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Metorika koagulacionih procesa. ·IV. 

Koagulacione vrijednosti n~utralnlih elektrolita u smjesama voda-etanol 
za negativni sol srebmog klorida in statu nascendi 

B. TIEZAIK ~ J. KRATOHViL 

Odredene s u koiagula.ciione vrijed'nos'ti keJij.eva, bairi·jeva i J.antarno·vai n.~trata za 
:ne~biivni s'Ol srelbrnog kilorida in statu ·nascendi u smjesa1rna: vode :i et61lliola sas•tav11. 
·O, 30, 50, 70, 78 ~ 87 teiinskiih p.ro cenata etanoJ.a,. Koaigu.kticiija je mjererua tiindia1lo
-metl'li1jslld, a ikritiake koncentrac>ije koa1gu1acije do1bivene ·sui eikstrarpo:laiailjoim dese't
m:inutne taiofae k11i1vulje na nuil-mrntnocu. Is[p[tan je .~ •UJtjecaj etaindJ.a na proimj.enu 
koo1.1?uladonilh v.djednosbi neu.tral!nih elektiroli'ta. s. p·romjeinom ikoncent11a1cije staJbhli
zadornilh jon:a. Dobivemi .rert!lllltat1i1 d~kut:i-rant s·u, w vezd s promjeno•m dieleHrilClke 
lconsfa,nte medija, sa stainoivi!Sta asociaciono1-dlisoci·aciion:ilh ra:vno·tefo ~zmediu stabili
z.a;cioni:h ~ lroa1guladonih jona .. Prikaizana je ovisnost B j e ·r ir u m-.0.vilh ,kJriMkih uidil,ij e
:nosti :i: odlgov;araj;UJcih ikrilbi·Clkilh koncentra:ciija koagu.J.aci:j.e . 

. Utjecaj neelektroHta na stalbiilitet, a poseibno na eleiktrnlitnu koa1gu.la• 
·ciju liofobnih solova, bio i·e predmet i 1straZivanja mnio·g1h koloidno-kennij.skih 
laboratorija. Sumami pre.gled tih istrazivanj-a dao je Wo. Ostwald~) , na

::s tojeCi doMvene rezultate interpretirati u :s.vij·e.tfo svoje teorije koefidjenata 
aktiviteta. S ohzimm na vrlo veliku raznovrsno:st ispiHivan:ih ·sistema, na

·cina pripreme tih si,ste:m.a, mefoda promatranja, naeina pdika·zivatllja dobi~ 
venih re~zulrtata, a osobito s obzirom na njihovu interpretadju i tU1II1acenje 
:nismo imali, i pored veliko·g broja radova, jasnu sH.uaci~u na tom po<lrucju . . 
U skilopu istrazivanja precipitadje i koaigulacije sreibrndh hafogeni<la, izvr· 
sili smo niz mje.renja, koja bi treibala poikazati utjecaj efan-ola u ·vodenim 

·otopinama na de'ktro:Iitniu koa•guladju negativnih s-0fova srehmih haJ.o·ge
nida in statu nascendi. Na ovome miestu iznosimo dobivene re·zuiltat.e za 

:srebrni lkfor·id, doik su rezulfati sa sreibrnim ibromidom prikazani na drugom 
mjestu.2

) 

Utjecaj· neelektrolita na :koagulaciju srebrnih hafogen~·da istrazivalo 
"j1e svega nekdlilko ·autora. B. Jir·geilsons3l je primijetio, da se soJ sreibrnog 
klori·da in statu nascendi stalbilizfra prema eleiktrolitwa u prisuitnosti gliko
kola. karbamida i formam1da, te da takovo djdova111je raste s polaritetom 
rno~ekule. Glikokol, :koji u otopinama egzistira kao• »zwitter-jon« i rndi toga 
-pokazuje izvanredno veliiki polaritet, djeluje najjace. Jir,genson,$3

