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II. Die Filmdiffusion bei differentiellen Umbeladungen
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Im Konzentrationsbereich der Filmdiffusion wurde an Kunstharzionenaustauschern die Kinetik
des Austausches fiir die Ionenpaare Wasserstoff —Kalium und Lithium—Kalium untersucht. Die
theoretischen Betrachtungen mittels der Thermodynamik der irreversiblen Prozesse durch einen
ternaren Ansatz beriicksichtigen sowohl das Diffusionspotential als auch die chemische Reaktion an
der Austauscheroberfliche. Es wurden nur differentielle Umbeladungen durchgefiihrt, da dann
Groflen, wie der Gleichgewichtskoeffizient oder die Wasseradsorption, als konstant angesehen wer-
den konnen. Die Theorie erkldart alle experimentellen Ergebnisse quantitativ und die erhaltenen
Diffusionskoeffizienten stimmen mit denjenigen, die man bei den entsprechenden terndren Elektro-
lytmischungen beobachtet, innerhalb der Fehlergrenze iiberein.

Die bisherigen Untersuchungen iber die Kinetik
des Ionenaustausches bei kleinen Konzentrationen
der Aullenlosung beruhen im wesentlichen alle auf
der von BoyD ! entwickelten Vorstellung, daf} in die-
sem Konzentrationsbereich der Transport der Ionen
durch den die Austauscherkugel umgebenden Flis-
sigkeitsfilm der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
ist (Filmdiffusion). Die experimentellen Untersu-
chungen beschrinkten sich im allgemeinen darauf,
die Geschwindigkeit fir die vollige Umbeladung
eines Austauschers zu ermitteln. Bei der dazu ent-
wickelten Theorie von SCHLOGL und HELFFERICH 2
wurde der Einfachheit halber die Selektivitdt des
Austauschers, d. h. die Tatsache, da} der Gleichge-
wichtskoeffizient ungleich eins ist, nicht beriicksich-
tigt. Wie wir spiter sehen werden, ist eine solche
Naherung zur Erkldrung der experimentellen Ergeb-
nisse unbefriedigend. In den Arbeiten, die diese Ver-
nachldssigung nicht machen ® 4, hat man jedoch wah-
rend der gesamten Umbeladung den Gleichgewichts-
koeffizienten als konstant angesehen und damit eine
Néherung eingefihrt, die den experimentellen Tat-
sachen ebenfalls nicht gerecht wird. Deshalb haben
wir anstatt einer vollkommenen Umbeladung nur
differentielle Umbeladungen durchgefiihrt. Innerhalb
dieser kleinen Bereiche, die etwa 6% einer Gesamt-
umbeladung betrugen, kann man den Gleichgewichts-
koeffizienten und den Diffusionskoeffizienten als kon-
stant ansehen.

* Jetzige Anschrift: Gesellschaft fiir Strahlenforschung mbH,
Miinchen, Institut fiir Strahlenschutz, 8042 Neuherberg b.
Miinchen, Ingolstddter Landstr. 1.

1 G. E. Boyp, A. W. ApaMsoN u. L. S. MYERS JRr., J. Amer.
Chem. Soc. 69, 2836 [1947].

Im Gegensatz zu fritheren Theorien haben wir
der Beschreibung der Filmdiffusion einen terniren
Ansatz zugrunde gelegt und das durch die verschie-
denen Beweglichkeiten der Ionen entstehende Dif-
fusionspotential und die chemische Reaktion an der
Austauscher-Oberflache bertuicksichtigt.

Theoretische Betrachtungen
a) Die Diffusionsgleichung

Wir betrachten im folgenden einen Kationenaus-
tauscher beim Austausch zweier einwertiger Kationen,
die ein einwertiges Anion gemeinsam haben.

Die Konzentration der Elektrolytlosungen sei so
gewihlt, dall die Diffusion der Ionen durch den
Film, der die Austauscherkugel umgibt, geschwindig-
keitsbestimmend fiir den Austausch ist (Filmdiffu-
sion).

Fir die Entropieerzeugung ¢ in diesem System
schreiben wir gemidll der Thermodynamik irrever-
sibler Prozesse ® ¢:

3 ~
To=— Z]igrad‘u,-. (1)
=0

Hierbei bezeichnen die Indizes 0, 1, 2, 3 das Lo-
sungsmittel, die beiden Kationen sowie das Anion.
J; sind die Fliisse der einzelnen Komponenten und

wi=wi+zFo, (2)

2 R. ScHLOGL u. F. HELFFERICH, J. Chem. Phys. 26, 5 [1957].
3 A. W. ApaMsoN u. J. J. GrossMANN, J. Chem. Phys. 17,
1002 [1949].

