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Metorika kod precipitacije iz koncentriranih elektrolitnih

otopina, L

Efekt uni- i bi-valentnih kationa sulfatne komponente na peptizaciju
barium-sulfata sa suviskom barium-chlorida®)

BOzO TEZAK

_ Radi pregleda strukturnih i dimamickih faktora u metoritkom sloju primarnih
partikula, promatrali smo peptizacicne efekte precip‘tacion’h sistema raznih sulfata (I-
i Il-valentnih kationa), s barium-chloridom u podrucju razmjerno vel'kih elektrolitnih
‘koncentracija (1.0 do 0.01 N). Peptizaciju smo odredivali tyndallometrijski kod uza-
stopnih frakcija, koje su priredene digeriranjem precipitata s vodom i sedimentira-
njém vedéih Cestica s pomocu centrifuge.

Nadeno je: .

(1) Da je peptizac'ja uz suviSak barium-chlorida vrlo jaka, dok je uz suvidak
sulfatne komponente neznatna;

(2) Da se kod postupnog razredivanja taloZznih komponenata peptizacija naglo uma-
njuje u podrudju koncentracija od oko 0,05 N suifatne komponente; -

(3) Da kod taloZenja sa suviskom barium-chlor'da sulfatna komponenta univalent-
nih kationa utie na peptizaciju barium-sulfata prema ovom redu: Li>H > Na>K;

(4) Da bivalentni kationi sulfatne komponente daju neito jadu peptizaciju od
lithiuma, dok se njihov red znatno mijenja s koncentracijom reakcionih otoping te
peptizacionom frakcijom,

Za tumacenje tih nalaza istaknuta je uloga elektrolitne koncentracije za ionske
interakcije gdje djeluju elektrostatske i druge privliadne sie, Razlika u peptizacionom
djelovanju suviska sulfat-, odnosno barium-‘ona, protumadena je osobito$éu povriine
kristalne redetke barium-sulfata, 3to je prikazano fotografsk'm sl'’kama modela. Drugi
peptizacioni efekt! su protumadeni konkurencijom u adsorpciji i asocijac’ji katioma
sulfatne komponente i barium-iona na sulfatnim povrSinama primarnih part’kula.

UuvoD

Precipitati barium-sulfata bili su i jesu jos uvijek objekt vrlo velikog
broja istrazivanja. Od Mendeljejeva’) prije vise od 100 godina, pa do
najnovijih radova, koji su tek najavljeni’), pojedini istaknuti istraZivaédi su
skoro ¢itav svoj Zivot cbradivali te sisteme (v. Weimarn, Odén, Balarev i
dr.), a da ipak jo$ nisu ni najvazniji faktori potpuno jasno uo&eni. Posebno
znalenje imaju ti sistemi zato $to se na njima moZe proulavati proces pre-
cipitacije promatrajuéi pojave okluzije stran’h iona. Sam pak mehanizam

*) Na izriGitu Zelju eutorovu ostala je njegova terminologija nepromijenjena.
Redakcija

) Mendeljejev, D, I, Pogg. Ann,, 55 (1842) 214

) La Mer, V. K. i Dinegar, H. H, J. Am, Chem. Soc., 72 (1950) 4847.
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precipitacije je od interesa jednako za analitit¢ku praksu (Richards, Hulett,
Johnston, Kolthoff, Balarev, Njegovan, F. L. Hahn i dr.), kao i za prepara-
tivne, laboratorijske i industrijske precipitacije i kristalizacije, sve od
grubih separacija pa do vrlo aktuelnih metoda odjeljivanja radioaktivnih
supstancija (Fajans, Paneth, O. Hahn, Chlopin i dr.), te suvremene kemijske
tehnologije nuklearnih goriva. Uz to procesi u graniénom sloju mogu biti
od znatnog interesa za proucavanje adsorpcije (Hulett, Weiser, Johnston,
Balarev, de Brouckére i dr.), pa elektrokinetickog potencija (Michaelis i
Dokan, Buchanan i Heymann), te tako predstavljati osnovicu za koncepcije
koje primjenjujemo u suvremenoj agrikulturi ili opéoj tehnologiji (mehani-
zam »kation-exchange-a« kod pedoloskih ispitivanja, proudavanja umjet-
ncg gnojenja i natapanja, te laboratorijska i tehnoloska primjena prirodnih
i umjetnih anorganskih i organskih permutita).

