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V predloZenej préaci sa zaoberdme stanovenim elektrokineticl ého potencidlu { na
Giastoikdch kryitalického CaCO; v roztokoch Ca(OH), a Ca(HCO,), metédou elektro-
osmotickou. Meranie sme vykonali pre dva odli¥né druhy krystalického CaGO; o velkosti
tastic jednak 5—10 y, jednak 1,0—1,8 u v roztokoch Ca(OH),, resp. Ca(HCO;,), od kon-
centracie 1.107% aZ po nasytené roztoky.

Elektricky naboj ¢astic CaCO, v destilovanej vode a v roztokoch niektorych
goli studovali Michaelis a Dokan [1]. Podla vysledkov elektroosmotickych
merani sledovali charakter elektrického naboja na ¢iastockach praskovitého
mramoru v destilovanej vode a v roztokoch 0,02 n-Ca(OH),, CaCl,, NaOH
a Na,CO;. Autori konstatovali, Ze praskovity mramor nesie na svojom po-
vrchu kladny elektricky naboj, ak je suspendovany vo vode alebo v roztokoch
Ca(OH), a CaCl,. Najvicsi elektroosmoticky prevod zaznamenali v roztoku
CaCl,. Naopak v roztoku 0,02 N-NaOH a najmé v roztoku 0,02 N-Na,COq4
zistili na Casticiach pragkovitého mramoru zéporny elektricky naboj.

Buzdgh [2] sledoval elektricky naboj na sdloch BaCO,. Zistil, Ze Castice
BaCO, nest kladny elektricky naboj, ktory vysvetluje povrchovou ioniziciou
makromolekulovych komplexov.

Buzagh a Dux [3] sledovali dalej stdrznost Castic aragonitu, kaleitu
a mramoru (Castice mikroskopickej velkosti) v roztokoch rozliénych elektro-
lytov s ohladom na ich kataforéznu pohyblivost. Zistili, Ze prirodzeny CaCO,
vykazoval v destilovanej vode zaporny naboj, ktory sa menil podla prisady
elektrolytu. Castice CaCO, v roztokoch Ca(OH), mali kladny naboj. Autori
neuviedli vSak prave pre tento systém kataforéznu pohyblivost v cm/sek.,
ale zaznamendavaja len zmysel kataforézy.

Gortikov a Malinovskéa [4] zistovali elektricky ndboj na &iastotkach
CaCO, biologického p6vodu (krieda, koraly a pod.) v destilovanej vode. Zistili,
Ze tento uhliditan vapenaty vykazuje zdporny elektricky ndboj, zatial éo éis{:}'r
krystalicky CaCO, v destilovanej vode nesie kladny ndboj.

Gortikov a Ostapenko [5] poukdzali na délezitti okolnost, Ze toti%
o znamienku {-potencidlu éastic CaCO; rozhoduje okrem zlozenia roztoku aj
sposob zrazania uhli¢itanu vapenatého, najmé prostredie, v ktorom zraZanie
prebiehalo. Napriklad na d&asticiach CaCO, zrdZanych z nadbytku roztoku
Na,CO, zistili zdporny elektrokineticky potenciil, ktory sa na kladny ¢-poten-
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cidl nedal zmenit ani premyvanim preparatu destilovanou vodou. Castice
CaCOj; zrazané z nadbytku roztoku CaCl, vykazovali naopak kladny {-poten-
cial.

{-potencial uhli¢itanu vipenatého mézu ovplyviiovat neéistoty, ktoré lipna
na povrchu krystalikov alebo sa v nich aj okludujua, resp. tvoria s CaCO,
zmesové kryStaliky. V prvom pripade sa znelistenie odstrani premyvanim
destilovanou vodou, takze elektrokineticky potencidl ¢ dostdva kladnt hod-
notu; v druhom pripade sa v8ak znedistenie ﬁremyvanim destilovanou vodou
neda odstranit.

Autori sa dalej zaoberali stanovenim ({-potencidlu krystalického CaCO,
v destilovanej vode; pritom zistili kladny (-potencidl. Malé mnozstvo CO,
v destilovanej vode (1,6.10-5 moélov v jednom litri [6, 7]), ktoré je v rovno-
vahe s atmosferickym CO,, spésobuje, Ze v suspenzii CaCO; v destilovanej
vode je v roztoku okrem CaCO; vidy pritomny aj Ca(HCO,),, i ked len vo
velmi malom mnozstve. Preto aj v destilovanej vode meriame {-potenciil
dastic CaCO, vlastne v roztoku s velmi malym obsahom iénov Ca2®, HY,
HCO;, COZ™ a OH™

Gortikov a Ostapenko sledovali okrem stanovenia {-potencidlu éastic CaCO,
v destilovanej vode i {-potencidl v roztokoch Ca(HCO;),. Elektroosmotickou
metddou zistili kladny elektrokineticky potencidl pri v8etkych koncentracidch
Ca(HCO,), az po nasyteny roztok bikarbondtu; (-potencidl vzrastal takmer
linearne s koncentraciou. Pri meraniach nebrali vSak zretel na vplyv povrcho-
vej vodivosti v okoli stien kapilar diafragmy na stanovenie elektroosmotického
prevodu kvapaliny. Touto otdzkou sme, sa podrobnejsie zaoberali v predcha-
dzajacej praci [8]. Elektrokineticky potencidl ¢ bude preto vo velmi zriede-
nych roztokoch Ca(HCO,), pravdepodobne vykazovat vyssie hodnoty, nez
aké autori nasli.

