Trockene Austauscher-
harze sind schlechte Leiter. Mit steigendem Feuchtig-
keitsgehalt nimmt die Leitfihigkeit sprunghaft zu .

Bei Handelsprodukten mit hoher Kapazitit handelt cs sich
vorwicgend wm Joncnleitung; Gleichstrom- und Wechselstrom-
leitfihigkeiten sind identisch?%8. HEvMAN und O'DONELL
haben dic spezifische Leitfihigkeit von Austauschersiulen ge-
messen, dic mit Leitfihigkeitswasser bedeckt waren.

Mit Wasserstofl- und Alkaliionen beladene Austau-
scher sind gute Leiter und gehéren zu den starken
Elektrolyten. Die Leitfihigkeit ist geringer als die der
entsprechenden Ionen in wiisscriger Losung, geht aber
ihrer Beweglichkeit proportional. Bei Austauschern mit
Silberionen und mit zweiwertigen Ionen (Erdalkalicn)
und noch ausgepriigter bei solchen mit héherwertigen
Ionen nimmt dic Lecitfihigkeit stark al. Hier besteht
keine Proportionalitit mehr zur Beweglichkeit in Was-
ser. Aus dicsen Messungen crgibt sich folgende Reihen-
folge der Bindungsfestigkeit:

Thét > La* > Ba®*t > Agt > Ca®**  Mg?* > Alkaliionen > H*Y

Deformicrbare Ionen wie Agt und hsherwertige Ionen
zcigen schr hohe Bindungsfestigkeit, was auf komplex-

1 S.B.RApDING, R.C. Phillips und N.K.Hiester, Anal.Chim.
Acta 11 (1954) 538.

72 W.K.Lowen, R. W.S1oENNER, W.].ARGERSINGER, A. W.Da-
viDsOoN und D. N, HuME, J. Amer. Chem. Soc. 73 (1951) 2666.

B G. F. Smitit, Anal. Chim. Acta, 8 (1953) 397.

74 L.W.HorM und P.SvENsson, Acta Chenm. Scand. 8 (1954) 527.

” L, HOGFELDT und P. K1ERKEGAAND, Acta Chem. Scand. 8 (1954)
585.

76 J.DrDEK, Sucrerie belge, 70 (1950) 145; zit. in 78,

77 K.S.SrikcLerund C. 1. Conykrr,J. Physic. Chem. 56 (1952)106.

78 K.S.Sr1ecLER, J. Electrochem. Soc. 100 (1953) 303 C.

7 E.HEYMAN und 1. J.O’DonErLL, J. Colloid Sci. 4 (1949) 395.

artige Bindungsverhiltnisse bzw. Ionenpaarbildung?. 8
schlieflen lifit. Die Unterschicde zwischen ein- und
mehrwertigen Ionen sind bei Sulfonsiiurcharzen, die kein
phenolisches OH enthalten, nicht so ausgeprigt?”. Mes-
sungen an Austauschermembranen?:82-% ergeben cin
dhnliches Bild. Da hier dic Messungen am kompakten
Austauschermaterial ausgefiihrt werden, sind die lirgeb-
nisse genauer und besser reproduzierbar. MANECKE und
OTT0-LAUPENMUHLEN® fanden wesentlich hohere Leit-
fahigkeiten (Tab. 2).

Aus den Leitfihigkeiten wurden mit Hilfe der NErnsT-
ExnsTEINschen Formel Sclbstdiffusionskocffizienten berechnet,
dic recht gut mit den aus Messungen mit radioaktiven Tracern
crhaltencn iibereinstimmten®,  Leitfiihigkeit’ und  Diffu-
sion ®:%7.88 nehmen beide mit zunchmender Vernctzung ab.

Dic unterschiedliche Beweglichkeit der lonen im clektrischen
Feld lift sich zu quantitativen Trennungen ausniitzen, Wenn
cine waagrecht liegende Austauschersiiule mit ciner Lasung
verschicdener Ionen beschickt wird, so ordnen sich dic Ioncen
beim Anlegen ciner Gleichspannung. Sic kénnen entsprechend
ihrer Beweglichkeit voncinander getrennt werden 8, Jonen-
beweglichkciten in Austauschern sind von Scnrocr nach ver-
schiedencn Methoden bestimmt worden®. Auf Grund der Leit-
fahigkeit sind Versuche zur clektrolytischen Regeneration von
Austauschersiiulen gemacht worden 78,

24. Quellung

Kunstharzaustauscher zeigen Quellungs- und Ent-
qucllungserscheinungen. Das ist eine weitere charakteri-
stische Eigenschaft, dic auf dem Wechselspicl des osmo-
tischen Druckes der Ionen im Austauscher mit den

80 I, HHELrPERICH, Angew. Chem. 67 (1955) 13.

81 P.ROSENBERG, zit. bei 8,

82 G, MaNECKE, Z. physik. Chem.201 (1952) 193.

8 A.G.WINGER, G. W, Bonamenund R, Kunin, J. Electrochent. Soc.
100 (1953) 178,

8 G.Maneckt und K.F.BoNuoerrER, Z. Elektrochem. 55 (1951)
47S.

8 J,T.CrLARKE, J.A.MAninsKY, W, JupaA, N. W, RosENDERG und
S.ALEXANDER, J. Physic. Chem. 56 (1952) 100.

8 K.S.SriecLer und C.D.CoRyFLL, J. Physic. Chem. 57 (1953)
687.

% B,A.Sorpano und G.E.Boyp, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953)
6099.

% G.L.Boyp und B.A.Sorvawno, J. Amer. Chem.Soc. 75 (1953)
610S.

80 G.MANECKE, Naturiwiss. 39 (1952) 62.

% R.Scurdcs., Z. Elektrochem. 57 (1953) 195.
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Abb. 4. Einfluf3 der Adsorption auf die Selektivitit®. Scloktivitiits-
kocffizicnten organischer Kationen gegeniiber Kalium in Abhingig-
keit vom Vernctzungsgrad (ausgedriickt in % Divinylbenzol im Aus-
gangsgemisch). Je grofer der K-Wert, desto mehr wird Kolium im
Harz angercichert. I (CH,)(N*; IT (CoHg)N*; IIT (CH,)N*;
IV (CH,),N*Cgl,

chend der Regel von TRAUBE, weil sich die Adsorptionskriifte
hicr verstirkt bemerkbar machen (Abb. 4)%, An Anionenaus-
tauschern, die als Festionen substituicrt¢e Ammonium-Kationen
enthalten, kommt die Giiltigkcit der TrAaunEschen Regel viel
allgemciner zum Ausdruck. Dic Affinitit zu organischen An-
ionen steigt meist mit dem Molekulargewicht stark an 8. 49,53,
1o-112, Aber auch diec Konzentration in der Auienlésung hat
cinen Einflufl auf die Affinitdtsverhiltnissc!?s,

Dic Adsorption von Nichtelektrolyten folgt der
IFreunpricuschen oder LANGMUIRschen Adsorptions-
isotherme. Das Verhiltnis von Nichtelcktrolytkonzen-
tration im Harz zu Nichtelektrolytkonzentration in Lé-
sung nimmt mit steigender Konzentration an Nicht-
clektrolyt in der Lésung ab.

orb.
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Abb. 5. Adsorption von Nichtelektrolyt%®, Adsorptionsisotherme von
p-Nitrophenol an Dowex 1 (Cl™-Form bei 25°C)

An Kationcnaustauschern werden Fettsiuren um so stiirker
adsorbiert, je linger dic KohlenstofTkette ist 110:114,116, Aroma-
tische Verbindungen, wic Benzocsiure, Gallussiure usw. wer-
den stirker adsorbicrt als aliphatische!'® %, Diec KorngroBe
des Austauschers hat keinen wesentlichen Einfluf3 110,

10 C. W.DaviEs und G.G.Tuomas, J.Chem. Soc. 1951, 2624.

11 §, PETERSON und E, GOWEN, Ind. Eng. Chem.45 (1953) 2584.

112 S, PETERSON, Ann, N, Y. Acad. Sci. 57 (1954) 144.

113 S, PeTERSON und R.W.JeerEns, Trans. Kentucky Acad. Sci.
13 (1952) 227; zit. bei 119,

14 K.ERLER, Z.anal. Chem. 131 (1950) 106.

18 C,W.DaviEs und T.G. Jongs, J. Chem. Soc. 1951, 2615,

116 J. D.Torripay, G. W.H.Tnompson und G.Forman, .J. Soc. Lea-
ther Trades’ Chemists 32 (1948) 291, 34 (1950) 221; Chem. Abstr, 42
(1948) 2918, 44 (1950) 10 362.
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Das Studium der Nichtelektrolytadsorption gestattet
Riickschliisse auf den Anteil an «freiem Wasser» im
Austauscher zu zichen. Die Adsorption nimmt mit dem
Wassergehalt im Harz zu, woraus zu entnchmen ist, dafy
das frcic Wasser den Nichtelektrolyten gelost enthiilt %,

Aus der Tatsache, daB bei ciner fixen Konzentration in der
AuBcnlgsung dic Konzentration in der Innenldsung mit zu-
nchmender Vernctzung abnimmt, lif3t sich der SchluB zichen,
daB nur cin Teil des Wassecrs fiir den Nichtelektrolyten feei ver-
fiigbar ist. Fin Teil ist als Hydratwasser der Festionen und
Gcegenionen gebunden, Die Zahl der gebundenen H,0-Molekeln
wurde pro Sulfonsiuregruppe mit 4 und pro Wassersto(fion mit
S (untcre Grenze) angegeben®®,

3. Ionenenaustauschgleichgewichte
31. Empirische Formeln

Schon seit den Anfingen des Ionenaustausches vor
mehr als hundert Jahren®!? bemiihten sich die Forscher,
dic Ionenaustauschvorginge quantitativ zu erfassen und

mathematisch zu formulieren. Dabei entstand cine

ganze Reihe von empirischen Formeln1o.1b1¢,117-110,
Viclerorts hetrachtete man die Ionenaustauschvorginge
als Adsorptionscrscheinungen und suchte sie mit der
IFreunpLicuschen oder LANGMUIRschen Isotherme oder
damitverwandtenBezichungen zubeschreiben. DieStruk-
turaufklidrung der Austauschermineralien mit rontgeno-
graphischen Mecthoden'®® und vor allem dic Synthese
organischer Austauscher®:122 crhrachten den Beweis,
daf es sich umn stéchiometrische Umsetzungen der Ionen
in Lésung mit den lonen im Austauscher handelt. Ge-
stiitzt auf diese Erkenntnis setzten sich zwei Auffassun-
gen immer mchr zur Interpretation von Ionenaustausch-
vorgiangen durch: Das Massenwirkungsgesetz und das
DonnNaNn-Gleichgewicht.