Kako smo veé u nekoliko radova obradivali sisteme barium sulfata?),
prvenstveno radi proudavanja procesa precipitacije, adsorpcije i okluzije,
¢ini nam se potrebnim nastaviti ta istraZivanja osobito radi upoznavanja
metorike kod precipitata, koje dobivamo u koncentriranim elektrolitnim
ctopinama, gdje promatranje moguénosti peptizacije otkriva mehanizam
vrlo brzih precipitacionih procesa. Zato smo ponovili i nadopunili neke
rezultate o peptizaciji sekundarnih struktura barium-sulfata s pomocu me-
todike peptizacionih frakcija. Prema tome i ovaj rad ima biti prilog pro-
ucavanju metorike heteropolarnih sistema, kao i prilog upotpunjavanju
opée slike stvaranja kristalne faze, koju u novije vrijeme razvijaju Kolt-
hoif, Volmer, Stranski, Fricke, Hiittig, Feitknecht, Wagner, Zimens i dr.
sluZeéi se drugim, obi¢no kompleksnim metodama i tehnikama.

EKSPERIMENTALNI DIO

Nastojali smo primijeniti jednaku tehniku rada kao i ptije*). Otopinu
barium-chlorida dodavali smo iz pipete (brzina isticanja: 5 ml u 12 do
15 sec) u otopinu sulfatne komponente. Za vrijeme dodavanja &asa
s reakcionom smjesom je kruZno kretana i takvo mije§anje je nastavljeno
za vrijeme od 30 sec nakon dodavanja otopine. Nakon 24 sata talog i te
kuéina iznad njega su presuti u epruvetu za cenirifugiranje. Ako je vo-
lumen tekuéine bio manji od 60 ml, nadopunjen je u epruveti vodom; ako
pak je bio veéi, odlita je suviSna bistra tekuéina, a samo 50 ml otopine
s precipitatom presuto je u epruvetu i nadopunjeno na volumen od 60 ml.
Nakon 30 minuta su primjerci 5 minuta centrifugirani u laboratorijskoj
centrifugi s brzinom od 3000 okretaja u minuti, Mutna tekuéina je od-
lievena i oznagena peptizacionom frakcijom I. Zaostali precipitat.je dobro
promijeSan s 40 ml vode i tako ostavljen 24 sata, kada je tekuéina nadopu-
njena na 60 ml s vodom, sistem pcnovno promije$an i 5 minuta centri-
fugiran, Odljevena tekuéina iznad precipitata oznaéena je peptizacionom
frakeijom II. Jo3 jednom ponovljeni postupak kao kod frakcije II daje

%) Tezak, B, Glasnik Hem. Drust., 3 (1932) 25, 147; Z. physik. Chem., A 175
(1936) 284; B 32 (1935) 45, 52; Arhiv kem. 11 (1937) 58.
%) Tezak, B., Z. physik, Chem., A 175 (1936) 284; B 32 (1936) 46, 52,
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frakciju IIL. Svi su eksperimenti vrieni kod sobne temperature od oko 20°,
Mutnoée su odredene s pomocu Zeissovog tyndallometra i Pulfrichovog
fotometra u modrom, zelenom i crvenom svijetlu. Mutni sistemi su obi¢no
mjereni u kiveti debljine 2.5 mm, a ako su bili previSe mutni, bili su
prethodno razrijedeni. Tyndallometrijske vrijednosti, koje ovdje dajemo
odnose se na zeleno spektralno podruéje. Te vrijednosti su izraZene u
‘apsolutnom mjerilu uzevsi za osnovicu Sauer-ovu®) vrijednost za standard
prizmu s kojom je baZdaren tyndallometar®). Prijasnje relativne mutnoce,
mjerene u laboratoriju u Obiliéevu, mogu se preradunati u tyndallometrij-
ske vrijednosti ako ih pomnozimo s faktorom: 6.7 X 107,

Precipitacije smo izvrsili s otopinama: sumporne kiseline, te lithium-,
natrium-, kal'um- magnezium-, zincum-, manganum-, cadmium- i alumi-
nium-sulfata. Te otopine smo sistematski razrjedivali, dok je koncentracija
otopine barium-chlorida bila uvijek ili 2 N ili 0.4 N.

- Prije serija s raznim kationima izvr3ili smo precipitacije sa suviskom
sulfata ili barium-iona. Tabela I prikazuje rezultate.