) smatra . 
da je uzl"oik takovom pona~anju stvaranje kompleksa izmedu micele, ·elektiro-

1) Wo. Os.twaid, H . Kokkoro•s i K. Ho.ffmanin, KolloW-.Z., 81 (1937) 48. 
2) B. Te za k, E. Matijev i1 c, K. Schulz, M. Mirn •ik, J. Herak, 

V. Vou k, M. Slu n; jsk i, S. Ba.bic, J. ·Kr a.tohvil i T. Pnlmar, »The · 
mecha.ruism of cooiguia·t:ion oif ly0pholbic so~ as revealed throug~ investi1gations of 
:s.i lver halide soJs iin statu: ruascend'i«, refera.'t o<l!ri.an rua XII. internacs1onalnom kongresu 
.za ,kemJi<j1u, New York, roja!Il 1951. J. Phys. Chem. 57 (1953) 301. 

3) B. J i T gen sons, Kollk~~d-Z., 51 (1930) 290. 
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Hta i o:riganske tvari, kod eega joni elektroHta pove•zuj.u micelu s neelektro
litom. Micefa. ce, ra•di toga, biit:i jako solvatizirana i stabilitet ce se poveeati. 
Pcimje'<:ujemo, da glikoko>I, ka'l"ba:mid i formami·d poveeavaju dielektriCku. 
konisfantu medija. Basinski4

) ispitivao j.e ovisnost koagu1lacionih vrijednosti 
ka1ijeva i barijeva nitrata., te 1antanova i forijeva Morida: o koncentraciji 
doda·no1g metano:la i efanola (do 40 voL 0/o - dielekitr.iOka kolfl.J&tanta oko 60)
na soloiv:ima srebmog. jodida, te je nafao, da m:etanol .sensihHizira sOll 
prema .kalijevu i b.ar.ijevu nitratu i Jantanovom kloridu, a ·staibiliizira prema 
torijevu kloridu, dok etano,I djeiluje sensibilizaciono iprema barijevu 
nitratu i lantanovom kloridu, a stabilizac'iono prema tor~evu kloridu i, 
kod maniih 1kon<:ent:raciia etanola, prema !kalijevu nitratu. Mackor5>" 
odredivao je koaiguJ.adone vrije·dnnsti natrijeva, baa-ijeva i lantanova 
perklorata za sol isrebrnog jodida u smjesama vode i aieetona, kod· 
cega je opazio, da postoji velilko smanjenje k~gulaaionih vrijednosti kod' 
vecih koncentracija acetona, dok 'U! otopinama s koncentiracijama acetona 
do 30 vol. O/o' koagulacione v:rijednosti rastu. Dohiive:ne rezuiltate nastoj f. 
Ma·ckor protuma~iti u svijetllu Verwey-Overhe.ek-ove teorij-e stabiliteta. 
liofobnih koloida, iprema kojoj se koagulaciona vrije·dnost mi.jenja propor-
cionalno •S D3 , g.dj·e D znaa ·die~. ektri-cku konstantu. 

EKSPERLMENTALN[ DIO 

Ut;eca; efanola na koagulctcione vrijedtrrosti kalijevu, barijeva i lan-
tanova nitr'ata za negativT1Ji sol srebrttog klorida in statu nascernli. Da bf 
dobiH optu slim o djel()IVanju etanola u vodenim otoipinama na koaigulacione· 
vrijednosti neutralnih elektroilita, izvrsili smo eksperimente, u kojima smo .. 
driali koncentraciju sola i koncentraciju sta1biliizacionih jona. konstantnom, 
a mijenjali .smo koncentraciju etanola. Koncentradja sola rznosila je-

