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Es wurde die Wirksamkeit von waBrigen Suspensionen des basischen Zinkcarbonats, des Cad-
miumcarbonats und des Antimon(III)-oxids bei der Sulfidseparation in Gegenwart niedriger 
Sulfitkonzentrationen verglichen. Antimon(III)-oxid adsorbiert unter diesen Umstanden von 0 bis 
4% des anwesenden Sulfits, die Carbonatsuspensionen hingegen 60 bis 70%. Die Sulfitadsorplion 
an den untersuchten Suspensionen wurde mittels der Freundlichschen Isotherme beschrieben. 
Es wurde eine Erklarung fiir das unterschiedliche Verhalten der iiberpruften Adsorptionsmittel 
gesucht. 

Bei der Bestimmung von Sulfit neben Sulfid werden die Sulfide meistens durch Fallen 
mit Salzen des Zinks (z. B.1), des Cadmiums (z. B.2), ggf. des Quecksilbers(II) (siehe3), 
des Wismuts(III) (siehe3), des Silbers (z. B.4) oder des Bleis(II) (z. B.5) abgetrennt. 
Als meistverwendbar erweist sich jedoch die Sulfidseparation mit Zink- und Cad-
miumcarbonat (z. B.6), die das Sulfid binden, ohne daB dabei das Reagens selbst 
in Losung iiberginge. Auch Antimon(III)-oxid wurde zur Separation des Sulfids 
von Sulfit mit Erfolg herangezogen7 . Teilweise beschaftigte sich mit der Koprazi-
pitat ion des Sulfits mit Sulfid Kurtenacker in der Arbeit8 , in der jedoch die Separa-
tion der Bestandteile nur bei hoherer Sulfitkonzentration uberpriift wurde. Die Vor-
gange, die zu Sulfitverlusten bei der Sulfidbeseitigung in seinen hoheren Konzentra-
tionen fiihren, wurde jedoch bisher nicht systematisch untersucht. 

In dieser Arbeit wird die Verwertung von waBrigen Suspensionen des Antimon(III)-
-oxids zur Sulfidseparation in Gegenwart niedriger Sulfitkonzentrationen unter-
sucht. Die Ergebnisse werden mit den Separationseigenschaften des basischen Zink-
carbonats und des Cadmiumcarbonats verglichen. Die analytische Einstellung zum 
Problem wird durch Verarbeitung der gewonnenen Ergebnisse auf Grund der Freund-
lichschen Isotherme erganzt. 
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EXPERI MEN TELLER TEIL 

Chemikalien und Losungen 

Samtliche verwendeten Chemikalien waren analysenreine Praparate (Lachema, Merck), die 
Pufferlosungen wurden nach National Bureau of Standards9 hergestellt. Das destillierte Wasser 
hatte eine spezifische Leitfahigkeit von 3 , 4 . 1 0 ~ 6 S m _ 1 bei 20°C. Der Schwefelwasserstoff 
zur Herstellung der Natriumsulfidlosung wurde durch Zersetzen von mittels verdiinnter 
Schwefelsaure (1 : 5) Eisen(II)-sulfid gewonnen, mit einer gesattigten Bariumhydroxidlosung 
gereinigt und mit Glaswatte filtriert. Schwefeldioxid zur Herstellung von N a 2 S 0 3 wurde einer 
Druckflasche entnommen und mit destilliertem Wasser gewaschen. Die Natriumsulfitlosung 
mit dem radioaktiven Schwefelisotopen ( 3 5S) wurde durch Reduktion der N a 2

3 5 S 0 4 - L d s u n g 
mit Kupferringen in konz. Phosphorsaure hergestellt10. Die Natriumsulfit- und Sulfidlosungen 
wurden mittels einer 10~4 m ADTE-Losung1 1 stabilisiert. 

