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Besondere Kannzeichen 

Ab loOD BIBttchen, Balken, 
mpfchen. Qleichgew. : 
Viereckige Blattchen. 

Schmilzt Inlstallwasser- 
haltig bei W0, kristalii- 
siert gleieh wieder in 
spitzen Kristallen, die bei 
13Pi35O schmelzen. 

Ab 100" Tropfchen, Rauten 
mil Quadrate. 

Ab l l O o  Bnlken, Nadelo, 
Blattchen. I'olymorph. 

Ab 60' Stengel, Nadelti, 
kurze Prismen. Gieich- 
gewicht : Sochswkigr 
Blattchen und Rauten. 
Srhtnelze erst,arrt zu ver- 
filztrr Kristdlrnaw. 

eine Lis te  von uber 250 Substanzen zusammengestellt. ge- 
ordnet sowohl nach Schmelzpunkten als auch nach Namen. 
Da die Vorgange vor, bei uncl nach dem Schmelzen fiir  viele 
Substanzen aurjerordentlich charakteristisch sind, sind aul3er 
Schmelzpunkt und Brechungsexponent noch , ,Besondere 
Kennzeichen" angegeben sowie in ,,Erlauterungen" die Be- 
zeichnungen, die bei der Beschreibung des Habitus der mannig- 
f acheii Kristallbildungen unter dem Mikroskop haufig wieder- 
kehren. Die nebenstehende Tabelle ist ein kleiner Ausschnitt aus 
dieser Liste. Mit ihrer Hilfe Ast es moglich, die Substanzen in 
kurzer Zeit zu identifizieren. Vherhaupt erfordert die Vornahine 
aller dieser Bestimmungen und Beobachtungen in der Regel 
weniger Zeit als eine einzige Schmelzpunktmakrobestung . 
Bei zahlreichen Versuchen in unserem Institut wurden fur 
die Identifizierung einer der vielen Substanzen der Liste im 
Durchschnitt nicht mehr als 15-20 niin benotigt. 

Einwq. 19. Nbrz 1940. [A. 27.1 

Uber die elektrochemische Bodenverfestigung nach dem Verfahren von L. Casagrande 
V o n  DzpL-ChtTnz E D T Y I N  K U A P U T A T ,  
M i t a r b e i t f r  d e r  B o d e n p r i i f s t e l l e  d e r  R r i c h s a u t o b n h n  O B R ,  I i d n i g s b e v g .  ( L e i t e r .  L)r.-IvAg. E r l z n b a c h . )  

I .  
s gibt in der Baugrundforschung einige Probleme, die aucli E fur den Chemiker interessant sind. Eines ist z. B. die Ent- 

stehung von Frosthebungen durch A n s a d u n g  von Wasser 
hzw. Eis an der Frostgrenze im Untergrund, welche oft die 
Strarjendecke zerstoren (nicht Spaltenfrost !). Ein anderes ist 
die elektrochemische Verfestigung von Tonbijden. Bei diesen 
Aufgaben ist allerdings die Mitarbeit des Chemikers sehr 
niitzlich, denn die gleiche Abneigung, die er  den Rechnungs- 
formeln der Bodenmechanik entgegenbringt, erfahren bein1 
Bauingenieur die chemischen Methoden, Symbole und Formeln. 
Um so eigenartiger ist es, darj das Verfahren, von den1 heute 
berichtet wird, von einem Bauingenieur ausgearbeitet worden 
ist. Je  mehr man sich mit dem Problem beschaftigt, desto 
mehr erkennt man ein kompliziertes Ineinandergreifen elektro- 
chemischer und kolloidchemischer Einfliisse. 

Das Verfahren besteht darin, daP man auf einen tonigeii 
Boden Gleichstrom unter Vermitthng von Aluminiumelek- 
troden einwirkeii larjt. Urspriixiglicli wurde Aluminium nur 
als Anode verwendet. Es ist auch in der Tat iiberraschend, 
dal3 sich Aluminium als Kathode unter Urnstanden in starkereni 
Grade mflost als die entsprechende Anode und mit dern um- 
gebendrii Boden vollstandig verwachst. In der Patentschrift 
ws vorgesclilagen, ohne Zuhilfenahme von Gleichstrom, Alu- 
minium niit einem edleren Metall, z. B. Kupfer, leitend zu 
verbinden. Kegen des langsamen Verlaufs ist dieses Verfahren 
jetzt beiseitegelegt. Schon verhiiltnismaBig kleine zusatzliche 
Spannungen bescllleunigen die Auflosung des Aluminiums 
wesentlich (busfulirungsform 2 der Patentschrift) . Ein Zusatz 
von Alutniiliumsalzen (Ausfiihnmgsform 3 der Patentschrift) 
erfolgt jetzt nicht mehr. Die Verwendung von Aluminiuni 
fur beide Elektroden wurde in einern Zusatzpatent festgdegt. 

