Chemistry. — Les Potentiels d'écoulement du Sulfate de Baryum. Par
H. R. KrRuYT et R. RUYSSEN.

(Communicated at the meeting of October 27, 1934).

Les travaux de P. F. J. A. JULIEN 1) sur les potentiels électrocinétiques
du bromure d’'argent ont montré que les solutions de nitrate d'argent ne
permettaient pas un renversement du signe négatif initial du potentiel
d’écoulement d'un capillaire en bromure d'argent massif. Il est avéré
cependant que le bromure d'argent colloidal migre vers la cathode en
présence de nitrate d'argent méme en concentration relativement faible 2).
Ces travaux ont abouti & la conclusion que seuls les cristaux trés fins, et
non ceux a gros grains, pouvaient subir une inversion du signe de leur
charge; d'ott découlait I'hypothése que les ions Agt étaient fixée
uniquement aux arétes des cristaux 3). Ces vues étaient d'ailleurs
confirmées par les essais d'orientation que JULIEN avait étendus a d'autres
substances, et ot il avait fait usage de la méthode cataphorétique. Il était
trés indiqué d'appliquer ces mémes mesures de potentiels d'écoulement a
une autre substance, sel insoluble, et d'emblée notre choix tomba sur le
sulfate de baryum.

I1 est certain que les potentiels de contact, a la surface des cristaux sont
dominés par des phénoménes d'adsorption. L'adsorption d'électrolytes aux
cristaux de sulfate de baryum a fait 'objet de recherches étendues4), qui
nous permettaient, mieux que pour n'importe quelle substance, d’approfondir
la question.

1) Theése Utrecht, 1933.

2) A. LOTTERMOSER, Journ. f. Prakt. Chem. (2) 72, 39, 1905.
K. FAJANS, Trans. Far. Soc. 16, A 103, 1920.
H. R. KRUYT et P. C. VAN DER WILLIGEN, Zeitschr. f. Phys. Chem. (A) 1397,
53, 1928.
E. J. W. VERWEY et H. R. KRUYT, Zeitschr. f. Phys. Chem. A 167, 137, 1933;
et ibid. p. 149; et ibid. p. 312.

3) Cette hypothése a été émise également pour d'autres phénoménes (cfr. A. SMEKAL,
Z. Elektroch. 35, 567, 1929 ; H. S. TAYLOR, Proc. Roy. Soc. London (A) 108, 105,
1925 ; J. Physic. Chem. 30, 145, 1926.

4) L. DE BROUCKERE, Thése d'agrégation; Bruxelles 1932 (avec la bibliographie
compléte des travaux).

TEzAK, Koll. Zeitschr. 59, 158, 1932.
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Mode expérimental.1)

Les appareils de mesure étaient les mémes que ceux déja décrits
antérieurement 2): 1'écoulement dans les capillaires se faisait par une
pression d'azote réglée par un manostat a 1/;0® de mm de Hg; les
potentiels étaient mesurés par la lampe électrométre PHILIPS 4060. Les
batteries étaient en tous points semblables a celles décrites. Vu le point
de fusion trés élevé du sulfate de baryum nous n'avons pas envisagé la
possibilité d'obtenir des capillaires par fusion suivant la méthode décrite
par JULIEN 3). Les mesures ont donc été faites par la méthode au
diaphragme ; elle consistait a faire couler la solution aqueuse le long des
cristaux de sulfate de baryum serrés dans un tube en verre Iéna (ouverture
4 mm) entre deux tampons de toile de gaze en platine. Nous avons
vainement essayé une méthode semblable & celle de BRIGGS %), qui nous
aurait permis de mesurer la résistance spécifique en place. Cette méthode ne
se prétait pas a un montage serré, qui seul évitait I'entrainement des micro-
cristaux. Dés que le sulfate de baryum était déplacé ou entrainé a travers
le diaphragme, les potentiels ne restaient plus constants et variaient a chaque
inversion du sens d'écoulement.