Verwendete Apparate und Methoden 

Der pH-Wert wurde mit einer Glaselektrode mittels des pH-Meters ,,Radelkis, Typ OP 205" 
(Ungarn) gemessen. Fur die azidimetrischen Titrationen diente der Potentiograph E 436 (Metr-
ohm, Schweiz). Die rontgenographische Analyse der festen Phasen der Suspensionen wurde 
mit Hilfe des Diffraktographen „Geigerflex" (Rigaku-Denki, Japan) mit Co-K a-Strahlung 
und Fe-Filter durchgefuhrt. Fiir die radiometrischen Bestimmungen diente der Digitalrechner 
FH-49 (Frieseke-Hopfner, BRD), mit dem 2000 bis 5000imp/min mit einer Prazision von 
0,5—1,0% abgelesen werden konnen. Die Probe wurde in das GM-Rohr FHZ-15a der gleichen 
Firma mit einem Glimmer-SchluBfenster (1,1 mg/cm2) eingebracht. Die Oberflache der Suspen-
sionen wurde mit der Methode der Stickstoff-Warmedesorption gemessen12. Zur thermogra-
phischen Analyse der untersuchten Substanzen diente die iibliche Behandlung mit einer Waage 
von 0,1 mg Empfindlichkeit und mit einem Schreiber. Die Sedimentationsgeschwindigkeit der 
Suspensionen wurde mit der iiblichen Laboratoriumseinrichtung gemessen, die Zeit wurde 
auf einer Stoppuhr mit einer Genauigkeit von 0,1 s abgelesen. Das Natrium wurde mit Hilfe 
des Zeiss-Flammenphotometers ,,Modell I I I" bestimmt. Die Proben wurden mit einer Ge-
schwindigkeit von 100 Schwingungen/min mechanisch geschiittelt. 

Herstellung der Suspensionen. Die Carbonatsuspensionen wurden nach Kurtenacker her-
gestellt6. Die Suspension des basischen Zinkcarbonats wurde folgendermaBen hergestellt: 25,00 g 
Z n S 0 4 . H 2 0 wurden in 200 ml Wasser gelost und unter Riihren langsam mit 200 ml 10%iger 
Natriumcarbonatlosung versetzt. Die Cadmiumcarbonatsuspension wurde auf folgende Weise 
bereitet: 36,00 g CdS0 4 . 3 H 2 0 wur.den in 200 ml Wasser gelost, worauf 200 ml 10%ige Natrium-
carbonatlosung zugegeben wurden. 

Nach Vermischen der reagierenden Losungen wurde jede Suspension 10 Minuten geschiittelt. 
Nach der Sulfidseparation wurden 10,0 ml eben geschiittelte und stets frisch hergestellte Suspen-
sion abgemessen. 10 ml Zinksuspension enthielten 1,14 g, Cadmiumsuspension 1,28 g Trocken-
substanz. 

Die Antimon(III)-oxidsuspension wurde folgendermaBen hergestellt: Antimon(III)-oxid 
wurde durch Losen von 50,0 g K [ C 4 H 2 0 6 . S b ( 0 H 2 ) ] . l / 2 H 2 0 in 500 ml Wasser gewonnen, die 
Losung wurde zum Sieden erhitzt, filtriert und in der Hitze mit 25%igem Ammoniak gefallt. 
Das ausgeschiedene Antimon(III)-oxid wurde abfiltriert, gewaschen und bei 110 C getrocknet. 
Seine Suspension wurde durch Schiitteln von 4,0 g Praparat mit 10 ml Wasser hergestellt. Es 
kamen auch handelsiibliche, analysenreine Praparate zur Anwendung. 
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TABELLE I 

Zusammensetzung der festen Phasen der Carbonatsuspensionen 

Zusammensetzung der festen Phase, % 
Suspension 

C 0 2 (OH + CO,) Zn, ggf. Cd Na S 0 4 pH 

Basisches Zinkcarbonat, 
frisch 23,61 32,44 39,38 6,02 10,21 7,10 

Basisches Zinkcarbonat, 
nach 24 Stunden 26,50 34,70 50,62 1,84 0,00 9,20 

Cadmiumcarbonat, frisch 22,92 24,12 58,28 1,98 6,60 10,25 
Cadmiumcarbonat, nach 

24 Stunden 23,28 24,52 60,73 1,54 3,25 10,40 

A B B . 1 

Sulfitverluste durch Koprazipitation in Ab-
wesenheit von Sulfid 

1 Suspension des basischen Z n C 0 3 , 2 
C d C 0 3 , 3 S b 2 0 3 . P= S 0 3 ~-Verlust in %. 
pSO§~ = negativer Logarithmus der ur-
spriinglichen Sulfitkonzentration. 