G. DickEL u. A. MEYER, Z. Elektrochem. 57, 901 [1953].
D. G. MILLER, J. Phys. Chem. 70, 2639 [1966].
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wobei u; das chemische Potential und z; die mit
Vorzeichen versehene Wertigkeit der Ionensorte i be-
deuten. F ist die FARADAYsche Zahl und ¢ das elek-
trische Potential. Wegen der Gibbs-Duhem-Gleichung
sind die u; jedoch nicht voneinander unabhéngig.
Gl. (1) gilt unabéngig vom Bezugssystem. Wir wih-
len das SF(solvent fixed)-System, bei dem die Fliisse
der Tonen auf den Flul} des Losungsmittels bezogen

werden, d. h. (/y)y=0. Gl. (1) ergibt:

3 -
To= —._Zl(li)ograd Mis (3)

wobei sich die (/;), auf den Flufl des Losungsmit-
tels beziehen. Fiir diese Fliisse machen wir nun den

ublichen Ansatz
3 “
]i: — zli]-grad,u]- (i=19233)5 (4)
i=1

wobei die [;; die Transportkoeffizienten im SF-Sy-
stem sind. Den Index O lassen wir ab hier wieder
weg. Die Stromdichte /

3
1= 3z.F (5)
=1

mul} immer verschwinden, und man erhalt durch Ein-

setzen von Gl. (2) und (4) in Gl. (5)

3
1 .= 2k lprgrad
=1 )

gradp=— — (6)

3
S zk iz
k,1=1

Da kein dulleres elektrisches Feld vorhanden ist, be-
deutet ¢ hier das durch die verschiedene Beweglich-
keit der Tonen entstehende Diffusionspotential. Durch
Substitution von Gl. (6) in Gl. (4) erhilt man fir
die Fliisse der Ionen:

3
, kEI . lij g1 2k [21 grad pj—z; grad ]
Jom ;

el
S zxlprz

k=1
i=1,2,3. (7)
Fir 1 :1-wertige Elektrolyte setzen sich die meB-
baren chemischen Potentiale 1t;5 und 55 additiv aus
den unmefBbaren individuellen chemischen Potentia-
len 1; zusammen:
Myz = My + U3, (8a)
Mog = o + Ug , (8b)
und man erhalt fiir die Strome der beiden Elektro-
lyte
2 3
—E [“2_121; z1(lij ki—lit Ikj) ] grad pjs

Ja=Ji= —

= L
2 zxluz

k=1

i=1,2,
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oder kiirzer
Jo=— SLjgradu; i=1,2. (10)
j=1

Gl. (10) kann als Ficksches Gesetz fiir unser System
interpretiert werden; wir schreiben:

_‘]13 = Dll gl'ad Cy + D12 gl’ad Co

11
—Jo3 =Dy grad ¢; + Dyp grad c; , LH

wobei die D;; die Diffusionskoeffizienten im SF-Sy-
stem sind, die sich mittels der obigen Gleichungen
als Funktionen der /;; schreiben lassen.

Sieht man von den im Verhiltnis zur Gesamt-
austauschzeit kurzen Anlaufvorgéngen ab, so bedingt
der stochiometrisch erfolgende Austausch der ein-
wertigen Ionen, dal}

]13+]23=]1+]2=0 (12)

(quasi-stationdre Naherung). Diese Beziehung zu-
sammen mit Gl. (5) bedingt auch das Verschwinden
des Flusses J; der einwertigen Co-ionen. Dies ist
trotz eines bestehenden Konzentrationsgradienten
der Co-ionen moglich, da nach Gl. (4) Js sich aus
mehreren Termen zusammensetzt und nur deren
Summe verschwinden mulf3.

Mit der Bedingung (12) erhalt man aus Gl. (11)
p1x+7D21 = —grad C2

Dyp+Dyy  grade; (13)
Damit folgt aus Gl. (11):
—Jys=D, gradc, (14 a)
—Jo3=Dygradc,, (14b)
wobei gilt:
p-Btab g5
D, = Du Des— Doy Dyy (16)

D11+D21

Wir werden spéter sehen, dal} sich das Verhaltnis
Dy/D, aus den experimentellen Werten ermitteln
laf3t. Andererseits sind fiir einige terndre Elektrolyt-
mischungen (z. B. H,O —LiCl - KCI) die vier Dif-
fusionskoeffizienten D;; bestimmt worden. Damit
laBt sich die aus den Gln. (15) und (16) folgende
Beziehung
Dy _ Dyy+Dy

Dy~ Dyt Dy @

nachpriifen
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b) Die Koppelung von Diffusion und Reaktion

Nimmt man an, daf} sich die Konzentrationen der
beiden Kationen innerhalb eines Films der Dicke [ li-
near von den Losungskonzentrationen c; bzw. ¢, bis
zu den Konzentrationen ¢; bzw. ¢, an der Oberflache
des Austauschers andern, so kann man an Stelle von

Gl. (14) schreiben:
Ji= —D1(Cl—€1)/l,
]2= —'D2(02—Cg)/l.

Da wir uns auf 1:1-wertige Elektrolyte beschrén-
ken, ist J;3=/; und die Konzentrationen der Elek-
trolytlosungen sind gleich den Konzentrationen der
entsprechenden Kationen. Im Anschlul an unsere
Experimente betrachten wir den Fall einer stidndig
durch Stromung erneuerten Auflenlésung und es gilt

¢y +cy=c=const. (19)
An der Oberflache des Austauschers lauft die chemi-
sche Reaktion gemal} der Gleichung

dc,
de

(18 a)
(18b)

=k Coe;—ka ey Cy (20)
ab, wobei C; die Konzentration der Ionen i im Aus-
tauscher bezeichnet. Fiir die Beladungskapazitit C
pro Volumeneinheit gilt

C,+Cy,=C. (21)
Die Kontinuitatsbedingung
dC; F X o
% = v ls (=12 (22)

