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Metorika taloznib procesa IV. 

Utjecaj aktiviteta talofoih jona, koncentracije neutralnog elektrolita 
brzine miiesanja ·na stvaranje taloga srebmog jodida 

M. MiliRNIK ii B. TEZAK 

Oviim iredtO<m niastav:i:Ii snno s iispi•frvanjern po}a'Va, •koje p11ate stvaramje predpitata 
AgJ. U pl"V'Oj radnjli1) o•ve serije ustanorv:ii~i srno, dia je aikti·vtitet pAg = 6,5- 6,6 gr.a­
!l'tica, koja pri1EJrnm precipitacije od.reduje razvoj AgJ u staibilJ.1i sol (pAg > 6,6), ili u 
suspenz JU (pAg < 6,6) u S>:ocaju, da je kod precipitacije uJmpna koncentracija NaN03 
1,0 . 1i0--a N. U ovom radu wtvr<l·i.li smo: (1) OV'isinost go'l'e spomenute aktivitetne gra-
11ice u koncentraciji neutralnog e:eiktro~ita; (2) raz!;ike u vrijednostima za tu gra.nicu, 
koje S'U :iz.mjerene uz AgJ »din staitu nascendi« i AgJ, koji je presaio u kru.pno disperznu 
sttspenziju; (3) do sada .nepo-z.na.ti ma:ksimum u brz.ini stvaranja vrlo staibi1h1og k<Y:.O~driog 
AgJ u blizini pJ = 8; (4J) razliku izmedu S>!ijedeca tri precipitadoina procesa: a) Gay­
Lussac~ovog proces.a flokukt.cije, b) procesa brzog okom vidljivo·g stvaranja krupn:ih 
cestf.Jca (f:oku~iaicije) do kojeg doil.a21i u mi}esi:mim so:ov;ma, ka.d prak!Ji1cik~ koin1tinuiraino 
povisujemo aiktiv-itet Ag-jon.a u negatiV'Ilom solu do wijednosti pAg < 6.6, c) vremen­
ski <lef,iJnrlirlllllJOig proce&:1 S>tv.arra.n,j,a taikio krupnf.ih cesf.ica (koagulacije), <la one u roku 
od neikol!J]ko satii sed;mentiTaj!ll. Koagui!a.cija tece .nemi jcianim oo!ov.;ma JXJ1S1Hj1e brwg 
miij1e,fuinijia pre•O.ipiitia.ciJOmri\h ioompo1menata i:i pos'.1ije brzog .dJodait!k,a kO>'lt!?U'..aciOilIOg sredll!tva 
u taikviiih ko1'.~cinama1 ·da sa.stav .nastaiJ.og sola Lee,j_ u in•ootaihilruom podrucjiu, i (5) u.~jecaj 
mij.eSainj.a 1001 vremenS!klii tok tind.a1lomeitmijsk•"h wijoonoistli nestaJb!iiln,ih soilovei. 

EKSPERIMENT ALNI mo 

Aparatun u ovoj serijli mjerenja ostala je u prindpu nepromijenjena. 
Potenciometar upo<trebljen. u pn.nom radu1

) zamijenjen je s potenciometrom 
tvirtke Fisher Scientific Co (Student tipe S). 

Kod pripreme taloinih sistema sluzili smo se s prvim nacinom tehn~ke 
opisane u prvoj publikaciji1) (str. 122), a modificirali smo je u toliko, sto 
smo za vrijeme pripreme tailoinih s:istema mjerHJ. i aktivlitete otopina. Kod 
~a smo se sluzili elektrodnim uredajem, koji je opisan u prethodnoj 
publikaciji' ) i sa parafiniranom, ·eleiktrolitno jodiranom elektrodom. 

Talozne smo sis:teme pripremali na slijedeci naciin: U easi nalazi se 
odmjerena koliC:itt1:a vode, Na.J i NaN03 • Ta je otopina mijesaria prope'le­
rom tako, da na osovini montirana efoktroda nije uronjena u otopinu. 
Kroz vrijeme od oko 20 minuta pusta se uz stijenku ease otopina 0.20.N 
AgN03 • Svi su dodaci tako preracunati, da na kraju rezulfira 2000 ml 
;sola koncentracije AgJ 1.0. 10-4M, zadane koncentracije NaN03 i akti-

1) .M.. M i r Ill i k ii B. Te i a ·k , Arhiv ikem., 21 (19.419) ·11()19, 
2) M . Mirnii<k i B. Tdak., A1rhiiv ikem., 23 (1 95 1) 14. 
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viteta od oko pJ = 5 (EMF - 80 m V). Sada j.e uronjena elektroda i 
pocelto s dodavanjem daljnjih kolicina otopine AgN03 , 2,0 . 10-2N iz birete 
(2 ml) u stalnim vremenskim razmacima od po 2.5 minute. Minutu po­
sli j e 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 vrije·dnosti. Tik prije ponovnog dodatka izmjerene su EMF­
vrij.ednosti. To se je opetovalo tako dugo, dok nisu pripremljeni sistemi 
s aktivitetima, koji pokrivaju Citavo podrucje od pJ = 5 do pAg = 5. Na 
tako pripremljenoj seriji sistema mjerene su tiindalometr:ijske vrij ednosti 
kroz vrijeme do oko 30 sati, kada je ponovno izmjeren aktivitet svakog 
sistema pomocu elektrodnog uredaja 1

) sl. 3, ali sa parafirniranom elektradom. 
Slika 1. prikazuje nam vremenski tok tindalometdj1skih vrijednosti, 

izmjerenih na sistemima koncentracije NaN03 1,0. 10-sN, i koncentracije 
AgJ 1,0. 10-4M u blizini ekvivalencije, u kojima suvifak J-jona pos-tepeno 
opada i prelazi u rastuCi suvifak Ag-jona. Razlika u ·sadrfajima izmedu 
krivulja III do VII iznosi po 1,1. 10-1 val/1 AgN03 • . 

Iz tih krivulja razabiremo, da dodavanje AgN03 , odnosno tim do­
datkom prouzrokovana promjena aktiviteta J- i Ag- jona svjeteg negativ~ 

( o 10 . 10-4M 
AgJ ' -3 

C,..NOj 1,0 <0 N 

.).. D 6JO m.,,... 

zp 3,0 .. ,0 

LOG t <MIN ) 

SI. 1. Vremenski ta.k ttndalometrijskih vrij ednooti sistema u bl ' zini ekvivalencije. Ord!nata: Tin4a­
lomet1,ijska vrijedn-0st. Apsc:sa: logar>tam vremena u minu tama. Tipicne krivwlje: I 6.Hr'. II &.10-4' 
iII 1.10-' val/l suvifaka J-jona, IV-VII 1.10-7, 2.10-', 3.10-', 5.10-7 val/1 suv'saka Ag-jona. Kon.. 

cen tracija NaNOs: 1,0. 10-'N. Zelen? svijetlo (1. = 530 mµ). 

F:g. 1. The change of the tyndallometric values w ith time in the nei·ghbourhood of the equivalent 
point. Ordinate: The tyndallometr ic values . Abscissa: The logari thm of time in m inu tes. · Typical 
c urves: I s HJ-', II 6.Hr'. III 1.H}-7 val/I exces·s of I ions, IV-VII 1.Hr'. 2 .. H)-7, 3.Hr', 5.10-7 

val/I excess o f Ag ions. The concentrat.ion of sodium nitra te is l.OXlet-" N. Green Ught (1. = 530 mµ) . 
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nog sola djeluie na dva nacina. Prvi se naCin djelovanja odrazuje u pro­
mj e,ni tin1dalometrijskih vrije<lnosti odmah poslij,e dodavanja AgN03 u 
mijesani sol. A drugi se naCin djelovanja odrazuje na vremenskom toku 
tinddometrij.skih vrijednosti nemijesanih solova. 

