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Metorika kod precipitacije iz koncentriranih elektrolitnih 

otopina. I. 

Efekt uni- i bi-valentnih kationa sulfatne komponente na peptizaciju 
bariµm-sulfata s_a suviskom barium-chlorida•) 

BOZO TEZAK 

Radi pregleda strukturnih i <l'!namickih faJkto·ra u meturickorn sloju prirnarn:'h 
pairt:iikuJ.a, prornatr.a·li smo pepn:1zaic:c1I1e efek,tJe preciip<:1ae1'1CJ1n!ih si'1S1t1ema ra~nih su'.f.afa (I
i II-v!!Jlen.tnih k.:i1fiona), s ba11:1=-chi'.ori0dorn u PICJidirucjtu ra~mij1erli.o veKikih elektroliitn~h 

· koncenhac:ja (1.0 do 0.01 N). Peptiiza,c:ju smo odredivali tyndalbmetrijski kod uza
slopn-:ih frnikcija, koje siu priredene d1gerire.t11jem prec;paa<ta s vodom i sedianerutira
ri.jern vecih eestka s porno.Cu centri.fuge. 

Nadeno je: 
(1) Da je peptiizac>'ja uz suvisak barium-chlo·rida vrlo jruka, dok je uz su\r.isaik 

sulf.atne ko·!llponente neznatna; 
(2) Da se kod pos1tup.n0ig razl'ed~va.njra· ta!Loiz.n'th ko1~01111eirw.1tJa peptJi~ao:.jia na1g'.o um.a

njuje u po·dmcju koncentrac·ija od o.ko 0,()5 N su•:fatne komponente; 
(3) Da kod talozenja sa suviStkorn bariurn-chtlor:•da sulifatna ikomponenta un'.va:ent

nih kat'ona ubce na peptizadju ba1rium-sulfata pr-erna ovom redu: Li >H >Na> K; 
( 4) Da bivalentnoi kationi su'.fatne komponenite daju nesto j.acu peptizaciju od 

11\thiiuma, dok se nj.i1hov red znartno mij1enja s lwncentracijorn rerukdo1ruih otopi111.:1. te 
peptizadonom frnikcijorn, · 

Za tuma:cenje tih nalaza isfaiknuta je ulo.ga e1!ektr0Etne koncentracije za ionsike 
h1 tcrakcije gdje d jeluju elektrostats:ke .j dmge privlaiCne si:~·e. RazElka u peptfa:acionom 
dje'.ovan}u suvi&.lrn s-u<'.fat-, o·dnosno ba:i.urn-'ona, protuma.Cena je osobitoscu povrsine 
kristalne re·setike b.ariurn-su~fata, sto je pr:ikaz.:ino fotog,rafsk ' rn sl'Jcamil rnodela. Drugi 
peptizac:oni efokt: su pmtumaiceni konkuirencijom u adsorpcij1i i <11socijac;f kationa 
sulfa tne kompoilleillte i baJ"mm-io1DJa !Ilia sulfatn:im po,vrsiina.ma. ipl'lima.rniili parti:Jcula. 

UVOD 

Precipitati barium-sulfata bili su i jesu jos uvijek objekt vrlo velikog 
broja istrazivanja. Od Mendeljejeva1

) prije vise ad 100 godina, pa do 
najnovijih radova, koji su tek najavljeni2}, pojedini istaknuti istrazivaci su 
skoro citav svoj zivot obradivali te sisteme (v. Weimarn, _ Oden, Balarev i 
dr.), a da ipak jos nisu ni najvafoiji faktori potpuno jasno uoceni. Posebno 
znacenje imaju ti sistemi zato sto se na njima moze proueavati proces pre
cipitacije promatrajuCi pojave okluzije stran:h iona. Sam p:ak mehanizam 

•) Na dizl'li1ciiitJu foJj1u aiutorovn.t oS<tafa j1e njegova ttmnf.111tOJ01gija neprom'.jenjena. 
Redakcija 

1) Mendel j e j e v, D . I., Pog1g. Ann., 55 (1842) 214. 
2) La Me r, V. ~. i Din e g a r, H . H., J. Am. Ohern, So·c., 72 (WOO) 4847. 
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precipitacije je od interesa jednako za analiticku 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 se.paracija pa do vrlo aktuelnih metoda odjeljivanja radioaktivnih 
supstancija (Fajans, Paneth, 0. Hahn, Chlopin i dr.), te suvremene kemijske 
tehnologije nuklearnih goriva. Uz to procesi u granicnom sloju mogu biti 
od znatnog interesa za proucavanje adsorpcije (Hulett, Weiser, Johnston, 
'Balarev, de Brouckere i dr.), pa elektrokinetickog ·potencija (Michaelis i 
Dokan, Buchanan i Heymann), te tako predstavljati osnovicu za koncepcije 
koje primjenjujemo u suvremenoj agrikulturi ili opcoj tehnolog:i1ji (mehami
zam »kaHon-excha:nge-a« kod pedoloskih ispitivanja, prou0avanja umjet
nog gnojenja i natapanja, te laboratorijska i tehnoloska primjena prirodnih 
i umjetnih anorganskih i organskih permutita). 