A B B . 2 

Sedimentationsgeschwindigkeit von frisch 
hergestellten Suspensionen und von Suspen-
sionen mit separiertem Sulfid 

1 Basisches Z n C 0 3 , f basisches Z n C 0 3 

mit separiertem Sulfid, 2 C d C 0 3 , 2' C d C 0 3 

mit separiertem Sulfid, 3 S b 2 0 3 , 3' S b 2 0 3 

mit separiertem Sulfid. h = Kolonnenhohe 
der festen Phase, cm, t = Sedimentions-
dauer, min. 
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Analyse der Suspensionen. In der Trockensubstanz der einerseits frisch, andererseils nach 
24stiindigem Abstehen hergestellten Carbonatsuspensionen wurde der C 0 2 - G e h a l t gravimetrisch, 
die Gesamtalkalitat (Carbonat und basisches Salz) mittels potentiometrischer Titration, Zink 
und Cadmium chelatometrisch und Natr ium mittels Flammenphotometrie bestimmt; der pH-
Wert wurde gemessen (Tab. I). 

A m langsamsten sedimentiert die Suspension des basischen Zinkcarbonats, dann die Cad-
miumcarbonatsuspension und am schnellsten die des Antimon(III)-oxids. Das durch das basische 
Zinkcarbonat adsorbierte Sulfid beschleunigt seine Sedimentation. Wird es jedoch vom Cad-
miumcarbonat oder Antimon(III)-oxid adsorbiert, wird die Sedimentationsdauer der Suspensio-
nen verlangert. 

In den Antimon(III)-oxidpraparalen wurde der Antimongehalt jodometrisch, das Nat r ium 
mittels Flammenphotometr ie bestimmt, wahrend der pH~Wert seiner waBrigen Suspension un-
mittelbar nach der Herstellung und nach 24 Stunden gemessen wurde (Tab. II). 

Wenn nicht anders angefuhrt , wurden samtliche Bestimmungen dreimal wiederholt und aus den 
Werten die Mittelwerte berechnet. 

Die Zusammensetzung der Zinksuspension andert sich im Laufe der Zeit. In der Losung 
liber der festen Phase wurde sofort nach der Herstellung 4,5 . 10 - 4 M -Zn 2 + , nach 24 Stunden nur 
1,1 . 1 0 - 5 M - Z n 2 + gefunden. Die Cd 2 + -Konzentration im Filtrat der Cadmiumcarbonatsus-
pension behielt in beiden Fallen den Wert 2 ,2 . 1 0 - 6 M - C d 2 + bei. Aus den Antimon(III)-oxid-
praparaten erwies sich das S b 2 0 3 der eigenen Herstellung als am reinsten. Die Anderung der 
pH-Werte der Suspensionen im Intervall von 24 Stunden deutet auf die unterschiedliche Hydro-
lysengeschwindigkeit hin. 

Thermographische Analyse der festen Phasen aus den Suspensionen. Wie der Verlauf der thermo-
gravimetrischen Kurven der aus den Suspensionen gewonnenen Trockensubstanz zeigte, stehen 
Zusammensetzung und Verhalten der Cadmiumcarbonat- und Antimon(III)-oxidsuspensionen 
bei erhohten Temperaturen in Ubereinstimmung mit den Li tera turangaben 1 3 . Die Trockensub-
stanz aus der frischen Suspension des basischen Zinkcarbonats verhielt sich unterschiedlich. 
Ihre Kurve ist in der Literatur nicht angefuhrt . 

Adsorption des Sulfids durch die Suspensionen 

Losungen mit steigender Natriumsulfidkonzentration in Gegenwart von A D T E wurden 10 
Minuten mit den einzelnen Suspensionen geschiittelt, worauf im Filtrat das verbleibende Sulfid 
jodometrisch bestimmt wurde. 