(V =Volumen, F =Oberﬂéich§ des Austauschers)
koppelt die Reaktionsstrome C; mit den Diffusions-
stromen? J;. Setzt man Gl. (18) in Gl. (22) ein,

dzx CcRD, D, Ky (z—1)
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so wird
~C,=RDy(c;—cy),
—Cy=RD;(cs—cy),
wobei R= —F/V1 ist. Beachtet man, da8 nach Gl.
(21) €, = —C, ist, so erhilt man durch Multiplika-

tion von Gl. (23 a) mit £y C, D, und Gl. (23 b) mit
ks C; D, und Addition

(23 a)
(23 b)

CI (kyC3 Dy +ky Cy Dy) =R Dy Dy (ky C,y 51 —kyCy ;2)
+RDyDy(kyCrey—ky Cycy).
(24)

Der Klammerausdruck beim ersten Summanden der

rechten Seite ist nach Gl. (20) gleich C; und ver-
schwindet daher im Gleichgewicht. Im allgemeinen
wird man annehmen diirfen, daf} sich das Gleichge-
wicht an der Oberflidche schnell gegeniiber der Dif-
fusion einstellt und kann diesen Summanden ver-
nachldssigen. Setzt man noch fiir den Gleichgewichts-

koeffizienten K,! =k, /k, , so erhilt man mit Gl. (21):

46, _ _RDj[e; =6, KT (C—Cy]
de Ky'(€C—Cy) 14D, C4/D, C, Ky') *

(25)

Da nach Beendigung des Austauschvorganges auch
die AuBenlosung im Gleichgewicht mit dem Austau-
scher stehen muB, gilt

L L ad
Cs>®g;

Ky = (26)
wobei C;* bzw. C,* die Gleichgewichtskonzentra-
tionen der Ionen im Austauscher sind. Mittels Gl.
(19) und (26) lassen sich die GroBlen c¢; und ¢, aus
Gl. (25) eliminieren; mit der Abkiirzung z=C,/C;*
ergibt sich

dt  [K(€C—C®) +C>][C,® 2 Dy—2 Dy Kyt €, +C D, Ky

¢) Die Integration

Liegt zur Zeit t=0 die Konzentration C;=C,°
vor, so lautet das Integral von Gl. (27)
In =6 Q:Q

Clo;cloo % C,» =Tt

(28)

¢RCD, D, Kt

(27)

wobei C; die Konzentration der Ionensorte 1 im
Austauscher zur Zeit ¢ ist. AuBlerdem gilt

o 1-D, Kzl/D1 .
= 1= (D, K,!/Dy) +C D, K;'/C,> D,

(29)

%

und

(30)

T = 162 (1K) +C K [D, €, —Dy €, K+ D, C Ky']

7 G. DickEL, Z. Naturforsch. 23 a, 2077 [1968].
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Die Halbwertszeit des Austausches #:, erhalt man,
wenn man bei t=t, fir C;= (C,"+C;*)/2 setzt:
L a1y *® Lo
by, = 2 lng+2t(l—clx>. (31)
Gl. (31) sowie Gl. (27) werden spiter zur Diskus-
sion der Meflergebnisse verwendet.

d) Halbwertszeit und Diffusionskoeffizient

Bei fritheren analogen Versuchen ® im Bereich der
Partikeldiffusion haben wir die Geschwindigkeit des
Reaktionsablaufes durch den Diffusionskoeffizienten
charakterisiert, wihrend wir im vorliegenden Falle
zwangsldufig zur Halbwertszeit kommen. Das ist fiir
spatere Vergleiche storend. Da wir aber immer nur
die Verhéltnisse zweier Halbwertszeiten zu diskutie-
ren haben, konnen wir die einfache Formel

(t2)y1=0  (D)y1=1

(1/2) y1 =1 - (D)y1=0
verwenden. Wir erhalten diese, wenn wir in der bei
der Partikeldiffusion 8 verwendeten Gleichung

(32)

Falet-3

n=1

exp(n?B1)  (33)

F =1/2 setzen und die Summe nach dem ersten Glied
abbrechen. Die resultierende Formel (32) ist auf
einige Prozente genau.

Experimentelles

a) Das Versuchsmaterial

Als Austauscher verwendeten wir Lewatit S 100, ein
mit 8% bzw. 25% DVB vernetztes Polystyrolsulfonsiure-
Harz. Der Beladungswert betrug 5,3 mVal bzw. 4,9
mVal pro Gramm des trockenen Austauschers in der
H-Form. Um eine moglichst einheitliche Korngrofle der
als Kugeln vorliegenden Austauscher zu erhalten, wurde
das Harz in einem Normalsieb unter einem Wasser-
strahl geschiittelt. Beim 8% bzw. 25% vernetzten Harz
arbeiteten wir mit einer Fraktion von 0,7 bzw. 0,5 mm
Durchmesser. Der gesiebte Austauscher wurde solange
mit Salzlosungen umbeladen, bis sich ein konstanter
Beladungswert eingestellt hat.

b) Messungen

Es wurden Umbeladungen untersucht, bei denen der
Austauscher zur Zeit t =0 ein Gemisch der einwertigen
Ionen 1 und 2 mit den Molenbriichen 7,° und 7,° ent-
hielt. Die Auflenlosung wurde so gewihlt, dafl die im
Gleichgewicht (t=°°) mit dieser Losung sich einstel-

