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A New Method o f  Determining the Distribution Curve

Poly disperse Collo Systems.

B y  C . E. Ma r s h a l l , M.Sc ., P h . D . ,  D e p a r t m e n t  o f  A g r i c u l t u r e ,  L e e d s  U n i v e r s i t y .

(C o m m u n ic a te d  b y  R .  W h y t la w - G r a y ,  F . R . S . — R e c e iv e d  N o v e m b e r  20 , 1 9 2 9 .)

Pa r t  I . — Th e o r y  o f  t h e  Me t h o d .

I .  Introduction.

N o  q u a n t i t a t i v e  m e t h o d  h a s  b e e n  d e v e lo p e d  f o r  t h e  c o m p le te  d e t e r m i n a t i o n  

o f  t h e  d i s t r i b u t i o n  c u r v e  o f  p o ly d i s p e r s e  s y s t e m s  c o n t a i n i n g  a l l  s iz e s  o f  p a r t i c l e s  

o f  c o l lo id a l  d im e n s i o n s .  C e r t a i n  o f  t h e  m e t h o d s  u s e d  i n  t h e  m e c h a n ic a l  

a n a ly s i s  o f  s o i ls  c o u ld ,  w i t h  s u f f i c i e n t ly  a c c u r a t e  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l  a n d  r e f in e ­

m e n t  o f  d e t a i l ,  e n a b le  t h e  d i s t r i b u t i o n  c u r v e  t o  b e  c o n s t r u c t e d  a s  f a r  d o w n  a s  

p a r t i c l e s  o f  e q u i v a l e n t  d i a m e t e r  2 0 0  m jx , b u t ,  o w in g  t o  t h e  s lo w  r a t e  o f  s e t t l i n g  

o f  s u c h  p a r t i c l e s  i n  w a t e r  u n d e r  g r a v i t y ,  t h e  e s t i m a t i o n s  w o u ld  t a k e  s e v e r a l  

w e e k s  t o  c a r r y  o u t .  T h e s e  m e t h o d s  a r e  v e r y  a b l y  d i s c u s s e d  b y  F .  V . v o n  H a h n  

i n  a  r e c e n t  m o n o g r a p h .*  T h e  s p e c ia l  p r o b le m s  o f  t h e  m e c h a n ic a l  a n a ly s i s  o f  

s o i ls  h a v e  b e e n  c r i t i c a l l y  r e v ie w e d  b y  M . K o h n . f

T h e  f o r c e  a c t i n g  o n  p a r t i c l e s  i n  s u s p e n s i o n  c a n  b e  e n o r m o u s ly  in c r e a s e d  b y  

t h e  u s e  o f  t h e  c e n t r i f u g e ,  w h ic h  h a s  b e e n  d e v e lo p e d  b y  S v e d b e r g  s o  s u c c e s s f u l ly  

t h a t  e v e n  l a r g e  m o le c u le s ,  s u c h  a s  th o s e  o f  t h e  p r o t e i n s ,  c a n  b e  m a d e  t o  s e d i m e n t  

w i t h  a p p r e c ia b le  v e lo c i ty .  T h e  r a n g e  o f  f o r c e s  a v a i l a b l e  is  t h e r e f o r e  a m p le  f o r  

t h e  s t u d y  o f  p o ly d i s p e r s e  s y s te m s .

I n  t h e  c e n t r i f u g e ,  t h e  t i m e  t t a k e n  f o r  a  s p h e r i c a l  p a r t i c l e  o f  r a d i u s  a n d  

d e n s i t y  D t o  t r a v e l  f r o m  xxt o  x 2 ( t h e s e  d i s t a n c e s  b e in g  m e a s u r e

a x i s  o f  r o t a t i o n )  in  a  l i q u i d  o f  d e n s i t y  d a n d  v i s c o s i t y  t

In ^  =  2  L  ( D  _  d) co2/,  (1 )
xx 9  7]

w h e r e  to is  t h e  a n g u l a r  v e lo c i ty .  I f  N  is  t h e  n u m b e r  o f  r e v o l u t i o n s  p e r  s e c o n d ,  

w e  h a v e ,  o n  e v a l u a t i n g  t h e  c o n s t a n t s ,

lo g 10^  =  3 - 8 1  r 2 ( D  -  d) (2 )
XX 7]

* ‘ D ie  D is p e n s o id a n a ly s e , ’ D r e s d e n  (1 9 2 8 ) .

t  ‘ L a n d w . J a h r b . , ’ v o l .  6 7 , p . 4 8 5  (1 9 2 8 ) .
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4 2 8 C . E . M a r s h a l l .

T h e  f o r c e  o n  t h e  p a r t i c l e s  in c r e a s e s  w i t h  t h e i r  d i s t a n c e  f r o m  t h e  a x is ,  so  t h a t  

d u r in g  s e d i m e n t a t i o n  t h e y  a r e  c o n t i n u o u s ly  a c c e le r a te d .  T h i s  h a s  t h e  e f fe c t  

o f  e s t a b l i s h in g  a  v a r i a t i o n  in  c o n c e n t r a t i o n  f o r  e a c h  s iz e  o f  p a r t i c l e ,  t h e  c o n ­

c e n t r a t i o n  in c r e a s in g  a s  w e  a p p r o a c h  t h e  a x i s  o f  r o t a t i o n ,  w i th ,  o f  c o u r s e ,  th e  

s u d d e n  d r o p  t o  z e r o  a t  t h e  p o i n t  c o r r e s p o n d in g  t o  t h e  d i s t a n c e  t h e  p a r t i c l e s  

u n d e r  c o n s id e r a t i o n  h a v e  m o v e d  f r o m  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  l iq u id .  T h u s  i t  i s  

im p o s s ib le  t o  o b t a i n  a  r e p r e s e n t a t i v e  s a m p l e  o f  t h e  p a r t i c l e s  s m a l l e r  t h a n  a  

g iv e n  e q u i v a l e n t  d i a m e t e r  b y  w i t h d r a w i n g  a  q u a n t i t y  o f  t h e  l i q u id  a t  t h e  

c a lc u la t e d  d e p t h ,  a s  i s  d o n e  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  p i p e t t e  m e th o d  w i t h  g r a v i t y  

s e d i m e n t a t i o n .  T h i s  m e th o d  is  th e r e f o r e  in a p p l i c a b le  t o  t h e  c a s e  o f  t h e  c e n t r i ­

f u g e .

A  p o s s ib le  m e t h o d  o f  u s in g  t h e  c e n t r i f u g e  w o u ld  b e  t o  c o l le c t  a n d  w e ig h  

t h e  s e d im e n t  o b t a i n e d  a f t e r  t h e  t i m e  c a l c u l a t e d  f o r  a  g iv e n  s iz e  o f  p a r t i c l e  t o  

t r a v e r s e  t h e  w h o le  c o lu m n  o f  l iq u id .  T h i s  w o u ld  b e  a n a lo g o u s  t o  O d e n ’s  

m e t h o d  o f  o b t a i n i n g  a  d i s t r i b u t i o n  c u r v e  i n  t h e  c a s e  o f  g r a v i t y  s e p a r a t io n .*  

T h e  c a lc u la t i o n s  i n v o lv e d  w o u ld ,  h o w e v e r ,  b e  e v e n  m o r e  c o m p le x  b e c a u s e  o f  

t h e  u n e q u a l  c o n c e n t r a t i o n  s e t  u p  i n  t h e  t u b e  b y  t h e  c e n t r i f u g a l  fo r c e .  T h e  

u s e  o f  t h e  e l a b o r a t e  O d e n - K e e n  b a l a n c e f  in v o lv e s  s e c o n d  d i f f e r e n t i a l s ,  a n d  

a p p a r e n t l y  t h e  c e n t r i f u g a l  m e t h o d  w o u ld  in v o lv e  t h i r d  d i f f e r e n t i a l s  w i th  a  

c o r r e s p o n d i n g  r e d u c t i o n  in  a c c u r a c y  t h e  m o r e  m a r k e d  b e c a u s e ,  in  p la c e  o f  a  

c o n t i n u o u s  r e c o r d ,  o n ly  a  f e w  p o i n t s  o n  t h e  c u r v e  c o u ld  b e  o b ta in e d  e x p e r i ­

m e n ta l l y .

T h e  c a lc u la t i o n s  c o u ld  a l l  b e  a v o id e d  i f  t h e  s e d im e n t  w e r e  r e d i s p e r s e d  a n d  

t h e  c e n t r i f u g in g  r e p e a t e d  t i m e  a f t e r  t i m e  u n t i l  a l l  t h e  p a r t i c l e s  w e re  r e m o v e d .  

