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Metorika taloznih procesa IV,

Utjecaj aktiviteta taloZnih jona, koncentracije neutralnog elektrolita
i brzine mijeSanja na stvaranje taloga srebrnog jodida

'M. MIRNIK i B. TEZAK

Ovim redom mastavili smo s ispitivanjem pojava,koje prate stvaranje precipitata
Agl. U prvoj radnji!) ove serije ustanovili smo, da je aktivitet pAg = 6,5— 6,6 gra-
wica, koja prilikom precipitacije odreduje razvoj Agl] u stabilni sol (pAg>6.,6), ili u
suspenz ju (pAg <6,0) u siudaju, da je kod precipitacije ukupna koncentracija NaNOg
1,0.10* N, U ovom radu utvrdili smo: (1) Ovisnost gore spomenute aktivitetne gra-
nice u koncentraciji neutralnog elektrolita; (2) razlike u vrijednostima za tu granicu,
koje su izmjerene uz AgJ »in statu nascendi« i Agl, koji je presao ukrupno disperznu
suspenziju; (3) do sada nepoznati maksimum u brzini stvaranja vrlo stabilnog koloidnog
Agl] u blizini pJ = 8; (4) razliku izmedu slijedeéa tri precipitaciona procesa: a) Gay-
Lussac-ovog procesa flokulacije, b) procesa brzog okom vidljivog stvaranja krupnih
Cestica (flokulacije) do kojeg dolazi u mijedanim solovima, kad praktitki kontinuirano
povisujemo aktivitet Ag-jona u negativinom solu do vrijednosti pAg <66, c) vremen-
ski definiranog procesa stvaranja tako krupnih Zestica (koagulacije), da one u roku
od nekoliko sati sedimentiraju. Koagulacija tefe nemijesanim solovma poslije brzog
mijeSanja prec pitacicnih komponenata il poslije brzog dodatka koagulacionog sredstva
u takvih koli¢inama, da sastav nastalog sola leZi u mestabilnom podrudju, (5) utjecaj
mijeSanja ma vremenski tok tindalometmijskih vrijednosti nestabilnih solova.

EKSPERIMENTALNI DIO

Aparatura u ovoj seriji mjerenja ostala je u principu nepromijenjena.

Potenciometar upotrebljen u prvom radu?) zamijenjen je s potenciometrom
tvrtke Fisher Scientific Co (Student tipe S). ‘
- Kod pripreme taloznih sistema sluzili smo se s prvim naginom tehnike
opisane u prvoj publikaciji') (str. 122), a modificirali smo je u toliko, §to
smo za vrijeme pripreme talointh sistema mjerilj i aktivitete otopina. Kod
toga smo se sluZili elekirodnim uredajem, koji je opisan u prethodnoj
publikaciji’) i sa parafiniranom, elektrolitno jodiranom elektrodom.

Talozne smo sisteme pripremali na slijedeéi nadin: U ¢asi nalazi se
odmjerena koli¢ina vode, NaJ i NaNO,. Ta je otopina mijesana propele-
rom tako, da na osovini montirana elektroda nije uronjena u otopinu.
Kroz vrijeme od oko 20 minuta pusta se uz stijenku ¢ase otopina 0.20 N
AgNO,. Svi su dodaci tako preradunati, da na kraju rezult'ra 2000 ml
sola koncentracije AgJ 1.0.10*M, zadane koncentracije NaNO, i akti-

) M, Mirnik i B. TeZak, Arhiv kem., 21 (1949) 109,
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viteta od oko pJ =5 (EMF —80 mV). Sada je uronjena elektroda i
poceto s dodavanjem daljnjih koli¢ina otopine AgNO,, 2,0. 10N iz birete
(2 ml) u stalnim vremenskim razmacima od po 2.5 minute. Minutu po-
slije dodatka izvaden je pipetom uzorak od 10 ml i prenijet u epruvetu
(16X160 mm). Ta je epruveta stavljena u tindalometar i mjerene su tinda-
lometrijske vrijednosti. Tik prije ponovnog dodatka izmjerene su EMF-
vrijednosti, To se je opetovalo tako dugo, dok nisu pripremljeni sistemi
s aktivitetima, koji pokrivaju &itavo podruéje od pJ =5 do pAg=>5. Na
tako pripremljenoj seriji sistema mijerene su tindalometrijske vrijednosti
kroz vrijeme do oko 30 sati, kada je ponovno izmjeren aktivitet svakog
sistema pomocu elektrodnog uredaja’) sl, 3, ali sa parafiniranom elektrodom.

Slika 1, prikazuje nam vremenski tok tindalometrijskih vrijednosti,
izmjerenih na sistemima koncentracije NaNO, 1,0. 10N, i koncentracije
AgJ 1,0.10M u blizini ekvivalencije, u kojima suvisak J-jona postepeno
opada i prelazi u rastuéi suvisak Ag-jona. Razlika u sadrZajima izmedu
krivulja III do VII iznosi po 1,1.107 val/l AgNO,.

Iz tih krivulja razabiremo, da dodavanje AgNO,, odnosno tim do-
datkom prouzrokovana promjena aktiviteta J- i Ag-jona svjeZeg negativ-
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8l. 1. Vremenski tok tindalometrijskih vrijednosti sistema u blizini ekvivalencije. Ordinata: Tinda-

lometrijska vrijednost. Apscisa: logaritam vremena u minutama, Tipiéne krivulje: I 8.10-7, IT 6.10~7

III 1.10-7 val/l suviSaka J-jona, IV—VII 1.10-7, 2.10-7, 3.10-7, 5.10-7 val/l suviSaka Ag-jona. Kon-
centracija NaNOs: 1,0 . 10-3N. Zeleng svijetlo (A = 530 mp).

Fig. 1. The change of the tyndallometric values with time in the neighbourhood of ‘the equiva,l.ent
point, Ordinate: The tyndallometric values. Abscissa: The logarithm of time in minutes. Typical
curves: I 816-7, II 6.10-7, IIY 1.10-7 val/l excess of I ions, IV—VII 1.10~7, 2.10-7, 3.10-7, 5.10-7
val/l excess of Ag ions. The concentration of sodium nitrate is 1.0X10-* N. Green light (A = 530 mp).
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nog sola djeluje na dva nacina. Prvi se nagin djelovanja odrazuje u pro-
mjeni tindalometrijskih vrijednosti odmah poslije dodavanja AgNO, u
mijeSani sol. A drugi se na¢in djelovanja odrazuje na vremenskom toku
" tindalometrijskih vrijednosti nemijesanih solova.