32. Tonenaustausch und DoNNAN-Gleichgewicht

Ein DonNNAN-System?* crgibt sich, wenn zwei Elcktrolyt-
lésungen durch einc semipermcable Membran voncinander ge-
trennt sind und die cine der Losungen cine Ioncnart enthiilt,
dic nicht durch dic Membran hindurchdifundieren kann (« Fest-
ionen»). Ein solches System zeigt zwei charakteristische
Mcrkmale cincs Ionenaustauschsystems. Die Ionen mit glei-
chein Ladungssinn wic dic « I'estionen » bleiben mit zunchmen-
der «Festionen»konzentration in steigendem Maflie von der
Losung mit den «Festionen» ausgeschlossen (Fremdionen).
Dic Jonen mit entgegengesetztem Ladungssinn (Gegenionen)
verteilen sich auf beide Losungen, indem sic in dquivalenten
Mcngen austauschen. Sind die «Festionen» Polyionen, dann
zcigt dicses System cine weitere fiir Ioncnaustauscher wesent-
liche Eigenschaft: Dic cine Gegcnioncnart wird gegeniiber
ciner zwciten angcereichert, wic das an Systemen mit lgslicher
Polyacrylsiure, Pcktinsiure? und Polystyrolsulfonsiiurc 1?4 ge-
zcigt wurde. Bei vernetzten Polyionen, wie sic dic lonenaus-

17 i, DEuEL und F. HosTETTLER, Experientia 6 (1950) 445,

118 G, WIEGNER, Koll.-Z. 36 (1925) 341.

19 Vgl. 2. B. H.JENNY, J. Physic. Chem. 36 (1932) 2217.

120 Vgl. z.B, W.P.Kr1LEY, Cation Exchange in Soils, Reinhold
Corp., New York 1948,

121 B, A. Apanms und E.L.Hormes, J. Soc. Chem. Ind. 54 (1935) 1.

132 R.GRIEsspaci, Angeiw. Chem. 52 (1939) 215.

123 G, F.DoNNAN, Z. Elcktrochem. 17 (1911) 572.

124 Persénliche Mitteilung von K. HuTSCUNEKER.
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tauscher darstellen, ist cine besondere semiperincable Membran
itberfliissig.

Das Donnan-Konzept wurde von MATTSON!2S zur
Erklirung des Verhaltens mineralischer Austauscher
herangezogen, nachdem schon friiher auf die Moglichkeit
seiner Anwendung hingewiesen worden war 2, Auf orga-
nisches Austauschermaterial wurde es verschiedentlich
angewandt 4% 127, Tiir einc Austauschreaktion wie z. B.:

K*+ LIR —- Li* + KR (1)

ergehen sich folgende quantitative Zusammenhinge:

(_(_L_i:l) - (&L')) )
(K7) /1 (K" /¥

bzw (JE‘.‘;'.) (ILLI) - (_V_K_*,) (.xl;iﬁ) 3)
’ (K1 /L \ [Li*] JF yLit JL\ YK Jp
(Li*), (K¥) = Aktivitiiten; [Li*), [K¥] = Konzentrationen;

yLi*, yK* = Aktivititskoeflizicnten; L = [.osung;
P = feste Phasc.

Dic Verteilung der Ionen wird durch das Verhiltnis
der Aktivititskocffizienten festgelegt. Damit das Don-
nNaN-Konzept gilt, mufl dic Joncnkonzentration auf der
Seite der Festionen bzw. in der Austauscherphasc grof3
sein gegen dic Konzentration der «Auflenlosung». Bei
steigender AuBBenkonzentration dringen in steigendem
Ausmafle Fremdelcktrolyte in die Harzphase ein und

. zwar steigt das Verhiltnis Elcktrolyt im Harz zu Elck-
trolyt in der Losung mit der Konzentration der Aufien-
losung ani0.12.83.94.128 (Ahh. 6), also gerade umgekehrt
als bei der Nichtelektrolytadsorption ®.

N
QO o

Norma/itst der Losung im Merz
18]
~

©
9

000/ YT A i A
Qor o/ L0 00

——=  Normalité} der Aussenkisung

Abb. 6. Iremdelektrolyt in der Harzphase®, Abhiingigkeit der IICI-
Konzentration in der Harzphase von der Aullenkonzentration.
® Dowex 30; () Dowex 50

Line quantitative Ubercinstimmung wurde nur hei schwach
vernctzten Harzen und cinwertigen Ionen gefunden8-49, Mit

125 S MATTSON, Soil Sci. 20 (1929) 179.

126 O, Annunenius, J. Amer. Chem. Soc. 44 (1922) 521.

127 C, Du Ruxrz, Diss, Tekn. Hogskolan Stockholm 1938.

128 W, J. ARGERSINCER und A, W.Davioson, J. Physic. Chem. 56
(1952) 92.
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zunchmender IFestionenkonzentration crgeben sich betriicht-
lichc Abweichungen!®*, was gerade am Beispicl des Ionenpaares
Li-K gezeigt wurde'2. Auch bei mchrwertigen lonen ist die
Ubercinstimmung schlecht®. Mit abnchmender Vernetzung ist
abuchmende Sclektivitiit zu erwarten, dic bei unvernctzten
Havzen ganz verschwinden sollte®. Dennoch weisen auch
Systeme mit unvernctzten Austauschern ausgepriigte Selekti-
vitiit auf, wie Versuche von DEUEL und Mitarbeitern 2-12¢ zei-
gen. Trotz dicsen Unstimmigkeiten gibt das DonNaAN-Gleich-
gewicht cine anschauliche qualitative Frklirung fiir das Ver-
halten der Ionenaustauscher.

33. Anwendung des Massenwirkungsgesetzes (MWG)

Der Ionenaustausch zeigt alle Merkmale cines chemi-
schen Gleichgewichtes; er miifite deshalb dem Massen-
wirkungsgesctz gehorchen. Diese Auffassung wurde wohl
erstmals von GANs!2? im Zusammenhang mit dem Stu-
dium von Ionenaustauschreaktionen an synthetischen
Austauschersilikaten vertreten. Fiir cine Reaktion ent-
sprechend Gleichung 1 ergeben sich die Bezichungen:

+ o
A, -k
(Li') /L \ (K*) /¥
, (K+) AL ___ _ -
baw. ((Li"'))L<(K'*) )y ~ Ka ®)
K. = Konzentrationskonstante
Ka = Thermodynamische Konstante

Bei der Verdiinnung der AuBlenlosung fordert das
Massenwirkungsgesetz eine Anreicherung hsherwertiger
Ionen gegeniiber niederwertigeren im Austauscher, was
mit dem expcrimentcllen Befund iibereinstimmt. Bei
Giiltigkeit des MWG resulticrt nach den Gleichungen 4
bzw. § eine Konstante, was bei Gleichgewichten einwer-
tiger Ionen innerhalb enger Grenzen verschiedentlich
gefunden wurde.

Weil tiber dic Aktivitiitskoeffizienten in der Harzphuse kaumn
Angaben vorlicgen, wurden dabei nicht thermodynamische
Konstanten (Gleichung 5), sondern Konzentrationskonstanten

(Gleichung 4) oder konventionelle Konstanten berechnet 4041
81,109,130-133

In den letzten Jahren mehrten sich jedoch Beispicle,
die zeigen, dafi dem MWG in dieser einfachen Form,
wenn iiberhaupt, dann nur cin sehr begrenzter Giiltig-
keitshereich zukommt.

Dic Konstanten bzw. Koeffizienten variicren zum ‘l'cil schr
stark und ganz verschicdenartig mit der Zusammensctzung der

1208 A KATCNALSKY und LMicuaeL, J. Polymer. Sci. 15 (1955) 69.

190 R.GANSs, Z. Mineralog. Geol. Paliontol. 22 (1913) 699, 728. Uber
dic Anwendung des MVG bei mineralischen Austauschern siche z. B.
E. RaMAN und Mitarbceiter, Z. anorg. allg. Cliem. 95 (1916) 115, 105
(1919) 81; H. W. Kerr, J. Amer. Soc. Agronomy 20 (1928) 309:
A. P. VanserLow, J. Amer. Chem. Soc. 54 (1932) 1307; J. M@ELLER,
Kollotd-Beth. 46 (1937) 1.