Kako smo vec u nekoliko radova obradivali sisteme barium sulfata3), 

prvenstveno radi prnueavanja procesa pr·zcipitacije, adsorpcije i okluzije, 
cini nam se potrebnim nastaviti ta istrazivanja osobito radi upoznavanja 
metorike kod precipitata, koje dobivamo u koncentriranim elektrolitnim 
otopinama, gdje promatranje mogucnosti peptizacije otkriva mehanizam 
vrlo brzih precipitacionih procesa. Zato smo ponovili i nadopunili neke 
rezultate o peptizaciji sekundarnih struktura barium-sulfata s pomocu me
todik.e peptizacionih frakcija. Prema, tome i ovaj rad ima biti prilog pro
ueavanju metorike heteropolamih sistema, kao i prilog upotpunjavanju 
opce slike stvaranja krist'l,lne faze, koju u novije vrijeme razvijaju Kolt
hoff, Volmer, Stranski, Fricke, Hiittig, Feitknecht, Wagner, Zimens i dr. 
sluzeci se drugim, ohicno kompleksnim metodama i tehnikama. 

EKSPERIMENT ALNI DiO 

Nastojali smo primijeniti jednaku tehniku rada kao i ptije4
). Otopinu 

bariuin-chlodda dodavali smo iz pipete (brzirm isticanja: 5 ml u 12 do 
15 sec) u otopinu sulfatne komponente. Za vrljeme dodavanja fasa 
s reakcionom smjesom je kruino kretana i takvo mijefanje je nastavljeno 
za vrijeme od 30 sec nakon dodavanja ofopi:ne. Nakon 24 sata talog i te· 
kucina iznad njega su presuti u epruvetu za centrifugiranje. Ako je vo
lumen tekueine bio manji od 60 ml, nadopunjen je u epruveti vodom; ako 
pak je bio veei, odilita je suvisna bistra tekucina, a samo 50 ml otopine 
s preciipitatom presuto je u epruvetu d nadopunjeno na volumen od 60 ml. 
Nakon 30 minuta su primjerci 5 minuta centrifugirani u laboratorijskoj 
centrifugi s brzinom od 3 OOO okretaja u minuti. Mutna tekuCina je od
lj evena i oznacena peptizacionom frakcijom I. Zaostali precipitat.j~ dobro 
promi,jei8an s 40 ml vode i tako ostavljen 24 sata, kada je tekucina nadopu
njena na 60 ml s v,odom, s.istem ponovno promijefan i 5 minuta centri
fogiran. Odljevena tekucina iznad precipitata oznacena je peptizacionom 
frakcijom II. Jos jednoi:ri ponovljeni postupak kao kod frakcije II daje 

3) Tezak, B. G:!.aS1I1ik Hem. Drust., 3 (11932) 25, 147; Z. physik. Ohern., A 175 
(19315) 21&4; B 32 (119'36) 46, 52; Arhiiv ke~. 11 (1'9'317) 5'8. 

4) Tezak, B., z. rphysik. Chem., A 175 Ql936) 284; B 32 (1931&) 46, 52> 
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frakciju III. Svi SU eksperimenti vrseni kod sohne temp_er~!l±_r_:g_ od oko 20°. 
Mutnoce su odredene s pomoeu Zefasovog tyndaUometra i PuMrirchovog 
fotometra u modrom, zelenom i orvenom svijetlu. Mutni ,sistemi ·SU obicno 
mjereni u kiveti dehljine 2.5 mm, a ako su bili previise mutni, bili su 
prethodno razrijedeni. Tyndallometrijske vrijednosti, koje ovidje dajemo 
odnose se na zeleno s:pektralno podrucje. Te vrijednosti su izrazene u 
apsolutnom mjerilu uzevsi za osnovicu Sauer-ovu5

) vrijednos:t za standard 
prizmu s kojom je bazdaren tyndallometar6

). Prija8nje relativne mutnoce, 
mjerene u laboratoriju u Obilicevu, mogu se preracunati u tyndallometrij
ske vrijednosti ako ih pomnozimo s faktorom: 6.7 X 10-4

• 

Precipitacije smo izvrsili s otopinama: sumporne kiseline, te lithium-, 
natrium-, kaE1Um-, ma.ignezium-, zincum-, mranganum-, cadmium- ii alumi
nium-sulfata. Te otopine smo sistematski razrjedivali, dok je koncentracija 
otopine barium-chlorida bila uvijeik ili 2 N iii 0.4 N. 

Prije serija s raznim kationima izvrsili smo precipitadje sa suviskom 
sulfata ill barium-iona. Tabela I prikazuje rezultate. · 

Tabela I 

Rerukcione otopine 

ml 

Tyndllllometrijske vriij ednosti 
peptizacionih fraikcija 

Il Ill 
U)NH2S04 LONBa:0111 0.0()6 0,01.1 0.009 

5 5 
!IO 5 MM 0.008 0.01'2 
210 5 .. O.CIM 0.'°12 0.008 
310 5 0.()07 o .. ow O.Oll 

