Verwertung von Einjahrespflanzen aller Art sein, die sich nach
dem Sulfitverfahren schlecht, nach dem Sulfatverfahren leicht
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Bild 2

Mengenverteilung bei der Herstellung von pentosan-armem Zellstoff aus
Rotbuchenholz,

Analytisch-technische Untersuchungen

aufschlieBen lassen, aber nach letztgenanntem ohne Vorhydrolyse
nur pentosan-teiche, fitr die Kunstfaserherstellung unbrauchbare
Zellstoffe liefern.

Zusammenfassung

Zusammenfassend kann betont werden, dafl in dem kombinier-
ten Verfahren: saure Vorhydrolyse, gefolgt von alkalischem Auf-
schluBl, eine vollkommenere Ausnutzung der Bestandteile
pentosan-reicher Pflanzenstoffe verwirklicht wird, als sie entweder
nach dem Sulfit- oder Sulfatverfahren allein erreichbar ist. Es
sind weitere Versuche im Gange, um zu priifen, ob sich nicht Be-
dingungen finden lassen, die eine noch weitergehende spezifische
Entfernung der Pentosane bei groBerer Schonung der resistenten
Reincellulose ermdoglichen??). Das Verfahren sollte sich ohne wei-
teres in jede nach einem alkalischen AufschluBverfahren arbei-
tende Fabrik einbauen lassen. Es handelt sich lediglich um die
Erstellung von HydrolysiergefiBen und einer Destillationsaniage
zur Gewinnung von Furfurol. Dieser Aldehyd ist in der chemi-
schen GroBindustrie auf vielseitigste Weise verwendbar: als Lo-
sungsmittel fiir Celluloseacetat und -nitrat, zur Gewinnung plasti-
scher Massen und Lacke, als Vulkanisationsbeschleuniger, zum
Konservieren von Fetten, Olen, Wachsen u. a. m. Obgleich noch
keine GroBversuche durchgefiihrt wurden, ist auf Grund der aus-
gezeichneten chemischen Daten der erhaltenen Zellstoffe, beson-
ders ihrer Pentosan-Armut und ihres hohen «-Cellulose-Gehaltes,
gestiitzt durch ihre Umwandlung in Viskose im Laboratorium, an-
zunehmen, daB sie sich anstandslos nach dem Viskoseverfahren
zur Kunstseide und Zellwolle verarbeiten lassen. Dieses Ziel 146t
sich bisher beim Sulfatverfahren kaum und dann nur ohne die
Nebengewinnung von Furfurol und nach dem Sulfitverfahren
wohl, aber ohne die quantitative Verwertung der Ligninsulfon-
saure und bei geringerer Ausnutzung der hydrolysierbaren Poly-
saccharide erreichen.

27y Vgl. G. Jayme u. P. Sarten, D.R.P. 744868 v. 22. 3, 40 u. a.; G. jayme
diese Ztschr. 55, 323 [1942]; s. a. FuBinote 3. ’

Uber das Verhalten edler und unedler Metallionen an Metalloberflachen,
sowie deren Absolut-Bestimmung mit Hilfe radioaktiver Indikatoren

VonDr. W. HERR, K.W.I. fiir Chemie, Tailfingen/W iirttemberg

Taucht man in die lonenldsung eines Metalls ein unedleres
Metallblech ein, so findet im allg. ein elektrochemischer Abschei-
dungsvorgang statt. Wir stellen uns vor, daB zundchst durch
einfachen Elektronen-Austausch einige Atome des Metallblechs
geldst und dafiir lonen des edleren Metalls entladen werden. Die
abgeschiedenen Spuren des edleren Metalls auf dem unedlen Me-
tall ergeben, da metallische Leitung vorliegt, kurzgeschlossene
galvanische Elemente, d. h. Lokalelemente, die nun jhrerseits
durch Elektrolyse zu einer weiteren Abscheidung der edleren
lonen fithren. Es kommt zur elektrochemischen Abscheidung
vieler, allerdings poréser Atomschichten.