E v e n  q u a l i t a t i v e l y  t h i s  m e t h o d  is  o n l y  t o  b e  u s e d  a s  a  l a s t  r e s o r t ,  b e c a u s e  o f  

t h e  g r e a t  n u m b e r  o f  r e p e t i t i o n s  n e e d e d  f o r  a  c l e a n  s e p a r a t i o n .  T h e  c la s s ic  

e x p e r im e n t s  o f  P e r r i n  o n  g a m b o g e  s u s p e n s i o n s  s h o w  c l e a r ly  w h a t  m u s t  b e  

e x p e c te d  f r o m  t h i s  m e th o d .  I n  a t t e m p t i n g  t o  f r a c t i o n a t e  k a o l in  b y  t h i s  

m e t h o d  t h e  a u t h o r  c a r r i e d  o u t  13  s u c c e s s iv e  t r e a t m e n t s  w i t h o u t  r e m o v in g  a ll  

t h e  s m a l l e r  p a r t i c l e s .  Q u a n t i t a t i v e l y  t h e r e  a r e  s l ig h t  lo s s e s  in  m a te r i a l  a t  

e a c h  s t e p ,  a n d  t h e s e  b e c o m e  s e r io u s  b e f o r e  t h e  f in a l  s e p a r a t i o n  h a s  b e e n  a t t a i n e d .

T h e  a b o v e  c o n s i d e r a t io n s  a p p l y  w i t h  e q u a l  w e i g h t  t o  a n o t h e r  t y p e  o f  m a c h in e  

i n  in c r e a s in g  u s e ,  p a r t i c u l a r l y  a m o n g s t  s o i l  i n v e s t ig a to r s ,  n a m e ly ,  t h e  S h a r p ie s  

s u p e r c e n t r i f u g e .  I n  t h i s  m a c h in e ,  w h ic h  w o r k s  o n  t h e  p r in c ip l e  o f  a  c r e a m  

s e p a r a t o r ,  t h e  l iq u id  is  k e p t  in  r o t a t i o n  b y  t h e  s t e e l  c y l in d e r  u p  w h ic h  i t  i s  

p a s s e d ,  a n d  t h e  s o l id  is  d e p o s i t e d  o n  t h e  i n n e r  w a l l  o f  t h e  c y l in d e r .  T h e

* F is h e r  a n d  O d e n , ‘ P r o c . R o y .  S o c . E d in . , ’ v o l .  4 4 , p . 9 8  (1 9 2 4 ) .  

f  ‘ R o y .  S o c . P r o c . , ’ A , v o l.  1 0 6 , p . 3 3  (1 9 2 4 ) .
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v e l o c i t y  o f  t h e  l i q u id  a n d  o f  t h e  c y l i n d e r  c a n  b e  c h o s e n  s o  t h a t  t h e  l i q u i d  w h ic h  

i s  l e d  o ff  a t  t h e  t o p  c o n t a i n s  o n ly  p a r t i c l e s  o f  le s s  t h a n  t h e  c h o s e n  e q u i v a l e n t  

d i a m e te r .  T h e  m a t e r i a l  d e p o s i t e d  in s id e  t h e  c y l i n d e r  c o n ta i n s ,  a s  i n  t h e  o r d i n a r y  

c e n t r i f u g e ,  a l l  s iz e s  o f  p a r t i c l e s ,  b u t  t h e  p r o p o r t i o n  o f  t h e  s m a l l e r  p a r t i c l e s  

p r e s e n t  w il l  b e  e v e n  h ig h e r .  T h i s  i s  d u e  t o  t h e  s m a l l  r a d i u s  o f  t h e  c y l i n d e r  

w h ic h  c a u s e s  a n  e x t r e m e  v a r i a t i o n  o f  t h e  f o r c e  a c t i n g  o n  t h e  p a r t i c l e s ,  f r o m  

z e r o  a l o n g  t h e  a x i s  t o  a  v e r y  h ig h  v a l u e  a t  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  c y l i n d e r .  T h e  

s p e e d  o f  r o t a t i o n  o f  t h e  l a t t e r  m a y  b e  a s  h ig h  a s  4 0 ,0 0 0  r e v o l u t i o n s  p e r  m i n u t e .  

U n d e r  t h e s e  c o n d i t io n s ,  i n  o r d e r  t o  e f f e c t  a  c l e a n  s e p a r a t i o n  b y  t h e  s u p e r ­

c e n t r i f u g e ,  a n  e v e n  l a r g e r  n u m b e r  o f  s u c c e s s iv e  t r e a t m e n t s  w o u ld  b e  r e q u i r e d  

t h a n  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  o r d i n a r y  t u b e  c e n t r i f u g e .  I t  c a n n o t ,  t h e r e f o r e ,  b e  u s e d  

f o r  q u a n t i t a t i v e  m e c h a n ic a l  a n a ly s i s .

I I .  Description of the New Method.

A . General Considerations.— T h e  i d e a l  wTa y  o f  c a r r y i n g  o u t  a  m e c h a n ic a l  

a n a l y s i s ,  e i t h e r  b y  t h e  c e n t r i f u g e  o r  b y  g r a v i t y ,  w o u ld  b e  t o  a l lo w  a l l  p a r t i c l e s  

o f  d i f f e r e n t  s iz e s  t o  m o v e  f r o m  t h e  s a m e  p la n e ,  a t  a  g iv e n  t i m e .  T h e y  s h o u ld  

m o v e  i n t o  t h e  p u r e  d i s p e r s io n  m e d iu m  a t  t h e i r  v a r y i n g  c h a r a c t e r i s t i c  s p e e d s  

w i t h  t h e  l a r g e s t  p a r t i c l e s  i n  f r o n t  a n d  t h e  s m a l l e s t  o n e s  b e h in d .  T h e  l a r g e s t  

p a r t i c l e s  w o u ld  r e a c h  t h e  b o t t o m  o f  t h e  v e s s e l  f i r s t .  A n y  g iv e n  e q u i v a l e n t  

d i a m e t e r  c o u l d  b e  c h o s e n  a n d  t h e  t i m e  c a l c u l a t e d  f o r  p a r t i c l e s  o f  t h i s  s iz e  t o  

t r a v e l  f r o m  t h e  t o p  o f  t h e  c o lu m n  t o  t h e  b o t t o m ,  a n d  w h e n  t h i s  t i m e  h a d  e l a p s e d  

t h e  s e d i m e n t  w o u ld  c o n t a i n  o n ly  p a r t i c l e s  l a r g e r  t h a n  t h i s  a n d  t h e  s u p e r n a t a n t  

l iq u id  o n ly  t h e  p a r t i c l e s  s m a l l e r .  R e m o v a l  o f  t h e  s e d i m e n t  o r  o f  t h e  t o p  l i q u i d  

w o u ld  r e s u l t  i n  a  q u a n t i t a t i v e  f r a c t i o n a t i o n  in  o n e  o p e r a t i o n .  I n  p r a c t i c e  

t h i s  id e a l  c a n  b e  n e a r l y  a p p r o a c h e d  b y  s t a r t i n g  w i t h  a  t h i n  l a y e r  o f  t h e  p o ly -  

d i s p e r s e  s y s t e m  o n  t o p  o f  a  c o lu m n  o f  t h e  d i s p e r s io n  m e d iu m .  S in c e ,  h o w e v e r ,  

t h e  s y s te m s  c o n s i d e r e d  a r e  d e n s e r  t h a n  p u r e  w a te r ,  a  s t a b l e  l a y e r  c a n n o t  b e  

o b t a i n e d  u n le s s  t h e  lo w e r  c o lu m n  h a s  s o m e  in d i f f e r e n t  s u b s t a n c e  d i s s o lv e d  in  

i t  t o  r a i s e  i t s  d e n s i t y  a b o v e  t h a t  o f  t h e  s u s p e n s io n .  C a n e  s u g a r  a n d  u r e a  a r e  

tw o  s u i t a b le  s u b s ta n c e s .  T h e y  a r e  e x t r e m e l y  s o lu b le ,  a n d  m o d e r a t e l y  c o n ­

c e n t r a t e d  s o lu t io n s  h a v e  a  h ig h e r  d e n s i t y  t h a n  m o s t  s u s p e n s i o n s .  A l t h o u g h  

i t  is  n o t  p o s s ib le  t o  w o r k  w i t h  a  l a y e r  o f  s u s p e n s i o n  i n f i n i t e l y  t h i n ,  i t s  t h i c k n e s s  

c a n  b e  r e d u c e d  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h a t  o f  t h e  w h o le  c o lu m n  u n t i l  t h e  r e q u i r e d  

a c c u r a c y  is  a t t a i n e d .  I n  t h i s  c a s e  t h e  s e d im e n t  c o l l e c t e d  a t  t h e  b o t t o m  o f  t h e  

c o lu m n  w ill  c o n t a i n  a l l  p a r t i c l e s  g r e a t e r  t h a n  r, w h e r e  r c o r r e s p o n d s  t o  t h e  

m o v e m e n t  t h r o u g h  t h e  t o t a l  l i q u i d  c o lu m n ,  a n d  t h e  s u p e r n a t a n t  l i q u id  w i l l  

c o n t a i n  a l l  p a r t i c l e s  le s s  t h a n  r 0, w h e r e  r 0 c o r r e s p o n d s  t o  t h e  p a s s a g e  t h r o u g h  
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4 3 0 C . E . M a r s h a l l .

t h e  lo w e r  c o l u m n  o n ly .  T h u s  b o t h  s e d im e n t  a n d  s u p e r n a t a n t  l iq u id  w ill  

c o n t a i n  p a r t i c l e s  in  t h e  r a n g e  r  t o  r0. T h e  p r o b le

lo w e r  l i q u id  a n d  t h e  d im e n s io n s  o f  t h e  tw o  c o lu m n s ,  t h a t  t h e  r a n g e  o f  o v e r ­

l a p p in g  r t o  r 0 is  a s  s m a l l  a s  i s  c o n s i s t e n t  w i t h  a c c u r a c y  i n  o t h e r  r e s p e c t s .

