
·METORIKA KOAGULACIONIH PROCESA. m. 
UT JECAJ KONCENTRACIJE VODENE OTOPINE TORIJEVA 

·NITRATA NA KOAGULACIJU SREBRNOG BROMIDA 
IN STATU NASCENDJ 

E. Matijevic i B. Tezak 

lspitivan je utjecaj otopine torijeva nitrata. na ' koa1gulaciju so!Ova '-sre
brnog bromida in statu nascendi. Ma:ri'je~ k-0.ncentraCije foi-ifeva·· n·:trata (cCA · 
1. 1ij-5 n) koagtiliraju ·negativni sol srnbrnog bromida, dok vecc koncen
tracije izaziv:ju promjenu naboja i stabilizac.iju sola. lzg!ed cje'.okuipne 
krivulje ovisan je o koncentraciji vodikovih jona. Utvrden je narociti 
utjecaj koncentracije ishodne otop 'ne torijev.1 nitrata (otop 'ne iz koje je 
pripreman gradijent Th(NOa)4 u 1ispitivanim sistemima) na po.fotnu g,ranic.u 
koagulacije. Sto1 je veea ishodna. koncentracija otop'ne Th(N03)4, iz koje 
je vrseno razrijedivanje, uz ostale potpuno jednake uvjete, pomice se po
cetna granica koagulacionog maksimuma pwma visim koncentracijama 
Th{N03) 4• U d iskusiji su dat i neki osvrti na p·rikazan i eksperimentalni 
materijal. 

Opcenito je poznata cinjenica, da je moguce izazvati pro~ 
mjenu naboja na solovima (poglavito hidrofobnim) dodavanjem 
elektrolitnih otopina, koje sadrze visokovalentne jone protiv
nog naboja od naboja sola. Prvenstveno se tu radi o trovalent
nim i cetverovalentnim .jonima. Medutim unatoc mnogobrojnim 
radovima1), koji se have promjenom naboja solova djelovanjem 
elektrolita, nije do danas razjafojen mehanizam toga procesa, a 
narocito ne obzirom na sam jon, koji je u stanju promijeniti 
naboj sola. Pokazalo se naime, da neki joni, koji se u neutral
nim otopinama ponafaju kao obicni koagulacioni protujoni, mogu 
izazvati promjenu naboja sola, ako poveeamo koncentraciju 
hidroksilnih fona njihovih ishodnih otopina. Medutim bilo bi 
neispravno tvrditi, da to sv.ojstvo posjeduju samo visokovalentni 
joni. Slicni efekti dadu se postiCi pod danim okolnostima i 
s dvovalentnim jonima, dok od jednovalentnih joha promjenu 
nabo~a mogu izazvati - prema svemu sto je do sada poznato -
tek neki kompleksni anorganski joni, odnosno veliki organski 
joni2). Kod potonjih jona su za proces vjerojatno .odlucni pot
pu:>co razliciti uvjeti adso.rpcije, koja ce kod njih igrati domi
naintniju ulogu no kod is tog f enomena s malenim visevalentnim 
protujonima. 

1) Sabra.nu literatu l'u v.id i medu ostalim u radovima : W o. 0 s t w ·a Id , 
Kol'.o:d-Z., 75, i2W-3117 (1 9GIM i H . R. Kru y t i S. A . T r o e.1 s t r a, Kol
loid-Beiiihefte 54, 21512~8!6 (19413). 

2) H. R. Kruyt i S. A . Troe 1 s t 'Ta, Kolloid-Beihe.fte, 54, 262 (19413); 
J. Hera •k i B. T e zak, Arhiv ikem., 22, -49 (195()), 



Od svih jona najpogodniji je za izaziva°'je p.romjene nahoja 
negativnih solova torijev jon .(Th1V). Ra1di toga je i bio pred
n:ietom mnogobrojnih ispitivanja. Prema kriistalografskim podat
cima; velicina mu je 1,05 -1,10 A, pa spada prema tome u red 
srednj!ih, a jako nabitih jona. Ako zelimo s otopinom torijeva 
nitrata izazvati koagulaciju sola srebrnog bromida in statu 
nascendi, dobit cemo efekte, koji su shematski prikazani u slici 1, 
u kojoj· ·su na ordinatu nane8ene vrijednosti apsolutne mutnoce, 
a na apscisu koncentracije dodana torijeva nitrata (logaritam
ski). Izvucena krivulja je shematizirani prikaz vlastitih rezul
ta ta, dok j e crtkana krivul ja uzeta iz rada G o r o c h o w s k o g 
i Protas s a3), koji su eksperimente izveli sa srebrnim jodi-

- .... 