Untersuchungen mit radioaktiven Indicatoren haben nun ge-
zeigt, daB dieser Abscheidungsvorgang auch fiir ein System Me-
tall/Losung seiner eigenen Ionen gilt.

Eine Elektrolyse durch Lokalelemente zwischen Atomen und
Tonen ein und desselben Metalls ist aber nur moglich, wenn sich
auf der Grenzfliche des Metalls verschieden reaktionsfahige
Stellen befinden, die sich als Lokalelemente betdtigen koénnen.
Diese Lokalelemente entstehen durch verschiedene Loslichkeit
einzelner Metalistellen der sonst einheitlichen und reinen Metall-
oberflache. Wir bezeichnen sie naheliegenderweise als physika-
lisch bedingte, oder Ldslichkeits-Lokalelemente, zur Unterschei-
dung von den gewdhnlichen, chemisch bedingten Lokalelemen-
ten, die ihre Wirksamkeit dem Aneinandergrenzen von zwei
chemisch verschiedenen Metallen verdanken.

Betrachten wir weiter das System Metall-Losung edlerer
Ionen. Die elektrochemischen Untersuchungen von Erbacher
haben zu einer interessanten Beobachtung gefuihrt. Unter ge-
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wissen Versuchsbedingungen findet noch ein neuer Abscheidungs-
vorgang statt, ohne die Mitwirkung der Lokalelemente. Wir
haben es hier mit einem Austausch an Ort und Stelle zu tun.
Dieser Vorgang fiihrt zu einer maximal einatomaren Bedeckung
des unedleren Metaliblechs mit edleren Metallatomen. Die ab-
geschiedenen Metallmengen sind duferst gering und vollkommen
unsichtbar. Auf 1 cm? Metalloberfliche wird ungefdhr 1 Mil-
lionstel Gramm Metall abgeschieden. Die Leistungsfdhigkeit der
Indikator-Methode ermdglicht eine genaue und schnelle Analyse
dieser kleinen Metallmengen.

Die Versuchstechnik ist relativ einfach. Zu einer bekannten
Menge der abzuscheidenden Ionen wird die radioaktive, prak-
tisch gewichtslose isotope Atomart zugegeben und das Metall-
blech eingetaucht. Nach der Abscheidung wird die durch die
Strahlung erzeugte lonisation gemessen und dann errechnet, zu
welchem Hundertsatz sich die radioaktive Atomart zwischen
Losung und Blech verteilt hat. Im selben Verhéaltnis muBl auch
die urspriinglich vorhandene lonenmenge verteilt sein. Voraus-
setzung fiir die Durchfithrung der Versuche in sehr kleinen Kon-
zentrationsgebieten, das sei hier nochmals betont, ist das gewichts-
lose Vorliegen des radioaktiven Indikators.

Was geschieht nun bei der elektrochemischen Abscheidung?
Wird ein Metallblech in ein Losungsmittel eingetaucht, liegen
neben den edleren Ionen in der Losung bereits abgeldste Ionen
des Metallblechs vor. Es wird sich ein kinetisches Gleichgewicht
zwischen Atomen des kompakten Metalls und dessen lonen in der
Losung einstellen, d. h. es werden dauernd Atome des Metalls in
Losung gehen und dafiir dessen lonen entladen werden. Fiir
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jedes entladene lon geht stets ein Atom in Lgsung. Nun befin-
den sich jedoch auch die edleren lonen in der Ldsung, die neben
den lonen des kompakten Metalls bevorzugt entladen werden.
In der Metalloberfliche wird das Vorhandensein einer gewissen
Anzahl edlerer Atome erzwungen werden.

Wenn es nun nicht zur Auswirkung der Lokalelemente und
damit zur sichtbaren elektrochemischen Abscheidung kommt,
so verdient der Vorgang der Auflosung der abgeschiedenen ed-
leren Metallatome in dem betreffenden Losungsmittel besondere
Beachtung. Man erkennt, daB fiur die Art der Abscheidung in
erster Linie der Riickldsungsvorgang der bereits abgeschiedenen
Metallatome bestimmend ist. Diese Riickldsung kann durch
mehrere Faktoren beeinfluft werden, so durch die Reaktions-
fahigkeit des abscheidenden Metalls und durch die Temperatur.
Zum anderen durch die jeweilige Konzentration der edleren Ka-
tionen sowie deren Entladungsgeschwindigkeit. Diese Ent-
ladungsgeschwindigkeit der edleren Ionen ist aber in hohem MaBe
von der Nachlieferung der Kationen (Ersatz fur bereits abgeschie-
dene) abhangig.