Prvi nagin djelovanja dodatka AgNO, u mijesani sol éemo najbolje
razabrati, ako prikaZemo tindalometrijske vrijednosti izmjerene u prvoj
minuti poslije dodataka u ovisnosti od u to vrijeme izmjerenih aktiviteta.
Na sl. 2 to je udinjeno za sol koncentracije AgJ 1,0.10*M i NaNO,
1,0. 107°N. Presjeciste tangente na strmi dio krivulje s apscisom daje nam
onaj najmanji aktivitet Ag-jona, koji prouzrokuje koagulaciju, Treba na-
glasiti, da su te vrijednosti za aktivitet izmjerene pod utjecajem prisutnog
koloidnog AgJ »in statu nascendi« u koncentraciji 1,0.10*M, Disperzitet
tog koloida u nasim je pokusima definiran izmjerenim tindalometrijskim
vrijednostima u tri spektralna podruéja (crveno, zeleno, plavo). Pomoéu
tih vrijednosti, koje su izmjerene uz razne koncentracije NaNO, konstrui-
rana je krivulja II (tocke) mna sl. 5.

Brzi porast krivulje na sl. 2 prekinut je maksimumom, iza kojeg tin-
dalometrijske vrijednosti padaju. U prvom sistemu poslije maksimuma
ili u sistemu na samom maksimumu redovito primjeéujemo brzo zgrusa-
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Bl 2. Utjecaj aktiviteta na krivulju: »Tindalometrijska vrijednost -—— EMF« sola »in statu nascendic
u prvoj minuti poslije pojedinog dodatka AgNOs. Ordinata: Tindalometrijska vrijednost. Apscisa:
EMF ¢lanka Ag — AgJ-elektroda — zasiena kalomel - elektroda u mV. Koncentracija Agd:
1,0 . 1-0‘M. Koncentracija NaNOs: 1,0.10-°N. Vrijeme mjerenja: 1 minuta poslije pojedinog dodatka
AgNOs. Zeleno svijetlo (A= 530 mp). PresjeciSte tangente s apscisom: Stabilitetna granica aktivi-
teta Ag-jona uz AgJ »in statu nascendi«. Ta vrijednost sluZi za konstrukeiju krivulje II sl. 5.
Strjelicom oznafeno mjerenje pokazuje sistem, u kome je poslije dodatka doslo do okom vidljive
flokulacije. Vrijednosti tih sistema sluZe za konstrukeiju krivulje I sl 5. Brojevi uz mjerene toéke
su redni brojevi sistema,

Fig .2. The influence of the activity on the shape of the curves: »The tyndallometric value plotted
against the EMF« of the sol »in statu nascendi« in the first minute after each addition of silver
nitrate. Ordinate: The tyndallometric values. Abscissa: The EMF of the cell: Ag — Agl electrode —
saturated calomel electrode in mV. The concentration of silver iodide: 1.0 X 10~ M. The concen-
tration of the sodium nitrate: 1.0 X 10-® N, The values were measured one minute after each
addition of silver nitrate. Green light (A =530 mp). The intersecting point of the tangent with
the abscissa: The stability limit of the silver ions in the presence of silver iodide »in statu
nascendi«<. The values have been used for the construction of the curve II in fig. 5. An arrow
points to the system where the addition caused an obvious flocculation. Those values have been
used for the construction of curve I in fig. 5. The numerals besides the measured points are
the consecutive numbers of the systems,
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vanje velikog dijela prisutnog AgJ u krupne pahuljice (flokule). Aktivitet,
kod kojega dolazi do takovog zgruSanja (flokulacije), ovisan je od vise
faktora, od kojih bi najvazniji bili: jakost i vrijeme mijesanja sola, kao
i aktivitet sola prije i poslije poetka flokulacije (vidi sl 7). Opisanim
nac¢inom rada, s najmanjim dodacima od po 1,1.107 val/l AgNO, u razma-
cima od 2.5 minute, mogli smo dosta dobro reproducirati aktivitete, kod
kojih je dolazilo do flokulacije. Vrijednosti, koje smo izmjerili uz razne
koncentracije NaNO,, posluzile su za konstrukciju krivulja I (kruziéi)
na sl. 5.

Drugi nacin djelovanja odrazuje se u tipu krivulje vremenskog raz-
voja tindalometrijskih vrijednost. Usporedimo li tipove krivulja sa sl. 1
s krivuljom na sl. 2., onda éemo moéi ustvrditi, da krivulje tipa I (sl. 1)
pripadaju sistemima u podrudju jodidnih aktiviteta do presjecista tan-
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Sl 3. Utjecaj aktiviteta na krivulju »tindalometrijska vrijednost — EMF« 1 dan starog sola.
Ordinata: Tindalometrijska vrijednost. Apscisa: EMF ¢&lanka Ag—AgJ elektroda — zasiéena kalo-

mel-elektroda. Koncentracija AgJ: 1,0.10-*M. Koncentracija NaNOs: 1,0. 10-3M. Vrijeme mjerenja

EMF: 38 sati. Vrijeme mjerenja tindalometrijskih vrijednosti: 34 sati. Zeleno svijetlo (A= 530 mu).

Redni brojevi uz mjerene to8ke oznaduju iste sisteme kao na sl. 2. EMF-vrijednostj sistema 17 i
18 sluZe za konstrukeiju krivulje br. II sl. 5.

