Zur Erscheinung und Theorie der Sedimentation

von Salzen in

Von Prof. Dr. K. L. WOLF und R.

Flissigkeiten
KURTZ, Kirchheimbolanden|Pfalz

Laboratorium fiir Chemie der Grenzfldchen

Es wurden verschiedene Salze in polaren und dipolfreien Fliissigkeiten suspendiert und das Volumen

der Salze nach dem Absetzen gemessen. Durch Zugabe oberflichenaktiver Substanzen nimmt das

Sedimentationsvolumen ab. Dieser Effekt wird mit der Adsorption in Zusammenhang gebracht. Eine
gréBere Anzahl von Thixotropien wurden beobachtet.

Problemstellung

Beim Absetzen fein zerteilten Calciumcarbonats in ver-
schiedenen Fliissigkeiten wurden einige ausgepragte Ge-
setzmaBigkeiten beobachtet!): Das Salz nimmt in un-
polaren Fliissigkeiten bei grobflockiger und zur Thixo-
tropie neigender Struktur des Sedimentes und klarer iiber-
stehender Fliissigkeit verhdltnismaBig groBe Volumina
ein. In Dipolfliissigkeiten mit leicht zuganglicher polarer
Gruppe sind die Sedimentvolumina bei leichtbeweglichem,
feinkdrnigem und nicht zur Thixofropie neigendem Se-
diment und leichter Triibung der iiberstehenden Fliissig-
keit klein. Bei Lésungen polarer Stoffe in dipolfreien
Fliissigkeiten (z. B. von Stearinsdure in Tetrachlorkohien-
stoff) werden fiir das Sedimentvolumen Kurven erhalten,
deren Konzentrationsabhingigkeiten zu denen der Adsorp-
tionsisothermen reziprok sind (Erscheinung der Sediment-
aktivitat). Uber cine Verallgemeinerung durch Fort-
setzung der Beobachtungen an einer groBeren Anzahl
von Pulvern, vorziiglich Salzen, wird berichtet.

Methode

Eine abgewogene Menge (1,500 g) des durch Sieben auf
einheitliche KorngréBe normierten Pulvers wird in kali-
brietten Standzylindern mit eingeschliffenen Stdpsein mit
jeweils 10 cm?® Fliissigkeit bzw. Lésung iiberschichtet und
mehrmals aufgeschiittelt. Das Sedimentvolumen wird
wiahrend des Absetzens in regelmiBigen Zeit-
abstinden abgelesen, .bis sich ein konstanter

durch mehrmaliges Ausdecken mit vergilltem Alkohol weitgehend
entfernt. Oberflachliche Verunreinigungen durch geringe Mengen
Harnstoff waren nicht auszuschlieBen. — Das oktaedrisch kristalli-
gierte Kaliumohlorid (KClokt.) wurde durch Kristallisation des
chemiseh reinen Salzes unter Zusatz geringer Mengen (etwa 0,1

- bis 0,2%) PbCl, hergestellt. Das PbCl, wurde in das Gitter des

KCl eingebaut. Die oktaedrischen Produkte wurden nicht nach-
zerkleinert und lieSen sich von den wiirfelig gebrochenen Teilchen
der natiirlichen Formen deutlich unterscheiden, da sie im Mikro-
skop gut ausgebildete Oktaederflichen zeigten. Die oktaedrischen
Formen waren beim Lagern verdnderlich: die Pulver ergaben nach
zwei- bis dreiwdchentlicher Aufbewahrung in dichten Sohliff-
Flaschen kleinere Sedimentvolumina als urspriinglich. Bei dem
offenbar besonders (feuchtigkeits-?)empfindlichen NaClokt, wur-
den nach etwas langerer Lagerung selbst in CCl, Sedimentvolu-
mina gemessen, die kaum grdBer waren als die anfinglich nur in
den Alkoholen und der gesittigten wiBrigen Ldsung beobachteten.
Ahnliche, schwache Lagerungseffekte traten nur noch — verein-
gelt — bei Langbeinit und Kieserit auf.