Tabela 1
Reakcione otopine Tyndallometrijske vrijednosti
i peptizacionih frakcija
ml I 11 111
IONH:SO; ~  LONBaCl - 0,006 0,011 0.009
5 5
10 5 0.005 0.008 0.012
20 5 - 0.005 . 0.012 0.008
30 5 0.007 0.017 0.011
1.0 N KoSO, . 1.0 N BaCl, e
5 5 0,054 0.008 0.010
10 5 0.004 0008 0.008
20 5 0.005 0.008 0.007
30 5 0.005 0.009 0.013
1.0 N BaClp 1.0 N H2SO4
5 5 0.007 1.64 0.547
10 5 4,75 2,11 0.492
15 5 4,10 0.90 0.268
20 5 3.62 1.38 0.280
201 \I BaCl, 1.0N HeSO4 '
5 4,79 1.25
1<0 5 2.25 4,65
30 5 8.60 4.56 _

Tabele II i III daju sli¢ni pregled peptizacionih frakcija kod eksperl-
menata s uni- i bi-valentnim kationima. Otopina barium-chlorida bila je
ovdje 2N,

®) Sauer, H, Z. tech, Physik, 12 (1931) 148.
) Tezak, B., Kolloid-Z.," 74 (1936) 16.



“Volumen
i kone.

504-otop. BaCle-otop.

5.0 ml
1.0 N
HeSOy
‘LieSO4
NaQSO/;
KsSO4

7.5 ml
D667 N
H-S04
LisSOy4
NGQSO4
K2SO4

100 mi
050 N
H>S04
Li,SOy
Na?SO4
K2SO4

15.0 mi
0.33 N
H,SO4
LiaSOy4
Na2504
K250,

20,0 ml
025 N
NaQSO4
LisSOy4
Nanstz;
K250,

250 ml
0.200 N
H2S0,
LisSOy4
NaerO4
KsSO,4

30,0 mi

90.166 N
HsS04
LiaSOy4
NazSO4
K2SO4

35.0 ml
0.143 N
H2S04
L‘:zSO‘;
Nag‘SO‘;
K2SO4
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Volumen
i konc.

5.0 mi
20 N
BaCle

»

-3 Arhiv za kemiju

Tabela II

Konc. precipit,
iona u reakcionoj

smjesi
oN Be
200 N 1.00 N
040 N 080 N
03BN 066 N
025 N 05N
020 N 040 N
0.166 N 0.336 N
0143 N 0286 N

0126 N 0250 N

Tyndallometms(ke vrijednosti

9.20
10.73
11.30
10.73

7.30
10.90
11.60
10.90

6.50
9.00
10.60
6.83

6.55
11.60
10 90

7.20

4.08
10 57
11.30

9.22

1.73
6.90
4.30
423

2.50
6.67
9.20
5.00

2.15

767
6.40

pept.zacionih frakcija

I

6.60
720
0.10
0.008

6,00
7.20
0.19%
0.015

6.80
8.80
0.173
0.007

2.12
10 00
2:14
0,017

6.83
9.22
278
0,007

7.80
9.00
0.008
280

810
10.60

1.62

0.035

7.30
8.33
3.76
0.054

I

2.67
2.90
0007
0.01

4.28
4.9
0.008
0,007

6.20
0.016

267
293
0.000
0.013

316
4,68

0.017
0.006

4,80
0 012
0.044

273
4.60
0.055
0.016

284
3.87
0.036
0.008

I+II+IIE

18.47
20.83
11.41
10.75

17.58
212
11.80
10.92

17.36
24.00
10.79
6.85

18.34
22.53
13.05
72

14.07
- 2447
1409
9.23 .

11.83
20.70
4.40
707

13.36
21.87
10.87

- 506

1229

18.80

1147
6.46
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Volumen
i konc.
SO4-otop

45 ml

0.111 N
H2S04
LieSO4
NasSO4
KsSO4

55 mi
0,091 N
H2S04
LisSO4
Na2304
K2S04

65 ml
0077 N
H>SO4
LixSO4
NazSO4
K2SO4

75 ml
0.067 N
H2S04
LisSOy4
Na2SO4
KSO4

85 ml
0.059 N
H2S04
LizSO4
N82504
K250,

95 ml
0.053 N
HeSO4
LipSOy4
Na2304
K2SO4

120 ml
0.0417 N
H,504
LizSO4
Na2804

K2SO04

160 ml
00313 N
HgSOtl
LSOy
NagSO4

KsSOy4

Violumen
i konc.

. BaClg-otop.

