
Elektrochemische Untersuchungen zur  Adsorption 
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Wir untersuchten die Einzel- und Mischadsorption von Tri- 
athylphosphat und Polyithylenoxid (m = 1000) an der Pha- 
sengrerize Quecksilber/Elektrolyt mit der Breyerschen Wech- 
selstrompolarographie und Tensammetrie. Zur Auswertung 
gelangten die Kapazitiitserniedrigung A C  und die Hohe 
der tensammetrischen Wellen. Gepruft wurde der EinfluR der 
Parameter Elektrodcnpotential E, Tensid-Konzentration c 
und Tropfzeit tm. Triathylphosphat zeigt mittlere Grenz- 
flachenaktivitat. Man erhllt t,-unabhangige Gleichgewichts- 
werte (schnelle Herandiffusion bei den relativ hohen Kon- 
zentrationen, c@-o,j [*I -= 7.10-4 Mol/l). Die aus der Kapa- 
zitatserniedrigung ermittelte Adsorptionsisotherme hat S-for- 
mige Gestalt. Die Wechselwirkungskonstante a nach Frum- 
kin betragt a = 1,57. 

Polyathylenoxid ist sehr stark grenzflachenalktiv (c @= i ) , ~  = 

1,7.10-5 Mol/l), das Desorptionspotential liegt relativ hoch 
(E- = -1,76 V). Die niedrigen Tensid-Konzentrationen fuh- 
ren zu einer meRbaren Diffusionshemmung an  der Tropfelek- 
trode. Die Kapazitatserniedrigung ist daher proportional c 
und I/tm. 
An einer vollig mit Triathylphosphat belegten Elektroden- 
oberflache kann man das Triathylphosphat sukzessive und 
schlieBlich vollstiindig durch Polyathylenoxid aus der Grenz- 
schicht verdfdngen. Der gleiche Verdrangungseffekt wird bei 
Erhohung der Tropfzeit tm beobachtet, die zu einer verstirk- 
ten Herandiffusion des in wcsentlich niedrigerer Konzentra- 
tion vorliegenden, aber fester adsorbierten Polyathylenoxids 
fiihrt. Bei dem schwacher grenzflachenaktiven Triathylphos- 
phdt, das in hoherer Konzentration in der Losung vorliegt, 
kornmt es praktisch immer zur Gleichgewichtseinstellung 
(schnelle Herandiffusion), so daI3 man keinen ZeiteinfluB 
feststellt. Geht man umgekehrt von einer etwa zur Halfte 
mit Polydthylenoxid besetzten Oberflache aus, dann IaRt sich 
der noch freie Anteil mit Triiithylphosphat belegen, wobei 
bei sehr hohen Triathylphosphat-Konzentrationen auch eine 
Verdrangung des Polyathylenoxids auftritt. Im Wechsel- 
strornpolarogramm zeigen sich drei charakteristische Poten- 
tialbereiche: im inneren Bereich in der Umgebung des elek- 
trokapillaren Nullpunktes Triathylphosphat/PolyCthylen- 
oxid-Mischadsorption, daran anschlieaend in negativer und 
positiver Richtung je ein Gebiet der Polyathylenoxid-Einzel- 
adsorption und schlieRlich zwei Bereiche ohne Adsorption 

EinfluB der Kettenlange aliphatischer Amine a u f  die 
Hydrophobierung des Quarzes 

J .  Kloubek, Prag (Tschechoslowakei) 

Die Abhangigkeit der hydrophobierenden Wirksamkeit der 
Fettdmine fur Mineralien von der Lange der Kohlenwasser- 
stoffkette wurde von mehreren Autoren in Flotationsexperi- 
menten untersucht. Die Ergebnisse zeigen, daR sich der Lo- 
garithmus der Aminkonzentration (CF) in Losung fur eine 
bestimmte Flotierbarkeit linear mit der Zahl der Kohlen- 
stoffatome der Kette (n) andert: 

n = a l  IOgCF-tbl  ( 1 )  

In GI. (1) sind a1 und bl Konstanten, die je nach Literatur- 
quelle andere Werte haben. 
Mit dem pH-Wert der Losung 2ndert sich die Oberflachen- 
Iadung des zu Aotierenden Quarzes. Diese Ladung hat einen 
ahnlichen EinfluB auf die Adsorption der Amine wie Elek- 
trolyteii auf die Mizellenbildung in Losung, d. h. sie unter- 
stiitzt die Bildung der Hemimizellen. Dies folgt aus der pH- 
Abhangigkeit der Tangentensteigung - Alog cF/An. Weiter 