0.0002 M, a kon.icentradia sfaibilfaacionih jona bila je veea (0.002 N), da bi: 
se ·doibili n.egativni solovi, ciji negativni naiboji potje~: od preferencijalne-
adsor.pcije klor-jona, koji se nalaze u otopini u suV'i1sku. Koncentraciju eta
nola mijenjali smo tako, da smo priredili otopine rieakdonih kompone:nata· 
(srebrnog nitrata i solne kiseHne) i neUJtralnih koogulacioruh elektrolita: 
(kaH-jeva, badjeva i lantanova nitratal s odre.denom konce.ntracijom eta
nola tako, da se nakon mijesanja reakdonih komiponooa:fa koncentracija 
etanola u dohivenom ukupnom: volumenu nije promijen1Ha. Koncentracije
etanola u otopinama, koje smo upotrebljavali Mle su 0, 30, 50, 70, 78 i BT 
teZiinsikih procenata.. Solove srebmog. klorida in statu nascendi ipriredivalr 
smo, kako je to vec vi·se rpu.ta opisano,6), mijesanjern sadciaja dvajru nizova 
epruveta. U je,dan niz epmveta pipetirali smo po 5.0 ml 0.0004 N otopine.
srebrnog nitrata, au drugi ni:z epraveta pipet.iirano je 0.4 ml 0.05 N otopine' 
Moro<V'odiene kise[fa.e. Eprun•ie u drugom nizu sadriavale · SU jqs otOtpine 
kailijeva, bairijeva i1i lantanova nitrata raiznih koncentradja taiko, ·da .se · 
ddbije u nizu epruveta koncentracioni 1gradijent koaig.uJ.acionog elektrolita 
u kritiokom podrucju koagulacije. U ovaj drugi niz epruveta pipetirano je, 

•) A. Basin s k i, Roczmilci Ohern., 18 (1938) 336. 
1) E. Mac lk or, Ree. tra'V'. chi.m., '70 (1951) 841. 
6

) B, Tezak, Z. physrllk. Chem., A 1715 (1935) 219; B. Teza1k ii E. Ma1.t .ii j1ev i•c, . 
Ai<hliiv kem., 19 {1947) 219; B. Te z ~ k. E. Ma H j •e Vi~ c Ii K. S<dtu1 l ,z, ilba1d., 20 (1948) L 
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po potreibi, t01liko ml vodene otopitte etanola, da j e volu.men reakcionih 
otopina iznosio 5.0 ml i u drugom nizu epruveta. Mijesanje izveli smo uvijeik 
na isti naciin: iz j<edne epruvete uilivena je otoipina sre\brno•g nitrata uz 
stiijenku u drugu epruvetu ,s kloridnom komponentom, odmah zatim pre
livena je cjelokupna teku!Cina u epruvetu, u kojoj se prvotno nalazila oto
pina srebrnog nitrata, ponovno vracena u epruvetu, u kojoj je izv:t1seno prvo 
mije8anje, te je Citav postupa:k ponovljen jos dva puta. Cijeli je postupak 
mijefanja trajao 20--25 sekundi:. Proces stvaranja i koa!gulacije sola pratili 
smo rnjerenjem mutnoce, odn, intenziteta Tyndall-ovog svijetla u odre
d·enim vreme:nsikim razmacima, ,direiktno u epruvetama (o:ko 15 mm pro
mjera), pomocu Zeitss-ovog tind:alometra i PuHdchovog fotorn.etra u tri 
spektralna podrucja, u modrom, zelenom i orvenom. Prije mijesanja i za 
vrijeime mjerenja epruvete s .rea:kcionian otopinama nafazile su se u termo
s.tatu: na 20°. 