8 G.DickeL u. D.KORNER, Z. Phys. Chem. N.F. 58, 64 [1968].
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lenden Molenbriiche 7, und 7,™ nur wenig von den
71% und 7,"-Werten abwichen. Bei der Messung der Ge-
schwindigkeit der Austauschreaktion wurde mit einer
stindig durch Stromung erneuerten Auflenlosung ge-
arbeitet, deren Zusammensetzung von Experiment zu
Experiment gedndert wurde, deren Gesamtkonzentra-
tion aber immer 0,01 n betrug. Dabei wurde die Lo-
sung mit hoher konstanter Geschwindigkeit durch eine
Glasfritte, die den Austauscher enthdlt, gesaugt und
gleichzeitig das Losungs-Austauscher-Gemisch mittels
eines Riihrers mit 600 U/min griindlich gemischt. Die
verwendeten MeBlosungen wurden vorher auf 20+ 0,5
°C thermostatisiert. Um die zeitliche Abhiingigkeit der
Reaktion zu erhalten, wird der Versuch nach einer be-
stimmten Zeit ¢t durch Spililung mit destilliertem Wasser
abgebrochen und das Ionengemisch im Austauscher
analysiert. Dazu werden die Ionen zundchst mittels
einer Salzlosung aus dem Austauscher eluiert. Am Aus-
tausch beteiligte Wasserstoffionen bestimmt man am
einfachsten durch Titration des Eluats. Ist dies nicht
der Fall, wie z. B. beim Austausch Li—K, so werden
die Kaliumionen aus dem Eluat mittels Kalignost Na
(B(C¢H;)4) gefillt und der getrocknete Niederschlag
gewogen. Diese Fillungsreaktion wird durch die An-
wesenheit von Anionen sowie von Na- und Li-Ionen,
selbst bei groBem UberschuB}, nicht gestort.

¢) Auswertung der Ergebnisse

In Abb. 1 ist die Abhidngigkeit des Gleichgewichts-
koeffizienten K,! vom Molenbruch 7k der Kaliumionen

im Austauscher fiir den Austausch K’ —H" und K" —Li’

25% DVB

A d

W=
Abb. 1. Abhingigkeit des Selektivitdtskoeffizienten K,' vom
Molenbruch yg der Kaliumionen im Austauscher.
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bei einem 8% vernetzten Lewatit S 100-Austauscher bei
20 °C angegeben. Nach GI. (26) gilt

1 (cafc) (€,=[C) _ 7}'2}—’17

ET(C=[C) (eyfe) T Favs’

wobei 7; den Molenbruch der Ionen i in der Aufen-
lésung und 7; denjenigen im Austauscher bedeuten.
AuBerdem haben wir den Austausch H'—K" bei einem
25% vernetzten S 100-Austauscher untersucht; in die-
sem Fall tritt — wie aus Abb.1 ersichtlich — bei
vk = 0,89 eine Selektivititsumkehr ein. Bei yg-Werten,
die kleiner als 0,89 sind, ist Kg¥ grofer als 1, d. h. in
diesem Gebiet bevorzugt der Austauscher die Kalium-
ionen, wihrend er fiir yx > 0,89 die Wasserstoffionen
bevorzugt. Dieser Fall ist fiir die Theorie der Film-
diffusion duBerst interessant.

(26 a)

In Abb. 2 sind die Halbwertszeiten t, des Austau-
sches von Kaliumionen gegen Wasserstoff- bzw. Li-
thiumionen als Funktionen des Molenbruchs 7k der
Kaliumionen im Austauscher fiir das 8% vernetzte

1600 -
sec |y
1 25% DVB
! .
1200 300
sec
1000 & 100
N
800
600
400
200
8% DVB
1 1 1 1
0 02 04 06 08 10

Abb. 2. Abhingigkeit der Halbwertszeiten des Ionenaustau-
sches von H'—K' (ausgezogene Kurven) sowie Li'—K" (strich-
punktierte Kurven) an verschieden vernetzten Austauschern
Lewatit S 100 vom Molenbruch 7k . Die Anfangspunkte der
Pfeile stellen den Molenbruch der Kaliumionen im Austau-
scher zur Zeit t=0 und die Endpunkte den zur Zeit t=oco dar.
Die gestrichelten Kurven sind die interpolierten Werte fiir un-
endlich kleinen Umsatz, bei dem die Geschwindigkeiten fiir
Hin- und Riickreaktion zusammenfallen.
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Harz angegeben. Die Pfeile geben Grofle und Durch-
laufungsrichtung der im Versuch verwendeten yx-
Intervalle an.

Diesen Abbildungen léft sich folgendes entneh-
men.

1. Fiir die Systeme H — K’ und Li'— K"’ ist die
Geschwindigkeit des Austausches gréfer (bzw. #,
kleiner), wenn der Austausch bei steigendem Aqui-
valentanteil von Kaliumionen stattfindet als in um-
gekehrter Richtung. Dies gilt sowohl fiir eine vollige
Umbeladung des Austauschers als auch fiir eine dif-
ferentielle.

