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Willard i njegovi suradnici primjenjuju pri odredivanju
kovina u formi hidroksida taloZenje iz homogenih otopina s obzi-
rom na pH, a homogenitet se postizava hidrolizom uree.

Mi smo pokuSali analognim postupkom izluc¢iti argentum-
hidroksid, cink-hidroksid i aluminium-hidroksid. Priredili smo
sisteme za ispitivanje mijeSanjem uree odredenih koncentracija
s otopinama AgNOjs, Zn(NOs): i AL(NOs)s, kojih smo koncentracije
mijenjali u Sirokom intervalu. Tako priredene sisteme grijali smo
u zatvorenim epruvetama 4, odnosno 6 sati kod 900C. Nakon za-
grijavanja pustili smo.ih stajati 1 sat, pa smo mjerili mutnoc¢e u
zelenom svijetlu Pulfrichovim fotometrom u vezi sa Zeissovim
tindalometrom. Isto smo tako proveli i mjerenje mutnocée sistema,
koji su dobiveni, kad je otopina uree najprije grijana 4, odnosno
6 sati kod 900, pa onda pomijeSana s otopinom taloznog iona. Iz
izvedenih mjerenja vidi se, da su kriti¢ne koncentracije izlu¢ivanja
vrlo blize za sva tri sistema. VaZnu ulogu igra pritom pH, nadin
priredivanja kao i vrijeme grijanja sistema,

Mnogi autori nastoje naéi metodu za potpuno taloZenje aluminija i feruma
u obliku hidroksida u prisustvu razli¢itih drugih iona. Neki vrSe taloZenje
dodavanjem otopine u amonijak' 2, dok Willard i suradnici taloZe aluminij u
nazo¢nosti razli¢itih aniona amonijakom, koji nastaje raspadom uree u vrucoj
otopini®. Oni isti¢u prednosti tog postupka, jer se njime postize, da otopina
ostaje za vrijeme taloZenja homogena s obzirom na pH. Oni upotrebljavaju
tehniku odvajanja feruma od Mn, Ni, Cu, Zn, Cd, Mg, Ca i Ba u bazi¢nom
obliku iz homogenih otopina, koje takoder nastaju hidrolizom uree* Talozi,
kcje dobiva Willard odlikuju se medu ostalim od taloga dobivenih drugim
hidrolitskim postupcima u tome, $to adsorbiraju mnogo manje netistoca.

Mi smo pokuSali analognim postupkom izlué¢iti argentum hidroksid, cink
hidroksid i aluminium hidroksid. ;

EKSPERIMENTALNI DIO

Priredili smo najprije molarnu otopinu uree, pa od nje razrjedivanjem 0,005 M,
0,01 M, 0,056 M i-0,1 M otopine, koje smo podvrgli grijanju u zatvorenoj boci kod
temperature od 900 redom 1, 2, 4 i 6 sati. U tablici I prikazana je promjena pH
otopine raspadnute uree, koje nastaje kod grijanja:

* Priopéeno na Sastanku kemic¢ara FNRJ i I. kongresu za ¢istu i primijenjenu
kemiju ‘NR Hrvatske, Zagreb, u oktobru 1952.
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TABLICA I
Koncentracija uree 1 0,006 M 0,01 M 0,06 M 0,1 M
Vrijeme grijanja pH
u satima
1 6,8 7,2 7,75
2 7,6 7,9 8,5
4 8,2 8,4 8,75 8,9
6 8,6 8,6 8,9 9,1

Iza toga pristupili smo redom pripremanju pojedinih sistema. Koncentracija
uree bila je u sistemima AgNOg-urea i Zn(INOg)e-urea 0,01 M i 0,05 M, a u sistemima
AI(NOg)s-urea 0,056 M i 0,1 M. Koncentracija uree bila je u pojedinim serijama
uvijek ista. Koncentraciju AIL(NOg)s, odnosno Zn(NOs): i AgNOs mijenjali smo u
Sirokom intervalu kako slijedi:

1) U sistemu urea 0,056 M i urea 0,1 M AI(NOs)s u intervalu od 5.1074 N dol
11071 N;

2) U sistemu urea 0,01 M i 0,05 M Zn(NOg): od 5,104 N do 1,102 N;

3) U sistemu urea 0,01 M i 0,06 M AgNO;s od 5.104 N do 1.10~2 N.

Tako priredene otopine grijali smo u zatvorenim epruvetama u termostatu 4,
odnosno 6 sati kod 900. Nakon zagrijavanja ostavili smo sisteme da se hlade 1 sat,
pa smo onda mjerili mutnoée u zelenom dijelu spektra Pulfrichovim fotometrom u
kombinaciji sa Zeissovim tindalometrom.