Die seit 1930 von L.  Casagrande durchgefiihrten Versuche 
wurden von Endell (2) bestatigt, und der giinstige Verlauf 
wmde von ihin durch den Austausch der wirksamen austausch- 
fhhigen Basen, insbes. Natrium, im Ton gegen Wasserstoff 
bzw. Alumiiliuni erklart. In enger Verbindung mit Casagrande 
fiihrte dann Edenbach in Konigsberg zusammen mit Kretzer 
eine Anzahl von Laboratoriumsversuchen durch, in deren 
Verlauf sich Lunachst die Eignung des Aluminiums auch als 
Kathode herausstellte Am wichtigsten waren diese Versuche 
als Vorarbeit fur die Anwendung der elektrochemischen Ver- 
festigung auf schwimmende Pfahlgriindungen (3), die dann 
auch in einem GroBversuch als giinstig erprobt wurde (Herbst 
1936) (4). Weitere Laboratoriumsversuche ErZeabacks zusammen 
mit Kuinutat und ein von Griin & Bilfingev an der Pregelhriicke 
hei Konigsberg durchgefiihrter Grorjversuch (1937/38) haben 
die Eignung des Verfahrens, besonders fur schwebende Pfahl- 
gr iindungen, einw andf r ei bewiesen . 

Pfahlgriindungen werden angewendet, werin ein Bauwerk auf 
tinen Boden mit ungeniigender Tragfahigkeit gestellt wird. Die 
Xantelreibung zwischen Pf ahlmantel und umgebendem Boden sol1 
das Bauwerk tragen. Man spricht dann von schwimmenden oder 
schwebenden Pfahlgiiindungen im Gegensatz zu stehenden Pfahl- 

griindungen. wenu die Pfahlspitze sich auf eirieu tragfahigeu Bau- 
grund stutzt. Ungliicklicherweise sind nber solche Boden, wo die 
Mantelreibung grol3 ist, sowieso tragfahig, so dai3 sich eine Pfahl- 
griinduug eriibrigt. Bei solchen Boden aber, die nnchgiebig sind, 
d. h. NO nachtraglich unter der Last des Eauwerks Abgabe von Wasser 
und Setzung zu erwarten sind, ist auch die Mantelreibung sehr gerhy. 
Dazu k o m t  iioch folgender Urnstand: Durch das Einrarnnien der 
Pfahle wird der Tonhoden oder Schlick, der vielleicht in ungestortem 
Zustaud eine betrachtliche Kohasion zeigte, durchgeknetet oder 
sogar verfliissigt. Die Reurteilung ron schwehenden Pfahlgriindungen 
ist desbalh auch sehr pessimistisch'). 

Abb. 1. Aluminiumstabe hinter Glaswand, 
Fortschreiten der Verfestigung. 

(Aufn. Bodenprllfstelle Eonigsberg.) 

Hier greift nun die elektrochemische Verfestigung an der 
entscheidenden Stelle ein. Der Wassergehalt des tonigen 
Bodens, der bei plotzlichen Belastungen unverandert bleibt, 
bei langanhaltenden Belastungen aber nach Marjgabe des aus- 
geiibten Druckes sich allmahlich auf einen bestimmten Wert 
einstellt, wird wahrend derverfestigung auf einen wesentlich 
geringeren Wert herabgesetzt. Selbst bei Lagerung unter 
Wasser findet eine erneute Aufnahme von Wasser nicht mehr 
statt. Es wird also die Setzung, die sonst im Verlaufe der 
Jahre unter der Last des Bauwerkes stattfinden wiirde, wahrend 
der elektrochemischen Verfestigung gewissermal3en vorweg- 
genommen. Fur die Pfahlgriindung ist wichtig, dal3 der 
Reibungswinkel durch die Behandlung wesentlich zunimmt, 
bei fetten Tonboden bis zu 30% und mehr. Entsprechend ist 

~~ 

' )  Vgl. Meyer-Pder,  Erdbaukura der E.T.H. Z i i c h  1938. Abschn. 13, Mahlgrllndnnpn; 
ferner Rdgkr-Scheidig, B a w d  und Bnuwerk, 1938, 8.248-247, wo nnf den Befund 
von A. Ca-sngran.de hingewiesen wird, daO ,,pfnblgeQriindete Bauteile untar soloben Ver- 
haitnissen sich mehr Betzen 81s Uachgegrlindets". 
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K u m u t o l :  U b r r  d i p  c , l r l ,  11 0 1  h r n i i n r  h e  B o r i r n r r i  j r n r i y z t n g  n a r h  d r m  V e r f a h r t n  ~ 0 1 1  L .  C'r tnayrnndr  