5.0 ml
2.0 N
BaCl 2

B. TEZAK

Konc, precipit.
iona u reakcionoj
smjesi

S04

0.10 N

00713 N

0.0627 N

0.0555 N

0,060 N

0.40 N

0.0303 N

Ba

0.200 N

0.166 N

0.143 N .

0.125 N

0.1 N

0.100 N

0.080 N

0.0607 N

Tyndallometrijske vrijednosti

1.50
3.72
2.62
4,20

1.02
3.48
1.94
5.33

0.76
3.15
1.20
2.62

0.56
1.50
0.75
2.20

0.59
1.40
0.85
1.67

0.58
1.20
0.58
1.04

0.315
0.98
0.60/
0.60

0.052
0.154
0.040
0.041

peptizacionih frakcija

11

10.30

12.00
1.94
0.057

7.30
11.30

0.74

0.063

4.05

8.60
0.294
0.031

3.63
8.60
3.00
0.048

2.07
3.60
0.285
0.065

2.40
3.85
0.173
0.628

1.36
2.93
0.052
0.020

0.295
0.710
0.108
0.016

11T

2.780
5.8T

d.051
0.020

2.20
3.96
0.035
0.010

2.00
3.25
0.032
0.007

1.26
2.80
0.011
¢.011

1.28
2.50
0.018
0.012

1.62
2,22
0.012
0.010

0.925
1.94

0.013
0,011

0.317
0.530
0.025
0.026

[-+II4+IIE

14.58
21.59
4.61
428

10.52:
18.74
2.1
5.40

6.81
15.00:
1.53
2.66

5.45
13.00
3.76
2.26

3.94
7.50
1.17
1.75

4.60
7.27
0.76
1.08

2.59

0.665-
0.631

0.664
1.394
0.171
0.083
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Tabela III
Volumen  Volumen Konc. precipit. Tyndallometrijske vrijednosti
i konc. - i kone, iona u reakcionoj peptizacionih frakcija
SO4-otop. BaCle-otop. smjesi
SOs Ba I I 11X I+ 114111
5.0 ml 5.0 ml
1.0 N 2.0 N 050 N 1.00 N
MgSO4 BaCl, 9.70 9.00 8.00 26.70
ZnS04 " 11.40 8.80 8.20 28.40
MnSO4 1 11.00 9.70 8.35 29.05
CdSOq4 " 11.00 10.40 8.70 29.10
7.5 m 1 5.0 ml
0.667 N 2.0 N 0.40 N 0.80 N
MgSOy4 BaCls 11.30 9.00 6.30 26.60
7ZnS0Oy " 11.30 3.60 6.00 25.90
MnSOy4 1 11.30 8.30 - 6.20 25.80
CdSO4 " 11.70 9.50 7.10 28.30
10.0 ml 5.0 ml
0.500 N 2.0 N 033 N 0.66 N
MgSO, BaCl. 11.00 10.70 7.50 29.20
ZnSO, - 11.10 11.10 3.20 30.40
MnSOy4 " 8.80 10.60 7.80 27.20¢
CdSOy4 % 8.00 11.30 8.60 27.90
15.0 ml 5.0 ml
0.33 N 2.0 N 025 N 0.50 N
MgSCy BaCl; 10.30 10.20 5.60 26.10
ZnSO, . : 10.15 10.60 5.90 26.25
MnSOy4 " 11.50 10.60 5.50 27.60
CdSO, N 8.35 11.30 6.65 26.30
20.0 ml 5.0 ml
0.25 N 2.0 N 0.20 N 040 N .
MgSQO, BaCls 10.00 10.60 6.50 27.10
ZnS04 M 9.55 10.50 6.40 26.45
MnSO4 " 10.30 11.40 6.50 28.20
CdSOy4 " 9.35 10.80 5.80 25.95
25.0' ml 5.0 ml
0.20 N Ba‘Clz X
MgSO, 20 N 0.166 N 033 N 10.60 10.90 4.30 25.80
ZnS0Oy4 " 11.20 11.60 4.00 26.80
MnSOy4 W 10.90 11.40 4.00 26.30
CdSO, . 11.10 10.00 3.420 24.52
30.0 ml 5.0 ml
0.166 N 20 N 0.143 N 0.2886 N
MgSOy4 BaCl, 10.90 11.30 3.84 26.04
ZnSOy 0 10.00 11.5¢ 4,15 25.65
MnSOy4 B 11.30 11.30 3.8¢ 26.40
CdSO4 . 11.00 9.60 2.97 23.57
35.0 ml 5.0 ml
0.143 N 20 N 0125 N 0250 N
MgSOs  BaCle 10.60 9.35 7.08 27.03
ZnSOy4 » 10.80 9.52 6.85 27.17
MnSO4 . 10.90 10.00 6.55 27.45

CdSOy4 " 12.60 8.80 5.15 26.55
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Volumen

i konc.