V nagej praci sa zaoberame stanovenim {-potencidlu na diastoc¢kach krySta-
lického CaCO, v roztokoch Ca(OH), a Ca(HCO,), od koncentracie 1.10-% az
po nasytené roztoky. Na tento Géel sme zvolili dva celkom odliiné preparity
krystalického CaCO,, pokial ide o velkosti Castic, resp. o ich adsorpéné vlast-
nosti.

Experimentalna éast

{-potencidl na kry$talickom CaCO; vo vodnych roztokoch Ca(OH), a Ca(HCO,;), sme
stanovili jednak na hrubokrystalickom preparite CaCO; (Kahlbaum, p. a.), jednak na
jemnokrystalickom preparate CaCO,; (Spolek pro chemickou a hutni vyrobu, p. a.).

Hrubokrys§talicky CaCO,; mal nerovnomernu velkost 8astic. Podla mikroskopického
pozorovania obsahoval najvéési pocet Sastic velkosti 5—10 u, obsahoval vSak aj dastice
mensie i vééSie od 2—15 u. JemnokrysStalicky CaCO; mal vyrovnanu velkost astic
1,0—1,8 4.

Ciru véapenni vodu — Ca(OH), — sme pripravili vyhasenim velmi &istého CaO desti-
lovanou vodou. CaO sme ziskali #Zihanim krystalického CaCO, p. a.
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Roztok Ca(HCO;), sme si pripravili rozpustanim krystalického CaCO; p. a. v destilo-
vanej vode sytenej kysliénikom uhli¢itym.

V roztoku, ktory bol v rovnovéhe s asticami kryStalického CaCOjg, sme titracéne sta-
novili koncentraciu Ca(OH),, resp. Ca(HCO,), a celkovy obsah vépnika. Dalej sme sta-
novili pH roztoku a jeho Specificky odpor na zadiatku a na konci elektroosmotického me-
rania. pH sme merali potenciometrom ,,Radiometer*‘ za pouZitia sklenej elektrédy.

Pri pouziti sklenej elektrédy dostévali sme v alkalickom roztoku, ktory obsahoval iba
hydroxyd vapenaty, linedrnu zévislost medzi milivoltami elektrédy a pH roztoku. Tuto
linedrnu zévislost, ktora platila aj pre cukorné roztoky s ¢isto vdpennou alkalitou, sme
prekontrolovali meranim pH roztoku vodikovou elektrédou. pH rézne koncentrovaného
hydroxydu vépenatého, namerané naSou sklenou elektrédou, odpovedalo dobre hodnotam
pH, ktoré vo svojej préci uvadzaju Smolenski a Zero [9]. pH sme stanovili s pres-
nostou +0,10 pH.

Elektrokineticky potencidl sme stanovili metédou elektroosmotickou, ktoru sme po-
drobne opisali v predchéadzajucej préaci [8].

Na vypodet {-potencidlu sme pouZili vyraz:
aVnl

g = 3,6.10% — "
Vol DEvyot q

kkde V = elektroosmoticky prevod roztoku v ml/sek.,
1 = viskozita prislusného roztoku v poisoch,
D = dielektrickéd konStanta vody,
£ = napiitie na diafragme vo voltoch,
l/g = pomer dizky a sumérneho prierezu kapilar diafragmy v em™2,
¢ = elektrokineticky potencidl vo voltoch.

Napiitie na diafragme E sme stanovili nepriamo ako saéin priemerného odporu dia-
fragmy I? na zadiatku a na konci elektroosmotického merania a priemernej intenzity prudu
I podas elektroosmotického merania (E = RI).

Napétie na diafragme E nie je pre vSetky pokusy rovnaké. Jeho volba zévisela od vo-
divosti roztoku. Pri roztokoch silne vodivych, ako je napr. nasytend vapennd voda, bolo
treba zvolit niZSie napiitie, aby nedoslo k zahrievaniu temperovanej diafragmy, vyvola-
nému velkym prikonom elektrického pradu.

Odligné napitie na diafragme pre jednotlivé experimenty nie je nijako na zdvadu
vlastnému stanoveniu {-potenciilu, pretoZe medzi napéatim I a elektroosmotickym pre-
vodom V plati priama timera. Tento vztah sme si overili pri poéetnych meraniach elektro-
osmoézy. Elektroosmoticky prevod kvapaliny (objem kvapaliny) bol v medziach pozoro-
vacich chyb vidy timerny napitiu na diafragme, aj ked sme napitie 3—4krat zvysili.