-1 

\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ II 

,-
1 

-~~-l~-.. 

IV 

-3 -I, -s -6 
LOG. NORM. f<ONCENTRACJ.JE Th(No,). 

{LOG CONC O' Th(NO,). N) 

SL L Ko1nicell1traoioni tindafogra11n. Shema.tska s:ik1a ko.a.gu!.a:oi}e ne~a1:.ivnog 
sofa 1srebmo1g brorrn:•cla; in sta.fu n"1sceindi wz do<laitak Th(N03)4. 1. Poidrutje 
koaigulacije s NOs-jonom (us!.ijed! dj'Clovanja torijeva nitrata s ::ilu je pro
mijenjen naboj). II. Podmcje stab'.il1izacije pozit ivnog sola s otopinom 
Th(NOs)4. III. Podrucje koagu:acij e negativn::ig Ag.Br-sola djelovanjem 

Th--jona. IV. Podmc;1e u koje m soll ne koaguEra. · 
Fig. 1. Concentrat·ion-tyndal!ogram. Schemat'.c presentation of the influence 
of the Th{NOs)4 solution on the coa1gul'.at ion of the negative.!y charged : 
sii[vc r bmm'<le so'. in sfa.tu n,ascendi. L Reg1:·on of the coa.gu1'.ation wi'th the 
NOs-i,01n. (The sol is· 1po·sfr:vely char•ged by means of the Thi(N03)4 ,soih11t:on 

- »rnversal of charge«.) II. Reg '.::in of the stahilization of pos'tive!y char·ged 
sol 1by means o~ Th{N0s)4 solution. ILL Regio n of the coa,gulation of the 
nega·tive:y chal'ged sol by means of Th-ion. IV. Region 01f the stab.iJi.z.at ion 

of the nc,ga tivelly char:ged sol. 

.. 3) N: G . Goro.chow siky i J, R. Protass, Z . physikal. Chem., 
A 174, 1122---'<1:314 {1%5): ·· 
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dom (granice pojedinih podrucja su tocno prenesene, dok je 
apsolutna m'Utnoea uzeta proporcionalno koncentraciji i ka
rakteru sola, s kojim su radili spomenuti autori). Na slici 1 
mogu se razlikovati vec na prvi pog1ed cetiri podrucja. U I. 
podrucju sol 1j1e pozitivan (promijenjen mu je naboj) i koagula· 
ciju je izazvao negativni popratni jon - u nasem slueaju 
NOdon. U II. podrucju ne dolazi do znatnije koagulacije; to je 
koncentraciono podrucje otopine torijeva nitrata, u kojem ona 
djeluje stabilizaciono. U III. podrucju je ,sol negativan, a, koagu
laciju izazivaju torijevi joni, koji u tim koncentracijama nisu 
viSe u stanju stabilizirati sol, nego djeluju kao protujoni. Ko· 
nacno u IV. podrucju i·e koncentracija Th-jona premalena, da . 
bi mogla izazvati koagulaciju. Prema tome koagulacionim dje
lovanjem Th-jona• nastaje maksimum III, a koagulaciona granica 
toga maksimuma je kriticna za torijev jon. 