45 ml
0.111 N
MgSO4
ZHSO4
MHSO4
CdSOq

55 ml
0.091 N
MgSOy4
ZnSO4
MnSOy4
CdSOy

75 ml
0.0668 N
MgSO4
ZnSOy
MnSOy4
CdSOq4

95 ml
0.0527 N
MgSO,;
ZnSO4
Ml’lSO4
CdSOy4

120 ml

0.0417T N
MgSO4
ZnSO4
MnSO4
CdSO,4

160’ ml

0.0313 N
MgSO;
ZnSO4
MnSOy4
CdSO4

195 ml

0.0257 N
MgSO4
ZnSOy
MnSO4
CdSOy4

245 ml

0.0204 N
MgSOy4
ZnSO4
MnSOy4
CdS0O;

Volumen
i konc.
SOs-otop. BaCle-otop.

5.0 ml
2.0 N
BaClg‘

" B. TEZAK

Konc. precipit.
iena u reakcionoj
smjesi

SO4

0.100N 0200N

0835 N 0167 N

0.0627TN 0125 N

0.0506 N 0.100N

0.0303 N 0.0607 N

0.0250 N 0.0500 N

0.0200 N 0.0400 N

0.4000 N 0.080 N

Tyndallometrijske vrijednosti

11.50
10.60
10.20
12.00

8.80
10.60
6.25
12.50

7.80
7.70
5.77
11.20

1.30

2.40
3.92

0.370

0.456
0.420
0.700

- 0.063

0.087
0.086
0.150

0.054

0.140
0.059
0.114

0.215

0.081
€.043
0.051

pept.zacionih frakcija

II

10.60
10.60
10.60

9.40

12.00
11.10
3.55
12.50

9.53

8.95

10. 00

4.30
5.70
5.03
6.20

1.78
1.7
2.14
1.54

0.670
0.520
0.500
0.295

0.300
0.233
0.245
0.138

0.325
0.164
0.132
0.073

1II

6.60
6.60
7.25
4.80

12.80
10.00
3.93
0.25

3.75
3.00
3.55
3.00

2.40
2.60
2.40
2.30

- 0.98

1.28

0980

0.710
0.550
0.550
0.150

0.600

- 0.485

0.540'
0.108

I+1I4-11

28.70
217.80
28.05
26.20

33.60
3170
13.73
25.25

21.08
19.65

17.42
24.20

8.20 ¢
10.80

9.83
12.42

3.13 -
3.41
4,14 -

1.44
1.96
1.14
0.59

0.95 :
0.86
0.844 -
0.360
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Sl. 1. Tyndallometrijske vrijednosti I peptizacionih frakcija sistema: Li-, Na-; K-sulfata

i BaCls, 5.0 ml 2.0 N BaCls-otopme ispusteno je iz pipete (12 sec. vrijeme isticanja)

u sulfatnu otopinu raznih razredenja. Ukupna koli¢ina precipitiranog BaSOj:
0.5835 gr = 2.5 mM,

Fig. 1, Tyndallometric values of the peptized fractions I of the systems: Li-, Na-,

K-sulphate and BaCla, 5.0 ml 2.0 N BaCly-solutions were Poured into the sulphate

solutions variously diluted, all within 12 sec. under simultaneous shaking of the
precipitation mixture, Total amount of precipitated BaSOy4: 0.5835 gr = 2.5 mM,

125 -
’é 50ml 20N BaCl,
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Sl 2. Tyndallometrijske vrijednosti II peptizacionih frakcija istih sistema kao na sl 1,

Fig. 2. Tyndallometric wvalues of the peptized fractions II of the same systems as
represented in Fig, 1.
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12°5,
- 50ml 20 N BaCl,
n
[®]
2o
o
2
o
>
75
<«
h 4 A
9 Py
x r~ \
o N
> ] \
S ¥ \
=2 s \
S | 1 FRAKCIJA \
= ' + \\
N \
0

0 20 50 165mi
UKUPNI VOLUMEN REAKC. SMJESE

SL 3. Tyndallometrijske vrijednosti III peptizacionih frakcija ist’h sistema kao na sl 1.

Fig. 3. Tyndallometric values of the peptized fractions III of the same systems as
represented in Fig, 1.
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Sl 4. Skupne tyndallometrijske vrijednosti I, II i III peptizacionih frakcija istih sistema

' kao ma sl. 1.