B .  Gravity Separations.— I t  h a s  n o t  b e e n  f o u n d  p o s s ib le ,  so  f a r ,  t o  a p p ly  th e s e  

p r in c i p l e s  w i t h  a n y  a c c u r a c y  t o  t h e  c a s e  o f  s e d i m e n t a t i o n  u n d e r  g r a v i t y .  

T h e r e  a r e  tw o  m a in  d i f f i c u l t ie s .  T h e  f i r s t  is , t h a t  t h e  b o u n d a r y  b e tw e e n  t h e  

u p p e r  a n d  lo w e r  l i q u id s  d o e s  n o t  r e m a i n  s h a r p .  O w in g  t o  s l ig h t  v a r i a t i o n s  in  

t e m p e r a t u r e  o r  c o n c e n t r a t i o n  t h e  u p p e r  l iq u id  s e n d s  d o w n  “  s t r e a m e r s  ”  o f  

s u s p e n s i o n  i n t o  t h e  h e a v i e r  l iq u id  b e lo w .  T h e s e  m a y  c a u s e  a n  e r r o r  o f  s e v e r a l  

p e r  c e n t .  S e c o n d ly ,  t h e  s e d im e n t  is  v e r y  lo o s e ly  p a c k e d  a n d  i t  is  n o t  p o s s ib le  

t o  s e p a r a t e  q u a n t i t a t i v e l y  t h e  s u p e r n a t a n t  l iq u id  f r o m  i t .

C . Centrifugal Separation.— T h e  u s e  o f  t h e  h ig h - s p e e d  c e n t r i f u g e  o v e rc o m e s  

b o t h  t h e s e  d if f ic u l t ie s .  T h e  b o u n d a r y  b e tw e e n  t h e  tw o  l iq u id s  a c t u a l l y  b e c o m e s  

m o r e  s h a r p l y  d e f in e d  a s  c e n t r i f u g in g  p r o c e e d s ,  a n d  e v e n  i f  “  s t r e a m e r  ”  f o r m a ­

t i o n  h a s  b e g u n ,  t h e  l i q u id  o f  lo w e r  d e n s i t y  m o v e s  r a p i d l y  b a c k  i n t o  p la c e  u n d e r  

i t s  a c t i o n .  E x p e r i m e n t s  w i t h  c o lo u r e d  a q u e o u s  s o lu t io n s  o v e r ly in g  s u g a r  

s o lu t io n s  a r e  m o s t  i l l u m i n a t i n g  i n  s h o w in g  t h e  s t a t e  o f  t h e  b o u n d a r y  a n d  i t s  

im p r o v e m e n t  w i t h  c o n t i n u e d  c e n t r i f u g in g .  T h e  s e c o n d  d i f f i c u l ty  a ls o  d i s ­

a p p e a r s .  T h e  s e d i m e n t  g e n e r a l ly  a d h e r e s  s o  w e l l  t o  t h e  g la s s  b o t t o m  o f  t h e  

c e n t r i f u g e  t u b e  t h a t  t h e  s u p e r n a t a n t  l i q u i d  c a n  b e  q u a n t i t a t i v e l y  p o u r e d  o ff  

w i t h o u t  a n y  s p e c ia l  p r e c a u t i o n s .  T h e  s e d im e n t  c a n  b e  q u a n t i t a t i v e l y  w a s h e d  

o u t  o f  t h e  t u b e  b y  a  s t r e a m  o f  w a t e r  f r o m  a  w a s h  b o t t l e .

T h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  o n e  l a y e r  a b o v e  t h e  o t h e r  i s  v e r y  e a s i ly  e f f e c te d  b y  t h e  

u s e  o f  a  p i p e t t e  w i t h  t h e  t i p  b e n t  h o r i z o n t a l l y .  T h e  t i p  s h o u ld  b e  h e ld  a g a in s t  

t h e  w a l l  o f  t h e  t u b e  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  h e a v ie r  l iq u id  a n d  s h o u ld  b e  r a i s e d  

g r a d u a l l y  a s  i t  e m p t ie s  so  t h a t  t h e  t i p  a lw a y s  r e m a in s  i n  t h e  u p p e r  s u r f a c e .  

W i t h  a  l i t t l e  p r a c t i c e  a  v e r y  s h a r p  b o u n d a r y  c a n  b e  e s t a b l i s h e d .  I t  d e te r io r a te s  

o n  s t a n d i n g ,  an d . t h e  t u b e s  s h o u l d  b e  c e n t r i f u g e d  a s  s o o n  a s  p o s s ib le  a f t e r  f il l in g , 

a l t h o u g h  a n  i n t e r v a l  o f  1 0  m in u te s  d o e s  n o t  s e r io u s ly  a f f e c t  t h e  r e s u l t .

( i)  Theoretical Development.— I n  t h e  c e n t r i f u g e  t u b e  s h o w n  in  t h e  f ig u re  t h e  

th i c k n e s s  o f  t h e  l a y e r  o f  c l a y  s u s p e n s i o n  is  —  xL a n d  t h a t  o f  t h e  lo w e r  l iq u id  

x 3 —  x2, w h e r e  xv x 2 a n d  x3 r e p r e s e n t  d i s t a n c e s  f r o m  t h e  a x i s  o f  r o t a t i o n .  T h e  

lo w e r  l i q u id  h a s  a  d e n s i t y  d2 a n d  v i s c o s i ty  t]2. A t  a  s p e e d  o f  N  r e v o lu t io n s  

p e r  s e c o n d  t h e  t i m e  t a k e n  f o r  a  p a r t i c l e  o f  r a d i u s  a n d  d e n s i t y  D  t o  t r a v e l  f r o m  

xyt o  x2 is

t _  lo g  f a s /S i )  (3 )

1 3  • 81  r 2N 2 (D  —
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Distribution Curve o f Poly disperse Colloidal Systems. 4 3 1

a n d  f r o m  x2 to  x3 i t  is

=  lo g  (x3/x2) 7 

2 3 - 8 1  r 2N 2 ( D  —

T h e  t o t a l  t i m e

1 h i  lo g  x 2/xl , r i2 lo g  x j x j \ 

3 - 8 1  r 2N 2 1  D  — dx D

A xis

Suspensio n 
d, a n d !],

Fig . 1.

I n  t h i s  t i m e  t p a r t i c l e s  o f  r a d i u s  r  a n d  a l l  l a r g e r  p a r t i c l e s  w i l l  b e  a t  t h e  b o t t o m  

o f  t h e  t u b e .  B u t  t h e r e  w i l l  a l s o  b e  s o m e  p a r t i c l e s  o f  r a d i u s  l e s s  t h a n  r  w h ic h  

h a v e  t r a v e r s e d  d i s t a n c e s  b e t w e e n  x3 —  a n d  —  i n  t h e  t i m e  t, a m o n g s t  

t h e  s e d im e n t .  T h e  s m a l l e s t  o f  t h e s e  w i l l  h a v e  t r a v e r s e d  x3 —  o n ly .  L e t  i t s  

r a d i u s  b e  r 0. T h e n  f r o m  (4 ) a n d  (5 )

r 2 _  lo g  x j x i  D  —  d 2 L  ^

ro2 lo g a ? 8/a?2 ' y]2 ' D  —  d±

F o r  a c c u r a t e  r e s u l t s  t h i s  r a t i o  s h o u ld  b e  a s  n e a r  u n i t y  a s  p o s s ib le ,  t h a t  is , t h e  

f i r s t  t e r m  o n  t h e  r i g h t - h a n d  s id e  s h o u ld  b e  m a d e  s m a l l .  T a k i n g  t h e  v a r i o u s  

f a c t o r s  i n  t u r n ,  w e  s h o u ld  h a v e  lo g  x3/x2 >  lo g  x2/xv  T h i s  i s  r e a d i l y  s e c u r e d  

b y  m a k in g  x2 —  xxs m a l l  c o m p a r e d  w i t h  x3 —  x2. I n  o r d e r  t o  o b t a i n  w e ig h a b le  

a m o u n t s  o f  s e d im e n t  a n d  u s in g  5 0  c .c .  c e n t r i f u g e  t u b e s ,  w e  c a n n o t  m a k e  x2 —  xL 

m u c h  le s s  t h a n  1 / 1 0 t h  o f  x3 —  x2. T h e  a u t h o r  f in d s  a  r a t i o  o f  1 : 4  c o n v e n i e n t  

(s e e  b e lo w ) .  T h e  s e c o n d  f a c t o r  r\l/y}2 c a n  e a s i ly  b e  r e d u c e d  t o  \  o r  le s s  b y  t h e  

u s e  o f  s u g a r  s o lu t io n s  w i t h  r e l a t i v e  v i s c o s i t i e s  b e tw e e n  2 a n d  3 . I n  t h i s  r e s p e c t  

s u g a r  is  s u p e r i o r  t o  u r e a .  F i n a l l y  (D  —  D  —  dx) w il l  o n ly  b e  v e r y  s l i g h t l y