Nous avons apporté les plus grands soins a la préparation des diaphrag-
mes d’une résistance d'écoulement appropriée (environ 0.5 cc/minute sous
une pression de 36.25 cms Hg) et contenant chaque fois une quantité de
sulfate de baryum sensiblement la méme. Les différents diaphragmes
accusaient cependant un certain écart pour les valeurs des { (calculées
suivant la formule de HELMHOLTZ—SMoLUCHOWSKI). Ils étaient par
exemple pour une solution de 100 micromoles de BaCl, au litre: 4-10.2,
+ 11.8, 4 9.8, +12.3, 4 11.8 mvolts.

Pour chaque courbe (potentiels/concentrations) les mesures étaient
faites le plus souvent avec le méme diaphragme. Au besoin les valeurs des
diaphragmes différents étaient comparées en mesurant les potentiels
d’écoulement avec une méme solution de référence de 100 u moles de BaCl,
au litre et corrigées dans le méme rapport. Ceci n'a d'ailleurs du étre fait
que pour deux mesures. (Tableau V 100 x ZnCl, et tableau 11 50 « BaCls,).

Nous avons vérifié que pour nos capillaires la fonction E/P restait
constante dans la limite des pressions de mesure (applicabilité de la loi de
POISEUILLE : voir valeurs du tableau I ou E = force électromotrice en
mvolts et P= pression en cms Hg).5).

Afin de connaitre l'influence de la grosseur des grains, les potentiels
furent mesurés a différents échantillons de sulfate de baryum.

1) Nous ne communiquons ici que les résultats des expériences.

2) H. R. KRUYT et R. RUYSSEN, Proc. Ac. Sciences Amsterdam 37, 498 (1934).

3) Loco Cito. p. 15.

4) D. BRIGGS, ]. Phys. Chem., 32, 641, 1928 ; ibid. p. 1646.

5) Toutes les mesures de potentiel ultérieures ont d'ailleurs été faites 4 une méme
pression de 36.25 cms de Hg.
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TABLEAU 1.
Sulfate de Ba précipité (II) Baryte naturelle

P E/P p ‘ E/P p E/P
19.02 5.595 15.59 ‘ 2.363 10.20 7.242
28.52 5.983 26.20 ‘ 2.417 25.49 7.268
36.25 5.978 36.25 l 2.455 26.78 7.192
44.89 6.041 ! 36.20 7.252
| | IPTRY! 7.243

Sulfate de Baryum I (baryte naturelle).

Un échantillon de baryte naturelle 1) fut finement pulvérisé et les
cristaux fins furent traités longuement par des grandes quantités d'eau
bidistillée bouillante (500 cc de cette eau provenant du traitement de 10 gr
de baryte ne donnaient aprés évaporation aucun résidu appréciable). Les
cristaux secs furent soigneusement tamisés a deux reprises en isolant
chaque fois la fraction traversant le tamis 20 et retenue sur le tamis 30
(30 mailles par cm). Ces cristaux se présentaient sous le microscope comme
des blocs prismatiques réguliers d'un diamétre d'environ 150 u. Nous avons
mesuré le potentiel électrocinétique a leur surface en présence de solutions
de chlorure de baryum et de sulfate de sodium. Les valeurs des potentiels
n'étaient notés que lorsqu'ils restaient constants (trois mesures successives
dans les deux sens). Les valeurs du tableau II montrent que les cristaux

TABLEAU IIL
Baryte naturelle P=36.25 cms Hg T=18-21°

(en [lc sglce‘s/[,.) E/p K< 108%) (en m;olts)
0 (HO) —110.1 2.192 — 22.63
0 (H0) — 98.0 2.510 — 22.97
0.1 BaCl, — 78.88 3.440 — 22.5
5 " — 89.16 4.010 — 33.40
10 " — 46.60 6.438 — 28.12
20 . — 33.90 7.330 — 23.27
50 - — 10.32 14.90 — 14.58