Ra1di odredivanja ikoagulacioruh vrijednosti •sastavilja·li smo za pojedine 
serije tzv. koncentradone tindalograme, .gdje su kao m·dinate nanesene 
tindalometrijske vrijednosti sistema u o<lredenom vremen.u (na pr. u de
setoj rninuti nakon mijeifanja), a ikao apsd·se nanei.Sene su odgova"raiuce kon
centradje koa,gulacionog e1.ektrolita. Kriticku koncentraciju koa.gulacije 
daje sjeci\Ste tangente po:vueene na najstrmi.ji dio d'esetminutne krivulje 
s apscisnom osi. Dolbiivene vrijednosti najiblize su onima, koje dobivamo 
potp:unom anaHrom kinetike koag.ulacije7), 

0·11 r-::::::--------;r------r----------,------,-----., 
WATER 

~%' ETHANOL 

AgNOl : 2 x '1()~ N 
HCl : 2• 1CJ 1 N 

LOG CONC Bo./NO~ /N/ 

SI. 1. Koncentracioni tindalogrami sistema srebrni nitrat (0,0002 N) klorovodicna kl~lina 
(0,002 N) - barijev nitrat deset minuta nakon mije8anja reakcionih koonponenata za. medije s 0, 30, 

50, 70,' i 87 tez. procenata etanola {zeleno svijetlo). 
Fig. 1. Concentration tyndallograms of the systems silver nitrate (0,0002 N) - hydrochloric acid 

(0,002 N) - ba11ium nitrate ten minutes after the mixing of the reacting components for 0, 30, 
50, 70, amd 87 wt. percent of ethanol content (green light). 

7) J. Herak i B. Td®k, Ar<hiiiv kem., 22 (1950) 49; B. Tezaik, E. Ma.ti
j ·e v i c Ii K. Sc h rui ll z, J. Phys. CoilloJd Chem., 55 (195'1) 1557. 
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Tablica 1 

Koo~ul1aic~o!lle vidj.ednost:~ Gn!Qlrmad:itet) M sisltem AgNOa 0,0002 N-HOl 0,002 N 

Kone. eta- Koaguladone v.rti.jednos~ (norm) 
no la (tez. 
pr<>centi) KNOs I Rru(NOa)2 I La(N03)3 

0 0:.015 0.0025 0.00018 
30 0.0125 0.0011 0.000061 

l 
50 0.010 0.0004 0.000012 I 70 0.0036 0.000064 0.00000125 
78 0.0015 - -

I I 87 0.0006 0.0000053 0 0000002 

Na sl. 1. priikazani •SU desetminutni tindafogrami za barijev nitrat kao 
koaguladoni elektroliit. Iz .slike se vidi, da 1se ikoaiguladone vrijednosti 
znatno smanjuju •s poveean.jem koncentTadje etano1a. Lmaksimalne tinda
lometrijske vrijednosti .sve su manje. Rezultati za kaHjev i lantanov nitrat 
pdkazani su tabelamo u tabHci 1. zaiedno s i:rezultatima za harijev nitrat. 
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SI. 2. Utjecaj etanola na koagulacione vrijednosti kalijeva nifra ta za solove srebrnog klorida u 
prisutnosti r azlicitih koncentracija klorovodicne ·kiseline. 

Fig. 2. Effect of ethanol on the corugula tion values of potassium nitra te in the pr~sence of 
various concentrations of h ydrochloric acid. 

SI. 3. Ut jecaj etanola na koagulacione vri jednosti barijeva nitrata za s·olove srebrnog klorida 
u prisutnosti razli citih koncentracija klorovodicne kiseline. 

Fig. 3. Effect of ethanol on the coagulation values of barium nitra te in the presence of variious 
conceatrations of hydrochloric acid . 



METORIKA KOAGULACIONIIH PROCESA. IV. 5 

Koagulacione vrijednosti kalijeva i lantanova nitrata takoder padaju s poi
vecanjem koncentracije etanofa. Sve naveclene koncentracije izraeunate SU 

na ulmpni volumen reakciooih otopin.a nakon mijeSa.nja (10 ml). 