die relative Zunahme der Tragfahigkeit um so grofier, je 
groOer der urspriingliche Wassergehalt war. Man kann beinahe 
sagen : je schlechter infolge seines hohen Wasserbindevermogens 
ein Boden in der Beurteilung als Baugrund ist, desto geeigneter 
ist er fiir eine Behandlung mit Aluminiumelektroden. Bei den 
Laboratoriumsversuchen erkennt man, wie der Boden mit 
dem- Elektrodenmaterial geradezu verwachst. Aber auch in 
weiterer Entfernung von den Elektroden findet man eine Ver- 
festigung, auch dann und gerade dann, wenn die Oberflache 
des Bodens wahrend des ganzen Versuchs mit Wasser iiber- 
schwemmt war. In den Konigsberger Versuchen wurde auf 
diesen Umstand besonders geachtet, urn dem Einwand, es 
handle sich lediglich .urn eine Austrocknung, zu begegnen. 
Bei tonigen Boden erhoht Austrocknung die Festigkeit ja in 
ungeheurem MaBe. Sie geht bei erneuter Bewasserung aber 
wieder erheblich zuriick. In  der Patentschrift ist nun bereits 
eindringlich darauf hingewiesen, da13 die Feuchthaltung des 
Bodens und besonders der Umgebung der Anode von grol3er 
Wichtigkeit ist. In  der Tat erkennt man bei genauerer Kenntnis 
der Vorgange, da13 die Gegenwart von Wasser fur die Wirksam- 
keit des Verfahrens unurnganglich notwendig ist. 

11. 
Tm folgenden soll versucht werden, die eigenartige Wirkung 

des Verfahrens, besonders aber die Rolle des Aluminiums iin 
Csgensatz zu andern Metallen, vor allem Eisen, verstkndlich 
zu machen. Fiir die technischen Einzelheiten sei auf die Ar- 
beiten von Casagrande verwiesen. 

Setzt man einen feuchten tolugen Boden zwischen Ah- 
ininiumelektroden einer Qeichspamiung von 20 bis 200 V aus, 
so erkennt man bald nach dem Einschalten des Stromes, da13 
die Thngeburig der Anode austrocknet, wkhrend sich die 1Tiii- 

AhL. 2. Aluniioiumkathorle mit verfestigter Borlenschicht 
nach mehrjahriger Wasserlagerung. 

( A u f i i .  R n i l ~ i , i ~ r i i f ~ t i , l l ~ ,  Ktmipl8erp) 

gebung der Kathode nlit Wasser anreichert. Hat man Anode 
und Kathode mit einem Glasrohr umgeben, so steigt sehr bald 
irn Kathodenraum eine Fliissigkeit mehrere Zeritimeter iiber 
die Bodenoberflache, welche alkalisch reagiert. wahrend im 
Anodenraum eingefiilltes Wasser verschwindet, d.  h. vom Boden 
aufgenonltnen wird. Diese Vorgange -sirid als elektroosmotische 
Vorggnge lange bekannt und verlaufen auch bei andern Me- 
tallen in ahnlicher Weise. Auch bei Sand und vielen andern 
porosen Stoffen ist der elektroosinotische Wassertransport in 
derselben Weise zu beobachten. Auffallend seltener ist die 
Richtung der Wasserbewegung unigekehrt : eine saure Fliissig- 
keit sammelt sich an der Anode, wahrend die Umgebung der 
Kathode austrocknet. 

Die Deutung ist die gleiche wie bei der Wanderung kol- 
loidaler Teilchen einer waBrigen Suspension itn elektrischen 
Felde: die wUrige, durch den elektrischen Strom transportierte 
Fliissigkeit ist entgegengesetzt den Wandteilchen des festen 

Bodenskeletts positiv (bzw. in selteneren Ftillen negativ) ge- 
laden. Wenn man auf die Oberflache des Bodens kleine Stiick- 
chen neutraleii Lackmuspapiers verteilt, so erkennt man an der 
FBrbung, da13 die hderung des Sauregrades auch in einer 
gewissen Entfernung von den Elektroden in abgeschwachtem 
M d e  vor sich geht. Offenbar ist also der Transport der wiiarigen 
Fliissigkeit ursachlich verkniipft mit dem Transport von Rat- 
ionen bzw. in selteneren Fallen von Anionen. Bei den natiir- 
lichen deutschen Boden, die meist in ihren festen Teilcheri 
negativ geladen sind, bedeutet also die elektrochemische Be- 
liandlung einen elektroosmotischen Abtransport von Kationen 
aus der Umgebung der Anode und eine Anreicherung der 
gleicheu Ionen an der Kathode. 

Wir nehmen an, d d  diese Ionen identisch sind mit den 
,,austauschfahigen" Kationen und da13 diejenigen Kationen, 
welche leicht elektroosmotisch transportierbar sind, fur die 
Quellung quellfahiger Stoffe, wie Ton und Humus, besonders 
wirksam sind. 

Wir konnen utls dann die Erfahrungen der Elektrokinese 
zunutze machen. Bei Durchsicht der Einzeltatsachen dieses 
Gebietes kommt man Zu dern Ergebnis, dafi zwischen der 
Entladung der Einzelteilchen bzw. Wandteilchen, welche sich 
in einem Aufhoren der elektrophoretischen Wanderung bzw. 
des elektroosmotischen Fliissigkeitstransportes zu erkennen 
gibt. und der Ausflockung kolloidaler Teilchen eine weit- 
gehende Parallelitat besteht. 