Prvi nacin djelovanja dodatika AgN03 u mije8ani ~ol cemo najbolj~ 
razabrati, ako prikazemo tindalometrijsk•e vrijednos.ti izmjerene u prvOJ 
minuti po1s'1ij-e dodataka u ovisnosti od u to vrijeme izmjerenih aktiviteta. 
Na sl. 2 to je ucinjeno za sol koncootracije AgJ 1,0. 10-4M i NaN03 
1,0 . 10-3N. Pre•sjeciste tan:gente na strmi dio krivulje s apsdsom daj•e 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 nascendii« u koncentraciji 1,0. 10-·1M. Disperzitet 
tog koloida u nasim je pokusima definiran izmj.erenim tindalometrijskim 
vrijednostima u tri spektralna podmcja (crveno, zeleno, plavo). Pomocu 
tih vrijednosti, koje su izmjerene uz razne koncentracije NaN03 konstrui­
rana je krivulja II (tocke) na sL 5. 

Brzi porast krivulje na sl. 2 prekinut je maksimu:qiom, iza kojeg tin­
dalometrijske vrijednosti padaju. U prvom sistemu posJije maksimuma 
Hi u .sistemu na samom maksimumu redovito primjecujemo brzo zgru8a-
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SL 2. Utjecaj aktivHeta; na krivul ju: »'l'i111dafometrijska vrrjednost - EMF« sola »in statu nascend i« 
u prvoj minuti poolije pzyjedlinog dodatka AgNOs. Ordinata: 'l'LndalometTijsko. vr'~j<ictnost . Apscisa: 
EMF clanka Ag -AgJ-elektroda - zasicena ka.lomel - elcktroda u mV. Koncentraci.)a AgJ: 
1,0 . 1-!>'M. Koncentracija NaNOo: 1,0. 10-3N. Vrijeme mjerenja: l minuta poslije pojedinog dad<atkn 
AgNOs. Zele no svi jetlo (A = 53-0 mµ}. Pres,jeciSte tangente s a:pscisom: Stabirrite tna grimica. a.ktivi­
teta Ag-jona uiz AgJ »dill sfatu nascendi«. 'l'a v rijednost slu.zi za kcmst·rukoi.iu krivu.lje II sl. 5. 
Strjelicom ozna.Ceno mje·renje pakazufo sistem, u kome je po.slije doda.tka d.oslo do okom vidl jive 
flokulacij e. Vrijedn~ti tih s1s tem.a 1s·lufo za konstrukciju krivulje I s l. 5. Brojevi uz mj.erene tocke 

su rednU brojevi sis tema. 

Fig .~. The influence of the adi·vity on the s·hape of the cu.rves: »The tynd·a.Jlom ctr ic value plottecl 
against the EMF« of the sol »in statu nascendi« in the first mi•nute .aifte r ea.eh addition O•f silver 
nitrate. Ordinate: The tyndallometric values. Abscissa: The EMF of the cell : Ag - AgI electrode -
saturated calomel electrod;i ·illl mV. The concentra:tion of S1Hver i01dide: 1.0 X 10-' M. 'l'he concen­
tra tion of the sod'ium nitrate: 1.0 X 10-S N. The values were m easured one minute ·after each 
a ddit :on o f si•lver nitra te. Green light (). = 530 mµ}. 'l'he in tersecUng point of the ta.ngent with 
the abscissa: 'l'he s tabi;Jli!ty limit of th<i si.lve r tons in the presence of si•lver iodide »in s.tatu 
·nascendi«. The values h ave been used for the cons t·rnction o•f the curve II !Jn. fig. 5. An arrow 
Poi·nts to t he sys tem where the addition caused an obvious flocculatio·n . Those va'IU'es h ave been 
used for the construction of cu.rv;i I in lig. 5. The nume·rails besides the memsuTed pzyLnts a re 

t·he con;;eeu·tiJve numbel'IS of the systems. 
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van,je velikog dijela pirisutnog AgJ u krupne pahuljice (flokule). Aktivit:et, 
kod kojega dolazi do takovog zgrufanja (flokulacije), ovisan je od vise 
faktora,, od kojih bi najvafoiji bili: jakost i vrijeme mijesanja sola, kao 
~ akti.vitet sola prije i poslije pocetka flokulad je (vi:d1 sl- 7) . Opisanim 
nacinom rada, s najma!Iljim dodacima od po 1,1.10-• val/l AgN03 u razma­
cima od 2.5 minute, mogli 1smo dosta dob~o reprodudrati aktivitete, kod 
kojih je dolazilo do flokuJacije. Vrije<lnosti, koje smo izmjerili u:z razne 
koncentracije NaN03 , posJuzile su za konstrukciju krLvulja I (kruzici) 
na sl. 5. 

Drugi naein djelovanja odrazuje se u \tipu krivulje vr>emensikog raz­
voja tindalometrijskiih vrijednos1t. Usp.oredimo Ii tipove krivulja sa sl. 1 
si krivuljom na sl. 2., onda cemo moci rnstvroiti, da kri1vulje tipa I (sl. 1) 
pripadaju sistemima u pocLrucju jodi<lnih aktiviteta do presjecista tan-
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SI. 3. Utjecaj aktlvHeta na k•rivulju »tiimdalomelriJska, V•rIJednost - EMF• 1 dan starog sola. 
Urdi·nata: Tin<lalometrijsk·a v.rijednoot. Apscisa: EMF &Lanka, Ag-AgJ elektroda - zasioona ka.Jo­
mel-e'lektwda. KoncentraciJa AgJ: 1,0 . Hr'M. Koncentracija NaNOs: 1,0. l<r-"M. Vrijeme mjerenja 
.h:MF: :ta sruti:. Vrijeme mjerenj a Hndalometrijskih vridednosti : 34 satd·. Zeleruo svijetlo <'--= 530 mµ) . 
Redni brojevi uz mjerene tocke oznacuju iste sis teme kao na sl. 2. EMF-vrijednostr s!stema 17 i 

18 slufo za konstrukciju krivulj e br. II sl. 5. 

Fig. 3. The inflnence of the activity in the shape of the curves: »The tyndallometric values plo tted 
against the EMF« C>f a sol oJ.d one day. Ordinate: The tynda:llometric values. Absciss·ai: The EMF 
of the ooll Ag - Ag! electrode - sa1tiu1rated oo:lomel. electJrode. The con cent~·at.iK>n of s1ih,ei· 
iodide: 1.0 X 10-• M. The concentration o.f the sodium ni,tra te: 1.0 X 10-• N. The time during which 
the EMF was measured: 3"! hours. The time during which the tynda.Llornetric values weire measured: 
34 hoUJrs. Green .light (A = 530 mµ) . The numerals besides the measured p-Oints denote th e same· 
systems as in fllg. 2. The EMF values of the systems No. 17 and 18 have been used for th e 

corn;tructfon of the cu•rve No. III. 
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gente s a,pscisom (sJ. 2), krivulje tipa II, III i IV sistemima od tog pre­
sj.ecista do maksimuma, a krivulje llipa V, VI i VII sistemima, u kojima 
-je odmah poslije dodatka uslijedila sJobodnim okom vidljiva flokulacija. 
Prvih sto minuta su ti111dalometrij1ske vrijednosti tih zadnjih sistema (V, 
VI i VII) pod utfecajem se·dimentacije flokula i u to vrijeme dovoljno 
·izraslih Ce.stica. Brii porast vrije.dnosti u 100-toj minuti potjece od koa­
guJacije preostalog neflokulirano-g dijela AgJ na nacin, koii je u radu1

} 

·predstiavljen s hivuljom III na sl. 5. Poveeaniim broiem dodartaka postaje 
flokulirani dio sola sve veci, a koloidni sve man)i. Radi toga tindalome­
tdj.ske vrijednosti tih krivulja postaju sve manj.e. 