Fig, 3. The influence of the activity in the shape of the curves: »The tyndallometric values plotted
against the EMF« of a sol old one day. Ordinate: The tyndallometric values. Abscissa: The EMF
of the cell Ag— Agl electrode — saturated calomel . electrode. The concentration of silver
iodide: 1.0 X 10~ M, The concentration of the sodium nitrate: 1.0 X 10-3 N. The time during which
the EMF was measured: 38 hours. The time during which the tyndallometric values were measured:
34 hours. Green light (A =530 mp). The numerals besides the measured points denote the same
systems as in fig. 2, The EMF values of the systems No. 17 and 18 have been used for the
construction of the curve No. III.
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gente s apscisom (sl. 2), krivulje tipa II, III i IV sistemima od tog pre-
sjecista do maksimuma, a krivulje tipa V, VI i VII sistemima, u kojima
je odmah poslije dodatka uslijedila slobodnim okom vidljiva flokulacija.
Prvih sto minuta su tindalometrijske vrijednosti tih zadnjih sistema (V,
VI i VII) pod utjecajem sedimentacije flokula i u to vrijeme dovoljno
izraslih Cestica. BrZi porast vrijednosti u 100-toj minuti potjede od koa-
gulacije preostalog neflokuliranog dijela AgJ na nadin, koji je u radul)
predstavljen s krivuljom III na sl. 5. Poveéanim broiem dodataka postaje
tlokulirani dio sola sve veéi, a koloidni sve maniji. Radi toga tindalome-
trijske vrijednosti tih krivulja postaju sve manje.

Taj drugi nagin djelovanja, koji se odrazuje u vremenskom razvoju
krivulja mozemo si pregledno predo¢iti i s ovisnoséu tindalometrijskih
vrijednesti o aktivitetu u vrijeme, kada je proces koagulacije i sedimen-
tacije u veéem dijelu nestabilnih sistema zavrsen, t. j. poslije jednog
do dva dana. Sl. 3 prikazuje nam tu ovisnost za seriju sistema, koju smo
opisali na sl. 2. Na toj krivulji moZemo uoé&iti tri tipi¢na sistema: Lijevo
tik uz o3tri Siljak nalazi se zadnji sistem niske tindalometrijske vrijedno-
'sti. Iz nama veé poznatih tipova vremenskog razvoja (sl. 1) tindalometrij-
skih vrijednosti moZemo tvrditi, da ée taj sistem kroz vrijeme duZe od
nekoliko tjedana, a vierojatno i mjeseca i godina ostati stabilan. Radi se
dakle o sistemu, koji se razvija s krivuljom tipa I na sl. 1.

Aktivitete takovih sistema, mjerenih uz razne koncentracije NaNO,
unijet ¢emo u sl. 5 sa znakovima §=, a predoduju nam aktivitete zadnjeg
jos stabilnog sistema. Tu treba imati na umu, da je aktivitet izmjeren pod
utjecajem prisutnog koloidnog AgJ u koncentraciji 1,0.10*M, ali veé
daleko krupnijeg disperziteta, no sto je bio kod sl 2.

Prvi slijedeéi sistem s tindalometrijskom vrijednoséu na ostrom siliku
daje nam aktivitet sistema, za koji moZemo sa sigurnoséu tvrditi, da ée u
roku od dva do tri dana sedimentirati. Te su vrijednosti u sl. 5 oznadene
s =4, a predoCuje nam aktivitet prvog nestabilnog sistema. Razlika u
sadrzajima susjednih sistema u tom podrugju bila je po 1,1.107 vala
Ag-jona na litru. Ovdje naglaavamo, da je taj aktivitet izmjeren pod
utjecajem prisutnog AgJ, za koji ne moZemo vise tvrditi, da je koloidan
nego da ¢&ini suspenziju.

U blizini +80 mV nalazimo redovito nekoliko sistema poviSenih tin-
dalometrijskih vrijednosti. Te poviSene vrijednosti potjeu od onih si-
stema, koji pokazuju vremenski tok prikazan sa krivuljom I na sl. 5 u
prvoj publikaciji (* str. 123), Ti sistemi ostaju stabilni i preko godinu
dana. Poslije 2—3 mjeseca veliki dio koloida sedimentira, a sediment se
moZe muckanjem repeptizirati, Sloj iznad sedimenta tindalizira svijetlo
modro. (Vidi opis sola u prvoj publikaciji®) str. 129 i 139). Aktivitet
sistema, koji pokazuje maksimum mutnoée u to vrijeme unijeli smo u
sl. 5 s kruZi¢'ma s vertikalnom crtom.

U stabilnom podrudju u blizini ekvivalencije pojavljuje se srebrni
jodid u dva stanja. Prvo je vrlo fino disperzno stanje, koje primjeéujemo
u svjeZe pripremljenim solovima »in statu nascendi« i u najgornijem sloju
starih solova. Drugi je oblik takoder mnegativan, jo§ uvijek koloidan, ali
-daleko manjeg disperziteta od onoga u starim negativnim solovima (naj-
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manje tjedan dana) i nalazi se u obliku specifiéno teZe uljaste tekuéine na
dnu posude. Izgleda da sav srebrni jodid u danom solu ne prelazi u taj oblik
niti nakon viSe godina, a moguée je takoder, da postoji ravnoteza izmedu
krupnijeg Zutog i finijeg disperznog dijela, koji svjetlo-modro tindalizira.
U sistemima, koji pokazuju povisene tindalometrijske vrijednosti, nastaje
naroc¢ito mnogo tog krupnije disperznog dijela, a koji pocdinje sedimenti-
rati u tjedan dana starim solovima ($to smo tindalometrijski utvrdili sa
spomenutom krivuljom (* sl. 5 krivulja L).
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Sl 4. Utjecaj koncentracije NaNOs na krivulju »tindalometrijska vrijednost — EMFe¢ solova »in

statu nascendi«. Ordinata: Tindalometrijska vrijednost. Apscisa: EMF &lanka Ag-AgJ elektroda —

zasitena kalomel-elektroda. Za svaku krivulju poéetak ordinate u visini horizontalne crte ispod

unje, Koncentracija AgJ: 1,0.10-*M. Koncentracija NaNOs (oznalene uz krivulja: 1,0.10-, 5,0. 10-2,

2,5.10-% 10.10-% 5,0.10-%, 2,0.10-* (1,0.10- vidi sl. 2.), 6,0.10~% 4,0.10~, 2,5.10~¢, 190.10~N.

PresjeciSta tangenata s apscisama sluZe za konstrukeiju krivulje I sl. 5. Strjelicama oznadene vri-

Jednosti sluZe za konstrukeiju krivulje I sl. 5, a pokazuju sisteme, u kojima je poslije dodatka
AgNOQO: primjefena flokulacija.