Medutim ove na oko jednostavne fenomene tesko je defi
nitivno strukturno protumaciti, ako 1se podvrgnu strofoj ana· 
lizi, jer uz probleme, koje nam namece ned9voljno poznavanje 
strukture metorickog sloja u podrncju1 I :i III, velika je nepozna
nica sama otopina torijeva nitrata, o kojoj cemo kasnije nesto 
vise reci. Mi smo nastojali postepenim i sistematskim promje
nama pojedinih 1eksperimentalnih uvjeta temeljito ispitati sve 
pojave koagulacije i promjene naboja sola djelovanjem otopine 
torijeva nitrata, te na temelju tih podataka stvoriti stanovite 
zakljucke, s jedne strane obzirom na cijeli problem koagulacije, 
a s clruge strane obzirom na samo djelovanje torijeva jona. Pri 
tome smo mogli ustanoviti, da1 odlucujucu ulogu u stabilizacio
nom djelovanju torijeva jona (poglavito na granid izmedu po
drucja II i III, tj. na pocetnoj granici koagulac~je) igra koncen
tracija ishodne otopine torijeva nitrata, pa cemo se u ovoj 
radnji ograniciti na to, da prikazemo te fenomene, koji pret
stavljaju i daijnji prilog poznavanju posebno strukturiranih 
Oistih ¥odenih otopina torijeva nitrata. 

EKSPE:Rlii\'LENT ALNI DIO 

Proces koagulacije srebrnog bromida pratili smo mjere· 
njem promjene mutnoce porno.Cu Zeiss-ova tindalometra u 
kombinaciji s P u I f r i c h·ovim fotometrom. U uvodu smo na
veli, da smo ispitivali solove in statu nascendi. U svim smo slu· 
fajevima u jednoj epruveti imali po 5 ml otopine srebrna ni
trata, a u drugoj epruveti 5 ml otopine, koja je sadrfavala 
bromidnu komponentu, zatim elektrolit, kojim je izazvana koa
gulacija i eventualno jo·s .neki dodatak (na pr. HN08). Koncen
tracije su uvijek racunate nai. ukupni volumen od 10 ml, a izra-



zene su u ·normalitetima pojedinih komponenata. Pocetak mje
renja se je racuna:o od easa mijefanja sadriaja iz obih epruveta. 
Mijefanje se vrSilo uvijek na jednaki, tocno ustaljen nac'.n, 
koji smo vec prije opisali4). Mjerenja su izvedena u tri spektralna 
podrucja: u crvenom, zelenom i modrom, sto je omogucilo i od
redivanje pribliine velieine cestica na temelju racunanja tin
dalometrijskog dispersitetnog kvocijenta (DQT )5). Mutnoce su 
odredivane za svaki sistem u 1, 2, 4, 5, 10, 20 i 60-toj minuti, 
te nakon 24 sata. 
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S:l. 2. Vremenski t iti cktlogrami. Vremenske promjene apsolutne mutno~e 
u sistemima AgN08 (21. 10-4 n) - KBr (8. 10-4 n) - HN08 (1,2. m-3 n) 
kod ikoncentr.acija Th(N03)4: (1) 0,0006 n, (2) 0,•00i06n, (3) 010004 n, (4) 

.o,oom n, (5) 0,91000:5 n" '6) O,Opr02 n ,. J7} ·0.,000!15 n. 
Fig. 2. Time"tyndallo.grams. Tyndal~ometric value versus t ime in minutes 
after mixing of the systems: AgN03 (2. lt()-4 N) - KBr (8 .10-4 N) - HNO.s 
(1,2 . 10--3 N) under the influence of Th(N03) 4 in the concentrat:ons (1) 
0,000!6 N , (2) 0,0005 N, (3) 0;0(}04 N, ( 4) 0,00()3 N, (5) 0,()0025 N, (6) 

0,0002 N, (7) 0,00()15 N. 

Radi ilustracije ovoga nacina mjerenja, prikazat cemo na 
jednom primjeru rezultate iz podrucja pocetne granice koagu
lacije. Ovi rezultati ce kasnije biti iskoriSteni u slici 6 (srednja 

4) B. Tei a k , E. Mat i j e v i c i K. S c h u I z, Arhiv kem., 20, 1.....:.15 
(19418). 