Vysledky a diskusia

A. Stanovenie {-potencidlu na Casticiach krystalického CaCO, suspendovaného
v roztokoch Ca(OH ),

a) Elektrokineticky potencial ¢ zavisi od vlastnosti tuhej fazy a od zloZenia
roztoku. Pri stanoveni {-potencialu éastic CaCO, v destilovanej vode a vo
velmi zriedenych roztokoch, napr. 1,0.10-% N-Ca(OH),, je v roztoku okrem
iénov Ca?+ a OH™ z hydroxydu vapenatého pritomné este malé mnozstvo
iénov Ca2+, COZ~ a HCOj;, ktoré pochddzaja z rozpusteného CaCO,, resp.
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Ca(HCO,),. Ich koncentracia zévisi od mnozstva CO, v destilovanej vode,
od stéinu rozpustnosti uhliditanu védpenatého pri danej teplote, od druhej
disocia¢nej konstanty H,CO, (pK, = 10,2 [10]) a od pH roztoku, ktoré urtuje
vzajomny pomer ionov HCO;/COZ™ [11]. Rozpustnost CaCO, v 100 ml desti-
lovanej vody pri teplote 23,8 °C je 0,00125 g [12]. To odpovedd 1,25.10-%
moélov CaCO, v jednom litri.

Pri nagich experimentoch zistili sme pre roztoky 1.10-% x-Ca(OH),, ktoré
vykazovali pH 9,95, konceantraciu [HCO;] = 0,9.10-% aZ 1,7.10-* a koncen-
traciu [CO27] = 0,4.10-* az 0,8.10~% Vkoncentrovanejsich roztokoch Ca(OH),
s v roztoku pritomné prakticky len iény Ca?+ a OH™

Vysledky meran‘a (-potencialu na iastoékdch kryStalického CaCO,, ktory
bol v rovnovdhe s vodnymi roztokmi Ca(OH),, uvddzame v tab. 1, 2 a na
diagrame 1.

+$‘[-mV

0

20

| i | L 1 I
0 007 ooz 003 Q0% CalOH),

Diagram 1. Kladny elektrokineticky potencidl { ¢astic krystalického CaCO, pri roz-
liénej koncentracii roztoku Ca(OH.),.

na usecke: ekvivalenty Ca(OH.), v 1000 ml roztoku
na poradnici: kladny elektrokineticky potencial { v mV
a = hrubokrystalicky preparat CaCO,
b = jemnokry§talicky preparat CaCO,

Vysledky uvedené v tab. 1 a na diagrame 1 (krivka a) sa tykaja hrubokrysta-
lického CaCOjg; vysledky uvedené v tab. 2 a'na diagrame-1 (krivka b) sa tykaja
jemnokrystalického CaCOs,.

Uvadzame viak len tie éiselné tidaje, ktoré st potrebné pre vypocet {-poten-
cidlu.

Za dielektrickt konStantu vody pri 20 °C sme dosadili hodnotu D = 81,9.



Tabulka 1

oznadenie pokusu 1 2 3 4 6 7 8 9

ekviv. Ca(OH),v1000ml| 0,00010 | 0,00045 | 0,00093 | 0,00254 | 0,00553 | 0,0118 0,0190 0,0337 0,0406
skumany
roztok '

pH 9,95 10,4 10,9 11,4 11,7 12,05 12,2 12,4 12,5

odpor Q 950 000 [583 000 |340 000 (116 500 50 300 24 800 19 900 9460 8390
diafragma

lq em-1 66,1 62,8 68,1 69,9 66,7 71,0 77,0 60,2 60,8
doba zapojenia elektric- . Jo— .
kého pradu —_— 300 300 300 300 300 480 300 300 300
priemernd intenzita 9 ; 0 Q=
elektrického pradu I mA 0,182 0,221 0,250 1,42 1,47 3,43 4,49 3,28 3,85
priemerné napitie 5 . =
na diafragme & volt 172,9 128,8 85,0 165,4 73,9 85,1 89,4 31,0 32,3
elakipgosmnticloy 0,100 | 0,089 | 0,056 | 0,134 | 0,061 | 0,099 | 0,048 | 0,0159 | 0,0077
prevod roztoku v, ml ’ ’ ’ ’ ? T ’ e :
elektroosmoticky prevod = - . G
sortoln 7 1 sk, o ml. 104 3,33 2,97 1,87 4,47 2,03 2,07 1,60 0,530 0,257
koeflalent vagtarncha 1,005 | 1,005 | 1,005 | 1,006 | 1,006 | 1,007 | 1,009 | 1,012 | 1,013
trenla 7] Cp ’ ’ .. ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
elektrokineticky 9 < ” 9
potencial +¢ mV 17,7 20,1 20,8 26,2 25,5 24,0 19,2 14,4 6,8,