2  G 2
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4 3 2 C . E .  M a rs h a l l .

g r e a t e r  t h a n  u n i t y  f o r  d i l u t e  s u s p e n s io n s .  T h u s  w e  c a n ,  w i t h o u t  d i f f ic u l ty ,  

r e d u c e  r 2/ r 02 t o  1 * 1 0  —  1 * 2 0 , i.e., r/r0 t o  1 - 0 5

I f  in  c a r r y in g  o u t  a  m e c h a n ic a l  a n a ly s i s  w e  c h o o s e  a  r a d i u s  s u c h  t h a t  a l l  

p a r t i c l e s  l a r g e r  w i l l  h a v e  s e t t l e d  t h r o u g h  t h e  w h o le  c o m b in e d  c o lu m n ,  w e  h a v e  

a  n u m b e r  o f  s m a l l e r  p a r t i c l e s  i n  t h e  s e d im e n t  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  r a n g e  

r —  r 0. T h e  s e d im e n t  i s  h e a v i e r  t h a n  i t  s h o u ld  b e , a n d  t h e  f r a c t i o n  r e p o r t e d  

r e a l l y  c o r r e s p o n d s  t o  a  s m a l l e r  a v e r a g e  r a d iu s .  T h i s  a v e r a g e  r a d iu s  is  t h a t  

c o r r e s p o n d in g  t o  t2 -f- § tv  T h e  s u s p e n s i o n  w i l l  c o n t a i n  s o m e  p a r t

t h a n  t h i s  a n d  t h e  s e d im e n t  s o m e  p a r t i c l e s  s m a l l e r ,  t h e  t o t a l  r a n g e  b e in g  —  r. 

U n le s s  t h e  d i s t r i b u t i o n  c u r v e  is  e x t r e m e l y  i r r e g u la r ,  w e  a r e  ju s t i f i e d  in  c o n s id e r in g  

t h e  m a s s  o f  p a r t i c l e s  o v e r l a p p in g  o n  e a c h  s id e  o f  o u r  c h o s e n  r a d iu s  a s  s e n s ib ly  

e q u a l .  W e  t h e r e f o r e  c a lc u la t e  t h e  t i m e  t2 +  \ tx c o r r e s p o n d i n g  t o  a  g iv e n  

e q u i v a l e n t  r a d iu s ,  a n d  a s s u m e  t h a t  t h e  w e ig h t  o f  t h e  s e d im e n t  is  t h a t  o f  t h e  

p a r t i c l e s  l a r g e r  t h a n  t h i s .

Pa e t  I I . — Appl ic a t i o n  t o  t h e  Me c h a n ic a l  An a l y s i s  o p Cl a y s .

I .  Preliminary Calculations.

W i t h  s ix  c e n t r i f u g e  t u b e s  e a c h  o f  5 0  c .c .  c a p a c i t y ,  a  r a t i o  o f  J  f o r  (x2 —  a q ) /  

(x3 —  x2) h a s  b e e n  f o u n d  c o n v e n ie n t .  E a c h  t u b e  c o n t a i n s  4 0  c .c .  o f  t h e  h e a v ie r  

lo w e r  l iq u id  a n d  1 0  c .c .  o f  t h e  c l a y  s u s p e n s i o n ,  s o  t h a t  6 0  c .c .  o f  c l a y  s u s p e n s io n  

c a n  b e  t r e a t e d  a s  o n e  o p e r a t i o n .  W i t h  a  0* 5 - 1 * 0  p e r  c e n t ,  c l a y  s u s p e n s io n  

t h e  f r a c t i o n s  o b t a i n e d  a r e  s u i t a b l e  f o r  w e ig h in g . T h e  t u b e s  a r e  m a r k e d  

a t  x2 f o r  c o n v e n ie n c e  i n  f i l l in g .  T h e  a c t u a l  d im e n s io n s  a r e  aq — 5 * 6 5  c m ., 

x2 =  7 * 2  c m . ,  a n d  x3 =  1 3 * 5  c m .  in  t h e  m a c h in e  a s  u s e d  a t  

lo g  x2/x1 —0* 1 0 5 0  a n d  lo g  x3jx2 — 0 * 2 7 2 8 .

T h e  c e n t r i f u g e  u s e d  c o u ld  b e  r u n  a t  s p e e d s  v a r y i n g  f r o m  2 3 0 0  t o  3 9 0 0  r e v o lu ­

t i o n s  p e r  m in u te .  T h e  lo w e s t  s p e e d  w a s  s u i t a b l e  f o r  t h e  s e p a r a t i o n  o f  t h e  

f r a c t i o n s  1 fx t o  0  • 5  [x, a n d  t h e  h ig h e s t  o n e  f o r  t h e  f in e r  f r a c t io n s .  W h e n  r u n n in g  

t h e  c e n t r i f u g e  a t  t h e  lo w e s t  s p e e d  a  c o r r e c t io n  h a d  t o  b e  a p p l i e d  t o  t h e  c a lc u la t e d  

v a lu e  o f  -f- t2, d u e  t o  t h e  i n e q u a l i t y  o f  t h e  a c c e le r a t i o n  a n d  r e t a r d a t i o n  w h ic h  

o c c u p ie d  a n  a p p r e c i a b le  p r o p o r t i o n  o f  t h e  t i m e .  T h e  o n ly  t i m e  w h ic h  c a n  b e  

c o n t r o l l e d  w i t h  a c c u r a c y  i s  t h a t  w h ic h  e la p s e s  f r o m  f i r s t  s w i t c h in g  o n  t h e  

e l e c t r i c  m o to r  t o  s w i t c h i n g  i t  o ff  a g a in .  S t a r t i n g  a t  =  0 , l e t  t h e  c e n t r i f u g e  

r e a c h  i t s  s t e a d y  v e lo c i ty  a f t e r  a s e c o n d s , l e t  i t  b e  s w i tc h e d  o ff  a f t e r  b s e c o n d s  

a n d  f in a l ly  c o m e  t o  r e s t  a f t e r  c s e c o n d s .  T h e  f o r c e  o n  a  p a r t i c l e  v a r i e s  a s  t h e  

s q u a r e  o f  t h e  s p e e d ,  so  t h a t  f r o m  t — 0  t o  

g iv e n  b y  t h e  r o o t - m e a n - s q u a r e  o f  t h e  s p e e d s  m e a s u r e d  a t  e q u a l  t i m e  in te r v a l s .
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Distribution Curve o f Poly disperse Colloidal Systems. 4 3 3

T h u s  t h e  t o t a l  e f f e c t  is  e q u i v a l e n t  t o  (6  —  a) s e c o n d s  a t  t h e  s t e a d y  m a x i m u m  

s p e e d ,  p lu s  a s e c o n d s  a t  t h e  R .M .S .  s p e e d  d u r i n g  a c c e le r a t i o n ,  p l u s  (c  —  b) 

s e c o n d s  a t  t h e  R .M .S .  s p e e d  d u r i n g  r e t a r d a t i o n .  I f  t h e s e  R .M .S .  s p e e d s  a r e  

N 0 a n d  N r r e v o l u t i o n s  p e r  s e c o n d ,

 t i m e  =  6 —  a -f- . N a2/ N 2 +  (c  —  b) N r2/ N 2.

N o w  t h e  m e a s u r e d  t i m e  is  b s e c o n d s ,  a n d  t h e  t o t a l  e q u i v a l e n t  t i m e  is  t2 -f- fa ,  

s o  t h a t  t h e  m a g n i t u d e  a n d  s i g n  o f  t h e  c o r r e c t i o n  is

b -(*2 +  fa) =a-a. N02/ N 2 —  (c  -  N r2

S in c e  t h e  a c c e l e r a t i o n  i s  s lo w e r  t h a n  t h e  r e t a r d a t i o n  t h e  c o r r e c t i o n  is  

g e n e r a l l y  p o s i t iv e ,  a n d  a m o u n t s  t o  4 0  t o  6 0  s e c o n d s  w i t h  t h e  c e n t r i f u g e  i n  

p r e s e n t  u s e  r u n n i n g  a t  2 5 0 0  r e v o l u t i o n s  s t e a d y  s p e e d .  F o r  t h e  m a x i m u m  

s p e e d  o f  3 5 0 0  t o  3 9 0 0  r e v o l u t i o n s  t h e  c o r r e c t i o n  i s  n e g l ig i b le ,  a s  t h e  

a c c e l e r a t i o n  a n d  r e t a r d a t i o n  a r e  m o r e  n e a r l y  a l i k e  a n d  t h e  t o t a l  t i m e s  a r e  

m u c h  lo n g e r .