Fig. 4. The influence of the concentration of sodium nitrate on the curve: Tyndallometric value
vs. the EMF of the sols »in statu nascendi«. Ordinate: The tyndallometric values. Abscissa: The
EMF of the cell: Ag — AgI electrode — saturated calomel electrode. The horizontal line below
a curve denotes the beginning of the scale on the ordinate for that particular curve. Concentra-
‘tion of silver iodide: 1.0 X 10-* M. The concentrations of sodium nitrate are given for each curve
in the diagram and amount to: 1.0 X 10-1, 5.0 X 16-%, 2.5 X 10-2, 1.0 X 10~2, 5.0 X 10-%, 2.0 X 10-%,
1.0 X 10-3 (cf. fig. 2), 6.0 X 10~%, 4.0 X 104, 2.5 X 10~* and 1.0 X 10~ N. The intersecting points of
the tangents with the abscissae have been used for the comstruction of curve I on fig. 5 and show
the systems in which, after the addition of silver mitrate, a flocculation was observed.

4 Arhiv za kemiju
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Analogne serije pokusa poput onih, §to su prikazani na sl. 1 i 2;
izveli smo uz razne koncentracije NaNO;. Sl 4 prikazuje isjecke krivulja,
koje su analogne onima na sl. 2, a koje su mjerene uz razne koncen-
tracije NaNO,. Iz tih krivulja o¢itali smo i unijeli u sl. 5 vrijednosti za
presjeciSte tangenata s apscisom (tocke, krivulja II) i vrijednosti za akti-
vitete sistema, koji su odmah poslije dodatka AgNO, flokulirali (kruziéi,
krivulja I). Sli¢no smo konstruirali i krivulje analogne krivulji na sl 3
a mjerene uz razne koncentracije NaNO,. Na njima smo oéditali i unijeli
u sl. 5 aktivitete zadnjeg stabilnog (j=) i prvog nestabilnog (=f) sistema
i sistema, koji daje maksimum tindalometrijske vrijednosti u blizini
+ 80 mV (kruzi¢i s vertikalnom crtom). Sl. 5 prikazuje nam karakteristi¢ne
aktivitete (apscisa), koji su opisani u slikama 2., 3. i 4. i njihovu ovisnost
o koncentraciji NaNO, (ordinata) u logaritamskom mjerilu, Na toj slici
prema tome razabiramo 4 krivulje:
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Sl. 3. Utjecaj koncentracije NaNOs mna aktivitetnu granicu stabiliteta. Ordinata: logaritam komn-

centracije NaNOs (N). Apscisa: EMF é&lanka Ag-AgJ-elektroda — zasi¢ena kalomel-elektroda u mV,

sa skalom za pAg vrijednosti. Krivulja I: aktiviteti sistema, u kojima je odmah poslije dodatka

AgNOs primjeéena slobodnim okom vidljiva flokulacija. Krivulja II: aktivitetna granica stabiliteta

izmjerena u solu »in statu nascendi«. Krivulja III: aktivitetna granica stabiliteta izmjerena u solu

poslije koagulacije. ToCke uz krivulju oznaduju uvijek zadnji sistem, koji je jo§ stabilan (F )
i prvi sistem, koji je u stanju prelaza u suspenziju ().

Fig. 5. The influence of the concentration of sodium nitrate on the activity limit of sol stability.
Ordinate: The logarithm of the concentration of sodium nitrate (N). Abscissa: The EMF of the
cell: Ag — Agl electrode — saturated calomel electrode in mV, with a scale for the values
of pAg. Curve I: The activities of systems in which a visible flocculation was observed immedia-
tely after the addition of silver nitrate. Curve II: The activity limit of stability measured in sols
»im, statu nascendi«. Curve III: The activity limit of stability measured in the sols after coagu-
lation. The points near curve denote always the last system which is still stable (F) and
the first one which shows the beginming of a suspension (4).
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Krivulja 1 daje nam ovisnost aktiviteta, kod kojeg nastupa floku-
lacija, o koncentraciji NaNO,. Ta je flokulacija brzi proces, kojim se
skoro momentano uz mijeSanje sola stvaraju krupne &estice (flokule) vid-
liive prostom okom, a koje u nemijesanoj suspenziji u roku od nekoliko
minuta veé¢im dijelom sedimentiraju.

Krivulja IT prikazuje ovisnost stabilitetne granice aktiviteta, a iz-
mjerene u solu »in statu nascendi« koncentracije AgJ 1,0.10*M, a odre-
dene, kako je kod sl. 2 opisano,

Krivulju III dobili smo tako, da smo interpolirali izmedu togaka, koje
nam pretstavljaju po dva susjedna sistema u vrijeme poslije sedimentacije
i koagulacije nestabilnih sistema i to zadnjeg stabilnog i prvog nestabil-
nog. Prema tome nam ta krivulja predstavlja ovisnost stabilitetne gramice
aktiviteta taloZnih jona o koncentraciji NaNO,.

Ta je granica bila predmetom posebnog rada'), U ovom su radu
aktiviteti izmjereni uz prisutni AgJ u koncentraciji 1,0.10*N. Pribliza-
vajuéi se toj granici s lijeve strane, taj je AgJ jo$ koloidan, ali daleko
krupnije disperzan, no $to je bio prilikom mjerenja vrijednosti za kri-
vulju I, PribliZavajuéi se toj granici s desne strane prisutan AgJ bip je
u obliku suspenzije, na kojoj je u glavnom uspostavljena adsorpciona
ravnoteza.

Krivulja IV prikazuje nam ovisnost o koncentraciji NaNO, onog
aktiviteta, kod kojeg se najve¢i dio sola pretvara u stabilni krupno
disperzni oblik (maksimum uz pJ = pAg = 8).
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Sl. 6. Ovisnost tindalometrijskih vrijednosti o koncentraciji NaNOs 30 sekunda, 12 minuta i

24 sata poslije mijeSanja sola s otopinama raznih koncentracija NaNOs. Ordinata: Tindalometrijska

vrijednost. Apscisa: logaritam koncentracije NaNOs. Koncentracija AgJ sola prije mijeSanja s NaNOs

1.0. 16-*M, posiije mijeSanja s NaNOs 5,0.10-5M. Lijevi dio: EMF ¢&lanka 9g-AgJ-eektroda —

zasiena kalomel-elektroda u solu prije mijeianja, —60 mV. Desni dio: EMF: +20 mV, Zeleno svijetlo
(A =530 mu).

