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Kurze Mlttellungen

o 'Kntlsche Ubersattlgung schwerli)shcher Salze, |
. “Homogenfa]]ung naeh der Zwelphasenmethode -

Mt 1 Abb:ldung im Texﬁ o
(Dmgegangen am 28. Juni 1962)

Mlt dem Problem der Blldung einer neuen Phase aus :hrerMut.t.er~ 3

phbage und der Herstellung iibersittigter Losungen haben sich viele

" Forscher besohaftlgt Die d.teabezhghche Iaberatur ‘ist in mah::eren_ ':_ -

 Arbeiten zusammengefalt %3,

Fiir die kritische Ubersattlgung des Ba.numsulfata ga.ben La Mnn =

und DINEGA.R“ folgenden Woert an:.

VK"

°C
o }/KIB

| (K° hzw K., smd die Losllchkeltsprodukte im ubersa.ttxgten bzw i

- gesittigten Zust.and) dieser Wert wurde nach der Methode der homo-

genen Fillung durch Mischen von Bariumnitrat-, Natrmmpersu.lfa.t-' :
und Natriumthiosulfatitsung erhalten. Bei direkter Mischung der -
- Komponenten (Bariumnitrat- und Natriumsulfatiésung; 'heterogene . -
Féllung) erhielten diese Autoren durch ein besonderes Extrapol&tlons- o

" verfahren einen Wert von 21,1, KARLWErT? diskutierte die verschie-

. denén Methoden der Heratellung ubersa.ttlgter Lasungen sowie jhre
Vor- und Nachteile. Er entwickelte eine neue Methode, die im Prinzip
“auf der Umkehrung der Salzentfernung aus Losungen mit Hilfe von

- Tonensustauschern beruht. Fiir die kritische ﬂ'bersattlgung von
Sllberchlorld erhielt K.AHLWEIT I‘—~ 4,

t V. K. La Mer and R. H. DINEGAB, J. Amer, chem Soo 73 (1951) 380
v K H. Lmsn:n. and A. FARRIEANOS, Z. physlk Chem. Neus Folge 22 {1959}
246.
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Dle hler beschnebene Methode zur Herstellung uberaattlgter- :
'Losungen bemtzt eine gewisse Ahnlichkeit mit der von Kanvwarr?

. benutzten Methode; sie beruht auf der Diffusion einer. Tonensorte aus . -
-. einer ﬁiisslgen Phase in ¢ine andere. Als wilrige Phase wird oitie -
- Lésung yon Natrlumsulfa,t verwendet (untere Schicht), als organische .

Phase eine Losung von Barmmperchlorat in Athylacetat (obere
Schmht) Die  Lislichkeit von Ba.numperchlorat in- Athylaoef;at

. ..Abb 1. Versuehsnnordnung M Magnetnihrer .E' }.'.lekt.rode .
. ; n; @ Grenzﬂache
_der beiden Phasen, _A Athylaeeba.tlbsung W wiBrige Losung (Volumen des

Gefh.ﬁes et.wa 80 ml)

-.betragt. 63g pro 100 g gesattlgter Losung bei 25°0‘ dle Dxch‘oe des
- Losungsmittels bei 25°C- betragt 0,8023 gfom?. Die Konzentration an -
Nstriumsulfat in der wifrigen Phase wird niedrig gewa.hlt (Grofen-
8- - ordnung 10—*bis 10-5 Mol/Liter); die Konzentration des Bariumper-

.. ohlorats in der organischen Phase wird so hoch gewihlt, daf sie a.ls.
P konstant. angeschen werden kann' (0,1 — 0,02 Mol/Liter}. |

Abb. 1 zeigt die Versuchsanordnung. Die Bariumionen diffundieren - |

* durch die Grenzfliche aus der organischen Phase in die wa.Bnge Phase.