Schonit, Langbeinit und Kieserit waren ebenfalls von der
Kaliforschungsstelle zur Verfigung gestellt worden. Die beiden
letzten Salze wurden mechanisch zerkleinert. Nur der Schonit
wurde nach Kristallisation durch Sieben auf die gewiinschte Korn-
gréBe sortiert.

Strontiumsulfat wurde ,,gefdllt weil*, Bariumaulfat ,che-
misch rein, fiir Rdntgenuntersuchungen DAB 6 von Riedel de
Hacnxbezogen. Bariumsulfat ,,reinst, fiir ROntgenuntersuchungen
DAB,6" von Merck zeigte bei vergleichenden Messungen die glei-
chen Ergebnisse. Die Sedimentvolumina lagen hier immer ent-
sprechend einem etwas hoheren Gehalt an Korngréfen << 0,06 mm
des auf 0,10 mm KorngroBe gesiebten Produktes etwa 15 9, tiber
denjenigen des Produktes von Riedel de Haen, das seinerseits et-
was besser reproduzierbare Werte lieferte.

Wert eingestellt hat. Der Vorgang wird wie- 4| Na Cly KCl,, Kieserit lg
derholt. Die absolute Ablesegenauigkeit ist k , \ “in 0,
bei kleinen, feinkdrnigen Sedimenten grdSer \ o in Cuclwhexan
als bei groBen grobflockigen, die relative Ab- 6r vin 16
lesegenauigkeit betrigt durchweg etwa 2—-39%,. \ :in Methano!

Die Salze wurden durch Sieben homogeni- \ o N
siert. Zur Bestimmung der Abhangigkeit des o "~ 1t
Sedimentvolumens 'von der KorngréBe, ‘v\ *
Bild 1, wurden verschiedene Fraktionen, also 2F Se—e ‘:Q":z- . \ 12

. . . \
etwa die Fraktion zwischen 0,10 und 0,15 mm, r————
verwandt, zu den iibrigen Messungen durch-
weg Pulver mit KorngréSen unter 0,10 mm, 0 00'5 0‘1 o 1‘5 0’0‘5 0“1 015 0'55 0:1 0'12
die durch Sieben mit einem Sieb der Maschen- § 4| 7 o~ ’ P Langbeinit 18
weite 0,10 mm erhalten wurden. “ okt o :
= in (l,

Substanzen il . o in Cyclohexan 6

Natrium- und Kaliumchlorid wurden je - 9 vin A‘{\tefm
wiirfelig und oktaedrisch kristallisiert von der ~ < in Methano/
Kaliforschungsslelle zur Verfiigung gestellt. Die s . x 14
beiden wiirfelig kristallisierenden Formen, im fol- ~ \
genden kurz NaCly und KClw genannt, wurden . )
aus natiirlichen, sehr reinen Vorkommen durch Zer- ————— \4\'\3:7 \ J
kleinern und Sieben gewonnen. Der Sylvin ent- 21 - t—— 2
hielt etwas beigemengtes Steinsalz. Tm Kristall- =
gitter war aber kein Natrium enthalten. — Das
oktaedrisch kristallisierte Steinsalz (NaClokt.) 0 o 0l5 7 ll 7 7‘ o 0‘5 0‘7' T n 2)5 0'1 5 7@
wurde durch Kristallisation aus stark Harnstofl- ’ ! e X H ! ! ’ ’
haltiger Losung hergestellt. Der Harnstoff wurde Kﬁmg:;sfel fn mm >

1) K. L. Wolf u. D. Kuhn, diese Ztschr. 63, 277 [1951].
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Bei Calciumoarbonat brachte ein von der BASF und ein
von Merck (,,gefallt, rein DAB 6*) geliefertes Pulver die gleichen
Werte wie ein CaCO; p. a. Dagegen ergab ein durch Fillen ge-
wonnenes Produkt der Blendaz G.m.b.H. in CCl, wesentlich gré-
Bere und zugleich schwerer reproduzierbare Sedimentvolumina.
Fiir die vorliegenden Untersuchungen wurde das CaCO; p.a. ver-
wandt.