Fig. 6. The interdependence of tyndallometric values and the concentration of sodium mnitrate

30 seconds, 12 minutes and 24 hours after the sols have been mixed with different concentrations

of sodium mitrate, Ordinate: The tyndallometric values. Abscissa: The logarithm of the concen-

trations of sodium nitrate solutions. The concentration of the silver jodide sol before mixing it

with sodium nitrate was 1.0 X 10~¢ M. After the mixing it fell to 5.0 X 10-5 M. On the left: The

EMF of the cell: Ag — AgI electrode saturated calomel electrode in the sol before mixing — 60 mV.
On the right: The EMF: + 20 mV. Gren light (A = 530 mp).
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Koagulaciju stabilnog sola moZemo poluéiti i dodatkom neutralnog
elektrolita solovima raznih aktiviteta (naboja) jodida. Da wupotpunimo
sl. 5 s vrijednostima za stabilitetnu granicu kod visokih koncentracija
NaNO;, izveli smo jos slijede¢a mjerenja:

Pripremili smo mnegativan stabilan sol koncentracije AgJ 1,0.10*N
sa toliko AgNO,, da je poprimio 10 minuta poslije pripreme aktivitet
od —63 mV, Dalje smo pripremili seriju epruveta sa po 5.0 ml otopina
raznih koncentracija NaNQ, U te smo epruvete pipetirali 25 minuta
poslije pripreme, po 5 ml gornjeg sola. Tindalometrijske smo vrijedno-
sti izmjerili 30 sekundi, 12 minuta i 24 sati, poslije tog pipetiranja. Jednaku
smo seriju mjerenja izveli s istim solom, u koji smo dodali I sat i 25 mi-
nuta poslije pripreme toliko AgNO, da je poprimio aktivitet od +16 mV.
U obadvije serije epruveta izmjerili smo poslije 25 sata EMF vrijednosti.
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Sl. 7. Utjecaj mijeSanja na vremenski tok tindalometrijskih vrijednosti. Ordinata: Tindalometrij-

ska vrijednost. Apscisa: logaritam vremena u minutama. Koncentracija AgJ 1,0.10-*M, NaNOs

1,0 . 10~*N. Aktivitet sola prije dodatka AgNOs + 16 mV, poslije dodatka - 260 mV. Krivulja I:

uzorak izvaden iz mijeSanog sola 2 minute poslije dodatka AgNOs. Krivulja II: Uzorak izvaden 12

minuta poslije dodatka AgNO: iz mijeSanog sola. Odmah iza kako je izvaden uzorak I, doslo
je do flokulacije mijeSanog sola (II).

Fig. 7. The influence of stirring on the tyndallometric values measured in different time intervals.

Ordinate: The tyndallometric values. Abscissa: The logarithm of time in minutes. The concentration

of silver iodide:1.0 X 10-¢ M, of sodium nitrate 1.0 X 10-¢ N. The activity of the sol before the

addition of silver nitrate was + 16 mV, whilst it rose after the addition to -+ 260 mV. Curve I:

Sample taken from the stirred sol 2 minutes after the addition of silver nitrate. Curve II: Sample

taken from the stirred sol 12 minutes after the addition of silver nitrate. Immediately after
sample I has been taken from the stirred sol, the sol coagulated.
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U prvoj seriji vrijednosti su varirale od —55 do —62 mV, a u drugoj
od +12 do +30 mV. Rezultate tih mjerenja donosimo na sl. 6, koja
prikazuje ovisnost tindalometrijskih vrijednosti u razna vremena o loga-
ritmu koncentracije NaNO;. (Koncentracioni tindalogrami).

Ovdje je teZe postaviti granicu izmedu stabilnih i nestabilnih sistema
jer s porastom koncentracije neutralnog elekirolita stabilni sistemi kod
istog suviska stabilizacionog jona postupno prelaze u nestabilne. Ovdje
smo wuzeli, da je stabilan sistem onaj, kome 24 sata poslije mijesanja
s neutralnim elektrolitom tindalometrijske vrijednosti jos uvijek rastu,
dok kod nestabilnog imamo u to vrijeme veé potpunu ili djelomiénu se-
dimentaciju, a tindalometrijske vrijednosti padaju.

S porastom starosti takovi se sistemi pomi¢u prema niZim koncen-
tracijama NaNO,,

Na krivulji tindalometrijskih vrijednosti u 24 sata (24 satni koncentra-
cioni tindalogram) moZemo razabrati dva kraka, Dio krivulje kod visih
koncentracija NaNO, pripada sistemima, u kojima je sedimentacija u toku,
dok je u sistemima niZih koncentracija tek u toku koagulacija. Vrijednosti
za po dva susjedna sistema na jednom i drugom kraku krivulje unesene su
u sl. 5 i posluzile su za konstrukciju podetka lijevog dijela krivulje III
Ovdje ta krivulja predstavlja stabilitetnu granicu koncentracije NaNO..

Ovdje Zelimo jos opisati utjecaj mijesanja sola na proces koagulacije
odnosno flokulacije, U sol, s kojim smo izveli gore opisane pokuse (sl. 6)
s aktivitetom +16 mV, tindalometrijskom vrijednosti u zelenom svijetlu
0,01, koncentracije AgJ 1,0.10*M, koncentracije NaNO, 1,10™*N, dodali
smo 1 sat i 35 minuta poslije pripreme na jedanput toliko AgNO,, da je
poprimio aktivitet od +264 mV, 2 minute poslije tog dodatka izvadili
smo u epruvetu uzorak, na kome smo dalje pratili vremenski tok tindalo-
metrijskih vrijednosti (krivulja I, sl. 7). Drugi uzorak izvadili smo 10 mi-
nuta poslije tog dodatka iz sola, koji je cijelo vrijeme poslije pripreme bio
mijesan. Na tom uzorku smo dalje pratili njegov vremenski tok tindalo-
metrijskih vrijednosti (krivulja II, sl. 7). Prema tome se te dvije krivulje
razlikuju samo u tome, §to je bio uzorak na kome smo mjerili krivulju I
izvaden prije poletka flokulacije, 2 minute peslije, kad je u solu aktivitet
prekoraéio granicu, dok je uzorak II izvaden poslije flokulacije t. j. u vri-
jeme, kad je veéi dio sola mijeSanjem preSao u krupne, od poéetka vo-
luminozne flokule, koje brzo sedimentiraju. To se o€ituje u padu tindalo-
metrijskih vrijednosti u vrijeme od uzimanja prvog uzorka do uzimanja
drugog.