Fig. 4 Sums of the tyndallometric values of the peptized fractions I, II and IIl of
the same systems as represented in Fig. 1.
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Razlike u peptizacionim frakcijama uz promijenjenu koncentraciju
otopine barium-chlorida vide se najbolje na diagramima sl. 5, 6 i 7, koji
za razliku od diagrama sl. 1 do 4 pokazuju ne samo precipitacije s 5 ml
2,0N veé is 25 ml 0.4 N barium-chlorida. Na tim diagramima imamo nase,
mogli bi ih nazvati, peptizatograme, gdje su apscise koncentracije, od-
nosno volumeni reakcione smjese u logaritamskom mjerilu, dok su ordi-
nate tyndallometrijske vrijednosti bilo pojedinih frakcija, bilo pak sume
sviju triju frakcija, Takove sume su prikazane na diagramima sl. 41 81i to
posebno za univalentne i bivalentne ione-
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8L 5. Tyndallometrijske vrijednostij [ peptizacionih frakcija sistema: Zn-, Mn- i

‘Cd-sulfata i BaCly. 50 ml 2.0 N (deblje lizvudene krivulje) ili 25.0 ml 04 N (tanje

izvuCene krivulje) BaCly-otopine ispusteno je iz pipete (12—15 sec vrijeme isticanja)

uz mijeSanje u sulfatnu otopinu raznih razredenja. Ukupna koliina precipitiranog
BaSO4: 0.5835 gr = 2.5 mM.

Fig. 5. Tyndallometric values of the peptized fractions I of the systems: Zn-, Mn-,
Cd-sulphate and BaCls. 5.0 ml 2.0 N (curves heavily drawn) or 25.0 ml 0.5 N (curves
lighthy drawn) of the BaCls-solutions were poured into the sulphate solutions va-
riously dfluted, all within 12 sec under simultaneous shaking of the precipitating
mixture. Total amount of precipitated BaSO4: 0.5835 gr = 2.5 mM.

10

DISKUSIJA

Znagajno je, da je peptizacija sekundarnih struktura barium-sulfata
sasvim razli¢ita uz suvisak barium- i sulfat-iona. Prema istraZivanjima
Buchanan-a i Heymann-a?) &isti kristali barium-sulfata su pozitivni, dok

) Buchamnan, A. S. i Heymanmn, E, Nature, 161 (1948) 649, 691; Proc.
Roy. Soc. London, A 195 (1948) 150; Nature, 164 (1949) 29; J. Colioid Sci., 4 (1949)
136, 151, 157.
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SL 6, Tyndallometriske vrijednosti II peptizac«ieonih frakcija istih sistema kao na sl. 5.

Fig, 6, Tyndallometric values of the peptized fractions II of the same systems as
represented in Fig, 5.

FF750ml 20N BaCl,
==~250ml O4 N BaCl,

S RN

n
NS,
t\\
7,
V4
rd

I FRAKCIJUA

TYNDALLOMETRIJSKA VRIJEDNOST
A

30 o 'lOOn;t
UKUPNI' VOLUMEN REAKC. SMJESE
SL, 7. Tyndallometrijske vrijednosti III peptizacionih frakcija istih sistema kao na sl. 5.

Fig, 7. Tyndallometric values of the peptwe-d fractions III of the same systems as
represented in Fig, 5.



Foto-sl. 2, Jednaka povriinska slika
BaSOy4 kao na Foto-sl. 1 samo sa
6 adsorbiranih Ba-iona,

Photo 2. The same surface struc-
ture as represented on Photo 1but
with 6 Ba-ions adsorbed.

Foto-sl. 1, Struktura (010)-plohe
Setiriju elementarnih stanica kri-
stalne strukture BaSOy,

Photo 1. Surface structure od the
(010)-face of four unit-cells of
BaSO4.

Foto-sl. 3. Jednaka povrsinska sli-
ka BaSO4 kao na Foto-sl, 1 samo
sa 4 adsorbiranih SOg4-iona.

Photo 3. The same surface struc-
ture as represented on Photo 1 but
with 4 SO4-ions adsorbed,



Foto-sl. 5. Jednaka slika kao na
Foto-sl, 4 samo s adsorbiranim
SO4-ionima,

Photo 5. The same surface struc-
ture as represented on Photo 4
but with SOg-ions adsorbed.

Foto-st. 4. Stouktura (001)-plohe

detiriju elementarnih stanica kri-

stalne strukture BaSO4 Na bijeloj

podlozi prikazana je struktura

s adsorbiranim Ba- ili K-ionima na
(010)-plohi.