Wie die Ergebnisse zeigten, werden von 10 ml Suspension des basischen Zinkcarbonats und 
des Cadmiumcarbonats das gesarrtte Sulfid bis zu 0,81 mmol N a 2 S in 30 ml Losung adsorbiert. 
Die Suspension von 4,0 g Antimon(III)-oxid trennt beim pH-Wert 7,43 bis zu 0,8 mmol N a 2 S 
in 30 ml Losung, beim pH-Wert 8,33 bis zu 0,70 mmol N a 2 S im gleichen Volumen. Mit geringerer 
Sb 2 0 3 -Menge , gleich wie in der Losung vom pH-Wert 9,24, erwies sich die Sulfidseparation 
als unvollstandig. 

Adsorption des Sulfits durch die Suspensionen 

Es wurde analog wie bei der Adsorption des Sulfids vorgegangen. Jede Bestimmung wurde dreimal 
wiederholt, die Ergebnisse sind in Abb. 1 veranschaulicht. 

Die groBten Sulfitverluste in Abwesenheit von Sulfid erfolgen bei der Suspension des basi-
schen Zinkcarbonats. Wesentlich geringer ist die Sulfitsorption bei der Cadmiumcarbonat-
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suspension. Die Sulfitabnahme durch Adsorption an Sb 2 0 3 in Na2S03-Konzentrationsgrenzen 
von 2 . 10-4M bis 2 . 10" 2M ist im Vergleich mit beiden Carbonatsuspensionen unwesentlich. 

E R G E B N I S S E 

Dispersitdtsgrad der reinen Suspensionen und der Suspensionen 
nach Adsorption des Sulfids 

Zur Beurteilung, bis zu welchem Grad vom an der festen Phase ausgeschiedenen 
Sulfid bei der Separation der Verteilungsgrad der Suspension beeinfluBt wird, wurde 
die Sedimentationsgeschwindigkeit der Suspensionen in Gegenwart von Sulfid 
ermittelt und mit der Sedimentationsgeschwindigkeit der reinen Suspensionen ver-
glichen (Abb. 2). 

Koprazipitation des Sulfits bei Abtrennung des Sulfids durch Suspensionen 

Die Sulfitverluste bei Abtrennung des Sulfids aus ihren Gemischen mittels der unter-
suchten Suspensionen wurden durch jodometrische Titrationen (fiir c ( N a 2 S 0 3 ) = 
= 2 . 10 - 4 M — 2 . 10"2M) und mit Hilfe der radiometrischen Methode (fiir 
c ( N a 2 S 0 3 ) = 10~5M— 10~6M) ermittelt. Die relative Standardabweichung bei der 
jodometrischen Sulfitbestimmung in der Konzentra t ion von 2 . 10_ 4M betrug 6,6% 
und bei der Konzentra t ion von 2 . 10"3M 0,5%. Die radiometrische Sulfitbestimmung 
in Konzentrat ionen von 10"5M— 10"6M wurde mit einer relativen Standardab-
weichung von 1,8% durchgefiihrt. 

Die Koprazipi tat ion des Sulfits bei der Sulfidseparation wurde in zwei Versuchs-
reihen uberpriift . In der ersten war die Sulfidkonzentration und das Volumen der 

TABELLEII 

Zusammensetzung des Antimon(III)-oxidpraparats 

Sb203-Praparate Sb 
/ o 

Na 
/ o 

pH der Suspension0 

frisch nach 
24 Stunden 

Eigene Herstellung 81,87b 0,00 9,96 7,89 
Merck p.a. 81,03 0,97 7,62 6,49 
Lachema p.a. 80,20 3,28 8,33 8,77 

" 4,0 g Praparat und 30 ml Wasser wurden 10 Minulen geschiiltelt; b fiir Sb 2 0 3 berechnet 83,54% 
Sb. 
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zugegebenen Suspensionen konstant (c(Na2S) = 2 . 10_2M, durchschnittlicher Ge-
halt an Trockensubstanz in 10 ml Suspension des basischen Zinkcarbonats 1,2 g, 
bei der Cadmiumcarbonatsuspension 1,3 g, bei der Antimon(III)-oxidsuspension 
4,0 g). Die Natriumsulfitkonzentration wurde so abgeandert, daB sich das Verhaltnis 
c(HS") : c ( S O ^ ) von 1 : 1 bis 1000 : 1 bewegte. 