6) B. Tei a k, Z. phys ikal. Chem, A 175, 219 (1935); Kolloid-Z., 74; 
16 (19~6). . . . 



ki-ivulja). Slika 2 je tindalogram, u kojem je prikazan vremen· 

ski tok koagulacije AgBr-sola ·djelovanjem Th(N03) 4 • Koncentra
cije komponenata bile su: AgN03 2 . 10-4 n, KBr 8. 10-4 n i 
HN03 1,2. 10-3 n, dok svaka krivulja predocuje sistem s dru· 
gim koncentracijama torijeva nitrata, koje su se kretale od 
6 .10-4 do 1,5. 10-4 n. Krivulje nam predocuju promjenu apso

lutne mutnoce, mjerene uz upotrebu zelenog filtra. Ocigledno je, 

da Th(N03) 4 dodan u vecim koncentracijama stabilizira sistem, 

tj. mutnoea jedva da se mijenja, dok smanjivanjem njegove kon

centracije dobivamo sve jacu koagulaciju. Kako .se pri tome 

mijenjaju velicine cestica, prikazano je u slici 3, koja pred-
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SI. 3. Vremenski dispersoidogrami. Vremenske promjene velicine cestica 
u istim sistemima, prikazanim tindalogramima u sl. 2. 

Fig. 3. Tjme-dispersoidograms. The ve.riation of thei radius of the particle 

with time i111 m6nutes after mixing the rea·cti<m components of the same 
systems, as shown in! Hg. 2. 

stavlja dispersoidogram istih sistema, dobiven analizorri kri.vulja 

bCTT -metodom. Kod vecih koncentracija Th(N03) 4 cestice sola 

su malene i ne mijenjaju se, dok kod manjih koncentracija pra

.vilno rastu s vremenom. 
Prikladan naCin prikazivanja ovih rezultata, narocito ako 

se fali istaknuti utjecaj dodanog elektrolita, sastoii se u tome, 

da se ovakav u sl. 2 p.rikazani tindalogram presijece okomicom 
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'li. ,nekom odredenom vremenu (na pr. 10 minuta), pa se na 
apscisu nanesu logaritamski koncentracije dodanog elektrolita, 
a na ordinatu relativne mutnoce, koje je pojedini sistem imao 
u tome vremenu. Sluzeci se tim nacinom prikazan je u slici 4 
utjecaj razlicitih koncentracija dusiene kiseline na koagulaciju 
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SL .4> Koncentracioni tindalo~rami. Utjec.aj raz:icitih koncentracija HN03 

ne. ko'<!gulaci-0tni• m.aksiimum ruastao <lje!O'vanjem otop::ne Th(N03)4 n:a soi 
srebrnog bromida. Apso'.utne mutnoce u 1'0-toj minuti za pojed;ne kon
centracije Th(NOs)4. Ishodna otopiina Th(NOs)4 0,.()IQ;QQ n. Koncentr.acije 
reakcionih komponenata: AgN03 (2. 1io-4 n) KBr (8. 10-4 n).; 
HNOs : •1 :.10-:4 n (to0ckasta krivulja), 8. 1fr·4 n (crtka:n.at krivulja), 1,2. 10-3 n 

· (izvucena krivulja). 

Fig. 4. Concentration-tyndallograms. The influence o•f the various con
centrations of HN03 on the coagu'.ation m.axima caused by Th(NOs)4 
0<n the s•ilver bromi•de sol. Tyndal'lometr-i.c value versus concentration Q.f 
the precip:tating counter ion (Th-ion). Ori-g:nal so:Iut:on of ThfN0s)4 
was 0,0002N. Concentre.tionsof reaction components: AgNOs (2. 10-4 N) :.._ 
KBr (~L NJr4 N). Concentrations of HNOs: 1 ~ ·10-4 N (dcitted curve); 

8. 10:-4 N (dashed curve) imd: J.,2 ,J0-:-3 N (full curve) . 