Mjerili smo i mutnoce kod sistema, koje smo dobili tako, da smo ureu najprije
grijali u termostatu 4, odnosno 6 sati kod 900C u zatvorenoj boci, pustili ohladiti
1 sat, pa onda izvrSili mijeSanje s otopinama soli (priredivanje sistema), a 1 sat
nakon toga mjerili mutnoée kao i prije.

Nastale mutnoce nanosili smo na ordinatu, a na apscisu smo nanijeli koncen-

tracije AI(NOg)s, Zn(NOgs)e i AgNOs u logaritamskom mjerilu. Dobiveni rezultati vide
se na slikama 1, 2 i 3.
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Sl. 1. Tindalometrijske vrijednosti sola Al(OH);, dobivenog grijanjem sistema: urea 0,06 M i urea
0,1 M — AI(NOs); od 5.10-¢ N do 1.10-t N, Sistemi su najprije priredeni, pa onda grijani 4, odnosno
6 sati kod 90°C, Mutnoée mjerene nakon hladenja od 1 sata.

Fig. 1, Tyndallometric values of Al(OH)s-sol obtained by mixing 0.05 M and 0.1 M urea with
5.10-¢ to 1.1001 N AI(NOs)s. Systems first prepared and then heated 4 and 6 hours resp. at 90°C.
. Turbidity measured after cooling 1 hour.
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DISKUSIJA

Iz slike 1, na kojoj je prikazana zavisnost talozenja Al(OH), od koncen-
tracije AI(NO;),, izlazi, da su taloZni efekti analogni onima, koje je dobivao
Tezak i njegovi suradnici na solovima srebrnih halogenida in statu nascendi.
Do koncentracije 0,01 N otopine aluminijeva nitrata sol A1(OH), se ne izluéuje,
zatim od 0,01 N do pribliZzno oko 0,001 N je taloZno podruéje, a iza toga dolazi
stabilizaciono podrué¢je. Kako se iz slike 1 vidi, jasno su izraZene granice iz-
medu taloZnog i stabilizacionog podruéja, pa prema tome i kod ovakvih si-
stema mozZemo utvrditi kriti¢nu koncentraciju, koja ovdje iznosi oko 0,001 N.
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SL 2. Tindalomertijske vrijednosti sola Zn(OH)z, dobivenog grijanjem sistema: urea 0,056 M i 0,00 M —
Zn(NOs)z od 5.10-¢ N do 1.10-2 N, Sistemi su najprije priredeni, pa onda grijani 4, odnosno 6 sati
kod 90°C. Mutnoée mjerene nakon hladenja od 1 sata.

Fig. 2, Tyndallometric values of Zn(OH)e-sol obtained by mixing 0.05 M and 0.01 M urea with
5.10-¢ N to 1.10-2 N Zn(NOs)z. The procedure was the same as in fig, 1.

Odredivanjem pH vidi se, da je pH otopine aluminijeva nitrata do 0,01 N
ispod 7. Smatramo, da je aciditet upravo i razlog, Sto u tom podru¢ju nema
taloZzenja ili je ono slabo. U podrué¢ju izmedu 0,01 N do 0,001 N koncentracija
vodikovih jona krece se od pH 7,95 do pH 9,1. To je podruéje optimalno za
taloZzenje kod ovog sistema, pa se u njemu i razvija talozni maksimum. Kod
manjih pak koncentracija AI(NO,), — iako je koncentracija vodikovih iona
kao i u podruéju taloznog maksimuma — me dolazi do izluéivanja.

Usporedimo 1i kritiéne koncentracije s obzirom na isto vrijeme grijanja,
vidimo, da su one priblizno jednake bez obzira na koncentraciju uree. Uspo-
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redivanjem pak kriti¢tnih koncentracija kod istih koncentracija uree, a uz
razli¢ito vrijeme grijanja, vidimo, da je u slu¢aju duZeg grijanja kriticna
koncentracija manja. ‘

Grijemo li prije ureu, pa onda priredimo sisteme, dobivene su mutnoée-
znatno manje. i