Taj ·drugi nacin djelovanja, koji se odrazuje u vremenskom razvoju 
krivulja mozemo si pregledno predoeiti i s ovisnoscu tindalometrij'Skih 
Vlrijednosti o aktiv+tetu u vrijeme, kada je proces kowguladje i sedimen~ 
tacije u vecem dijelu ne.stabilnih sis:tema zavrsen, t , ·i· poslije jednog 
do dva dana. SL 3 prikazuje .nam trt1 ovisnost za seriju si·stema, koju smo 
-0pisali na sl. 2. Na toj krivulji mozemo uoeiti tri tipi·cna sistema: Lijevo 
tik uz ostri siljak nalazi se zadnji sistem niske tindal-Ometrij-ske vrij.edno­
sti. Iz nama vec poznatiih tipova vremenskog razvoja fsl. 1} 'tindalometrij­
skih vrijednosti mozemo tvrditi, da ce taj sistem kroz vriieme duze od 
.nekoliko tjedana, a vjerojatno i mjeseca i godina ostati stabilan. Radi se 
dakle o sistemu, koji se razvija s krivuljom tipa I na sl. 1. 

Aktivitete ltakovih sistema, mjerenih uz razne koncentracije NaN03 
unij.ct cemo u sl. 5 sa znakovima D=, a predocuju nam aktivitete zadnje~ 
jos stabilnog sistema. Tu treba imati na umu, da je aktivitet izmjeren pod. 
utjecajem prisutnog koloidnog AgJ u koncenta-aciji 1,0. 10-4M, ali vec 
dale-ko krupnijeg disperziteita, no sto je bio kod sl. 2. 

Prvi slijedeci sistem s tindalometr~skom vrijednoscu na ostrom siljku 
daje nam aktivitet sistema, za 1koji mofomo sa sigurnoscu tvrditi, da ce u 
roku od dva do ,tri dana sedimentirati. Te su vrijednosti u sl. 5 oznacene 
-s -I , a predocuje nam aktivitet prvog ne·sitabilnog sistema. Razlika u 
sadr:.fajima susjednih sistema u tom pod:rucju bila je po 1, 1 . 10-r vala 
Ag-jona na litru. Ovdje naglafavamo, da je taj aktivitet izmjeren pod 
utjecajem prisutnog AgJ, za koji ne mozemo vise tvrditi, da je koloidan 
nego da cini suspenziju. 

U blizini +80 m V nalazimo redovito nekoliko sistema povisenih tin­
dalometrijskih vrijednosrti. Te povisene vrijednosti potjeeu od onih si­
stema, koji pokazuju vremeooki tok prikazan sa krivuljom I na sl. 5 u 
prvoj publikaciji (1 s1r. 123). Ti sistemi ostaju stabilni i preko godinu 

·dana. Poslije 2-3 mjeseca veliki dio koloida sedimentira, a sediment se 
moze mu6kanjem •repeptizirati. Sloj iznad sedimenta tindalizira svijetlo 
modro. (Vid-i' opis so.Ja u prvoj publdkadji 1 ) str. 129 1_ 139). Aktivitet 
sisfoma, koji pokazuje maksimum mutnoce u to vrijeme unijeli smo u 
sl. 5 s kruzicma s vertikalnom crtom. 

U stabilnom · podrucju u blizini e.kvivalencije rpojavljuje se srebrni 
jodid u dva stanja. Prvo je vrlo fino disperzno stanje, koje primjecujemo 
u slVjeze pripremljenim solovima »in statu nasoendi« i u najgomijem sloju 
starih · solova. Drugi je oblik takoder negativan, jos uvijek koloidan, ali 
-.daleko manjeg disperziteta od onoga u starim negativnim solovima: (naj-
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manje tjedan dana) i nalazi ise u obliku specifieno tefo uljaste tekucine na 
dnu posude. lzgleda da sav sirebrni jodid u danO!lll solu ne pTelazi u: taj oblik 
niti na:kon viise godinia·, a moguce je takoder, da postoji ravnoteia izmedu 
krupnijeg fotog i finijeg disperznog dijela, koji svjetlo-modro tindalizira. 
U sistemima, koji pokazuju povisene tindalometrijske vrijednosti, nastaje 
narocito mnogo tog krupnije disperZ!llog dijela, a koji pocinje sedimenti­
rati u tjedan dana starim solovima (sto smo tindalometrijski utvrdili sa 
.spomenutom kriwljom (1 sl. 5 krivulja I.). 
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Sl. 4. Utjecaj koncentracije NaNQ, na krivulju >tin·da lometrij•ska vrijednost - EMFc solova •ln 
statu nascendi«. Ordinata : 'l' inda lomet r '. jska vrijednost. Apscisa: EMF clanka Ag-AgJ elektroda -
zasicena k a lomel-elektroda. Za svaku krivulju poceta.k o~dinate u visin·i horlzontalne crte lspod 

nie. Koncentraci ja AgJ: 1,0. lo-"M. Koncen tracija NaNQ, (oznacene uz kr.iv ul ja: 1,0. Hr', 5,0. 10-'. 
2,5. 10-', 1,0 . 10-', 5,0. 10-', 2,0. 10-3 (1,0 . 10-' vidi sl. 2.), 6,0. 10-', 4,0 . 10-•, 2,5. 10-4, 1,0. 10-' N. 
l'resjecista tangena.ta s apscisama s'luze za koruitrukciju k·r ilv ulj e I s·l. 5. Strjelicama oznacene vri­
jednost1 sluze za konstrukciju krivulje I sl. 5, a pokazu.ju sisteme, u kojima je posUJe 'dodatka 

AgNO. ·primjecena fJokulaci ja. 

l<'ig. 4. 'l'he d•nfluencc of the concentration of sodl·um nitrate on the curve: Tynda'llometrlc value 
·vs. the EMF M the sols »in statu na.scend'.«. Ordinate : The tyndallometric v a.lues. Abscissa: 'l'he 
EMF of the cel<l: Ag - Agl electrode - saturated oalomel e'le-ctrode. The horiz.ontal Une below 
a curve deno tes the beg·Lnning of the scale on t.he ordinate for that .pa rticular cu·rve. Ooncentra­

·Hon of silver iodide: 1.0 X 10-' M. The concen-t oo,tio·ILS of sodi·um nt trate aire g-iven for each curve 
in the diagram and amoun t to: 1.0 X 10-1, 5.0 X 10-', 2.5 X 10-', 1.0 X 10-', 5.0 X l<>-'• 2.0 X llr', 
1.0 X l<>-' (cl. fig. 2), 6.0 X 10-•, 4.0 X 10-•, 2.5 X 10-' and 1.0 X 1•0-' N. 'l'he in te rs e-cling points of 
·the trung.ents with the absclSiSae have been used for the OOillstruotion of cuTVe I 01D f,i.g. 5 and show 

the systems \,n which, after the a.ddition of sHver ;nitrate, a flocculatoion was observed. 
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Analogne serije pokusa poput onih, Sto su prikazani na sL 1 i · 2 
izveli smo uz razne koncentracije NaN03 • SL 4 prikazuje isjecke krivulja~ 
koje su analogne onima na sl. 2, a koje su mjerene uz razne koncen~ 
tracije NaN03. Iz tih krivulja ocitali smo i unijeli u sL 5 vrijednosti za 
presjecist.e tangenata s apscisom (tocke, krivulja II) i vrijednosti za akti­
vite'te sistema, koji su odmah poslije dodatka AgN03 flokulirali (kruzici, 
krivulja I). Slieno smo konstruirali i krivulje analogue krivulji na sL 3 
a mjerene uz razne koncentracije NaN03 • Na nj:ia:na smo oCitali i unijeli 
u sL 5 aktivitete zadnjeg stabilnog (i-) i prvog nestabilnog ( -D sistema 
i sistema, koji daje maksimum tindalometrijiske vrijednosti u blizini 
+ 80 m V (kruzici s v·ertikalnom crtom). SL 5 prikazuje nam karakteristicne 
ak'tivitete (apscisa), koji su opisani u sliikama 2., 3. i 4. i njihovu ovisnost 
o koncentraciji NaN03 (ordinata) u logaritamskom mjerilu. Na toj slici 
prema tome razabiramo 4 krivu!je: 