In der zweiten Versuchsreihe wurde die Sulfitabnahme in Abhangigkeit von der 
Gewichtsmenge der in die Losung zugegebenen festen Phase untersucht. Bei kon-
stanter Sulfitkonzentration (C(Na2S03) = 4 . 10~4M) wurde das Sulfid aus seiner 
5 . 10~3M, 10~2M und 5 . 10_2M Losung mit 5 ml ; 10 ml und 20 ml Suspension vom 
durchschnittlichen Trockensubstanzengehalt bei den Carbonatsuspensionen von 0,5 g, 
1,3 g und 2,0 g, bzw. 2,0 g, 4,0 g und 6,0 g bei der Antimon(III)-oxidsuspension 
separiert. 

Unter Verwendung der Jodometrie wurden die Gemische der ersten Versuchsreihe 
bis zum Verhaltnis c(HS~) : c (S0 2 ~) = 100 : 1, gleich wie alle Gemische der zweiten 
Versuchsreihe, geniessen. Bei der Sulfidseparation mit Antimon(IIl)-oxid wurden 
nur die Gemische gemessen, in denen das Molverhaltnis HS~ : S O 2 - = 20 : 1, 50 : 1, 
100 : 1 betrug, da durch die verwendete Pufferlosung bei gleichzeitiger Aufrechterhal-

A B B . 3 

Sulfitverluste durch Koprazipitation bei der 
Sulfidseparation 

1 Suspension des basischen Z n C 0 3 , 2 
C d C 0 3 , 3 S b 2 0 3 . P= SO2 "-Verlust in %. 
p S O 2 - = negativer Logarithmus der ur-
sprunglichen Sulfitkonzentration. 

A B B . 4 

Abhangigkeit des Anteils des koprazipitierten 
Sulfits von der Menge der zur Sulfidsepara-
tion verwendeten festen Phase 

1 Suspension des basischen Z n C 0 3 , 2 
C d C 0 3 , 3 S b 2 0 3 . P = SO2"-Verlust in %, 
m = Gewichtsmenge der festen Phase (g) 
auf 30 ml Losung. 
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tung des gesamten Mischvolumens von 30 ml der pH-Wert nicht auf 8,33 stabil-
gehalten werden konnte. 

Zufolge der Empfindlichkeit der radiometrischen Methode konnten die Koprazi-
pitationsverluste des Sulfits auch bei Gemischen, bei denen das Molverhaltnis HS~ : 
: SO* - 1000 : 1 betrug, festgestellt werden. 

Der Anteil des adsorbierten Sulfits bei der Sulfidseparation wurde unter Ver-
wendung der Jodometrie stets funfmal fur jedes Verhaltnis, bei Verwendung der 
Radiometric immer zweimal bestimmt. Die ermittelten Verlustprozente sind in Abb. 3 
veranschaulicht. 

Wie die Ergebnisse der zweiten Versuchsreihe zeigten (Abb. 4), ist die Menge 
des koprazipitierten Sulfits bei der Sulfidseparation mit beliebiger Suspension auch 
von der Menge der festen Phase in den verwendeten Suspensionen abhangig. 