Na slici 2 prikazana je zavisnost taloZenja Zn(OH), od koncentracije-
Zn(NO,),. Tu se vidi, da se od 0,01 N do priblizno ispred 0,001 N nalazi talozno
podrudje za Zn(OH),. Ako je koncentracija uree 0,05 M, a vrijeme grijanja
6 sati, nastaju talozi za vrijeme samog grijanja. I kod ovih se sistema, ako se
najprije otopina uree grije kod odredene temperature odredeno vrijeme, do-
bivaju manje mutnoce, a u oba je slucaja i ovdje jasno izraZena granica iz-
medu taloznog i stabilizacionog podruéja. Koncentracija vodikovih iona w
taloznom podruéju krece se izmedu pH = 6,9 do pH = 8,7.
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Sl, 3. Tindalometrijske vrijednosti AgOH sola dobivenog priredivanjem sistema: urea 0,06 M —

AgNO; od 5.10-4 N do 1.10-2 N nakon prethodnog grijanja uree 4 odnosno 6 sati kod 900 Multnoée-
su mjerene 1 sat nakon priredivanja sistema.

Fig. 3, Tyndallometric values of AgOH-sol obtained by mixing 0.05 M urea with 5.10-¢ N :t0<~
1.10-2 N AgNO;. Urea first heated 4 and 6 hours resp, at 90°C; otherwise the method was the
same as in fig. 1,

Na slici 3 imamo prikaz talozenja AgOH o koncentraciji AgNO; sistema::
urea—AgNO,, koji su dobiveni prethednim grijanjem uree. Tu je kriticna
koncentracija takoder u okolini 0,001 N. U tom podrugju — ako najprije pri-

redimo sistem, pa ga onda grijemo — dobivamo kristalini¢ne taloge. Koncen--
tradgija vodikovih iona kre¢e se u taloznom podrucju izmedu pH = 17,1 do-
pH = 8.

Usporedimo li sistem urea—AgNO,, urea—Zn(NO;), sa sistemom urea—
AI(NO,),, vidimo, da kriti¢ne koncentracije taloZenja padaju u podruéje 0,001
N kod sva tri sistema. Kod sva tri sistema dolazi do taloZenja u slabo alkalij—
skom podrudju, a koncentracija vodikovih iona kre¢te se do maksimalr.m
pH = 9,1. Dobiveni talozi su vjerojatno minimalno onetiS¢eni, jer se stvaraju
polagano uz stalne uvjete® i jednoliko u &itavom volumenu, a osim toga za
vrijeme od 4, odnosno 6 sati, ¢ime je omogutena izmjena adsorbiranih iona
s ionima iz mati¢ne otopine’.
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ZAKLJUGAK

1. Nastojali smo izlu¢iti argentum-hidroksid, cink-hidroksid i aluminium-
hidroksid iz homogenih otopina, koje nastaju hidrolizom uree.

2. Izvedena mjerenja pokazuju, da kritilne koncentracije taloZzenja ne zavise
od koncentracija uree, kakve smo mi upotrebili.

3. Koagulacione vrijednosti zavise od naéina pripremanja sistema; te vrijednosti
su vece, kad sisteme priredimo prije grijanja, pa su u tom slué¢aju i dobiveni talozi
kompaktniji, a njihovi su vizuelni efekti jednaki onima, koje navodi Gorton7.

4. Kritina koncentracija taloZenja je manja, ako je vrijeme grijanja dulje.

5. Koncentracija vodikovih iona u taloZnom podruéju za sva tri sistema lezi
izmedu pH =17 i pH = 9.
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ABSTRACT

The Formation of Silver-, Zincum- and Aluminium Hydroxides in Alcaline Medium
Obtained by Hydrolysis of Urea.

F. KrleZa and B. TeZak

Following Willard and his collaborators, who precipitated iron and aluminum
from homogeneous solutions obtained by hydrolysis of urea, the authors of the
present paper have by a similar treatment tried to prepare silver hydroxide, zincum
hydroxide and aluminum hydroxide and to determine the critical concentrations of
precipitation for these hydroxides. The factors influencing the values of critical
concentrations were also investigated. Three systems were prepared: urea-Al(NOs)s
and urea-Zn(NOgs); and urea-AgNQjs; the concentrations of urea were chosen to be
0.01 M, 0.05M and 0.1 M, while the concentration of nitrates were varied from
5104 N to 11071 N. The prepared systems were heated at 90°C for 4 and 6 hours
respectively; then they were cooled for 1 hour and the turbidity measured by a
Pulfrich photometer equiped with Zeiss tyndallometer using a green light filter
(Figs 1 and 2). If urea solutions are first heated 4 and 6 hours respectively |at 900C
and then mixed with the precipitating component, the turbidities are lower.

These experiments show clearly that the critical nitrate concentrations for
hydroxide formation are for all three systems in the neighbourhood of 0.001 N; an
important role in this process has the pH-value (which varies from 7 to 9.1), the
mode of preparation an the heating time.
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