130 G.E.Boyp, J.Scuuseur und A. W.Apamson, J. Amer. Chem.
Soc. 69 (1947) 2818.

12 T, R.E.Knessaax und J.A.Kircuenen, J.Chem. Soc. 1949,
1201.

192 J. I¥. DuncAN und B. A. J. LisTER, J. Chem. Soc. 1949, 3285;
Discuss. Iaraday Soc. 1949, Heft 7, 104,

199 K. Exepant, E. HocreLprund L. G. S1LLEN, Acta Chem, Scand.
4(1950) 556, 828.
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[larzphasc37.8h.72.12,132-102 (AQhh, 7). Auch Versuche, Aktivi-
tiitskoclfizienten in der Ilarzphase in Rechnung zu stellen, cr-
gaben kein restlos  belriedigendes Resultat 128:192,133.033, 140,

30 Abb, 7. Abhiingighkeit des Gleichgewichtshoeffi-

sienten von der Zusammenscizung der IHarz-
phase''. Variation des Gleichgewichtskoeffi-
zienten K fiir dic Reaktion Ag*t -|- IIR un
Wofutit K in Abhiingigkeit von der Zusam-
mensctzung der Harzphase

20 B (AgR]
T [AgR] L [HR)

02 Q4 06 08 L0

BoxNer und  Mitarbeiter ¥ berechnen  thermodynamische
Gleichgewichtskonstanten, indem sic dic von der Harzzusam-
mensctzung abhiingigen Sclektivitiitskoceffizienten iiber den
ganzen Bereich der Austauschisotherie integricren (Tab. 3).

Fiir die Abweichungen vom MWG sind mehrere Ur-
sachen verantwortlich:

Einmal hiingt das Volumen der Austauscherphase und da-
mit di¢ Festionenkonzentration von der Salzform ab, Das Vo-
lumen iindert mit dev Zusammensctzung der Ilarzphase, da-

mit iindern auch dic interionischen Wechsclwirkungskriifte
und dic Affinitiiten*®.

K;
Tab.3. Reihenfolge der Selektivitdt ( KMC-) einwertiger Ionen fiir
Li
Dowex 50, bezogen auf Li (berechnet aus den Gleichgewichts-

1
konstanten log K = I log Ky dx)'
0

Me" 4% DVB 8% DVB | 16% DVB
Li’ 1,00 1,00 1,00
H* 1.30 1,26 1,45

Na* 1,49 1,88 2,23

NH," 1,75 2,22 3,07

K* 2,09 2,63 4,15
Ag' 4,00 7,36 19,40

1, HocrrLor, 15 Kkepant und L. G, SiLLiin, Acta Chem.
Scand. 4 (1950) 1471.

135 W, ). ArcEnsINCER, A. W.DavinsoN und O.D. BoNNER, T'rans.
Kansas Acad. Sci. 53 (1950) 404 zit, bei 140,

130 1, A. MARiNsKY, Disx. Report to the Office of Naval Rescarch
Nr. 026-001 (1949); it. bei 197,

137 W, Srumm, Diss. Universitit Ziivich 1952,

18 S, Fronarus, Acta Chent. Scand. 7 (1953) 469.

13 0, D.BoxxER und V. RugrT, J. Physic. Chem. 57 (1953) 254,

30 AL W.Davinsox und W. J.AvcEnrsiNGER, Ann. N. Y. Acad. Sci.
57 (1954) 105.

0. D. Bonner und W, H.PAYNE, J. Physic. Chem. 58 (1954)
183.

12, . Bonnen, J. Physic. Chem. 58 (1954) 318.

H3.0, D. Boxnen, W. J. ArceErsiNGErR und A, W, Davivson, J.
Amer, Chem. Soe, 74 (1952) 1044,
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Eine weitere Ursache ist darin zu suchen, daf} dic Maschen-
weitc bei organischen Austauschern nicht einheitlich ist, son-
dernin ciner Gauss-Vertcilung uim cinen Mittelwert streut 14,145,
Jedes Austauscherkorn ist an sich schon ein Gemisch von Aus-
tauschern mit unterschicdlicher Maschengrofle. Dieser Um-
stand ist fiir die starke Zunalwe der Affinitiit fiir Ionen in
Traccrmengen mit verantwortlich. In diesem Zusammenhang
sci auf die Versuche von Banrer und Mitarbeitern hingewicesen,
Austauschgleichgewichte an zcolithischen Kristallen zu bestim-
men '48-130, Diesc zeigen cin starres Netzwerk mit Poren definier-
ter Gréfle, so daBl in mancher Bezichung cinfachere Verhiilt-
niss¢ vorlicgen als bei organischen Kunstharzaustauschern.

Abweichungen werden durch den von der Aufienkonzentra-
tion abhiingigen Fremdelcktrolytgehalt4:42.24 und durch Ad-
sorptionserscheinungen verursacht 130130130 Aych dic Art der
Durchfiithrung des Austauschprozesses beeinfluflt die Gleich-
gewichtsverhiiltnisse 31 1%2, Ferner sind Unzuliinglichkciten der
[abrikation in Betracht zu zichen. Die gelartigen Polymeri-
sationsproduktc sind in ihrer IFestionenkonzentration nicht
unbedingt cinheitlich. Abgeschen von Schwankungen beim
Vergleich verschicdener Licferungen kénnen oft nuch innerhalb
cincer Licferung Unterschiede im Sulfuricrungsgrade [estgestellt
werden, indem unter Umstiinden grobe Partike) weniger stark
sulfuriert sind als feinere72:153,

Oder cs besteht dic Moglichkeit, dafl z.B. neben Sulfogrup-
pen ctwa Carboxylgruppen oder andere komplexbildende
Gruppen als Verunrcinigungen in Sulfonsiiurcharzen anwesend
sind® 138, Beir stark basischen Anioncnaustauschern werden
neben den quaterniiren Ammoniumgruppen stets auch cinige
Prozente an schwach basischen Gruppen angetroffent®: 070,164,

Wegen dicsen Unzulianglichkeiten auf der Material-
scitc und dem schwer iihersehbaren Zusammenwirken
der verschiedenartigsten Faktoren ist es fiir praktische
Zwecke am cinfachsten, zur Charakterisierung der lonen-
selektivititen Verteilungskoeffizienten (Gleichung 0)
oder Seclektivitiitskoeffizienten als Verhéltnis zweier
Verteilungskoeffizienten (Gleichung 7) zu bestimmen.

[Li"y  V
Kp = - (6)
[Li')y m

(K" ]y [ (K",
= e i ™
fLi')p [ (Li')

Ky = Verteilungskocllizient: K = Selcktivitlitskoeflizient;
V == Volum der Lisung; m - Gewicht des Austauschers

IFiir cinwertige Ionen ist Gleichung 7 identisch mit Glei-
chung 4.

Eine Anzahl von Fuktoren, die lSinflull auf die Selcktivitiits-
koeffizienten besitzen, kam in den vorhergehenden Abschaitten
und im Kapitel 2 zur Sprache. Eine tabellarische Ubersicht

1 K, Upernerrer und G. Kanie, J. Chem. Physics 18 (1950) 399.

M3 K, UperrerTer, Z, Elektrochem. 57 (1953) 188, Diskussionshe-
merkung,

16 R. M. Banner, J. Chem. Soc. 1948, 2158, 1950, 2342.

137 R. M. BAuner und L. Yanos, J. Chem. Sac. 1953, 1879,

48 R, M. Bannrkr und D. C. Sammon, im Druck.

MO ROM. Barner und J. D, FaLconer, in Vorbereitung.

150 R, M. Bannir, W. Buser und W. F. GnoTren, Verh. Schweiz.
Chem. Ges. Bern, 27. Iebruar 195S.

151 L, WIKLANDER, Acta Agric. Scand. 1 (1951) 2,

152 [, WIKLANDER und . NiLssoN, Acta Agric. Scand. 11 (1952) 3 ;-
J.Colloid Sci. 9 (1954) 223. '

153 W, I, GRUTTER, Diss. Bern 1955,

14 H, A, Stronkn und R, W, Gabwve, J. Amer. Chem. Soe. 76
(1954) 5911.
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35. Beniitzung von Ionenaustauschern zur Untersuchung
der Eigenschaften von gelosten Stoffen

Ionenaustauscher konnen herangezogen werden zur
qualitativen und quantitativen Untersuchung mancher
Eigenschafien geldster Stoffe. So ist cs moglich'e®:

a) Aktivitiiten von Ionen bei Gegenwart von viel Fremd-
clektrolyt zu messen60-171,

b) Dic Bildung von Kolloiden, inshesondere von Radio-
kolloiden, festzustellen und zu untersuchen 168, 172-176,

¢) Den Zustand von Radioclementen in Losung quali-
tativ zu priifen und die Valenz von Kationen zu be-
stimmen 199107,

d) Die Bildung von kationischen, neutralen und anio-
nischen Komplexen zu verfolgen und Komplex-
gleichgewichte bzw. Komplexbildungskonstanten zu
messen 38, 1777189,

160 J.Scuunkrt, J. Physic. Chem. 52 (1948) 340.

170 J,Scnuprkt, . R. RusskLL und L.S. Mykns, J. Biol. Chem. 185
(1950) 387.

17t R, K. Connick und S.W.MAYER, J. Amer, Chem, Soc. 73 (1951)
1176.

172 9, SAMULLSON, Svensk. Kem. Tidskr. 57 (1945) 158.

123 J.W.RyzNAR, Ind. Eng. Chem. 36 (1944) 821.

174 J.A.Avnes, J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947) 2879,

175 J.ScuupkrT und E. E.ConN, Nucleonics 4 (1949) Nr. 6, 2.

176 J.Scnupkrt und J. W. Rtenren, J. Colloid Sci. 5 (1950) 376.

177 0, SaAMUELSON, Tve 17 (1944) 9, 17; Svensk. Kem. Tidskr. 56
(1944) 277.