T h e  c h o ic e  o f  s u i t a b l e  s u b s t a n c e s  f o r  t h e  lo w e r  l a y e r  w a s  l i m i t e d  t o  n o n ­

e l e c t r o l y t e s  v e r y  s o lu b le  i n  w a t e r ,  a  h i g h  v i s c o s i t y  a t  m o d e r a t e  c o n c e n t r a t i o n s  

b e in g  a n o t h e r  d e s i d e r a t u m .  C a n e  s u g a r  w a s  v e r y  n a t u r a l l y  c h o s e n ; i t  c a n  

b e  o b t a i n e d  s u f f i c i e n t l y  p u r e  f o r  t h e  p u r p o s e  a s  l u m p  s u g a r ,  a l t h o u g h  i t  i s  

a d v i s a b l e  t o  f i l t e r  t h e  c o n c e n t r a t e d  s o l u t i o n  b e f o r e  u s e .  A  s t o c k  s o l u t i o n  

o f  4 5 0  g m .  p e r  l i t r e  w a s  m a d e  u p  a n d  d i l u t e d  tw ic e ,  o r  f o u r  t i m e s ,  f o r  u s e  i n  t h e  

c e n t r i f u g e .  T h e  d i l u t i o n  w a s  n e c e s s a r y  b e c a u s e  a t  4 5 0  g m .  p e r  l i t r e  a  s lo w  

p a r t i a l  c o a g u l a t i o n  o f  t h e  c l a y  c o u ld  b e  o b s e r v e d  i n  c e r t a i n  c a s e s .  N o  c o a g u la ­

t i o n  t a k e s  p la c e  a t  d i l u t i o n s  o f  X  2 a n d  X  4 , a n d  t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  p a r t i c l e s  

i s  o n ly  s l i g h t l y  r e d u c e d  t h e r e b y ,  e v e n  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  s e n s i t iv e  h y d r o g e n  c la y s .  

T h e  d i l u t i o n  X  4  i s  o n ly  u s e d  f o r  t h e  f in e s t  f r a c t i o n s  s o  a s  t o  r e d u c e  t h e  t i m e  o f  

c e n t r i f u g in g  b y  d e c r e a s i n g  t h e  v i s c o s i t y  o f  t h e  lo w e r  l i q u id .  T h e  a c c u r a c y  is  

a l s o  r e d u c e d  s o m e w h a t  o w in g  t o  t h e  in c r e a s e  i n  t h e  r a t i o  r/r0 w h ic h  i s  a b o u t  

1 * 0 9  f o r  d i l u t i o n  X  2  a n d  1 * 1 3  f o r  d i l u t i o n  X  4 . U r e a  h a s  a ls o  b e e n  s u c c e s s ­

f u l ly  u s e d  f o r  t h e  lo w e r  l iq u id .  E v e n  a t  4 5 0  g m .  p e r  l i t r e  i t  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  

c a u s e  m u c h  c o a g u la t i o n .  T h e  d e n s i t i e s  a n d  v i s c o s i t i e s  o f  t h e  v a r io u s  s o lu t i o n s  

u s e d  a r e  g iv e n  in  T a b le  I .  T h e  d e n s i t y  a n d  v i s c o s i t y  o f  t h e  c l a y  l a y e r  a r e  t a k e n  

a s  th o s e  o f  w a t e r .  F o r  t h i s  r e a s o n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  s h o u ld  n o t  b e  m u c h  a b o v e  

0  • 5  p e r  c e n t ,  i f  a c c u r a c y  is  t o  b e  a t t a i n e d ,  a n d  e v e n  f o r  q u a l i t a t i v e  w o r k  n o t  

a b o v e  1 p e r  c e n t .

T h e  t im e s  c a l c u l a t e d  f o r  e a c h  s iz e  o f  p a r t i c l e  c a n  n o w  b e  t a b u l a t e d .  S in c e  

b o t h  t h e  s p e e d  o f  t h e  c e n t r i f u g e  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  a r e  v a r i a b l e  ( th e  f o r m e r  

o w in g  t o  v a r i a t i o n s  i n  b e a r in g  f r i c t i o n  a n d  m o t o r  p o w e r ) ,  t h e  c o m p l e te  t a b l e s
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4 3 4 C . E .  M a r s h a l l .

T a b le  I .

S u b sta n ce .

C on cen tra tio n  

in  gram s  

per litre .

A p p r o x im a te

d e n s ity .

V is c o s ity

a t

15° C.

V isc o s ity
a t

2 0° C.

C ane s u g a r ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4 5 0 1 1 7 0 0 -0 6 0 1 0 -0 5 4 1
2 2 5 1 -0 8 5 0 -0 2 2 6 0 -0 1 9 4
1 1 2 -5 1 0 4 2 0 -0 1 5 5 0 -0 1 3 5

U r e a  .... . . .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . . 4 5 0 1 -1 1 2 0 -0 1 6 6 0 -0 1 5 1
2 2 5 1 -0 5 6 0 -0 1 2 9 0 -0 1 1 8

W a t e r ... .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. — 1 -0 0 0 0 -0 1 1 4

1
0 -0 1 0 1

a r e  a r r a n g e d  s o  t h a t  t h e  c o r r e c t  v a lu e s  o f  t2 -f- i h  c a n  b e  o b t a i n e d  b y  i n t e r ­

p o l a t i o n .  A s  a n  e x a m p l e ,  T a b le  I I  g iv e s  t h e  c o m p l e t e i d a t a  f o r  t h e  s e p a r a t i o n  

o f  p a r t i c l e s  o f  e q u i v a l e n t  d i a m e t e r  0 - 5  (x, u s i n g  s u g a r  s o lu t i o n  w i t h  2 2 5  g m . 

p e r  l i t r e  a s  lo w e r  l i q u id .  I n  T a b le  I I I  t h e  d a t a  a t  2 0 °  C . f o r  a l l  t h e  f r a c t io n s

T a b l e  I I . — T im e s  t a k e n  f o r  t h e  S e p a r a t i o n  o f  a l l  P a r t i c l e s  g r e a t e r  t h a n  0 * 5  [x

f o r  v a r io u s  t e m p e r a t u r e s  a n d  s p e e d s .  D e n s i t y  o f  c l a y  =  2 * 6 5 .

S p eed .
R e v o lu t io n s  p er  

m in u te .

T em p era tu re . 1̂* t2* ih +  tf

° C . se c s . secs . m in . secs.

2 5 0 0 15 180 1001 19 41

2 5 0 0 2 0 154 8 69 17 3

2 7 0 0 15 155 871 17 6

2 7 0 0 2 0 132 74 2 14 3 4

2 9 0 0 15 133 747 14 4 0

2 9 0 0 2 0 116 641 12 37

C o rrectio n  fo r  a c c e le r a tio n  a n d  r e ta r d a t io n  =  +  4 9  secon d s.

T a b le  I I I . — T im e s  t a k e n  f o r  t h e  S e p a r a t i o n  o f  P a r t i c l e s  o f  v a r i o u s  s iz e s  a t  2 0 °  C .

D e n s i t y  o f  c l a y  —  2 * 6 5 .

E q u iv a le n t

d ia m eter .
L o w er  liq u id . S p eed . “f" 2̂* r /r 0.

.

mp
5 0 0 S u gar

gm . per litre . 

.... 2 2 5
r .p .m .

2 7 0 0
h . m in . sec . 

0  14 3 4 1 -0 9

2 0 0 S u gar .... 2 25 2 7 0 0 1 19 4 7 1 -0 9

2 0 0 U rea  .......  4 5 0 2 7 0 0 1 4 5 0 1 -1 2

1 00 S u gar .... 2 2 5 3 7 0 0 2 59 4 0 1 -0 9

1 0 0 U rea  .......  4 5 0 3 7 0 0 2 18 2 0 1 -1 2

5 0 S u gar .... 1 1 2 -5 3 7 0 0 8 0 0 1 * 13

50 U rea  .......  2 25 3 7 0 0 7 10 50 1 -1 5
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Distribution Curve o f Poly disperse Colloidal Systems. 4 3 5

r e a d i l y  s e p a r a t e d  b y  t h i s  m e t h o d  i n  a  r e a s o n a b le  t i m e  a r e  c o l l e c te d .  T h e  

c o r r e c t io n  is  n o t  in c lu d e d .

S o  f a r  e x p e r im e n t s  h a v e  n o t  b e e n  c a r r i e d  d o w n  t o  e q u i v a l e n t  d i a m e t e r s  le s s  

t h a n  5 0  m p ,  a l t h o u g h  b y  u s in g  a  c e n t r i f u g e  o f  h ig h e r  s p e e d  i t  s h o u ld  j u s t  b e  

p o s s ib le  t o  g e t  d o w n  t o  2 0  m p  i n  a  w o r k in g  d a y .  I f  r e a s o n a b l y  l a r g e  q u a n t i t i e s  

o f  c l a y  a r e  t o  b e  q u a l i t a t i v e l y  f r a c t i o n e d  b y  t h i s  m e t h o d  t h e  lo w e r  l i m i t  o f  

1 0 0  m p  is  m o s t  c o n v e n i e n t  w i t h  t h e  p r e s e n t  m a c h i n e .

I I .  Alternative Methods and Details of Technique.

