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I. Grunderscheinungen und Fragestellungen 

1.  Def in i t i on  des  Aus tausche r s  
Unter Austauschern (abgekiirzt AS) versteht man bekannt- 

lich feste, kolloidchemische Sorbentien, GroBoberflachenpra- 
parate folgender Verwendbarkeit : Sie sollen bestimmte Ionen- 
sorten aus - meist wMrigen - Losungen aufnehmen und dafur 
andere aus ihrem eigenen Vorrat an die Losung abgeben, grund- 
satzlich etwa nach: (S = Sorbens, L = Losung, A und B = 
Ionensorten): SA + LB = SB + LA. Und zwar so, da13 dieser 
Austausch sich sehr schnell vollzieht, nnd. in groBenordnungs- 
maWig aquivalenten Verhaltnissen, womit die Gesamtkonzen- 
tration der Losung mindestens roh erhalten bleibt, ferner ohne 
wesentliche Aufnahme am Austausch selbst nicht beteiligter 
Fremdstoffe, also u. a. ohne merldiche Mitlosung des Sorbens 
selbst . 

Wunschenswert kann es unter Urnstanden sein, da13 ein 
AS nur Bestandtejle des Wassers selbst hergibt, so daf3 der 
Austausch zuletzt dann grundsatzlich zu reinem Wasser fuhren 
kann. Selektivitat der AS-Wirkung ist meist gesuchter als 
das Gegenteil. 

Vermutlich arbeiten alle in passen de Losungen einge- 
brachten, mit sauren oder basischen Gruppen versehenen, hin- 
reichend groBoberflachigen, starren Korper (porige Krystalle 
oder Krystallitgewebe, ob sie Raumgitter, Rohrengitter, Faser- 
gitter oder Schichtengitter sind, aus denen etwa durch Ver- 
dampfen, Zerseteen oder Losen eine oder mehrere Sorten der 
Bausteine entfernt wurden) als Ionen- AS. Also auch alle 
Faserstoffe, die diese Forderungen erfullen. 

Die praktisch benutzten AS, heute schon eine stattliche 
Anzahl von Typen, sind immer Mehrstoff'systeme, haufig hete- 
iogene Gemenge aus einem oder mehreren Geruststoffen (uber- 
miegend Silicagel, Kohle oder Silikate oder besondere Kunst- 
stoffe), mit Nichtelektrolyten und mehr noch mit Elektrolyten 
vorbehandelt, und mit elektrolytischen Vorsorbaten beladen. 

Notwendig und unbedingt habcn AS nach obiger engeser 
Definition die Eigenschaft des S to f faus t auschs  a n  e ine r  
Phasengrenze .  Es empfiehlt sich abw, Austauschvorgange 
einmal allgemeiner systematisch anzusehen : Zuerst kann man 
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den im statistischen Gleichgewicht sich dauernd vollziehenden 
Austausch von N ic h t g l  ei c hg  e wi c h t sv o r  gang  e n  
trennen, welche in ein neues  Gle ichgewicht  miinden, denn 
nur selten fragt man nach ersteren. Immer aber wird minde-  
s t e n s  d i e  e ine  P h a s e  e ine  kondens ie r t e  sein. Dagegen 
is% es nur eine Folge der erfahrungsmaaigen Langsamkeit von 
Reaktionen ,,fester Phasen" miteinander, wenn man Austausch- 
vorgange zwischen nur solchen erst in neuerer Zeit angegriffen 
hat. Jede Diffusion in festem Zustand gehort dahin, die 
ewischen nur festen Phasen spielt. Auch hier sind die Gesetze 
erst unzureichend bekannt, schon wegen des maflgebenden 
Einflusses individueller Gefiigestruktur. Bereits hier werden 
die beiden Extreme erkennbar, wozwischen alle Austausch- 
vorgange liegen: Nichtstochiometrischer und s t  ochiometr i -  
s che r  Aus tausch .  Ersterer meist als Losung oder reine 
Adsorption, letzterer als c hemi  sc h e  Ver  b i n d u n g  bezeichnet. 
Der Austausch braucht, wenn er stochiometrjsch sein soll, nicht 
durchaus an Ionen gebunden sein, aber wegen der Schnelligkeit 
und Wichtigkeit cler Ionenreaktionen werden diese bevorzugt 
untersucht. 

2. Allgemeine  F rages t e l lungen  bei  E r fo r schung  de r  
Aus tausche r  

Man beschrankt sie derzeit, und wir wollen dies auch tun, 
meist auf waBrige Losungen ,  Austausch von Ionen  und 
zwar meist K a t i o n e n a u s t a u s c h ,  abgesehen von Clem unver- 
meidlichen Teilhaben der OH'-Ionen, in der Umgebung von 
Zimmertemperatur bis etwa looo C hinauf. 

Voh diesen Einschrlnkungen sind die folgenden dring- 
lichsten Fragen im allgemeinen frei. 

Untersuchungen der Reproduzierbarkeit, Benutabarkeits- 
grenzen und Definiertheitsbereiche der verschiedenen AS, die 
man durch Behandlung mit bestimmten Losungen znerst 
,,normiert" hat, sind hier immer die Voraufgaben. 

Die genannten Grenzen  sind im allgemeinen dadurch 
gezogen, daB das ,,Gerust" des AS nicht durch chemischen 
Angriff oder einfach durch Peptisation aerfallen oder gelockert 
werden oder vermoge zu hoher Temperaturen oder chemischer 
Wirkungen schrumpfend wesentlich verandert werden darf 

den 

13. 
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(2. B. Rekrystallisation). Man stellt die Grenzen fest, indem 
man am AS fiir sich, nach den verschiedenen Behandlungen, 
seine Morphologie oder KorngroBenverteilung nntersucht, Dichte 
und Schuttgewicht, Wasserdampfdruck bei bestimmtern Geha’lt 
a,n Wasser, sowie chemische Eigenschaften und seine AS-Lei- 
stung. Dieser Uberwachungszwang bei einem an sich in seinen 
Eigenschaften merklich streuenden Material erschwert und 
verzogert den Gang der Untersuchung erheblich; es trubt die 
Ergebnisse gelegentlich bis our Wertlosigkeit, wenn man ihm 
iiicht genugend Rechnung tragt. 

Man verfolgt messend die AS-Leis tnng:  
a) Man fugt in einfachem Verteilurigsverfahren zu ge- 

gebener Menge normierten AS eine gegebene Menge bestimmter 
Losung und ermittelt nach Erreichung des Gleichgewichts die 
Verteilung der Stoffe zwischen AS und Liisung (Endkonzen-  
t r a t ion ) .  

b) Man behandelt eine bestimmte Menge AS rnit immer 
neuen Mengen einer gegebenen Losung bis zur E r s c h o p f u n g 
des  AS  und verkniipft so nur die Anfangskonzen t r a t ion  
dieser Losung (die dann auch Endkonzeritration ist) mit der 
so erhaltenen Beladung des AS. 

c) Man erschopft die (gegebene Menge:) Losung  mit immer 
neuen Mengen f r i s chem AS und verbindet so die Endzu- 
sammensetzung der Losung rnit der des frischen AS. Dies fur 
die Wasserreinigung wichtige Verfahren., im Laboratorium 
weniger geubt, hat als MeB-Verfahren den Vorteil, da13 man 
am vorher normierten AS (an seinen letzten Proben) praktisch 
nichts mehr iindert, also nur die Losung zu untersuchen hat. 
Die Normie rung  aber endet immer mitt einem Auswasehen, 
d. h. einer Einstellung auf eine recht verdunnte Endlosung, 
fiele also unter Verfahren b. 

Die erste Vorfrage bei allen Austausehversuchen selber 
betrifft die UngewiWheit, inwiewei t  man dem Ver t e i lungs -  
gleichgewicht  sich genahert hat: 

Jeder praktjsch benutzte AS hat Poren verschiedener Weite 
nach verschiedenem Verteilungsgesetz. ErfahrungsgemaB be- 
ladet er sich im sllgemeinen in wenig Minuten bis zum Gleich- 
gewjcht rnit einer AnnLhernng, die wenigstens auf 3J4 oder 
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des dazu notigen Austausches geht, bei H+-Ionen schneller und 
vollstandiger als bei anderen Kationen. Danach geht der 
weitere Austausch aul3erst langsam weiter; dies ist wohl auf 
das sehr langsame Eindiffundieren der Losungsbestandteile in 
die engsten Kapillaren zuruckzufiihren. 

An der gesamten AS-Leistung macht das zwar nur einen 
kleinen, aber doch noch merklichen Bruchteil aus. 

Da jedoch seine vollstandige Einbeziehung in das Gleich- 
gewicht die Sicherheit des Ergebnisses meist nicht steigern 
wird, weil man auch damit in absehbarer Zeit nicht zu Ende 
kommt, so empfiehlt es sich im allgemeinen, den Austausch bei 
steilem Absinken seiner Schnelligkeit abzubrechen. Dies um 
so mehr, als man andernfalls beim Auswaschen, das doch 
iiblicherweise nicht sehr lange ausgedehnt wird, nbermals eine 
UngewiBheit wegen der engsten Capillaren bekame. Dabei 
konnen auch langsame Quellungen mitspielen. 

Herstellung groBoberflachiger AS, ohne solche Ultracapil- 
laren ware also zur endgultigen Xlarung der AS-Fragen notig 
und mit gewissen Naturprodukten als Geruststoffen, wenn aucli 
zunachst zeitraubend und miihsam, mohl auch erreichbar. 

Die e r s t e  H a u p t f r a g e  betrifft dann Feststellung und 
theoretisches Verstandnis derjenigen Funktion, welche die 
Be ladung  e ines  AS  i m  Gleichgewicht  m i t  e iner  Losung 
verbindet mit der Zusammense tzung  d ieser  Losung ; 
hierbei sind im einfachen Fall Temperatur und Druck konstant 
zu halten; im gegenseitigen Austausch stehen lediglich zwei 
Kationenarten, im verwickelteren Fall mehrere oder zunachst 
wenigstens ungleichwertige oder sonst sehr verschiedene Ionen- 
arten. Der EinfluB des verschiedenen pa-Wertes ist bestimmt 
meist erheblich. Der Temperaturkoeffizient ware ebenfalls 
messend zu verfolgen. 

Eine zwe i t e  H a u p t f r a g e  betrafe die Abhang igke i t  
des  Wasse rdampfdrucks  von  d e r  B e l a d u n g s a r t  (Ionen- 
sorten, auch pH-Wert und T e m p e r a t u r  und im Zusammen- 
hang damit die Bene tzungswarme  in Abhangigkeit von den- 
selben Veranderlichen. 

DaB man die Verteilungsverhaltnisse grundsatzlich der 
Thermodynamik unterwerfen kann und mit Massenwirkungs- 
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gesetz bzw. Donnan-  Gleichgewichten oder mit dem N e r n s t  - 
schen Verteilungssatz oder der Bode  ker  - Fr eu  nd  l ie  hschen 
Adsorptionsgleichung formal rechnen kann, ist bekannt und oft 
besprochen. Was die alteren Extrapolationsfunktionen angeht 
womit manche Autoren vom langsamen Endaustausch auf den 
in der Zeit ,,unendlich" erreichbaren extrapolieren, so mochten 
wir den nicht extrapolierten MeBgroBen das Wort reden ; bei 
ihnen ist die Unscharfe, die doch bleibt, besser beurteilbar. 