178 K. H.GUSTAVSON, Svensk. Kem. Tidskr. 56 (1944) 14, 58 (1946)
2, 274, 62 (1950) 165, 63 (1951) 167, 64 (1952) 137. J. Colloid Sci.l
(1946) 397; J. Soc. Leather Trades’ Chemists 30 (1946) 264, 34 (1950)
259, 35 (1951) 160, 270; J. Amer. Leather Chemists Assoc. 44 (1949)
388, 45 (1950) 5306. '

17 R.S.Avams, J. Amer. Leather Chemists’ Assoc. 41 (1946) 552.

180 E, R. TompkiNs und S. \W.MavYER, J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947)
2859.

B E, R. Turrs und T. C. TnonstnseN, J. Intern. Soc. Leather-
Trades’ Chemists 31 (1947) 124; Chem. Absir. 41 (1947) 4942.

182 I, J. Senrass, E. R. Tunis, T. C. TionsTenseN und R, K.
AGArwAL, J. Amer. Leather Chemists’ Assac. 43 (1948) 132; Chem.
Abstr. 42 (1948) 7075. .

183 J.Scuupert wad J. W.Ricnter, J. Physic. Chem. 52 (1948)
350; J. Amer. Chem. Soc. 70 (1948) 4259.

181 J,Scnusknt und A, LINDENBAUM, Nature 166, (1950) 913.

185 J.ScHubkRT, Anal. Chem. 22 (1950) 1365; J. Anmer. Chem. Soc.
73 (1951) 4488; J. Physic. Chem. 56 (1952) 113.

188 S, W.MAYER und S.1).Scuwanxrz, J. Amer. Chem. Soc. 72 (1950)
5106, 73 (1951) 222.

187 C. E.CrouTHAMEL und D.S.MARTIN, J. Amer. Chem. Soc. 72
(1950) 1382.

188 K.STREFTwnd G. 1. SeADoORG, J. Amer. Chem. Soc.72(1950)2790.

18 K.A.KRraus und G.E.Muong, J. Amer. Chem, Soc. 72 (1950)
4293,73 (1951) 9, 13,2900, 75 (1953) 1475, 1460, 77 (1955) 1383.

100 G, J&. Moonk und K. A, Knaus, J. Anter. Chem. Soc. 74 (1952) 843.

191 K, A.Kraus, F.NELson und J.F.Baxven, J. Amer. Chem. Soc.
75(1953) 2768.

192 K. A. Knavus und F.NgLsoN, J. Amier. Chem. Soc. 75 (1953) 3273.

19 K. A.Knaus, I, NeLson und G. W.Smrtn, J. Physic. Chem. 58
(1954) 11.

1938 F, NELsoN und K. A. Knraus, J. Amer. Chem, Soc. 76 (1954)
5916.

193b K, A. Kraus, F. NrLson, F. B, CLovcn und R. C. CARLSTON,
J. Amer. Chem. Soc. 77 (1955) 1391.

190 S. IFRoNAEUS, Acta Chem. Scand. S (1951) 859, 6 (1952) 1200,
7 (1953) 21; Svensk Kem. Tidskr. 64 (1952) 317.

1% ], LEpEN, Svensk Kem. Tidskr. 64 (1952) 145.

108 V. J.. BrownN u. W.RRiEMaN, J. Amer. Chem, Soc. 74 (1952) 1278,

197 R.M.D1amonp, K.STREET und G.T.SEADORC, J. Amer. Chem.
Soc. 76 (1954) 1461.

108 E.Brasius und U. WACHTEL, Z. anal. Chem. 142 (1954) 341.

198 ). Jentzsch und I. Frorscuer, Z. anal. Chem. 144 (1955) 17.
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4. Kinetik

41. Reaktionsgeschwindigkeit

Fir die praktische Anwendung von Ionenaustau-
schern ist nehen dem Austauschgleichgewicht auch die
Rcaktionsgeschwindigkeit entscheidend. Lin Austau-
scher ist vom praktischen Standpunkte aus als gut zu
bezeichnen, wenn dic Gleichgewichtscinstellung innert
wenigen Minuten erfolgt 2. Die Reaktionsgeschwindig-
keit wird am bhesten durch die Halbwertzeit charakteri-
siert, d. h. durch die Zeit, in der die zlfte Jder im Gleich-
gewicht austauschenden Ionen umgesetzt ist 2.

Dic Halbwertzeiten betragen bei klcinen Ionen an handels-
iiblichen Austauschern Bruchteile ciner Minutce50.83.64,200-205,
Linc Ausnahme machen Austauscher mit schwach sauren und
schwach basischen Gruppen (vgl. Kap. 21), die in der Siure-
bzw. Basenform nur langsam reagicren.

Ein Austauschvorgang nach Gleichung 1 kann in ver-
schiedene Stufen unterteilt werden:

1. Zudiffusion von K durch die Losung an dic Ober-
fliche des Austauscherpartikels. 2. Diffusion von K+ in
das Austauscherpartikel hinein. 3. Chemische Reaktion.
4. Diffusion von Li* aus dem Austauscherpartikel un
seine Oberfliche. 5. Wegdiffusion von Lit in die Losung.

Bei Kunstharzaustauschern fallen chemische Reak-
tionen nur ausnahnisweisc in Betracht, so ctwa, wenn
Komplexbildung im Austauscher ecintritt.

42. Selbstdiffusion

Uber die Beweglichkeit von Ionen im Austauscher-
nctzwerk geben am cindeutigsten Sclbstdiffusionsmes-
sungen mit Hilfe radioaktiver Isotopen Auskunft. Dabei
fallen verschicdene Komplikationen weg. Bei Selbst-

0 30 60 90 120 /50 40 210 240

2ert in Minurern .

K-Yorm (b)
Abb. 9. Korngrifle und Reaktionsgeschwindigkeit®?, Einflufl der Korn-
griole auf dic Reaktionsgeschwindigkeit cines Karbonsaurcharzes
mit NaOH

200 G. AUSTERWEILL, Bull. Soc. Chim. I'rance 6 (1939) 57.

01 G, E.Boyp, L.S.Myers und A. W, Apastson, .J. Amer. Chem.
Soc. 69 (1947) 2849,

202 )*.C.Nacioo und W.Woob, J. Amer. Chem. Soc. 66 (1944)1380.

203 W. Jupa und M.Cannon, J. Amer. Chem. Soc. 70 (1948) 3295.

204 1), K. liaLe und C. REICHENBERG, Disc. I'araday Soc. 1949, Heft
1,79.

205 T. R. K. Knessmax und S. A. KercukNeR, Dise. Varaday Soc.
1949, Heft 7, 90.
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5. Siiulenthecoric
51. Siulenverfahren

Die Reaktion zwischen ciner Salzlosung und cinem
Ionenaustauscher liuft nicht vollstindig ab. Sie fiihrt
stets zu einem Gleichgewichtszustand, der durch den
Sclektivititskoeffizienten festgelegt ist. Wenn cin voll-
standiger Umsatz stattfinden soll, ist cs notwendig, dic
Gleichgewichtslosung immer wicder mit frischem Ionen-
austauscher umzusctzen, bis die gewiinschte Vollstiindig-
keit im Reaktionsablauf vollzogen ist. Am cinfachsten
wird dieses Ziel durch Anwendung von Ioncnaus-
tauschersiulen errcicht.

Dic Siaulenmethode geht auf den Anfang dicses Jahehunderts
zuriick. 1903 berichtete ROMPLER?!S {iber den Austausch von
K in der Meclasse gegen Ca, was cr mittels Filtration der Losung
durch cine Zcolithschicht crreichte. GANS?!® beniitzte wm die
gleiche Zeit Zeolithsiulen im Laboratorium zur Darstellung
schwerzuginglicher Salze. Er hat bereitsdic Vorteile der Regene-
ration der Siiulen nach dem Riickstromprinzip beschricben.

Je nach dem Affinitiitsunterschied, der zwischen zwei
zu trennenden Stoffen hestcht, kann die Sdaulenmethode
auf verschicdenc Arten durchgefiihrt werden.

Das Austauschverfuhren dient zur Trennung entgegen-
gesctzt geladener Ionen. Dic Gegenionen in der durch-
flicBenden Losung werden gegen dicjenigen der Siule
ausgetauscht (Abb. 11a). Dic Fremdionen flicen unbe-
hindert durch.

Das Elutionsverfahren dient zur Trennung gleichgela-
dener Teilchen. Das Ionengemisch wird am oberen Ende
auf die Siiule aufgebracht und anschlicend mit ciner
geeigneten Elektrolytlosung verdriangt. Dic Ionen mit
dem kleineren Vertcilungskocffizienten wandern rascher
und kénnen am Sdulenende vorweg aufgefangen werden.

Eine Variante des Elutionsverfahrens ist dic Gradient-
elution17-226, Dalyei wird dic Konzentration des Elutions-
mittels kontinuicerlich gesteigert, wodurch schirfere Iron-
ten und besserc Trenneffekte erreicht werden konnen.
Eine andere Form ist das Verdringungsverfahren?26-22%,
wobei das Elutionsmittel ein Ion enthilt, das in sciner
Affinitiit zum Austauscher zwischen zweci zu trennenden
Ionen liegt.

25 A, RismpLER, Int. Kongr. Angew. Chem., Berlin; 3/59 (1903):
7.1903, 11, 811.

210 R.Gans, Jb. Kgl. preuf. geol. Landesanstalt 27 (1906) 63.

27 R, A, R.L P WiLtiams und A. Tiskrius, Acta Chem. Scand. 6
(1952) 826.

218 R. 1. P. WiLLIAMS, Analyst. 77 (1952) 905,

29 K, O, DoONALDSON, V. J, TuLane und L. M. MaRrsuavLL, Anal.
Chem, 24 (1952) 185.

220 [, M.Mansnact, K.O.Donarpson und I, FriEDBERG, Anal,
Chem. 24 (1952) 173.

221 [f, Busci, R. B. Honeoknt und V. R. PoTTER, J. Biol. Chem. 196
(1952) 717.