IB10U930d £}0139UTHOIPHOP ‘AAnBly foudaa vrovandgL
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Tabulka 2

oznadenie pokusu 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

gii’(i)‘ébg;ll(OH)z 0,00010/0,00056(0,00108 0,00203| 0,00352| 0,00595/ 0,00966| 0,0143 | 0,0191 | 0,0200 | 0,0250
skumany
roztok

pH 9,95 10,6 11,0 11,3 | 11,65 | 11,75 11,9 | 12,15 | 12,30 12,3 | 12,35

odpor Q 45700 | 52 000 | 43 600 | 40 500 | 34 300 | 30 800 | 23 300 | 18 000 | 15 530 | 12 820 | 10 880
diafragma

llq cm-?! 45,6 48,1 46,5 46,2 50,0 45,0 47,1 46,4 61,0 47,3 47,4
priemern4 intenzita
elektrického pradu I mA 0,560 | 0,882 1,33 1,34 1,76 2,19 2,96 4,41 5,28 6,08 7,07
priemerné napitie = ~
na diafragme I volb 25,6 45,9 58,0 54,3 60,4 67,5 69,0 79,4 82,0 77,9 76,9
elektroosmoticky <m
prevod roztoku o, - 0,033 | 0,063 | 0,089 | 0,081 | 0,081 | 0,089 | 0,092 | 0,070 | 0,056 | 0,057 | 0,048
elektroosmoticky
prevod roztoku 1,10. | 2,10 2,97 2,70 2,70 2,97 3,07 2,33 1,87 1,90 1,60
za 1 sek.v ml. 104
koeficient vnutorného 0
trenia 5 ep 1,005 | 1,005 | 1,005 | 1,005 | 1,006 | 1,006 | 1,007 | 1,008 | 1,009 | 1,009 | 1,010
alektrolinaticlef poben 27,2 | 305 | 33,1 | 31,9 | 31,1 | 27,5 | 29,1 | 19,0 | 194 | 161 | 13,8
cial +¢ mV 9 »9 s ’ ’ i ’ ) ’ i )

Doba zapojenia elektrického pridu bola 300 sekind pre vietky pokusy.

9791
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Tato hodnota pre vodu je uvedens v tabulke, ktora opisuje zavislost dielek-
trickej konstanty cukornych roztokov od ich obsahu sacharézy [13]. V dalsich
experimentoch sa totiz zaoberdme stanovenim {-potencidlu éastic CaCO, v cu-
kornych roztokoch. Pre dobré porovnivanie pokusov dosadzujeme preto za
dielektricki kon$tantu vody a cukornych roztokov hodnoty namerané tym
istym autorom.

Zavislost ¢-potencidlu dastic krystalického CaCO; od koncentracie Ca(OH),
je znazornend na diagrame 1. Pre obidva druhy krystalického CaCO, dosta-
vame v podstate tie isté krivky s maximom v oblasti roztokov 0,002—0,004
N-Ca(OH),.

{-potencidl spodiatku vzrastd so zvySovanim koncentracie Ca(OH),. Tento
jav je spOsobeny zvicSovanim rozdielu v koncentracidch katiénov a aniénov
v diftizne]j Casti elektrickej dvojvrstvy. Po dosiahnuti maxima hodnota {-po-
tencidlu dalej klesd. V Sternovej elektrickej dvojvrstve sa totiz vytvara
vo vicsej miere Helmholtzova dvojvrstva, ktorad nevykazuje elektrokine-
tické vlastnosti. Uvedeny priebeh zavislosti ¢-potencidlu od koncentricie
ibnov v roztoku je obvykly aj pre poéetné iné heterogénne stustavy tuhej a kva-
palnej fazy.

V tab. 3 uvddzame niek toré ¢iselné adaje, ktoré podrobnejsie charakterizujt
diafragmy a vlastnosti krystalického CaCO,.

Tabulka 3
diafragma diafragma
druh diafragmy z hrubokrysSta- | z jemnokrysta-
lického CaCO, | lického CaCO,
priemerné velkost ¢astic CaCO, " 5—10 1,0—1,8
priemerné véha diafragmy g 1,942 1,773
priemernd véaha CaCOj; v diafragme g 1,389 1,159
CaCO, v diafragme o 71,6 65,4

priemernd hodnota l/g, stanovend experi-
mentalne cm-1 66,9 48,2

teoreticksd hodnota ly/q,, za predpokladu
orienticie kapilar v smere osi diafragmy cm-1 34,3 30,9

odpor dizfragmy pre roztoky 1.10-% az
5.10-4 N-Ca(OH), kQ 900—500 52—45

ekviv. Ca(OH),
v 1000 ml roztoku

0,004 0,002
maximéalna hodnota
{-potencidlu

+¢ mV 26,6 32,1
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Diafragma z jemnokrystalického CaCOj, vazi menej ako diafragma z hrubo-
krystalického preparatu. Tak isto ma mensi percentudlny obsah CaCO, a nizSiu
hodnotu vyrazu l/q.

V tab. 3 je okrem priamo experimentdlne stanovenej hodnoty I/q uvedena
aj teoretckd hodnota pomeru dlzky kapilar a ich sumarneho prierezu NS
vypoditand z rozmerov diafragmy a z celkového objemu roztoku v jej kapila-
rach za predpokladu, Ze ide o kapilary valcového tvaru, ktoré st vietky orien-
tované v smere osi diafragmy. Experimentdlne stanovené hodnoty lg st
vyssie. Ide teda o ¢iastoéni orientéciu kapilar v smere osi diafragmy.