T h e  q u a n t i t a t i v e  m e c h a n ic a l  a n a l y s i s  a s  d e s c r ib e d  a b o v e  i s  b e s t  r e f e r r e d  t o  a n  

i g n i t e d  b a s i s  b e c a u s e  o f  t h e  t r a c e s  o f  s u g a r  o r  u r e a  p r e s e n t  i n  t h e  s e d im e n t .  I f  

n e c e s s a r y  t h i s  c o u ld  b e  w a s h e d  o u t  b y  s u s p e n d i n g  i n  w a t e r ,  p r e c i p i t a t i n g  w i t h  

a  f e w  d r o p s  o f  a c i d  a n d  w a s h in g  b y  d e c a n t a t i o n ,  a n d  t h e  p r e c i p i t a t e d  c l a y  c o u ld  

t h e n  b e  d r i e d  a t  a n y  d e s i r e d  t e m p e r a t u r e .

I t  c a n  e i t h e r  b e  c o m b in e d  w i t h  a n  o r d i n a r y  m e c h a n ic a l  a n a l y s i s  b y  t h e  p i p e t t e  

m e t h o d  o r  a p p l i e d  t o  t h e  w h o le  f r a c t i o n  l e s s  t h a n  2  p  o r  l e s s  t h a n  1 p  s e p a r a t e d  

b y  d e c a n t a t i o n .  S in c e  t h e  c o a r s e s t  f r a c t i o n  d e t e r m i n a b l e  w i t h  a c c u r a c y  b y  

t h e  c e n t r i f u g e  i s  0 * 5  p  t h e  t o t a l  f r a c t i o n  le s s  t h a n  1 p  s h o u l d  b e  d e t e r m i n e d  

b y  t h e  p i p e t t e  m e t h o d .  I n  t h i s  w a y  t h e  w h o le  r a n g e  2  p - 5 0  m p  o r  e v e n  

2  p - 2 0  m  p  c a n  b e  q u a n t i t a t i v e l y  f r a c t i o n a t e d  i n  a s  m a n y  s t e p s  a s  r e q u i r e d .  S u f ­

f i c i e n t  o f  t h e  w h o le  c l a y  f r a c t i o n  f o r  t h e  c e n t r i f u g a l  a n a l y s i s  c a n  b e  o b t a i n e d  

b y  s a m p l in g  r e p e a t e d l y  a t  1 0  c m .  w i t h  8 - h o u r  i n t e r v a l s .  I f  t h e  m e c h a n ic a l  

a n a ly s i s  b y  t h e  p i p e t t e  m e t h o d  i s  b e in g  c a r r i e d  o u t  i n  q u a d r u p l i c a t e  tw o  s u c h  

r e p e t i t i o n s  w i l l  s u f f ic e . T h e  1 6 0  c .c .  o f  c l a y  o b t a i n e d  c a n  b e  d i l u t e d  t o  3 2 0  c .c .  

w i t h  a d v a n t a g e  i f  t h e  s o i l  c o n t a i n s  4 0  p e r  c e n t ,  o r  m o r e  o f  t h e  c l a y  f r a c t i o n  so  

t h a t  f o u r  f r a c t i o n a t i o n s  b y  t h e  c e n t r i f u g e  c a n  b e  c a r r i e d  o u t .  T h e  a u t h o r  

u s u a l l y  t a k e s  t h e  r a n g e s  2  p - 5 0 0  m p ,  2  p - 2 0 0  m p , 2  p - 1 0 0  m p ,  a n d  2  p - 5 0  m p  

f o r  s u c c e s s iv e  t r e a t m e n t s ,  t h e  f r a c t i o n  2  p - 1  p  b e in g  o b t a i n e d  b y  t h e  p i p e t t e  

m e t h o d  o n  t h e  t o t a l  s o i l  r e s id u e s  in  t h e  s e d i m e n t a t i o n  c y l in d e r s  (1 0  c m .  in  

32  h o u r s ! a t  1 8 °  C .) .  T h e  i n d i v i d u a l  f r a c t i o n s  a r e  t h e n  c a l c u l a t e d  b y  d i f f e r e n c e .

I n  c o m p a r in g  d i f f e r e n t  c l a y s  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  u s e  t h e  c o r r e c t  v a l u e  f o r  t h e  

d e n s i t y .  T h i s  i s  e a s i ly  d e t e r m i n e d  o n  t h e  t o t a l  f r a c t i o n  le s s  t h a n  2  p  w i t h  t h e  

p y k n o m e t e r ,  a n d  t h e  a s s u m p t i o n  m u s t  t h e n  b e  m a d e  t h a t  a l l  t h e  f r a c t i o n s  h a v e  

t h e  s a m e  d e n s i t y .  T h e  e x t e n t  t o  w h ic h  t h i s  a s s u m p t i o n  i s  v a l i d  is  b e i n g  

e x a m in e d .

I I I .  Results Obtained.

I f  t h e  a b o v e  c o n s id e r a t i o n s  a r e  v a l i d ,  t h e n ,  p r o v i d e d  t h e r e  i s  n o  c o a g u la t i o n  

o f  t h e  c l a y ,  t h e  s a m e  r e s u l t  s h o u ld  b e  o b t a i n e d  w i t h  d i f f e r e n t  l i q u id s .  T h e
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4 3 6 C . E . M a r s h a l l .

f a c t  t h a t  d u p l i c a te  e s t i m a t i o n s  c a r r i e d  o u t  w i t h  t h e  s a m e  l iq u id  a t  d i f f e r e n t  

t e m p e r a t u r e s  a g r e e  w e ll  is  h a r d l y  a  s u f f i c i e n t ly  d r a s t i c  t e s t .  W e  r e q u i r e  t o  

k n o w  a ls o  in  w h a t  c a s e s  t h e  lo w e r  l i q u id  m a y  c a u s e  c o a g u la t i o n  a n d  h o w  t h a t  

c o a g u la t io n  a f f e c t s  t h e  d i f f e r e n t  s iz e s  o f  p a r t i c l e s  p r e s e n t .

(A ) T h e  a g r e e m e n t  b e tw e e n  d u p l i c a te s  c a r r i e d  o u t  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  

w i t h  t h e  s a m e  l iq u id  is  w i t h in  1 - 5  p e r  c e n t .

F o r  t h e  f r a c t i o n  1 p. —  0  • 4 6  q  a  s a m p le  o f  P u t n a m  c la y  g a v e  1 1 - 4  a n d  1 0 * 7  

p e r  c e n t ,  r e s p e c t i v e ly  c a l c u l a t e d  o n  t h e  o r ig in a l  s o il ,  o r  1 9 - 0  a n d  1 7 - 8  p e r  c e n t ,  

c a l c u la t e d  o n  t h e  c l a y  f r a c t i o n .

F o r  t h e  s a m e  f r a c t i o n  in  t h e  c a s e  o f  b e n t o n i t e  v a l u e s  o f  3 3  • 8 , 3 3 - 1  a n d  3 2  • 6 

p e r  c e n t ,  w e r e  o b t a i n e d  c a lc u la t e d  in  m a t e r i a l  le s s  t h a n  1 o r  3 4 * 8 , 3 4 * 1  a n d  

3 3 - 6  p e r  c e n t ,  c a l c u l a t e d  o n  t h e  t o t a l  c l a y  f r a c t i o n .

(B )  F o r  a  w e l l - d i s p e r s e d  c l a y  t h e  e f f e c t  o f  d i l u t i o n  b e lo w  1 p e r  c e n t ,  i s  

n e g l ig ib le .

T h e  b e n t o n i t e  u s e d  f o r  (A ) a b o v e  h a d  b e e n  p r e p a r e d  b y  n e u t r a l i s in g  a  w e ll-  

w a s h e d  h y d r o g e n  b e n t o n i t e  w i t h  N a O H  t o  a  pn o f  9 . A s  u s e d  a b o v e  t h e  c o n ­

c e n t r a t i o n  w a s  0 - 9 8 5  g m . p e r  1 0 0  c .c . ,  a n d  t h e  m e a n  v a lu e  f o r  t h e  f r a c t i o n  

1 pi. —  0  * 4 6  jx w a s  3 3 - 2 .  O n  d i l u t i o n  X  4  i t  w a s  3 2 - 0 ,  w h ic h  in  v ie w  o f  t h e  

s m a l l  a m o u n t  ig n i t e d  ( 0 - 0 4 7 2  g m .)  m a y  b e  c o n s id e r e d  a  s a t i s f a c t o r y  a g r e e m e n t .

(C ) C o m p a r i s o n  o f  d i f f e r e n t  lo w e r  l iq u id s .

T a b le  I Y  s h o w s  t h e  v a l u e s  o b t a i n e d  f o r  u r e a  a n d  s u g a r  s o lu t io n s  in  t h e  c a s e  

o f  t h e  b e n t o n i t e  s u s p e n s i o n  u s e d  i n  (A ). T h e  e q u i v a l e n t  d i a m e te r s  d o  n o t  

c o r r e s p o n d  e x a c t l y  w i t h  th o s e  o f  T a b le  I I I ,  d u e  t o  a  m is c a l c u la t io n  o f  t h e  

t i m e s  t a k e n  f o r  c e n t r i f u g in g .