Neben diesen Salzen untersuchten wir das Polymorphenpaar
Rutil und Anatas (,,Titanweil** Kronos A und B von Bayer-
Elberfeld) und — in einigen orientierenden Messungen — handels-
iibliche Stirke und Staubzucker. Auch diese Substanzen wur-
den durch Sieben auf KorngréBen unterhalb von 0,10 mm sortiert.

Die zur Sedimentation benutzten organischen Fliissigkeiten
und sedimentaktiven Zusitze wurden zum grofiten Teil von der
BASEF in reiner Form zur Verfiigung gestellt. Sie wurden jeweils
durch (Vakuum-)Destillation gereinigt, sowie sorgfaltig getrock-
net. Der Tetrachlorkohlenstoff, der sowohl {iir die laufende
Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der MeBergebnisse als auch
fiir die Untersuchung der Sedimentaktivitdten verwendet wurde,
stammte von Merck {,reinst, schwefelfrei Erg. B 6'') sowie von
der BASF. Beide Produkte, die vor der Reinigung etwas von-
einander abweichende Werte fiir die Sedimentvolumina lieferten,
ergaben nach der Reinigung mit allen Pulvern etwas hdhere und
stets iibereinstimmende Werte.

Fast alle Pulver zeigten iiber einen lingeren Zeitraum, auch
nach mehrmonatiger Lagerung in Schliff-Flaschen, gleichblei-
bende Sedimentvolumina. Lediglich die oktaedrisch kristallisier-
ten Alkalihalogenide erwiesen sich als labil. Gelegentliohe ge-
ringere Schwankungen wurden bei Langbeinit, Kieserit, BaSO,-
Merck und CaCO,-Blendax beobachtet.

Beobachtungen in reinen Fliissigkeiten

In reinen polaren Fliissigkeiten werden bei flockiger
Struktur des Sedimentes im allg. groBe, in Fliissigkeiten
mit frei liegender, leicht zuganglicher polarer Gruppe bei
feinkdrniger bis pulvriger Struktur des Sedimentes
kleine Sedimentvolumina S beobachtet, Bild 2. In Fliis-
sigkeiten, z. B. Athern und Estern, in deren Molekeln die
mittelstarke polare Gruppe tiefer eingebaut ist als etwa
bei den Alkoholen, so daf der kleinste Abstand r,, bis auf

Na(l, KCly

welchen sich die polare Gruppe den Ionen in der Kristall-
oberfliche nihern kann, verhiltnismagig groB ist, werden
mittelgroBe bis groBe Sedimentvolumina von im allge-
meinen flockiger Struktur beobachtet.

Diese Unterschiede im Charakter der als Sedimentations-
mittel verwandten Fliissigkeiten treten noch deutlicher als
in der GrioBe der Sedimentvolumina in der Struktur und
den Eigenschaften der Sedimente hervor. Von den polaren
Fliissigkeiten mit tiefer eingebauter oder schwer zugang-
licher polarer Gruppe verhalten sich die Ather und Ester
mit mittelgroBem Moment wie unpolare Fliissigkeiten, vgl.
Tab. 1, S. 741. Die Ketone und Nitrile mit ihrem verhdltnis-
miBig groBen Dipolmoment verhalten sich eindeutig polar
wie die Alkohole und Amine.

Ausgepriagt, charakteristisch und mannigfaltig tritt bei
den Sedimenten Thixotropie auf. Sie entsteht in allen
unpolaren Fliissigkeiten. Dagegen fehlt sie, von Einzel-
fallen abgesehen, bei den in den polaren Fliissigkeiten fein-
kornigen Sedimenten, die meist leicht beweglich sind. Im
einzelnen treten starke Unterschiede im Grad der Thixo-
tropie auf, die aber nicht quantitativ untersucht wurden.
In Tabelle 1 sind dementsprechend nur die Falle besonders
starker und diejenigen schwacher Thixotropie eigens ge-
kennzeichnet.