100 - — 5.23 25.23 — 12.36

200 - — 3.293 38.51 — 11.90

500 » — 1.350 97.20 — 12.20
50 Na;SO4 — 16.92 15.43 — 25.0

100 - — 12,93 29.85 — 35.45

*) K = Conductibilité spécifique a 25°.00

1) Que Mr. le Prof. SCHMUTZER nous a obligeamment cédé des collections de
I'institut de minéralogie de 1'Université.
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de baryte restaient chargés négativement en présence d'une solution
de chlorure de baryum et la courbe ¢/C (Fig. 1) est en tous points
semblable a celle de la paraffine. Notons cependant que toutes les valeurs
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des potentiels pour la baryte naturelle sont abaissées dans un méme rapport
(environ 214 fois plus faibles que celles de la paraffine). Cet abaissement
est probablement di a la conductibilité¢ superficielle des cristaux, qui est
dans ce cas-ci notablement plus grande que dans le cas d'un capillaire
en paraffine unique, et n'est d'ailleurs pas (ou trés peu) influencée par
I'augmentation de la concentration en chlorure de baryum. (cfr. BRIGGS 1) ).

Sulfate de Baryum Il (précipité).

Les principaux résultats furent obtenus avec le sulfate de baryum II,
obtenu par précipitation dans les conditions suivantes; une solution con-
tenant 12.5 millimoles de BaCl,/1000 cc et une solution contenant 15 milli-
moles de Nay,SO,/750 cc étaient chauffées a I'ébullition et la solution de
BaCl, était versée goutte a goutte et en agitant énergiquement, dans la
solution de Nay,SO,. La solution était digérée pendant trois heures a la
température de 1'ébullition, puis laissée en contact pendant 24 heures. Les
cristaux étaient lavés jusqu'a absence compléte de chlorures, puis agités
pendant une semaine avec de l'eau de conductivité, qui était renouvelée
toutes les douze heures 2). Ce traitement prolongé évitait un vieillissement

1) D. BRIGGS, Coll. Sympos. Monogr. 6, 41, 1929.
2) La résistance spécifique du filtrat était constante dés le quatriéme jour.
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des cristaux pendant la durée des mesures consignées dans les tableaux
III, IV, V et VI. Le sulfate de baryum ainsi lavé était conservé dans un
vase bouché, en suspension dans quelques cc d'eau de conductivité. Ceci
permettait de mesurer, a 'aide d'une micropipette, une méme quantité de
suspension pour la confection de chaque diaphragme. Vus sous le
microscope, les cristaux étaient des aiguilles croisées a bords trés découpés.
Avant chaque mesure les cristaux de sulfate de baryum étaient laissés en
contact pendant douze heures avec la solution de mesure et celle-ci était
aspirée finalement pendant deux heures a travers le diaphragme.

En présence d'eau pure la charge des cristaux était négative; elle était
positive dés les trés faibles concentrations en chlorure de baryum (Fig. 2),
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TABLEAU IIL
Sulfate de Ba II P=36.25 cms Hg T=18-21°

(en E ;l:;l:'es/L) E/p K108 (en m;olts)
0 (H,0) — 4.550 2.192 — 0.93
5 BaCl, +2.922 4.398 4+ 1.20
10 ., -+ 4.647 6.44 + 2.80
50 . +2.582 14.90 + 3.6l
100 .. -+ 3.768 28.92 +10.2
200 .. ~+3.56 38.52 -+ 12.83
300 .. + 3.819 47.14 -+ 16.86
500 .. “+2.209 97.20 ~+20.61
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et la courbe montre un accroissement asymptotique des potentiels avec
la concentration.

En présence de sulfate de sodium la charge était négative, et la courbe
était presque symétrique & celle du chlorure de baryum. Une concentration
de 100 x moles de ZnSO,/L donnait également une charge négative aux
cristaux (¢ =-—5.22 m volts). Nous devons admettre ici également une
adsorption préférentielle de l'ion SO,”, et qui l'emporte sur I'action
positivante de l'ion Zn++ (voir plus loin).