Photo 4. Surface structure of (001)-

face of the four wunit-cells of

BaSO4. Tie projection of the Ba-

or K-ions adsorbed on the (010)-

face is shown on the white back-
ground,

Foto-sl, 6. Jednaka slika kao na

Foto-sl. 4 samo s adsorbiranim

BaCly; Ba- i po jedan Cl-ion ulaze

u povrSinsku strukturu kristala,

dok jedan Cl-ion pripada vise
otopini,

Phot 6. The same surface structure
as represented on (Photo 4 but
with BaCly adsorbed; Ba- and
one of the Cl-ions are penetrating
into the surface structure of the
crystal, while the rema‘ning Cl-ion
belongs to the solution,
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Sl 8 Skupne tyndallometrijske vrijednosti I, 11 i III peptizacionih frakcija ‘stih
sistema kao na sl 5,

Fg 8. Sums of the tyndallometric values of the I, Il and III peptizing fractions of
the same systems ag represented in Fig, 5,

prema rezultatima de Broukére-ove®) oni mogu biti pozitivni ili nega-
tivni ve¢ prema tome da li su precipitirani uz suvisak barium- ili sulfat-
iona, Nasi rezultati tabele I upuéuju na razli¢no ponasanje tih iona jod
mnogo vise nego se to moZe razabrati promatranjem elektrokinetickih
fenomena. Tu razliku bismo si mogli protumagiti posebnim oblikom i oso-
biteséu poloZaja sulfatnog iona u kristalnoj refetci barium-sulfata-

Za ilustraciju iznosimo fotografske slike modela, koji prikazuje kri-
stalnu strukturu barium-sulfata na povrSini 010 i okomito na b-os
elementarne stanice kristalne resetke, Model je izraden prema objavlje-
nim podacima o kristalnoj strukturi barium-sulfata?).

Na foto-sl. 1 imamo povrsinsku strukturu Zetiriju elementarnih sta-
nica bez suvisnih iona, dok foto-sl. 2 prikazuje suvisak od 6 barium-iona,

) De Brouwckere, L., Bull Soc. chfm. Belges, 45 (1936) 353.
) Bragg, W. L. Atomic Structures of Minerals, New-York 1937, str. 127.
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odnosno, foto-sl. 3, suvisak od 4 sulfat-iona. Ve¢ sam prostorni
razmjestaj iona pokazuje, da je atraktivno i repulzivno polje oko poje-
‘dinog iona za sulfat- i barium-ion vrlo razli¢no. Uz to, s obzirom na to,
da sulfat-ion moZe biti predstavljen sa 7 mezomernih stanja, moZemo oce-
kivati, da se adsorpcijom mijenja odnos izmedu tih stanja s jedne strane,
dok s druge, da ¢e i sama prostorna orijentacija tog velikog i sastavljenog
iona biti uzrokom posebnom atraktivitetu sulfatne povrsine za prisuine
katione u otopini, Kod suviska barium iona situacija je druga i anioni,
kcii nisu sliéni sulfat-ionu, vjerojatno nisu tako asocirani kao protuioni
u sludaju sulfatnog suviska u metorickom sloju, pa tako gusti rasporedaj
pozitivnih iona na povrsini daje jaku peptizaciju i u koncentriranim elek-
trolitnim otopinama. Za same valencije grani¢nih sulfat- i barium-iona
kristalne resetke moZemo predpostaviti, da su tek djelomicno zasic¢ene, te
da po jedna valencija ostaje od svakog iona slobodna za povriinske
reakcije. Tako bi mogli razjasniti izrazitu tendenciju kristalinicnog rasta
i sraStavanja primarnih partikula,

Medutim, ako Zelimo protumaditi utjecaj kationa sulfatne kompo-
nente na peptizaciju naSeg precipitata uz suviSak barium-chlorida, morat
éemo razmotriti ulogu pojedinih stadija precipitacionog mehanizma.

Prvi stadij je stvaranje nukleusa u elektrolitnom mediju, gdje su
distribucione sfere precipitacionih iona istovremeno i sfere medusobnog
atraktivnog djelovanja. Radi tih prilika u odredenom koncentracionom po-
druéju, a prema koncentracijama reakcionih otopina, kao i prema uvje-
tima njihovog mijesanja, nastaje vrlo veliki broj nukleusa, koji vrlo brzo
izrastu u primarne partikule. Kod toga imamo vjerojatno posebne uvjete
difuzije, tako da je cjelokupni proces vrlo slican kontrakeiji hidratizirane
ionske resetke. U metorickom sloju tih primarnih partikula imamo u
stadiju nastajanja, odnosno rasta, dinamicke strukture, gdje se naglo iz-
mjenjuje negativni, neutralni pa pozitivni karakter, ve¢ prema suvisku
pojedinog adsorbiranog iona i uvjetima asocijacije s obzirom na partnere
u graniénom sloju otopine.