11. Kennzsichnung und Untersuchung van Austauschern 

Der sehr groBen praktischen Bedeutung der AS steht, wie 
so oft, auf kolloidcliemischem Gebiet, eine noch unvollkommene 
Erkenntnis der Natur und Funktionsweise der AS gegenuber. 
Sie erscheinen wissenschaftlich als mikroheterogene Mehrstoff- 
systeme aus starren Teilchen ungleicher GroBe, Form und 
Beladung; durchweg noch mit einer rnindestens im allgemeinen 
unvermeidbaren, oft nicht, bea,bsichtigten Schicht von Gasen 
und Dampfen, im besonderen Wasser, aus der Luft uberzogen. 
Die Phasengrenzflache ist nicht bloB im allgemeinen in summa 
nur ungenau bekannt , sondern praktisch nach durchweg indi- 
viduellem Verteilungsgesetz derart auf die Einzelteilchen ver- 
teilt, daB ihre Definiertheit bei den in Frage kommenden Probe- 
mengen miBiger GroBe nur maBig sein kann. Man kann also 
beim Aufsuchen gesetzmaBigen Verha1ten.s derartiger AS von 
der Einfuhrung der GrenzflachengroBe, der inneren Oberflache, 
in KenngroBen kaum vie1 Genaues erwarten. 

1. Reproduz ie rba rke i t  e ines  Aus tausche r s  

Wir nehmen gewisse AS, die im grol3en nach (uns unbe- 
kannten) Vorschriften hergestellt sind, auf Grund unserer 
experimentellen Erfahrung als in bef riedigenden Grenzen 
r ep roduz ie rba r  hin, was  d a s  Geriist an l ang t .  Auch hier 
hat man dazu erst das technische Praparat hinsichtlich Ionen- 
belsdung und Wassergehalt durch eine Behandlung zu nor- 
miereii. Die Ionenbeladungen sind im allgemeinen auf die 
GroBenordnung von 1 o/o Dampfdrucke und Benetzungswarmen 
ahnlich gut zu reproduzieren. 
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2. Eigenscha f t en  des  Aus tauschers  fu r  sich a l le in  

Morphologie und Aufbau des Einzelkorns ; KorngroBe. Bei 
einem Kohle-AS oder einem aus sonstigen Naturstoffen be- 
stehenden Gerust sind alle Teilchen voneinander merklich ver- 
schieden nach Aufbau und GroBe. Einzig grol3e Industrie- 
werke sind imstande, solche individuellen Gerustsorten in 
groBen Mengen und uber lange Zeiten dauernd im Mittel so zu 
reproduzieren, dal3 man an ihnen bestimmte Funktionsweisen 
messend feststellen kann. DaB uberhaupt, wie man heute weil3, 
brauchbare Reproduzierbarkeit besteht, hat seine Wurzel in 
der zum Teil an den Probenahmeverfahren entwickelten und 
sehr hoch ausgebildeten Mischtechnik von feinem Haufwerk, 
woruber die Industrie verfugt. Erheblich kann die Definiert- 
heit der Gerustpraparate naturgemal3 nur fur hinreichend grol3e 
Probemengen sein. 

Der Aufbau des Einzelkorns kann einem Krystallstuck 
(Zeolith z. B.), einem Gelstuck (8. B. Harz, Leim oder Kieselgel) 
oder einer Gewebepseudomorphose (z. B. Holzkohle) ent- 
sprechen, stets mit den in den Poren und an den Oberflbhen 
sitzenden Impragnationsresten ; es kann sich auch um einen 
,,Bimsstein" handeln u. a. mehr. Von Int,eresse, aber nur sehr 
roh beurteilbar, ist der Gesamtanteil so enger Capillarraume, 
worin Capillarkondensation bestehen bleibt. Man wird gewohn- 
lich auf eine Ungefahrangabe der KorngroBe, allenfalls der 
ungefahren Verteilung der KorngroBen aufs Ganze sich be- 
schranken und durch Herkunft und Behandlungsweise des 
Gerusts seinen Aufbau andeuten. 

Mittelwertseigenschaften des AS fur sich. 
Physikalische Bewertungen liefern F a r b e  und Glanz als 

BuBere Kennxeichen, Kornung  und Siebanalyse.  Bei Grun- 
sanden und Kohle-AS hat man im allgemeinen 0,l oder 0,2 
bis 1 mm, bei Harz-AS 0,2-0,5 mm als untere, mit 2,5 mm 
als obere KorngroBe. Bei silikatischen Gelen und bei Harz-AS 
ist die Kornung beliebig und der Verwendung anpal3bar. Kor- 
nung und Schu t tgewich t ,  deren Funktion wesentlich das 
Zwischenvolumen ist, entscheiden mit uber den F i l t e r -  
widerstand. Er wird am Druckver lus t  (in ata) gemessen, 
den das Material mit dem Siebboden bedingt, auf dem es, etwa, 
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zu Enthartungszwecken (etwa 1 m hoch) aufgeschuttet ist. 
Diese Hohe kann schon in Rucksicht auf die F e s t i g k e i t  des  
A S  -Materials nicht beliebig genommen werden. 

Chemische Prufung. 
Gerustanalyse (bei Silicaten vor allem von Interesse; bei 

Kohle-AS kann der S-Gehalt der Leistung parallel gehen; bei 
Marz-AS wenig charakteristisch), Vo r s or  b a t  a n a  1 y s e und 
W asserbestimmung dienen mehr nur der Kennxeichnung ; die 
chemische  Angr i f f s fes t igke i t  d e s  Gerus ts ,  wichtig wie 
die mechanische, wird bei rein anorganischem AS nach seinem 
Verlust an  SiO,, Also, und Alkali, bei dem organischen und 
Kohle-AS nach der Abgabe organischer Substanz (Farbung 
des Auszugs ; KMn0,-Titrat,ion) beurteilt. 

3. Aus tausche r l e i s tungen  gegenuber  Losungen  

a) Reversibilitatsbereich. Das Hin- und Hertreiben eines 
>4S zwischen verschiedenen AuBenlosungen, das groBenordnungs- 
weise allenfalls bis 100 ma1 wiederholt werden kann, beansprucht 
durch Quellungserscheinungen oder sogar durch Peptisation das 
Gerust, sofern nicht die Losung das Gerust noch im eigentlichen 
dinn chemisch angreift. Beim Fehlen des letzteren Angriffs 
entscheidet im allgemeinen wie bei Faser stoffen P H  uber die 
Grenzen der selbsttatigen Reversibilitat cines AS. Kohle-AS 
verfallen im alkalischen Gebiet der Peptisation. Auch die 
Temperatur darf deshalb nur bis wenig iiber looo C steigen; 
man kann diese Grenzen nur durch Austauschversuche selbst 
feststellen, also durch die Reproduzierbarkeit der jeweils ereiel- 
baren Belegungen. 

b) Normierung des AS. Sie besteht darin, daB man ihn 
erschopfend mit einer bekannten, an sich innerhalb bestimmter 
Bereiche willkurlich wahlbaren Losung behandelt, z. B. einen 
H+-AS rnit einer Schwefelsaure oder Salzsaure bestimmter 
Konzentration. Sie setzt sich rasch mit ihm ins Gleichgewicht 
und beladet ihn stark. Dann wascht man mit reinem Wasser 
aus. Hat  man ihn danach rnit anderen Losungen versuchsweise 
behandelt, so 1aBt er sich durch erneute BehandIung mit dieser 
Normiersaure wieder auf normierten Zustand bringen, bis das 
Gerust von diesem Hin- und Hertreiben '30 mitgenommen ist, 



M. Trautz u. H. Xienhaus. Austauscherleistung usw. 189 

da13 eben die Reproduzierbarkeit merklich nachlal3t. Ob sie 
das tut, wird durch 

C) Austauschmessungen selbst gepruft. I n  der Praxis 
liommen da mehrere Kennzahlen in Betracht. An der Spitze 
die G e s a m t k a p a z i t a t  oder Sattigungskapazitat. Sie mifit 
die Aquivalentzahl der im AS unter den MeBbedingungen aus- 
tauschbaren Kationen. Die Bedingungen sind praktisch so : 
Man normiert den AS (5-10 g) rnit Cat+ aus reiner rund 
10°/oigen CaC1,-Losung SO lange, bis ein bestimmtes P H  erreicht 
ist (z. B. Methylorange), wascht mit C0,-freiem Wasser, bis die 
Ag+-Reaktion ausbleibt. Ca++-Normierung geht erfahrungs- 
gema13 rascher und reichlicher als etwa die mit Na+. Wieviel 
Ca+f austauschbar ist, erfahrt man bei Neutral-AS durch Aus- 
waschen rnit NaC1-Losung, bei H+-Tauschern nimmt man Salz- 
saure; und bestimmt im Auszug das Cat+  analytisch, dessen 
Menge man praktisch meist in Gew.-% des Ca++-beladenen AS 
oder in Milliaquivalent Ca pro Gramm Cat+-beladenen AS 
angibt. 

Bei H+- oder OH--AS braucht man eine Kennzahl fur 
ihre Saure- oder Basenstarke. Dazu dient die in denselben Bin- 
heiten, die eben angefuhrt sind, gemessene Neu t ra l sa l z -  
spa l tung .  Sie geht von AS aus, den man rnit Saure bzw. Lauge 
auf reinen H+-AS oder OH--AS normiert und mit salzfreiem 
Wasser bis zum Neutralpunkt ausgewaschen hat. Eine ge- 
wogene Menge wird dann, bei H+-AS mit einer NaC1-Losung 
bekannter Konzentration, bei OH--AS mit einer entsprechenden 
von NH,Cl geschuttelt, und im Filtrat H+ bzw. OH- titriert. 
Die Neutralsalzspaltung, die man dann in Milliaquivalent- 
Gramm anzugeben pflegt (wobei eine Aussage uber die Trock- 
nungsdefinition notig ist), hangt von Arizahl und Dissoziations- 
tendenz der austauschaktiven Gruppen ab und mifit also beide, 
ungetrennt, aber immerhin so, da13 etwa bei AS daran der 
Konstitutionseinflufl deutlich wird. Um vergleichbare Zahlen 
zu bekommen, muB man das Verhaltnis der AS-Menge zu 
Volumen und Konzentration der Losung jeweils fest whhlen. 
Bei der Neutralsalzspaltung wird die Losung im P H  verandert. 

Titriert man dagegen nicht das Filtrat, sondern fiihrt man 
die Titration in Gegenwart des (auf Saure bzw. Base normierten) 
AS, der bis zur Neutralitat ausgewaschen war, durch, mit der 
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Glaselektrode im Ruhrgefafi unter pH-Messnng, so hat man die 
p H-Ti t ra t ion  analog dem Verfahren in der Bodenkunde. 
Sie liefert die P u f f e r u n g s k u r v e n ,  P H  gegen ccm Lauge 
(bzw. Saure), und ein ganz brauchbares Maf3 fur die Saure- 
(bzw. Basen-) Starlie des AS. Zugleich geben die Ihirven eiii 
p H-Arbei t s in te rva l l ,  das, in ccm Lauge gemessen, sehr 
stark anwachst mit der Saurestarke; es ist f i r  Wasserreinigungs- 
verfahren und ganz allgemein fur selektive Kationentrennung 
wichtig. Bei dieser Bestimmung im Gegensatz zur vorigen 
benutzt man nur eine kleine bekannte Menge Neutralsalze, wo- 
mit die Titration begonnen wird, und man fuhrt sie bis zum 
Neutralitatspunkt in der umgeruhrten AS-Aufschlammung. 