Rontgenographische Diffraktionsanalyse der festen Phasen 
aus den Suspensionen 

Die Rontgenogramme der festen Phase aus der frischen Suspension des basischen 
Zinkcarbonats und aus der Suspension nach 24 Stunden unterscheiden sich markant 
voneinander. Wie die groBere Anzahl der Diffraktionslinien der festen Phase aus der 
frischen Suspension zeigt, ist diese Phase nicht homogen. Erst mit der Zeit geht sie, 
wie die geringere Anzahl der Diffraktionslinien andeutet, in eine Verbindung mit 
einfachem stochiometrischen Verhaltnis liber. Sowohl die frische, wie auch die 24 
Stunden alte, feste Phase der Cadmiumsuspension weisen auf Grund der Diffrak-
tionsanalyse eine identische Phasenzusammensetzung auf. Beim Antimon(III)-oxid-
praparat handelt es sich auf Grund der Diffraktionslinien um ein Gemisch von 
Senarmontit und Valentinit14. 

Auf den Rontgenogrammen der nach der Sulfidseparation isolierten festen Phasen 
der Carbonatsuspensionen konnen im Bereich der intensivsten ZnS-, bzw. CdS-Linie 
Diffusionsmaxima beobachtet werden1 4 . Diese Maxima konnen amorphen Sulfiden der 
angefiihrten Metalle zugesprochen werden. Sulfit wurde in keiner der festen Phasen 
der Carbonatsuspensionen rontgenographisch nachgewiesen. Die feste Phase des 
Antimon(III)-oxids nach der Sulfidseparation unterscheidet sich auf Grund des 
Rdntgenogramms nicht von der festen Phase des urspriinglichen Antimon(III)-oxids. 
Sulfid wurde in seinem Gitter deshalb nicht gefunden, weil sich die entsprechenden 
Diffraktionslinien des Antimon(IIl)-sulfids14 mit den Linien des reinen Antimon(III)-
-oxids decken. Auch Sulfit wurde zufolge seiner geringfiigigen Menge im Antimon(III)-
oxidgitter nicht festgestellt. 

DISKUSSION 

Wie die Ergebnisse zeigen, ist die Hohe der Sulfitverluste bei der Sulfidseparation 
mittels basischen Zinkcarbonats von seiner Konzentration unabhangig. Bei Gemi-
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schen mit dem Molverhaltnis H S " : S O 2 - = 1000 : 1, 100 :1, 50 : 1 und 20 : 1 
bei der Konzentration 2 .10" 2M -Na 2S und 2 . 1 0 ~ 5 m bis 2 . 10~2M-Na2S03 be-
tragen die Sulfitdurchschnittsverluste 64% bis 72%. Bei der Sulfidseparation mit Cad-
miumcarbonat unter gleichen Konzentrationsverhaltnissen wurden sukzessive 
5 0 % - 7 3 % Sulfit koprazipitiert. 

Zur Abtrennung des Sulfids mittels einer Antimon(III)-oxidsuspension muBte 
der pH-Wert der Losung auf 8,3, bzw. 7,4 eingestellt werden. Mit Riicksicht auf die 
Moglichkeit des Verlaufs der Reaktionen15 

2 H S - + 4 H S 0 3 = 3 S 2 Of~ + 3 H 2 0 , 

H 2 S + H S O J = H 2 S 2 0 3 + O H " , (B) 

H 2 S + 4 H S O J = S 2 0^~ + S302
6~ + 3 H 2 0 (C) 

wurde die Zusammensetzung des Systems Sulfid-Sulfit bei pH-Werten 7,4 und 8,3 
berechnet. Bei c(Na2S) = 2 . 10~2m und c(Na 2 S0 3 ) = 5 . 10~4, die bei den Sepa-
rationsversuchen verwendet wurden, sind die einzelnen Ionenformen folgendermaBen 
vertreten: Beim pH = 7,43 befindet sich in der Losung 80% HS~ und 20% H 2 S 
aus der ursprunglichen Sulfidkonzentration, 72% S O 2 - neben 28% H S 0 3 aus der 
urspriinglichen Sulfitkonzentration. Beim pH-Wert 8-33 befinden sich in der Losung 
100% HS~, 96% S 0 3 ~ und 4% HSOJ aus den ursprunglichen Konzentrationen 
der entsprechenden Salze. Da beim pH-Wert 8,33 die HSO J-Konzentration siebenmal 
niedriger ist als beim pH-Wert 7,43 und die H2S-Konzentration praktisch vernach-
lassigbar ist, sind beim pH-Wert 8,33 die Bedingungen fur eine fallweise Reaktion 
zwischen H S - , bzw. H 2 S und H S O J ungiinstig. Aus diesem Grund wurden die Sul-
fide mit Antimon(III)-oxid beim pH-Wert 8,3 separiert. 