Die Sedimentationsgeschwindigkeiten sind unab-
hingig vom spezifischen Gewicht der sedimentierenden
Substanzen sowie der Dichte und Viscositit des Sedimen-
tationsmediums sehr verschieden. Die Zeit bis zum voll-
stindigen Absetzen variiert zwischen Bruchteilen von Mi-
nuten in unpolaren Fliissigkeiten und Minuten bis Stunden,
ja bis zu Tagen in polaren Fliissigkeiten. Das langsame Ab-
setzen ist oft von einer noch langer anhaltenden Triibung
der iiberstehenden Fliissigkeit begleitet, was wohl andeu-
tet, daB die Systeme zur Bildung von stabilen Suspen-
sionen neigen. Diese Erscheinungen wurden auch nicht
quantitativ verfolgt. In Tabelle |
sind deshalb nur die Falle mit auf-
fallend schneller oder auffallend
langsamer Sedimentation hervorge-
hoben.

Sedimentaktivititen
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Bewirken kleine Mengen einer
dem Sedimentationsmedium zuge-
setzten Substanz eine starke Ver-
ringerung des Sedimentvolu-
mens, so sprechen wir von Sedi-
mentaktivitdt, Die zugesetzte Sub-
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stanz ist dann in bezug auf das Se-
diment in dem betreffenden Medium
sedimentaktiv. Solche Aktivitdten
kénnen dem Betrag nach am stark-
sten in denjenigen Mitteln sein, in
welchen ohne Zusatz ein groBes
Sedimentvolumen beobachtet wird.
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Fiir eine erste Untersuchung der
Sedimentaktivitit kam also vor
allem Tetrachlorkohlenstoff als
fliissiges Medium in Frage. Diesem
wurden die auf ihre Aktivitat hin
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Bild 2