WNK2S04 LONBaCI! 
5 5 0.{)54 0.008 0.010 

11() 5 0.004 00()8 0.008 
20 5 0A)()5 0.008 0.007 
30 5 0.1005 0.009 0.013 

1.0NBsCl2 LONH2S04 
5 5 O.tO!Yl 1.64 0.547 

m 5 4,75 2.11 o.400 
15 5 4.liO 0.90 0.268 
20 5 3,()2 1.38 0.280 

:WNBaCb l.ONH2S04 
.5 5 4:79 1.25 

m 5 2 .. 215 4.65 
30 5 8.60 4.56 

Tabele II i III daju slicni pregled peptizacionih frakcija kod eksperi
menata s uni- i bi-valentnim kationima. Otopina barium-chlorida bila je 
ovdje 2 N. · 

6) Sauer, H., Z. tech, iPhysi:k, 12 (193.1) 148. 
1

) Teh~; B., K.ol1od.d-Z,, 74 {1936} 16. 
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Tabela IL 
Volumen Vo lumen Kone. pTecipit. Tyndallometrijslke vrijednosti 

i konc. i konc. ion.a u rea.kcionoj pept:zacionih fraikcije. 
:S04-0<top, BaCl2-o·top. smjes.i 

S04 Be. II III I+II+III 
5.0 ml 5.0 ml 
1.0 N 20 N :200 N 1.00 N 
H2S04 BaiCl2 9.20 6.60 2.ff/ ,118..47 
LbS04 1'0.73 7~0 r2.90 2.D.83 
Na-.?S04 11.30 0.1'() 0007 li1 .41 
K2S04 W.73 0.008 0.01 l!0.75 

7:5 ml 5.Q md 
'{):&fl N 2.0 N OAO N 0.90 N 

H oS04 BaCh 7.30 6.00 4.28 117 . .518 
Li2S04 110.90 ·7.20 4.92 2(2.1'2 
Na2S04 tLOO 0.196 0.0()8 11.8-0 
K2S04 ll0.90 O..o15 ()..()()? 10.92 

](}!()ID!~ 5.9 ml 
0.510 N 2.1() N 0.33 N 0,66 N 
H~S04 BaCl11 6.50 6:80 4.03 lJ.36 . 
Ll\?804 9.00 8.00. 6.20 24.00 
Na2S04 10.00 0..1•7'3 0.0116 10.79 
K2SQ4 6.83 O.oo7 o.ooa 6.&5 

·15.i() ml 5.Q ml 
033 N 2!0 N ~N 0.,.'j) N 
H2S04 BaCl2 6.55 9.1!2 267 18.:M 
Li2S04 111.00 li{) 00 2.93 22.53 
Na2S04 1IO 90 2.:14 o.009 13.05 
K2S04 7.JiJ 0.017 o.oiJ 72fJ 

:20.0 ml 5.0 mi 
0.25 N 2.-0 N 0.00 N 0.40 N 
Na2S04 BaCl2 4.08 6.83 3.·116 1J4.07 
Li2S04 " 105'7 9.212 4.68 24.47 
Na.2S04 H.30 2.78 0.{Jl.7 14.09 
K2S04 9'22 0..01)7 0.006 9-73 ' 

-25-0 ml 5.0 ml 
0.2[) N 2.0 N 0.1li6 N 0.333 N 
H2S04 B.a:C12 11.73 7.80 2.30 1'1.83 
V2S04 6.90 9.0() 41.80 20.7() ' 
Na?S04 4.JIO 0.008 0 ()113 4.40 
K2S04 4..23 2.00 OJM!4. 7.07 

:310.-0 ml 5.0 illlll 
'0.li616 N 2.0 N 0..143 N 0.286 N 

H 2S04 BaCl2 2.8[) 8.110 2!13 13.33 
Li2S04 6.67 .m.oo HiO 21.817 
Na2S04 9.210 1..6'2 0.055 l0.&7 . 
K2S04 5.00 0..035 0.016 5.o& . 

. J.5.0 ml 5 . .0 ml 
0.11413 N 2.0 N 0.1215 N 0.250 N 
H2S04 BaCl2 .2.15 il.30 ~.'84 12.29 .. 
L'2S04 5.00 8.313 3.87 18.80 ' 
Na2S04 7.f:fl 3,7{) 0.006 lil.47 ' 
K2S04 6.41() 0.054 o.oos 6.~ 

:~ A•rhiv Zli lkemijll 
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Voilumen Vialiumen Kone. ,predp:t. Tyndallometrijslke vrijednosti 
i konc. i konc. ion.a u roo:kcwnoj pepti:zacionilh fraikcija 

S04-01top. BaiCl2-otop. smjes<i 
S04 Be. JI III I+II+rn:: 

45 ml 5.0 ml 
0.11111 N 2.0 N 0.,1/0 N 0.200 N 
H2S04 BaCh 1.50 10.30 2.780 14.58 

Li2S04 3.72 12.00 5.87' 21.59 

Na2S04 " 
2.62 1.94 0.051 4.61 

K2S04 4.20 0.057 0.020 4.28 

515 ml 5.0 ml 
0.091 N 2.0 N 0.0835 N 0.166 N 

H2S04 BaCl2 1.02 7.30 2.20 10.52-

Li2S04 3.48 11.30 3.96 18.74 

Na2S04 1.94 0.74 0.035 2.71 

K2S04 " 
5.33 0.063 O.oll.O 5.4(} 

65 ml 5.0 ml 
0.077 N 2.0 N 0.0713 N 0.1413 N 

H2S04 BaCl2 0.76 4.05 2.00 6 .. 81 

Li2S04 3.15 8.60 3.25 15.001 

Na2S04 1.20 0.294 0.032 1.53 

K2S04 2.62 0.031 0.007 2.66'. 