V tah. 3 uvddzame dalej odpor diafragmy pre obidva odli¥né druhy krysta-
lického CaCOj pre roztoky 1.10-% a% 5.10- N-Ca(OH),. Odpor diafragmy pri-
pravenej z jemnokrystalického CaCO; je za uvedenych podmienok 18—11krat
nizsi ako odpor diafragmy z hrubokrystalického CaCO,. Tieto nizke odpory su
zapric¢inené povrchovou adsorpciou, ktora je vyvoland nielen podstaine vy$$im
povrchom kapildr diafragmy z jemnokrystalického CaCO,, ale pravdepodobne
aj Specifickou adsorpénou vlastnostou tohto preparatu.

Pre hrubokrystalické ¢astice CaCO, sme zistili kladny elektrokineticky po-
tencial { o maximélnej hodnote 4-26,6 mV v roztoku 0,004 N-Ca(OH),.

Pre jemnokrys$talické Castice CaCO, sme zistili kladny elektrokineticky
potencidl ¢ o maximélne] hodnote +32,1 mV v roztoku 0,002 N-Ca(OH),.

Obidva preparaty vykazovali kladny elektrokineticky potencidl vo vset-
kych roztokoch Ca(OH),.

b) Elektroosmoticky a elektrolyticky prevod roztokw. Pri stanoveni (-poten-
cidlu elektroosmotickou metédou vyvolava elektricky prad pri prechode dia-
fragmou okrem elektroosmotického prevodu kvapaliny aj elektrolyticky pre-
vod. Elektrolyticky prevod vody je dany rozdielom poétu molekul vody trans-
portovanych iénmi ku katode a k andde.

Pri naSich meraniach {-potencialu bolo potrebné presvedéit sa, ze elektro-
lyticky prevod » v porovnani s osmotickym prevodom V je zanedbatelny aj
pre roztoky koncentrovanejsie, ako je napr. 0,025 N-Ca(OH),. Na zaklade
experimentdlnych tdajov sme vykonali tito jednoduchti uvahu:

Ak rozdiel v transporte vody ku katéde a k anéde, vyvolany prechodom
elektrického pradu 96 500 coulombov elektrolytom, je @ mélov vody, elektro-
lyticky prevod » v ml bude: v = 18,0.a, kde 18,0 je molarny objem vody v ml.

Ak diafragmou prejde uréité mnozstvo elektriny, napr. B coulombov, pre
hladany elektrolyticky prevod z v ml plati:

_ 18,0.a.B
= 796500

Pri nasich meraniach {-potencidlu na dasticiach krystalického CaCO, v roz-
tokoch 0,025—0,040 ~-Ca(OH), prechddzal diafragmou elektricky prad o in-
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tenzite 3,3—7,0 mA po dobu 300 sekund. Za tuto dobu preslo diafragmou
mnozstvo elektriny 1,0—2,1 coulombu.

Pre vyriesenie tlohy by bolo treba stanovit éislo a, t. j. rozdiel transportu
hydrataénej vody iénov k obidvom elektrédam, vyvolany prechodom elektric-
kého prudu o 1 F a vyjadreny v moéloch. PretoZe sme nestanovili hodnotu
¢isla @, vykondme prepocet pre zvolené éisla: a = 10, @ = 5, a = 3. Odhad
a = 10 povazujeme podla terajSich poznatkov o hydratécii iénov a ich pohyb-
livosti za prili§ vysoky.

Tabulka 4

doba zapo- priemer- | mnoZstvo | elektro- | elektrolyticky prevod v,
) ania né inten-| elektriny, |osmotic- vypotitany pre
Tl O, elekjtrického Zi,t? ktofié kg pée-
p prudu preslo Vo _ _ _

' prudu I diafragmou % a=10 |a=35 a=3

v lo(])\()\z)“;nl sek. mA coulomb ml ml ml ml
0,0250 300 7,07 2,12 0,048 0,0040 | 0,0020 | 0,0012
0,0337 300 3,28 0,98 0,0159 | 0,0018 | 0,0009 | 0,0005
0,0406 300 3,85 1,15 0,0077 | 0,0021 | 0,0011 | 0,0006

V tab. 4 uvadzame koncentriciu roztoku Ca(OH),, ktorym bola diafragma
napojena, dobu prechodu elektrického pradu diafragmou, mnozstvo elektriny,
ktoré preslo diafragmou, experimentdlne stanoveny elektroosmoticky prevod
kvapaliny a elektrolyticky prevod vypoéitany za vyssie uvedenych predpo-
kladov. Porovnanie elektroosmotického prevodu V, stanoveného experimen-
tilne, s vypoc¢itanym elektrolytickym prevodom v ukazuje, Ze i pri takych
koncentrovanych roztokoch, ako je 0,025—0,040 ~-Ca(OH),, prevod kvapa-
liny je spdsobeny prevazne elektroosmozou.

Za predpokladu, ze a = 5, elektrolyticky prevod pre jednotlivé merania
dosahuje hodnotu 4, 6 a 14 %, z hodnoty elektroosmotického prevodu.