Sedimentvolumina S von Salzen in reinen Fliissigkeiten, ausgedriickt
in cm?, bezogen auf jeweils 1,5 g Salz (KorngréBien < 0,10 mm).
Fliissigkeiten: 1.) Tetrachlorkohienstoff, 2.) Cyclohexan, 3.) He-
xan, 4.) Benzol, 5.) Ather, 5a.) Methylacetat, 6.) Tetrahydrofuran,
7.) Dioxan, 8.) Aceton, 9.) Acetonitril, 10.) Butyronitril, 11.) t-
Butanol, 12.) Propanol, 13.) Butylamin, 13a) Anilin, 14.) Me-
thanol, 15.) Wasser bzw. gesiittigte waBrige Losung
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zu priifenden Substanzen in geringer
Menge zugesetzt. Zu je 1,5 g sedi-
mentierendem Pulver gabenwir0,1 g
bzw. 0,1 cm? der zu priifenden Substanz und 10 cm?® Tetra-
chlorkohlenstoff. Andere Fliissigkeiten, unter denen vor
allem Ather und Cyclohexan zu beachten wiren, wurden
nur vereinzelt betrachtet und sollen in einer spiteren
Untersuchung ausfiihrlich behandelt werden.
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i o
NaClygeil. NBCIOkt,éKCIWﬁrﬂ_KCIOkL :::t Sf"i‘t‘" t;’:ft Anatas| Rutil | CaCO,|BaSO, | SrSO, | Zucker | Starke
gr.-fl. gr.-fl. gr.-fl. | gr.-fl. | f.-fl. fl. fl. | flL. f.-fl. gr.-fl. f. | gr.-fl. gr.-fl. fl.
ccl, th, th, th. th, th. th, th. th. th, th. | s.a. th. [(Auftrieb) |(Auftrieb)
th,
gr.-fl. gr.-fl. | gr.-fl. | gr.-fl. | k. fl. fl. fl. fl. gr-fl. | 1l fl. N
Cyclohexan th, th. th. th, ' th. th. th. (th.) | (th) (th.) | s.a.
‘ th,
gr.-fl. gr-fl. | grfl. | gr.-fl. | k. . gr-fl. | 1l k. | gr-fl.| 1. | gr.-fl. 1l. IS
Hexan th. th. th, th. th. th, th, th. tr. th, s.a. | th. (th.) (th.)
th, th,
Benzol gr.-fl.gl. fl.gl. |gr.flgl | fl.gl k. f.-fl. | f.-11 fl. | f-fl. | 1 fl. .-l o
th, th, th, th. th. th. | (th.) | th. th. | (th) | (th.) | th.
sehrgr.-fl. | gr-fl. | gr.-fl. | gr-fl. | fL i [t L [erefl fl. | grefl | fefl ‘ gr.-l.
Ather s. a. L th, s.a. th. th, s.a. th, th. th. th. | th. s.a. th, th.
th. th, th, | th,
f.-1l, 1l, f.ok. | f.ok. | fl fi. fl. | t-fl. 1, P. £.-fl.
Methylacetat th. th, th. th. | th. sa. | la.
Tetrahydro- fl. 1.k. k. | f-k. | f-fl. | ffl p. |f-k. |f-p. | p.
furan th. th. th. th. (th.,) | tr. tr.
. f.-k. 1.-k. i k. | fk. | f-p. |f-k. | f-k. | fp. | t.Afl. | f.-p. f.-p. p.
Dioxan (th.) lLa. la. | tr) | (tr) | (tr) (tr.) (tr.)
o T k. P p. p. p. fep. | f-k. | f-fl. | f.-p. k. | £l p. 1. 1.-k.
Aceton th, th, th, th. (th) | tr. tr. th, th. th.
th. |
Acetonitril f.-k. f.-p. k. p. f.-k. f.-k. gr.-k. | gr.-k, k. gr.-k. \ gr.-k. | f.-k. k. f.-k.
th. tr. tr.
Butyronitril fﬁ. f.-p. f.-k. p. | f-k. k. | f-k. f.t:. f.t:. ( tI:‘. ) k. | f-k. K. f.-k.
f.-fl, f.-p. f.-k. p. f.-k. p. p. p. f.-fl. k.
t-Butanol th, ¢ootr th. lLa. l.a. l.a. La. (l.a.)
: tr. tr. tr.
B R 7 f.-p. f.-k. p. | p. |tk p. p. | fk. |t-k. |f-k. p. f.-k. p.
Propanol lLa. tr. tr. l.a. l.a. l.a. la. l.a. tr. tr. tr. tr.
th. (th.) (th.) | tr. Lotr '
p. f.-p. p. p. | f-k. | fe-k. | f-k. ; f.-k. ! f-k. | f-k. | f.-k. | f.-k. 16stich)
Butylamin th. th. tr, tr. la. | la. (th,) | tla. (
. fl. f.-fl. p. p. p.
Anilin th. tr. | tr. La.
Ttk f-p. | f.k. p. p. |tk | p. p. | t-k. | t-k. p. p. | k. p.
Methanol th. la. l.a. lL.a. la, la. lLa. l.a. l.a. l.a.
th. tr,
Wasser 1.k. f-p. | f.-k. p. fest k. | t-k. | mil- k. |t-k. | f-k. | t-p. o
hzw.ges.Losg. l.-a. !chigtr. l.a. la.
Tabelle 1. Eigenschatten der Sedimente

Es bedeuten: fl. = flockig; gr.-fl. = groBflockig; f.-fl. = feinflockig; k. = kornig; p. = pulvrig; th, = stark thixotrop; th. = thixotrop;
(th.) = schwach thixotrop; tr. = iibersteh. Fliissigk. triibe; I.a. = langsam absetzend; s. a. - schnell absetzend; gl. - glasig

Die Ergebnisse dieser qualitativen Priifung sind in
Tabelle 2 zusammengestellt. In dieser sind neben chemisch
reinen Verbindungen auch einige in der Flotationstechnik
bewdhrte Mittel aufgefiihrt. Die Wirkung AS des Zu-
satzes ist in Tabelle 2 in Prozenten der maximal moglichen

Anderung ausgedriickt. Dabei wurde immer auf volle
Zehner auf- oder abgerundet.