22 A Cuerkin, F. E. Manrrinez und M. S, Dunw, J. Amer. Chem.
Soc. 75 (1953) 1244,

223 T, K. LaAkSuMANAN und S. LIEBERMAN, Arch. Biochem. Bio-
physics 45 (1953) 236.

220 Ci. MADER, Anal. Chem. 26 (1954) 566.

25 R.M. Bock und Nan-Sine Line, Anal, Chem. 26 (1954) 1543.

28 A TiskLivs, Ark. Kem. Mineral. Geol. 16 A (1943) Nr. 18.

827 5 CLAESSON, Ark. Kem., Mineral, Geol. 23 A (1946) Nr. 1, 24 A
(1946) Nr.7.

228 A TrskvLius und L. Hacpanr, Acta Chem. Scand. 4 (1950) 394.
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Nach dem Elektrolyt-Vorlawfverfahren (Ion exclu-
sion)?2°-23! kpnnen Elektrolyte von Nichtelektrolyten
oder schwachen Elektrolyten getrennt werden, wie z B,
HCl von HAc auf cinem Kationenaustauscher in der
H-Form. CI" bleibt aus der Austauscherphase ausge-
schlossen und lauft zusammen mit den zugehérigen H*
nehen den Austauscherkérnern vorweg. HAc dringt als
undissoziiertes Molekiil in die Austauscherkérner hinein,
wandert entsprechend langsamer und kann anschlicBend
mit H;O heruntergewaschen werden, worauf die Siule
ohne weitere Regeneration zur Aufnahme ciner neuen
Portion bereit ist.

GroBe Teilchen lassen sich von kleinen durch cin Sieb-
verfahren Polymetaphosphor-
siure z. B. wird vom Anionenaustauscher nicht aufge-
nommen und lauft durch, Phosphat bleibt zuriick. Auch
ein Sichverfahren, das nach Rcaktionsgcsch\\'indigkeit
aussiebt, ist moglich 205,234,235, So lassen sich organische
Farbstoffe von anorganischen Salzen reinigen.

Uber weitere Mcthoden zur Verwendung von Ionen-
austauschersiulen vgl.®?. 28,230, 206-239 - jiher Redoxver-
fahren?40-236 jiher kontinuierlich arbeitende Verfah-
ren?7-3ta, Uher Isotopentrennung?th,

trenncn 27, l'72—l7l, 2:2"2:8.

52. Graphische Darstellung von Elutionsvorgingen

Bei den Siulenverfahren flieBft die Lésung langsam
durch dic Austauscherschicht. Dic Konzentrationen der
Ionen in der Losung und in der Austauscherschicht in-
dern sich dabei in charakteristischer Weise, was am

220 R, M. WnraToN und W.C.BauMman, Ind. Eng. Chem. 45 (1953)
228.

230 R, Grizsssacn, Angew. Chem. 66 (1954) 17,

21 R.M. Wneaton und W.C.Bauvman, Ann. N. Y, Acad. Sci. 57
(1954) 159,

232 (), SAMUELSON, Svensk. Papperstidn. 46 (1943) 583, zit. bei 1o

23 K. T. WirLiams und C. M. Jounson, Ind. Eng.Chem. (Anal. Ed.)
16 (1944) 23.

24 T R.E.KRESSMAN, J. Physic. Chem. 56 (1952) 118.

235 B. RICHUTER, Jb. f. Textilveredlung 1953, I, 127 zit. bei 2.

238 S, Gappis, J. Chem. Educat. 19 (1942) 327.

27 J.\Wpiss, Nature (London) 166 (1950) 66.

238 R.C, VicKERY, J. Chem. Soc. Japan (1952) 43517,

210 5, W, Maven und E.C.Frrmne, J. Amer. Chem. Soc. 76 (1954)
5647.

210 C_ F, MiLes und B. N. Dickinson, Ind. Eng. Chem. 41 (1944)
2842,

AL Urbecrave und . G. Casstny, J. Amer, Chem. Soc. 71
(1949) 407,

22 H,G. Cassipy, J. Amer. Chem, Soc. 71 (1949) 402; Proc. Nat.
Acad. Sci. USA 38 (1952) 934; zit. bei 248,

223 B. Sansoni, Naturwiss. 39 (1952) 281.

214 M, lizniy, LIL Upnecrare und H.G. Cassipny, J. Amer. Chem.
Soc. 75 (1953) 1610.

25 G. MANECKE, Z. Elektrochem. 57 (1953) 189.

216 M, Ezium und I1.G.Cassipy, Ann. N. Y. Acad. Sci.57 (1954) 79.

47 G. DickyL, Z. Elektrochem. 54 (1950) 353.

248 R.C. Purrrips, Chem. Eng. 59 (1952) 263.

20 G. DickEn und G, Bons, Z. Elektrochem. 57 (1953) 201.

2600 RIT, McConrmack und J. F. lHowanp, Chem. Isng. Progr. 49
(1953) 404.

250 N. K. HiesTer, R.C. Pmvuies, E. F. Frewns, R. K, Couen und
S.B. RApDING, Ind. Eng. Chem. 45 (1953) 2402.

51 N K, Higster, E. I, Fizips, R.C. Puicries und S.B. Rap-
DING, Chem. Eng. Progr. 50 (1954) 139,

210 N, K. HiestEr und R. C, Puicirs, Chem. Eng. 61 (1954) 161,

2%1b F.H.Sprpping, J. E.PoweLL und H. J. SVEC, J. Amer. Chem.
Soc. 77 (195S) 1393.
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Abb. 13, EinfluB der Diffusion anf die Form der Elutionskurven®*,

Vertcilungsisochronen ciner klcinen Portion Iprozentiger KMnO,-

Lésung beim langsamen FluB3 durch cin enges wassergefiilltes Rohr.

Zur Aufnahme der Kurven I, IT und 711 wurde jeweils die Strémung
unterbrochen

worauf sic mit gleichmaBiger Geschwindigkeit und Breite
weiterwandert.

Bei den Elutions- und Verdrangungsverfahren sind
stets zwei Fronten mitcinander kombiniert, wie das in
Abb. 12 ersichtlich ist. Bei Traccrkonzentrationen und
vollstindigen Glcichgewichtshedingungen niihert sich
dic Kurvenform der Gaussschen Fchlerkurve (Abb.
12 I)2s4.284a, Einc allmiihliche Verbreiterung der Misch-
zonen ist durch dic Diffusion der Tonen bedingt, wic
TayvLor?® hei gelosten Stoffen, die langsam durch Rohre
stromen, zeigte (Abb. 13). Einc Abweichung von den
Idcalbedingungen bewirkt cine asymmectrische Form,
wobei je nach den Affinititsverhiltnissen der beiden
Jonen Formen wic in Abb. 12,11, oder 12,111, anzu-
treffen sind.

Dic hauptsiachlichsten Ursachen fiir dic Abnahme des
Konzentrationsgradienten und dic  Asymmetric von
Elutionskurven sind: Zu grobe Austauscherpartikel
(Abb. 14), zu grofic DurchfluBlgeschwindigkeit, zu hohe
Konzentration der gelosten Stoffe oder des Elutiona-
mittcls 264, Mit steigender Asymmetric ist gewdhnlich cin
schlechterer Trenncffekt verkniipft 266269,

10
G/Co
25
//
4
0 5 /0

mAy (Elvat)

Abb. 14. EinfluB der Korngrifle auf den Konzentrationsgradienten??.
Durchbruchskurven bei verschiedencn PartikelgréBien fiir 0,037-n
KNO, auf Wofatit K (H-Form)

/\ < 0,25 mm X 0,25-0,5 wm O 0,5-1,0 mm O 1,0-2,0 mm

288 §, W, Mavenr und E.R. Tomexins, J. Amer. Chem. Soc. 69
(1947) 2866.

%4 I R. ‘l'ompKIns, Disc. Faraday Soc. 1949, Heft 7, 232.

28 G, 'TAYLOR, Proc. Roy. Soc. (London) A 219 (1953) 186.

26 |2 R. Tomekins, Y.X. Knysm und V. E. Coun, J. Amer. Chem.
Soc. 69 (1947) 2769.

27 ). H. Harris und F.R. Tomrxins, J. Amer. Chent. Soc. 69
(1947) 2792.

38 W, E, Coun, G.W. Parkru und E.R. Tomrxins, Nucleonics 3
(1948) 22.
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53. Mathematische Behandlung von
Tonenaustauschvorgdingen

Die Disposition von Siulen-Versuchen wird stark ver-
cinfacht, wenn cs gelingt, dic Wanderungsgeschwindig-
keit der Fronten zu berechnen. Dic verschicdenen Theo-
rien, die zu diesem Zwecke aufgestellt worden sind, wur-
den im AnschluB an analoge Vorgiinge entwickelt.

BeaToN und Furnas?®® haben versucht, auf den Ionenaus-
tauschvorgang die mathcmatische Bchandlung anzuwenden,
wic sic von Scnumann 28t und FunRNAs 22 fiir dic Wirmeiiber-
tragung zwischen festen Stoffen und Gascn ausgearbeitct wor-
den ist. Boyp, Myxrs und Apamson?0t haben dic Theoric
weiterentwickelt und zur Bercchnung von Adsorptions- und
Desorptionskurven von Alkaliionen beniitzt. Weitere mathe-

* matische Losungen haben RoSEN 2020, GOLDSTEIN 22, BADDOUR
g

und Mitarbeiter ?** und GiLLiLAND und Mitarbeiter 2 gegeben.

