
METORIKA TALOZNIH PROCESA. Ill. 
»KOMPLEKSNA« TOPLJIVOST SREBRNOG RODANIDA 
U VODENIM OTOPINAMA KALIJEVOG RODANIDA 

I SREBRNOG NITRATA 

· V. Stubican i B. Teiak 

Ponasanje taloinog sistema AgN03-KCNS u. vodenim oto­
pinama veoma je slicno . pona5anju sistema AgN03-KHal. Na 
njemu se mogu studirati ne samo pojave taloienja, koagulacije 
f svih faktora koji utjecu na koloidnu disperziju, vec i stvara­
nie: ,;kompleksnih« spojeva, koji . SU narocito intei:esantni radi 
protieavanja joriskog · djelovanja, kao i za rasvjetljavanje po­
dttiC::ja kemijske veze. 

Za ispitivanje kompleksnih spojeva dolaze u obzir slijedece 
metode: topljivost, snizenje ledista, povisenje vreliSta, ispitiva­
nje vodljivosti, prenosnog broja, mjerenje potencijala i t. d. 

Mi smo izabrali metodu topljivosti, jer nam poznavanje kon­
centracija, kocl kojih nestaje kruta faza, daje djelomienu mo­
gucnost zakljucivania .na karakteristicne odnose medu prisutnim 
jonima, kao i : na faktore, koji uvjetuju razaranje kristalne 
resetke, 

Poznato i·e, da se AgCNS otapa u suvisku KCNS ili 
AgN03 • Odredivanje topljivosti srebrnog rodanida u kalijevom 
rcdanidu izvrsili s:U djelomicno He 11 w i g1

), 0cc1 e s ha w2
) i 

Rand a 113). Mi · smo nadopunili njihova odredivanja upo­
trebivsi nize koncentracije srebrnog rodanida, a djelomicno smo 
obuhvatili i aria podrucja, koja su obradena po gornjim auto­
rima, da bi provjerili nasu eksperimentalnu metodiku. 

Topljivost srebrnog rodanida u vodenim otopinama srebrnog 
nitrata nije ,jos bila predmetom ispitivanja, pa smo je ciielo­
micno odredilL 

Ovaj je rad meduti~ dio rezultata dobivenih na ispitivanju 
karakteristika taloinog sistema AgNOa·KCNS. 

1) He 11 w ii g: Z. anorg. Chem., 25, 166-83 (1900), prema: A. SeideJi, 
Solubi'.ities of inorganic and metal or,ganic oompoua:J.ds (1940) Vol ·.I. str. 
~~ I . 

2) V. 0 cc 1 e s haw : J. Chem. Soc. 1932, 2407. 
3)Randall MJ and H.ae.f(Hd J. 0., J. Amer. chem. Soc., 52, 189 

(1930). . 
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EKSPERI.MENT ALNI DIO 

Metoda mierenja i nalaienje granice sistema s krisbalnom 
fazom prema »kompleksnoj« topljiv,osti. 

Topljivost je hila 1odredena tindalometrijskorn metodom. 
Dodavanjem otopini srebrnog nitrata poznate i rastuce kolicine 
kalijevog rodanida odredili smo ekstrapol.acijom koncentraciju 
kod koje ne dobivamo vise tindalov efekt. Na isti smo nacin 
odredili topljivost srebrnog rodanida u srebrnom nitratu doda­
v~juci otopini kalijevog rodanida poznate i rastuce koliCine 
srebmog nitrata. 

Mjerenje bilo 1je izvedeno na ovaj nacin: u epruvetama od 
15 mm promjera otpipetirano je 5 ml. otopine srebmog nitrata 
jednake koncentracije. Posebno je otpipetirano 5 ml. otopine 
kalijevog rodanida rastucih koncentracija. Odgovarajuce oto· 
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51. 111. Refam'vne mutnoree u :zeilenom sviijetlu u ,Oid;nosu rpremlli !ogadtmu 
V'remena. Koncenttr.mcija s·reibrnog n ittr.a ta 5,0. 1i0-3 mol/I, ~astuce koncen. 

tracije kalijevlQ11! wd~mida. · 
Filg. 1,, Refative tunbidlity .i:n .green :1::ght iln reLa·ti.on to the· logarithm oif time. 
Concentration. of si~·ver nitrate: .. 5,0. Hlt-3 M/H_ti:e ·. with incT~_si'llJg concen­

tration of po·tassitttm sulphocy.an.ide. 



pirie srebrnog nifrata i kalijevog rodanida pomi,jesane su· na pri­
bliino jednak nacin i izvrseno je mjerenje relativne mutnoce 
svakog s1istema u 30 sekunda i 1, 2, 4, 5, 10, 20, 60 m.inuta 
s Pulfrichovim fo.tometrom u kombinaciji sa Zeissovim nefelo­
metrom, dok je temperatura od 20°C ·drfana konstantnom po­
mocu Hoeplerovog termostata u granicama od ± 0,1°. 