61 



srebrnog broinida djelovanjem torijeva nitrata.': Podaci · se -bd· 
nose na 10-minutne vrijednosti u zelenom dijelu spektra, a kon· 
centracije komponenata date su na samom diagramu, odnosno 
u legendi. Vidimo, da se ovdje radi .c>1 maksimumima, koji odgo
varaju u slici 1 podrucju III i da se kvalitativno slain s mjere
njima Gorochowskog i Protassa. Dodatak kiseline 
sko·ro uopce ne utjece na koagulacionu stranu, dakle na gra· 
nicu izmedu podrucja III i IV ovog · m.aksimuma, koja se u 
sva tri slueaja veoma malo razlikuje. Mnogo je jaci utjecaj 
dodatka HN03 na pocetnu granicu koagulacionog djelovanja 
(granica izmedu podrucja II i Ill), koja se ,poveeavanjem kon
centracije HN03 pomice prema sve Visim koncentracijama 
Th(N03) 4 • Kako smo u uvodu spomenuli, bas ce ova strana 
maksimuma biti predmetom nekih nasih iapafanja. Ovdje treba 
istaknuti, da na ovu granicu utjecu u velikoj :mjeri koncentra· 
c~ja ,sola, koncentracija H-jona, odnos koncenJracija temeljnih 
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SI. 5. Koncentracioni tinda!ogrami. Utjecaj koncentracije ishodne otopinc 
torijeva nitrata na koagulacioni maksimum sola srebmog bromida. Roo·k
oione .komp.onente: AgNOs (1 . . W-4 n) - KBr (4. 10-4 n). Utjecaj grodieI1Jta 
torijeva · nitrata, dob.ivenog razrjedivanjem 01000 n ishodne otopine 
Th(N03)4 (izvucena krivulja) i iz 0,0002 n ishodne otopine (crtkana 

krivulja). 
fig. 5. Concentration-tyndallogra.ms. Influence of the various concentra
tions o.f the ori.ginal solut:on of thorium nitrate on the _coagulation maxima 
of the sillver bromide s·oiL The fu::J J1iine ipreseints the ma.x:arium oif; coogu
lation by various concentrations of Th-ion as counter .ion, obtained by 
dilut:on oi 0,002 N original solution of Th{NOs)4 . (full curve) and 0,.0002 N 

origirull sio,Ju,tion (dashed curve). 



komponenata (srebme i br·omidne), vrijeme stajanja priprenilJe· 
nih otopina, redoslijed dodavanja pojedinih komponenata i drugi 
faktori. Medutim na te faktore osvrnut cemo se drugom zgodom. 

Mi smo tokom rada zapazili, da narocito veliki utjecaj imaju 
koncentracije ishodne otopine torijeva nitrata. Radi se, naime, 
o cinjenici, da se prikazani maksimum znatno mijenja, ako gra~ 
dijent torijeva nitrata priredu,jemo iz razlicito koncentriranih 
otopina Th(N03) 4• Kao primjer neka posluie slike 5 i 6. Slika 5 
prikazuje nam dva koagu1aciona maksimuma dobivena iz 
Ag.N03 (11 . 10--4 n) i HBr (4. 10--4 n), ·djelovanjem torijeva nitrata. 

c, 1 :-.---~-------------. 

A9NO~ : 0, OC:iOl n 

Kar : 0, C-."Oe n 
HNO,: O,O<V.J. n 

OTOPJNA {SOLUTION Of') 
Th(NO.J.: 

0,02 n 0,002 n 

u._._...._....__..___._,_......._._,_..J..~_,_,.....__,_~.___, 

Qo• o.oo~ o,ooo' 0.0000~ 
NORM. KONC. Th(NO~)~ (log.) 

Si. 6. Koncentracioni tinda!Dgram i. Efokt ks.o i u sl. 5. na sistemu AgNO, 
(2. to-• n)- KBr (8. m-4 n) - HN03 (1,2. 10-3 n). Ishodne otopine torijeva 

nitrata 0,02 n, 0,100\2 n .i 0,()1002 n. 
Fiit. 6. Concentration-tyndallog·rams. The same effect as in the fig. 5. with 
the reaction components : AgN03 (2. 10--4 N) - KBr (8. 10--4 N) - HNOs 
(1,2 . w-a N). The ori,ainal solution Df the thDrium nitrate . was . 0,02 N , 

0,002 N and 0,0002 N. 
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Jedina razlika izmedu oba maksimuma sastoji se u tome, sto 
je izvuceni maksimtim dobiven razrjed:ivanjem 0,002-normalne 
otopine torijeva nitrata, a crtkani iz 0,0002-normalne. Za toc
nije razumijevanje neka posluzi ovaj primjer. Uzmimo sistem, 
koji je sadrfavao po prilici 4. 10-s n Th(N03) 4 (u diagramu crno 
ispunjene tocke)6), onda je vrijednost na izvucenoj krivulji do
bivena iz ovako pripremljenih otopina: 

I . epruveta 5 ml AgN03 0,0002 n 
II epruveta 0,20 ml Th(N03 ) 4 0,002 n 

0,20 ml HBr 0,02 n 
4,60 -ml H20, 

a odgovarajuqa tocka na crtkanoj krivulji dobivena je iz ovih 
otopina: ' 

I epruveta ~ ml AgNO, 0,0002 n 
II epruveta 2,0 ml Th(N03), 0,0002 n 

0,20 ml HBr 0,02 n 
2,80 ml H20. 