2. Die Austauschgeschwindigkeit fiir differentielle
Umbeladungen wird mit steigendem Aquivalentanteil
der Kaliumionen im Austauscher sowohl fiir die Hin-
als auch fiir die Riickreaktion grofler. Fiir das Sy-
stem Wasserstoff — Kalium ist z. B. die Halbwerts-
zeit fiir eine differentielle Umbeladung etwa 10-mal
groBer, wenn sich der Austauscher statt in der K'-
Form in der H-Form befindet.

a) Qualitative Diskussion

Fiir das Zustandekommen des Befundes 1 kénn-
ten die verschiedenen Beweglichkeiten der beiden
Gegenionen (gekennzeichnet durch die L;;, D;; bzw.
D, und D,) oder die Selektivitat des Austauschers
verantwortlich sein. Wir haben bereits erwiahnt, dal3
die letztere sich bei einem 25% vernetzten Harz bei
¥k = 0,89 umkehrt. Diese Tatsache kann dazu heran-
gezogen werden, um den EinfluB} der Gleichgewichts-
konstanten zu erkennen. Dazu sind in Abb. 2 zusitz-
lich einige Halbwertszeiten fiir differentielle Umbela-
dungen bei verschiedenen 7x-Werten aufgezeichnet
und man sieht, dafl die Aufspaltung von Hin- und
Riickreaktion bei 7x <0,89 gerade umgekehrt wie
bei yx>0,89 ist.

b) Quantitative Diskussion

Weitreichendere Aufschliisse liefert die Diskussion
der Resultate mittels der Formeln (27) und (31).
Da wir uns nur fir kleine Umbeladungen interessie-
ren, betrachten wir einen Ionenaustausch von C,°
nach C;*=C,"+¢, wobei ¢ klein genug sein soll,
um wihrend dieses Umsatzes K,! als konstant be-
trachten zu konnen. Aus Gl. (27) erhalten wir den
Betrag der zeitlichen Anderung von C; an der Stelle
C,°:

CRD,D,K)Ce

[[AFEe. -t L L% (34)
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wobei der Pfeil anzeigt, dal wihrend des Austau-
sches C; zunimmt (Hinreaktion) und wobei

H=G-Ky eDy(C—C,%) (K2—1)

_D,CPe(Ky 1) (34a)

ist. Fiir die entsprechende Riickreaktion vertauschen
die Reaktion von C,° nach C,° + ¢ an der Stelle C,°:

¢ R D, Dy K2 C[C,"/ (C°+¢) —1] (€' +¢)

K. BUNZL UND G.DICKEL

und
G=C,"2D; +Ky' Do[K,! (C*+C,2) —2CC,°K,!
—C"2+C,°C] +K,' D;(CC,*—C,®)
(34b)

wir die Indizes 1 und 2 in Gl. (27) und erhalten fiir

Beachten wir noch, daB €, =C — C,° und K2 = 1/K,!
ist, so erhalten wir fiir den Betrag der zeitlichen
Verdnderung von C; an der Stelle C,° fiir die Riick-
reaktion:

|C1let =]Cele-ct= v (30)

wobei der Pfeil nach links andeutet, dall wir uns

¢cRD;D,CK,'¢

ICI|01° :JZ/

T K2(C—Cy'—&) +Co'+e][C0 Dy—CO K,2 D, +C D K*]

_ G+Ky' e Dy (C—C\% (Ky'—1) +D; C," e(Ky'—1)

(35)

wihrend des Austausches in Richtung fallender C;-
Werte bewegen und wobei
W=G+Ky'eD,(C—-C,°% (Kt —1)

+D,Coe(Kyt—1). (37}

Damit ergibt sich fiir das Verhiltnis der Geschwin-
digkeiten von Hin- und Riickreaktion im Punkte C,°

|C1 [cro

Aus Gl. (38) konnen wir folgendes entnehmen:

1. Ist der Gleichgewichtskoeffizient K,' grofler
als 1, d. h. wird das Ion 1 vom Austauscher ge-
geniiber dem Ion 2 bevorzugt, so wird fir alle
0<C,°/C<1 immer W>H und damit

—

‘CI[CI >|C1[(,13

d. h. der Austausch ist bei einer kleinen Umbeladung
(¢>0) immer schneller in Richtung steigender C-
Werte als in umgekehrter Richtung, wenn der Index 1
die vom Austauscher bevorzugte Ionensorte kenn-
zeichnet.

2. Im Falle K, =1 folgt aus Gl. (38)

—

|C11(‘1 _Jclle

Falls der Austauscher also keine Selektivitat fiir ein
bestimmtes Ion zeigt, wird — unabhéngig von D,
und D, — die Geschwindigkeit fiir die Hin- und
Riickreaktion gleich. Dies erklart, warum beim Aus-
tausch K'—H" bei 7x =1 (s. Abb. 2) die Aufspal-
tung verschwindet. Denn nach Abb. 1 wird an die-
ser Stelle Ky¥~1.

3. Auch im Fall D, = D, bleiben die Geschwindig-
keiten fiir Hin- und Riickreaktion verschieden, falls
e+0und Ky' +1 ist.

H  G—K,'eD,(C—C,% (K,'—1)

—D,Ce(K,i—1) ° (38)

4. Ist Kc, <1, so wird in Gl. (38) W <H, d.h.
1Cl!pl <|C1]Cx ; dies erklart das schon besprochene
Verhalten des Austausches H —K' beim 25% ver-

netzten Harz, bei dem K,!' sowohl Werte grofler als
auch kleiner als 1 annehmen kann (s. Abb. 1). Das
Verhilinis der Geschwindigkeiten fiir Hin- und Riick-
reaktion kehrt sich um, sobald KyX den Wert 1
durchlduft.