Tni Einklang damit steht folgende Feststellung: ,,Van deli 
Bodenstoffen zeigen besonders der Humus und der hochdisperse 
Ton Quellungserscheinungen. Es scheint, als ob alle Ein- 
wirkungen, welche die Peptisation begiinstigen und die Koa- 
gulation hemmen, die Quellung forderna) ." 

Mit den1 elektrochemischen Verfahren soll also eine ganz 
hestitnnite Art der Wasserbindung beeinflufit werden, die von 
der elektrischeii 1,adung der Teilchen abhlngig ist. Gleich- 
laufentl mit der elektrischen Entladung wird offenbar eine be- 
sondere Art der Wasserbindung gelost: die Ausflockung ist 
rine Volge der Anderung der Oberflache zwischen der wafirigen 
1,iisuiig und deu festen Teilchen. Oh hierhei die dnderuiig in 

.4bb. 3 .  Zunahme der Tragfahigkeit von Modellpfahlea 
(nach Versuchsergebnissen von Dr.-Ing. Erknbuch). 

der Beschaffenheit der Oberflache der festen Teilchen oder die 
hderung der Eigenschaften der elektrolythaitigen waarigeii 
I,osung3) ausschlaggebend ist, sei dahingestellt . 

Die Beeinflussung soll sich aber bis zur capillaren Wasser- 
bindung erstrecken. Wenn man sich die ,,Teilchen" eines 
Bodens, etwa eines sandigen Tons, in ihren GroBenverhiiltnisseii 
veranschaulicht, so erkennt man, daO bei dem ungeheuren 
Unterschied im Verhiiltnis der Grenzfliichenentwicklung 
zwischen ,,festen Teilchen" und Boden,,fliissigkeit" sehr wohl 
die Wasserbindung durch ,,Hydratation" von Ionen iibergehen 
kann in die Wasserbindung durch Kolloide und diese wiederum 
in die capillare Wasserbindung. Maagebend ist das Verhtiltnis 
zwischen den entgegenarbeitenden Kraften der Adsorption 
(zwischen wkOriger Wsung und festen Teilchen) und der Ober- 
fllchenspannung der wal3rigen Lijsung. Die Wasserbindnng 

[Abb. 2 u. 3 bereita emhienen in (7) und ( 3 . 1  

s, Haudbuch der Bodenlehre, Bd. 7, 8.74. 
') Vgl. Wo. Ostwold, Nenere Ergebnisee und Anscbauungeo Uber die Elektro1ytkoaQ;ulation 

hydrophober Sole, Kolloid-Z. 88, 1 [1939]. 
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selbst soll bei nlleti ,,Koriigriilleu" verursacht sein durch dic 
elektrostatische Orientierung TOIL elektrisch beeinflul3baren 
Teilchen (Uipolen) des Wassers in1 elektrischen Pelde \-on Ion& 
oder 1OnnOiiial groaeren Kolloiden oder noch 1 O000inal grii- 
h e n  Wandteilchen einer Capillare. 

Ein gewisser h t e i l  des Bodenwassers ist also unter Ver- 
nlittlung der elektrisch geladenen Teilchen (feste Teilchen ufid 
Ionen) gebutiden. Dieses Wasser muR ,,frei" werden, wenn es 
gelingt, die entgegengesetzt geladenen Teilchen zu neutralen 
Molekiilen oder Teilchen zu vereinigen. Die Neigung hierzu ist 
sehr versehieden je nach der -1rt der Geriistsubstanz und der 
Ionen. 

Bei deni liier in Rede stehenden Material besteht die 
(:eriistsubstanz hauptsachlicli (wen11 wir nur die hochdispersen 
.iriteile beriicksichtigen) aus Ton und Hiiiii~is. Die Kenntnis 
der Zusammensetzung dieser Stoffe ist aher fur uns nicht not- 
wendig, sondern tiur die zweier Icigenschaften : der negativen 
I.ndung der Ceriistsubstanz u 1 ~ 1  der GroBe der Oberfliiche. 
Hierfiir ist die Methode, mit der heute in der Bodenmechanik 
cler ,,Tonanteil" bestinlint wird, geeignet. Bei der Schlamm- 
analyse wird die Fallgeschwindigkeit der Bodenteilchen in al- 
knlischer natriurnsilicathaltiger Losung bestimmt. Es werden 
also nwr die negativ gelailenen oder aufladbareii Bodenteilchen 
erkannt und gernesseii. 

Die Gegenionen, in dieseru Fall also Kationen, die ja in 
nachster S i h e  der festen Teilchen sich aufhalten miissen. 
spielen je nach cler GroRe ihres eigenen Hydratisierungs- 
bestrebens eine nusschlaggebende Rolle bei dieser Art der 
IVasserbindung . 