Es sei S das Sedimentvolumen im reinen Sedimentations-
mittel, also in unserem Falle in CCl,, S, das Sedimentvolu-

men nach Zusatz der auf ihre Sedimentaktivitit zu

Zusatz NaCl,, | NaClgye | KClg | KClgy;, | Kieserit [ Langbeinit | Schonit | Anatas | Rutil | CaCO, | BaSO, | SrSO,
Stearinsaure . ... 20 50 25 40 50 90 50 30 40 90 40
Olsdure ........ | 25 50 20 40 30 50 30 10 20 | 90 20 20
Octanol ........ 10 25 20 10 25 30 25 50
Athylhexanol ... 10 20 10 25
Methanol ...... 80 | 80 o 50 90
Glycerin ....... 50 60 ) 30
Butandiol ...... 25 40 20
Furfurol ....... 20 20 40 30 40 15 10 25
Anilin ......... 10 10 10 710 25 20 10
Butylamin ..... 60 60 "80 90 80 50 80 80 90 20
Octylamin ..... | 100 100 100 100 20 100 | 100 100 100
Decylamin ..... 100 100 100 100 90 100 100 100
Butyronitril .... 10 ) 10 T30 7710 10 T
Igepon ......... 100 100 100 100 | 90 100 80 90 90 100 100
Stearylacetat T

HTD ........ 20 70 10 90 90 100 100 100
Stearylacetat TD 90 70 60 100 100 0 T 90 100 |
Prastabitol ..... 100 70 80 90 90 100 D B 80
Alkohol NAS ... 30 20 10 20 70 0 | 80 90

Tabelle 2. Erniedrigung AS des Sedimentvolumens von Salzen durch Zusatze in % der maximalmdglichen Senkung

(bezogen auf 1,5 g Salz, 10 ecm? CCl, und jeweils 0,1 g bzw. 0,1 cm?® Zusatz)
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untersuchenden Substanz. Ferner sei S, das kleinste Se-
dimentvolumen, das in irgend einer der in Bild 2 ent-
haltenen Fliissigkeiten beobachtet wurde. Dann ist die
GroBe AS gegeben durch

§$—5z

e

(¢))

Der Vergleich an weiteren Substanzen zeigt, daf Butyl-
amin an Alkalihalogeniden und Sulfaten, Ols4ure an Car-
bonaten (z. B. MgCO,, PbCO;, SrCOy), an Chromoxyden
und an Bleisulfat wirksamer ist.

Diese Ergebnisse sollen im einzelnen erst diskutiert wer-
den, wenn diese Untersuchung auch auf andere Sedimen-
tationsmittel ausgedehnt wurde, da dann infolge anderer
Loslichkeitsverhdltnisse auch noch weitere aktive Substan-
zen erfaBt werden konnen. Hier sollen zunichst die zur
quantitativen Untersuchung der Aktivitdt in Tetrachlor-
kohlenstoff geeigneten Zusdtze besprochen werden.

Konzentrationsabhingigkeit der
Sedimentaktivitit

Die Abhidngigkeit des Sedimentvolumens von der Kon-
zentration der aktiven Substanz wurde an Olsaure,
Octanol, Butanol und einigen Aminen in Tetrachlorkohlen-
stoff als Sedimentationsmittel quantitativ untersucht. Es
wurde jeweils die hochste Konzentration (0,8 bzw. 0,4
Mol/1) eingewogen und die iibrigen aus dieser Losung durch
Verdiinnen hergestellt. Soweit es moglich war, wurde, wie
bel Butylamin und Butanol, auch noch das Sedimentvo-
lumen in der unverdiinnten Zusatzfliissigkeit bestimmt.
Diese Werte sind in Bild 6 jeweils rechts von der groBten
Konzentration eingetragen und mit einem Pfeil verse-
hen.

Die MeBergebnisse sind, wo nichts anderes vermerkt ist,
stets fiir KorngroBen zwischen 0,00 und 0,10 mm, in den
Bildern 3 bis 6 graphisch wiedergegeben. Eine sehr starke
Aktivitat zeigen allgemein, auBer bei Rutil und Anatas,