5. Im Grenzfall verschwindender Umbeladung er-
halt man aus Gl. (38)

——

llm\Cllgl [cl|co_1

Die Geschwindigkeiten fiir Hin- und Riickreaktion
fallen zusammen, wie es das Gesetz der mikroskopi-
schen Reversibilitat fordert. Diesem Fall, der sich
natiirlich experimentell nicht verwirklichen 1af3t, ent-
sprechen die in Abb. 2 eingetragenen gestrichelten
Kurven. Nach Gl. (38) gilt bei Vernachldssigung
in € quadratischer Glieder

a(]¢1|0§’/|¢1l€‘1’)

2B
3¢ ~G—2¢B (39)
mit
B =K' D,[K,' (C—C,% — (C—-C,%]
+D,CO(K,t—-1).
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Man sieht, dal die Geschwindigkeit, mit der die bei-
den Kurvenidste der Abb. 2 zusammenriicken mif}-
ten, wenn man ¢ immer kleiner macht, abnimmt. Bei
unseren Versuchen betrug ¢ etwa 6% der Vollumbe-
ladung (Lénge der Pfeile in Abb. 2). Versuche mit
noch kleineren ¢-Werten (etwa 3 —4%) ergaben je-
doch innerhalb der Melgenauigkeit die gleiche Auf-
spaltung, was wohl auf das eben diskutierte Ver-
halten von Gl. (39) zuriickzufiihren ist.

1 ¢RD,D,K,'C
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¢) Die Grenzfille

Zur Diskussion der Gl. (31) betrachten wir eine
unendlich kleine Reaktion von C;° nach C,;* =C,° +¢.
Gl. (31) liefert

i B == (40)
0 T

und mit Gl. (30) wird

lim —

e—0 U/
Diese reziproke Halbwertszeit 1at sich als eine
Grofle interpretieren, die proportional einem Inter-
diffusionskoeffizienten D ist und nach GI. (41) in
recht uniibersichtlicher Weise von den beiden Diffu-
sionskoeffizienten D; und D, abhéngt. Man betrach-
tet deshalb einfache Grenzfille. Einmal setzt man
C,=0, d. h. das Ion 1 soll ,,fast“ verschwinden, und

im anderen Fall C, =0 bzw. C,; = C. Wir erhalten im
ersten Fall

lim — . L T
E50 t1)y ]C1°=0 Cln i (K21)71=0

2 (D)ct-o (42)

und analog im zweiten Fall

Dy (Ky')7:=12 (D) a0 -g -
(43)

Nach Gl. (42) hangt die reziproke Halbwertszeit
bzw. der Interdiffusionskoeffizient, wenn fast nur
Ionen der Sorte 2 vorhanden sind, nur vom Diffu-
sionskoeffizienten D; der fast nicht mehr vorhande-
nen lonensorte 1 ab. Der umgekehrte Fall liegt bei
Formel (43) vor. Dieses Verhalten fiel friihzeitig
bei der Kinetik der Ionenaustauscher auf und wurde
als Regel von HELFFERICH? wie folgt ausgespro-
chen: ,,Den stirkeren Einfluf auf die GroBe des
Interdiffusionskoeffizienten iibt das in geringerer
Konzentration anwesende Ion aus.“ Diese Regel lei-
tet HELFFERICH® aus der Nernst-Planckschen Glei-
chung ab und fiihrt dieses Verhalten auf den Einfluf}
der elektrischen Felder zuriick. Indessen gilt diese
Regel, wie man auf Grund des in der vorhergehen-
den Arbeit” dargelegten Grenzverhaltens der Gl.

’]. 1 __ ¢R
(el_r,r}) t, Jc2°=0 Cln }

(6) zeigen kann, auch bei neutralen Partikeln, wes-
halb die Diffusionspotentiale nicht die wirkliche Ur-

9 F. HeLrrericH, Ion Exchange, McGraw-Hill Book Com-
pany, Inc., New York 1962.

T In3[C,>(1—Ks") +K,2 C] [D; C;*—D, C;* K' +C D, Ky']"

(41)

sache dieses Verhaltens sein konnen. Im Falle des
Systems Li" — K trifft man sogar das der obigen Re-
gel entgegengesetzte Verhalten an. Das ist auf die in
Gl. (42) und (43) auftretende Gleichgewichtskon-
stante K zuriickzufiihren, deren EinfluB bisher nicht
richtig erkannt worden war.

Wir wollen uns den der obigen Regel zugrunde
liegenden Sachverhalt nochmals vor Augen fiihren.
In ein Gefal} mit konzentrierter Salzsdure bringt man
auf den Boden einen Tropfen KCI. Durch Diffusion
breitet sich dieser iiber das ganze Gefal mit der fir
KCl eigentiimlichen Diffusionsgeschwindigkeit aus.
Der Gegenversuch besteht darin, da man einen
Tropfen Salzsdure in eine konzentrierte KCl-Losung
bringt. Die sich ergebenden Diffusionskoeffizienten
Dx¢) und Dy sind die Grenzpunkte des Diffusions-
diagramms des terndren Systems KCl—HCI — H,0.
Es ist auf den ersten Blick befremdend, daB3 dort,
wo praktisch nur noch H' anzutreffen ist, die Diffu-
sionsgeschwindigkeit viel kleiner ist als dort, wo fast
nur K’ anzutreffen ist. Das hat mit dem ,,Einflu
des Diffusionspotentials natiirlich nichts zu tun, des-
sen Wirkung, wie Nernst und Planck klargestellt ha-
ben, darin besteht, da} z. B. im vorliegenden Falle
die Beweglichkeit des schnellen H' durch die des
langsamen Cl" gebremst wird. Die Beziehungen (42)
und (43) sind im Grunde also trivial.