U tjecaj etanola na promjenu koaguladonih vrijednosfi kalijeva, bari
jeva i lantanova niifrata s promjenom koncenfraeiije stabilizacionih jona. 
Da bi utvrdili uitjecaj etanofa na koagulacione vrijedno:s1ti neutrailnih elektro
Hta za ne.gativne solove sreibrnog klorida in statu nascendi, koji sadrZa.vaju 
razne koncentracije staibilizacionih jona, izvrs:Hi smo mjexenja na sistemima 
s raznim koncentradjama klorovodiene kiseline, i to 0.00022, 0.0004, 0.0008 
i 0.006 N, dakle, od vrlo malog do velikog suvi:Ska kfor-jona. Doibiveni re
zultati su prrikazani graficki na sl. 2., 3. i 4., ,gdje su na apscisu naneseni 
logaritmi konoentracija klorovodicne kiseline, a na orclinatu od,govarajuce 
koagulacione vrijedn:nsti, takoder u lo1garitamsikom mierillll. Koncentracija 
sola iznosila je, kao i gore,· 0.0002 N. U ·slike su uneseni i rezultati i!Z ta
bliice 1. za koncentraciju klorovodiene kis·e'line 0.002 N. 

lz slika je vidljivo: 1) da se za. istu koncentraciju etanoJa koag.ulacione 
vrijednosti smanjuju s poveeanjern koncentracije stabilizacionih jona, osim 
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SI. 4. Utjeca.j eta nola na k oagulacione v rij ednosti lantanovog nitr a ta za solove sreb.rnog klorida 
u prisu tn os ti razlicitih koncen tracij a klo rovodicne ~jseline . 

. F ig. 4. Effect of ethanol on the coagu la tion values of lanthan um nitrate in the p resence of 
va rious concentrations . of h ydroch loric acid. 

u slueaju kalijeva i barijeva nitirata kod malog suv1ska staibiHzacionih jona 
i u silueaju koaguladje u vodenom mecliju, g.dje je to:k prom.j-ene koagula
donih vrijednosti s promjenorn koncentradje stahilizacionih jona vec prije. 
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u:twden8); 2') da su kod mala:g suviska ·sta.bHizad.onih jona koaigulacione 
vrijednosti kalijeva nitrata u 50, 70 i 78°/r> etanolu vece nego u 300/o, dok 

· ie ikoogulaciona vdj·ednost ha:rijeva nitrata u 500/o etanolu veea od one u 
30°/o; i 3) .da sto idemo dalje na veoo ikoncentradje staibiliz.acionih jona 
koa.gulacione vrijednositi pa<laj.u to ja&.?, iSfo je ve6a koncentracija etanola 
(osim izUJZetaika naved'enih pod 2). 

DIISKUSUA 

lzmedu promjena svoj·stava medija., u kojem se zhiva koa1gulacija, s pro
mjenom njegovog saistava, ·znaiCajna je promjena dielektiricke konstante, 
koja .se mijenja od 80 ;za vodu ·do 25 za etanol9). Vidjeli smo, da se u veeini 
slufajeva koagtt!laicicme vrijednosti neutralnih elektrolita ·smanju~u s pove-' 
fanjem ikoncentracije etanola, ·dakle sa •smanjenjem dielektricke kon.stan.te 
meclija. Ta1J:mvo je ponaiSanje razumljivo. Sa smanjenjem dieilektrroke kon
st.am..te pojaeavaju se elek:tr1clki .eifelkt1 jonsikih in:terakcija, sfere dje~ovanja10> 
poj1edinih jona postaj:u vece, pa je za lkoa1gulaciju potreibno manje neutral
nqg koagulacionog elektrolita. To j•e normalan slUJfaj. 