Durch die Wahl eines geeigneten Metall-Anionen-Komplexes,
aus dem die Kationen unter Verzogerung erst nachgeliefert wer-
den miissen, kann die Entladungsgeschwindigkeit der edleren
lonen sehr stark herabgesetzt sein.

Diese Umstinde kénnen nun bewirken, daB die Losungsge-
schwindigkeit der edleren Atome groBer ist als die Entladungs-
geschwindigkeit bei der Elektrolyse durch die Lokalelemente. Es
kommt nur zu einem direkten Austausch der unedlen Oberfli-
chenatome und der edleren lonen an Ort und Stelle.- Ist die ma-
ximale Bedeckung mit edleren Atomen erreicht, so darf man im
Effekt von einem Schutzfilm sprechen. Die erste Schicht von ed-
leren Atomen haftet wohl wegen der anders gearteten Bindungs-
krafte besonders fest an der Metalloberfliche und wird auch von
der Riickldsung nicht so stark betroffen wie etwa Atome, die be-
reits durch Lokalelemente abgeschieden sind.

Abscheid. Edleres Unedles Abg.
System Metall Metall Menge
in1,5 cm?
Eig.- | Losungs- | Eig.-
liegt Pot. | mittel ab- | Pot. EMK
vor als:| Volt |losb. Menge| Volt Volt
Po auf Pt 24 .
n0,1n HCI Po +0,75| 0,12mg <+ 0,69 >0,06 einatotnar
Po auf H-Pt 1p 2+ | g95| 012mg |—0,06| 0,81 viel
in 0,1 n HCl
Tabelle 1.

In Tab. 1 sei als Beispiel die Abscheidung von Polonium auf mit
Wasserstoff beladenem Platin angefiihrt. Auch im Fall der Abscheidung
von Po auf Pt ohne Zufithrung von H, liegt in der Lésung ein geringer Wasscr-
stoff-Druck vor, der von der Wasserzersetzung durch die «-Strahlung des
Poloniums herriihrt. Das abscheidende Metall ist also stets Wasserstoff groSer
Reaktionsfihigkeit. Das geloste edlere Metall Po — Po ist edler als Silber —
liegt als Kation vor. Im ersten Fall ist die Zahl der in der Zeiteinheit aus-
tauschfdhigen Atome bei dem &HuBerst geringen H,-Druck sehr klein. Die
Abscheidung ist einatomar. Im zweiten Fall ist die Austauschfihigkeit des
H,-Metalls sehr viel groSer. Es findet Lokalelementwirkung statt und es
kommt zur Abscheidung sichtbarer Po-Mengen. Der einzige Unterschied bei-
der Systeme besteht in der Zahl der, in der Zeiteinheit, in Lésung gehenden
unedleren Atome.

Dieses Beispiel bezieht sich auf ein Metall, das edel und weit
rechts in der Spannungsreihe steht. Nach neuesten Versuchen
von uns, gelten diese Uberlegungen jedoch auch fiir noch weit
reaktionsfahigere Metalle. So wird auf Eisen, das in eine etwas
Cu-Tartrat enthaltende Seignettesalz-Lgsung bestimmter Kon-
zentration eintaucht, eine einatomare Schutzschicht von Cu-
Atomen abgeschieden. Das Eisen-Blech bleibt wochenlang blank
und zeigt.weder Kupfer-Abscheidung noch Korrosion, wihrend
ein Eisen-Blech in derselben Tartrat-Losung, ohne die Cu-lonen,
in kurzer Zeit zerfressen ist.