P "MIC‘[ /n (‘(‘l,/d/sawv rdgg 00/73 | KCl, in €01,/ Oiséure Schonit in CCl, [ Olsdure
g0
° A/oc‘% " (Z‘Z,/J/mw'e Kar.006-070
W |
. e ~
1 i NS — V '
N a7 02 03 04 ar a7 43 & a7 0z 03 04
S8}
® « CaCY, in (L, Oisiure xSrS0,  inCCL/disiure, Braman| -l in (T Jdlsiure
sl L°Eammlnm,/0/.mum Gr000-008 ° Angtas  *
s} . —o—
i
2 X * X \‘\:‘ ) 3 L3 p— i T 1
a7 /74 a3 04 ar 02 a3 a4 ar a2 a3 94
) konzentration der Olséure Molfl ———=
Bild 3. Sedimentaktivit4t von Olsdure in Tetrachlorkohlenstoff
8y  MaCl, in CCL,/Decylomin K, in (CL, /Decylamin Na L, in CCL, [Octylamin
P
4
' 1% — “—
% }F o7 02 07 0f a1 0z 03 0t o7 02 03 0f
w4
/Va(‘l, //7 (Z‘l,,/Bufybmm /'tw-dﬁ ~KCl, in CCL/Butylarmin, Kyr.00 - 00 KCl, in CCL/Octylemin
% rA06-070 OKC‘IM inCCly /Butylamin, Kgr.000-006
£ °h’a€l,,,(,//7 (‘(‘l,,/B//fy/amm gr206-070
4
5 ANy - . EZ} L }
01 0z 037 04 21 0z 07 04 a1 02 03 o4
_ Konzentrarion des Amins Molfl ——=
[‘A @ 4 )
Bild 4, Sedimentaktivitit von Aminen in Tetrachlorkohlenstoff
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die Amine und, auBer bei Strontium- und Bariumsulfat,
die Olsdure. Die Wirkung des Alkohols ist, auBer bei
Schénit, durchweg schwiacher. Bei den Versuchen zu Bild 6
zeigte sich bei den Alkoholen eine schlechtere Repro-
duzierbarkeit der MeBpunkte. Ob in diesen Fallen die

gL = oy in CCL [ Burylomin ~ S8, in CCl | Butylomin
1 ° n (Cl/ Octylomin ° n &/ Octylamin
! L, © BaSf MQ’; (L / Butylamin
&
\
4
2+ 3 o v
A & vﬁ
a1 dz 03 a ar a0z 43 0%
& . Schnit in CCl | Butylamin ~ Rutit in CCL,/ Butylomin
° in (CL,[ Octylamin o Anatasin (Cly/ Butylamin
6‘ -
4 o

Lol

e ] _

ar 02 a2 04 a7 a2 a3 04
Konzentration des Amins Molfl ——
Bild 5. Sedimentaktivitit von_Aminen in Tetrachlorkohlenstoff

8L < NaCl, in CCL,/Octanal 000010 KCL,, in CCly [ Octanal
° in CCly/ Butanol 006 - 010
';\v\Mzao,, in CCL,/ Butanal 006 -010
6‘ -\ .
x \.\‘
4t
2 - —
07 0z 043 d0f | a7 0z 03 0%
8« Sponit in CCL,/ Octanol \ o0l in CCL/ Octanol

° $r80, in CCL/Octanol
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Bild 6. Sedimentaktivitit von Alkcholen in Tetrachlorkohlenstoff

Kurven, ahnlich wie die entsprechenden Kurven fiir die
Grenzflichen- und Reibungsaktivitdt der Alkohole?),
schwache UnregelmaBigkeiten bzw. Maxima oder Minima

aufweisen, lieB sich nicht mit Sicherheit entscheiden und

ist in einzelnen Fillen nicht auszuschlieBen. Diese Frage
kann erst im Zusammenhang mit dlteren und noch auszu-
fithrenden Messungen der Konzentrationsabhingigkeit der

kii-l.nDunken, 1. Fredenhagen u. K. L. Wolf, Kolloid-Z. 95, 186
{1941); 707, 20 [1942]; R. Ramsauer u. K. L. Wolf, Chem.-Ing.-
Techn, 27, 216 [1947].
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Ubermolekeibiidung?) bei den ein- und mehrwertigen
Alkoholen und den ein- und mehrwertigen Siuren gekldrt
werden. Laufende Untersuchungen iiber die elektroos-
motische Steighdhe von Losungen der Alkohole in di-
polfreien Losungsmitteln, die das gleiche Problem erkennen
lassen, sollen ebenfalls mit herangezogen werden.

