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Experimentelle Ergebnisse zur Frage der Kristallkeimgréfe
bei iibersittigten Losungen werden dargelegt. Zwei liberséttigte
NagS90s- 5 HoO-Losungen wurden durch eine pordse Mem-
brane getrennt, deren mittlere Porendurchmesser verschieden
gewihlt wurden (von 120 p bis 10—15 my). In der einen iiber-
sittigten Loésung wurde die Kristallisation hervorgerufen. Bei
Poren von der GroBenordnung 10—15 my. kristallisiert die zweite
uberséttigte Losung nicht mehr. Dieser mittlere Porendurchmesser
stimmt mit dem bei Uberséttigten NaoSO4 - 10 H2O-Lésungen
gefundenen iiberein, ist von der GroBenordnung des Ostwaldschen
Kristallkeims (etwa 1 my) — wie der von Gorbatschew und
Schlikow berechnete (1,2—3,0 myp) — und éhnlich der von Gopal
angezeigten (etwa 10 mp) KristallkeimgroBe.

The present work offers experimental results on the problem
about the size of crystal nuclei of supersaturated solutions. Two
supersaturated Na2S203 - 5 H2O solutions were separated by a
porous membrane, whose average pore diameter was varied
(from 120 p. to 10—15 my). The crystallization was called forth
in one of the solutions. Experiments showed that with pore
dimensions of the order of 10—15 my., the second supersaturated
solution does not crystallize. The average pore diameter thus
estimated coincides with the one found for supersaturated
NasSOy4 - 10 HoO solutions. It is of the order of the Ostwald
erystal nucleus (ca. 1 my), and that, calculated by Gorbatschew
and Schlikow (1,2—3,0 mypu), and similar to the size of crystal
nuclei given by Gopal (ca. 10 my.).
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In einer fritheren Arbeit! zeigten wir auf Grund einer experimentellen
Methode, die sich wesentlich von der von Wi. Ostwald beschriebenen?
unterscheidet, dafl bei ibersittigten NaoSO4 - 10 HO-Losungen die
Grenzgrofle des Kristallkeims (im , Moment der Formierung®), bei
welcher die iibersattigte Losung sogar bei verhiltnismiBig hohen Uber-
sattigungen auszukristallisieren vermag, von der GréBlenordnung 10 bis
15 my ist. Diese Grofle ist mit der von Ostwuld gegebenen (ca. 1 mpy)
vergleichbar, wie auch mit dem von Gorbatschew vnd Schlikow? berech-
neten Wert, der 1,2—3,0 my betrigt. Sie stimmt mit dem von Gopals
ermittelten Wert von 10 my. iiberein.

Fiir das Studium dieser Frage war es von Interesse, die Kristallkeim-
grofe auch bei tibersittigten NagSy03 - 5 HoO-Losungen zu bestimmen.
Diese erhielten wir nach der iiblichen Methode, entsprechend der Loslich-
kejtskurve des Natriumthiosulfatss.

Die Versuche wurden folgendermaBen durchgefithrt: In auf 50 (baw. 45°) C
erwérmte 150-ml-Jenaer Bechergliser gossen wir vorsichtig (ohne auszu-
spritzen) je 75 ml einer bei der genannten Temperatur gesittigten NagSeOs-
Lésung, nachdem wir in den Bechergldsern mittels geeigneter Dreiecke die
Glasfiltertiegel mit verschiedenem mittlerem Porendurchmesser (von 120 bis
2.5 p) anbrachten. Mit Hilfe einer Vakuumpumpe und reiner Gummistopfen
— mit denen die Offnungen der Tiegel verschlossen wirden — saugten wir ein
solches Volumen der gesétt. Losung in die Tiegel hinein, daf das Niveau in der
auferen (im Becherglas) und inneren (im Tiegel) gesitt. Losung gleich hoch
stand. Die Bechergliser und die Tiegel waren zuvor mit Chromschwefelsiure
gereinigt, die Bechergliser danach mit Wasserdampf ausgeddmptt, wikrend
die Filtertiegel mehrmals mit destill. Wasser ausgekocht wurden. Sie wurden
dann alle bei 110° C getrocknet.