[*] @ = 0.5 bedeutet halbe Bedeckung der Elektrode. 
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ersieht man daraus, daR bei hohem pH-Wert die Adsorption 
an der Quarzoberflache wahrscheinlich nach einem ahnlichen 
Mechanismus verlauft wie die Ausscheidung von Aminmole- 
kiilen nach U berschreiten der Loslichkeitsgrenze. 
In gewissen Grenzen hangen auch Basizitat (pKJ und Lo- 
garithmus der Loslichkeit (S) linear von der Kettenlange ab. 
Durch die Vereinigung dieser Beziehungen mit GI. (1) kann 
man einen Ausdruck fur die Abhangigkeit der Flotations- 
wirksamkeit von der Basizitat und der Loslichkeit der Mole- 
kiile finden. (Siehe dazu GI. (2), in der a3 und c3 von den Ver- 
suchsbedingungen abhingige und b3 durch den Differential- 
quotienten d log S/d pK, bestimmte Konstanten sind.) 

log CF = a3 ( b3.pKa+ log S t c3) ( 2  ) 

Eiii ahnlicher Zusammenhang zwischen Flotationswirksam- 
keit, Basizitat und Loslichkeit wurde fruher bei 5- und 6- 
Amino-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin und deren N-Methyl- 
homologen gefunden [I]. 
Die tlotierende Wirkung hangt mit der Hemimizellenbildung 
auf der Mineraloberflache zusammen. Die Konzentration 
der Hemimizellen (CHM) druckte Fuerstenau (21 durch GI. (3) 

(3 )  

aus, in der A die Proportionalitatskonstante, W'e eine der 
elektrostatischen Adsorptionsenergie proportionale GroBe 
und 9' die freie Kohasionsenergie fur eine CH2-Gruppe sind. 
Mit GI. (3) wurde Beziehung (1) naher charakterisiert. Man 
kann GI. (3) erweitern, wenn man voraussetzt, daR auch fur 
CF W'e proportional pK, und der Oberfllchenladung des 
Quarzes (M) ist und daR die Adsorption noch durch hydro- 
phobe Krafte, die yon der Kettenlange der adsorbierten 
Aminmolekiile und vom pH-Wert der Losung abhingen, be- 
einfluRt wird. Diese Annahmen scheinen experimentell be- 
rechtigt zu sein; sie wurden teilweise durch GI. (2) bestatigt. 
Als MaR fur die Flotierbarkeit folgt Beziehung (4), in der 

(4) 

A', a5 und bs Konstanten sind. Gleichung (4) erfaBt qualita- 
tiv die experimentellen Ergebnisse annahernd bis zu pH = 10. 
Das plotzliche Absinken der Flotierbarkeit bei hoherem pH- 
Wert wird wahrscheinlich durch eine Veranderung der 
Quarzoberflache und erhohte Loslichkeit verursacht. 

CHM = A' exp [(W'e-np')jkT] 

CF = A' exp [(-as pKaM-ny'-nbspH)/kT] 

Schwefelsaurehalbester durch Reakt ion hoherer 
aliphatischer Alkohole mit Amidoschwefelsaure 

S. M. Loktew und E. L. Wiilach, Moskau (UdSSR) 

Am Beispiel des Cetylalkohols und der Alkoholfraktion 
c I Z - c 1 8  wurden die GesetzmaRigkeiten der Veresterung 
und der EinfluR der Reaktionsbedingungen (Temperatur, 
Reaktionsdauer, Mengenverhaltnis usw.) sowie der Art und 
Menge des Katalysators untersucht. 
Die Veresterung in Gegenwart von Harnstoff fuhrt zu einem 
Umsetzungsgrad des Cetylalkohols von 96-98 % und der 
Alkoholfraktion c12-c18 von 87 %. Fur den Cetylalkohol 
und fur die Alkoholfraktion c12-Cl8 waren das Molverhalt- 
nis Saure:Alkohol:Harnstoff = 115-120: 100: 10-20 bzw. 
110-130: 100: 10-20, die Temperatur 105 bzw. llO"C, und 
die Reaktionsdauer 6-8 bzw. 2 Std. Die nach einer statisti- 
schen Methode durchgeruhrte Optimierung der Veresterung 
der Alkoholfraktion C12-C18 in Gegenwart von Harnstoff 
und Polyathoxy-alkylphenol als Katalysatoren erlaubte Be- 
dingungen zu finden, bei welchen ein Veresterungsgrad 89 % 
(p-Toluidin-Methode) und 96 % (Hydrolyse-Methode) er- 
reicht wird. Diese Bedingungen sind ein Molverhaltnis 
Saure: Alkohol: Harnstoff: Polyathoxy-alkylphenol = 1 1  5 : 
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