Aj pre vysoky odhad @ = 10 prevod kvapaliny je z 80—90 %, sposobeny
elektroosmoézou.

Opravnenost tejto ivahy sme si neskorSie plne overili aj experimentalne.
Pri stanoveni {-potencidlu na gasticiach Ca(OH), v suspenzii vipenného mlieka,
t.]. na dasticiach Ca(OH), v nasytenom roztoku 0,045 N-Ca(OH),, ktoré sme
vykonali stidasne metdédou kataforetickou a elektroosmotickou, sme pri obi-
dvoch metéddach dostali velmi dobra zhodu [14].

{-potencidl stanoveny elektroosmotickou metédou vykazovai len o0 2,5 9%,
vysSiu hodnotu ako {-potencidl merany kataforeticky.
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Tabulka 5
oznadenie pokusu 1 2 3 4 5

elviv. Ca(HCOg) | 0,00120 | 0,00200 | 0,00421 | 0,00580 | 0,00738
skumany
roztok

pH* 7,9 7,95 7,85 7,8 7,8

odpor Q 443 700 | 281000 | 210000 | 158500 | 121000
diafragma

lq cm~1 78,0 78,7 73,7 79,0 76,3
doba zapojenia elek-
trického prudu sek. 200 430 hod 8O0 600
priemern4 intenzita
pradu I - 0,302 0,622 0,763 1,098 1,19
priemerné napétie
na diafragme E volt 134,0 174,8 160,2 174,0 144,0 |
elektroosmoticky :
prevod roztoku v il 0,062 0,132 0,154 0,117 0,067
elektroosmoticky
prevod roztoku 2,07 2,75 2,57 1,95 1,12
za 1 sek.v ml. 104
elektrokineticky
potencidl +C i 16,7 17,2 16,4 12,3 8,2

* Roztoky obsahovali okrem bikarbondtu véapenatého malé mnozZstvo kyseliny

K tejto velmi dobrej zhode by nedoslo, keby sa pri elektroosméze tohto
systému uplatnil vo vidSej miere elektrolyticky prevod. Moézeme teda pri
naSich meraniach ¢-potencidlu elektroosmotickou metédou oprivnene za-
nedbat elektrolyticky prevod.

B. Stanovenie elektrokinetického potencidlu ¢ na Casticiach kry$talického CaCOy
v rovnovdhe s roztokmi Ca(HCO;),

Elektrokineticky potenciidl sme merali na &iastockdch hrubokrystalického
CaCO0,; v dvoch radoch pokusov s rozliéne &istym roztokom Ca(HCO,),. Vy-
sledky poddvame v tab. 5 a na diagrame 2. ‘

V pokusoch oznadenych 1—5 sme pracovali s menej &istym roztokom kyslého
uhligitanu vépenatého, ktory sme pripravili rozptstanim hrubokrystalického
CaCO, p. a. v destilovanej vode sytenej pri laboratérne]j teplote kysliénikom
uhliditym.
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Pokradovanie tab. 5

1’ 2’ 3’ 4’ 5’ 6’ 7 8’

0,00028 | 0,00110°| 0,00166 | 0,00306 | 0,00423 | 0,00579 | 0,00673 | 0,00764

751 7,4 7,4 7,55 7,55 7,3 7,25 7,15

1140 000 510500 | 421000 | 233000 | 211000 147500 | 156000 | 119 500

63,1 67,0 76,5 69,5 76,4 69,7 75,6 67,2
300 300 300 300 300 300 300 300
0,142 0,307 0,404 0,641 0,784 0,950 1,12 1,28
161,9 156,7 170,1 149,3 165,4 140,1 174,7 153,0

0,087 0,108 0,098 0,104 0,104 0,088 0,087 0,068

2,90 3,60 3,27 3,47 3,47 2,93 2,90 2,27
15,7 21,4 20,4 22,4 22,2 20,2 17,4 13,8
uhliditej.

Mala ¢ast uhliditanu vapenatého sa na povrchu kry&talikov rozpustila a presla
do roztoku ako Ca(HCO,),. Nedistoty, ktoré lipli v tejto povrchovej vrstve,
tak isto presli do roztoku.

V pokusoch oznaéenych 1'—8’ sme pouZili velmi éisty roztok Ca(HCO,),.
Na tento Géel sme vopred odstranili povrchové vrstvy krystdlov CaCOj, roz-
pustanim tohto preparitu v destilovanej vode sytenej CO,. Tato opericiu
spojenit s oddelenim a premyvanim kry$tidlov sme po sebe dvakrat opakovali.
Len po tejto Gprave sme z krystalikov CaCO, pripravili opisanym spdsobom
roztok Ca(HCO,),, ktory uz nebol zneéisteny latkami lipnicimi na povrchu
krystalikov.

V rade pokusov oznalenych 1—5 vazila diafragma v priemere 2,040 g
a obsahovala 80,8 9, CaCO,. Experimentilne stanovend priemerns hodnota
l/lg bola 77,1.