Fiir niedrigere Werte des Porendurchmessers (von 2,5 u bis 10 mu) be-
nutzten wir Kollodium- und Cellophanmembranen, die wir selbst bereiteten
und deren Porendurchmesser wir nach den iiblichen Methoden bestimmten®.
Diese Membranen wurden zuerst in der gesitt. Thiosulfatiésung 60 Min.
belassen, wonach wir sie mittels eines seidenen Fadens dicht als Boden eines
Glasrohres aufspannten und am letzteren befestigben. Dieses Glasrohr hatte
die Dimensionen des Filtertiegels. Das Fillen des Glasrohres geschah durch
vorsichtiges EingieBen der auf 50 bzw. 45° (' erwiirmten gesitt. Losung.

Das Abkiihlen der gesiitt. Losungen bis auf die Temperaturen, bei denen
die Kristallisation der in dieser Weise erhaltenen ibersittigten Losungen
hervorgerufen wurde, dauerte etwa 215 Stdn. und wurde im Thermostat vor-
genommen, dessen Temperatur bis auf + 0,5° C konstant gehalten wurde.
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Den Ubersattigungsgrad bestimmten wir auf Grund des Verhalt-
nisses:
c—¢, '

c, ’

p:

wo C die Grenzkonzentration der Losung ist, unter der sie metastabil
erscheint, und Cy die Loslichkeit des NagS203 - 5 H20, bei der jeweils ge-
wihlten Temperatur, bei welcher die Kristallisation hervorgerufen wurde,
beide Konzentrationen ansgedriickt in Mol pro Liter. Dabei variierten wir
¢ und fiilhrten die Kristallisation der iibersittigten Losung einerseits in
Abhingigkeit von Cj bei konstantem €' durch, wihrend in anderen Fillen
C variiert und Cp konstant gehalten wurde.

Die Zeit, welche notwendig ist zur Durchdringung der porésen Mem-
brane, welche die zwei iibersdttigten Losungen getrennt hielt, bestimmten
wir nach der Zeitdifferenz, bzw. dem Zeitabstand zwischen dem Moment,
wo die kristallisierende Masse im inneren Geféff die Oberfliche der Mem-
brane erreichte und dem Moment, wo die Kristalle unmittelbar unter der
Membrane in der itbersittigten Losung im duBeren Gefifl erschienen. Die
Zeit wurde mit einer Stoppuhr gemessen. Da die porésen Membranen ver-
schiedene Dicke aufwiesen (die Filtertiegel von 2,75 bis 3,45 mm, die
Kollodium- bzw. Cellophanmembranen von 0,14 bis 0,32 mm) wurde
die fiir Durchdringung notwendige Zeit, bei sonst gleichen Bedingungen
aber verschiedenen mittleren Porendurchmessern, von der Dicke beein-
fluBt. Dementsprechend sind alle Werte der Durchdringungszeit, die in
den nachfolgenden Tabellen gegeben sind, die experimentell ermittelten
Werte, bez. aber auf die Dickeneinheit. Sie sind auBlerdem die Durch-
schnittswerte aus mindestens 6 einzelnen Bestimmungen.

Die Ergebnisse iiber den Zusammenhang zwischen dem mittleren
Porendurchmesser der Membrane und der Zeit, die notwendig ist zur
Durchdringung derselben, bei verschiedenen Werten des Uberséttigungs-
grades, gleicher Temperatur der gesittigten Ausgangslosung und ver-
schiedener Auskristallisierungstemperatur der iibersittigten Losungen
sind in Tab. 1 angegeben. Tab. 2 enthilt diese Werte, ermittelt bei gleicher
Auskristallisierungstemperatur der tibersittigten Losung und verschie-
denen Temperaturen der gesattigten Ausgangslosungen.

Die Ergebnisse zeigen, dafl bei sonst gleichen Bedingungen:

1. die Zeit zor Durchdringung der porésen Membrane sehr stark vom
mittleren Porendurchmesser sowiec vom Uberséttigungsgrad abhingt.

2. Mit Verminderung des mittleren Porendurchmessers verlingert
sich entsprechend die Zeit zur Durchdringung der porésen Membrane
und umgekehrt.