75 ml 5.0 ml 
0.007 N 2.0 N 0.0027N 0.112'5 N 
H2S04 BaCh 0.56 3.63 1.26 5..45· 

Li:2S04 1.50 8.60 2.90 13.00 

Na2S04 0.75 3.00 0.011 3.7& 

K2S04 2.20 0.048 0.011 2.2& 

85 ml 5.0 ml 
O.OS9N 2.0 .N 0.0555N 0.11111 N 

H2S04 BaCh 0.59 2.07 f.28 3.94 

Li2S04 " 
1.40 3.60 2.50 7.50 

Na2S04 0.85 0.285 0.018 1.lT 

K2S04 1.67 0.065 0.012 1.7'5-

95 ml 5.0 ml 
0.05\31 N 2.0 N 0,060 N 0.100 N 

H2S04 BaCl2 0.58 2.40 1.62 4.60 

Li2S04 1.20 3.85 2.22 7.27 

Na2S04 
- " 

0.58 0.173 0.012 0.7& 

K2S04 1.04 0.028 0.010 1.08 

1\210 ml 5.0 ml 
0.041117 N 2.0 N 0.4!0 N 0.080 N 
H2S04 BaCl2 0.315 1.36 0.925 2.59 

Li2S04 0.98 2.93 1.94 5.85 

Na2S04 0.6()1 0.052 0.013 0.665 

K2S04 0.60 0.020 0.011 0.631 

100 ml 5.0 ml 
0.0311J31N 2.0 N 0.0000 N 0.-0607 N 
H2S04 Ba:Ch 0.052 0.295 0.317 0.664 

u~so4 . " 0.154 0.710 0.530 1.394 . 

Na2'S04 0.040 0.108 ·0.025 0.171 

K2S04 0.041 0.016 0.026 0.083 
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Tahela III 

VoJll!IIlen VoLumen Kone. predpit. Tyndallometrijslke vri}ednosti 
i konc. · i ikonc. iona u Teekcionoj pept::zacicmih frlllk:cija 

S04-otop. BaCl2-otop. smjesi 
504 Be lI III I+ u+m 

5.0 ml 5.0 ml 
1.0 N 2.0 N 0.50 N LOO N 
MgS04 B.a1Cl2 9.70 9.00 8.00 26.70 
ZnS04 11.40 8.80 8.20 28.40 
MnS04 11.00 9.70 8.35 29.05 
CdS01 11.00' lD.40 8.70 29.10 

7.5 ml 5.0 ml 
0.667 N 2.0 N 0.40 N 0.80 N 
MgS04 B.aCl2 11.30 9.00 6.30 26.60 
ZnS04 11.30 8.60 6.00 25.90 
Mn.S04 11.30 8.30 . 6.20 25.80 
CdS01 11.70 9.50 1.10' 28.30 

10.0 ml 5.0 ml 
0.500 N 2.0 N 0.33 N 0.66 N 
MgS04 Ba.Cl2 11.00 10.70 7 .. 50 29.20 
ZnS04 11.10 11.10 8.20 30.40 
MnS04 

" 
8.80 10.60 7.80 27.2()1 

CdS04 " 
8.00 11.30 8.60 27.90 

15.0 ml 5.0 ml 
0.33 N 2.0 N 0.25 N 0.50 N 
MgS04 RaCl2 10.30 10.20 5.60 26.10 

ZnS04 10.15 10.6<1 5.90 26.25 

MnS04 11.50 10.60 5.50 27.60 

CdS04 8.35 11.30 6.65 26.30 

20.0 ml 5.0 ml 
0.25 N 2.0 N 0.20 N 0.40 N 
MgS04 BaCl2 10.00 10.60 6.50 27.10 
ZnS04 9.55 10.5" 6.40 26.45 
MnS04 10.30 11.40 6.50 28.20 
CdS04 9.35 10.80 5.80 25.95 

25.CJI ml 5.0 ml 
0.20 N B.aCb 
MgS04 2.0 N 0.166 N 0.33 N 10.60 10.90 4.30 25.80 
ZnS04 11.20 11.60 4.00 26.80 
MnS04 10.90 11.40 4.00 26.30 
CdS04 11.10 10.00 3.420 24.52 

30.0 ml 5.0 ml 
0.166 N 2.0 N 0.143 N 0.286 N 
MgS04 B.aCl2 10.90 11.30 3.84 26.04 
ZnS04 " 

10.00 11.50 4.15 -25.65 . 
MnS04 11.30 11.30 3.80 26.40 
CdS04 " 

11.00 9.60 2.97 23.57 

35.0 ml 5.0 ml 
0.143 N 2.0 N 0.125 N 0.250 N 
MgS04 BaCI2 10.60 9.35 7.00 27.03 
ZnS04 10.80 9.52 6.85 27 .• 17 
MnS04 " 