KOAGULACtJA Na+ CA9J:1,0.1Cf4M 
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SI. 5. Utjecaj koncentracije NaNOs na .a.Mivitetnu granllcu staibi.Jiteta.. Ordinata.: logaritam kou­
centracije NaNOs (Nl. Apscisa: EMF clanka Ag-AgJ-elektroda - zasicena kalomel-elektroda u mV, 
sa skalom ~a pAg vrijednosti. Krivulja I : aktiviteti sLstema, u kojima je odmah poslije dodatka 
AgNOs primjecena slobodnim okom vidljiva f.Jokulacija. Krivulja II: aktivitetna gran!ca stabilitet<t 
izmjerena u solu >i·n statu nascendi«. Krivulja III: a.ktivitetna granica stabil!teta izmjerena u solu 
poslije koagulacije. Tocke uz krivulju oznacuju uvijek zadnji sistem, koji je jos ·stabilan ( ~ ) 

i prvi sistem, koh je u £tauju prela.za u s·uspenziju ( '1 ). • 

Fig. 5. The influence of the concentration of sodium nitrate on the activity limit of sol stabmty. 
Ordinate: The loga rithm of the concentration of sodium nitrate (N). Abscissa: The EMF of the 
ceH: Ag - Agl electrode - saturated calomel electrode i1n mV, wlith a. scrule for the values 
of pAg. Curve I: The a.ctivi•tiies of sys:tems in which a v.isi•ble flocculati<J'Il was observed immedia­
tely after the addition of silver nitr.ate. Cu.r've II: The aetivHy !Lmit of stabtility measured in sols. 
»in. statu nascen.di«. OU:rve III: Th~ ·a.ctivj,ty limit of sloa·biHty merusured in the sols after coagu­
lation. The points near curve denote always the last system which is still stable ( I-) and. 

the f.il'st one which shows the beginning of a suspension ( i). 
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KrivuJja I daje nam ovisnost aktiviteta, kod kojeg nastupa floku­
lacija, o koncentraciji NaN03 • Ta je flokulacija brzi p•roces, kojim se 
skoro momentano uz mije8anje sola stvaraju krupne cestice (flokule) vid­
Ij.ive prostom okom, a koje u nemijesanoj suspenziji u roku od nekoliko 
minuta vecim dijelom s·edimentiraju. 

Krivulja II prikazuje ovisnoslt stabilitetne granice aktiviteta, a iz­
mjerene u solu »in statu nascendi« koncentracij.e AgJ 1,0. 10-4M, a odre­
dene, kako je kod sl. 2 opisano. 

Krivulju III dobili smo tako, da smo interpolirali izmedu toeaka, koje 
nam pretstavljaju po dva susjedna sistema u vrijeme poslije . sedimentacije 
i koa:gulacije nestabilnih sistema ~ to zadnjeg staibilnog i prvog nestabil­
nog. Prema tome nam ta krivulja predstavlja ovisnost stahilitetne granice 
aktiviteta taloinih jona o koncentraciji NaN03 • 

Ta je granica bila predmetom posehnog rada1
). U ovom su radu 

aktiviteti izmj-ereni uz prisutni AgJ u koncentraciji 1,0. 10-4N. Priblifa­
vajuci se toj granici s lijeve strane, taj je AgJ jos koloidan, ali daleko 
krupnije disperzan, no sto je bio prilikom mjerenja vrijednosti za kri­
vulju II. Priblifavajuci se toj granici s desne strane prisutan AgJ bio je 
u obliku suspenzije, na kojoj je u glavnom uspostavljena adsorpciona 
ravnoteza. 

Krivulja IV prikazuje nam ovisnost o koncentraciji NaN03 onog 
aktiviteta, kod kojeg .se najve.ci dio sola pretvara u stabilni krupno 
disperzni oblik (maiksimum uz pJ = pAg = 8). 
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SI. 6. Ovisnost tinda.lometrijskih vrijednosti o koncentracijj NaNO. 3{) sekun•da, 12 minuta i 24 sata poslije mijefanja sola s otopi•nama razn'.h kCYncentracija NaNO •. Ordinata : T·indalometrijska vrije<t.nost. ApscLsa: 1-ogaritam koncentracije NaNO•. Koncentracija AgJ sola prije mije§anja s Na.J:i01 1,0. 10-'M, posiije mije§a,nja s NaNQ, 5,0. 10-5M. L.ijevi diio: EMF clanka 9g-AgJ-e:ektroda """. zas i6ena kalomel-elektroda u sCYlu prije mije§anja -00 mV. Desni dio: EMF: +20 mV. Zeleno svijetJo 

(A = 530 m11). • 

Fig. 6. The interd~ndence Olf tyn.da.Jlometric values acrid the concentration of soMum nitrate 30 seconds, 12 minutes and 24 hou·rs rufter the sols have· been mixed with different concentrations of sodium ~trate. Ordiinate: The tyndallO'llletric value&. Abscissa: The logarithm of the concen­t rations of sodium nHrate solutions. The concentration of the silver i<Xlide sol before mixing it with sodium nitrate was 1.0 X 10-' M. After the mixing it fell to 5.0 X J()-5 M. On the left : The EMF of the cell : Ag - Ag! electrode ·saturated calomel electrode >n the sol before mi.xing - 00 mV. On the ri•ght: The EMF: + 2{) mV. Gren .U.ght (A= 530 mµ) . 
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Koagulaciju stabilnog sola mo.iemo rpoluCiti i dodatkom neutralnog 
elektrolita solovitma raznih a;ktiviteta (naboja) jodida. Da upotpunimo 

. sl. 5 s vrijednostima za stabilitetnu granicu kod visokih koncentracija 
NaN03, izveli smo jos slijedeea mjerenja: 

Pripremili smo negativan stabilan sol koncenfracije A1gJ 1,0. 10-4N 
sa toliko AgN03 , da je poprimio 10 minuta poslije pripreme aktivitet 
od -63 m V. Dalje smo rpripremili seriju epruveta sa po 5.0 ml otopina 
raznih koncentracija NaN03 • U t.e smo epruvete rpipeltirali 25 minuta 
poslije 1Pr1preme, po 5 ml gornjeg sola. Tindalometrij1ske smo vrijedno­
sti izmjerili 30 sekundi, 12 minuta i 24 sati, poslije tog pipetiranja. Jednaku 
smo seriju mjere:nja faveli s is'tim solom, u kojii smo dodali 111 sat i 25 mi­
nuta poslije pripreme toliko AgN03 da je poprimio aktivitet od +16 mV. 
U obadvije serije epruveta izm}erili smo poslije 25 sata EMF vrijednosti; 

CAgJ =1,0.1CT4 M 

C NaN03 = 1,0 . 'IO' N 

EMF= 260 MV 

A= 530 mµ 

MIROVANJ~q I , 
----!-'·\'. __ .~·-.... 
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SI. 7. Utjecaj m;je§anja .na vremen.ski tok ' Undalometrijskih vrijed·nosH. Ovdinata: Tindalomet.r! J­
ska vrij ednost. Apsoisa.: logari tam V'remena. u minuhma.. Koncentraoija AgJ 1,0. Hr'M, NaNOs 
1,0 . 10-•N. Aktivitet sola prije dodatka AgNOo + 16 mV, poslije dodatka + 1!00 mV. Krivulj a I: 
uzorak iz.vaden iz Illijesanog so1a 2 minute poslije dod.a tka AgNO" Krivulja II: Uzorak izvaden 12 
m in·uta poolli1e dodat.ka AgNO, iz m ijesanog sola. Odmah ·iza ka.ko je izvaden uzorak I, doslo 

je do floklLlacije mije8amog sola (II). 