Medu:tim 'kaiko 1smo vid:jeli, p0:stoje sl'llleajevi, g<ije .su primije•ceni pro· 
tivni efekti, t. j. <la se koa;gt11lacione vrijednosti <poveeavaju s poveeanjem 
koncentracije etanola, odnosno sa smanjenjem di~lektrroke ikonstante. Osim 
toga, treba primjetiti, da se ikoaigulacione vrije1dnost.i. za sol srelbmog klo.riida 
in statu nascendi kod malih ikoncentracija stalbilizacionih jona u vodenom 
mediju ne mogu odtiedirti j.er je 1gustoea naboja na pov:riSinii ma.la tako, da 
se .siistem naila'zi malo ud:aJ.j-en od iz-oe1leildri,ckog! ,sfaDJja i radi toga nema 
na.g]og pad.au tiindalometrijskim vrijedno:stima, dloik j.e vec u 300/o etanolu 
taj pad :sasvim izr.azit i strm, 'le je mo.guce odrediti 1kriticiku koncentraciju 
koagulacije rpovlacenjem tangente na najstrmiji dio krivulje. Ti efekti mog.u 
se .dovesti u vezu •sa smanjenjem topljivosti cvr·ste faze u mediju s manjom 
clielektri1Cikom k·on·stantom. Prema podatcima Koch-a11) topljivost srebrnoig 
klorida (ikod 25°) iznosi u vodi 1,38.10-5 mol/l, a u etanolu 9,6.10-a mol/l. 
Promjena u topiljivosti dovodi ,d:o dru•gia.Cije nukleacije i d:rugacije:g stva
ranja i ibroja pr:imairnih partiilmla, .Sto moiie :imati za posljedicu promjenu u 
gustoci i distrihudji staibilizacionih jona, odnosno riahoja na rpovrsini rprimarr
nih cestiica. Promrjenom topljivo.sti maize se taikoid'er tUIIIl.a;citi cmien.ica, da ·Se 
maksimalne tindalometdjske vrijednosti smanjuju s povecanjem koncentra
cije etanola •(is.I. 1.). Intenzitet naime Tyn<lall-ovog svijetl.a ja.Ci je, sto je 
broj i velicina kofoi..dnih cestica veea. Smanjenjem to~ljivosti poveeava se 
broj primamih cestica, ali njihov je rast spor'ij:i. 

Vidjeli smo, da sto idemo dalje 'P'rema veCim koncentradjama stabili
zacionih jona, koagulacione vri:jednosti padaju to jace, sto ·je VeCa koncen
tracija .eitanola. Ti S'U! ef eikti razumljivi. Do1k se naime kod koagu[acije u 
vodenom' mediju moze •sasvim zanemariH .utjecaj kat.i.ona staibiilii.zacionog 
elektrolita (na pr. vod!iikorvih jona. iz klorovodicn:e Jds1eline-), jer je nje1goiva 

8) B. Tez ,aJk., E. .MaUjev 1~c !D K. S .ch.u.liz, J. Phys. CoiliLoEid Chem., 55 {1951) 1567. 
9) G. Ake rJ of, J. Am. Chem. Soc., 54 {193~} 4125. 

10) B. T e z a. k, Arhi'V kem., 21 (1949) 96; 22 (1950) 26. 
·11) K. Ko c h, J. Chem. So·c., 1930, 1551. 
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koncentracija u otopini ·daleko ispod kritioke koncentracije koaguilacionog 
-eleiktrolita, ·dotle ·se tai utjecaj n.e mofa vHie zanemarivat±, kad se ra<li u 
mediju, koji ima m(!.nju dielektri~u konstant.u._, U tom se slueaju koa.gula-
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SI. 5: Ovisnost Bjerrum-ovih kritick ih udaljenosti i log. koaguladonih vrijednosti ka!ijeva, banijeva 
i lantanovog nitrata za solove srebrnog klorida (koncentracija klorovodicne kiJSeline 0,0008 N) za 

medije s 0, 30, 50, 70, 78 i 87 tez. procena ta etanola. 
'Fig. 5. Plo·t of Bjerrum's distance in A. U. vs. log. of coagulation values of potass.ium, barium 
a nd la nthanum nitrate for silver chlonide sols (concentration of hydrochloric acid 0,0008 N) for 