10.90 10.00 6.55 27.45 

CdS01 " 
12.60 8.80 5.15 26.55 
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Vo~urrnen Vo,Lumen Kone. precipit. Tyndallometrijske vrije<lnosti 
i konc. i konc. iGna u roo:kcionoj pept:.zacionih frakcija 

S04-otop. BaClrO<top. smje&i 
S04 Ba II III I+II+III 

45 ml 5.0 ml 
<J.111 N 2.0 N 0.100 N o.200N 

MgS04 BaCl2 11.50 10.60 6.60 28.711 
ZnS04 10.60 10.60 6.&> 27.80 
MnS04 10.20 10.60 7.25 28.05 
CdS04 II 

12.00 9.40 4.80 26.20 

55 ml 5.0 ml 
0.091 N 2.0 N 0.8~5 N 0.167 N 
MgS04 BaCI2. 8.80 12.0-0 12.80 33.60 
ZnS04 10.60 11.10 10.00 31.70 
MnS04 6.25 3.55 3.93 13.73 
CdS04 I.I 12.50 12.50 0.25 25.25 

75 ml 5.0 ml 
0.0668 N 2.0 N 0.0627 N 0.125 N 
MgS04 BaC12 7.80 9.53 3.75 21.08 
ZnS04 7.70 8.95 3.00 19.65 
MnS04 5.77 8.10 3.55 17.42 
CdS04 " 

11.20 10.00 3.00 24.20 

95 ml !\.O ml 
<J.0527 N 8.0 N O.Ol500 N 0.100 N 
MgS04 BaCl2 1 .~ 4.30 2.40 8.20 
ZnS04 

2.W 5.70 2.60 10.80 
MnSO, " 

2.40 5.03 2.40 9.83 ·.·· 

~S04 3.92 6.20 2.30 12.42 

120 ml 5.0 ml 
0.0417 N 2.0 N 0.0303 N o.0607 N 

MgS04 Bacie: 0.370 1.78 0.98 3.13 

ZnS04 II 
0.456 1r 

1.28 3.41 

MnS04 ..• 0.420 2. 4 1.58 4.14 . 

CciS04 0. 700 1.54 0.980 3.22 

160' ml 5.0 ml 
0.0313 N 2.0 N 0.0250N 0.0500 N 

MgS04 BaCl11 0.063 0.670 0.710 1.44 

Zn.S04 \ f 
0.087 0.526 0.550 1.96 

MnS04 .. 0.086 0.500 0.550 1.14 

CdS04 " 
0.150 0.295 0.150 0.59 

195 ml 5.6 ml 
0.0257 N 2.0 N 0.0200 N 0.0400 N 
MgS04 BaCl2 0.054 0.300 0.600 0.95 
ZnS04 II 

0.140 0.233 - 0.485 0.86 
MnS04 II 

0.059 0.245 0.540; 0.844 

CdS04 0.114 0.138 0.108 0.360 

245 ml 5.0 ml 
-0.0204 N 2.0 N M OO-ON 0.080 N 

MgS04 BaCl2 0.215 0.325 
Zn$04 " 

0.081 0.164 
MnS04 0.043 0.132 
CdS04 0.051 0.073 
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UKUPNI VOLUMEN REAKC. SM.JES£ 
SL 1. Tyndallometrij~ke ~r!Ij.ednosti I pep·b~zadollliih fratkcija sisterna: Li"; Na-; K~rfa'ta 
i BaCl2. 5.0 ml 2.0 N BaCl2-otop"ne ispusteno je iz pipete (12 sec. vrijeme isticanja) 
u s~fatruu otopinu ira~niih ira.zredenja. Uk'lllpna tkOl'.rucina P'l'ed.ipiitiranorg BaSO,: 

0.5835 gr = 2.5 mM. 

Ffg. 1. Tynda'.fo metric values o.f the peP'tized fract ions I of the systems: LiL, Na-, 
K-suliphate and BaCl2. 5.0 ml 2.0 N BaOb-so'.1ll!ti0<11s were PQIUired into bhe siu1lph:ite 
oolut'.ons vari<JUsly d iluted, all with~n 12' sec. under simultaneous shaking of the 

preoipitation mixture. Total amount o.f precipitated BaSO,: 0.5835 gr= 2.5 mM. 
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SL 2. Tyndallometrijske vri]e<linostii II pep~zaci011ih frakcija istih sistema kao na sl. 1. 

Fig. 2. Tyndalliometri<: !Vialues of the peptized fractions II of the .. sam~ systems as 
represented in Fig. 1. 
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SL 3. Tyndalll<JiIIietrijske vrijoon.ost ii III peptizaciorni1h fraikcija .istilh sistema k$0 rui sl. I. 
Fi.g. 3. T yndaUometric values o-f the pephzoo fractk>ns III otf the same systems as 

Tepresented in FWg. ,1,. 
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SI. 4. Skupne tynidallometr,ijske vr:ijcdnost~ I, II .i III pep·tizaci011:ih frakcija istih sistema 
· kao in.a sl. 1. · 
Fig. 4. Suarui of the tync:L111lil'ometir.i.c vaJiues -Olf •tJhe rpepitired f.raictiilo.rus I, III lllilid IN of 

tn•e same syist·ems ~ represented in Fig. 1. 