Fig. 7. The in fl uence of stirring on the tywdaJlometric vafaes meaisuTed in dUfeTent time In tervals. 
Ordi nate: The tyndallometric values. Abse1ss.a: The logrurithm 0tf time Ln m im utes. The concent ration 
of s.illve r loclide:LO X 10-• M, of ood'.'\Lffi Jllitrwte 1.0 X 1()·-• N. The a<: tiw ty of -the sol before the 
aqdit ion of silver ·nitrate was + 16 mV, whilst H rose after the addit ion to + 260 mV. Curve I : 
Sample taken from the stirred sol 2 minutes a,f\er th e addition of sHver n itrate. Curve II: Sampl_e 
taken from th e s\.irred sol 12 minutes after ·the . addition of silve r 'rutrate. Immediately after 

sample I has been ta.ken from the sti'rrcd so l, the sol coagulated. 
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U prvoj sen11 v·rijednosti su varirale od -55 do --62 m V, a u drugoj 
od +12 do +30 mV. Rezudtate tih mjerenja donosimo na sl. 6, koja 
pdkazuje ovisnost tindalometrijskih vrijednosti u razna vremena o loga­
ritmu koncentracije NaN03 • (Koncentracioni tindalogrami). 

Ovdje je te.Ze postaviti granicu izmedu stabilnih i nestabilnih sistema 
jer s porastom koncentracije neutralnog elekit1rolita stabilni sistemi kod 
istog suviska stabilizacionog jona postupno prelaze u nestabilne. Ovdje 
smo uzeli, da je stabilan •sistem onaj, k·orrne 24 sata poslije mijesainja 
s neuitralnim elektrolitom tindalometrij1ske vrijednosti jos uvijek rastu, 
dok kod nestabilnog imamo u to vrijeme vec potpunu iii djelomicnu se­
dimentaciju, a tindalometrij.ske vrijednosti padaju. 

S porastom starosti takovi se sistemi ipomicu prema nizim koncen­
tracijama NaN03 • 

Na krivulji tindalometrijskih vrijednosti u 24 •sata (24 ·satm koncentra­
cioni tindalogram) mozemo razabrati dva kiraka. Dio krivulje kod visih 
koncentracija NaN03 pdpada sisfamima, u koj:ima je sedimentacija u foku, 
dok je u sistemima nizih koncentracija te.k u toku koaigulacija. Vrijednosti 
za po dva susjedna sistema na .jednom i drugom kraku krivulje une.sene su 
u sl. 5 :i posluzile su za konstrukciju pocetka lijevog dijela krivulje III. 
Ovdje ta krivulja predstavlja stabilitetnu granicu koncentracije NaN03 • 

Ovdje zelimo jos opisati utjecaj mijefanja sola na proces koagulacije 
odnosno £1.okuladje. U sol, s kojim smo izveli go~e opisane pokuse (s1. 6) 
s aktivitetom + 16 m V, tindalometrijskom vrijednosti u zelenom svijetlu 
0,01, koncentracije AgJ 1,0. 10-4M, koncentracije NaN03 1,10-4N, dodali 
smo 1 sat i 35 mioota poslije pripreme na jedanput toliko AgNOa, da je 
poprimiio aktiviitet od +264 m V. 2 minute posli je tog dodatka izvadili 
smo u epruvetu uzorak, na kome smo da1je 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 
mijefan. Na tom uzor ku smo dalje pratili n jegov wemensM tok tindalo­
metrijskih vrijednosti (kirivulja II, sl. 7). Prema tome se 'fo dvije krivulje 
razlikuju samo u tome, sto je bio uzorak na kome 1smo mjerili krivulju I 
izvaden. prije poce·tka flokulacije, 2 minute poslije, kad je u solu aktivitet 
prekoracio granicu, dok je uzorak II izvaden poslije flokuJacije t . j. u vri­
jeme, kad je veci dio sola mijefanjem prefao u krupne, od pocetka vo­
luminozne flokule, koje brzo sedimentiraju. To se ocituje u padu tindalo­
metrij1skih vrijednosti u vrijeme od uzimanja prvog uzovka do uzimanja 
drugog. 

Proces stvaranja tako krupnih cestica, .da one u roku od nekoliko 
sati sedimenitiraju (koagulacija), a koji traje u ne:stabilnom podrucju oko 
5 satii, skracUJje se prema tome mijesanjem na svega· nekoliko minufa .. 

DISKUSLTA 

SL 1 da:j.e nam na,dopunu sl. 5 ~z prvo1g rad:a1
). Te dvuje slike pri!kazuju 

vremenske tokove u ovisnosti od nacina pripreme taloznih sistema. u 
prvom radu talofoi su sistemi pripremani mijefan~·em komponenata u vri­
ieme od 10 sekundi. Ovdje •SU uzoiroi dohiveni vad:enjem iz sola, u kome je 
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glavna masa primarnih cestica nastala u aktivitetnom podrucju p.J od 
4 do 5, a dalje je otopina, u kojoj su te ces'tice bile, postepeno mije­
njala aktivitet preko citavog ekvivalentnog podrucja. Uz to je bio sol 

. citavo vrijeme mijefan. Ta se razlika u nacinu pripreme ocituje samo 
u vremenskom toku u podrucju 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 podrucju (krivulja I i II, sl. 5 u prvom radu i I. sl. 1) 
karakter vremenskog toka ne mijenja s nacinom pripreme. Na taj smo 
nacin dali i obrazlozenje za razliku u obliku krivulja na sl. 5 prvog rada 
i sl. 1 drugog. 

Krivulja za cAgJ = 1,0. 10-4 na sl. 7 i 8 iz prvog rada i sl. 2 i 3 
cine jednu cjelinu. One nam karakteriziraju disiperzno stanje taloinih 
sistema u razna vremena nakon pripreme sola. 

SI. 2 daje niam najran1ji vremenski presjek (oko 1 mittiutu), iz kojeg 
mozemo viditi utjecaj AgJ u vrlo finom disperznom stanju na stabili­
tetnu granicu aktiviteta taloinih jona. Dok smo u prvom radu (sl. 7) 
odredili tu granicu poslije potpune koagulacije kod vrijednosti od + 170 
mV fpA·~ = 6,6) uz koncentraciju NaN03 1,0 .10-aM, ' to smo je sada 
odredili prije koagulacije kod vrijednosti od + 186 m V (pAg = 6,5). Razliku 
U tim vrijednostima pripisujemo cinjenici, sto SU U prvom slueaju vri· 
jednosti bile izmjerene uz krupno-disperzni AgJ, dok su u drugom slu­
caju izmjerene uz AgJ u najvise disperznom stanju (1status nascens). 

lz sl. 7 prvog rada i sl. 3 ovog moiemo zakljuciti, da se aktivitetna 
granica u vrijeme poslije koagulacionog maksimuma (5 sati) do potpune 
sedimentacije. (34 sata) u granicama e.ksperimentalne toenosti vise ne 
mijenja. 

Razliku u obliku mak1Simuma u blizini pJ = 8 na tim sLikama moramo 
svesti na razlicite elektrode. U prvom smo radu upotrebljavali neparafi­
niranu elektrodu i mjerili smjerom J- ~Ag+. Za taj nacin mjerenja znamo, 
da daje u podrucju ispod + 150 m V pozitivna odstupanja od teoretskih 
vrijednosti (1 krivulja IV sl. 4). 

Sl. 5. daje nam pre,gled svih pojava, koje smo do sada primjetili u 
vezi s procesom taloienja AgJ niskih koncentracija u e:kvivalentnom 
podrucju. 

Krivulja I pokazuje ovi1S1I1Jost aktiviteta »flokulacije« o kbncentraciji 
neutralnog elektrolita. Dodamo Ii uz mijefanje u negativni svjezi sol to· 
liko AgN03 da a:ktiviitet prede tu granicUJ (krivu:lja I) onda 6e u: roku od ne­
koliko minuta koloidni AgJ sola preCi u okom vidljive cestice - flokule. 