TABLEAU IV.
BaSOy4 preécipite (II) P=36.25 cms Hg T=18-21°

Conc. g
(en s moles/L) E/P K106 (en mvolts)
5 Na;SOq —2.44 6.34 — 1.4
100 & —2.725 32.80 — 8.4
200 o — 2.679 45.57 —11.5
500 - — 1.515 117.0 — 16.6

Dans une seconde série nous avons mis en oeuvre les chlorures de
métaux bivalents (tableau V) qui tous chargent positivement :

TABLEAU V.
BaSOy précipité (II) P=136.25 cms Hg T=18-21°

(en ,? moles/L) E/P K< 108 (en mvolts)
2 StCl, 2.622 5.210 41.2
0 . 2.891 7.48 +2.1

100 . 1.970 27.38 +5.0
2 CaCl, 2.281 5.84 +1.2
0, 4.238 6.274 2.5

100 1.675 25.97 +4.1
3 MgCl, —1.800 4.268 _0.72
0 . 2.408 5.931 +1.29

100 . 0.845 29.62 123
10 ZaCl, 2.69 8.24 +2.0

100 0.985 34.42 431

100 CdCl, 0.526 31.38 +1.5

TABLEAU VI.
100 KCl —2.921 19.52 —5.4
100 NaCl —2.184 18.50 38

42
Proceedings Royal Acad. Amsterdam, Vol. XXXVII, 1934.
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Si les potentiels électrocinétiques sont une mesure du taux d'adsorption,
les différents métaux se placeraient dans l'ordre suivant: Sr>Ca>Zn>
Mg > Cd, en prenant comme point de comparaison les concentrations de
100 x moles). Suivant les expériences de TEzAK 1) le zinc serait en
réalité moins adsorbé que le Mg et le Cd. Nous devons admettre ici
I'existence d'un facteur étranger qui augmenterait le potentiel positif en
présence de chlorure de zinc.

Les chlorures des métaux alcalins (tableau VI) accusent au contraire
une charge négative trés nette, qui est plus prononcée pour le potassium
que pour le sodium.

En présence de solution de chlorure d'aluminium, le sulfate de baryum
présentait une charge positive trés nette. (Tableau VII; Fig. 3).

TABLEAU VIL
BaSOy précipite (II) P=36.25 cms Hg T=18-21°

Conc. 4
(en e moles) E/p K108 (en mvolts)
0 (H,0) —3.378 4.980 —1.6
10 AICl; 1.741 8.051 +1.3
50 " 1.56 26.38 + 3.8
100 - 0.990 48.83 -+ 4.5
200 - 1.050 80.91 +7.9
500 W 0.446 198.9 + 8.3
S(en M volts)
T
oA
+
d H?é_(fubl’eauﬂ)
e Potentbtis duBaSO‘:'/brC'ci';:i[e'
BaSoy R
& /Aeces ' .
L Conc.(en pmoles) .
020 50 100 260 500

En reprenant les valeurs des potentiels avec un méme BaSOy,, qui était
resté en contact avec de l'eau pure dans le flacon de réserve, les cristaux
accusaient un potentiel positif trés net: E/P =+ 3.6, 4.0, et la solution
renfermait des traces minimes de chlorures. Les cristaux de sulfate de

1) Loco Cito.



631

baryum furent agités de nouveau pendant quatre jours avec de l'eau de
conductivité (avec six renouvellements) et aprés ce temps leur charge était
redevenue négative E/P—=-—3.3, —3.1.

Nous n'avons pu expliquer ce renversement de signe que par un passage
en solution du chlorure de baryum, occlus dans les cristaux ou fixé par
adsorption interne suivant BALAREW 1),

Voulant obtenir certitude concernant la charge d'équilibre avec'eau pure
nous avons fait varier les conditions de préparation. Le BaSOy III fut pré-
paré des deux solutions: 1° 50 mmoles de K;SOy au litre et 2° 50 mmoles
de BaCl, au litre. Le sulfate était versé dans le chlorure de baryum a
I'ébullition. Le précipité fut digéré, filtré, lavé et agité de méme pendant dix
jours. Les cristaux étaient trés fins et accusaient dans I'eau pure une charge
négative trés nette: E/P = —3,29; —4,87.

Le BaSO, IV fut préparé de méme de 15 mmoles BaCl,/litre et de 12.5
mmoles KySOy/litre. Le sulfate fut versé dans le chlorure de baryum. La
charge négative des cristaux était trés nette, E/P = —2,45.