Pre rad pokusov oznafenych 1'—8' vazila diafragma v priemere 1,897 g
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a obsahovala 73,1 9%, CaCO,;. Experimentdlne stanovend priemernd hodnota
l/q bola 70,6.

V tab. 5, v ktorej st zhrnuté experimentilne tdaje potrebné na vypodet
elektrokinetického poteuncidlu, nie je zaznamenand viskozita roztokov
Ca(HCO,),. Nasyteny roztok Ca(HCO,), je len zhruba 0,007—0,008 N. Preto
pre vetky tieto zriedené roztoky kladieme viskozitu rovna viskozite vody,
t. j. n = 1,005 cp.

*$|
25— mV

1 1 | 1
o 1 2 3 4 JF 6 7 8 CalMO)s

Diagram 2. Kladny elektrokineticky potencial { &astic hrubokrystalického CaCO; pri
rozliénej koncentracii roztcku Ca(HCO,),.

na usetke: miliekvivalenty Ca(HCO,), v 1000 ml roztoku
na poradnici: kladny elektrokineticky potencial { v mV
a = menej &isty roztok Ca(HCO;,),
= velmi &isty roztok Ca(HCO,),

Zivislost elektrokinetického potencidlu ¢ ¢astic hrabokrystalického CaCOs
od kouncentracie roztokov Ca(HCO,), uvadzame na diagrame 2. Krivka a plati
pre menej disté roztoky Ca(HCO,),, krivka b pre velmi &isté roztoky Ca(HCO,),.

Obidve krivky vyjadruji kladny {-potencidl pre vSetky koncentracie
bikarbonatu vapenatého s maximom priblizne pri 0,003 X roztoku. Elektro-
kineticky potencial ¢ systému CaCO,/velmi &isty roztok Ca(HCO,;), ma maxi-
méalau hodnotu +22,5 mV.

Tato hodnota (-potencidlu je vyssia ako pri jeho stanoveni na ¢iastodkach
CaCO; v menej ¢istom roztoku Ca(HCOy),, kde {-potencidl dosahuje maximal-
nu hodnotu +17,3 mV.
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Suhrn

V prici sme sa zaoberali meranim elektrokinetického potencidlu na éiastod-
kach krystalického uhli¢itanu vapenatého v roztokoch Ca(OH), a Ca(HCO,),.

Meranie sme vykonali elektroosmotickou metédou pre roztoky hydroxydu
vapenatého jednak na hrubokrystalickom CaCO, s priemernou velkostou
dastic 5—10 y, jednak na jemnokrystalickom CaCO, s priemernou velkostou
¢astic 1,0—1,8 u. Elektrokineticky potencial v roztokoch bikarbonatu véape-
natého sme stanovili na hrubokrystalickom preparate.

Castice krystalického CaCO, vykazovali vo vSetkych roztokoch kladny
elektrokineticky potencidl s maximom priblizne v roztokoch 0,002—0,004 N.

Maximélny elektrokineticky potencidl systému CaCO,/Ca(OH), na hrubo-
krystalickom preparate mal hodnotu +26,6 mV, na jemnokrystalickom pre-
parate hodnotu +32,1 mV.

Elektrokineticky potencidl systému hrubokrystalicky CaCO,/velmi c¢isty
roztok Ca(HCO,), dosiahol maximélnu hodnotu +422,5 mV; pre menej disty
roztok Ca(HCO,), dosiahol hodnotu +17,3 mV.

Zsvislost elektrokinetického potencidlu od koncentricie roztoku Ca(HCO,),
a Ca(OH), je zndzornena na diagramoch. Pokles elektrokinetického potencidlu
pri vysSej koncentricii Ca(OH),, resp. Ca(HCO,), v roztoku nie je spésobeny
elektrolytickym prevodom kvapaliny, ako sme sa presved¢ili nielen tvahou,
ale aj priamymi experimentami.

OU3UUECKO-XUMWUYECKOE UCCJIEIOBAHUE OUMCTKU
CBEKJIOBUUYHOI'O COKA (II)

OINNPEAEJIEHUE 3JIEKTPOKUHETHYECKOTO ITOTEHLIMAJIA ¢
KPUCTAJINIMYECKOI'O YIJIEKMCJ/IOTO KAJIbLIKMSI B PACTBOPAX
Ca(OH)z2 u Ca(HCOs)2

H. BAIIATKO, P. KOH

Otnenenite rmuuugoB 1t Guoxumun XiiMHuyeckoro uuctutyta Cnosaukoil Akamemin Hayk
B Bpatucnase

BeiBoabt

B npesnaraemoit pa6ote Mul 3aHHMAJIHCh H3MepPEHHEM 3JIEKTPOKHHETHYECKOTO MOTeHLHAaa
#a yacTHUAaX KPHCTaJJIHYECKOTo YrJeKHcaoro Kagbuisi B pactBopax Ca(OH), u Ca(HCOj)a.