Proces stvaranja tako krupnih &estica, da one u roku od nekoliko
sati sedimentiraju (koagulacija), a koji traje u nestabilnom podrugju oko
5 sati, skraduje se prema tome mijeSanjem na svega mekoliko minuta.

DISKUSIJA

Sl. 1 daje nam nadopunu sl. 5 iz prvog rada'). Te dvije slike prikazuju
vremenske tokove u ovisnosti od naéina pripreme taloZnih sistema. U
prvom radu taloZni su sistemi pripremani mijeSanjem komponenata u vri-
jeme od 10 sekundi. Ovdje su uzorci dobiveni vadenjem iz sola, u kome je
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glavna masa primarnih Cestica mastala u aktivitetnom podruéju pJ od
4 do 5, a dalje je otopina, u kojoj su te Cestice bile, postepeno mije-
njala aktivitet preko ¢itavog ekvivalentnog podruéja. Uz to je bio sol
- ¢itavo vrijeme mijeSan. Ta se razlika u nadinu pripreme odituje samo
u vremenskom toku u podruéju poslije prelaza flokulacione granice (kri-
vulja III sl. 5 u prvom radu i krivulja V, VI, VII, sl. 1 i krivulja II sl. 7),
dok se u stabilnom podru¢ju (krivulja I i II, sl. 5 u prvom radu i L. sl. 1)
karakter vremenskog toka ne mijenja s nadinom pripreme. Na taj smo
nacin dali i obrazloZenje za razliku u obliku krivulja na sl. 5 prvog rada
isl. 1 drugog.

Krivulja za cAgJ=1,0.10"* na sl. 7 i 8 iz prvog rada i sl. 21 3
¢ine jednu cjelinu. One nam karakteriziraju disperzno stanje taloZnih
sistema u razna vremena nakon pripreme sola.

Sl. 2 daje nam najraniji vremenski presjek (cko 1 minutu), iz kojeg
moZemo viditi utjecaj AgJ u vrlo finom disperznom stanju na stabili-
tetnu granicu aktiviteta taloZnih jona. Dok smo u prvom radu (sl. 7)
odredili tu granicu poslije potpune koagulacije kod vrijednosti od +170
mV pAg =6,6) uz koncentraciju NaNO, 1,0.10°M, to smo je sada
odredili prije koagulacije kod vrijednosti od +186 mV (pAg = 6,5). Razliku
u tim vrijednostima pripisujemo ¢&injenici, $to su u prvom sludaju vri-
jednosti bile izmjerene uz krupno-disperzni AgJ, dok su u drugom slu-
Gaju izmjerene uz AgJ u najvise disperznom stanju (status nascens).

Iz sl. 7 prvog rada i sl. 3 ovog moZemo zakljuditi, da se aktivitetna
granica u vrijeme poslije koagulacionog maksimuma (5 sati) do potpune
sedimentacije (34 sata) u granicama eksperimentalne toc¢nosti vise ne
mijenja.

Razliku u obliku maksimuma u blizini pJ = 8 na tim slikama moramo
svesti na razli¢ite elektrode. U prvom smo radu upotrebljavali neparafi-
niranu elektrodu i mjerili smjerom J™ < Ag*. Za taj naéin mjerenja znamo,
da daje u podru&ju ispod +150 mV pozitivna odstupanja od teoretskih
vrijednosti (* krivulja IV sl 4).

Sl 5. daje nam pregled svih pojava, koje smo do sada primjetili u
vezi s procesom talozenja AgJ niskih koncentracija u ekvivalentnom
podrudju.

Krivulja I pokazuje ovisnost aktiviteta »flokulacije« o koncentraciji
neutralnog elektrolita. Dodamo li uz mijeSanje u negativni svjeZi sol to-
liko AgNO, da aktivitet prede tu granicu (krivulja I) onda ée u roku od ne-
koliko minuta koloidni AgJ sola preéi u ockom vidljive ¢estice — flokule.

Krivulje II i III prikazuju ekstrapolacijom dobivene aktivitete zami-
sljenih graniénih sistema. Vremenski tokovi tih sistema bili bi prelaznog
tipa (krivulja II ili III sl. 1), koje dobivamo izmedu stabilnih i nestabilnih
sistema. Razlika izmedu tih dviju krivulja (II i III) leZi u sekundarnoj
promjeni prividnog i mjerenog aktiviteta, do koje dolazi zbog d’sperzi-
tetnih primjena srebrnog jodida i s time prouzrokovanih promjena u
adsorpcionim ravnotezama. Krivulja II daje tu istu granicu poslije prije
spomenuti disperzitetnih, a moda i strukturnih promjena i poslije
promjena aktiviteta, do kojih je doslo uslijed uspostavljanja adsopcio-
nih ravnoteZa na novo stvorenim oblicima srebrnog jodida.



METORIKA TALOZNIH PROCESA. IV 55

Kod eksperimentalnog prelaza te granice sastavi tih sistema razli-
kuju se u kolicinama stabilnog i nestabilnog oblika. Posljedica je toga,
da se mjerenja aktiviteta u sistemima graniénog podrudja u vremenima
poslije koagulacije vrlo tesko to¢no reproduciraju i pokazuju velika rasi-
pavanja. Time tuma&imo i nepravilna pomicanja aktiviteta od vrijednosti
sl. 2 na vrijednosti na sl. 3.

Lijevo i ispod krivulje Il nalazi se stabilno podrugje AgJ solova.
Lijevo uz krivulju IV je podruégje brzeg stvaranja veoma stabilnih solova
srebrnog jodida, u kojima su &estice toliko velike, da sedimentiraju u roku
od nekoliko dana. Aktiviteti zamisljenih grani¢nih sistema krivulje II
poprimaju u roku od 1 do 2 dana vrijednosti na krivulji III, Podrudje
izmedu krivulje I i I pripada sistemima u kojima AgJ u roku od nekoliko
sati koagulira i sedimentira, a mijeSanjem u vrijeme od nekoliko minuta ne
dolazi do flokulacije, Desno od krivulje I u sistemima u roku od neko-
liko sati srebrni jodid koagulira i sedimentira, a mijeSanjem postaje koagu-
lacija vrlo brza i vidljiva slobodnim okom (flokulacija), t. j. u roku od
nekoliko sekundi Cestice postaju toliko krupne, da sedimentiraju u roku
od nekoliko minuta.