* M. B. Tos6urt und C. M. Kpacnosa, XK. ®nsuy. Xum. 23, 863 (1949): Chem.
Abstr. 43, 8805.
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Tabelle 1. Na2S203 - 5 H20
{Temperatur der gesatt. Losung: 50° C)
ngﬁ}f,ffcrh_ Durchdringungszeit (in %?g.)ncjiceiegg{gﬁz?t Membrane, bezogen auf
messer der Temp. der Temp. der Temp. der Temp. der
porosen fibersith. {ibersatt. iibersitt. ibersitt.
Membrane Tésung: 22° C T.gsung: 24° C Losung: 26° C Lésung: 28° C
in g (c = 1,40) (p = 1,21) (o = 1,19) (o = 1,06)
i20 2,80 3,23 4,10 6,95
65 2,83 3,84 4,25 7,00
29 2,90 4,38 4,70 7,95
10 3,60 5,36 6,30 11,30
2,5 4,27 6,72 8,70 16,30
0,8 13,80 15,70 16,50 49,10
0,25 15,50 34,00 43,10 dringt nicht
durch
0.02 28,80 45,70 dringt nicht dringt nicht
durch durch
0,015 36,10 dringt nicht dringt nicht dringt nicht
durch durch durch
0,010 dringt nicht dringt nicht dringt nicht dringt nichy
durch durch durch durch
Tabelle 2. NagS3205 - 5 H20
{Temperatur der tbersitt. Losung: 24° C)
Mittlerer Durchdringungszeit (in Sec.) der pordsen Membrane, bez, auf
Porendurch- die Dickeneinheit
messer der
pordsen Temp. der gesitt. Temp. der gesiitt.
Membrane Losung: 50° C Losung: 45° C
in w (p =1.21) (¢ = 0,75)
120 3,23 5,90
65 3,84 5,80
27 4,38 8,70
10 5,36 9,50
2,5 6,72 12,90
0,8 15,70 22.70
0,25 34,00 41,70
0,02 45,70 dringt nicht durch
0,015 dringt nicht durch dringt nicht durch
0,010 dringt nicht durch dringt nicht durch

3. Mit Verminderung des Ubersittigungsgrades verlingert sich die
Zeit zur Durchdringung der porésen Membrane und umgekehrt.

4. Es existiert eine scharfe mittlere GrenzgroBe des Porendurchmes-
sers, unter der die pordse Membrane — auch bei verhiltnismaBig grofien
Ubersittigungen — nicht durchdrungen werden kounte, sogar innerhalb
60-—90 Min. und bei einer Dicke der Kollodium- bzw. Cellophanmembrane
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von Zehntelmillimetern. Diese Grenzgrofie des Porendurchmessers ist
von der GroBenordnung 0,015—0,010 ., bzw. 15—10 my.

Die dargelegten Ergebnisse, besonders die im Punkt 4, gelten nur
unter bestimmten Voraussetzungen, die in einer fritheren Arbeit! be-
schrieben sind.

Die erhaltenen experimentellen Daten tiber die Kristallisation von
iibersittigten NagS203 - 5 Hp0-Losungen fithren zu folgenden Schliissen:

1. Es existiert eine bestimmte Grofe des frisch formierten Kristall-
keims, iiber der —- wenn dieser Kristallkeim in eine iibersédttigte Losung
mit hohem Ubersittigungsgrad eingebracht wird — er das Auskristalli-
sieren der Losung hervorruft und unter der er sich in dieser Losung aufzu-
16sen vermag.

2. Die von uns in der vorliegenden Arbeit bestimmte KeimgroBGe
{10—15 mp) stimmt mit der GroBe des frisch formierten Kristallkeims bei
iibersittigten NaoSO4 - 10 HyO-Losungen itberein. Sie ist mit der GroBe
des Ostwaldschen Kristallkeims (1 mp) und dem von Gorbatschew und
Schlikow berechneten Wert (1,2-—3,0 mp) vergleichbar und stimmt mit
der von Gopal gegebenen Kristallkeimgrofle (ca. 10 my) iberein.

3. Wenn man auch hier die Struktur der tibersdttigten Losungen in
Betracht zieht, kann ein Bild von der Kristallisation iibersittigter
NagS203 - 5 HoO-Losungen gewonnen werden, ndmlich, dafl diese Kri-
stallisation nicht zweidimensional durch Ablagerung von entsprechenden
Bauelementen auf der Oberfliche des wachsenden Kristalls verlduft,
sondern dreidimensional, durch Ablagerung von Assoziaten, die 1000mal
(und mehr) groBer sind, als die Dimensionen der Bauelemente, aus denen
sie gebildet werden?.

8 M. B. Tos6un und C. H. Kpacrosa, K. dusud. Xuwm, 25, 161 (1951) ; Chem.
Abstr. 45, 5493,