Diskussion

Wie frither gezeigt wurde!), kann die Konzentrations-
abhangigkeit der Sedimentvolumina, soweit sie durch Ad-
sorption bedingt ist, unmittelbar aus der Langmuirschen
Adsorptionsisotherme hergeleitet werden. Es gilt dann,
wie am Beispiel der Losungen von Stearinsiure in Benzol
an CaCO,-Pulver bestdtigt werden konnte, wenn K die
Gleichgewichtskonstante der Adsorptionsisotherme, n die
Konzentration des aktiven Stoffes in Mol/l, S das Sediment-
volumen bei der Konzentration n und S, das kleinste
an dem betreffenden System gemessene Sedimentvolumen
ist. $—Spmin

K=n--

2

Smin

Diese Beziehung bewdhrt sich innerhalb der durch die
MeBfehler gegebenen Grenzen auch bei den vorliegenden
Messungen. Nur bei den Alkoholen scheinen infolge der
vielfdltigen Moglichkeiten zur Assoziationsbildung kom-
plexere Verhiltnisse vorzuliegen. Die Werte der Kon-
stanten K variieren um die GréBenordnung 0,001 bei den
Systemen Schénit/Octanol und Schonit/Butylamin, KCl/
Octylamin und KC1/Olsaure, NaCl/Olsiure und CaCO,/0I-
sdure, Die GroBenordnung 0,01 fiir K erhidlt man bei
CaCO,/Butylamin und Rutil/Butylamin. Bei SrSQ,/0l-
sdure und CaCO,/Octanol findet man K-Werte von der
GroBenordnung 0,1. Genauere Bestimmungen der Kon-
stanten setzen bei starker Aktivitat, d. h. kleinen K-Wer-
ten, verbesserte MeBgenauigkeit im Bereich sehr kleiner
Konzentrationen und bei schwacherer Aktivitit eine (z.T.
an Losungsschwierigkeiten scheiternde) Ausdehnung der
Messungen in den Bereich groBerer Konzentrationen vor-
aus. Solche Messungen sollen im Zusammenhang mit Un-
tersuchungen iiber die Temperaturabhingigkeit der
Sedimentaktivitat ausgefiihrt werden. Dabei diirfte es
dann auch moglich sein, in den Fillen, in weichen Gl. (2)
erfiillt ist, aus deren Temperaturabhingigkeit die Ad-
sorptionswarmen zu ermitteln.

In diesem Zusammenhang werden sich auch Beziehungen
zwischen der Adsorption sowie der Sedimentaktivitat und
der Elektroosmose der Losungen erkennen lassen, die
es ermbglichen, die Cdhnsche Regel der Elektroosmose im
Hinblick auf unsere heutigen Kenntnisse iiber den polaren
Bau der Molekeln zu prazisieren bzw. zu ersetzen.

SchlieBlich sei als erster Hinweis auf die Aktivitit von
Mischungen polarer Substanzen erwahnt, daB die se-
dimentaktive Wirkung von Butylamin durch Zusatz dqui-
molarer Mengen Wasser véllig aufgehoben werden kann,
Es werden dann die gleichen Sedimentvolumina beobach-
tet wie in reinem Tetrachlorkohlenstoff. Auch die Struktur
des Sedimentes geht dann von feinkdrnig wieder in groB-
flockig iiber, wie sie im reinen Tetrachlorkohlenstoff
beobachtet wird.

Dem ",,Fond fiir Chemie* und der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft sind wir fiir die Bereitstellung von Mitteln zur
Durchfiihrung dieser Untersuchungen zu Dank verpflichtet.
Ebenso danken wir Dir. Prof. Dr. Reppe von der BASF,
Ludwigshafen, und der Kaliforschungsstelle in Hannover fiir
die Uberlassung zahlreicher Chemikalien.

Eingeg. am 16. Marz 1954
3) K. L. Wolf u. R. Wolff, diese Ztschr, 67, 191 [1949].
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