Die Verwendung von Antimon(III)-oxid zur Separation des Sulfids von Sulfit 
fuhrte beim Vergleich mit den Carbonatsuspensionen zu wesentlich niedrigeren 
Sulfitverlusten. In Gemischen mit dem Molverhaltnis H S - : S 0 3 ~ = 1000 : 1 
sank die Sulfitkonzentration durch die Sulfidseparation praktisch nicht ab. Beim 
Molverhaltnis 100 : 1 fur c(Na2SQ3) = 2 . 10~4m neben c(Na2S) = 2 . 10~2m be-
trugen die Sulfitverluste 7 bis 10%. Beim Molverhaltnis H S " : S 0 3 ~ = 50 : 1 
fur die angefiihrten Konzentrationen wurden 19% bis 20% koprazipitiert. Bei Gemi-
schen mit dem Molverhaltnis HS : S O 2 - = 20 : 1 adsorbierte Antimon(III)-oxid 
34% —41% des anwesenden Sulfits. Durch Verwendung von Antimon(III)-oxid 
konnen also beim Vergleich mit den Carbonatsuspensionen die Sulfitverluste bei der 
Sulfidseparation wesentlich vermindert werden. Es kommt allerdings auf die Ge-
wichtsmenge des verwendeten S b 2 0 3 an, das hier so gewahlt wurde, daB 0,7 mmol 
Natriumsulfid verlaBlich adsorbiert wurden. 
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Das unterschiedliche Verhalten der untersuchten Suspensionen bei der Koprazipita-
tion des Sulfits allein hangt zum GroBteil mit der GroBe der spezifischen Oberflache 
der verwendeten festen Phasen zusammen. Beim basischen Zinkcarbonat betrug 
die spez. Oberflache 46,4 m2 g - 1 , beim Cadmiumcarbonat 42,7 m2 g _ 1 , beim Anti-
mon(III)-oxid nur 2,5 m2 g" 1 . Wie der unterschiedliche Grad der Sulfitkoprazipita-
tion durch die festen Phasen der Carbonatsuspensionen, deren Oberflachen sich 
voneinander wenig unterschieden, zeigt, handelt es sich bei ihnen wahrscheinlich 
nicht nur um eine physikalische, sondern auch um eine chemische Adsorption. 

Mit Riicksicht darauf, daB in der vorliegenden Arbeit die Adsorption des Sulfits 
aus seinen verdiinnten Losungen und im engen Konzentrationsbereich untersucht 
wurde, war die Sulfitmenge, die in Gegenwart von Sulfid durch die einheitliche Menge 
einer beliebigen der untersuchten festen Phasen fast linear proportional der Sulfit-
gleichgewichtskonzentration. Die erwahnte Abhangigkeit wurde daher mit Hilfe 
der Freundlichschen Isotherme 

a = k. c1/n 

beschrieben, wo a die adsorbierte Sulfitmenge durch die Gewichtseinheit des Ad-
sorbenten, c das Konzentrationsgleichgewicht des Sulfits in der Losung nach der 
Adsorption bedeuten und k, n individuelle Konstanten fur das gegebene Adsorptiv 
und Adsorbent vorstellen. 