Die H+-Kapazitat hangt bei starren wie bei quellfiihigen 
AS, wie die Pufferungskurven (PH gegen ccm Lauge) zeigen, 
von folgenden Faktoren weiter ab: 

1. Vom AS selbst, 
2. von der eingetauschten Ionenart, 
3. von ihrer Konzentration (wenig) - im ublichen Bereich), 
4. von der Einwirkungsdauer (nach kurzem nur wenig), 
5. von anderen Losungsgenossen (wenig, aufler von H+), 
6. von der Temperatur. 
Die Einflusse 3 und 5 hat man bekanntlich mit den ver- 

schiedenen Funktionen erfaflt, die auf Massenwirkungsgesetz, 
Verteilungssatz oder Bod e k e r  - F r  eund  l i  c hsche bzw. L a n g  - 
mui r  sche Adsorptionsfunktionen gegrundet, aber aus keinem 
streng gewonnen werden konnen. 

d) Waschwirkungen. Nach jeder Austauschung mu0 man 
die anhaftende Losung entfernen. Das dazu notige Auswaschen, 
das mithin schon dem Normierungsaustausch folgen muf3, 
bedingt erfahrungsgemafl zwar keine irgend erhebliche Storung 
der Reproduzierbarkeit, aber je nach Dauer und Handhabung 
doch eine unter Uinstanden fuhlbare weitere Unscharfe. 

4. Der  Wasse rhausha l t  des  Aus tausche r s  
a) Der Definiertheitsbereich. Jeder bereits (durch vor- 

herige Normierung) definierte AS ist noch durch eine Aufbe- 
wahrung unter konstantem Wasserdampfdruck, z. B. uber einer 
Schwefelsaure bestimmter Konzentration bezuglich Wasser- 
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gehalt au definieren. Doch wird dies erfahrungsgemafl langstens 
in wenigen Stunden erreicht, sofern der Abstand vom Gleich- 
gewicht nicht groB, der Dampfdruck selbst aber nicht zu klein 
ist. Es ist dann der Wassergehalt des AS auf die GroBenord- 
nung eines Prozent etwa, und auch wohl genauer definiert. 

b) Wassergehalt und Quellung. Wahrend Zeolithe u. dgl. 
praktisch nicht quellen, tun das Kohle-H+-AS und die Harz-AS. 
Gewisse Hystereseerscheinungen (vgl. weiter nnten) stehen 
damit in Zusammenhang. 

c) Wassergehalt als Funktion von AS, Sorbat und Tem- 
peratur hat im Vergleich zu reinen AS-Messungen erst wenig 
Bearbeitung erfahren. Die Abhangigkeit vom AS wird durch 
dessen Oberflachenhydrophilie oder -phobie bestimmt, sowip 
durch die damit verknupften Quellungsmoglichkeiten und damit 
seine Mikrostruktur. Der EinfluB des Sorbats hangt vorab mit 
der Ionenhydratation zusammen und wird durch sie bestimmt, 
gewinnt aber durch quellende oder entquellende Sorbateinflusse 
die hinzutreten, verwickelteren Charakter. Der EinfluB der 
Temperatur 1aBt sich, da (und insoweit) es sich um Gleich- 
gewichte handelt, qualitativ thermodynamisch ubersehen und 
zum Teil quantitativ verfolgen. 

Man hat den Wassergehalt der AS schon fruh durch die 
Hygroskopizitat (Hy) definiert, durch Ubereinkunft. So gibt 
1898/1900 Mitscher l ich  Hy  als die Gesamtmenge H20 in 
Gramm, die von 1OOg (P20,) trockenem AS beim Dampf- 
druck 10°/,-iger Schwefelsaure (100 g H,SO,; 1000 g H20) 
bei 15O C angelagert werden. Vageler  wahlt dieselbe GroBe, 
aber fur die bequemere Temperatur 20° C. Diese Definition 
geht darauf zuruck, daB bei Hy  eben die monomolekulare 
Schicht erreicht sei (R o d e w a1 d) , die Grenze zwischen Be- 
netzungs- und Capillarwasser vorlage (Mit scherl ich)  , weitere 
Wasseraufnahme keine weitere Warme mehr entbinde. 

Da die Dampfdruckkurven von lO%-iger Schwefelsaure 
und von verschieden wasserbeladenen AS einander ahnlich 
liegen, so erhalt man beim Wassergehalt der Saure als Ordinate, 
dem Wassergehalt des AS als Abscisse eine Gerade, womit sich 
Hy  leicht bestimmt. 

Oder man trocknet vom lufttrockenen AS aus bei 105O 
(St. Kiihn,  1932) und erhalt so auf & 4% Hy. 
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Am zweckmafiigsten und voraussetzungslosesten ist aber 
die zuerst genannte Mitscherlich-Methode und zwar in der 
Form, dafi man nach Zs igmondy-Anderson  (1914) die 
Dampfdruckkurve des AS zugleich mit seinem jeweiligen Wasser- 
gehalt bestimmt. Dies Verfahren ist 1922 von Bro r  G u s t a v e r  
verbessert worden; auch P. K u b e l k a  hat 1931 eine interessante 
Arbeit dariiber angestellt. 

Wegen des Zusammenhanges zwischen Benetzungswarme 
(abgekiirzt BW) r und Dampfdruck, den die Thermodynamik 
gibt, kann man auch Mi tscher l ichs  Berechnung mit Hy = 
1 ro + 2 
c -  - log (T-') anwenden, wo die Konstanten aus 3 Punkten 

der BW als Funktion des Wassergehalts entnommen werden. 
Endlich kann man mehr oder minder genahert Hy  auch 

aus der Ionenbelegung ableiten nach Vageler ,  Vageler -  
A l t e n  und Al ten-Kurmies .  

d) Die BW. Ihre Messungsschwierigkeit liegt zum kleineren 
Teil in deren Kleinheit an sich; mehr in der experimentellen 
Schwierigkeit, AS-Material scharf bekannten Wassergehalts aus 
dem Vorrat in die Benetzungsflussigkeit einzubringen ohne 
Anderung des Gehaltes an Wasser, und es darin aufierdem noch 
rasch zu verteilen. Ablassen des Pulvers :bus einem bereits in 
der Flussigkeit oder uber ihr im Calorimeter hangenden Zylinder 
durch Luften eines Bodenverschlusses verwendet I l j  i n  1934 
wie 1929. Einschutten durch Kippen beniitzt J a n e r t  1931, 
dessen gute Mittelwerte aus immerhin um 5% schwankenden 
Einzelwerten kommen. 

Die Vorstellung von der Wasserbindung sieht etwa so aus: 
Wasser kann nur auf der Geriistoberflache - eventuell der 

inneren - gebunden werden. Diese Geriistflache kann sich 
erstens etwa monomolekular bedecken. Zweitens kann sie in 
ihren Capillaren durch Capillarkondensation Wasser bzw. Lo- 
sungen festhalten, auch wenn das Pulver des AS trocken er- 
schein t . 

IV. Experimentelle Untersuchungen 
1. Die Normie rung  de r  Aus tausche r  

Von der I. G. Farbenindustrie A.G. ururden uns die tech- 
nischen H+-AS Dusarit, B 200 und C 200 iiberlassen in dankens- 
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werter Weise. Wir benutzen gern die Gelegenheit, der 
I. G. Farbenindustrie A.G. auch fur gro13e anderweitige Forde- 
rung unserer Forschungsarbeiten unseren Dank zu sagen. 

Die genannten Kohle-AS enthielten von der Herstellung 
noch betrachtliche Mengen freier Saure und zwar Schwefelsaure, 
sowie auch andere eingetauschte Ionen. 

Die durch Aussieben auf bestimmte KorngroBe gebrachten 
AS, wiederholt mehrere Stunden mit 17-200Jo-iger Schwefel- 
sbure geschuttelt, gaben feinste Teilchen frei. Die AS-Schicht 
hielt sie beim Filtrieren wieder fest; auch Sieben lie13 sie danii 
nicht entfernen. Deshalb wurden die einzelnen Proben in Wasser 
aufgeschlammt, urn sie durch AbgieBen der uberstehenden 
Losung, die grau bis gelb war, zu reinigen. Dies Schlammen 
wurde so lange wiederholt, bis die uberstehende Losung voll- 
kommen farblos war, gegen Methylorange neutral reagierte, ixnd 
mit Ba++ keine SO,-Reaktion mehr gab. Die auf der Nutsche 
vom meisten Wasser befreiten Proben, an  der Luft getrocknet, 
wurden dann gleichmafiig miteinander vermengt und in einem 
Glasbehhlter dicht verschlossen aufbewahrt. Die Kennzeichnung 
dieser vorherigen H+-Belndung wird im folgenden den AS- 
Namen vorangesetzt. 

2. Die a l lgemeinen  E igenscha f t en  d e r  AS f u r  s ich  

Physikalische Eigenschaften. Das Aussehen der 3AS : 
Lufttrockene Proben (3O-4O0J, H,O) tiefschwarz, mit ab- 

nehmendem Wassergehalt nach grauschwarz ubergehend. 
Es liegen 2 Teilchensorten im einzelnen AS gemischt vor, 

eine matt, fasrig, weich, ist Holakohle ; die andere glanzend, 
kornig, sprode. 

Die mikrophotographisch ausgemessene KorngroB e be- 
trug 0,4-0,9 mm. 

Schuttvolumen war fur: 
1 g H+ Dusarit (P,O, ,,trocken") 1,24 ccm (0,806 g) 
1 g H+B 200 ,, 1 3 1  ,, (0,764g) 
1 g H+C 200 ,, 1 2 3  ,, (0,813 g) 

Diein Klammer gesetzten Zahlensind die Sch i i t t gewich te  
(d) pro ccm; ihre Abhangigkeit vom Quellungsgrad vgl. weiter 
unten bei Quellung. 
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Das wahre  spez i f i sche  Gewicht ,  das der AS porenfrei 
hatte, wurde am feinst im Achatmorser zerriebenen AS so 
bestimmt, daB er in ein halb mit Wasser gefulltes 25 ccm- 
Pyknometer gebracht, im Exsiccator mehrere Tage mit der Ol- 
pumpe entluftet wurde, bis Blaschen ausblieben. Dann wurde 
mit ausgekochtem Wasser aufgefullt und gewogen. Es ergaben 
sich die Dichten: 

Dusarit s = 1,66 
B200 s = 1,78 
C200 s = 1,88 

Iliese Za,hlen stimmen nahe zu denen fur Kohle (Lando l t -  
Bornstein) .  Man berechnet daraus in ublicher Weise nach 
P = 100 (d - s)/d die P o r o s i t a t ,  das r e l a t ive  P o r e n -  
volumen:  

P fur Dusarit zu 51°/, 
,, ,, B 200 zu 57O/, 
>, ) )  c 200 zu 5701, 

Diese Zahl hat aber geringe Bedeutung, wejl die funktionale Rolle 
des groben Schuttzwischenraume und die der eigentlichen feinen Poren 
- in dieser Zahl sind beide unscheidbar vermischt .- bei den Betatigungen 
der Austauscher ganz verschieden ist'). 