Utjecaj takovog mijeSanja prikazuje takoder sl. 7. Mijesanjem sola,
u kome je aktivitet poprimio vrijednosti, koje leZe desno od krivulie I,
sl. 5, dolazi do suspenzije u roku od nekoliko minuta. Mirovanjem sola
takvog aktiviteta nastaje suspenzija, koja je definirana vremenskim to-
kom tindalometrijskih vrijednosti po krivuljama I, sl, 7, IIL i IV, sl 5
ovoga rada i IIl. sl. 5 prvog rada.

Krivulja IV sl. 5 utvrduje poloZaj maksimuma uz pJ =8 u brzini
stvaranja koloidnog i stabilnog srebrnog jodida. Sedimenti, koji ovdje
nastaju u daleko veéoj mjeri, nego kod veéih koncentracija suvisnog jo-
dida, pokazuju mnoge sliénosti s dializiranim solovima De Bruyn-a®) (vidi
diskusiju * na str. 134). Koliko je nama poznato, taj maksimum do sada
nije bio poznat, a izgleda, da nema veze s izoelektrickim maksimumom ili
koagulacijom u ekvivalenciji poznatom iz literature.

Proces, pod kojim se podrazumijevao do sada izoelektri¢ni maksi-
mum, obiéno je bio daleko manje definiran i on je sastavljen, veé prema
prilikama viSe ili manje, od flokulacije Gay+Lusac-ovog tipa, flokulacije
date s krivuljom I sl. 5 ili takoder i koagulacije s neutralnim elektrolitom.

Kod visih koncentracija neutralnog elektrolita maksimum uz pJ =8
postepeno se spaja s procesom starenja sistema (vidi niZe) i s procesom
koagulacije, do koje dolazi zbog poveéane koncentracije neutralnog
elektirolita.

Proces stvaranja stabilnog koloidnog sola u maksimumu pJ = 8 mo-
ramo takoder razlikovati od procesa »starenja sistema«, do kojeg dolazi
kod wvisih koncentracija neutralnog elektrolita (izmedu 5.107 = 107M)
{u podrugju ispod lijevog dijela krivulje III sl. 5.)

Sediment, kojega nalazimo nakon nekoliko dana do tjedana u tom
podruéju lijepi se uz stijenke prilikom sedimentacije, a kad ga promué-
kamo, nastaje suspenzija krupnih &estica, koja u roku od nekoliko minuta
sedimentira (krivulja I, sl. 5). Vremenski tokovi tih sistema ne pokazuju

% H de Bruym i J. Th. G. Overbeek, Kolloid-Z. 84 (1938) 186.
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karakteristiéni porast poslije nekoliko dana, kakvog primjeéujemo u po-
druéju u blizini pJ = 8. U maksimumu tog podruéja nastaju sedimenti,
koji i nakon sedimentacije ostaju koloidni. S porastom koncentracije
NaNO, nastali sediment prestaje biti koloidan, i prelazi u sediment sli¢an
onom, koji nastaje starenjem. Boja sedimenata nastalih starenjem je vise
sivkasta, dok je boja sedimenta uz pJ = 8 vige svijetlo smede-Zuta.
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ABSTRACT

Methorics of the Precipitation Processes, IV,

The Influence of the Activity of the Precipitating Ions, the Concentration of the Neutral
Electrolyte and of the Speed of Stirring on the Formation of the Precipitate of Silver
Todide i

by

M. MIRNIK and B. TEZAK
EXPERIMENTAL

The principle of the measurng technique was discused previouslyl: 2. The
systems were prepared acording of the procedure we described in a previus publication.
() p. 122 and 139) The activities of the sclutions were measured during the pre-
paration of the sols by means of an experimental arrangement decribed in publication?.
The silver electrode was coated with silver icdide electrolytically and covered with
paraffin, A solution of AgNOs (2.102N) was pipetted to the solution of Nal and
NaNOjz which was stirred by a propeller. The concentrations of the solution were
calculated in such a way that the resulting concentration of the sol was 1.1074M AgJ,
and the activity about pJ =5 (EMF = + 80 mV). The AgNOj3 solution was added at
intervals of 2.5 minutes. One minute after the addition of AgNOs; a sample of 10 m!
was transferred by means of a pipette into a test tube (16X160mm) and the turbidity
(tyndallometric value) of the suspension measured. The EMF was measured each time
immediately before a new quantity of silver nitrate was added. In this way a series of
svstems was prepared covering the whole equivalent region from pJ =5 to pAg=>5
The change of turbidity of these systems with time was measured for thirty hours
‘and then the activity of each system was measured agaim by means of the experi-
mental device described in publicationt) fig, 3, but with clectrode covered with
paraffin,

RESULTS

The study of the change of tyndallometric values fig. 1 of these systems with
increasing quantities of silver mitrate shows that by adding several times quantities
of 1,1.1073 val/iitre AgNOs to the negative stable sol (concentration of Agl = 1,10-4M)
in the region of pl =6, to, pAg =6, two kinds of influence may be observed. First
mode of action is best seen if we plot the tyndalometric values (turbidities) measured
in the first minute after the addition of silver mitrate against the activities measured
at the same time (fig. 2). The section of the tangent on the steep part of the curve
with the axis of apscissa gives directly the minimum activity of silver ions producing
the coagulation. These values measurcd for different concentratians of sodium mitrate
(fig. 3) served as the basis for the construction of curve II, fig. 5. The rapid increase
of the tyndallometric values falls off again. In the first system after the maximum or
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in the system at the maximum itseif a quick fiocculaion of the largest part of silver
iodide into large floccules can be observed. The activity at which such flocculation
ocours depends on the intensity and the duration of agitation of the sol as well as
on the activity of the sol before and after the begmnning of the flocculation, The
values of the flocculation activitics measured for various concentrations of sodium
nitrate (fig. 4) were used for the comstruction of curve I, fig. 5.