Na slici 1 imamo dvije vrsti krivulja, krivulje za one kon~ 
centracije kalijevog rodanida, kod kojih je relativna mutnoca 
pribliino 30 (tu mutnoeu pokazuje i destilirana voda, uz upo­
trebu filtra s optickimJ podrucjem oko 530 mµ) ii krivulje visoke 
mutnoce za koncentracije kalijevog rodanida, kod kojih je na· 
stupilo talozenje. Ucin.imo Ii presjeke kroz jednaka vremena, 
dobivamo krivulje prikazane na sl. 2. 

Dobivene hivulje pokazuju linearan pad mutnoce kod ve­
cihl koncentracija kalijevog rodanida. 
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Sl. 2. RelatiiV111e mutnoee u ze'lenom svijeth,1 u ovii1snosti o log-A>ri:tmu :lto~­
centracije ka!ijevog rodanida u 1, 2, 10 i 60 minu:ro. Koncentraci ja srebmog 

nitrata 5,0 .1fr-3i mo!A.. - -
Fig: · 2. Relative turbidity in green light in re!ation to · tlhe. lo~rithiin . .. of 
QO!Jlcein.tr~ti;on of .pot~uni. .sul.phocyB:nide in . 1, .2, 1() ~d 6Q.:. urinutes..: 

rConcentration of silver :nitrate: 5,0 . 10-8 .M!htre. 



Postavlja se medu:tim problem . odabiranja vremena, kod 
kojega cemo izV'rsiti ekstrapolaciju mutnoce na vrijednost nula. 
Kod vecih koncentracija reakcionih komponenata razna vre­
meria nam daju istu ekstrapolac1onu vrijednost, medutim. to se 
ne dogada uvijek. Odabiranje tog vremena moramo povezati 
s karakteristikama doticnog taloga t. ,j. sa brzinom rasta cestica 
i , sa' njihovom stabilnoscu. U nasem slueaju cestice taloga brzo 
i;astu ibrzo sedimentiraju. Mi smo kod onih koncentracija, kod 
k9iih se E?kstrapolacione vrijednosti za razna vremena ne. pokla­
paju; uzeli .kao mjerodavno ono vrijeme, kod kojega su cestice 
vec 11otpuno izrasle, da nisu pocele sedimentirati. 
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St 3. pra:nfoa dzme.du »kpmp'1e:ksne topljivosti~ iii:uciv~ri.j~ krute faze .. za 
ta.ofai sistem AgN08-KCNS,- kalijey •rodanid u suviSku ko.d 20°C. · ' · 

Fig. 3, The bo.undary: »complex soiuhility«. ~ solid phase for the ,preci: 
pit~tion system AgNO:a -KCNS at 20°C. with' potassium. sulphocyanide ·m 

· ·· · e,Xcess; ' 
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Tindalov efekt pracen je do 60. minuta, pa smo na taj na~in 
kontrolirali, da nam u prvo vrijeme bistre otopine ne ,bi na­
knadno pokazale izvjestan efekt. 

Tako dohiveni. rezultati prikaz·ani su na sl. 3, poTed rezul­
tata Hellwiga1 i Occleshawa2, ko:ji su radili drugom 
eksperimentalnom m~todikom kod 25°C. 
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SI. 4. Relativne rnutnoce u zelenorn svijetlu u , ovisnosti o logaT!tmu · kon­
centracije srebmog . nitrata. Koncentracija kalijevog rod.anida 5. '10""4 mol/l. 
Fi,~. 4. Relative tUrhi·ddty in . green Light in relation t6 th~ loganthµi of 
concentration ofi S'i.lv~r nitrate. Colicentra·tiOIIl .of po.tassium s·ulphocyanide 

5 . 1-0-4 M/li tre. - . 