Chemische Eigenschaften der benutaten AS. Veraschen 
cler AS im elektrischen Ofen bei 8000 C ergab, auf P,05 ,,trocken" 
bezogen, einen Aschegehalt 

bei Hf-Dusarit 2,39; 2,45O/,; Mittel 2,42°/0 
,, H+B 200 &SO; 8,56O/,; ,, 8,68O/, 
,, H+C 200 4,66; 4,58O/,; ,, 4,62O/, 

Qualitative Untersuchung der rotlich brauneii Asche ergab 
Snwesenheit von Fe"', SiO,, Ca", Mg", SO,". 

Der Gesamtschwefelgehalt der AS erlaubt einen Riick- 
schlul3 anf die obere Grenze des moglichen Schwefe1sauregeha)lts 
und ist nach cler bekannten Eschka-Methode2) bestimmt 
worden. Bezogen auf P,05-,,trockene" Sukistana findet man fur 

Hf-Dusarit 6,76O/, S-Ciehalt 
H+-B 200 7,34O/, ,, 
H+-C: 200 8,46"/, ,, 

.. ~ 

l) Vgl. z. B. F. Krcz i l ,  Untersuchung und Bewertung technischer 

2, %. a,nalyt. Chem. 17, 497 (1878). 
Adsorptionsstoffe, Leipzig 1931, S. 93. 
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~ _ _ _ ~ -  
V = ccm l/ln-Salz- 

losung = Millibq. 
Kation einwirlrend 

auf 1 g AS 

Als P205 ,,trocken" haben wir jeweils die iiber P205 bzw. 
H,SO, getrockneten Proben beseichnet. Sie sind leicht ziemlich 
genau reproduzierbar. Dagegen 1aBt sich rnit vollkommen 
getrockneten AS1) kaum arbeiten, weiI sie so rasch und undefi- 
nierbar Wasser anziehen. Den Wassergehalt der lufttrockenen 
Proben haben wir durch 4-wochentliches Aufbewahren von je 
2 Parallelproben im Vakuumexsiccator, einmal iiber H,SO,, ein 
andermal uber P,O, bestimmt rnit iibereinstimmend foIgendem 
Ergebnis : 

H+-Dusarit 23,27O/, H,O 
H+-B200 31,5 ,, 
H+-C200 32,8O0/0 ,, 

__ _____ 
C = ccm l/lOn-NaOH 

bei Einwirkung von 

NaCl 1 KC1 I MgCl, I CaCI, 1 BaCl, I 
- .  I_. 

20 14,6 1 15,O 1 E:: 1 16.8 
50 1.54 15,9 17,3 
70 i 16,s 16,l I 16,7 17,5 

100 I 1 6 3  1 16,4 1 16,8 1 1 7 3  

I )  Vgl. schon Rodewald ,  Z. physik. Chem. 24, 196 (1897). 

_ _  
17,l 
17,T 
17,8 
18,l 

Vorversuche hatten die aus der Ahnlichkeit der frei 
gewahlten AS Hf-Dusarit, H+-B 200 und H+-C 200 abgeleitete 
Ahnlichkeit auch ihrer AS-Leistung bestatigt. 

Daher wurde nur an einem AS, Hf-B 200 als Beispiel 
versucht, einen allgemeinen Uberblick iiber die AS-Leistungen 
zu gewinnen. 

Jeweils 1 g normierter lufttrockener AS blieb mit je 20, 
50, 70, 100 ccm l/l n-Losung von NaCI, KCI, MgCI,, CaCl, oder 
BaCI, unter haufigem Unischiitteln in Beruhrung. 

Dann wurden die Mischungen filtriert, der AS auf dem 
Filter wiederholt mit kleinen Mengen C0,-freien Wassers - 
bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen. 

Filtrat und Waschwasser wurde mit 1/10 n-Na0H gegen 
Methylorange titriert. Die Anzahl ccm Lauge sind ein MaB 
fur die Menge der so vom AS in die Losung gegebenen H+. 
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20 

In  2 Tagen Frist hatte sich das Gleichgewiclit jeweils schon 
sehr genahert eingestellt, so daB weiterer Austausch kaum noch 
er f olg t e . 

Graphische Darstellung deutet zwar an: daB der Austausch 
mit wachsendem ccm- Angebot an Salzlosung einem Grenzwert 
zustrebt aber nichts weist darauf, da13 die Grenzwerte nicht 
ahnliche Unterschiede zeigen, \vie die fur 100 ccm erhaltenen 
Zahlen. Es ist wohl denkbar, dal3 zuletzt fur groBe E keines- 
wegs alles H+ ausgetauscht ist, aber doch immer etwa gleich 
viel, etwas versehieden je nach der Salzliisnngsart. 

- 30 

.o Na.Are/ 
I 

/ 

- 
0 

- 28 
I 

d ' * Qrd/na/e 
0 

0 

Also werden die Kurven voii Abb. 1 nach rechts wohl so 
extrapoliert werden miissen, daB sie alle einigermaBen dem- 
selben Punkt zustreben. 

DaB die AS-Leistungen bei endlichem V (pro g AS) filr 
verschiedene Kationen immerhin versehieden bleiben, die 
Gleichgewichte also hier von der Ionenart, abhangen, ist als 
eine Tatsache zu buchen. Interessant ist die Reihenfolge der 
AS-Leistungen mit der Kationensorte, wo das stark wasser- 
bindende Mgi-+ sich deshalb den einwertigen naher anschlieBt, 
unter denen das stark wasserbindende Na+ dominiert. 
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Be- 
hand- 

zahl 
lungs- 

Wie groB die Leistung dieser neuen H+-AS ist im Vergleich mit 
friiheren, das zeigt ein Vergleich mit den Permutitsaurenl), wo bei 
100 Milliiiq. Neutralsalz 

NaCl IiCl BaC12 nur 
1$0 2,60 2,20 und 

bei Humussaure: 0,65 0,80 1,15 ccm l/lOn-NaOH 

Rohe Schatzung liefert ubrigens als SMtigungskapazitat 
aus den obigen Versuchen 22 bis allerhochstens etwa 34 ccm, 
unsicher wegen der schwach gestutzten Extrapolation. Da13 
man diesen Zahlen niiherkommen kann, laBt sich statt mit 
einmaligem grol3eren Losungsangebot wirkungsvoller zeigen bei 
wiederholtem Angebot, wobei man nach Auswaschfunktionen 
arbeitet2). 

1 g AS wird mit 50ccm wie vorhin l/l n-Neutralsalz- 
losung (NaC1, KCI, MgCl,, CaCl,, BaCl,) versetzt und kurz auf- 
gekocht, filtriert und bis zur Neutralitat gegen Methylorange 
gewaschen, Filtrat + Waschwasser titriert wie oben. Dann 
wird der ausgewaschene Ruckstand ebenso behandelt, und dies 
Verfahren allenfalls mehrfach wiederholt. Versetzte man die 
Neutralsalzlosungen fur sich rnit der dem Waschwasser ent- 
sprechenden Wassermenge, so war eine Alkalescenz von 0,04 ccm 
0,l n-HC1 wegzunehmen. Diese Alkslescenz, zum Teil vom 
Glas bedingt, mag mogliche Ungenauigkeit beurteilen lassen. 
Die Ergebnisse zeigt Tab. 2. 

Tabelle 2 

titriert wurden. 

sv = C =  
Anzahl ccm in summa zur 
Einwirkung kommender 

Verbrauchte ccm 1/10 n-NaOH 
pro 1 g AS bei Einwirkung von: 

1/1 n-~eutralsalz~iisung - 
(je 60 5teh frisch) NaCl 1 KCI lMgC1, 1 CaCl, 

3 150 
4 200 
5 250 
6 300 
7 350 
8 400 

17,08 
17,36 
17,57 
17,69 
17,74 
17,79 

18,23 
18,59 
18,76 
18,90 
19,Ol 
19,07 

__ __ 
17,3 
17,50 
19,53 
20,42 
20,98 
21,41 
21,69 
21,97 
22,14 

19,38 
19,87 
20,18 
20,45 
20,64 
20,75 

__ 
B&lz 

17,7 
17,65 
19,47 
20,31 
20,73 
21,06 
21,29 
21,33 
21,47 

- ___ 

1) Vgl. Bel ing,  Kolloid-Beih. 35, 267 (1932). 
a) Vgl. W. Ostwald,  Wiss. Grundlagen d. analytischenchemie, 1907. 

Journal f .  prakt. Chemie [Z] Bd. 102. 14 
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Auch nach der achten Behandlung war das Filtrat noch 
neutral bei den einwertigen, schwach sauer bei den zweiwertigen 
Kationen, obschon die Losung fur sich ganz schwach alkalisch 
gewesen war. Ein sehr kleiner Austausch findet also noch 
immer statt, obwohl diese Art der Auswaschung mit Neut,ral- 
salzlosung vie1 starker wirkt, als wenn man z. B. die ganzen 
400 ccm auf einmal zur Einwirkung gebracht und nichts 
erneuert hatte. 

Gemeinsam allen Neutralsalzbehandlungen ist es, daB fur 
lim V =  00 P H  = 7 ist. Und dies ist auch die Ursache dafur, 
daIj aus ihnen allen mindestens mit erheblicher Niiherung eine 
und dieselbe Hf-Sattigungskapazitat sich bestimmt. Eine 
geringfugige Streuung dieser ,,Neutralsalzkapazitat des H+" 
kann zustande kommen, wenn P H  durch zu hohe Konzentration 
der verschiedenen Kationenlosungen (auch durch die Anionen 
darin) verschieden beeinfluBt wird, indern sie die Aktivitat 
von H+ verschieden andern. Immerhin aber wird die noch bei 
p H  = 7 bestehende H+-Konzentration einen betrachtlichen 
Teil an H+ im AS zuruckhalten, welcher a81so bei dieser Bedin- 
gung nicht austauschbar bleibt. Dagegen ist naturlich zu 
erwarten, daB bei groBerem P H  noch mehr H+ ausgetauscht 
wird, indem der H+-,,Gegendruck" jetzt kleiner ist, wobei 
gleichzeit,ig auch OH-'-Sorption dann mehr mitwirkt als bei 
P H  = 7. Die folgenden Versuche sind wie die von Tab. 1 und 2 
durchgefuhrt, nur mit Natriumacetat und Bariumacetat statt 
NaCl, KCl usw. und Phenolphthalein st'att Methylorange (vgl. 
Tab. 3 und 4). 

Auch hier ist die Konzentrationsabhangigkeit und die 
groBere Verdrangungsleistung des zweiwertigen Ions dieselbe 
wie bei der Neutralsalzwirkung. 

Um auch den Extremfall stark alkalischer Losung roh zu 
ubersehen, wurde auch mit 0,l n-NaOH behandelt. 

Tabel le  3 (analog Tab.1) 

V 

20 1 25,O 
50 I 26,6 (vgl. Abb. 1, 
70 1 27,8 Ordinate rechts) 

1 C bei Einwirkung yon Na-Acetat 
___- ____ ____ 

100 , 29,O 
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36.61 
37,03 

Tabelle 4 (analog Tab.2) 

34,58 (Spuren SO,” 
34,96 mit Barium 

1 g AS mit 50 ccni 
0,l n-NaOH blieb 2 Tage 37 
stehen unter haufigem Um- 
schutteln. Dabei farbte 35 
sich die uberstehende Lo- 
sung infolge Peptisation 
schwachgelb. 25 ccm da- 
von wurden abgehebert 
und mit 0 , ln-HC1 ge- 37'- 
gen Met h ylorange tit rier t 
(Werte 1 von Tab. 5). 29- 
Der Rest wurde filtriert, 
der AS auf dem Filter 
gewasohen, dies Filtrat 
+ Waschwasser titriert 
(Werte 2, Summe beider 
Werte 3). Aus den HCl- 
Titrationen ist fur die 
Tab. 5 jeweils der NaOH (0,l n) - Verbrauch pro Gramm 
,,P,O,-trockenen" AS berechnet. Die Zahleii bei Verwendung 
von 50 ccm Ausgmgslauge, die auf 100 ccm bzw. 150 ccm ver- 
ctiinnt wurde, enthalt Tab. 5. Die verbrauchte NaOH-Menge 
sinkt mit wachsendem Volumen. Das entsprache der Abnahme 
bei apolarer Sorption angelagerter Menge bei steigendem 
Volumen, aber auch dem erwarteten EinfluB gesenkten PH. 