Im Abscheidungsgleichgewicht hingt die Anzahl der auf der
Metalloberfliche vorhandenen Atome in der Hauptsache von der
urspriinglich geldésten Menge des edleren Metalls ab. Maximalé
Belegung ist erreicht, wenn fiir alle in Losung gehenden Metall-
atome praktisch ausschlieBlich edlere lonen und keine lonen des
kompakten Metalls entladen werden.
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Der Abscheidungsvorgang 1aBt sich durch eine einfache
Gleichung wiedergeben, wenn wir die Entladung edlerer lonen
auf einer Metallflache als chemische Umsetzung, die zum Gleich-
gewicht fiuhrt, auffassen. Im Gleichgewicht ist:

x-(yo—y) = k¥

x = in Losung gebliebene

Y = abge'schnedene . Menge der edleren lonen
¥, = maximal abgeschiedene J

k = Konstante

log y (y=10""Millimol) —=
AN N G oAy

o0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

log x (x =102 Millimol ) ~—=
Bild 1
Entladung edlerer Ionen auf einer Metallflache.

Abscheidung von Bi auf Ni in 12 %iger HCI.

Experimentell lieB sich die Gleichung recht gut bestatigen.
Wir diirfen den Austausch an Ort und Stelle annehmen. Da8
er wirklich gleichmiBig tiber die ganze Metallflache erfolgt, 14t
sich durch Radiographien bzw. Abdecken der Ecken und Kanten
leicht beweisen.

Das Erreichen der maximalen Belegung mit Atomen gestattet
nun, in sicherer Weise die absolute Oberfliche des Tragermetalls
zu bestimmen. Zur Berechnung brauchen wir den Radius des
einzelnen abgeschiedenen Atoms, die Anzahl der abgeschiedenen
Atome und die ausgemessene Metallfliche. Hinsichtlich der Be-
legung nehmen wir dichteste Kugelpackung an. Diese Bestim-
mungen wurden an mehreren Systemen durchgefiihrt, wobei die
Oberfldche einheitlich mechanisch vorbehandelt wurde, u. zw.
entweder geschmirgelt oder poliert. Als Ergebnis sei kurz ge-
sagt, daB sich die Metalloberflichen ausgemessen zu poliert zu
geschmirgelt wie 1:1,7:2,5 verhalten u. zw. ist bei den geschmir-
gelten Metallen die Oberflachengrie praktisch unabhédngig von
der KorngréBe des Schmirgelpapiers.

Bild 2
Vergleich der Oberflachen von polierten und geschmirgelten Metallblechen

AnschlieBend zeigt Bild 2, in welchem Verhaltnis ausgemes-
sene, polierte und geschmirgelte Metalloberflichen stehen. Sche-
matisch entspricht die Oberflache der Pyramide von der Grund-
fliche g (g = ausgemessene Oberfldche) der wirklichen (atomaren)
OberflachengroBe eines polierten (x = 72° bzw. geschmirgelten
(« = 46% Metallblechs. Die rechte Pyramide zeigt so die Ober-
flache eines platinierten Platin-Blechs (verkl. MaBstab).

Betrachten wir jetzt ein System Metall/Lésung unedlerer
lonen. Das Problem der lonen-Adsorption an Metalloberfla-
chen ist bis jetzt, wohl allein wegen der experimentellen Schwie-
rigkeiten, nur wenig bearbeitet worden. Die gewdhnlichen ana-
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lytischen Methoden kénnen die kleinen gewichtsmiBigen Anderun-
gen am Gehalt der Losung nicht erfassen, da der Prozentsatz der
aus der Losung adsorbierten lonenmenge, selbst im Gebiet ein-
tretender Séttigung sehr klein ist. Die Adsorptions-Untersuchun-
gen an leicht auszumessenden Metalloberfléichen bieten gegen-
iiber den oft untersuchten Adsorbentien Kohle, Kaolin, Eisen-
hydroxyd usw. den Vorteil der bekannten, reproduzierbaren
OberflachengroBe.