d) Die numerischen Ergebnisse

Nach Gl. (42) und (43) gilt

. 1) y1= D
lim R0 — P2 (K500 (Km0, (44)

e (B/2)71=1 B
Danach hingt die Steigung der gestrichelten Kurven
in Abb. 2 sowohl von D, und D, als auch quadra-
tisch vom Gleichgewichtskoeffizienten K,! ab. Da K,!
an den Stellen y; =0 und 7; = 1 bekannt ist (Abb. 1),
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haben wir die Moglichkeit, das Verhaltnis D,/D, aus
den experimentell ermittelten Halbwertszeiten an
den Réandern (gestrichelte Kurve in Abb. 2) zu be-
stimmen. Die so erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 1
zusammengestellt.

Ton  (t2)31=1 Ds/Dy D,/D, (K" 7 =0" (Ky') 71 =1
B

K/H 8,08 2,37 = 3,41

K/Li 4,54 0,750 0,746 6,05

Tab. 1. Die Diffusionskoeffizienten fiir den Austausch Ka-

lium — Wasserstoff und Kalium—Lithium am Austauscher
Lewatit S 100. Elektrolytkonzentration 0,01 n.
Temperatur 20 °C.

Mittels Gl. (17) konnen wir priifen, inwieweit die
Diffusionskoeffizienten D;; der Ionen im Austauscher-
film mit denjenigen in walrigen, terniren Elektro-
lytmischungen ibereinstimmen. Unserer Kenntnis
nach sind letztere fiir die fiir uns in Frage kommen-
den Kombinationen nur fiir das System H,0 —KCl
— LiCl bestimmt worden. Diese D;; sind im volume-
fixed-System angegeben. In verdiinnten Losungen
gehen jedoch beide Bezugssysteme ineinander iiber.
Diese Werte sind nach Dunrop 19:

(D3s) g= 1,13-107% cm?/sec;
(D31) g= —0,00-1075 cm?/sec;
(D12)0= 0,22-10°3 Cmg/sec;
(D11)o=1,81-107° cm?/sec.

Einsetzen in Gl. (17) ergibt: Dy;/Dx = 0,746. Dies
stimmt mit dem hier gefundenen Wert (Tab. 1) in-
nerhalb der Fehlergrenze iiberein. Diese Grofle
wurde in Tab. 1 mit eingetragen. Fiir das genannte
System stimmen somit die Diffusionskoeffizienten
der Tonen im Film mit denjenigen in einer terniren
Elektrolytmischung iiberein.

e) Experimentelle Priifung der Diffusionsgleichung

SchlieBlich wollen wir noch priifen, inwieweit die
experimentell bestimmten C;-Werte durch die Gl
(28) wiedergegeben werden. Mit den ermittelten
D,/D,-Werten laBit sich mittels Gl. (29) » berech-
nen. Es zeigt sich, dal} der »x-Term von Gl. (28)
klein gegeniiber dem logarithmischen Term ist und
damit vernachlassigt werden kann. Trdgt man

In[(Cy—C;™)/(C,*—C;*)] gegen die Zeit auf (s.

10 p_J. Dunrop, J. Phys. Chem. 68, 3062 [1964].

K.BUNZL UND G.DICKEL

Abb. 3), so ergibt sich tatsdchlich eine Schar von
Geraden. Aus den Steigungen dieser Geraden laBt
sich zwar 7 ermitteln, aber daraus nicht D, bzw. D, ,
da in 7 noch die unbekannte Filmdicke enthalten ist.
Die Darstellungsweise der gemessenen C{-Werte in
Abb. 3 ist nur fiir differentielle Umbeladungen ge-
rechtfertigt, bei denen K,! als konstant in einem
kleinen Bereich angesehen werden kann. Insbeson-
dere bei einer volligen Umbeladung des Austauschers
ist diese Annahme nicht gerechtfertigt, und man fin-
det in der obigen Darstellungsweise auch gekriimmte
Kurven, die sich fiir Hin- und Riickreaktion sogar
iiberschneiden konnen.

10
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Abb. 3. Zeitabhingigkeit von In(C;—C;>)/(C,°—C,;>) beim
differentiellen Austausch von Li'—K" an einem 25% DVB ver-
netzten Austauscher Lewatit S 100. Die Molenbriiche 7k° bzw.
YK der Kaliumionen im Austauscher zur Zeit t=0 bzw. t =00
haben bei den einzelnen Kurven die Werte: (1) yg°=0,707;
7K*=0,640. (2) yg°=0,00; yg>=0,0748. (3) yk*=1,00;
yK*©=0,916. (4) yk*=0,920; yg>=1,00.