METORIKA KOD PRECIPITACIJE IZ OTOPINA. I 39 

Razlike u peptizacionim frakcijama uz prom.ijenjenu koncentraciju 
<0tQpine barium-chlorida vide se najholje na diagramima sl. 5, 6 i 7, koji 
za razliku od diagrama sl. 1 do 4 pokazuju ne samo precipitacije s 5 ml 
2,0 N vec i s 25 ml 0.4 N barium-chlorida. Na tim diagramima imamo nase, 
mogli bi ih nazvati, peptizatograme, gdje su apscise koncenfracije, 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 priikazane na diagramima sl. 4 i 8 i to 
posebno za univalentne i hi'V'alentne ione· 

10 30 100 ml 

UKUPNI VOLUMEN REAKC. SMJESE 
'SL 5. Tyrndla1lfo1me1trliljS/k1e v1r:iljie1diooisttlJ iI pie1p1f~z!aci1oa11i 1h .foarkaijla siisrt:ema: Zn-, Mn~ i 
'Cd-sulfata i BaOl2. 5.0 mJl 2.0 N (deblje 1izV1Ufone kTivuljie) illi 25.0 ml 0.4 N (tanje 
·izvucene kriivulje) BaC!2--0topine iispusteino je iiz pipete (12-15 sec vrijeme is.t:c&nja) 
uz mi.jesanje u sulfatmu oitopinu raznih razredenj.a, Ukupna lml~cina precipitiranog 

BaS04: 0.5835 gr= 2.5 mM. 

Rilg. 5. Tyndiai'.llomefaic va1'.tues .CJ1f ·tlhe 1pe1rt1~z,ed fraicti.ons I of ~he systems: Zn-, Mn-, 
Cd-sulphate and B.aCl2. 5.0 ml 2.0 N (curves heav,:,ly drawn) or 25.0 ml 0.5 N (curves 
l 'ighthy cir.awn) oJ' the BaC12-sollutioos were poured foto the suiphate soJut'.ons va
r ious1y d!'lliuted, ail! w uthi:n 12 sec under siimuHaneous shakilng of th e preciipitating 

1mJi·x·tlme. Total am01unt of pireciiip.i.tated Ba1S04 : 05835 .gr= 2.1.5 mMi. 

DISKUS!JA 

ZnaCa:jno je, da .je peptizacija 1sekundarnih struktura barium-sulfata 
·sasvim razlicita uz suvisak barium- i sulfat-iona. Prema istrazivanjima 
.Buchanan-a i Heymann-a7

) cisti kristali l?arium-sulfata SU pozitivni, dok 

7) Buchanan, A. S. i H ·eymann, E., Natu1re, 161 (l t94!~) <1419, 6191; Proc. 
Roy. So1c, London, A 195 (:Jl94B) 151(}; Nat'U're, 164 (1949) 129; J. CoJ:oi•d ScL, 4 (194.9) 
1136, 1'51, 137. 
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Sl. 6. Tyin<lall-0metriske vrijedn<>sti II peptizac,ionih frakcija is t ih S!istema kao na sl. 5_ 

Fig. 6. Tyndallometric values of the pept:zed frac tLo.ns II of the same systems as 
re.presented m Fig. 5. 
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SL 7. Tyndallometrijske vrijednooti III peptmzaciQIIlih frakcija istDh sistema kao na sl. 5. 

Fig. 7. Tyni:l.alllometric values of the pep tired fract!'orul III of the 8ani~ systems . a~ 
represented in F.!ig. 5. 



Foto-sl. 2. Jedn.aka povrsirnska slika 
BaS04 kao na Foto-sl. 1 sarn-0 'ia 

6 adsorbiranih Ba-:iona. 

Pho.to 2. The same surface struc
tiure as :represented on Photo 1 ibut 

wi:th 6 Ba-:ions a•dso•rbed. 

F-Oito-st l. Struktura (010)-plohe 
cetilir iju elernenta11ndh stanica kri

stallne strukture BaS04, 

Photo li. Surface structure -0d the 
(010)-face Qf four undt-cells of 

BaS04. 

Fot-0-sl. 3. J·ednaka povr8inska sli
ka BaiS04 k.ao na f.oto~sl. 1 sarno 

sa 4 dldsombirnanih S04-io111a. 

Photo 3. The same S1Urface struc
ture as represented 0 1n Photo 1 but 

with 4 S04-ions aidso·rbed. 



Foto-sl. 5. Jednaika slika kao na 
Foto-sl. 4 samo s adsorbiranim 

S04-foni:ma. 

Photo 5. The same surface struc
ture as represented <i n Photo 4 

but w]th S04-ions adsorbed. 

F oto-slt. 4. Sitmik•tiwra (0011 )-q>rohe 
ceti·r.i1ju elementa•rn:ih stainioa kri. 
S\tah11e struk!ture BaS04. Na .bi1jdoj 
podlo·zi p111kazana je struktura 
s adso1~Mr'an~m Bai- irrti. K-tiomima; na 

( 010 )-rpi1oh i. 

Photo 4. Surface structure of (001)
face o.f the four unit-cellls of 
BaS04. 11iie p.rojecti1Jn o.f the Ba
or K-ions adsorbed on the (010)
face i1s sihOIWIIl o n the white back-

ground. 