Dakle vidimo1 da su sve koncentracije u ukupnom volumenu 
od 10 ml u opa sluea,ja iste. 

Isti efekt pqstigli smoi u sistemu AgN03-KBr-HN03 -Th(N03 ) 41 

kako to prikazluje slika 6. U toj slici krivulja dobivena s 0,0002 n 
otop:nom Th(:N03 ) 4 reprodukcija je pocetne granice koo.gulacije 
iz istog sistenia slike 4, dok su ostale dvije krivulje dobivene 
pripremanjem ; gradijenta torijeva nitrata iz 0,002 n (analizirane 
tindalogramo:tn. na slici 2) i 0,02 n otopine Th(N03) 4 • I u ovome 
slucaju, iako sit razlicite koncentracije sola, koncentracija H-jona 
i bromidna kornponenta od onih u sl. 5, efekt je isto tako izrazit. 
Granica maks'imuma pomice se kod rada s vecim koncentra
cijama otopine torijeva nitrata za znatno viSe od jedne poten
cije prema visim koncentracijama dodanog elektrolita. 

DISKUSIJA 

Na temelju eksperimentalnih podataka iznesenih u pro
slom poglavlju mozemo zakljuciti, da se djelovanje otopina 
torijeva nitrata na granici koagulacije sastoji u koagulacionom 
efektu cetverovalentnog torijevog jona. Vee SU i G i 11 is i 
E e c k h o u t7) iz svo j ih m j er en ja zakl j ucili, da se pri koagulaci j i 
AgJ-sola torij ponaSa. kao Th4+. NaSa. kriticna koncentracija 

> 6) Pomak od ordinate povucene tocno u 4. I0-6 :n Th(N03)4 dolazi 
uslijed toga, sto je faktor otopine torijeva nitratal bio manjj od l,000. 

· 7) J. G i 11 is i J. Ee ck ho u t, Natuurwetensch. Tijdsch., 19, 49-68 
(1937). ' 
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k:oagulacije! dobivena ekstrapolacijom na nultu mutnocu tangente, 
po.vucene na najstrmiji dio krivulje, krece se vec preina po
kusnim uvjetima izmedu 6-8 . 10-6 n Th(N03 ) 4 , sto se po redu 
veliCine slaze s Schulz e - Ha r d y-evim pravilom. Racuna
juci radius torijeva jona iz relacije8) 

4 ( 2 rTh 4 + + 4·77) = - 5•96 log Co CTh 4 
l· 

u kojoj jec0 CTh4 + kriticna koagulac7ona koncentracija, arTh4 
· polu· 

mjer torijeva jona. Uvrstivsi za kritienu konoontraciju 6,3. 10-6 n, 
dobivamo vrijednost za rTh ·14 = 1,49 A, sto bi moglo odgovarati 
torijevu jonu, MdratiziTanom s dvije molekule vode. Time bi ova 
jednadzba dobila svoju potvrdu i s cetverovalentnim jonima. 