f) Vergleich mit friiheren Ansditzen

ApAMSON und GROSSMANN3 gaben 1949 eine
Gleichung fiir die Filmdiffusion an, die formal mit
unserer Gl. (18) ibereinstimmt. Da sie diese Glei-
chung jedoch nicht theoretisch ableiteten, war ihnen
nicht bekannt, daf} die Grolen D; und D, keine Dif-
fusionskoeffizienten, sondern eine Kombination aus
diesen sind [s. GIn. (15) und (16)]. Die chemische
Reaktion wurde nicht durch die allgemeine Gl. (20)
beschrieben, sondern durch Annahme eines Gleich-
gewichts an der Oberfliche, d. h. Ky'=¢, C{/Cscy .
Die Integration fiihrten sie nur fir den Spezialfall
Dy/D,=K,' durch. Letztere Vereinfachung wurde
von DICKEL und MEYER ¢ nicht mehr benutzt. Die
Auswertung ihrer Experimente nach der ADAMSON-
GrossmMaNNschen Gleichung war jedoch aus folgen-
den Griinden nicht befriedigend. Zunichst wurden
die Experimente nicht im Differentiellen durchge-
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fiilhrt und trotzdem die Tatsache, dal der Gleich-
gewichtskoeffizient noch selbst vom Molenbruch ab-
hangt, unberiicksichtigt gelassen. Dartiber hinaus
war eine Interpretation der D;-Werte wegen des Feh-
lens von Gl. (15) und (16) erschwert. Einen ande-
ren Ansatz haben SCHLOGL und HELFFERICH? ge-
bracht. Er unterscheidet sich in 2 wesentlichen Punk-
ten von dem Ansatz von ADAMSON und GROSSMANN
bzw. von unseren eigenen.

a) Es wird der Einfachheit halber K =1 gesetzt.
Da der Gleichgewichtskoeffizient in unserer Endfor-
mel (44) im Quadrat erscheint, ergeben sich bei un-
seren Versuchen dadurch Abweichungen in der
GroBe von 50 — 100%.

b) Im Prinzip liegt diesem Ansatz, wie SCHLOGL 11
spéter zeigt, ebenfalls ein Ansatz der Thermodyna-
mik der irreversiblen Prozesse der Form (4) zu-
grunde, wobei aber samtliche Koeffizienten mit i = j
Null gesetzt werden. Das ist, wie SCHLOGL bemerkt,
»eine einschneidende Vereinfachung, die bei einer
experimentellen Priifung der theoretischen Ansitze
durchaus bereits stérend wirken kann“. In dem so
vereinfachten Ansatz wird dann der Strom des An-
ions im Film J3 = 0 gesetzt, wobei

gradp=dInC; (45)

resultiert. Dieser Ausdruck wird an Stelle von Gl.
(6) als Kopplungspotential verwandt. Der Ausdruck
(6) stellt das Diffusionspotential unserer Losung
dar, der Ausdruck (45) aber das Konzentrations-
potential beziiglich des Anions. Beide Potentiale sind
bisweilen ganz erheblich voneinander verschieden.
Waihrend a) noch als eine Naherung aufgefalit wer-
den kann, konnen wir das fiir b) keineswegs mehr
behaupten. Das zeigt sich daran, dafl sich nach
Schlégl und Helfferich die Geschwindigkeiten fiir
Hin- und Riickreaktion wie }/D/D, verhalten soll-

11 R. ScHLOGL, Stofftransport durch Membrane. Steinkopff-
Verlag, Darmstadt 1964, S. 62.
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ten, wihrend sich nach unserer Theorie dafiir ein
Verhiltnis D,/D, ergibt. Die Versuche bestitigen
unser Resultat innerhalb der Fehlergrenze, wihrend
ScHLOGL und HELFFERICH keine experimentellen
Untersuchungen zur Unterstiitzung ihrer Theorie an-
gegeben haben.

&) Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Ergebnisse konnen wir wie folgt zusammen-
fassen. Die Nernstsche Vorstellung der Filmdiffusion
liefert im Falle des Ionenaustausches exakte Ergeb-
nisse, wenn man

1. den Diffusionsvorgang mittels der Thermodyna-
mik der irreversiblen Prozesse durch einen terniren
Ansatz beschreibt und

2. die an der Oberfliche der Ionenaustauscher
stattfindende Reaktion beriicksichtigt.

Die Theorie von ADAMSON und GROSSMANN lie-
fert bei entsprechender Interpretation der empiri-
schen Konstanten ein damit iibereinstimmendes Er-
gebnis, trotz Nichtberiicksichtigung der Diffusions-
potentiale; das ist in Ubereinstimmung mit der In-
terdiffusionstheorie der Elektrolyte 12.

3. Der starke EinfluB des chemischen Gleichge-
wichts fithrt beim System K'—Li" zu einer Umkeh-
rung der Konzentrationsabhangigkeit des Interdif-
fusionskoeffizienten gegeniiber dem nur diffusions-
bedingten Ablauf (K=1). Es tritt hier dieselbe Er-
scheinung auf, wie sie bei der Partikeldiffusion be-
obachtet wird 7.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fiir die Gewdhrung einer Sachbeihilfe, die uns die Durch-
fiihrung der vorliegenden Arbeit ermoglichte, den Bayer-
Werken AG, Leverkusen, fiir die Uberlassung der Aus-
tauscher. — Fiir die eingehende Diskussion und Ver-

besserungsvorschlage schulden wir Herrn Dr. P. MULLER
einen besonderen Dank.

12 P B. TAYLOR, J. Phys. Chem. 31, 1478 [1927].