Ausgchend von der Betrachtung der Gasadsorption an
Sorbensschichten hat SiLLEN® cinc Thceoric entwickelt, die
allgemein die Adsorption an Sorbensschichten beschreibt, Fr
kniipft damit an die Arbeiten von Wicke und Mitarbeitern 52,267
iiber dic Adsorption und Desorption von CO; und Ng an Aktiv-
kohle und Silicagel an, Der Tonenaustausch erscheint dabei als
cin Spezialfall, der am Beispicl des Austausches von Ag* gegen
H* untersucht worden ist 26829, Ly gibt Beziehungen an zur
Berechnung von Isothermen aus Flutionskurven 26,

Dic Theoric der Chromatographic ist zucest von WiLsoN??°
fir den Fall ciner lincaren Austauschisothcrme entwickelt
worden. DE Vaurt?!, Wgiss und Mitarbeiter????” und
CLAESSON®#27 haben die Theoric fiir dic Iille eincr nicht
lincaren Isotherme crweitert. Von SAMUELSON 2”3, GLUECKAUF
und Mitarbeitern?7%-2"? und DuNcAN und LISTER'? wurde sic
auf dic Verhiiltnisse beim Ionenaustausch iibertragen. GLUECK-
AUF berechnet Isothermen aus Elutionskurven, DuncaN und
LisTER beniitzen dazu dic Durchbruchskurven.

Unabhiingig voncinander haben Nacuop und Woop 02196,
Tuomas?® und WaLTER?®! fiir den [oncnaustauschvorgang

29 . R. Tomrkins, D. H. Harris und Y. X. Knys, J. Amer. Chem.
Soc. 71 (1949) 2504.

260 R, 1[, Beaton und C.C. Funnas, Ind. Eng. Chem. 33 (1941)
1500.

261 T, 15, W. Scuumann, .J. Franklin Inst, 208 (1929) 407.

262 C,C, FurNAs, Trans. Amer. Inst, Chem. Iing. 24 (1930) 142,

2020 J B, RoSEN, .J. Chem. Physics 20 (1952) 387.

%3 §, GoLDSTRIN, Proc. Roy. Sec. A 219 (1953) 151, 171.

2%t R.F. Babnoun, D.1. GoLpsTEIN und P, Erstein, Ind. Eng.
Chem. 46 (1954) 2192.

265 I, R, GiLLitanp und R.F. Bavbboun, Ind. Eng. Chem. 45 (1953)
330.

200 [, G, SiLLEN, Ark. Kem. Mineral. Geol. 22 A (1946) Nr. 15;
Ark. Kemi 2 (1950) 477, 499; Nature 166 (1950) 722.

267 |5, Wicke, Koll.-Z. 86 (1939) 167, 295; 93 (1940) 129.

8 1, G. SILLEN und . Exepanr, Ark, Kem. Minceral. Geol. 22 A
(1946) Nr. 16.

200 |, Ekroant und I..G. SILLEN, Ark. Kem. Mineral. Geol. 25 A
(1947) Nr. 4. :

20 J, W, WiLson, .J. Amer. Chem. Soc. 62 (1940) 1583.

211 D, px: VaurT, J. Amer. Chem. Soc. 65 (1943) 532.

272 J \WEiss, .J. Chem. Soc. 1943, 297.

273 A, C. Orronp und J. \Vriss, Disc. I"araday Soc. 1949, Heft 7, 20,

214§ CrAussoN, Disc. I'araday Soc. 1949, 1lcft 7, 34.

75 (). SAMUELSON, Svensk. Kem. I'idskr. 53 (1941) 422.

370 [, GLUKCKAUF, Nature 156 (1945) 205, 748, 160 (1947) 301,
166 (1950) 775 Proc. Roy. Soc. A 186 (1946) 35; J. Chem. Soc. 1947,
1302, 1321, 1949, 3280; Disc. I'araday Soc. 1949, Nr. 7, 12.

277 I3, GLurckaur, K. . Baker und G.P. Kvrr, Disc. Faraday
Soc. 1949, Nr. 7, 199.

28 J.°)', CoaTEs und E. GLurckavur, J. Chem. Soc. 1947, 1308.

219 |5 GLukckAur und J.T. Coavrs, J. Chem. Soc. 1947, 1315.

0 1{,C, Tuomas, J. Amer. Chem. Soc. 66 (1944) 1664; Ann. N. Y.
Acad. Sci. 49 (1948) 1061.

281 | B, WALTER, .J. Chem. Physics 13 (1945) 332.
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cinen dimolckularen Reaktionsmechanismus angenommen. Die
mathematische Behandhing des Problems von TiomAs 282 ha-
sicrt cinerscits darauf und andererseits auf der Annahme, daf3
Partikcldiffusion der geschwindigkeitshestimmende Vorgang
ist. Dic fiir den allgemeinen Fall abgeleiteten Gleichungen sind
zwar ctwas kompliziert, aber HIiesTER und VERMEULEN?8?
zcigten, wic ihre praktische Anwendung durch dic Einfithrung
von llilfsfunktionen vercinfacht werden kann. Sie haben dic
Theoric in der Folge auch auf Flutionsvorgiinge im Ungleich-
gewicht ausgedehnt 4285 VErMEuLeEN und Mitarbeiter cr-
weiterten sie fir Saulenverfahren mit nichtwiisscrigen Losungs-
mittcln 286,267 fiine ncuc Dreiphasen-Ionenaustauschtheorie
hat Carpnrson?® entwickelt zur Berechnung der Elutionsvor-
ginge mit organischen Losungsmitteln.

Fiir den praktischen Chemiker ist von allen Ansiitzen vicl-
leicht dic Plattentheoric am anschaulichsten. Sic ist fiir dic
Vorginge bei der Destillation in Rektifizicrkolonnen entwickelt
worden. MARTIN und SYNGE?¥® haben sic mit Erfolg auf dic
Chromatographic ibertragen. Auf Ioncnaustauschprobleme ist
sic von MAYER und TomrxiInNs?$? angewandt worden, Ihre
Brauchbarkeit fiiv die Trennung von Tracerquantitiiten ist
verschiedentlich demonstricrt worden 2512540,290, 201

Uber weitere Ansiitze zur rechnerischen Behandlung der Vor-
giinge in Austauschersiiulen vgl.202-300, Uber dic Anwendung
von Rechenmaschinen zur Berechnung von Siiulenvorgiingen
Vgl. 301—303‘

6. Austauschermembrane

Ioncnaustauscher wirken als Ionensiebe, sic zeigen
selektive Permeabilitit. Ein Kationenaustauscher ist im
Idealfall nur fiir Kationen durchlissig, cin Anionenaus-

tauscher nur fiir Anionen. Iis war daher nahelicgend,

Ionenaustauscher in Plattenform herzustellen, um damit
semipermeable Membranen zu erhalten®3:304-311, DPamit

262 11, C. ‘T'HoMAS, in JTon Fxchange von F.C. Nacnon, siche 1",

283 N.K. Hiesrer und T. VERMEULEN, .J. Chem. Physics 16 (1948)
1087.

284 N, K. IItEsTER und T'. VERMEULEN, Chem. Eng. Progr. 48 (1952)
505.

285 P, VermprurLen und N. K. Hiesrer, Ind. Eng. Chem. 44 (1952)
636.

266 L', VErMEULEN und . Hurrman, Ind. Eng. Chem, 45 (1953)
1658.

7 71, VERMEULEN, Ind. Eng. Chem, 45 (1953) 1664.

28 G, CaRrLEsON, Acta Chem. Scand. 8 (1954) 1673.

269 A.J.P. Marrin und R, L, M. SYNGE, Biochem. J. 35 (1941) 1385.

200 | R. Tompkins, J. Chem. Educat. 26 (1949) 32, 92.

281 J, BEUKENKAMP und W. Rieman 111, Anal. Chem. 22 (1950)
582,

202 J. Du Domarnk, R.L, SwaIix und O.A. Houvcen, Ind. Eng.
Chem. 35 (1943) 546.

203 K, W, TiteLe, Ind. Ling. Chem. 38 (1946) 646.

2w J M. Krotz, Chem. Rev. 39 (1946) 241.

2% N.R. Amunpson, J. Physic. Chem. 52 (1948) 1153.

20 S R. BRINKLEY, J. Appl. Physics 18 (1948) 582.

207 W.M. Ssir, Disc. I'araday Soc. 1949, Heft 7, 38,

208Y, Fuxkupa und K. Kawazor, Chem. Eng. Chem. Machin.
(Tokio) 7 (1949) 114; zit. in 39,

209 K. Sarake, J. Japan Chem. (1) 3 (1949) 2; zit. in 300,
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Semipermeabilitit vorhandenist, muf dic Aufiecnkonzen-
tration im Vergleich zur Festionenkonzentration klecin
scin. Mit steigender Auflenkonzentration nimmt der
Fremdelektrolytgchalt und damit dic Permeabilitiit fiir
die Fremdionen zu (vgl. Kap. 32).

01. Illektrochemisches Verhalten

Austauschermembrane sind von ganz besonderem In-
teresse fiir den Elektrochemiker. Sie cignen sich zur
Messung von Ionenleitfahigkeiten®?-% und Ionenbeweg-
lichkeiten® (vgl. Kap. 23). An ciner Membran, die beid-
scitig von Llcktrolytlosung bespiilt ist, bildet sich ein
Membranpotential aus, das theoretisch berechnet wer-

dc" kﬂllll 308, 312-328n
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Abb. 15. Membran als Ba-Elektrode?. Auf der cincn Scite der Mem-

bran befindet sich BaCl, in 0,01-m Losung; auf der andern Seite in

verschiedener Konzentration. Abszisse BaCl,-Konzentration; Ordi-

nate gemessenes (ausgezogene Kurve) und theorctisches (gestrichelte
Kurve) Potential

Das Membranpotential setzt sich aus drei Einzelpotentialen
zusammen, den beiden DonnNaAN-Potentialen an den Grenz-
flichen Membran-Elektrolyt und dem  Diffusionspotential
inmerhalb der Membran. Wenn dic Festionenkonzentration
grof} ist gegeniiber den Konzentrationen der Aufienlésungen,

30?7 K. SoLLNER, J. Elektrochem. Soc. 97 (1950) 139 C.