Medutim mnogo su zamrsenii'i odnosi na pocetnoj gran.ici 
koagulacije. Prema svemu izgleda, da promjenu naboja sola ne 
izazivlju jednostavni torijevi joni (ili harem hidratizirani), nego 
stanoviti kompleksi. Kruyt i T. roe 1 s t r a9) smatraju opce
nito, da promjenu naboja sola mogu izazvati pozitivno nabiti 
netopljivi spojevi, a narocito takovi koji naginju hidrolizi. Bosch 
i H a em e r s10) smatraju moguCim, da je u slueaju torijeva ni
trata za promjenu odgovoran hidrolizom nastali Th(OH)4 • U 
svaikom je slueaju prihvatljiva pretpostavka, da promjenu na· 
boja izaziva neki kompleks torijeva jona, ,jer i relativno jako 
razrijedene otopine Th(N03) 4 (vjerojatno do cca 0,0001 n) mo
raju sadrfavati neke kompleksno vezane torijeve jone. Za to 
mi&ljehje moze se navesti nekoliko argumenata. Vee sama ci- . 
njenica, da Th(N03) 4 znatno hidrolizira u vodenim otopinama 
znaCi, da u otopini te soli moraju postojati kompleksi. Hidro
liza otopine torifeva nitrata moze se najjednostavn~je pratiti 
mjerenjem pH u razlicitm koncentracijama tih otopina. Mi smo 
pomocu staklene elektrode izmjerili pH upotrebljenih otopina 
Th(NOaL i dobivene vrije·dnosti prikazane su crtkanom krivu
ljom na slici 7. Staklenom elektrodom pratili su pH otopine to
rijeva nitrata i Fa u c h e r r e i S c h a a l11), te su primijenivsi 
By e-ovu jednadzbu12) dosH do ravnoteze 

4 Th4+ + 8 OH-~ [Th10 4]8+ + 4 H20. 

8) Tzvo·d i te-0 retsku pod'.o.gu ove re la cije vi<l i u B. T ezak, Z. physikal. 
Chem., A 191, 270..-283 (11~42); B. Tc z a k i E . M a t i .i e v i c, Arhiv kem., 
19, 29-37 (1947) . 

9) H. R. Kru y t i S. A. Troe I s t r a, Kollo id-Be.ihe~te , 54, 2J52 (1943) . . 
10) F. B o s c h i H. Haem e .r s, N.atuurwetensch. T ij<lsch. , 1&, 9Q:.-100 

( 11\l. '116) . 
11) J. Faucher re i Scha a l, Compt . rend., 225, l'li&--2J() (1947). 

12) J. Bye, Bull, SOC. chim., 9, 36()-6 e1942) ; Chem.. Abs. , 37, 3996 
(19413). 
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Rentgenografska analiza cistih otopina torijeva nitrata dala je 
takoder rezultate, koji upucu,ju na to, da u tim ·otopinama po
stoje kompleksi. P r in s13) je na temelju raspodjelne funkcije, 
dobivene rentgenografskom analizom otopine torijeva nitrata, 
dosao do zakljucka, da u njima postoji posebni raspored (»super
arrangement«), u kojem torijevi joni privlace molekule vode, i 
to u najguscem rasporedu (»Packung-u«) za tekucinu. N03-joni 
bi bili rasporedeni u meduprostorima. 

qoz 0,002 0,0002 ., 
!<.ONC. ISHODNE OTOPINE Th(No,). {log ) 
(CONC. 0 >' THE ORIGINAL. SOLN. OF Th(Nu,\) 

SI. 7. pH ishodnih otopina tor.ijev.a nitrata i utjec'aj koncentracije tih! oto
pina n.a .po,fotnu 'granicu koagulacije. Vrdjednosti s·e odnose !tla sis.teme 

.pri1kaza!l1e u slici 6. 
f.j.g . .?. pH of the orii1g·inaJ solutions 01£ thorium ni·t<rate and the influence 
of the co-ncentratio111S of the s.ame solutilo~s on the furst limit of the coagu
lation maximum of Th-don: (Emit between regions II and III). The vailues 

refer to the same -systems as repres·ented m the figure 6. 

Nasi efekti izazvani razlicitim koncentracijama ishodnih oto
pina Th(N08) 4 svakako su jos jedna eksperimentalna potvrda 
kompleksne teorije otopina torijeva nitrata. Mi smo skloni ta
koder vjerovanju, da u otopinama torijeva nitrata postoje aso
ciacioni ravnote.ini kompleksi, koji su odgovorni za ponasanje 
tih otopina u pogledu njihove koagulacione sposobnosti. Da se 
tu kod razrjedivanja ne radi o naglim prelazima od jednog kom
pleksa nekog odredenog stehiometrijskog sastava u drugi, vidi 
se ~ iz grafickog prikaza na slici 7. Izvuceni pravac daje nam 
koncentracije torijeva nitrata, koje su potrebne, da sol srebrnog 