Diirfte man die Geraden, die man C gegen n (hier Norma- 
litiit) auftragend erhalt, auf n = 0,  also P H  = 7 extrapolieren, 
so kame man auf C = 36 ccm, eineii Wert mithin, der nahe 

Abb. 2 

14* 
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an den mit den Acetaten erhaltenen Wert kommt (vgl. Tab. 5 
und Abb. 3). 

Tabel le  5 
( V  und C analog Tab. 1) 

_ _ _ ~ _ _ _ _  ~~ 

v 1 n /C-werte IjC-Werte Z /  C-Werte 3 

50 38,2 (nirgends SO,” 
___________~_ _ _ ~ _ _  - 

100 1 825 I ;;$ I !:$ r 37,l nachweisbar 
150 1 0,033 37,3 36,3 I 36,7 

Behandelt man 1 g AS 2 Tage lang unter Umschutteln 
mit 25, 50, 75 ccm 0,l n-NaOH, filtriert, wascht aus und titriert 
Filtrat + Waschwasser, so findet man 31,4, 36,5 36,O ccm 
Verbrauch, also von 50ccm ab etwa den extrapolierten Wert, 
der zugleich mit dem von Tab. 4 nahe zusammenkommt. 

Abb. 3 

Endlich gaben unsere Schwefelbestimmungen nach Esc h k a  
einen S-Gehalt, der fur H+-B 200, den fi i r  die angefuhrten 
AS-Versuche benutzten AS, zu 22,4O/,, H,SO, und zu 45,9 ccm 
0,l n-NaOH fiihren wiirde. Danach ware ein grol3er Teil des 
S nicht Sulfatschwefel oder doch nicht H,S04 oder wenn dieses, 
dann aus einem unbekannten Grund nicht, austauschbar. 

Ergebnis : Die H+-AS-Gleichgewichte werden also rasch 
erreicht, liegen bei etwa gleichem PH ahnlich, wobei aber die 
H+-Verdrangungssttirke in der Reihe Na, K, Mg, Cay Ba steigt 
und bei erschopfender Neutralsalzbehandlung einen ziemlich 
scharfen, fur das Neutral-pH kennzeichnenden Wert der Satti- 
gungskapazitat ergibt. Mit gleich konzentrierten Losungen von 
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Na- oder Ba-Acetat kommt man bereits auf uber II/,-fache 
H+-Verdrangung. Und diesen Wert erreicht man bereits mit 
nur 50ccm I/lOn-NaOH, so daB der maximale Wert noch 
naher an dem aus der reinen S-Bestimmung errechneten liegen 
muB. 

4. Der Wassergehalt  des Austauschers 

a) Definiertheitsgrenzen. An sich durch Wasserdampf- 
drucke gut festlegbar, leidet die Definiertheit unter Nach- 
wirkungserscheinungen, wie man sie schon seit v a n  Bemmelens 
klassischen Messungen kennt. Daher mu13 die Vorbehandlung 
zur Normierung auf bestimmten Wassergehalt vor allem zeit- 
lich gut angegeben werden. Erfiillung und Entleerung der 
feinsten Capillaren yon fliissigem Wasser bzw. Losung hat 
erhebliche Zeit,fristen notig, vollends, wenn man, wie meist der 
Fall, an einem Durcheinanderbewegen des sandigen AS-Materials 
gehindert ist. Neben dem Gehalt an Capillarkondensat, den 
auch ein nicht austauschendes Kolloid hatte, kommt als ein 
wohl wesentlich kleinerer Anteil das atuf den sonstigen Flachen 
adsorbierte Wasser in Betracht. Endlich ein dritter Anteil, das 
Vorsorbatwasser, allgemeiner das Sorbatwasser. Es ist unwahr- 
scheinljch, daB man AS vorbeladen uber die kritische Temperatur 
(allgemein gesagt des Ionenlosungsmittels) erwarmen konnte, 
ohne da13 der Sorbatzustand in ihnen und zwar der der sorbierten 
Ionen eine irreparable Veranderung erfuhre. 

b) Normierung der AS auf Wassergehalt. Trocknung bei 
looo C fuhrte bereits zur Kornzerkleinerung. Deshalb wurde 
jeweils 1 g AS rund 4 Wochen lang im Vakuumexsiccator iiber 
H,SO,-H,O-Mischungen passenden Dampfdrucks aufbewahrt, 
und durch AuswBgen der Glaschen der Wassergehalt bestimmt, 
bezogen auf volle EntwBsserung uber P,O,. 

c) Die Quellung der benutzten AS. Obwohl bei Kohle im 
allgemeinen die Quellung als klein gilt, so fie1 doch bei unseren 
AS bald auf, daB Wasseraufnahme ihre Raumerfiillung merklich 
steigerte, die Festigkeit des einzelnen Korns gegen Druck und 
Reibung aber herabsetzte. Deshalb sind folgende Versuche 
angestellt worden 

Bestimmung des Schiittvolumens in einem 0,7 mm weiten 
und 170 mm langen GefBB mit eingeschliffenem Glasstopfen. 



202 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 162. 1943 

Darein wurden die Proben von 0,2 eu 0,2 ccm nach und nach 
durch leichtes Klopfen am Glas eingerutt#elt. Ablesung auf 
0,02 ccm. Tab. 6 enthalt unter SV die Schuttvolumina und 
die Gew.-Prozente an Wasser. Die Proben waren durch Ent- 
wasserung normiert, nur die mit einem Stern versehenen durch 
Bewasserung. 

TabeI le  6 

H+-DUsarit ' ~ H+-B 200 1 H+-C 200 

1,87 42,s 
2,054 1 54,6 

19,6 

Bei dieser Anordnung erwiesen sich alle Proben bis zu einer 
Wasseraufnahme von rund 50% schuttrocken. Hier ist eine 
bewegende Wirkung von Blaschen anlaBIich einer Schaum- 
bildung ausgeschlossen, im Unterschied zu Paw lows Anordnung, 
der Quellung im UberschuB des Quellungsmittels untersuchtel). 

Unsere gemessenen Schuttvolumina wachsen der Wasser- 
gehaltszunahme etwa proportional. Nach dem einfachen 
Quellungsgesetz, das I. R. K a  t z2) fur massive gequollene 
Korper anfuhrt, setzt sich das Volumen des gequollenen Korpers 
zwar genahert additiv aus den Raumerfullungen der Kompo- 
nenten zusammen, aber es tritt dabei eine kleine Kontraktion 
auf. Bei den Schuttvolumina unserer Kohle-H+ AS ist es 
umgekehrt (vgl. Tab. 7). 

Auch hier erhalt man Gerade, was bei der Kleinheit der 
Differenzen nicht merkwurdig ist. Jedenfalls ist die Tatsache 
der gesetzmaBigen Quellung gesichert. 

d) Der Wassergehalt der AS als Funktion des Wasser- 
dampfdruckes. Der Wassergehalt hangt ab vom AS selbst, von 
seinem Sorbat und von der Temperatur. lla bei den Versuchen 
die ersten beiden im wesentlichen gegeben sind, so sind zuerst 

l )  Vgl. Kolloid-Z.42, 112 (1927). 
2) I. R.. Katz ,  Die Gesetze der Quellung. Dresden 1916. 
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Tabel le  7 
a/io H,O = Wassergehalt, berechnet auf trockenen AS, graphisch durch 

V gem. = gemessenes Volumen; 
Extrapolation auf 0 erhalten; 

V ber. = additiv berechnetes Volumen; 
D = Volumendifferenz gemessen-berechnet. 

"0 H J  __ __ 
0 
5 
15 
25 
35 
45 
55 

H+-Dusarit 

'gem 

1,25 
1,32 
1,47 
1,22 
1,77 
1,91 

__ __ 
Vber. 

1,25 
1,30 
1,40 
1,50 
1,60 
1.70 

~ - D 
0,oo 
0,02 
0,07 
0,12 
0,17 
0,21 

__ __ 
gem 

1,30 
1,38 
1,53 
l,68 
1,83 
1,99 

__ __ 

H+-B 200 

V ber. 

1,30 
1,35 
1,45 
1,55 
1,65 
1,75 

__ ___ 

__ 
D 

0,oo 
0,03 
0,08 
0,13 
0,18 
0.24 

~ 

Tgem. 

1,25 
1,32 
1,48 
1,63 
1,79 
1,94 
2,lO 

___ ___ 

H+-C 200 

'ber. 

1,25 
1,30 
1,40 
1,50 
1,60 
1,70 
1,80 

__ __ 

__-. 

D 

0,OO 
0,02 
0,08 
0,13 
0,19 
0,24 
0,30 

die Konzentrationsfunktionen zu ermitteln, die Wassergehalt 
des AS und Wassergehalt des ihm angrenzenden Dampfraumes 
verkniipfen, also die D amp  f d r u  c ki  so t he r  men. 

Die klassische Methode zu ihrer vollstandigen Aufnahme, 
die Exsiccatormethode gab v a n  Bemmelenl) an. Er  hat dabei 
dampfdruckbestimmende Flussigkeiten benutzt, Mischungen 
von H,SO, und H,O. Mit Flussigkeitsgemischen gestuften 
Dampfdrucks arbeitete auch Zsigmondy, der eine eigene 
Apparatur dazu entwickelte2). Wegen der tragen Einstellung 
des Was~erdampfgleichgewichtes~) uber die Mischungen braucht 
man dabei mehrere Wochen. Nach dem Vorbild von F. T. Trou-  
t o n  und B. POOP)  bedient sichBror Gustaver5) einer appa- 
rativen Anordnung mit Vakuumbenutzung, die es erlaubt, die 
Dampfe der reinen Flussigkeit portionsweise dem Adsorbens 
zuzufuhren. Der Gleichgewichtsdampfdruck wird manometrisch, 
die aufgenommene Wassermenge gewichtsmaBig bestimmt. 
Nach den Untersuchungen von Bro r  Gus tave r  und schon 
von Bachmann  und L. Maier stellt sich das Sorptionsgleich- 
gewicht selbst verhaltnismaBig schnell, zum Teil schon inner- 

1) Z. anorg. Chem. 13, 234 (1896). 
2, R. Zsigmondy,  W. B a c h m a n n  u. E. Steffenson,  Z. anorg. 

3, W. B a c h m a n n  u. L. Maier, Z. anorg. allg. Chem. 168, 65 (1927). 
4)  Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 77,292 (1906) und 79,383 (1907). 
5 )  Kolloid-Beih. 15, 185 (1922). 

Chem. 75, 189 (1911). 
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halb weniger Stunden ein, so daB die neue Anordnung einen 
groBen Gewinn bedeutet. 