Enfin, pour éviter autant que possible toute occlusion des ions, un échan-
tillon de BaSO, fut préparé de la fagon suivante: 10 litres d'eau distillée
furent chauffés a I'ébullition et soumis a une rapide agitation mécanique. De
deux burettes paralléles on laissait couler goutte a goutte et avec une méme
vitesse les solutions de sulfate de potassium et de chlorure de baryum, exac-
tement dixiéme normales. Les cristaux étaient traités comme précédem-
ment. Ils se présentaient sous forme de prismes rhombiques a cétés lisses et
réguliers d'un diamétre variable de 20 a 40 u. Les valeurs du tableau VIII
montrent que le développement de la surface active de ce BaSO,4 pouvait
étre considéré comme intermédiaire de celui des formes I et II. Les cri-
staux avaient dans I'eau pure un potentiel de signe négatif de —6,6 mvolts
et conservaient leur charge négative en présence de 100 u moles de
BaCl, (tout comme le BaSO, I). Voulant vérifier s'il ne s'agissait pas ici
d'une forme allotrope, le BaSO, IV et le BaSO, Il furent soumis a 'ana-~

TABLEAU VIIL
BaSOy4 précipite P=36.25 cms Hg T=18-20°

(en ;cz: omlﬁes/L) E/p KX 106 (en m;volts)
0 (H;0) — 47.50 1.483 — 6.602
10 BaCl, —15.14 6.441 —9.11
10 . | —15.51 6.445 —9.37
100 W 0.596 28.92 —1.61
100 . 0.633 28.92 —1.73
100 ., 0.591 28.90 —1.60

1) D. BALAREW, Koll. Beih. 30, 249, 1930.
. 42*
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lyse spectrale aux rayons X. Les deux spectrogrammes étaient absolument
identiques et les @, calculés sans correction d'épaisseur de préparation, cor-
respondaient parfaitement aux valeurs de WAGNER 1), pour la baryte
naturelle.

Nos différents échantillons de BaSO, avaient donc bien la méme struc-
ture cristalline et seul le degré de développement de leur surface active
était différent.

Afin d'approfondir encore d'avantage la question, nous avons tenté de
construire des capillaires uniques par compression. La méthode consistait &
comprimer la poudre dans un cylindre, autour d'un fil d'acier serré. Ces
tentatives échouérent complétement avec les BaSO, décrits plus haut, et ne
réussirent qu'avec des cristaux a grains trés fins, tels que ceux d'un sulfate
de baryum pour ,,Réntgenographie” Merck. '

Ces capillaires avaient une longueur de 7 cms environ et leur diameétre
interne variait de 0,2 2 0,3 mm. Leur vitesse d'écoulement, sous la pression
d’'expérience y était d'environ de 2,25 cc par minute. Ces capillaires étaient
sans charge sur toute l'échelle des concentrations en chlorure de baryum.
Nous avons réussi a monter un diaphragme trés serré de ce méme sulfate de
baryum: le potentiel d'écoulement était nul en présence de 100 x moles de
BaCl, litre.

Résumé.

1. Les potentiels d'écoulement du sulfate de baryum sont fonction du
développement de la surface des cristaux.

2. Les cristaux de baryte naturelle avec un faible développement de
surface conservent une charge négative méme en présence du chlorure de
baryum et la courbe ¢/C est analogue a celle de la paraffine. Les valeurs des
 sont abaissées uniformément par la conduction de surface.

3. Le sulfate de baryum précipité, dont les dimensions des grains sont
d'environ 10 u, présente dans I'eau pure une faible mais nette charge néga-
tive. Il se charge positivement par le BaCl, et négativement par les sul-
fates solubles, les courbes ¢/C sont presque symétriques dans les deux sens.

4. Les chlorures des métaux bivalents Sr, Ca, Mg, Zn, Cd, lui commu-
niquent un potentiel de signe positif, tandis que ceux des métaux alcalins
(Na et K) augmentent le potentiel de signe négatif de la paroi.

Octobre 1934. Laboratoire van 't Hoff, Université d' Utrecht.

Ces travaux ont été faits grace a un subside accordé & I'un de nous (R.
RUYSSEN) par le Fonds National de la Recherche Scientifique de Belgique,
auquel nous adressons nos vifs remerciments.

1) WAGNER, Z. Physik. Chem. (B) 2, 27, 1929.