Foto-sl. 6. Jednaka sJ.ika kao na 
Foto-s:l. 4 samo s adsorbironim 
BaCl2; Ba- 1r po jedan Cl-ion ulaze 
u povrs·insku strukturu kr.:staia, 
dok j~dan Cl-ion priipada vise 

o·topini. 

Phot 6. The same sudace structure 
as ·represented on !Photo 4 but 
Wbth BaCh adsorbed; Ba- and 
ome of the 01-iions are penetrating 
into the surface structure of the 
crystal, whble tihe rema1'.:ru:ng Cl-ion 

belongs to the sollution. 
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SI. 8. Skupne tyndall-Ometrijske vrijed~w&ti I, II i Ill peipni!Zaici-0in.ih frakcijaJ ~stili 
sist ema kao n a s:l. 5. 

Rig. 8. Sums of thie tym<laHometr'.c 1vialues of the I, II amd Ill p~ptizing fract!Xms of 
the same systems as reipresented in F~. 5. 

prema rezultatima de Broukere-ove8
) oni mogu biti poziitivni iii ne~a

tivni: vec prema tome da Ii su precipitirani uz suvi5ak barium- i1i sulfat
iona. NaSi rezultati tabele I upucuju na razlieno ponasanije t ih iona io-5 
mnogo vise nego se to moie razabrati promatranjem elektrokine.tickih 
fenomena. Tu razliku bismo si mogli protumaciti posebnim obHkom i oso
hitoseu polofa ja sulfatnio1g ion.a u kristalnoi resetci barium-sulfaita-

Za ilustraciju iznosimo fotografske slike modela, koji prikaz_uje kri
stalnu strukturu barium"IS!Ulfata na povrsini 010 ~ okomito na b~os 
elementarne stanice kristalne re·setke. Model je izraden prema objavlje~ 
nim podaoima o kristalnoj strukturi barium-sulfata9

) . 

. Na foto-sl. 1 imamo povrsinsku strukturu cetiriju elementarnih sta
mca bez suvisnih iooa, dok foto-sL 2 prikazuje suv:i:Sak od 6 baJrium-fona, 

8) D e IB or o u 1 c k e ore, L. , Bruilll Soc. ClhFtm. Bellges, 45 ClOOl6) 3153 . 
9) B 1tagg, W. L. Arorrrit StmuctUJres of M~lrneoraJ!s, New-Yotr!k 110017, &fr. 112'7. 
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odnosno, foto-sl. 3, suvifak od 4 sulfa:t-iiona. Vee sam prostorni 
raZ1mjestaj iona pokazuje, da .je atraktivno i repulzivno polje oko poje-

_ dinog iona za sulfat- i barium-ion vrlo razlieno. Uz to, s obzirom na to, 
da sulfat-ion mow birti pt"edstavljen sa 7 me~omernih sitanja, moiemo oee
kivati, da se adsorpcijom mijenja odnos izmedu tih stanja s jedne strane, 
dok s druge, da ce i sama prostorna orijentacija tog velikog i sastavljenog 
iona biti uzrokom posebnom atraktivitetu sulfatne rpovrsine za prisutne 
katione u otopini. Kod suviska barium iona situacija je dmga i anioni, 
koji nisu slicni sulfat-ionu, vjerojatno nisu tako asocirani kao protuioni 
u slueaju sulfat111og suvi.ska u metor'ickom sloju, pa tako gusti rasporeaa·i 
pozitivnih iona na povrsini ·daje jaku peptizaciju i u koncentriranim elek
trolitnim otopinama. Za sarme valencije granicnih sulfa!- i barium-iona 
kr1stalne re&etke mozemo predpostavit:i., da su tek djelomieno zasl<Cene, te 
da po jedna valencija ostaje od svakog iona slobodna za povrsinske 
reakcije. Tako bi mogli razjasniti izrazitu tendenciju kristalinicnog rasta 
i srastavanja primarnih partikUJlia. 

Medutim, ako zelimo protumaciti utjecaj kationa sulfatne komp<>
nente na peptizaieiju naiSeg preciipri.rbata uz suvii5.ak ba·riuni-.chloridia. morat 
cemo razmotriti ulogu pojedinih stadija precipitacionog mehanizma. 

Prvi stadij · je •stvaranje nukleusa u elektrolitnom me·di.ju, gdje su 
didribucione sfere precipitadonih iona istovreme.no i sfere medusobnog 
atraktivnog djelovanja. Ra·di tih prili.ka u odredenom koncentracionom po
drucju, a prema koncentracijama reakcionih otopina, kao i prema uvje
tima njihovog m~jefanja, 111astaj~ vrlo vehk~ broj nukleusa, koji vrlo brzo 
izrastu u primarne partikule. Kod toga imamo v:jerojatno posebne uv:jete 
difuzije, tako da je cjelokupni proces vrlo sliean kontrakciji hidratizirane 
ionske re•setke. U metorickom sloju tih primarnih partikula imamo u 
stadiju nastajanja, odnosno rasta, dinamicke strukture, gdje se naglo iz
mjoojuje n0gia:tivni1, neutrabi :pa pozitivni karakter, vec premia suvisku 
pojedinog adsorbiranog ion.a i uvjetima asocijacije s oibziroin na parlnere 
u granicnom sloju otopine. 