Wir haben uns nebeii der Exsiccatormethode, um Zuver- 
lassigkeit und Reproduzierbarkeit zu prufen, der portionsweisen 
Dampfzufuhrung bedient. Unter verschiedenen Konstruk- 
tionen, im AnschluB an Zs igmondys  und Gus tave r s  Apps- 
rate bewahrte sich die folgende Anordnung, die ohne Abbildung 
verstandlich ist. 

Ein SorptionsgefaB A (25 ccm Inhalt) laBt sich durch 
Hahn a, verschlossen, zum Auswagen jeweils am Normal- 
schliff u2 abnehmen. Ein Kolben B (200ccm) enthalt die 
Flussigkeit, deren Dampf sorbiert werden soll; er ist bei unseren 
Versuchen rnit ausgekochtem destilliertem Wasser halb gefullt. 
Den Dampfdruckausgleich besorgte ein Kolbchen D (150 ccm) 
mit Hahn d, durch einen Schliff an die Apparatur angeschlossen. 
Es nahm auch zeitweilig P20, auf, um die Sorbentien im Va- 
kuum ganz zu entwassern. 

Den Druck maB ein um 75O aus der Senkrechten geneigtes 
Differentialmanometer. Ansatzstiick E rnit Hahn fuhrt zu 
einer Hg-Diffusionspumpe, die die Apparatur auf l/looo mm Hg 
evakuiert, ablesbar an einem Leybold-Vakuskop. Alle Schliffe 
und Hahne, mit Apiezon gefettet, hielten wahrend der Versuche 
dicht. Dabei tauchte, ausgenommen das Manometer, die ganze 
Apparatur in einen Wasserthermostaten, der elektrisch geheizt, 
rnit Kontaktthermometer auf 20,2 f O,Io C konstant blieb. 

Ausfuhrung der Messungen: War €3 mit Wasser halb 
gefullt, so wurde abgepumpt bis zu dem fur die betreffende 
Temperatur geltenden Dampfdruck (bei 20,OO C 17,5 mm). Das 
SorptionsgefaB A wurde zuerst gewogen, dann rnit dem AS 
beschickt und unter Vakuum rnit dem AusgleichsgefaB D 
(P205-Fullung) verbunden, bis zur Gewichtskonstanz. Das 
Gewicht des ,,trockenen" Sorbens war damit bekannt. 

Die BewBsserung erfolgte so : Kurzes oder liingeres Offnen 
des GefaBes B lie13 ins Vakuum iiber den AS Wasserdampf ein- 
stromen, allenfalls unter Einschaltung des vom P,05 befreiten 
AusgleichsgefaBes D. Nach VerschlieBen von B zeigte das 
fallende Manometer rasche Sorption des Wasserdampfes an. Nach 
spiitestens 8-10 Stunden war Gleichgewicht erreicht. Der 
Dampfdruck wurde dann abgelesen, und die sorbierte Wasser- 
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p = Druck 
mmHg 

0 
092 
294 
9,2 

13,7 
16,7 

menge durch Wagung bestimmt. Diese Versuche wurden 
gestuft so lange fortgefuhrt, bis das Sorbens gesattigt, naB, der 
Dampfdruck reinen Wassers also praktisch erreicht war. 

Bei der nachfolgenden Entwasserung la& man das Sorbens 
seinen Wasserdampf ins evakuierte AusgleichsgefLB abgeben, 
wartet Konstantwerden des Manometers, also Gleichgewicht 
ab und bestimmt dazu durch Auswagen den Wassergehalt 
des AS. Das lie6 sich schrittweise, allenfalls unter Einschaltung 
des rnit P,O, gefullten AusgleichsgefBBes D fortsetzen, und so 
die Desorptionskurve, die Entwasserungsisotherme aufnehmen. 

Anders die Exsiccatormethode: 1 g AS in ein kleines Wage- 
glaschen eingewogen, steht rund 6-8 Wochen in einem kleinen 
Vakuumexsiccator uber Schwefelsaure bestimmter Konzen- 
tration; er ist bis auf ihren konstanten Enddruck evakuiert, 
und sitzt in einem grol3en auf 20° C gehaltenen Thermostaten. 
War die Gewichtshnderung des AS hinreichend klein geworden, 
wurde der Versuch abgebrochen, aus der Wagung die prozen- 
tuale Wasseraufnahme, bezogen auf Trockensubstanz, bestimmt, 
und zu der durch Titration oder mit dem Ariiometer gefundenen 
Saurekonzentration ihr Dampfdruck nachgeschlagen (Landol t  - 
Borns  t e in -  Ro t h -  Sc  heel). Ergebnisse der Exsiccatormes- 
sungen bei Desorption vgl. Tab. 8. 

o/o H,O bezogen auf Trockensubstanz 

H+-Dusarit 1 H+-B200 I 
;! I 6,4 

1 H+-C200 

393 ( 635) 4,3 
(1295) 799 

14,2 
26,l 26,3 (52,2) 

37,2 (733) 42,2 :$o" 1 46,7 (9296) 54,6 
50,4 (100,O) 

12,8 13,O (2578 1 28,, 

Tabel le  8 
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durch Auswaschen nach der Normierung unfahig gewesen war, 
weitere Saure durch Waschen abzugeben, bestatigte sie. Der 
AS enthielt nach (Tab. 8) mehrwochentlichem Aufenthalt iiber 
Schwefelsaure eine merkliche mit Wasser &us ihm ausziehbare 
Menge, namlich so viel, dalS auf 1 g AS ein Verbrauch von 
folgenden ccm Zahlen 0,l n NaOH fur das Waschwasserfiltrat 
notig war: 

Aufgenomniene Same entsprechend 

uber 1 Hf-Dusarit 1 H + - B 2 K  1 H+-C200 
________- - - _ _ _ _ _  ~- - ~. _ _ ~  - - 

I 
42O/,-ige Siiure 1 0 3  ' 0,31 0,57 
28O/,-ige ,, , 0,50 I 0,37 ~ 0,57 

Die Exsiccatormethode in dieser Form haben wir daher 
verlassen. Immerhin sind ihre Zahlen nicht unbrauchbar, wie 
die nachste Tab. 9 zeigt: 

Tabel le  9 
~ 

p = Druck 
mm Hg 

17,5 
16,7 
14,5 
13,8 
13,7 
12,9 
12,2 
12,o 
10,o 

739 
6,5 
5,s 
535 
5 ,o 
334 
294 
2 ,o 
1 ,o 
0 

~ -- -- ~ _ - -  

9 2  

H,O bezogen auf Trockensubstanz 

I 

5094 

36,2 

__ __ 

32,6 
32,4 
27,6 

22,5 
19,7 
20,l 
18,6 

14,8 
13,3 
898 

Anmerkung: Eingeklammerte Zahlen vgl. Tab. 8. 

3 7 3  

43,l 

23,6 

15,s 

1,3 bzw. 8,5 

Zunachst sind Entwasserungszahlen gegeben vom AS 
Hf R 200. Und z-ar I nach der Met,hode der portionsweisen 
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Dampfzufuhrung mit senkrechtem Manometer, I1 nach der 
Exsiccatormethode, I11 nach der Methode der portionsweisen 
Dampfzufuhr mit geneigtem Manometer. 

Dies sind also Entwasserungszahlen gewesen. Eine Versuchs- 
reihe mit abwechselnder Be- und Entwasserung (durch B und 
E angegeben) zeigt die Hysteresis, die v a n  Bemmelen ,  Zsig- 
mondy  u. a. schon kannten (vgl. Tab. 10). Den Verlauf der 
Entwasserung zeigt Kurve 1. Die Bewasserung folgt Kurve 3 
bis 35,90/,, Wasser. Die nun folgende Entwasserung verlauft 
nach Kurve l .  Von 10,9O/, H,O wurde wiedcr bewassert, was 
eine neue Kurve 2 ergab, gegen die Bewasserungskurve 3 nach 
tieferen Drucken verschoben. Neue Entwasserung geht wieder 
nach Kurve 1. Wahrend also diese E n  t wasserung nach Dampf- 
druck und Wassergehalt gleichen Verlauf nimmt, h h g t  der 
Verlauf der Be  wasserung ab von jenem Wassergehalt des 
Sorbens, der bei der vorhergehenden Entwasserung erreicht 
worden war. 

Tabel le  10 

p= Druck 
mm Hg 

o l 0  H,O 
__- -~ -- 

3,5 16,9 (333) 

1,4 ll,8 (23,4) 

- 
1,3 6,4 (12,7) 
2,7 9,6 (19J) 
5 14,3 (28,4) 
8 19,l (37,9) 

13,3 26,6 (563) 
16,3 35,9 (71,2) 

11,l 23,9 (473) 

.- ~ 

35,l 
32,3 
27,5 
22,5 
20,l 
14,6 
13,3 
10,9 

16,9 
20,2 
23,l 
28,l 
32,O 
40,s 
50,4 

__ 

__ 
36,3 
33,6 
19,7 
18,6 
88 
2,8 

18,3 
24,7 

Es macht den Eindruck, als ob wahrend der Entwasserung, 
wobei ja  doch (starkes Nichtgleichgewicht) zu tiefer Wasser- 
dampfdruck im GefaB (also auch an  der Kohleoberflache), zu 
hoher im Innern der Kohle herrscht, mindestens anfangs die 
Oberfllche der KohIe schrumpfe mit starker Nachwirkung. 



208 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 162. 1943 

- ~ _ _ _ _ _ _ _  
0 

11,2 (19,O) 
21,3 (36,l) 
28,6 (48,5) 
38,6 (65,4) 
59,O (100) 

Vie1 wahrscheinlicher aber handelt es sich um ein Luftpolster 
in der Kohle, das der Bewgsserung shark im Wege steht, der 
Entwasserung aber fast nicht. Es wird in den groSen Wasser- 
mengen und der Ausgangskohle ein Luftgehalt nicht leicht zu 
vermeiden sein. 

In  Rucksicht auf diese Storung wurde der AS im Sorptions- 
gefaB fast vollkommen entwassert. Dann wurde die Bewasse- 
rungskurve und anschliefiend die Entwa,sserungskurve auf- 
genommen. 

Dies lieferte fur H+-B 200 folgende Za,hlen (vgl. Tab. 11). 

Tabelle 11 

E 15,l 
12,7 
6 3  
4,1 
0 
0 
0 

17;2 
17,5 

E 14,5 
12,9 
779 
324 
0,o 

- 
1,3 (32) 
8,9 (21,7) 

14,3 (34,8) 
20,4 (49,8) 
22,3 (54,4) 
3@,2 (73,7) 
38,5 (93,9) 
41,O (100) 
37,5 (91,5) 
34,l (83,2) 
23,6 (57,6) 
15,6 (38,l) 
8,5 

__ . 

0,1835 
0,1821 
0,1520 
0,1495 
0,1005 
0,0123 

0,1200 
0,1513 
0,1968 
0.2188 

~ _ _ _ _ _ _  

0,1426 
0,1654 
0,1678 
0,1922 

0,1765 
0,1922 
0,2094 
0,1956 

Anmerkung: Eingeklammerte Zahlen vgl. Tab. 8. 