Wie wir sehen, 148t sich durch elektrochemischen Austausch
zwischen Metallatomen und edleren Ionen die GroBe der abso-
luten Metalloberfliche angeben. Mit dieser Kenntnis ist es nun
moglich, Absolutwerte der lonen-Adsorption zu gewinnen, und
iiber den Mechanismus der_dquivalenten Adsorption Aussagen
zu machen.

Am eingehendsten wurde von uns die Adsorption von
Blei-lonen aus sauren Losungen verschiedener Kon-
zentration untersucht. Als Indicator fiir das Blei wurde seine
radioaktive Atomart, das Th B verwendet.
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Bild 3
Adsorption von Blei-lonen aus sauren Ldsungen verschiedener Kanzentration

Pb auf Ag in 0,1 n HCI bei 20°

11 Pb auf Ag in 0,1 n HCI bei 79°

111 Pb auf Ni in 0,1 n HCI bei 79°

1V Pb auf Ag in 12%iger HCl im H.-Strom bei 20°
V Bi auf Ag in 0,1 n HNO, bei 20°

VI Pb auf Ag in 0,1 n HNO, bei 20°

VII Pb auf Hg in 0,1 n HNO, bei 20°

Bild 3 zeigt eine Schar von Adsorptions-Isothermen, die alle
einem Treffpunkt zustreben. Auf der Abscisse ist der log det
Konzentration ¢ (in Mo}/l )angegeben, auf der Ordinate der log
der adsorbierten Menge a (in Millimol) u. zw. auf 1 cm? absolute
Oberfliche umgerechnet. Alle die logarithmischen Kurven der
hier untersuchten Systeme zeigen tiber 4 Zehnerpotezen der Kon-
zentration eine Gerade. Es gilt die empirische Adsorptions-
Isotherme 1

a=aqac"
a= adiorbierte Menge. ¢ = Gleichgewichtskonzentration

aund 3 = Konstanten

Diese Formel wird im allg. als Naherungsgleichung angesehen.
1

Den Konstanten o« und — konnte bisher keine exakte physika-
n

lische Bedeutung zugelegt werden.

Der Versuch, die theoretisch begtiindete Langmuir-Gleichung
anzuwenden, brachte aus uns noch unbekannten Griinden kein
befriedigendes Ergebnis. Wahrscheinlich ist eine gegenseitige
Stérung der adsorbierten Ionen anzunehmen. Bei neueren Ad-
sorptions-Untersuchungen in organischen Losungsmitteln wie
Methanol und Pyridin haben wir dagegen eine relativ gute Uber-
einstimmung der erhaltenen Werte mit der Langmuir-Theorie
gefunden.

Die Kurven von Bild 3 haben verschiedene Neigung. Verglei-
chen wir die Kurven I und I1, die die Adsorption von Blei-lonen
auf Silber bei verschiedener Temperatur wiedergeben. Die Tem-
peraturerhbhung auf 79° hat eine starke Herabsetzung der Ad-
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sorption zur Foige. Der Neigungswinkel der Kurve 11 n#hert
1
sich 45°, d. h. der Exponent - hat beinahe den Wert 1, bei dem,

unabhidngig von der Konzentration, immer derselbe Prozentsatz
adsorbiert wird.

Kurve 111 zeigt die Ergebnisse der Adsorption von Blei an
dem weniger edlen Metall Nickel. Die Temperatur ist bereits
erhoht, trotzdem ist die Adsorption bedeutend stirker als bei
gewdhnlicher Temperatur beim Silber. Die Natur des adsor-
bierenden Metalls besitzt also einen maBgebenden EinfluB auf
die Adsorptionswerte, der sich naturgem#B im Gebiet geringer
Konzentration, wo die adsorbierende Oberfliche nur zum kleinen
Teil besetzt ist, am deutlichsten ausprigt.

Noch einiges iiber die Art der Adsorption. In den Systemen
I, IT und I11, also in O, 1n HC, besitzen die Blei-Kationen bzw.
die Blei-Anionen die Konzentration 0,1 bzw. 0,9. Das heiBt,
wir haben gegeniiber den Pb2+ Kationen stets die neunfache
Menge [PbCl,)*~-Anionen und eine ungefihr 300fache Menge an
H+ bzw. Ci—lonen in der Losung vorliegen.