Na isti smo naCin odredili topljivost srebrnog rodani<i_a u 
srebmom nitratu. I u ovom smo slu~ju mogli upotrijebiti _ekstra­
polacionu metodu u koncentracionom podruCju, u kojeni srilo 
radili, · kako je to prikazano n.a slici 4. · 

Rezultati, koje smo 4Qbil~'. prikazani su na slici 5. 
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Sl. 5. Granica izmedu ' »kompleksne toplljivosti« i. i'Z'lucivanjaJ krute faze 
za talofoi sistem AgNOs-KCNS, sirebmi nitrat u survi.sku kod 2o•c. 

Ftg. 5. The bown.da,ry: »oomp.le-x so'.nrbili.ty« ....:.. solid phase o,£ the preci:pfi· 
tation system AigN03 - KCNS at 20°C with silv·e:r nitrate in excess. 

Eksperimentalni tezultati 
a) topljivost srebrnog rodanida u vodenim otopinama kali· 

jev9g.x9.danida za 20°C 
A~CNS KCNS AgCNS KCNS 

mol/:1 m.Q~ 
·0.10 U)OO Q;0007-0 0~233 
0.050 0.840 Q,00050 0.200 
0.025 (J.707 0.00025 0.16-0 
(l.015 0.615 0.00020 0,105 
Q.010 0.540 0.00015 0.094 
d.005 0.441 0.00010 0.080 

0.00007 .0.056 
(),()()25 0.3~ 0.00005. 0,050 
0.0015 0.2&1 .0.0l)()i025 0.005 
0.0010 0259 0.000013 0.(}19 

0:000001 0.010 
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h) toplj ivost srebrnog rodanida u vodenim otopinama srebr­
nog nitra ta kod 20°C 

AgCNS A.gNOs A,gCNS AgN03 
molil mol/J 

0.()()()70 1.02'0 0.-01()()15 0.550 
0:00[)50 0.912 0.00'°'10 0,4.(1() ' 
0.1()()()135 D.8014 (l:()Ql()(}75 0.354 
0 . .0()()25 O.MO 0,01Q1()1)50 0.301 

T oenost mjerenja 
Ekstrapolaciona metoda dozv<Jljava nam br.ie i jedno·stavniie 

odredivanje granfoe kompleksna topivost-kruta faza od ostalih 
metoda, koje se osnivaju na tindalovom fenomenu. Kod poste­
penog trafonja te granice tocnost rezultata. dana je izrazom 

CJ + CIJ CJ - Cll ----- ± 
2 2 

gdje je c 1 koncentracija komponente u suvisku, kod koje jo§ 
imamo talozenje, a en koncentracija te komponente, kod koje 

5001----t---\·----11-------1-------1 

log korie.AgNO~ 
SL 6. Rel1retiY.ne mutnoce u ze1enom svi<jetfo u oivi·snosti o logaritmu ko111-
centracije Sll'ebimo•g 11i.trata u 2 minute, kon.centracija ka·lijevo·g rod.anida 

1 . w-2 mo 1/1. 
fiig . .6. Re''.ative turb!1dity i:n green J1'.1g:ht in relation to the logarithm . of 
concentration of silver nitrate after 2! minutes. Cop .. centration o.f ,potassrum 

s,ulphocyani.de: 1 . 11(('2 _MJliitre · ·· · 

6 Arhiv ;a kemi]u 81. 



dolazi do potpunog otapanja taloga. Kod nasih odredivanja mo· 
.Zemo uzeti kao prosjefou pogresku 2-3°/o od dobivenih rezultata. 

Metoda ekstrapolacij.e nije medutim primjenljiv.a kod niskh 
kcncentracija talo.inih komponenata, jer je prelaz iz podrucja 
talozenja u podrucje stvar-anja kompleksa postepen, kako se to 
vidi na slici 6. 

DISKUSIJA 

.. Opcenito se uzima, da u slueaiu kada srebrni ion ulazi u 
kpmplek,se s halogenim jonima ili s rodanidnim i cijanidnim jo­
riom, nastaju definirani kompleksi tipa AgCI2-

4
), Ag2J+ 1), 

Ag(CNS)-2 1
), Ag '. CN)4s- 5

) i t. d. 
RezuHaH, kqje smo dobili, ne mogu se interpretirati, ako 

pretpostavimo stvaranje jednog kompleksnog jona n. pr. 
Ag(CNS) 2. Kako kompleksni jon disocira, mora postojati ravno· 
tefa izm.edu slobodnih j·ona i jona vezanih unutar kompleksa. 
Ako uzmemo na pr. kompleksni jon Ag(CNS) 2- imali bismo 
ravnotezu 

Ag(CNS) 2- + '->- Ag++ 2 CNS­

gdje mora biti udovoljeno uvjetu 

(Ag+) ' (CNs-12 • fAH • f2cNS" < 1,6 x 10·1'(!) 