Viele cheinisch verschiedene Stoffe zeigen eine ahnliche 
Beeinflussung durch die gleichen Kationen, sofern sie in ihreii 
festen Teilchen negativ geladen sind. 

As Zusamnienfassuug Tieler Einzeltatsaclieri kann man 
(nach Prausnitz-ReitstB1ter3)) den Satz aufstellen : 

Einwertige Kationen, vor allem Na+, und alkalische Re- 
nktion (also Vorwiegen \-on OH-) und niehrwertige Anionell 
erhohen die Stabilitat negativ geladener Suspensionen (untl 
den elektroosiiiotischell Fliissigkeitstransport zur Katliode). 

Einwertige -inionen, z. B. Cl- und saure Reaktion (also 
Yorwiegen voti Ht)  uiid tnelirwertige Kationen, z. B. iU++i-. 
erhohen die Stabilitit positiv geladener Suspensionen (untl 
den elektroosiuotischen Fliissigkeitstransport zur Anode). 

Als  Richtschnur ist dieser Satz (besonders wenn man die 
ihni zugrunde liegeliden Molekulareigenschaften beriicksichtigt) 
wertvoll. In der Tat findet inan die Reihenfolge der Kationen, 
wie sie fur die Koagulationswirkung aufgestellt wurde (z. R .  
die Hofnteistersche Reihe), auch bei der Beeinflussung der 
Qiiellungserscheinungen und ebenso bei der Beeinflussung der 
Elektroosinose. 

Wollte niaii also die Eigenschaften einer stark quellenden 
Bodenart Bnderii, so miil3te man die einwertigen Kationen, 
besonders Na+ und NH,+, entfernen und durch H+ ersetzen, 
vor .allem aber durch die dreiwertigen Kationen, wie Al+-I+ 
und Fe+++. Die Rolle des Ca++ ist noch nicht ganz klar. Es 
scheint, als ob unter gewissen Urnstanden Koagulation und 
feste Bjndung eintritt, unter andern ITnistBnden aber das Ca 
sich dein Na ahnlich verhalt. 

Hier zeigt sicli nun die eigentiiiiilich giinstige Wirkuiig des 
elektrochenlisclien Verfahrens. Die schadlichen Rationen 
werden zusamnien nlit einer gewissen Menge Wasser nach der 
Kathode gefiilirt. Dort werden sie wahrscheinlich als Alu- 
minate gebundeii uiid festgelegt. Ob nun Ca sich an diesein 
Transport beteiligt oder nicht, hraucht uiis nicht zu inter- 
essieren, \veil es, wenn es festliegt, dann auch fiir den Boden 
in uiiserm Sinne urischadlich ist. 

Der Bodeu wird, besonders in der Nahe der Anode, saurer, 
an Stelle der fortgefiihrten Kationen ist also H+ getreten. 
Gleichzeitig driiigt von der Anode und ebenso von der Kathode 
aus feinverteiltes und besolders wirksames Alumiiiiumhydr- 
oxyd vor und stabilisiert die Koagulationswirkung und die 
Entquellmg . 

Die thearetisch geforderten Anderungen werden also durch 
das elektrochcinische Verfaliren iiiit .%lunliniumelektroden voll- 
zogen. 

' I  P l U t c S U i l ? - H e i t . ~ l ~ ~ l r r :  Elektrophrww. 1Sleklrnc~uiaw, Blektrodiaiyw i n  Pliiesigkeikn. 
Drea<lcii unrl hiimxig IWj1. 

111. 

Waruni siiid Bisenelektroden ilicht genau so gut 
brauchbar ? Andere Metalle kommen wohl kauiu in Frage. 
I)a aber der Praktiker stets auf Eisen zuriickgreifen wiirde. 
wenn es ebensogut ware, so soll versuclit werden, den wichtigen 
Unterschied zwischen den beiden Metallen zu erkllren. 

In  Laboratoriumsversuchen wurde schon sehr friih er- 
kannt, dalJ Eisen sich anders verhiilt als Alununiuin: die 
Verfestigung war gering oder nur von kurzer Dauer. Das 
Kathodenmaterial wird iiberltaupt nicht angegriffen oder auf- 
gelost. Es bedeckt sich nur, ebenso wie Cu, Pt usw., mit einer 
gelbgrauen Kruste, wahrsclieinlich gebildet \-on den heran- 
gefiilirten Kationen als Hydroxyden. Diese festhaftende Kruste 
bewirkt eine gewisse Brhohung der Mantelreibung. An der 
Kathode zeigt sicli also schon eiii grundsatzlicher Vntersrhied 
zwischen heideii Metallen. 