Kurve IV zeigt die Adsorption von Blei an Silber in 12%iger
HCI. Die Losung enthilt hier eine, gegeniiber den Systemen I,
Il und 111, noch viel griBere, etwa 35fache Menge an H*t
Ionen, die zugleich praktisch die einzigen Kationen darstellen.
Das gesamte geldste Blei liegt fast vollstindig als Komplex
[PbCI,]* vor. Kurve IV zeigt, daB die Adsorption des Bleis trotz
der Erhéhung der H+-lonen-Konzentration geringer gewotden
ist als bei den Kurven I, Il und III. Bei diesen 3 Kurven kann
also die abgeschiedene Blei-Menge nicht von einer primiren Ad-
sorption der H+-lonen herrithren, die [PbClI,)?"-Anionen mitge-
nommen haben. Kurve IV hat einen Neigungswinkel von 45°,
d. h. unabhingig von der Konzentration wird immer derselbe
Hundertsatz Blei adsorbiert. Hier folgern wir, daB priméir die
H+-lonen adsorbiert werden, die ja immer in derselben Konzen-
tration vorliegen. Diese nehmen sekunddr die entsprechende
Menge Cl-lonen mit, und durch Austausch auch einen stets glei-
chen Hundertsatz von [PbCl,)*-Anionen, entsprechend dem An-
teil, der durch Diffusion an die Grenzflache gelangt.

Wenden wir uns noch Kurve V, VI und VII zu. Kurve V
zeigt die Adsorption von Wismut-lonen an Silber und
Kurve VI die Adsorption von Blei-lonen an Silber. Beide
Adsorptions-Isothermen wurden in O,1 n HNO, aufgenommen.
Das dreiwertige Bi-Ion besitzt ein viel stirkeres Adsorptionsver-
mdgen gegeniiber dem zweiwertigen Pb-lon. Ein Vergleich der
Kurve VI mit Kurve I 148t den tiberaus deutlichen EinfluB des
betreffenden Ldsungsmittels erkennen.

Vorldaufig nur schwer zu deuten ist das Verhalten der Kurve
V1I, wo die Adsorption von Blei-Ionen aneiner definierten
Quecksilber-Oberfliche gezeigt wird. Der extrem ge-
ringe Adsorptionswert diirfte mit der kleinen Oberflichenenergie
des Quecksilbers, gegeniiber den Oberflichen fester Metalle, im
Zusammenhang zu bringen sein. Dafiir spricht auch die Tat-
sache, daB wir, bei sonst gleichen Adsorptionssystemen, in Ein-
klang mit den entsprechenden Werten der Oberfldchenenergien
an Gold eine stirkere Adsorption als an Silber feststéllen konn-
ten. Diese Versuche sind noch nicht abgeschlossen und lassen
vielleicht noch interessante Ergebnisse- erwarten. '

Zum SchluB seien noch einige Ergebnisse erwihnt, die bei Ad-
sorptions-Untersuchungen von Blei-lonen an Platin-Blechen
erhalten wurden. Danach miissen wir beim Platin eine besondere
Art Adsorptionskraft annehmen, welche eine unmittelbare Ver-
schiebung des Losungsgleichgewichts an der Phasengrenzfliche
bewirken kann. Das Gleichgewicht

[PbCL]*” +-2H+ = Pbi+ 4 4C1 4 2Ht
wird dabei weitgehend nach rechts verschoben. Weiterhin ergibt
sich aus diesen Versuchen der zwingende SchluB, daB die sog.
,aktiven Zentren* am Platin von atomarer GroBenordnung sind.

Zusammenfassend ist festzustellen, daB hier die Verwendung
eines radioaktiven Indikators neue Wege fiir elektrochemtische
Untersuchungen erdffnet, also zu einer wertvollen Bereicherung
der bisherigen Arbeitsmethodik gefiihrt hat, die uns neue, nicht
unwichtige Kenntnisse iiber das Verhalten von Metallionen an

Metalloberfidchen vermittelt hat.

Eingeg. 15. Februar 1947, [A26]
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