water, 30, 50 , 70, 78 and 87 wt. percent of eth anol content. · · 
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SI. 6. Ovisnost Bjerrum-ovih kritickih uda ljenosti i log. koagulacionih vrijednosti kaliJeva, barijeva 
a lantanovog nitrata, za solove srebrnog klorida (koncentracija klorovodicne kiseline· 0,002 N) 

za m edije s 0, 30, · 50, 70 78 i 87 tez. prooenata etano1a. 
Fig. 6. Plot of Bjerrum'1s distance in A. U. vs. log. of coagulation va lues of potassium, barium 
a nd lanthanum nitraite for silve r chloride sols (concentration of hydrochloric acid 0,002 N) 

for water, 30, 50, 70, 78 and 87 wt. percent of ethanol content. 
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cione vrijednosti priMifavaju kon.centradji stabiHzadoniog elek.troil.ita, a kod~ 

njeg•ovih veJ:ilkih koncentracija koaguJiacione vrijednolS!i ·su i man~e, tako 
da ov<lje ne djeluju samo ka.tioni neutralnog elektrolita kao koagulacioni 
joni nego i kationi staibilizadonog· elektrolita. Jaisno je, da se o:v<lje ne
mora raiditi samo o a•ditivnom .djelovanju prisutnih jona, ne.go da su moguci 
i sensi1biHzacioo.i i antagonisticki efeldi, o cemu ce se moCi reci nesto vise· 
onda, kada se sistematski i.spita jons1ld an.tagonizam, kako u vodenom me
diju. tako i u smjesama. vode i1 etanola. 

Kao odlufojuci fatktor za koa•guilaciju liofohnih koloi1da moramo uzeti 
dinamiieku ravnote'.Zu izmedu i·onskih naiboja rnspodijeljenih na povrsini 
eestica i jona kva1zikristalini1cke· strnikture elektrolitne otopine10

). Svi· ovf 
joru djeluju jedan na drugog, ali za nias ·SU od posebnoig internsa int.erakcij eo 
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SI. 7. Ovisnost Bjerrum-ovih kritickih udaljenooti i log. koagulacionih vrijednosti kalijeva nitrata, 
za solove srebrnog klorida u prisutnost r aznih koncentraci ja klorovodicne kise1ine za medije 

s O, 30, 50, 70, 78 i 87 tez. procenata etanola . 

Fig. 7. Plot of Bjerrum's distance in A. U. vs. log. of coagulation values of potassium nitrate 
for si lver chloride so ls in the presence of vanious concent rations of hydrochloric acid for O, 

30, 50, 70, 78, and 87 wt. percen t of eth anol content. 

SI. 8. Ovisnost Bjerrum-ovih kritickih uda lj enosti i log. koagu!acionih vrijednosti barijeva nitrata 
za solove srebrnog klorida u prisutnosti raznih koncentracija klorovodicne kiseline za medije 

s 0, 30, 50, 70, 78 i 87 tez. procenata etanola. 
Fig. 8. Plot of Bjerrum's distan ce in A. U. vs. Jo g. of coagula tion values of barium n it.rat~ 
for silver chloride sol•s i n the presence of various concentrations o f hydrochloric acid for 0, 30, 

50, 70, 78 and 87 wt. percent of etha.nol content. · 

izmed.u dominantnog protujona i jona .protivnog nahoja. Kritieko koagula
ciono stanje je postiignuto, kada je .ciistriibucija koa.gulacionih jona u otopini_ 
takva, da je vjerojatnost asocijacije staibilizacionog jona. fiksiranog. na po
vrsini, s jonom protivnog naboja. priibliino jednaka vjerojatnosti asodjacije 
slicnih jonskih parova u o>topini. Kod interpretacije fakvih jonsikih interakcija. 