Hamepenne npousBoAMIOCH TNPH MOMOWIH 3/EKTPOOCMOTHUECKOTO MeTo4a B pacTBOPaX
1IIPOOKIICH KaJblHs YacThlo Ha rpydokpHcrtauiyeckom CaCOjz co cpenneil BeqHYHAOH ya-
<tH, 5—10 w4, uvacthlo Ha Meskokpucranaiueckom CaCOs; co cpeaueil BeJHYHMHON YacCTHL
1,0—1,8 DJIeKTPOKHHETHUECKHH TOTeHLMal B pacTBOpax OHKapGoHaTa KaJbUis Onpepe-
JJICS Ha TpyGOKpHCTAJIHYeCKOM MNpenapare.

Yactuup kpucrammnyeckoro CaCO; mnokaswBajH BO BceX pacTBOPAaX MOJNOXKITEAbHbLIT
>JeKTPOKHHETHUECKHI MOTEeHUHAN ¢ MaKCHMyMOM MpHOMH3NTeNbHO B pactBopax_0,002—0,004
HOPMaJIbHBIX.
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MakcHMasbHEIR 9JIeKTPOKMHETHUECKHH NOTeHLHad cCHCTeMbl CaCOs|Ca(OH)z Ha rpy0oKpiic-
(aJUIHYeCKOM INpenapaTte HMeJ 3HayeHHe +26,6 MB, Ha MeakokpucTamniuyeckom -+32,1 MB.

DJIeKTPOKHHETHUECKHH DOTeHUMaJJ cucTeMbl rpy6okpucrasmiyecknit CaCOs|ouenb umcToro
rac.Bopa Ca(HCOgs), HDocTHr MaKCHMaJbHOTO 3HaueHHss +22,5 MB; npH MeHee YHCTOM
nactsope +17,3 mMB.

3aBHCHMOCTb 3JIeKTPOKHHETHUECKOro NMOTeHUHaJa Ha KoHueHTpauuu pactsopa Ca(HCOs):

Ca(OH). u3obpaxena Ha guarpamMax. [ToHHIKeHHe 3/1eKTPOKMHETHUYECKOTO NOTEHIIHAJA
apu Beiciweil KoHueHTpaunu Ca(OH). uan we Ca(HCOs)2 B pactRope He sBasieTcst caed-
BHEM 3JIGKTPOKHHETHYECKOro NpPHBOAA JKIAKOCTH, B YeM Mbl yGeaisIuCh He TOJbKO pac
1Y)KACHUSIMH HO H NMPAMBIMH 3KCIIePHMEHTaMH.

Ioctynumo B pepakuuio 3. VII 1955 r

PHYSIKALISCH-CHEMISCHES STUDIUM DER EPURATION VON
RUBENSAFT (II)

BESTIMMUNG DES ELEKTROKINETISCHEN POTENTIALS ¢
KRISTALLINEN KALZIUMKARBONATS IN LOSUNGEN VON Ca(OH),
UND Ca(HCO,),

J. VASATKO, R. KOHN

Abteilung Glyzide und Biochemie Chemisches Institut an der Slowakischen Akademie
der Wissenschaften in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit haben sich die Autoren mit der Messung des elektrokine-
tischen Potentials auf Teilchen kristallinen Kalziumkarbonats in Lésungen von Ca(OH),
und Ca(HCO,), befasst.

Die Messung wurde mittels der elektroosmotischen Methode fiir Lésungen von Kalzium-
hydroxyd einerseits auf grobkristallischem CaCO; mit einer durchschnittlichen Teilchen-
grosse von 5—10 u, andererseits auf feinkristallischem CaCO,; mit einer durchschnittli-
chen Teilchengrésse von 1,0—1,8 u durchgefithrt. Das elektrokinetische Potential in
Loésungen von Kalziumbikarbonat wurde auf einem grobkristallischen Praparat bestimmt.

Die Teilchen kristallinen CaCO; wiesen in allen Lisungen ein positives elektrokineti-
sches Potential mit einem Maximum in anndhernd 0,002—0,004 N-Lésungen auf.

Das maximale elektrokinetische Potential des Systems CaCO,;/Ca(OH), auf einem
grobkristallischen Préparate besass den Wert von +-26,6 mV, dagegen auf einem fein-
kristallischen Préparate den Wert von + 32,1 mV.

Das elektrokinetische Potential des Systems grobkristallisches CaCO;/sehr reine Lo-
sung von Ca(HCO;), erzielte einen Maximalwert von -+ 22,5 mV; bei einer weniger reinen
Ca(HCO;),-Ljsung wurde ein Wert von +17,3 mV erreicht.

Die Abhingigkeit des elektrokinetischen Potentials von der Konzentration der Lo-
sung Ca(HCO;), und Ca(OH), wird in Diagrammen veranschaulicht. Das Absinken des
elektrokinetischen Potentials bei einer héheren Konzentration von Ca(OH), bzw.
Ca(HCO,), in der Lésung wird nicht durch eine elektrolytische Uberleitung der Fliissig-
keit bewirkt, wie sich die Autoren nicht nur durch ihre Uberlegung, sondern auch durch
direkte Experimente iiberzeugen konnten.

In die Redaktion eingelangt den 3. VII. 1955
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