308 S, Tayima und Y. Kosaka, J. Llektrochem. Soc. Japan 18 (1950)
363; zit. in Ann. Rev. Physic. Chem. 4 (1953) 373.

300 T R.E. KnessMan, Nature 165 (1950) 568.

A0 M. R.J. WyLLIE und H. W. PaT~obe, J. Physic. Chem, 54 (1950)
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SW. Juna und W.A. McRax, .J. Amer. Chem. Soc. 72 (1950)
1044.

92T, ‘PEORELL, Proc. Soc. IExp. Biol. Med. 33 (1935) 282; Z.
Elektrochem. 55 (1951) 460. .

9 KL Meyer und J. 1, Sievers, Helv. Chim. Acta 19 (1936)
649, 665.

31 C, Karauen, Koll.-Z. 112 (1949) 21.

313Y. Kopatakk und M. Nacasawa, J. Chem. Soc. Japan 72
(1951) 378; zit, bei 318,

318 M. Nacasawa und Y. Kovarake, J. Physic. Chem, 56 (1952)
1017,

317 G. Scuvan und . Scuwarz, Z. Elektrochem. 55 (1951) 684,
56 (1952) 35.

38 G, Scumip, Z. Llektrochem. 56 (1952) 18].

A0 §, HTeLvrenicu, Z. Llektrochem. 56 (1952) 947.

320 R, Scnioer und F. HeLrrenricn, Z. Elektrochem. 56 (1952) 644,

321 G.E. KimpaLL, M. CoTLER und . SAMUELSON, J. Physic. Chem.
56 (1952) 57.

322 A.J. STAVERMANN, Trans. Faraday Soc. 48 (1952) 176.

323 G, Scatcuanp, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 2883, -
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wird das Diffusionspotential klcin, und das Membranpotential
wird durch dic beiden DonNNAN-Potentiale bestimmt. Fir die
permeablen Ionen gilt in diesem Falle dic NERNsTsche Formel:

=BT gp 9)
nl a,
a,, a, = Aktivitaten der permeablen Ionen

beidscits der Membran

Einc Austauschermembran kann als Membranelek-
trode zur Bestimmung von Ionenaktivitaten dienen”. 8¢
85,308,300,324-331 - zhnlich wie die Glasclektrode fiir die
Messung von Wasserstoffioncnaktivititen beniitzt wird
(Abb. 15). Dabei kénnen Aktivititen von Ionen be-
stimmt werden, fir dic keine andern clcktrometrischen
Methoden verfiighar sind. Membranpotentiale an Ionen-
austauschern in fliisssigem NH, wurden von BERGIN und
HEYN gemessen 2, Bei Verwendung zweicer verschiedener
oder gemischter Elcktrolyte heeinflussen alle permcablen
Ionen das Potential 3247328, Dadurch wird die Brauchbar-
keit der Mcmbranelektrode begrenzt.

Aus den Membranpotentialen lassen sich auch die
Aktivititskoeffizienten des Membranelektrolyts ermit-
teln70.#4,327-328 deren Kenntnis fiir dic Berechnung der
Tonenverteilung zwischen Austauscher und Losung er-
wiinscht ist (vgl. Kap. 33 und 34).

Ein interessantes Experiment wurde von BoNIIOEFFER und
Mitarbcitern ausgefiihrt 33, Sie crsctzten in ciner wasserigen
Konzentrationskette die Ionenaustauschermembran  durch
cine «Olphase» (Chinolin /Chinolinhydrochlorid) und zeigten,
daB dic Olphasc dic Rolle ciner Ioncnaustauschermembran
iibernimmt. Dic Analogic beruht darauf, daB8 dic oleophilen
Chinolin-Kationen, ahnlich wic Festionen, auf dic Olplmsc be-
schriinkt blciben.

62. Praktische Verwendungsmiglichkeiten

Fiir semipermeable Mcembranen steht cin vielverspre-

chendes Arbeitsfeld bei Elektrodialyseprozessen offen
334-338

Zcllen mit Anionen- und Kationenaustauschermem-
branen gestatten die Herstellung freier Basen oder Siu-
ren aus ihren Salzen’®, oder dic Entsalzung wassriger

3 G, MANECKE, Z. Elelitrochem. 55 (1951) 672,

32 M.R.J. WYLLIE, J. Physic. Chem. 58 (1954) 67.

320 M, R, J. WyLLie und S. L. KaNaaN, J. Physic. Chem. 58
(1954) 73. :

327 K. F. BoNuoEFFER, L, MicLer und U. SCHINDEWOLF, Z. phy-
sik. Chem. 198 (1951) 270.

328 K. I', BonttoEfFreR und U. ScinpEwoLF, Z. physik., Chem. 198
(1951) 281.

320 W, Jupa, N. W. RosEnBERC, J. A. Marinsxi und A. A. KAsPER,
J. Amer. Chem. Soc. 74 (1952) 3736.

330 }{,W. Parnopk und M.R.J. WyrrLig, U.S.Pat. 2614976
(21. Okt. 1952).

331 § K. Sinua, Science and Culture (Indicn) 18 (1953) 546, zit. in
Ann. Rev. Physic. Chemn. 5 (1954) 413.

392 M. J. BercIN und A.H.A. HEYN, Abstr, Amer. Chem. Soc.
122nd Mccting, Sept. 1952; zit. in Ann. Rev. Physic. Chem. 5(1954) 413.

33 K. I. Bonnorerrer, M. Kanvwretr und H. SrrEnvow, Z,
physik. Chem. 1 (1954) 21.

334 Rohm und Haas Co., Bull. Amberplex Membranes, zit. bei 337,

335 Tonics Inc., Bull. Nepton Membranes, zit. bei 337,

338 \V. Jupa, J. A. MarInskY und N. W, RosENDERC, Ann. Rev.
Physic, Chem. 4 (1953) 373.
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Abb. 16. Mehrzellenaggregat zur Entsalzung von Lésungen®2, A Zuflull
von Salzlosung; B Abflufl des entsalzten Wassers; C Abflufl der ange-

rcicherten Salzlosung; D Abflufl der Elcktrodenlésung; E Elcktroden
a Anioncnaustauschermembran; ¢ Kationenaustauschermembran

Losungen organischer Verbindungen®?. In einer kom-
binierten Zelle kann z.B. Schwefelsdure und Natron-
lauge in einem Arbeitsgang aus Natriumsulfat gewon-
nen werden. Man lit das Na' im clektrischen Feld
in den Kathodenraum wandern, der durch eine Katio-
nenaustauschermembran abgegrenzt ist. Das an der Ka-
thode entstchende OH™ kann den Kathodenraum nicht
verlassen, weil die Membran fiir Anionen nicht perne-
abel ist; es bildet sich hier NaOH. Das SO,* wandert
durch die den Anodenraum abgrenzende Anionenaus-
tauschermembran zur Anode; hicr entsteht aus analogen
Griinden H,SO,. Zusitzlich wird erst noch verwertbares
H, und O, freigesetzt. Auf dem gleichen Prinzip lafit
sich eine wirtschaftliche Meerwasserentsalzung zur Her-
stellung von Trinkwasser durchfiihren, wofiir Vielzellen-
aggregate (Abb. 16) vorgeschlagen worden sind 387342,
Die Stromausbeuten sind giinstig bis zu ciner etwa
95 prozentigen Entsalzung. Bei grofieren Reinheits-
anforderungen nimmt die Ausheute ab 342 (Abb.17). Die
Konzentricrung radioaktiver Abwisser durch Elektro-
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Abb. 17. Stromausbeute bei der Entsalzung3¥. Abhingigkeit vom
Reinhcitsgrad des entsalzten Wassers (ausgedriickt in parts per mil-
lion CaCO,). Salcgchalt der Ausgangslosung 1570 ppmn.

387 E.N. Licurroor und I.J. FriepMAN, Ind. Eng. Chem. 46
(1954) 1579.

338 \W.T. LANGELIER, J. Amer. Water Works Assoc. 44 (1952) 845;
zit.in Ann. Rev. Pysic. Chem. 4 (1953) 373.

339 S, Wiecuers und C. vaAN HoOEK, Research 6 (1953) 192.

310 M. ARNOLD und L. SEABORNE, Ind. Chemist 29 (1953) 295.

341 L, STREICHER, A. E, Bowkrs und R. E. Brices, Ind. Eng. Chem.
45 (1953) 2394.

342 A.G. WINGER, G.W. Bopamer, R. Kunin, G.J. Prizer und
G.W. Hawdxon, Ind. Iong. Chem. 47 (1955) 50.
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dialyse mit Joncnaustauschermembranen kommt hilli-
ger zu stchen als Destillationsverfahren 343,

Wenn konzentrierte Salzlosung und Frischwasser zur
Verfilgung stehen, kann man diesen Vorgang zur Gleich-
stromerzeugung riickwirts laufen lassen. Durch die Elek-
trodialysc entstchen Konzentrationsverschichungen zwi-
schen den Zcllen. Beim Abschalten des Stromes hesteht
das Bestreben zur Riickwiirtsdiffusion und zum Konzen-
trationsausgleich, was als stromliefernder Vorgang aus-
genutzt werden kann. MANECKE hat cinen Membran-
akkumulator beschrichen, der auf diesem Prinzip De-
ruht 34, Der Wirkungsgrad ist allerdings, wenigstens vor-
liufig, zu klein, um den iiblichen Akkumulatoren Kon-
kurrcnz zn lllﬂcllcll.