METORIKA ~OAGULACIONIH PROCESA. IV. 

mofomo upotri1eibiti B.jerrum-·ovu koncepdju kdtiicke udailj.enosti za s·tva
ranje _jonskih parorva, koja je dana s formulom 

cd = ----
2DkT 

gdje .su z+ i z- vaforu::ije jona, e 111aJboj joina u elektroistatsikiim jedirnicama,. 
D cli.elektdeika konstanta medija, k Boltzmann-ova konstanta i T apsolutna 
temperatura. Na sHkama 5. i 6. prikazana je avisruost fo·garitma koaiguJadonih 
vrij1ednooti ·i Bjerrum-ovih krit~ckih u:da;Lienosti, koie odgovaraju interakcij.i 
izmedu koagulacionih i staibilizadoruh jona. Pdb[ifao linearan tok je izrazH, 
medutim postoje i odstupanfa, koja se mogu <lakse uoCiti na slikama 7., 8. 
i 9., ·gdje je pdka·zana ovisnost fogaritma koagulacionih vrijednosti o kri
tickoj udaljenosti za isti neu,tralni: elektrolit, a za raizne koncentradje s.ta
bilizacionih j:ema;. Vi.di' ·&e·, .da UJ pndrucju manjih (30---400/o) i ve·Cih ( oko 
700/o) konoentracija efanola nastaiu u mno·gim sluiCa1jevma nagli prekidt 
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SI. 9. Ovisnost Bjerrum-ovih kritickih udaljenosti i log. koagulacionih vrijednosti lantanovog
nitrata za so.Jove srebrnog klorida u prisutnosti raznih koncentracija klorovodicne kise line za 

medije s 0, 30, 50, 70, 78 i 87 tez. procenata etamola. 
Fig. 9. Plot of Bjerrum's distance in A. U. vs. log of coagulation values of lanthanum nitrate 
for silver chloride sols in the presence of various concentrations of hydrochloric acid for 0, 30, 

50, 70, 78 and 87 wt. percent of ethanol content. 

u lineamom toku. Da 1i se ovi prek1di mogu svesti na gore 1spomenuite efekte 
(promjena topiljivosti i njene posljedfoe) iH se uzroci moraju traziti i u 

neikom s.pecificnom utjecaju m~e1sanc.g medija, bifo na povrsinu koloidnih 
oe:stica (selektivna adso;rpc:ija ota:pala'), Hilo na pristlltne j.one (solva tacija) , 
ne moze se za sa·da ·reei. Nadamo se, .da ce nam daljni ekspe;rimenti sa sup
stancija.lno razlicitim po:vrsinaana, s razilicitom guistocom i raspore.dom naboja 
na njima, s jonima, koji pokazuju drugaei.1je ponafanj•e s obzi:rom na solva
taciju, te s drugim otapalima, .uCiniti situadju jasnijom. Mozemo primjetiti,. 
da sli~no ponafanje raznih •si•stema u smjesama vode i etanola nije nepo-· 



10 B. TEZAK i J. KRAT:OHVIL 

znato u literaturi. Bobtelsky12), uspo~edujuci rezulltate, id(jbive:ne istra.Ziva
njem brzina raiznih kemijskiih reaikcija :u smjesama vode i etanola, dolazi do 
zrukljuc:ka, da u srnjesia.ma vode i etano:~a postoje odredena koncentra:ciona 
podrucja, u kojima ,su nmoge Hzicke i kemijske promjene 1sas:vim rMliCite. 
Bdbtelsky pokufava 1dati t:umaeenje takovom ponafanju tliZimaju6i u razma
kanje vod1kovu vezu izmedu miolekula vode i etanola u raznim konoentra
cionim ipodrucjima. 

lz svega slijedi, da je d:ielleklricka konstanta medija odlueujuei faktor, 
koji dirigira tOO: promjena ko~guladonih vrijednosti s promqenom isastava 
medija i da se dobiveni rez111lfati mogu na zadovoljavajuci na:cin interpre'
tirati Bjerrum-ovom relacijOIIll. 
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