T a b l e  I Y . — C o m p a r i s o n  o f  S u g a r  a n d  U r e a  S o lu t i o n s  a s  L o w e r  L i q u id s .  

B e n t o n i t e  c o n c e n t r a t i o n  —  0 - 9 8 5  g m .  p e r  1 0 0  c .c .  T o t a l  F r a c t i o n  le s s  

t h a n  1 q .

|

L o w er  liq u id .

i

F ra ctio n .

;

P e r c e n ta g e

o f

fr a c tio n .

P ercen ta g e

o f

to ta l  b en to n ite .

U r e a ...

gm . per litre  

. .. .. .. .. .. .. .. .  4 5 0 1 fi — 4 6 0  mfx 3 6 -5 3 1 -0

S u gar ..............  225 1 /x — 4 6 0  mn 3 3 -2 2 8 -2

U r e a .. . .. .. .. .. .. .. .. .  4 5 0 1 /x — 2 3 0  ni fj, 4 8 -3 4 1 -0

S ugar ... .. .. .. .. .. .  225 1 n  — 2 3 0  rrtjx 4 6 -9 3 9 -8

U rea  .. . .. .. .. .. .. .. .. .  225 1 jx — 115 rrifi 6 1 -4 5 2 -1

Sugar 1 1 2 -5 1 j j l  — 115 n i p 6 0 - 1 \ 51 - 0 \

L ess th a n  115 m p 3 9 -9  / 3 3 -9  /
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Distribution Curve o f Poly disperse Colloidal Systems. 4 3 7

I t  w o u ld  a p p e a r  f r o m  t h e  a b o v e  t h a t  u r e a  s o lu t i o n s  w i t h  4 5 0  g m .  p e r  l i t r e  

a r e  s o m e w h a t  to o  c o n c e n t r a t e d .  T h e y  a p p a r e n t l y  c a u s e  a  s l ig h t  c o a g u l a t i o n  

o f  t h e  c o a r s e r  p a r t i c l e s .  I t  w i l l  b e  s h o w n  i n  t h e  n e x t  s e c t i o n  t h a t  p a r t i a l  

c o a g u la t i o n  m a y  a f f e c t  t h e  v a r i o u s  s iz e s  o f  p a r t i c l e s  d i f f e r e n t l y .  T h a t  s u g a r  

s o lu t io n s  w i t h  4 5 0  g m .  p e r  l i t r e  a r e  t o o  c o n c e n t r a t e d  is  s h o w n  b y  t h e  f a c t  t h a t  

f o r  t h e  f r a c t i o n  1 jr —  0 - 5  fx t h e  v a l u e s  o b t a i n e d  w e r e  6 - 6 ,  4 - 9  a n d  5 - 0  p e r  

c e n t ,  h ig h e r  r e s p e c t i v e l y  t h a n  t h o s e  w i t h  2 0  p e r  c e n t ,  s u g a r  f o r  t h e  t h r e e  

m e th o d s  o f  d i s p e r s i o n  o f  b e n t o n i t e  g i v e n  b e lo w  i n  T a b le  V . T h e  r e s u l t s  w i t h  

d i l u te d  s u g a r  s o lu t i o n s  h a v e  s h o w n  t h a t  s o  lo n g  a s  t h e  c l a y  i s  s u i t a b l y  d i s p e r s e d  

a n d  d i l u t e d  t h e y  m a y  b e  r e l i e d  u p o n .  C a t a p h o r e s i s  m e a s u r e m e n t s  h a v e  s h o w n  

t h a t  t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  d o u b le  l a y e r  i s  o n ly  r e d u c e d  a  l i t t l e  b y  2 0  p e r  c e n t ,  

s u g a r  s o lu t i o n s  ( t h i s  is  t r u e  b o t h  f o r  h y d r o g e n  a n d  s o d i u m  c l a y s ) ,  a n d  a n  u l t r a -  

m ic r o s c o p ic  c o u n t  o n  a  c l a y  f r a c t i o n  s u s p e n d e d  i n  w a t e r  a n d  i n  2 0  p e r  c e n t ,  

s u g a r  s o l u t i o n  g a v e  t h e  s a m e  n u m b e r  o f  p a r t i c l e s  i n  e a c h  c a s e .  I t  d o e s  n o t  

fo l lo w ,  h o w e v e r ,  t h a t  2 0  p e r  c e n t ,  s u g a r  s o lu t i o n s  w i l l  h a v e  n o  a c t i o n  o n  c o n ­

c e n t r a t e d  c l a y  s u s p e n s i o n s ,  w h ic h  a r e  m u c h  m o r e  s e n s i t iv e  t h a n  d i l u t e  o n e s .  

I n  t h e s e  c a s e s  m a c r o s c o p ic  o b s e r v a t i o n s  i n  t e s t  t u b e s  m a y  g iv e  l i t t l e  i n f o r m a t i o n  

b e c a u s e ,  a s  w i l l  b e  s h o w n  b e lo w ,  c l a y s  m a y  u n d e r g o  v e r y  l a r g e  c h a n g e s  i n  d e g r e e  

o f  d i s p e r s i o n  w i t h o u t  a n y  f l o c c u la t io n  b e in g  n o t i c e d .

( D )  I n f lu e n c e  o f  t h e  m e t h o d  o f  d i s p e r s i o n .

T h r e e  c o m p le te  m e c h a n ic a l  a n a l y s e s  o f  b e n t o n i t e  w e r e  c a r r i e d  o u t .  I n  t h e  

f i r s t ,  2 0  g r .  m a t e r i a l  w a s  s im p l y  d i s p e r s e d  in  1 l i t r e  o f  w a t e r .  S in c e  t h e  b e n t o n i t e  

u s e d  w a s  a  s o d iu m - c a l c i u m  c la y ,  t h e  s o d iu m  l a r g e l y  p r e d o m i n a t i n g ,  a  h ig h  

d e g r e e  o f  d i s p e r s i o n  w a s  a t t a i n e d .  T h e  w a te r - s o l u b le  m a t e r i a l  ( m a i n l y  g y p s u m )  

w a s  d e t e r m i n e d  o n  a  s e p a r a t e  s a m p le .  I n  t h e  s e c o n d  t h e  p r o c e d u r e  r e c o m ­

m e n d e d  b y  t h e  I n t e r n a t i o n a l  S o c ie ty  o f  S o i l  S c ie n c e , n a m e l y ,  t r e a t m e n t  w i t h  

N / 5  H C 1 , w a s h in g ,  a n d  d i s p e r s io n  w i t h  a m m o n ia ,  w a s  u s e d ,  b u t  i n s t e a d  o f  

0  • 3 N . N H 3, o n ly  0  • 0 6 N . N H 3 w a s  u s e d .  I n  t h e  t h i r d  t h e  I n t e r n a t i o n a l  m e t h o d  

w a s  f o l lo w e d  e x a c t l y .  T h e  r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  Y  o n  a n  i g n i t e d  b a s i s .  

T h e  I n t e r n a t i o n a l  m e t h o d  g iv e s  t h e  low Te s t  r e s u l t  b o t h  f o r  t h e  t o t a l  c l a y  f r a c t i o n  

a n d  f o r  t h e  f in e s t  f r a c t i o n  l e s s  t h a n  1 1 5  m \N o n e  o f  t h e s

h ig h  a  v a l u e  f o r  t h e  f in e s t  f r a c t i o n  a s  t h a t  g iv e n  i n  T a b le  I V ,  n a m e l y ,  3 3 * 9  

p e r  c e n t . ,  w h ic h  w a s  o b t a i n e d  o n  d i s p e r s io n  o f  t h e  p u r e  s o d iu m  c l a y .

F o r  c o m p a r i s o n  t h e  r e s u l t s  o f  t h e  m e c h a n ic a l  a n a ly s i s  o f  P u t n a m  c la y ,  u s in g  

d i s p e r s io n  b y  t h e  I n t e r n a t i o n a l  m e t h o d  (0 * 3  N . N H 3) a r e  g iv e n  i n  T a b le  V I .  

T h e  f in e s t  P u t n a m  c la y  f r a c t i o n s  a r e  e v i d e n t l y  b e t t e r  d i s p e r s e d  b y  t h e  I n t e r ­

n a t i o n a l  m e th o d  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  f r a c t i o n s  i n  t h e  c a s e  o f  b e n t o n i t e .

I t  is  e v i d e n t  t h a t  c l a y s  a r e  m u c h  m o r e  s e n s i t iv e  t o  a lk a l i s  t h a n  h a s  h i t h e r t o

 D
o
w

n
lo

ad
ed

 f
ro

m
 h

tt
p
s:

//
ro

y
al

so
ci

et
y
p
u
b
li

sh
in

g
.o

rg
/ 

o
n
 0

4
 A

u
g
u
st

 2
0
2
2
 



4 3 8  Distribution Curve of Polydisperse Colloidal Systems.

T a b l e  V .— I n f lu e n c e  o f  t h e  M e th o d  o f  D is p e r s io n  o n  t h e  M e c h a n ic a l  A n a ly s i s

o f  B e n t o n i t e .

F r a c t io n . E q u iv a le n t  d ia m e ter .