Der Unterschied der Zahlen gegen die Exsiccatormethode und 
gegen die mit senkrechtem Manometer stutzt die Annahme von 
Luftadsorption. In gleicher Weise wurden mit 2,368 g iiber 
P,O, getrocknetem H+-C 200 die folgenden Zahlen erhalten: 

Tabelle 12 

p = Dmck 
mm Hg 

B 0,O 
3,4 
991 

12,8 
16,3 
17,5 

p = Druck 
mm Hg 

47,l (79,8) 
37,9 (65,l) 
23,2 (39,3) 
18,l (30,7) 
990 
1,5 
099 
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B 0,O 
022 
2 3  
597 

17,5 
17,5 

15,2 

__________ 
I 

0 I E 15,l 33,6 (79,l) 
4,2 (12,5) ~ 12,2 29,5 (69,4) 
994 (2890) j 5 3  18,9 (44,4) 

14,O (41,5) 1,5 9 8  (23J) 
25,6 (76,O) I 0,o 0,3 
33,7 (100) 1 
33,9 1 

070 

Darstellung des Dampfdruckzusammenhangs. In groBen 
Zugen sind die Ergebnisse bei allen drei AS dieselben, sowohl 
was den Betrag des Wassergehalts wie auch seinen Gang mit 
dem Dampfdruck und auch die Hysteresis betrifft. Deshalb 
genugt es, wenn wir die Zusammenhange nur fur Hf-B 200 
geben. Nach Tab. 5 kommt man auf 39,s ccm 1/10 n-NaOH, 
was rund 4 ccm 1/1 n-NaOH und mithin 2 Millimol = 0,196 g 
H,SO, entspricht im P,O, trockenen AS. Berechnung rein 
aus der Schwefelbestimmung fuhrt noch zu lSo/,, mehr, was 
wir, aber nicht annehmen konnen ohne weit ere Begrundung. 

Tragt man jetzt den Dampfdruck als Ordinate gegen die 
zwischen 0 und 100°/,, des bis zum NaBwerden moglichen Wasser- 
gehalts liegenden Prozente des letzteren auf, so kommt natiir- 
lich die S-Kurve zustande, mit den gestreuten Hysteresiskurven 
(In den Tab. 8-13 geben die eingeklammerten Zahlen die 
Prozente des bis zum NaBwerden moglichen Wassergehaltes, 
Wassergehalt des NaBwerdens 100°/o). Die Lage der Punkte in 
der Abszissenrichtung hangt mit wachsendem Wassergehalt 
dann natiirlich immer stiirker von jenem auf 1 g bezogenen 
Wassergehalt ab, bei welchem man ,,NaBwerden", also lOOO/,, 
annimmt oder feststellte; er ist immerhin einige Prozente un- 
scharf. Je  hoher man ,,x-naB" ansetzt, desto weiter nach links 
riickt der obere Kurventeil. Immerhin macht es meist nicht 
mehr ale 3-5°/0 aus, so daB es bei der Hysteresenstreuung 
nicht sehr stort. Die letztere verringert sich interessanterweise 
dann merklich, wenn man mit derselben Probe bewassernd und 
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entwassernd denselben Versuch wiederholt. AuBerdem ist bei 
kleinen Wassergehalten die Reproduzierbarkeit der E n  twasse- 
rung im allgemeinen besser, wahrend liier die Bewasse- 
rung iiachhinkt ; bei groBen Wassergehalten verhalt es sich 
umgekehrt, die Bewasserung geht hier ohne vie1 Nachhinken, 
aber die Entwasserung scheint da nur ,,auBen" gut zu gehen. 
Nehmen wir roh eine Belegung der Kohle mit einer verdiinnten 
Schwefelsaure an, dann miiBte bei NaBwerden diese Losung 
hinreichend ,,unendlich verdiinnt" sein, so daB der Dampfdruck 
reinen Wassers, also 17,5mm, uber ihr Irige, den man auch 
mint. Aber dazu reicht die aufgenommene Wassermenge nicht 
aus, denn auf 0,196 g H,SO, werden irn g doch nur etwa 0,5 g 
an H,O aufgenommen, was also nur in die Gegend von 71,9°/0 
Wasser mit 13,6 mm Sattigungsdruck kame. Ein Teil der Saure 
liegt eben am Geriist jeweils in der Tiefe der Schicht, die ja 
nicht homogen ist, sondern gleichsam barometrisch geschichtet. 
Man konnte auch sagen, die Saure liege ,,in der Tiefe" ohne 
EinfluB auf den Dampfdruck p ,  wahrend die von ihr abhbgige 
AuBenschicht den letzteren allein bestimmt und also nur einen 
Teil der gesamten Saure in sich enthalt, streng genommen auch 
nur einen Teil des Wassers, wenn auch dessen Hauptmenge. 
Rechnen wir furs erste SO, als ob der auf p einfluBlose Saure- 
anteil wasserfrei im Innern lage, der p bestimmende Anteil mit 
allem Wasser homogen auBen, so ist dies eine zweite Naherung, 
die sich leicht rechnerisch beurteilen 1aBt. Man entnimmt dabei 
den Bruch SaureprozentejWasserprozente den in L a n d o l t -  
Born  s t e in -  R o t h -  S c h e  el enthaltenen Tafeln. 

Die Ausfiihrung dieser Berechnung liefert die Sauregehalte 
der Tab. 11, der GroBenordnung nach, moglich und einleuchtend. 
Aber wie die rohe Naherung erwarten lieB, sind sie nicht einmal 
genahert konstant, sondern fallen mit wachsendem Wasser- 
gehalt. Das ist, was man erwarten muate. Denn der gemessene 
Wassergehalt wird xu einem vermutlich genaherf konstanten 
nbsoluten Betrag von der in der Tiefe verankerten Saure be- 
ansprucht . 

Man kann durch Subtralrtion eines konstaiiten kleinen Anteils von 
den gemessenen Wasserprozenten (2. B. Tab. ll), im Bewasserungsversuch 
Subtraktion von 4,7O/,, einen konstanten Sauregehalt (vgl. Tab. 11, 
Werte s2) von rund 0,11 g, also etwa 3/5 des gesamten als p bestimmend in 
der AuDenschicht berechnen. Diese zu subtrahierende Zahl kann naturlich 
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fur ganz niedere Wassergehalte, wo es sich nur um dunnere Adsorptions- 
und nicht mehr urn unsere ,,Schichten" handelt, nicht mehr konstant sein, 
sondern mu13 da auch sinken. 

Man kann natiirlich rein formal den Gang in s1 auch durch Verwendung 
der 2/,-Potenz (Tab. 11, Werte s8) des obigen Bruchs statt seiner ersten 
Potenz, die einen rohen, aber verstandlichen Sinn hat, so ziemlich beseitigen 
und damit eine praktisch zu Zahlenrechnungen brauchbare Konstante 
erhalten. 

Tragt man jetzt in eine Kurvenfigur zu den p-x-Kurven 
der AS die p-x-Kurve der Schwefelsauren aller Gehalte ein, 
80 ergibt sich ein befriedigendes Bild (vgl. S. 192). Bei 
hohen Wassergehalten streuen viele AS - Zahlen nur unbe- 
deutend um die Saurekurve, wahrend bei tieferen die Abwei- 
chungen im Sinn zu hoher Drucke also einer dampfdruck- 
bestimmenden Belegung des AS rnit verdiinnter Saure hervor- 
treten. 

Nur bei den tiefsten Wassergehalten ist also eine gas- 
adsorptionsmaflige Belegung rnit Wasser, bzw. Wasser + Saure 
ins Auge zu fassen, wahrend man schon von etwa 10% ab 
genahert mit einer nahe gehaltskonstanten Tiefenbelegung und 
einer gehaltsvariablen mobilen Oberschicht, letztere mit weniger 
als der Halfte der Gesamtsaure, rechnen kann; man bleibt 
damit ganz gut im AnschlulS an die Wasserdampfdruckkurve 
der Schwefelsaure gestuften Wassergehalts. Dies legt nahe, 
entsprechende Versuche rnit anderen Sauren zu machen, die 
weder das Gerust zerstoren, noch durch Verdampfbarkeit zu 
groBe Reproduktionsschwierigkeiten bereiten; weiterhin auch 
die Dampfdrucke iiber solchen AS, die etwa mit Na,SO, auf 
Na+ normiert sind, mit der Dampfdruckkurve von Na,SO,- 
Losungen zu verknupfen usw. 

e) Die Benetzungswarme der AS. Zn ihrer Messung 
benutzten wir ein Fliissigkeitscalorimeter nach F a v r e  und 
S i lbe rmann  in der Abanderung, die H. Schottky1) fur 
spezifische Warmen angewendet hat. 

Die bei der Benetzung freiwerdende Warme wird an eine 
Calorimeterfliissigkeit geringer spezifischer Warme und hoher 
Warmeausdehnung iibertragen und wie beim Bunsenschen 
Eiscalorimeter an der GroBe der letzteren messend verfolgt. 

l) Physik.Z.10, 624 (1909). 
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Dazu dient eine empirisch geeichte MeBcapilIare, die also im 
Sinne von F a v r e  und S i lbe rmann  als Differentialthermo- 
meter wirkt. 

Das Calorimeter ist so zu beschreiben: Den inneren Reak- 
tionsraum (1) von 15 mm Durchmesser und 80 mm Tiefe um- 
gibt eine Toluolschicht [rund 5.0 ccm] (2). Das ganze umschliefit 
ein Vakuummantel (3). Ihn durchsetzt ein spiralgewundenes 
Glasrohr (4), das die Toluolschicht mit der Einstellvorrich- 
tung (5) und der MeBcapillare (6) verbindet. Die Einstellvor- 
richtung bildet als Erweiterung der 1 mm-Capillare, die vom 
Toluolbehalter kommt, eine 10 mm weite Kugel mit Capillar- 
hahn, an den sich ein Gummischlauch niit NiveaugefaB an- 
schlieBt. Letzteres ist uber den Capillarhahn bis zur Halfte der 
Kugel mit konz. Kupfersulfatlosung gefullt, die ein Durch- 
kriechen des Toluols durch die gefetteten 13ahne verhiiten soll. 
Von der senkrecht aufsteigenden Capillare zweigt schrag auf- 
steigend die MeBcapillare (6) von 0,2 bzw. Q,1 mm Durchmesser 
ab, die einen MillimetermaBstab tragt. Reaktionsraum ist ein 
sehr dunnwandiges Reagenzglas, ganz eng anliegend in den 
inneren Calorimeterraum eingefuhrt. Es nimmt die Proben auf, 
die benetzt werden sollen. Die Benetzungsflussigkeit wird in 
ein zweites diinnwandiges Glas einpipettiert, das wieder in 
jenes genau eingepaBt ist; es ist aber im Gegensatz zu jenem 
unten durch einen eingeschliffenen Stopfen dicht verschlossen. 
Er setzt sich nach oben in einem dunnen Glasstab fort, womit 
man nach unten offnet, wahrend unten ein gebogener Platin- 
draht eingeschmolzen als Riihrer dient. Die GlSser mussen 
moglichst eng ineinander passen, um den an sich triigen Warme- 
ubergang wenigstens so gut wie moglich zu machen; auBerdem 
ist dann der auf bestimmten Wassergehalt gebrachte, im all- 
gemeinen sehr hygroskopische AS, den man ins erste Glas ein- 
schuttet, nach Einsetzen des zweiten, des Stopselglases, sofort 
gut von der Luft abgeschlossen; um dieses noch weiter zu 
sichern, sind die beiden Gllser durch einen leicht eingefetteten 
Schliff (a) ineinander fest verschlossen. Das ganze Calorimeter 
steht, in ein GlasgefaS eingepackt, in einem Thermostaten von 

Die Eichung des Calorimeters bzw. der einzelnen MeB- 
20 & 0,lO c. 
campillaren geschah empirisch mit der Neutralisationswarme. 
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Versuchs-Nr. Temp. OC IVeutral. Warme Skalenteile 
__ __-___ 

6 22 12,85 13,55 
7 1 22 13,55 13,90 
8 22 13,55 13,80 

13,70 14,15 I ;: 13,70 13,80 
9 

10 

I I _ _ _ _  
cal/cm 

3,08 
2,85 
2 9  
2,87 
2,94 

__-- _ _  

Versuchs-Nr. Temp. O C  
_____ - 

1 20 
2 
3 
4 
5 

1 Neutral. WBrme 1 Skalenteile 

5 , l O  
4,85 
5,OO 
4,80 
5,OO 

__ _____ ___ __ 
cal/cm 

0,267 
0,281 
0,273 
0,284 

' 0,273 

~ _ _  - 
~ . 