K.rivulje II i III prikazuju eikstrapolacijom dobivene aktivitete zami­
sljenih granicnih sistema. Vremenski tokovi tih sistema bili bi prelaznog 
tipa (krivulja II ili III sl. 1), koje dobivamo izmedu statbilnih i nestahiilnih 
sistema. Razlika izmedu tih dviju krivulja (II i III) lezi u· sekundarnoj 
promjeni prividnog i mjereno~ aktiviteta, do koje dolaz.i zbog d:sperzi­
tetnih primjena srebmog jodida i s time prouzmkovanih promjena u 
adsorpcionim ravnotefama. Krivulja, II daje tu istu granicu poslije prije 
spomenuti disperzitetn~h. a mozda i strukturn:ih prn mjena i poslije 
promjena aktiviteta, do kojih je dioslo uslijed uspostavljanja adtsopcio­
nih ravnotefa na novo s1tvorenim ohlicima srebrnog jodida. 
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Kod eksperimentalnog prelaza te granice sastavi tih sistema razli-
1mju se u kolicinama stabilnog i nestabilnog oblika. Posljedica je t:oga, 
<la s·e mjerenja aktiviteta u sistemima granicnog podrucja u vremenima 
:poslije koagulacije vrlo tesko toeno reproduciraju i pokazuju velika rasi· 
pavanja. Time tumaCimo i nepravilna pomicanja aktiviteta od vrijednosti 
sl. 2 na vrijednosti na sl. 3. 

Lijevo i ispod krivulje III nalazi se stabilno p odruc,je AgJ solova. 
Lijevo uz krivulju IV je podrucje br.zeg stvaranja veoma stabilnih solova 
:srebrnog jodida, u kojima su cestice foliko velike, da sedimentiraju u roku 
od nekoliko dana. Aktiviteti zamisljen:ih granicnih sistema krivulje II 
poprimaju u roku od 1 do 2 dana vrijednosti na krivu1ji III. Podrucje 
famedu krivulje II i I pripada sistemima u kojima AgJ u roku od nekoliko 
:sati koagulira i sediment:ira, a mijefan~em u vrijeme od nekoliko minuta ne 
dolazi do flokuladje. Desno od krivulje I •u sistemima u irnku od neko-
1iko sati srebrni jodid koagulira i sedimentira, a mijesanjem postaje koagu­
lacija vrlo brza i vidljiva slobodnim okom (flokulacija), t. j. t+ roku od 
nekoliko sekundi cestice postaju toliko krupne, da sedimentiraju u roku 
od nekoliko minuita. 

Utjecaj takovog mijesanja iprikazuje takoder sl. 7. Mijefanjem sola, 
u kome je aktiviitet poprimio vrije<l.nosti, koje le.Ze desino od krivulje I, 
.sl. 5, -dolazi do suspenzije u roku od ne.koliko minuta. Mirovanjem sola 
takvog aktiviteta nastaje sus.penzija, koja je definirana vremenskim to ­
kom tindalometrij1skih vrijednosti po krivuljama I, sl. 7, III. i IV. sl. 5 
-0voga rada i III. sl. 5 prvog rada. 

Krivulja IV sl. 5 utvrduje polofaj maksimuma uz pJ = 8 u brzini 
stvaranja koloidnog i stabilnog srebrnog jodida. Sedimenti, koji ovdje 
nastaju u daleko vecoj mjeri, nego kod vecih koncentracija suvisnog jo­
·dida, pokazuju mnoge slicnosti s dializiranim solovima De Bruyn-a3

) (vidi 
diskusiju 1 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 rpodrazumijevao do sada izoelektricni maksi­
:mtlJIIl, obieno je bio da}eko manje definiran i 'Oll je sastav}jen, vec prema 
prilik•ama vi•se ili manje, od flokuladje Gay1Lusac-ovog Hpia., flokulacij e 
<late 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 poveeane kon.centracije neutralnog 
elektrolita. 

P•roces stvaranja stabiln:og foofo~dnog sola u maksimumu pJ = 8 mo­
ramo takoder razlikovati od procesa »Sfarenja Sls1tema« 1 do kojeg oolazi 
kod Viisih lkoncentracija neutrialnog elektmlita (izmedu 5 . 10-2 

= 10-1M) 
·{u podrucju ispod lijevog dijela krivulje III sl. 5.) 

Sediment, kojega nalazimo nakon nekoliko dana do tjedana u tom 
podrucju lijepi se uz stijenke prilikom sedimentacije, a kad ga promuc­
'kamo, nastaje suspenzija krupnii!h cesticai, ko1ja u roku od nekoliko m'.oota 
sedimentim (krivulja I, sl. 5). Vremenski tokorvi; tih si1stema ne pokazuju 

3) H. de B ruy n .j; J. Th. G . 0 verb e ek, KomO!id-Z. 84 (11'9318) '186. 
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kara:kteristicni porast poslije nekoliko dana, kakvog prim1ecu1emo u po­
drucju u blizini pJ = 8. U maksimu.mu tog podrucja nastaju sedimenH, 
koji i nakon sedimentacije ostaju koloidni. S porastom koncentracije­
NaNOa nastali sediment prestaje biti koloidan, i prelazi u 1sediment sliean 
onom, koji nastaje starenjem. Boja sedimenata nastalih starenjem je vise 
sivkasta, dok ,je boja sedimenta uz pJ = 8 vise svijettlo smede-Zilta. 
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EXPERIMENTAL 

The pninciipile of ·the imea&Uri'm1g ·tecbru:qwe wais d iscm;.ed prev.i'O!USilyl), 2), The 
~yistems we.re prepe.1r~d acoir.di;ng of the procediu1re we descrilbed .iin a p1revtiJUJS 1pllllblii1c.a:tion. 
(ll p. 1122 a1nd 1319) The e•cfrvities of the so~rutions we11e .meia.1s1u1red dmi.ng the pre­
parati.oo OJf the 001:s by means elf lllil. ex;perimental a'lmal!llg·ement decr.i1b e1d in pU1bi::ic.aition.2l. 
The s-.'.ilver ellectTiode was ooa,ted with siJver iod ide etl.ec·trollytioailly amd co•vered with 
parafffn. A 00Iutii10n o•f AgN03 (i2·.,Jl(Y-2N) w.ais pipett.ed •to t1he solution of Natl and 
NaN03 which wias stii1111erd by a pirnp el:Lc.r. The concentratJil()rrIB -01f tlhe s0i1U1tfo.n w ere 
calcUJ!a ted im such a way too1t the resUJlt>iUJ1g ccmcen.tJra1tion 01f 1Jhe sdl was l.110-4M AgJ,. 
e.;nd ·the :actiivJirt:y a1boiut pJ = '5 (E MF = + 80 m V). The AgNOa s oLuUon was added at 
interva'1s o.f 2.5 mJin1Utes. One manU1te aifter the addition olf i\igNOs ai sa.mp1le -0tf 10 ml 
was 'tr.am.sfenred .b y meems oif a· p iip·ettc into a t oot tiuibe (NiX1WO mm) and the tu;rb i0d ity 
(tyndiail!JometTinc va:'.Jue) ()If the S1U6Jj}e111S>ion measu1rnd. The EMF wais mea1S<uired ea.eh t ittne 
iimmedli.ait eily .before a new qw:mtiity oif &illver ,IlJi,fraite Wl!JS iadded. 1n. this way a series of 
sys tems was pl'eipl{lir·ed coiv:eril!llg the whole equiiyailen.t r,eig:ion from ip.J = 5 tJo, <pAg = 5. 
The change OJf 1tm!bii1dii!ty 01f 1these ·sys tems w.i.t:h time was 1meas1ured :for thirrt:y ho;m s 
·and tlhen th e aic·ll)v:i1ty 0if e1aich syS'teim W•l1s meiais1U1re.d ,ai~ai'ln lb y meam•s 01£ the e~eri­
merrtal dtevlice deooritbed in rp·ulhli1C.aJNl()n1) fiig. 3, bUit w1fu el:cctrode •coiver,ed with 
prurw£fini. 