Auch in der Batteriefabrikation konnen Membranen
niitzlich scin, z, B. zur Trennung von Anolyt und Katheo-
lyt 78,915,

Bei der Elcktrodialyse werden die Ionen mit der gro-
Beren Beweglichkeit an den Elektroden angereichert.
Dieser Effckt kann durch Hintercinanderschaltung ciner
Anzahl Zcllen und durch Anbringen cines Riickfluf3-
systems so verstirkt werden, daf} cine kontinuierlich lau-
fende Trennung dhnlicher Tonen maglich ist 78: 346,

7. Schlufibetrachtung

Dieser kurze Uberblick iiber die physikalisch-chemi-
sche Scite des lonenaustausches zeigt, dafl, abgeschen
von der praktischen Bedeutung, das Studium der Ionen-
austauscher auch von der theoretischen Scite her interes-
sante Fragestcllungen aufwirft. Dic Austauschergele
sind mit relativ konzentricrten Polyelcktrolytlésungen
zu vergleichen. Wihrend die GesctzmiBigkeiten der
Gasc, der Festkorper und auch der verdiinnten Losungen
weitgehend abgekliirt sind, ist das Gebict der konzen-
tricrteren Losungen und der Polyclcktrolyte theoretisch
nur schwer zugiinglich und noch wenig erforscht. lis
wird heute von den verschicdensten Sciten her hearbeitet.
Nicht zuletzt haben die Ionenaustauscher zu Forschungs-
arbeit auf diesem Gebict AnlaB gegeben, und es ist nicht
zu bezweifeln, dafl dic neuen Erkenntnisse, dic zu cr-
warten sind, weitere ncuc Moglichkeiten fiir die Praxis
erschlieBen werden.

Unscre Arbeiten mit Ionenaustauschern und damit auch die
vorlicgende Ubersicht wurden durch finanziclle Mittel der

Schweizerischen Studienkommission fiir Atomencrgic gefordert,
was wir auch an diescr Stelle verdanken méchten.

3IW.R. Warrens, D. W, WEiskr und L.J. Maaek, Ind. Eng.
Chem. 47 (1955) 61.

34 G, MaNLCKE, Z. physik. Chem. 201 (1952) 1.

343 W, Jupa und McRag, U.S.Pat. 2636851 (28. April 1953)

36 | R. Guuaanp, Gordon Research Conf., New London, July
1951, #it. in Ann. Rev. Physic. Chem, 4 (1953) 373.
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Résumé

L’étude des propriétés physico-chimiques des échangeurs
d’ions ménc a la conmaissance quantitative des phénoménes
d’¢change d’ions. Les résines synthétiques sont actucllement
trés importantes parce quc trés stables, faciles & fabriquer ct
a modificr. Ce sont des gels.

Les caractéristiques des échangeurs d'ions. Chaquc échangeur
d’ions cst caractérisé par scs groupcs ionengencs, les ions fixes,
La courbe de titration donne la qualité des ions fixes. La quan-
tité d’ions fixes détermine la véceptivité de I'échangeur, L état
de liaison cntre ions fixes ct ions mobiles cst donné par la
conductibilité.

La pression osmotique des groupes hydrophiles est cause de
gonflements d’autant plus considérables, que la résine a unc
structure moins cntrelacée. [’adsorption de non-électrolytes
est possible grace aux forces de vaAN pER WAALS entre lc sque-
lette de I'échangeur ct le non-électrolyte ct aussi griice it unc
dissolution dans I'cau libre de Péchangcur.

Equilibres duns l’échange d’ions. Le systéme d’échange d’ions
est annlogue au systéme DonnAN. Il montre également 1'ex-
clusion dcs ions étrangers ct I'équivalence entre les ions échan-
g¢s pour autant que la concentration des ions fixes soit grande
par rapport a la concentration de la solution extéricure. In
plus, on remarque dans le cas des échangeurs d'ions un cffet
de concentration.

I2équilibre d’échange d'ions montre toutes les caracteristi-
qucs d'un équilibre chimique ct pour cela doit étre soumis 2 la
loi d’action de masse. Mais la validité de cette loi st trés limitée.
Se basant sur les changements de pression ¢t de vohune lors de
réactions d’échange, GreGoxn a établi unc théoric thermodyna-
mique qui a été élargi par GLUECKAUF et DUNCAN ¢n tenant
compte de I'équilibre interionique. Elle donne une mecilleure
base théorique pour le calcul des équilibres d’échange.

Lorsque I’équilibre des échanges d'ions cst connu, Jes équi-
Jibres de formations de complexes s¢ mesurent d 'aide d’échan-
geurs d’ions.

Cinétique. Pour I'application pratique des échangeurs d'ions
la connaissanec des vitesses de réaction cst aussi importante.
La vitesse de diffusion des ions dans ’échangeur est mésurée
i I'aide dc 'autodiffusion avec ions radioactils. La vitesse de
diffusion des ions dans la résinc est plus petite que dans 'cau.
Les phénoménes déterminant la vitesse sont avant tout la
diffusion des particules solides ct la diffusion superficiclle
c.-i-d. la diffusion par un film fluide it la surface d’unc particule.
La lenteur de la diffusion peut donner licu aux phénoméucs de
hysteresis.

Théoric de la colonne. Le déroulement d’un échange d’ions
peut sc présenter graphiquement a 'aide des trois variables:
teinps, concentration de la solution ¢t longucur de la zénc
d’échange. De nombreuses théories permetient de caleuler les
courbes d’élution,

Membranes. Les plaques d’échangeurs d’ions donnent pres-
quc le cas idéal de membranes semi-perméables. Les menbranes
d’échangeurs de cation nc sont perinéables qu’aux cations, les
mcembrancs d’échangeurs d’anion ne sont perméables quaux
anions. [lles permettent I’étude des potenticls ct de 1a permé-
abilit¢ d’ions ct de solvants. Pratiquement les membranes
peuvent devenir trés importantes pour désaler 1'cau de mer on
pour la séparation continuc.
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Kapazitiit ¢

miq/g

Austauschermembrane

=N+

Wirkgruppean Mutrize Name
Austauschermembrane
-SO,H Amberplex C-1
Pcrmaplex C-10
Phenol Nepton CR-51
2. Anioncnaustauscher
=N+ Aromatisch Amberlite  IRA-400
Aromatisch Amberlite  IRA-401
Aromatisch Amberlite  IRA-410
Aromatisch Amberlite  IRA-411
Alkylharz Cochrancx AT, AL
Alkanolharz Cochranex AP, AQ
Dec Acidite FI*
Polystyrol Dowex 12
Polystyrol Dowex 22
Aromatisch Duolite A-40
Aromatisch Duolite A-42
Halogen-Polyvinyl Duolite  A-14
Polystyrol Tmac A-21
Polystyrol Imac S-3
lonac A-540
lonac A-550
Lewatit MN
Polystyrol Merck I11
Polystyrol Permutit ES
= Duolite A-4
Duolite A-6
Duolite A-30
=N+ =N Aliphatisch Duolite A-41
Aliphatisch Duolite A-43
Vinylpyridin Duolite A-47
=N, =NH Aliphatisch lonac A-260
Lewatit MIN
Polyaminkondensat Permutit 1S
Iminharz Wofatit 1,150
Wofatit L. 160
=N+, =N,=NH Aromatisch De Acidite I
Aliphatisch Ionac A-300
=N,=NH, —N1I, Aliphatisch Amberlite IR-4B
Polystyrol Amberlite IR 45
Polystyrol Dowex 32
Phenol Duolite A-2
Duolite A-S
Phenol Duolite A7
Imac A-17
Imac C-19
Polystyrol Merck 11
—NH, Phenylendiamin- .
kondcnsat Wofatit MD
Polystyrol Polyaminostyrol

Amberplex A-1
Nepton ARX-44
Permaplex A-10

cn. 2

0,95

3,0
3,0

3,0
3,0

3.5
2,5
2,5

33

24

7,0
5,5

10
7.4

10,0
5,0
3,5

5,4

4,3

5.7
6,2

ca. 1,3

143
§3% g Bemerkungen
X = Q Hal
mhq/ml |5 3 E .
13 im Versuchsstadium
60 | 14 | Kapazitatsangabe fiir fcuchtc Mem-
brane (30-40% H,0)
1,26 8 I'rither: Permionic CR-51; 1,0-
Gchalt ctwa 55%
1,0 50 |13 fiir spezielle Anwendungenals XE-67,
XE-75
0,8 50 | 13 pords
1,0 40 | 13
0,8 40 | 13 pords
2
2
1,3 60 | 14
1,1 50 3 ident. mit Nalcite SBR der Firma 10
1,1 40 3 ident. mit Nalcite SAR der Firma 10
1
1
|
0,9 S
0,9 5
1,1 50 7 identisch mitPermutit S der I'irma 7a
7
0,08 30 4
0,3 50 9
1,2 40 | 12
0,8 25 1 spezicll fiir Formiat-Ioncn; pords
0,9 1 poros
1
0,7 35 1
1
1
1,9 40 7 ident. mit De Acidite der IYirma 7a
1,92 30 4
3 80 [ 12
1,3 15
0,13 15
1,0 60 | 14
1,5 45 | 7
2,5 40 | 13 fiir speziclle Anwendungen als X15-58
2,0 100 | 13 .
1,5 65 3 ident. mit Nalcite WBR der Firma 10
2,0 35 1 poros
1,2 1
2,0 35 1 poros
2,0 S
S
1,2 | so| 9
15
0,9 | 100 | 11 fiir mcdizinische Anwendung in
Tablctten (Macrin Nyco)
13 im Versuchsstadium
8 im Versuchsstadinm
60 | 14 | Kapazititsangabe fiir fcuchte

Membrane (30-40% H,0)

werden auBerdem mit verschiedenen Vernctzungegraden hergestcllt.

! Fiir Kapazitat im allgemecinen Maximalwert. — 2 Die Dowexharze werden in verschiedenen KorngroBen gelicfert. Dowex 1, 2 und 50