Osim na ovu igru ionskih interakcija moramo paziti i na rezultira
juce efokte koji se prvenstveno manifestiraju u aglomeraciji primarnih 
partikula u sekundarne strukture sto predstavlja drugJ stadij _precipitacije. 
Ako <lode do te aglomeracije uslijed stereometrijskih faktora (broja, ve
licine, kineticke energije primarnih parHkula i dr.), kao i ionskih inter
akc:(ja u metorickom sloju, prije nego sto su se uspostavile dinamicke 
ravnotefa s ohzirom na suvi5ak barium-chlorida, imat cemo sulfatni 
a:dsorpdoni sloj na povrsinama primarnih partikula, te ce se i peptizacija 
sekundarnih struktura znatno umanjiti ili uopce nestati. To se moze do
goditi kad imamo u otopini veliki suvi5ak univalentnog kationa, koji je 
po velieini i deformabilHetu slitan bar:ium-iionu (na ipr. ion 'kaliruma. ili 
u manjoj mjeri natriuma). Takav univalentni kation mofa neutralizirati 
onu jednu preostalu povrsinsku valenciju sulfat-iona kristalne resetke, 
odnosno suvisnog sulfat-iona u adsorbiranom stanju. Na taj nacin neutra
liziraini sfoj, ako ·dode do agrregacije primarnih eesfa:a, nece omQguciti 
peptizaciju. U slueaju, da taj univalentni kation po veliCini ne odgovara 
kationu kristalne resetke, to ce on ostati hidratiziran, pa ce aglomeracija 
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biti usporena tako, <la ce barium -ion moCi zamijeI!_iti taj nas ka tion (na pr. 
lithium- i hydronium-ion), omogucivsi tako i peptizaciju. 

Kod po1ivalentnih k ationa sulfatne komponente (na pr. aluminium-, 
lanthanum- iii thorium-sulfata), stvaranje ionsk.ih asociranih parova iz
medu sulfat-iona i polivalentnog kationa dovodi do brze aglomeracije pri
marnih partikula, dakle do pr~ve koagulacije, i to prJje nego sto se moie 
uspostaviti adsorpci<ma ravnotefa prema konaenoj koncentraciji . barium
iona u otopini. 

Neke od t i;h si'tuad ja na• 010 p:ovrsim imamo prhzane u; okam~toj 
proje:kciji na tu povrsinu na foto-sL 4 (povrsina sa suviskom barhim-kma, 
ili s adsorbiranim kalium-ionima), 5 (porvr§in:a sa suviskom sulfat-iona) l! 6 
(povrs1ina s adsorbiran:i:m barium-chloridom). 

Ocigledno, svi ti procesi bit ce vrlo ovisni o brzini i nacinu mije8anja 
reakcionih komponenata, nu to je vec posebno poglavlje, za koje nismo 
ovdie iznijeli eksperimentalnog materijala. Samo orijentacije radi imamo 
na slikama 5, 6 i 7 prika zan efekt koncentracije barium-chlorida. Siste
matska ispitivanja utjecaja koncentracije, kao i brzi:ine i nacin<1; do<lavanja 
j edne rekcione komponente u drugu, prikazat cemo drugom prigo<lom. 

M. Tkalcecu zahvaljujem se na izradi modela. 
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ABSTRACT 

Methorics of the Precipitation from Concentrated Solutions of Electrolytes. I 
'The Effect of the Cations on the Pept izatlUn of Barlnm Sulphate by an Excess of Barium Chloride 

by 

BOZO TEZAK 

T he 1pep hzation o01f barium sulphe.<te when rprecipi•tait ed from ib.ll!l"ium oh1oride so1liubi10ns Wlith S1UJ]jphia1tes havii1ng vair1ol\ls lllThirvafo111t aind b<iJVlallent c.11ti0I1JS i0.1t heigh con·centrations (I.0 - 0 ,.()12 N) has b een s tu d ied. The precilp'.fat e w.as digested suiccess•ive(y w·~th p ortio:ns ·01£ water, the coarser partic'~es 1r<!>m-Ov·e·d by centriifug:ing and the liquid 
j.nv0esott'1g.a,t.ed tyn.daITiomeitI'i ica,~ly. 

If Will!S £ol\lll1Jd t1ha1t the p e<pt i:ziatiilol!l is grie·ait ijin caJse of am. exoosisi of lbaTfatlffi chlJo,J:liide, wM:s t .jt irem aillls i1ns.hm'rficant w h en the sulphates a re in excess. The peptization dfani;n ish es cons~der.!!Jbly Iollowi.111g the di lution of the reacting ~i:qwiids t·o {).{)6 N o f the 
sulphate don. 

In p·res·ence of an excess o f ba1r ium chloride, •the irnfluelf!JCe of t he univei\.ent oo:tioms -0if ·the sullph rute compon ent <liitmrin~ shes in the o r der B > H >Na> K. T he inJl!u ence· of 
the :bliMailiCIIJJt ilolllls 51UII'pasl>es 1thait o f m1thriium. 
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