Osim na ovu igru ionskih interakcija moramo paziti i na rezultira-
juce efekte koji se prvenstveno manifestiraju u aglomeraciji primarnih
partikula u sekundarne strukture $to predstavlja drugi stadij precipitacije.
Ako dode do te aglomeracije uslijed stereometrijskih faktora (broja, ve-
li¢ine, kinetiéke energije primarnih partikula i dr.), kao i ionskih inter-
akcija u metorickom sloju, prije nego $to su se uspostavile dinamicke
ravnoteZe s obzirom na suvifak barium-chlorida, imat éemo sulfatni
adsorpcioni sloj na povrSinama primarnih partikula, te ée se i peptizacija
sekundarnih struktura znaino umanjiti ili uopée nestati. To se moze do-
goditi kad imamo u octopini veliki suvisak univalentnog kationa, koji je
po velic¢ini i deformabilitetu sli¢an barium-ionu (na pr. ion kaliuma, ili
u manjoj mjeri natriuma). Takav univalentni kation moZe meutralizirati
onu jednu preostalu povrsinsku valenciju sulfat-iona kristalne resetke,
odnosno suvi$nog sulfat-iona u adsorbiranom stanju. Na taj nadin neutra-
lizirani sloj, ako dode do agregacije primarnih Zestica, nece omoguéiti
peptizaciju. U sludaju, da taj univalentni kation po veli¢ini ne odgovara
kationu kristalne resetke, to ¢e on ostati hidratiziran, pa ée aglomeracija
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biti usporena tako, da ¢e barium-ion moéi zamijeniti taj nas kation (na pr.
lithium- i hydronium-ion), omoguéivsi tako i peptizaciju,

Kod polivalentnih kationa sulfatne komponente (na pr. aluminium-,
lanthanum- ili thorium-sulfata), stvaranje ionskih asociranih parova iz-
medu sulfat-iona i polivalentnog kationa dovodi do brze aglomeracije pri-
marnih partikula, dakle do prave koagulacije, i to prije nego $to se mozZe
uspostaviti adsorpciona ravnoteZa prema konaénoj koncentraciji barium-
iona u otopini,

Neke od tih situacija na 010 povrsini imamo prikazane u okomitoj
projekeiji na tu povriinu na foto-sl. 4 (povrsina sa suviskom barium-iona,
ili s adsorbiranim kalium-ionima), 5 (povréina sa suvidkom sulfat-iona) i 6
(povrSina s adsorbiranim barium-chloridom),

Ocigledno, svi ti procesi bit ée vrlo ovisni o brzini i nacinu mije$anja
reakcionih komponenata, nu to je veé posebno poglavlje, za koje nismo
ovdje iznijeli eksperimentalnog materijala. Samo orijentacije radi imamo
na slikama 5, 6 i 7 prikazan efekt koncentracije barium-chlorida. Siste-
matska ispitivanja utjecaja koncentracije, kao i brzine i nacina dodavanja
jedne rekcione komponente u drugu, prikazat ¢emo drugom prigodom.

M. Tkalgecu zahvaljujem se na izradi modela.
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Methorics of the Precipitation from Concentrated Solutions of Electrolytes. I

‘The Effect of the Cations on the Peptization of Barium Sulphate by an Excess of Bariu_m Chloride

by

BOZO TEZAK

The peptization of barium sulphate when precipitated from barium chloride
solutions with sulphates having various univalent and bivalent cations at high con-
centrations (1.0—0,02 N) has been studied. The precipitate was digested successively
with portions of water, the coarser particles removed by centrifugmg and the liquid
investigated tyndallometrically.

If was found that the peptization is great in case of an excess of barium chloride,
whilst it remains insign'ficant when the sulphates are in excess, The peptization dimi-
nishes considerably following the dilution of the reacting liquids to 0.05 N of the
sulphate ion.

In presence of an excess of barium chloride, the influence of the univalent cations
of the sulphate component diminishes in the order Li>H > Na> K. The influence of
the bivalent foms surpasses that of lithiwm.
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