D isp e r s io n  m ed iu m .

W a ter . 0 - 0 6  N . N H 3. 0 - 3  N .  N H 3.

F in e  sa n d  ........... 0* 2  — 0 - 0 2  m m ..... .. .. .. .. 4 - 8 3 - 7 3 -6

S ilt  . . . .. . . .. . . .. . . .. . . .. . . .. . 0 - 0 2  — 0 - 0 0 2  m m ......... 1 0 -8 2 2 -7 2 8 -0

C la v  .. .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. L ess  th a n  2 (x .............. 8 3 -7 6 7 -9 6 1 -9

2 f X  — 1 f l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 -3 1 3 -2 1 0 -0
] f t  — 4 6 0  m / x  .............. 3 5 -6 2 6 -7 2 6 -5
4 6 0  m/x — 2 3 0  m / x  . . . . . . . . . . 3 - 5 6 - 4 5 -7
2 3 0  mix — 115 mix . . .. . .. 2 1 -3 5 - 9 1 1 -4
L ess  th a n  115 m/x .. .. . .. 2 2 -0 1 5 -7 8 -3

S o lu b le  . .. .. .. .. .. .. .. .. . (W a ter )  1 -5 (HC1) 5 -7 (HC1) 6 -2

T a b le  V I . — M e c h a n ic a l  A n a ly s i s  o f  P u t n a m  C la y .

F r a c tio n . E q u iv a le n t  d ia m e ter . P e r c e n ta g e .

C oarse sa n d  .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. 2 m m . — 0 * 2  m m .... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0 *0

F in e  s a n d ... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0 * 2  m m . — 0 * 0 2  m m .... . .. . .. . .. . .. . .. . .. . . 14*8
S i lt . . . .. . . .. . . .. . . .. . . .. . . .. . . .. . . .. . . .. . . .. . . .. 0 * 0 2  m m . — 0 * 0 0 2  m m ..... .. .. .. .. .. .. .. . 26*8

C la y  .. .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . L ess  th a n  2 fx . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60*1

2 fx — 1 fi. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . .. . 1 -7

1 fx — 0 * 4 6  fx . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 -6

0 - 4 6  n - 0 - 2 3   ̂ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 0 -3

0 * 2 3  /x — 0*11 /lx ......... ................ 1 1 -7

0*11  ix — 0 * 0 7  fx . .. . . . . . . . . .. . . . . . .. . . . . . . 1 4 -7

L ess th a n  70  mfx . . . . . . .. . . . . . .. . . . . . .. . . . . . .. . 1 0 -1

S o lu b le  in  N /5 H C 1  .............. !
j

1 -6

b e e n  s u p p o s e d ,  a n d  t h a t  t h e y  c a n  u n d e r g o  p a r t i a l  c o a g u la t i o n  w i t h o u t  t h e  t o t a l  

c l a y  p e r c e n ta g e  b e in g  m u c h  a l t e r e d .  I t  is  p r o p o s e d  t o  m a k e  a n  e x te n d e d  

s t u d y  o f  t h e s e  p h e n o m e n a  u s i n g  t h e  n e w  c e n t r i f u g e  m e th o d .  I t  w ill  b e  

a s s u m e d ,  u n le s s  t h e r e  is  e v id e n c e  t o  t h e  c o n t r a r y ,  t h a t  c l a y s  w h ic h  h a v e  b e e n  

e l e c t r o d i a l y s e d  a n d  t h e n  b r o u g h t  t o  a  pH o f  8 - 9  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  s o d iu m  o r  

p o t a s s iu m  h y d r o x id e ,  a r e ,  a t  a  s u f f i c i e n t  d i l u t i o n ,  i n  a  s t a t e  o f  m a x im u m  d i s ­

p e r s io n .  I t  is  k n o w n  t h a t  u n d e r  s u c h  c o n d i t i o n s  t h e  p o t e n t i a l  o f  t h e  d o u b le  

l a y e r  r e a c h e s  a  m a x im u m  v a lu e  a n d  t h a t  e x c e s s  o f  a lk a l i  c a u s e s  a  m a r k e d  

d e c r e a s e .*

* P r iv a t e  c o m m u n ic a t io n  fr o m  P r o f . R . B r a d fie ld .
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Heat Effects in R apid  Chemical Changes. 4 3 9

T h e  a u t h o r ’s  t h a n k s  a r e  d u e  t o  P r o f .  R .  B r a d f i e ld  f o r  s u p p l y i n g  s a m p l e s  o f  

P u t n a m  c la y  a n d  o f  b e n t o n i t e .

Summary.

1. T h e  v a r i o u s  m e t h o d s  o f  a p p l y i n g  t h e  c e n t r i f u g e  t o  t h e  q u a n t i t a t i v e  

m e c h a n ic a l  a n a ly s i s  o f  c o n t i n u o u s l y  p o ly d i s p e r s e  s y s te m s  a r e  d i s c u s s e d .  T h e  

e x i s t i n g  m e t h o d s  a r e  s h o w n  t o  b e ,  a t  b e s t ,  h i g h l y  in c o n v e n i e n t ,  l a b o r i o u s  a n d  

i n a c c u r a te .

2 . A  n e w  m e t h o d  o f  u s i n g  t h e  h ig h - s p e e d  l a b o r a t o r y  c e n t r i f u g e  i s  w o r k e d  

o u t  in  d e t a i l  a n d  i s  s h o w n  t o  b e  a p p l i c a b l e  w i t h i n  t h e  r a n g e  2  jjl — 20

I t s  a c c u r a c y  i s  c a p a b l e  o f  c o n s id e r a b le  v a r i a t i o n  t o  s u i t  d i f f e r e n t  n e e d s .

3 . T h e  a c c u r a c y  o f  t h e  n e w  m e t h o d  u n d e r  c o n d i t i o n s  s u i t e d  t o  c l a y s  h a s  

b e e n  t e s t e d  a n d  i t  h a s  b e e n  f o u n d  r e l i a b l e  t o  a b o u t  1 p e r  c e n t . ,  w h ic h  i s  c o m ­

p a r a b l e  w i t h  t h e  a c c u r a c y  o f  e x i s t i n g  m e t h o d s  f o r  f r a c t i o n s  g r e a t e r  t h a n  2  pt.

4 . T h e  v a r i a t i o n s  i n  t h e  d e g r e e  o f  d i s p e r s io n  o f  b e n t o n i t e  u n d e r  d i f f e r e n t  

c o n d i t io n s  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  a s  a n  e x a m p l e  o f  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  n e w  

m e t h o d  t o  c l a y  p r o b le m s .

The Time Course of the Heat Effects in Rapid Chemical Changes. 

Part I .— Apparatus and Methods.

B y  F .  J .  W .  R o u g h t o n , P h . D . ,  F e l lo w  o f  T r i n i t y  C o lle g e , C a m b r id g e .

( C o m m u n ic a te d  b y  H .  H a r t r i d g e ,  F . R . S . — R e c e iv e d  N o v e m b e r  7 , 1 9 2 9 .)

Introduction.

C o n t in u o u s  f lo w  c a l o r i m e t r y  h a s  n o w  b e e n  i n  u s e  f o r  u p w a r d s  o f  3 0  y e a r s ,  

h a v i n g  b e e n  a d o p t e d  i n  t h e  f i r s t  i n s t a n c e  b y  C a l l e n d a r  a n d  B a r n e s *  f o r  d e t e r ­

m i n a t i o n  b o t h  o f  t h e  s p e c if ic  h e a t  o f  w a t e r  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s  a n d  o f  J ,  

t h e  m e c h a n ic a l  e q u i v a l e n t  o f  h e a t .  T h e  p r i n c i p l e  o f  t h e  m e t h o d  i s  s im p ly  

t h a t  t h e  f lu id ,  u p o n  w h ic h  c a l o r i m e t r i c  o b s e r v a t i o n s  a r e  t o  b e  m a d e ,  i s  d r i v e n  

c o n t i n u o u s ly  t h r o u g h  a  t u b e ,  a n d  a t  a  d e f i n i t e  p o i n t  o r  p a r t  o f  t h e  t u b e  a c q u i r e s  

a  c e r t a i n  a m o u n t  o f  h e a t  ( b y  e l e c t r i c  h e a t i n g ,  m i x t u r e  w i t h  a n o t h e r  f lu id  o r  

o th e r w is e ) .  T h e  a m o u n t  o f  h e a t  i n  q u e s t i o n  i s  d e t e r m i n e d  b y  n o t i n g  t h e  

t e m p e r a t u r e  o f  t h e  m o v in g  f lu id  j u s t  b e f o r e  i t  r e a c h e s  t h e  h e a t i n g  z o n e ,  t h e  

t e m p e r a t u r e  o f  t h e  m o v in g  f lu id  j u s t  a f t e r  i t  h a s  p a s s e d  t h e  h e a t i n g  z o n e  a n d  

M , t h e  v o lu m e  o f  f lu id  m o v in g  t h r o u g h  t h e  t u b e  p e r  s e c o n d .

* ‘ P h il .  T r a n s ., ’ A , v o l .  1 9 9 , p . 5 5  (1 9 0 2 ) .
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