Gesamtmittelwert 0,28 cal/cm. 

Neutralisiert wurde bei diesen Eichversuchen 1 ccm 
0,l n-NaOH mit 1 ccm 1 n-HC1, bei den vorhergehenden 1 ccm 
2,960 n-HC1 mit 1 ccm 4 n-NaOH. 

In Anbetracht der Def inier theitsgrenzen unseres Materials 
Bind diese Eichungen genugend genau, und die zu erwartende 
Meljleistung ebenfalls. 

Die Messung der Benetzungswarmen der AS: Hierbei wurde 
jeweils 1 g lufttrockner (,,Null"-) AS im Wageglaschen uber 
P,O, bzw. H,SO, im Vakuumexsiccator voll entwassert oder 
uber H,SO,-H,O-Mischungen von verschiedenen Wasserdampf- 
drucken auf einen durch Auswagen bestimmbaren Wassergehalt 
gebracht. Aus dem Wageglaschen wurden die Proben schnell 
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Ins ReaktionsgefaB kommt 1 ccm l i l n -  bzw. l/lOn-NaOH; das 
StopselgefBR nimmt 1 ccm 21111- bzw. 2/10n-HCl auf. Nach Erreichung 
gleichmiiBigen Temperaturgangs am Calorimeter folgt die Vorperiode, von 
Minute zu Minute abgelesen. Dann lost man den Schliff vom StopselgefgB, 
ruhrt jede Minute wenig und nimmt so Haupt- und Nachperiode auf. Dann 
wird die Benetzungswarme graphisch fur den Zeitpunkt ermittelt, wo die 
inittlere Temperatur der Hauptperiode erreicht war. 

Zur Beurteilung der Genauigkeit und Apparatekonstanten 
durchgefuhrte Eichversuche ergaben folgende Zahlen: 

Gesamtmittelwert 2,93 cal/cm fur die 0,2 mm-Capillare. 

Neutralisationsmessung fur die 0,l  mm - Capillare lieferte 
folgende Zahlen : 
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11,7 1 13,l 
13,5 10,9 
16,5 I 7 2  

21,4 
23,6 
27,3 

Dazu ist noch die Differenz zwischen der jeweiligen und 
der Trockenbenetzungswiirme angegeben. 

ins ReaktionsgefaB geschiittet, sofort mil, dem Stopselgefah 
dicht verschlossen, das mit 2 ccni dest. Wasser beschickt mar, 
und ins Calorimeter eingefuhrt. Im meiteren wurde genau so 
wie bei der Eichung verfahren. 

An P205-trockenem Material sind jeweils zur Benetzungs- 
wiirmebestimmung die Mengen verwendet worden : 0,7673g 
Hf-Dusarit; 0,6850 g H+B- 200 und 0,6720 g H+-C 200. Die 
Werte der folgenden Tafeln sind auf 1 g ,,P20,-trockenen" AS 
umgerechnet und dem Prozent>gehalt cler Wasserzunahme 
zugeordnet (Tab. 14). 
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Dies sind die Ergebnisse der Benetzungswarmemessungen 
an den Hf-Ionen-AS, bei H+-Normierung. Es wird jetzt von 
Interesse sein, dieselben Messungen mit einer anderen Normie- 
rung, etwa rnit Na+ oder Mg++ durchzufuhren. 

Verknupfung der Benetzungswarmen mit den Verdun- 
nungswarmen von Schwefelsaure. 

Wie man (vgl. oben) die p-x-Isotherme der ,,Schwefel- 
saure-AS" rnit der Dampfdruckkurve der betreffenden Saure- 
Wassergemische nahe verwandt findet , kommt daher auch die 
GroBenordnung der von uns gemessenen Benetzungswarmen 
rnit der Verdunnungswarme des betreffenden Sauregehaltes gut 
iiberein . 

In  1 g H+-B 200 z. B. waren 2 Millimol Siiure enthalten. 
%men diese zur unendlichen Verdunnung voll in Betracht, 
so fande man zufolge der Tabellen uber die Verdiinnungs- 
warmenl), wo ein Mol bei unendlicher Verdunnung rund 18,SCal 
liefert 18,5.2 = 37,0 Gal. Gefunden rnit trockenem -4s H+-B200 
34,5 cal. Man kann nun aus den Landolt-Bornstein-Tabellen 
mit graphischer Interpolat'ion nach dem ersten Hauptsatz be- 
rechnen, welche Verdiinnungswarmen zustande kamen, wenn rnm 
als Ausgangssaure die im AS enthaltene Mischung von 2 Milli- 
mol SB;ure und die Prozente an Wasser allein als Mischung hatte 
und diese unendlich verdiinnte. Man findet dann eine Reihe 
fallender Zahlen fur diese Verdunnungswarmen (vgl. Tab. 15, 
Werte Vl) .  Sie fallen langsamer als die gemessenen. Das nimmt 
nicht Wunder, denn nach gewohnten Vorstellungen, die auch 
durch unsere Erfahrungen bei den Dampfdruckisothermen 
erhartet wurden, wird nicht der ganze Betrag an Saure gleich- 
mBBiger Verdiinnung verfallen, sondern die Tiefensaure bleibt 
mehr und niehr unberuhrt. Man kanii also wieder in erster 
Xiherung den unberiihrten Anteil konstant annehmen und aus 
der ersten Zahl, der unendlichenVerdunnung der ,,Trocken"- 
Substanz, den Bruchteil an Saure, der auf die Benetzungswarme 
wiukt, zu 1,865 Millimol berechnen (vgl. Tab. 15, Werte V J .  
Nimmt man dies im weiteren konstant an, so kornmt man 
befriedigend auf die gemessenen Benetzungswarmen bis iiber 

*) Landol t -Borns te in-Roth-Schee l ,  5. Aufl., S. 1669, 1. E.-R. 
847. 

l 5 *  
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1 absoluten Wassergehalt. Dann bleiben die gemessenen 
Zahlen hinter den berechneten zuriicli; d. h. es liegt etwa um- 
gekehrt wie bei den Dampfdruckrechnungen, wo alles erst von 
loo/, ab sich der einfachen Rechnung fugte. Dort wurde jedoch 
nur bis zur Befeuchtung, hier aber immer bis zur Uberschwem- 
mung Wasser geboten, dennoch aber im Mittel auf die ganze 
Sauremenge gesehen, keine unendliche Verdunnung wie die der 
dampfdruckbestimmenden AuBenschicht, ersielt, sondern eine 
endliche. DaB die Benetzungswarmen (Tab. 15, unter V,) fur 
kleine Vorwasserung etwa richtig herauskommen, fur solche 
uber 16O/, aber im Verhaltnis zur Rechnung zu klein bleiben, 
kann eine Zeiterscheinung sein. Denn hier wird Diffusion des 
Wassers in die Tiefe nicht wie bei lileiner Vorwasserung durch 
Temperaturanderungen gefordert und durich das grol3e Kon- 
zentrationsgefalle ; sondern sie wird sehr triige verlaufen, so 
daB wir den gemessenen Zahlen uber 16 Oj0  Vorwasserung, die 
ohnehin klein sind, noch kein erhebliches Gewicht beilegen 
konnen. 

Tabe l l e  15 
Benetzungswiirmen von H+-B 200 (gem. und ber.) 

______ 
0 
1,02 

830 
11,7 
13,5 
16.5 

2,4 

26;3 
37.2 
46;7 

Millimol H,O 
pro 1 g AS 

0,o 
0,29 
0,67 
2,23 
3,25 
3,75 
4.66 
733 
10.3 
13,O 

BW cal 
gem. 

34,5 
30,s 
26,9 
18,3 
13,l 
10,9 
7,2 

1,1 
2,5 

1,3 

ber. Verdiinnungswiirmen 

Vl __- ____ 
37 
32,4 
27,s 
16,s 
14,4 
12,2 
10.6 
7;2 
6.2 
5,6 

___ I - v, 
34,5 
30,4 
25,2 
17,s 
11,9 
10,9 
931 
6 3  
595 
5,o 

Aus dem Schrifttum folgt eine gewisse Unsicherheit der 
Verdunnungswarme von H,SO, bei hohen Verdunnungen, und 
die Zahlen liegen da fur 1599 : 1 zwischen 17,86 und 19,O Gal. 
Wir haben die Rechnung fur 18,5 Gal durchgefuhrt und, wie 
die Tabelle zeigt, bis fast zur Halfte der moglichen Wasser- 
b elegung gut ub er eins t immend gef unden . 
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IV. Zusammenfassung der Ergebnisse 

1. Messungen an Saure-AS auf Kohlebasis betrafen: 
Reproduzierbarkeit der Normierung ; AS-Leistungen mit Lo- 
sungen verschiedener Kationen (Na+, K+, Mg++, Ca++, Ba++) ; 
die Dampfdrucke uber normierten AS und ihren Zusammenhang 
rnit den Wassergehalten; die Benetzungswarmen im selben 
Zusammenhang. 

2. Die H+-AS-Gleichgewichte wurden rasch erreicht. Sie 
lagen bei etwa gleichem P H  ahnlich, wobei aber die H+-Qer- 
driingungsstarke in der Reihe Na+, Kf,  Mg++, Ca++, Ba++ 
steigt und bei erschopfender Neutralsalzbehandlung sichtlich 
einen ziemlich scharfen, fur das Neutral-pH kennzeichnenden 
Wert der Sattigungskapazitat anstrebt. Mit gleich koneen- 
trierten Losungen von Na- oder Ba-Acetat kommt man bereits 
auf das uber 1 l/,-fache dieser H+-Verdrangung. Diesen Wert 
erreicht man bereit,s mit nur 50 ccm 1/10 n-NaOH, so daB der 
maximale Wert noch niiher an dem noch hoheren, aus der reinen 
Schwefelbestimmung errechneten, liegen muB. 

3. Die AS-Dampfdrucke lieBen sich rnit den Dampfdrucken 
der Schwefelsaure-Wassergemische, womit die AS beladen 
erscheinen, in einen sinngemiiaen Zusammenhang bringen. Der 
AS kann danach als mit H,SO, vorbenetzt betrachtet werden, 
die auljere Schicht dieser benetzenden Bedeckung bestimmt 
den H,O-Dampfdruck. 

4. Denselben Zusammenhang wiesen auch die Benetzungs- 
warmen auf. Sie lassen sich hier leidlich quantitativ als einfache 
Verdunnungswarmen vor allem der Oberflachenschwefelsaure 
darstellen, wobei die Tiefenschichten weniger stark verdunnt 
wer den. 