JiESU1LT.S 

'Dhe s!JUJdly oif the cha nge 01£ t ynd.a11Jloi1111etrk va1Iue s fi1g. •l of thesie systems wi:th· 
inorea1sing quamti·ties o f si1lv.eir mi'.1tira.te s hows tha;t 'by :aiddimtg s ev•ew.11 tii1mes quantiitiies· 
of .lo;l. 110-s vaJ/1Ji1t11e AgNOa ·to the· n e;g.a1tive s ta1hle 51()1] (corucC1111tration of A,gI = 1110-4,Af) 
in ·tJhe iieg·ion of rp1l = 6, ·t-0" :pAg = 6, two 1J.dnd ·s olf -i:n£1UJence may 1b e '°'b S<erved. F.iirst 
mode of a.ction lis best S<een ljjf w.e t]Jlot the 1tyin.d.ailocrnietro1c v(!J1u1Cls {1tluJ:1bi,dii.ties) measuirecf 
in 1the fiirst minute aHer the a1cld<iit.i'on. o!f si1iv<er na1trlllte :a1gaiimst ·the .a1ctiivi.tioes· measiurrecf 
at the Sillme time (iffg. 2). 'Jibe se1ctfo111: oif .the tan1gent on '1:ihe s teeip ipaor.t olf the currve 
with 1tlhe aix::s oif aipscisoo giv·es .di1rectly the minim= acti:v:rty .Qlf s11wer i101ns produicinig· 
the coaiguffiition. T hese vaiues me>:IISl\l•rcd! foir diiifferent ·COncen•t r.a1tiians of sodium mMrate 
(fig. 3) s.erved as the basis for the con1s·tructi10n oif ou1rve EI. !fi1g. 5. '!;he .rapiid imcreiase 
of t!he ityndialloimetrk veiliues falils off a1g.am1. In the frill1S•t sysitem e1fa,eir the m ia:ximum or 
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in the system ~H -the m,a,xiimum 1Jtse1Jf a qu:i'Cik. f::OOcde.iivn of 1tJhe 1Iargest part of sli[ver 

iodlide iilnto lha1rg1e fllioicOUJle.s can be -01hserved. Tihe acbv:i1ty at w1h~ch SU!ch .filoccutLaition 

ocoors deip-emids -0n •tJhe :i111.ten5l1ty .amid the duiration of .a,g~tati0l!1 of the sol as well as 

on 1t'he aieti.vity oif the ooJ 1heif.oir·e e.nd1 aifter the be,gi:rrmiing of the ifJocau~ti'OnJ. The 

v.aJliues oif the ,£1loccw1a1t ion aiotiiv.iities me.ais1UJred foir vairiiol\JJS oorucerutra:tions of socHium 
rniltrrute (f!i1g . 4) weT.e 'WS•ed 1for •tlhe ooru>tmation <Jf cui~e I., ·fWg. 5 .. 

Tihe second mode of .aicti.oIJi us .refileat·edl tln ·tlhe tyipe -0if ourve o btaimoo by pfoitting 
the tilme aigainst tlhe •tJu1J:1bci&1tiies (Hg. "l). Theire aire three t y:p.es of •tiiime-tru:rfbidi:ty ooirves: 

the fiiirat type (cUir'Ve I, Hg. 1) 'befo.ngs -to systems w:itlh iiod[IC!ie 'a1otii:vi~ties 1in tlh•e ram1ge 

!Jimi.ted <Jn tihe <Jrnoe side by the point oif intersection ,of the oongerut and the e.hsc.issa 

(ftiig. 2). Tihe secood tyiJe of aUJIVes ( CIUJrVe LI, 111 e.nd IV, fr~. 1) ibdoIJigs to. systems 

in •the 1raITT;g1e <Jf aictive1ties from tli:is 1ntersect.ion ,poiint to the ma·xiimll!Jm of the cuirve 

(Hg. 2), whiiP.Ce ·the ·tlhfill"d tyiJe {owrves V, V.I >'.!Ind V111I, 1fJ,g. 1) .1.1e1lia1t•e;; to sysrems in 

which ai vis i1hle ooa.g'Uihi.tion: taikies 1plac·e. This siec-0.nd mo0die -01f aiction. crun be 1repr-esenited 

also by ;Er ourve connecting the tynda':lometriic viailiues and the acti!V'iiti·es meaSIUII"e<l at 

the •tiime when the rp·roces:s of s·edl:imentatiion and coa1guLi.1t'om, ·oif unstaJbl.e sys·tems i~ 

e.ilr·eady oomp:leJted 1i. e-. aifte-r 1. Olr i2! days (fog. 3~· . 0111 this dii.aigrnm two s h.airp rrw.xicrna. 

can be seen. The le.st sysiteim with a Low turib[d i.ty (tyindal:'.01metric var.ue) and wRh 

the Ag·I tlir1 codoiidail sfate ds s~too•ted imme<ldiatedy on, the left hand stde of the second 

sha111p maooiimum. Thl's systeim wnlll de·vel-Op a.cco1J"dinig to· the course shown by th.:: 
oorve .J, :fig. 1. It wiKI! •rnmafa1 sfa1bfo for sever.ad we.elk~. ;p1ro1b.a1bly severia1l .months o•r 

ev.en years·. The actiN.iities oif S1uch systems, measured £01r vrurious concentratioos of 
N eJN03, .aire p11o-tt1e·d on fi.g. 5 (ip. 501). They T1epre.s,m 1t the· e1otiviiti:1es o .f ·tlhe last staible 

syst.em;;, The next system wiith the tUJrlbi1d1i1ty va~ue on the peaik oif the second maJGi­
mum wii'.l sedi:imeirut veiry ll"aiptl dITy (w.i1th1iin 2 do• 3 chruys, ifi,g. 5, rp. 50). 'Dhc ·CO.nresipondfog 

e.1otliv.i1ty v.al•u:e lis the acti'Vtlity oif the· f~rsit 1unsta1bJ.e sy1s•tem for tihe glilven NaNOa 

COoJlJOOO traition. 
In ·the ne'igihJb<Jllllrhoo·d of +80 :m V se¥era'l sysrt:ems cain he f-O<Ullld wiith dnoreased 

tur1b;cE0t ies. These lh.i1gih v.a:Lues of tlull'hiich'. ty coirre~.JI>ond to systems w ith the tilme 

change s ho•wn on ,f rg. 5, curve J.1) Such syst.ems 1remaUJn, .adso sta:blle m.01re· than on:e 

yoor. AfaJe·r ::JJ 1peniod of two Oil" three moinths a1 ~a111ge .p.a:r·t oif the ·di®perse phas·e se­

d iments. However, the se<liimei!llt is ea:si!y .rnpeipt.iized by shaikin!!. It ta!kes seV·elJ".ad days 
<before the pa1rb'des s:ed:;ment argadn. (Se·e pwblicaitlion1) IP· 129 and 129). Tlhe .a1Ct1iv:iitii0es o.f 

syistem~ show'nig the maximum ·tunbic:bi:ty at 1:'hat time a1fter shaiking ar.e mairked in 
fiilg. 5 1by fonmimig the cu1rve IV. 

In the s1ta1ble region in the nei.ghiborhooid of eq:uiva1)ency the Ag! · shows two 

fonms. 'Iihe f1imst fonm ,is hi1g!hily diils,pe1rse. On·e C•3n fli.nd tlhiis fonrn 1in foe1sh •soils i:mmedfa ­

tely aift•e r the iprepa1raition (ools »iill st.aitu niaocendi"1cc) amid itn oi'..d so~s in. itJh e uippermos•t 
iayer. ~he seoond form is .allso n e1ga1tii1ve and colliloi'id•1cr ib1wt il1!0t so hi~hly d~•s;p.erse. Onie 

can fi1n1d th is fonm Jn -01Jd nieiga·tiilV<e w ls <(7 d ays OT mol!"e) .as ~ heavy oHy liq:uid a:t 

t he bottom oif the oontafner. A p.a1rticul.a1ri:y large oif · thiis co>'.!1rse co~:.O·iidaJ form can 
ibe found i.n systemis show.iing hi1gh tiuirbi.<llity v.allues rrin ·tihe ne~ghlbo;urhood oif pJ = 8. 