4 A, SzmeLrn, Solubmtwa of i morgamc and inotal
New York 1940. _ °’3°‘“’° °°mp°mdﬂ 8. 164.
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bestimmt Wer_dgn konnte. Die Kon-.

wird
durch den Konzentrationsgradienten

‘an ‘der  Grenzfliche bestimmt. Die
wiiBrige Phase wird intensiv geriihrt; . -
: infolgedessen ist -die Konzentration

~ innerhalb der waBrlgen Phase ortlich -

Konstant; nur an der Grenzfliche be-
~ findet sich nmerhs.lb einer diinnen Dif- - -
fusionsachicht  ein ‘Konzentrationsge- |
'falle, shnlich wie bei der von KanmL-
_ wrrT benutzten Methode Die, Fallung
. kann daher ebenfalls als homogen an-
~ gesehen werden. L

Mit dieser. - Verauchsanordnung

- 'Wurde -die ma.xlma.le Kongentration an . - H
_ Ba.rlumlonen bestimmt, die in einer _
~wéBrigen Losung von Sulfationen ohne ~ .

Nach Reinigung. mit Ohromschwe-

-~ felsure wurde das Leltfahlgkaxt.sgefaﬁ _
" (vgl. Abb.1) ‘mit einer Losung von
Natrmmsulfat bekannter - Konzentra- -
tion gefillt, Die Losung wurde mit.
*einem . Magnetrithrer -geriihrt. Dann
_wurde die wiBrige Phese vorswhtlg mit
.. der orga.mschen Phase tiberschichtet,
- die Barmmperchlorat _enthielt.
~einem  bestimmten Leitfahigkeitswert -
wurde die organische Phase abgetrennt; -
die Truhung der wilrigen Phase wurde -

Bei

in einem _Hilger- Nephelometer gemes-

‘schiedene Teitfahigkeitswerto durch-

gefiihrt, so da8 das Konzentrations-

maximum ohne Niederschlagsbildung

Rurze Mztﬁeﬂﬁhgeh - 9235
_ zentratmn der Barmmmnen in der wiBri |
- einer Eichkurve aus der Leltfahlgkelt. bes%f;nlfth ﬁdw‘;i:fo i }f[l]f;’ o
| kontrolliert. Die Versuchstemperatur betrug 25 4 1° I(]l e
N f)iias Konzentra.tmnsprodukt wurde fiir den mittleren Aktw:tat&
koo zienten in der Ldsung korrigiert. Aus diesem korrigierten Wert
" wurde der Quotient der kritischen Ubersattlgung berechnet, wie V.:) :
LaMeR und DINEGARY angegeben. Die nach dleserZWelpha.sanmeth dn B
| geﬁilden;n Werte sind in Tab. 1 elngetragen e
- us den Versuchsergebnissen fol |
" Konzentrationsbereich- d§r Quotlentodi' kia;?scﬁgnd‘?ﬁergzszrt:hmn '
Mittel 7,1 4 0,2 betragt und daB er un.a.bhang:g ist vomn def Ioi(:m .
- stérke. Der eingangs a,ngegebene Wert von La MeR und DINEGAR! fii i -
-~ die kritische Ubersittigung von Banumsulfat (21,5) ist mit.dem h“f |
- gefundenen Wert ‘nicht vergleichbar, weil in-den von La Mz 135 "
. Divkcar fiir die Homogenfallung benutzten Lésungen 8,04, Slz)‘m
- ;nd 8,0,~—-Tonen zugegen waren®. Nach direkter hf[lschuang‘l3 {hetex'o ene
~ Fillung) erhielten La Mgr und DiNegar fiir die kritische Ugber—

_'Ilflﬁdel‘schlagsbﬂdung Brrelcht werden - séttigung ‘des Bariumsulfates als Grenzwert 9,5'; dieser Wert und
. Kann. - " auch die Resultate, die- vor - W 5 ey un
: durch dJ kto M
_ _ Die Versuche wurden folgender-__ _  erhielt, stehen im Einkla TMARN re 1achung ,
N maBen &usgefuhrt ' ' ' ng mit dem Oblgen Wert, .

- Die " hier beschriebene Zwei
phasenmethode: ka,nn auch fis
: Untersuchung welterer Fallungsres.ktmnen verwendet werden . dlﬂ

A. Fummos* tmd K. H. Lmsm- | -

Eduard th.l Instltut der Teohnmchen Hochschule Darmstadt |

* Inst.ltut. fu.r Physxkahsmha Oherme d
. er Umverslta.t. Ath
- f P. P VON Wmmm, Chem. Rev 2 [1926} 217 -
_ S _ 'x]"

- " 'gen. Die Versuche  wurden fiir- ver-