In der Nalie der Anode blieb, wenn der Boden init Il'asser 
bedeckt war, dcr Boden weicher als bei Aluminiumelektroclen. 
Wohl faml eine Auflosung des Metalles statt, aber anscheinend 
init geringer Koagulationswirkung. Bei einem gelbbraun ge- 
farbten Roden (Bw 185, PR der waRrigen Aufschlaniinung 
7,9-8,2; ein fur die Anwendung des Yerfahrens sehr geeigneter 
Boden, stark rutschgefahrlich) wurde nach dreitagiger Be- 
hanillung bei 25 V und 0.3 A uin die Anode durch die ganze 
Erdprobe sich erstreckend eine Zone von 4cm Radius fest- 
gestellt, die griirigrau gefarbt war. Bei Aluminium und Kohle, 
die im selben Versuch genau so behandelt worden waren, 
zeigte sich ilieser lhrbenumschlag nicht . Die Substanz dieser 
graugriinen Zone wurde an der Luft rasch braun. Das in1 
Boden enthalterie Ferrihydroxyd war also offenhar reduziert 
worden. 

In  der Tat zeigt Bisen als Auode ein solches Verhalteu auch 
in wGi3rigen Msuugen bei der Behandlung mit Gleichstroru. Eiseii 
gehort zp einer Gruppe von Metallen, die sich n u  in der niedrig- 
wertigen Valenzstufe an der Anode auflosen. ,,Es ist dieser Fall 
dadurch gekennzeichnet, daS das Metall in Beriihrung rnit einfnchen 
Snlzeii tler hoheren Oxydationsstufe diese nlindestens meitgehrntl 
unter Nildung der niedrigen Oxydationsstufe verschwinden 1BL\t. 
Die Anode lost sich also in diesen Fallen mit einer Wertigkeit, 
welche tiur etwas iiber der iiiedrigsten Wertigkeit des Metalles 
liegt. Dieser Fa11 liegt vor z. B. bei einer Eisenanode in I k r w  
salzlijsurigen, . . . d. h.  Eisen redueiert Ferrisalze zu Ferr~salzen"~). 

Dainit ist also die schlechtere Wirkung der Eisenanode recht 
plausibel geworden. Denn zweiwertiges Eisen ist ohne Zweifel von 
geringerer Koagulationswirkung als dreiwertiges. Werden doch nuch 
in der ~~asserreinigungstechnik zwar zweiwertige -Eisensalze ver- 
uendet, weil sie billiger sind, aber es wird darauf geachtet, daU 
nachtraglich eine Oxydation durch den Luftsauerstoff crfolgt. 

Sowohl an der Anode als auch an der Kathode zeigt 
also Eisen ein ganz anderes Verhalten als Aluminium. 

Um die Wirkung des Aluminimis gailz zu verstelien. 
wollen wir auch hier das Verhalten bei der Verwendung als 
Elektroden i n  wa5rigen Losungen zur Unterstiitzung 
lieranziehen. 

Bei Laboratoriumsversuchen niit natiirlichen Boden bilden 
sich von der Anode aus gallertartige Massen, die manchmal 
glasartig durchsichtig sind und sich anscheinend in den 
Schrulnpfrissen des Bodens ausbreiten. Trotz unzweifelhafter 
Verfestigung der gesaniten Bodenmasses) scheint dns 11111- 
minium nach meinen Feststellungen in die feinen Poren des 
Bodens nicht einzudringen. Das ist vielleicht gerade durcli 
die starke Koagulationswirkung der entstehenden Aluminium- 
verbindung bedingt. Jedenfalls bildet sich in warigen Lij- 
sungen an der Anode nicht Alunliniuinion, wie es bei andereii 
Metallen der Fall ist. ,,Das Alumhiurn und die verwandten 
Metalle unterscheiden sich . . . dadurch von den andern ty- 
pischen Metallen, da13 sie keine Tendenz zur Ionenbildung 
zeigen, demnach auch nicht als Ionen in Lijsung getrieben 
werden, sondern sie scheinen sich direkt mit Clem angrenzenden 
Losurigsmittel bzw. geeigneten gelosten hlclekiilen zu ver- 
binden und undissoziierte Reaktionsprodukte zu bilden') ." 

An der Kathode verwandelt sich bei Laboratoriums- 
versuchen mit Boden das Aluminium in gelblich-graue bliittrige 