Fi1g. 4 showis segments 01f cUJrvcs s'imilar to ·those on fi~ . 2, but for measr!Mements 

taiken for val!"'il0111s concerutrait•uons of NaiN03. Ac-tivi1ti.es olbtad111Jed by 1liettinig the ta11Jgent 
to iinforsect W:ith he .albsclilS<o\1 sel"Vled rf()lr 1the 0co.nis:tmat1ion of oorv·e II, :f.i1g. 5, whiJe .the 

.ructnv:ilties .ma:nked by run airirow served for the coms·tmeiti'on of cul'Ve I., .fiiig. 5. This 

cUJrve shows •the imdn!mrnm .aictiiviti.tes o:f Ag-iom.;s .at wihiK:Jh a v:isilbile lllilld ll"apid ooag:u~ 

laition 1:.aikes ipfaoe .~mme.dl'ate:ly ·a:Hel!" the add~·ti-0n of AigN0 3. 

Fiig. 5 s uffi'IIIlairi:z.es the most iimipo.rtaint phenomena <J1bserved' w.hen Ag1I is preci­

pit>'lite<l in such a way that •the acfrv1:1ty oif ~,ions is incT1eased co'IlltimuousJy fuiom 
pl = 5 to 1pAg = S., foir va1rio1US ooncentraitfons of NaNOa. _ 

Curve I, fiig. 5 iJJOrnits out ·the a:C'llilv:Hires at w'hiich a: v·:iswMe floouil.aition. talk:es 
pJ.ace (see fi1~s. •l, 2 and 4). 

Ourve U shows the relJ.ruti1on 1be·tween 1tihe .staihiCTfrty ITfflmiilt <Jf ·tlhe :aict.iiv:ify e.:nd the 

c<JmJcentr.ation oif t'he '!WUJtral ei'.•ectrolyte. These '1c1:ivity •limits were measured for S-Ols 
» 'n s~a1h1 n:a1c:,ce1J1<lii:cc. 

Cuirve HI s h-0iw1s the •relartion between. the· s:ta1b.illli1ty Umit of 1the ac-tivity and the 
ooncentration olf ·tJhe noo1tlra1! electro•ly te. T1ht'iS a:ctJ'iviity Tii:mit wr.c~ 1me1a!'l'.11red fur sols in 
dfispers[•ty arnd adsomption: equili:hr'rum. 'Dhe CJtLrve was obtafaed· bv fo,te'IIPo[.af.on 

between the po~nits· of the l1as t sfab~e (I-) and t'he fl:1TSt ,uns1taJMe (-1) system. 



58 M. MIRNIK I B. TEZAK 

:The me~emen1ts on tlhe lhoniiroilltlaJL :plllf\t of the Olllrve IIII di~g. 5 were obtained 
in .t'he folilowiirug way: 

A seri·es of test tubes comtari:ning 5 ml Olf Ne.NOs so1lution oif ,imJcr·e.ais·i[]Jg oon•cen-
. tro.Uon wa.s p•reipa1red. To each of the teist h vbes 5,·0 mi! of Ag! soil (EMF = 60 m V, 
Ag!= .1,0. JJO-~M, NaN03 = 1,0. Ur4) was ·a.elided 2.5 mnniutes a1fter the pl'epairation of 
the s011. The same pmce.du.l'e wa1> reipeated with a sol (EMF = + 20 m V) ohta;ined 
by a·ddi[]Jg 80 minutes after the prepar.rution mOQ"e s'lver nitrate to the prirrnairy sol. 
'TI1e tiwrb~d~t·nes were moooo1red 30 secon,c:Ls 12 minutes rund 24 hours !'esp. afteir mtlxing 
the sol and the sod!ium n£trate so'.iu.fams. Fhg. 6 shows thes·e results in the fomm of 
concerri•t:ra tiorri tynd~JJllLognalIIlS . In const.ruob'1orri of the horizon tar: paiI't of curve UI, fig . 

. 5 the fost s.taihle soil Cl-) was tha1t whiich showed increasi1ng tyndadfometriic vailues 
evein after 24 houns., the .fin:is t U[1Starble sv1J was that whi.ch showed m6Jrked sedimen­
taitilolll at tlhait t'lme a1111d, 131cordiingly, decreasun,g tynda•1'.ometric v.ai:.ues (-1 ). 

Olllrve IV g!ilves tJhe depein·d•mce of the aictiivtity e.1t whi·ch the gl'eates.t part oif 
the sol tronisd'orms -into the .starble co.anse form, on the concentr6Jri<Orr1 of NaN03 
<(maadmllJIIl at pl = 8). 

H ence, the cwrv·es on Hg. 5 divide the [eJ.c!J -0f the system: »OOig concentration 
01£ NaiN03 - pAg« riln severa.l re,gio[]JS , a:n.d we oa1t1 sb11te in advance how .a cert11!n 
Aigff so'. ·us gotlnig to ohaTI1ge w1:1t!h tiime and wha1t form will the A ,gl duspe:raion take at 
.o, ,gi·vien ~'ime aiHCQ" the p1repa1r.a-tiJOn 01f the preci1pi<tating sysitem. 

Thr·ee n~gi10.ns ca1t1 he d:IB:ingu.ished: 
(1) the sOOibLe regiron on the left h.1nd side ·amid below CJUrve IliI con1tai'tnin,g also 

the re(l·ion of the max'muim a•t p.I = 8, and t'he :reg•;ion of the agiiirug oif the systems. 
{2) the regi.il()Il o.f C0•31g'Ull.a•ti.on ch.a1r.adeIJil~ed rby fme omves oif the tyip·e I.I, III 

and IV fiig. 11; this region is situa>ted between the curve I and the oorve II (fig. 5). 
(3) the f'.ooulation region; in this reg'on the soil - when agitated - transforms 

willthin a short t'me (se•verail mri nUJtes) icrito ai •suisipern;:ion; if the s·oil is not a1gita: ~·ed , 
tli.e wa:~u.lation taikes pilaice a1COO•Dd'ng to the time ou1r·vies I:I a!lJd IV, f1~g. 1. 

If the system is left to devie'.1oip for 30 h01u;rs, ohang·es in dJ ',51p.el'Sli1ty i1nd1uce a.Jso 
the changes in adsorption. Thes,e changes a;re imd~oa1ted iby the disp.lacement o.f the 
aicti!v;:tv from the oorve II to the ou1rve I. 

The i111fil1UJence orf the aig 'ta·tiion om the pro1oes1s olf co.a·~~>'l>tfon is idlustrated on 
hiJ .. 7. Bv r.aipi·d~y addi1111g a predetermined qiu.a1n1b'ty of AgN03 s0>l1ut-ion to the Agl 
sdl (EMF=+20mV, concentriation AgT=l10. ]1Qr4M, concentMtion N aN03 = 11,0. ll()-4N) 
the EMF was i'!lc>reased to 260 mV. Two minutes after this addit'on a saimple was 
fuiken ·and tmamsf.erred :nto a test tube (16X'l60 mm), a1nd the tUJrbidity meaoo.red in 
>the UJS/UJall way. The rest oif thP. .soil WVllS .a1gi-tated, a1nd ,, new s~11n;ni'. •e t riken 10 m;,nUJres 
aifter the li.lst aidd:iitfon of AgN03. The t:me cha1nge of t!h.is saimlj)'.ie is sihown Ol!l fi~. 7., 
cUJrve U. Ou:rve I belcm~ 1'o a ool in which the Hocu'.'31fail!l h.as not yet tarken pla.ce, 
beC:aius.e 1:1t w.ais cri1a.t ,a1gii:ta1te·d lornd en01H1~h. 0.1rrve II bei'.ogs ito ~he 1s,rume 1sQI~ t:hait ,flocu­
lafod rrup ~dly becau~e i·t was aigifo.ted lol!1Jg ·en.<>ugh. 
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