The second mode of action is reflected in the type of curve cbtained by plotting
the time against the turbidities (fig. 1). There are three types of time-turbidity curves:
the first type (curve I, fig. 1) belongs to systems with iodide ‘activities in the range
limited on the ome side by the point of intersection of the tangent and the abscissa
(fig. 2). The second type of curves (curve II, IIl and IV, fig. 1) belongs to systems
in the range of activities from this intersection point to the maximum of the curve
(fig. 2), whille the third type (curves V, VI and VII, fig. 1) relates to systems in
which a visible coagulation takes place. This second mode of action can be represented
also by & curve connecting the tyndallometric values and the activities measured at
the time when the process of sedimentation and coagulation of unstable systems is
already completed d. e., after 1 or 2 days (fig. 3). On this diagram two sharp maxima
can be seen. The last system with a low turbidity (tyndallometric value) and with
the Agl in coloidal state ds situated immediately on the left hand side of the secomnd
sharp maximum, This system will develop according to the course shown by the
curve 1, fig. 1. It will remain stable for several weeks, probably several months or
even vears. The activities of such systems, measured for various concentrations of
NaNOs, are plotted on fig. 5 (p. 50). They represent the activities of the last stable
systems. The next system with the turbidity value on the peak of the second maxi-
mum will sediment very rapidly (within 2 do 3 days, fig. 5, p. 50). The corresponding
activity value is the activity of the first unstable system for the given NaNQ;
concentration.

In the neighbourhood of +80 mV several systems can be found with increased
turbidities. These high values of turbidity correspond to systems with the time
change shown on fig. 5, curve L1) Such systems remain also stable more than one
vear. After a period of two or three months a large part of the disperse phase se-
diments. However, the sediment is easily repeptized by shaking. It takes several days
before the particles sediment again. (See publication') p. 129 and 129). The activities of
systems show'ng the maximum turbidity at that time after shaking are marked in
fig. 5 by forming the curve IV.

In the stable region in the meighborhood of equivalency the Agl shows two
forms. The first form is highly disperse. One can find this form in fresh sols immedia-
tely after the preparation (sols »in statu mascend’'«) and in old sols in the uppermost
layer. The second form is also negative and colloiidal but not so highly disperse. One
can find this form in old negative sols (7 days or more) as a heavy oily liquid at
the hottom of the container. A particularly large of this coarse colloidal form can
be found in systems showing high turbidity values in the meighbourhood of pJ = 8.

Fig. 4 shows segments of curves s‘milar to those on fig. 2, but for measurements
taken for various concentrations of NaNOs. Activities obtained by letting the tangent
to intersect with he abscissa served for the construciion of curve II, fig. 5, while the
activities marked by an arrow served for the comstruction of curve I, fig. 5. This
curve shows the minimum activitites of Ag-fons at which a visible and rapid coagu-
lation takes place immediately after the addition of AgNOs.

Fig. 5 summarizes the most important phenomena observed when Agl is preci-
pitated in such a way that the activity of Ag-ioms is increased continuously from
pl =5 to pAg =5, for various concentrations of NaNOsa. .

Curve I, fig. 5 points out the activities at which a visible floculation takes
place (see figs. 1, 2 and 4).

Curve II shows the relation between the stability limit of the activity and the
concentration of the neutral electrolyte, These activity limits were measured for sols
»in statu nascendic. ;

Curve III shows the relation between the stability limit of the activity and the
concentration of the neutral electrolyte. This activity limit was measured for sols in
dispersity and adsorption equilibrum. The curve was obtained by interpolation
between the points of the last stable (J~) and the first unstable (~}) system.
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The measurements on the horizontal part of the curve III fig. 5 were obtained
in the following way:

A series of test tubes comntaining 5 ml of NaNO; solution of increasing concen-
- tration was prepared. To each of the test tubes 5,0 ml of Agl sol (EMF = 60 mV,
Agl = 1,0.104M, NaNOg = 1,0. 104 was added 25 minutes after the preparation of
the sol. The same procedure was repeated with a sol (EMF = + 20 mV) obtained
by adding 80 minutes after the preparation more silver nitrate to the primary sol.
The turbidities were measured 30 seconds 12 minutes and 24 hours resp. after mixing
the sol and the sodium nitrate solutions. Fig. 6 shows these results in the form of
concentration tyndallograms. In construction of the horizontal part of curve LI, fig.
5 the first stable sol (j=) was that which showed increasing tyndallometric values
even after 24 hours, the first unstable sol was that which showed marked sedimen-
tation at that time and, acordingly, decreasing tyndaliometric values (—).

Curve IV gives the dependance of the activity at which the greatest part of
the sol transforms into the stable coarse form, on the concentration of NaNOj
{maximum at pl = 8).

Hence, the curves on fig. 5 divide the field of the system: »log concentration
of NaNOs— pAg« in several regioms, and we cam state in advance how a cerbain
Agl sol is going to change with time and what form will the Agl dispersion take at
a given time after the preparation of the precipitating system.

Three regions can be disinguished: )

(1) the stable region on the left hand side and below curve 1Il comtaiming also
the region of the max'mum at pl =8, and the region of the aging of the systems.

(2) the region of coagulation characterized by time curves of the type II, III
and IV fig. 1; this region is situated between the curve I and the curve II (fig. 5).

(3) the floculation region; in this region the sol — when agitated — transforms
within a short t'me (several minutes) into a suspension; if the sol is not agitated,
the coagulation takes place accord'ng to the time curves I'I and IV, fig. 1,

If the system is left to develop for 30 hours, changes in dispersity induce also
the changes in adsorption. These changes are indicated by the displacement of the
activity from the curve II to the curve I

The influence of the ag'tation on the process of coagulation is illustrated on
fig. 7. Bv rapidly adding a predetermined quantity of AgNOjs solution to the Agl
sol (EMF=+20mV, concentration Agl=10.10~*M, concentration NaNOz=i,0. 10-4N)
the EMF was increased to 260 mV. Two minutes after this additon a sample was
taken and tramsferred into a test tube (16X160 mm), and the turbidity measured in
the usual way. The rest of the sol was agitated, and » new sammple taken 10 minutes
after the last addition of AgNO;. The time change of this sample is shown on fig. 7.,
curve II. Curve 1 belongs to a sol in which the floculation has not yet taken place,
because it was mat agitated lons enomsh. Curve II belogs to the same sol, that flocu-
lated rapidly because it was agitated long enough.
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