G, Handbuch der nllgemeinen Ohemie, Bd. 8, 2. Teil, Elektrolyfi~ uud Polnrls;rtiun, Y. 373. 
@) Biehe nuch Blmkversuch in Endells Arbeit, Bsutnchnik 18%. 226, dbb. ii 11. 7. 
:) Hnndhuch der nllgcmeinen Ohemie, 8. Bd., 1. Tdi, EIPkfroinotoriwJiP Kmftc, 4. 470. 
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Massen, hart und brocklig, die kontinuierlich oluie scliarie 
Abgrenzung in den Boden iibergehen. Man wird annehmen, 
da.0 die stark alkalische Fliissigkeit, die sich aus baseilreichen 
Boden an der Kathode konzentnert, das rnetallische Aluminium 
auflost. Die sich bildenden Aluminate sind, im Falle von Ca 
als Kation, identisch mit den wirksamen Bestandteilen der 
Zemente. Aber die Alumhatbildung durch die alkalische 
Kathodenfliissigkeit ist nicht die einzige Ursache fur die Zer- 
setzung des Aluminiums. Sogar in Leitfahigkeitswasser be- 
deckte sich Aluminiumblech, als Kathode geschaltet, mit 
einem glasklaren tiberzug von a- und p-Aluminiumhydroxyd- 
gel (Kohlschiitter u. Mitarb.). Jedenfalls bildet sich auch in 
wiiBriger Losung an beiden Elektroden Aluniiniumhydroxyd. 
,,Die Al-Elektroden iiberziehen sich . . . bei anodischer Be- 
lastung mit einer geleeartigen Schicht von Al(OH)3, die sich 
infolge negativer 1,adung elektrophoretisch an die Anode an- 
p rd t ,  auljerdeni wird der Elektrolyt elektroendosinotiscli 
herausgepreRt, wahrend bei kathodischer Polarisation der 
Elektrode das Gelee abgestoRen wird und sich mit dem Elek- 
trolyten ffiW)." Nacli diesem Verhalten kann man also von 
der Kathode am eine besonders innige Mischung von Boden 
und AI(OH), erwarten. 

Es steht soinit fest, daB das Aluminium nicht als Ion 
N+++ im Boden wirksam wird. Aber die Entstehung voii 
undissoziiertem Al(OH), hat fiir unser Problem eine wichtige 
Folge: es miissen sich in aquivalenter Menge H-Ioneu bilden 
(Al++ 1 + 2HOH -+ -41(0H)3 + 3H+), ,,so daB sich eine Al- 
Elektrode beim Vorgang der elektrolytischen Losung also wie 
eine Wasserstoffelektrode verhalt, d. h.  Wasserstoffionen aus- 
sendet". Die .4luminiunianode liefert also die Wasserstoff- 
ionen, die wir brauchen, urn die abwandernden Kationen zii 
ersetzen. Mit ihrein kleinen Ionellclurchmesser verniogen sic 
in die Poren des Bodens leicht einzudringen und errnoglichen 
den anderen Kationen den raschen Abgang durch ihre Be- 
weglichkeit. Man glaubt zunkhst, dalj wenigstens der elektro- 
osniotische Vorgang nicht von der Art des Metalls, sondern 
nur VOII der angelegten Spannung abhangt. Wir sehen aber. 
da13 das Aluminium auch hier eine Sonderstellung einnimmt. 

Die Erhohung des Sauregrades von der Anode aus inuW 
demuacli bei Aluminium besonders groB sein. Die dadurch 
erfolgende Ausflockung und Entquellung wird nun, wenigstens 
zu einem Teil, durch die Einwirkung des Al(OH), stabilisiert. 

n, Handbiirh der allgeniriiieu Chciiiie, 8. Ud.,  2. Tril, 9. 4'25. 

Nach den Erfalirungen der Kolloidchemiker sind Ausflockuiigeii 
mit Aluniinium kaum wieder riickgiingig zu iirchen. Friscli 
hergestelltes Aluminiumhydroxydgel ist fur die Adsorption, vor 
alleni saurer Farbstoffe, stark wirksam, verliert aber diese 
Wirksamkeit beim Altern mehr oder weniger rasch. Wir 
konnen wohl die Fahigkeit der Adsorption saurer Farbstoffe 
mit der Ausflockung negativ geladener Suspensionen parallel 
setzen. Die elektrochemische Herstellung gewahrleistet also 
ein besonders aktives Aluminiumhydroxyd. 

Die praktischen Erfolge des Verfahrens lassen sich also 
schon jetzt recht gut begriinden. Bei Beriicksichtigung aller 
Zusamrnenhange werden sich Pehlschlage vernieiden lassen. 
Peuchthalten der Anodenumgebung ist wjchtjg, damit die Kat- 
ionen abwandern konnen und sich Aluminiumhydroxyd bilden 
kann. Zu hohe Spannung mu13 vermieden wertlen, weil die 
elektroosmotisch bedingte Austrocknung die Stromw-Briue in 
der nachsten Nahe drs hodenmetalls so steigern kann, da13 
sich das Aluminium mit einer iiichtleitenden Scllicht bedeckt. 