Der Ausdruck der Freundlichschen Isotherme wurde auf die geradlinige Form 
iiberfiihrt und aus ihr wurden die Werte der Koeffizienten k, n mittels der Methode 
der kleinsten Quadrate berechnet. Nach ihrer Einsetzung in die urspriingliche Form 

oga, 

ABB. 5 

Approximation der gemessenen Sulfitadsorp-
lion durch die Freundlichsche Isotherme 

1 Suspension des basischen Z n C 0 3 , 2 
C d C 0 3 , 3 S b 2 0 3 . cf die gemessenen Werte, 
a: die aus c, berechneten Werte. 
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der Freundlichschen Isotherme wurden die a-Werte fiir das gemessene ct gewonnen 
und mit den gefundenen flj-Werten verglichen. Zur Beurteilung des Annaherungs-
grades der Freundlichschen Isotherme an die Versuchsergebnisse wurde die sta-
tistische Streuungsschatzung s0 der gefundenen a r Werte urn die Regressionsfunk-
tionen (Abb. 5) berechnet. Beim basischen Zinkcarbonat betrug s0 = 1,6. 10"3, 
beim Cadmiumcarbonat belief sich s = 6,1 . 10"3 und beim Antimon(III)-oxid 
Sq = 2,9 . 10"5 . 

Aus dem Wert der Konstanten n kann zu Orientierungszwecken auf den Mecha-
nismus der Sulfitkoprazipitation durch die einzelnen Separationsmittel geurteilt 
werden. Bei der Carbonatsuspension war der Wert n nahe 1, wodurch auf den Urn-
stand hingedeutet wird, daB bei diesen Substanzen bei der Sulfitkoprazipitation die 
Bildung isomorpher Gemische liber der physikalischen Oberflachenadsorption liber-
wiegt. Der niedrige n-Wert beim Antimon (Ill)-oxid (n = 0,4721) deutet lediglich 
darauf hin, daB die Oberflachenadsorption, wo die Antimon(III)-sulfidbildung 
von keiner physikalisch-chemischen Bindung des Sulfits begleitet wird, nur im gerin-
gen MaB zur Geltung kommt. 

Abschliefiend sprechen wir Dipl.-Ing. V. Seidl, Mineralogisches Institut,fiir die Durchfuhrung der 
rontgenometrischen Messungen und RNDr. J. Cifek, Inst it ut fiir Kernforschung, Prag - Rez,fur die 
Ermoglichung der radiometrischen Bestimmungen unseren Dank aus. 

LITER AT UR 

1. Pomeroy R.: Anal. Chem. 26, 571 (1954). 
2. Kurtenacker A., Bittner K.: Z. Anal. Chem. 73, 328 (1928). 
3. Feigl F.: Spot Tests in Inorganic Analysis. Elsevier, Amsterdam 1958. 
4. Karchner J. H., Walker M. T.: Anal. Chem. 27, 37 (1955). 
5. Mangan J. L.: New Zeeland J. Sci. Technol 308, 323 (1949); Chem. Abstr. 45, 5069 (1951). 
6. Kurtenacker A.: Analytische Chemie der Sauerstojfsauren des Schwefels. Enke, Stuttgart 

1938. 
7. Cuta F., Sevela M.: diese Zeitschrift 13, 267 (1948). 
8. Kurtenacker A., Wollak R.: Z. Anorg. Allgem. Chem. 161, 201 (1907). 
9. Bates R. G.: J. Research NBS 66 A, 179 (1968). 

10. Fernelius C.: Inorganic Syntheses, Vol. II., S. 162. McGraw-Hill, New York 1946. 
11. Zurlo N., Griffini A. M.: Med. Lavoro 53, 330 (1962). 
12. Patzelova V.: Chem. prumysl 21, 134 (1971). 
13. Duval C.: Inorganic Thermogravimetric Analysis. Elsevier, London 1953. 
14. Kitajgorodskij A. J.: Rentgenostrukturnyj Analiz Melkokristaliceskich i Amorfnych Tel. 

Gos. Izd. Techn. - Teor. Lit., Moskau 1952. 
15. Stamm H., Gohring M.: Angew. Chem. 58, 52 (1945). 

Obersetzt von K. Grundfest. 

Collect ion Czechoslov. Chem. Cominun. [Vol. 40] [1975] 


	19750283_Page_01.pdf
	19750283_Page_02.pdf
	19750283_Page_03.pdf
	19750283_Page_04.pdf
	19750283_Page_05.pdf
	19750283_Page_06.pdf
	19750283_Page_07.pdf
	19750283_Page_08.pdf
	19750283_Page_09.pdf
	19750283_Page_10.pdf