. 13) J. A. Prins, Physica, 1, iI17'l'-31 (119314); Chem. Weekbl.ad, 35, 
866-o-S {1938); Trans. Faraday Soc., 33, 1110--1.2 (11937); J. ·A. Pr i ns i R. 
Fonte y n e, Physica, 2, 57.0-2 (1935). 



bromida p()stigne aps_olutnti. mutnocu 0,060 u ovisnosti o kori-. 
centraciji upotrebljene ishodne otopine Th(N08) 4 • Prema · tome 
taj diagram .dobivaino, a:ko u slici 6 prerezemo sve tri kdvulje 
horizontaloin u tocki ordinate 0,060. Ova nam ovisnost moze 
posluziti kao mjerilo za utjecaj djelovanja i mi vidimo, da za tu 
ovisricst q.obivamo lineamu funkciju. RezuHat je tim zanimljiviji; 
jer ·.je .. dobiyen. sa s.istemima, koji sadrZ.e vec relativno . velike 
kolicine kiseline (HN03 = 1,2. 10-3 n), pa je tesko vjerovaii, da 
bi mogli postojati neki definirari,i tori.jevi hidroksidi. Na1 pitapje, 
da li se .ovdje -rad,i . o stvaranju nekih kom.pleksnih konfiguiadja 
specifi~nog stehiometrijskog sastava, niogli . bi naµi odgovoriti 
podaci koagulacije, koji bi bili izvedeni s otopinama odredenog 
sastava, a razlicite »starosti«. 

Svakako, iako su fenomeni tako ocigledni, niti s ovim raz• 
matranjima nije moguce dati neki odredeniji sud o karakteru 
torijevih kompleksa u njegovim otopinama torijeva nitrata, a 
smatramo, da ce za rjesenje toga problema biti potrebno jos 
intenzivnog rada s nekoliko razlicitih eksperimentalnih metoda. 
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ABSTRACT 

Methorics of Coagulation Processes, III. 
The Influence of the Concentration of an Aqueous Solution of Thorium 

Nitrate on the Coagulation of Silver Bromide in sta:tu nascendi 

:by 

E. Matijevi~ and B. Tdak 

The <influence of a solution of thorium nitrate on the coagulation of 
the negative s :>ls in statu_ nascendi has been investigated. The changes of 
the abso:ute turbidity with time have been determined for the systems 
AgN03 - HBr - Th(NOs)4 and AgNOs -1 K'Br - HNOa - Th(NOs), 
by means of a Zeiss tyndallometer in connection with a Pulfrich photo
meter in red, ,green and blue light. The1 results have been shown graphi
catly in time-tyndallograms, dispersoidograms and concentration-tyndallo
grams. The concentrations of the sols have been 1. 1()- 4 and 2. 1:0-4 N while 
the concentration -01f the bromide coi~onent hais beoo four ti.mes this value. 
It has been estaiblished that the Th(NOs)4 a1t 'lower concentrations coa·gu'.ates 
silver bromide, while changing at higher values the electric char-ge of 
the sol thereby stabilizing it. As a result of this behaviour a maximum of 
coagulating effect (reg:on LII on fig. 1) has been obtained. Fr-0m the 
critic"a.l concentration of coagulation, the ·radius of the thorium ion has 
been calculated. 

The starting limit of coagulation depends to a high degree on the 
concentration of nitric acid (fig. 4) a11:d still more on the concentration of 
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th.e stoak so1utfon of thor>ium . n~ trate used for the eX'periment. : It ha:s 
l?f:t;!ti fo"1nc1, that this limit is shif.fag if dJforent concentrations of thoriurri 
ri.i~rate h'1ve ·been used with otherwise completely ident.ical systems .. The 
g.r.eater the initi6l concentr.ation o.f thorium n;trate, the more 'the srtarting 
1-imit o.f ' coagulation shifts towards greater concentrations of thorium ni~ 
trate, i. e. the coo1g·ulation maximum broadens (fig. 5 and 6). The influence 
exerted by solutions of thorium n' trate is a consequence of comp:ex 
thori•wm :ions, whii:ch exist Jn pure solutions of thorium n:trate. The va
r1IO'US 1pOS1Sibilitrles of formation of such complexes have been discussed i111 
th'e paper. ' ' · 
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