Bei den giinstigen Brgehnissen habeii sich einzelne Bau- 
firiiien schon seit langem fiir das Verfahreii interessiert. Es 
mag aber an den eben erlauterten vielfaltigen und uniibersicht- 
lichen Zusainnienhangen gelegen haben, wenn das Verfahren 
bisher nur in GroRversuchen, aber noch nicht in der Praxis 
sich bewahren durfte. Der Kriegsausbruch hat die Durch- 
fiihrung eines groBeren Vorhabens unter Verwendung des 
Casagrandeschen Verfalirens vorlaufig verhindert. Nachdem 
aber der Generalinspektor fur das deutsche StraDenwesen 
eine Anzahl Bauwerke der Reichsautobahn f i i r  die Verwendung 
des Verfahrens zur Verfiigung gestellt hat, ist zu hoffen, da13 
tlieses interessaiitr und aussichtsreiche Verfahren bald seine 
1,eistungsfahigkeit beweisen kann, urn so mehr als es in seiner 
-inwendung au f Pfahlgriindung eine erhebliche Material- 
ersparnis zu erzielen vermag. Eiiigcg. ?. Februnr 1940. [:\. 15.1 
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ie Erkeniitiiis, dalj die Schwebstoffteilchen der (;roJ3eii- D ordnung r=10-6-10-a cni (Nebelkerne) wegen ihrer ver- 
haltnisrnaaig geringen Beweglichkeit bis in die Alveolen der 
Lunge eindringeii konnen, macht auch eine Nachpriifung des 
Gehaltes der Luft an 01 und olartigen Bestandteilen erforder- 
lich, denn die verhaltnisiiiaWig grooe Schwebefahigkeit des 
Oldunstes zeigt, daB er vornehmlich aus Teilchen dieser 
GroBenordnung besteht. Es kommt hinzu, da13 es sich bei deni 
oldunst auf StraBen, in Werkstatten und in Motorenraumen 
selten uiii ein 01 orgailischer Herkunft, soiidern uiii Mineral- 
ol haudelt, das korperfremd ist und infolgedessen wetJ8Iey leiclit 
absorbiert wird. Hierdurch hat q Zeit, sic11 in eber aders t  
feinen Schicht iiber die Korperoberflache auszubreiten und den 
Stoffwechsel zu behindern. Bei dem geringen Durchmesser 
von cm (0,Ol) der Lungelig5nge vor deni Infundibuluni 
besteht auBerdem die Moglicbkeit, daR die Xveolen durch 61- 
hhtchen zeitweilig abgesperrt werden. Nach Messungen der 
Schichtdicke von Or ) ,  das ZUT Verhinderung von Gischt und 
Spritzwasser auf die Meeresoberflache geschiittet wurde, haben 
derartige Oliiberziige eine Dicke \-on etwa 5 cm. Sie konneii 
aber noch diinner sein. Zur Bedeckung der gesarnteu Luft- 
resorptionsfllche der Lunge, etwa.Jo0 ma, sind unter Zugrunde- 
legung obiger Zahl 44-46 mg 01 notwendig. 
') Alg. osterr. Clteiuiker- u. Twhuikor-Ztg. 86, Xr. 314, S. 11 [lQlS]. 

Zur 1Bestiniiuung tles ales der Luft wurde die an 
anderer Stelle 2, beschrirbene .lpparatur, 2 .  Groknordnung:. 
bestehend aus einer Mega-Pharniapumpe, einem entsprechcnden 
Ekktromotor, einem Gasmesser und einein Frittenfilter 2GG4 
veraendet. Das Aggregat ist lricht fahrhar in eincni wetter- 
festen Kasten aufgebaut uii? wixl yon Pfeiff.:r. \Vc.tzlar, 
hergestellt . 

Fur einen \'ersUch wurdeu 3000-20000 1 Luft niit einer Ge- 
schwindigkeit von etwa 1000 1/11 durch das Filter liindurchgesaugt. 
I)a dieses die I'oreiiweite yon 5.10-4 cm besitzt, koiiint inan zu- 
nachst leiclit zu tler bnuahnic, (la5 iiur Olteilcheo hiingeubleiben. 
die den groaten h-ebelkernen (r = 3 -  10-1 cm) entsprechen bzw. 
einen noch groReren Halbmesser besitzen. Die Praxis zeigt aher, 
daB nur 7 %  des Oles das Filter passieren, wie sich durch Hinter- 
einanderschaltung gleichartiger und nocli engerer Vilter nachweisen 
lieB. Diese Feststellung darf nicht dazu  verleitrn nnzuiiehiiien, daB 
die Hauptmenge tler Olteilclien trotz ihrer KroWen Schwebefahigkeit 
groRer als Nebelkerne sei. Ihr  Haften ist vielnlehr auf die allerdIngs 
geringe Beweglichkeits) der Teilchen zuriickzufuhren. die tnit Ab- 
nelitneti tles Durcbiiiessers zunimiiit und gerade ausreicht, dnW iiber 
90 yo dcr . Teilchcn an rler Filteroherflaclir anstoBcn uttd hafteii- 
I)leiben. -- iVnssertropfchen gleicher Grofieuordiiiiti~ untl gleichrr 
%ah1 vcrhalten sich xur .daruui anders, weil sie clurcli den Luft- 

*) Z. :iui\lyt. Cheni. lOa. lti6 [l!X351. 
Teilcberi niit deni R;rlhmcRticr r = I o - $  (.IU lwnrgm <ic. l i  e t a a  2.1CP t~r1116. ~ d c l w  n J i i  
r=lO-' cm etwa 10.' crulr. 

dngewandle Uhesaie  
53.Jahrg. 1 PJO. 3 r .  I i/ I G 