Gornjem bi uvjetu bilo udovoljeno i u nasem slueaju, ako 
uzmemo da je vrijednost faktora aktiviteta rodanidnih jona 
mnogo manja od tec.retske. Isti sluca,j imamo, ako pretposta­
vimo formiranje nekog drugog :kompleksnog jona. 

Analiziramo li dobivene krivulje »kompleksne« topljivosti 
(sl. 3 i sL 5) vidjet cemo, da su one kontinuirane, ak OJ uzmemo 
za kcnrdina te logaritme koncentraci ja s·rebrnog nitra ta i kali· 
jevog rodanida. 

Vjerovatno je, da srebrni i rodanidni joni ne stvaraju defi· 
nirane komplekse, ve·c citav niz jonskih grupaoija kineticke 
prirode. . 

Ista kolic'.na srebrnog rodanida mo.ie se »kompleksno« 
otopiti u manje kalijevog rodanida, nego srebrnog nitrata. To je 
razumWvo, ako uzmemo, da je u prvom sluea.ju srebrni jon centar 
jonske grupacije, a u drugom je to rodanidni jon, pa ce postojati 
veea stericka moguenost nagomilavanja malih srebrnih jona oko 
veceg mdanidnog nego ·obrnuto. 

4) A. P ·i ncus .et Mlle A. M. Timmerma ·ns, Bull. Soc. Ch<im, 
Be1g., 46, 611 ( 193'7). 

5} Ba ·S set H. a1nd Corbet A. S,, J. Chem. Soc., 125, 16721 (1924). 
6) Landolt-Bernstein, ~hysika·1isoh-chemi~,che Tabellen, 5 Aufl. s. 632 



Topljivost srebrnog rodanida u vodenim otopinama kalije­
v;og rndanida nesto je veea od topljivosti srebrnog jodida u vo­
denim otopinama kalijevog jod',da1

) '), a znatno veea od toplji­
vosti srebrnog bromida u vodenim otopinama kalijevog bro­
inida8) i srebrnog klorida u vodenim otopinama kalijevog klo­
rida4). Topljivost u ovom slueaju raste u smjeru 

c1- < Br- < J- < CNS-

Takav red top~jivosti u odgovara.jucim vodenim otopinama kali­
jevih soli ima se pripisati osim prostom elektr·:}statskom pri­
vlacenju i drugim faktorima, koji su povezani s jonskom veli­
cinom, koja takoder raste u gornjem smjeru, a to su polariza­
ciia9), hidratacija, stericki i kineticki utjecaji. Kod komplicira­
nijih jona tipa: CNS- i CN- moramo u obzir uzeti jos djelovanje 
permanentnog dipola, koji je uzrokovan njihovim oblikom. 
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ABSTRACT 

Methorics cf the PrecipHation Processes. III. 
The »Complex« Solubility of Silver Sulphocyan'de in, Aqueous Solutions 

of Potassium Sulphocyanide and Silver Nitrate 

by 

V. Stubican and B. Tezak 

The so}ubi.Jity of the s:1lver su:1phocyanide in aqueous solutions of 
potassium sulpho.cyan:de a.nd silve·r nitria.te for concentra t io,ns of 0 1 
M/~itre to 6,5. l l0r6 M/Ir:tre for vhe si.'.ver ·su:phocyanide ·in the first C:lS~e1, 
and for con:centirntions o[ 7. 1;0<-4 M/llitre to 5;0. rn-s MJ::tre for the silver 
sw'.!phocyani.de in the second case, was dete11mi•ned by me.ans of a Pu:frich 
photomete1r comib:ned wit1h a Zeiss n0phe!oimeter. A'.il dete·rmination:s were 
made at 2i0°C. 

There •is a con&ider<Ub'.e fall in re'lative turb'dity at the bounda·ry betwee.n 
rhe systems containing the s10Ji.d phase and the region of the »complex« 
solubility. We have the refore been able to obtafo the cr!ti.cal concentra­
tion ·olf the dis1so:ving iom by extrajpolait:ng the relat'.ve turbidity to. the 
zero v.allue.. The ·result's 01bta,'ne·d 'i'n th:\s wa'y .agree with those oJ other 
authors, whi.ch have been obt~imed by O•ther experimental procedures. 

An.alyzirug the •result1s on the basis 0£ the condit:ons for a chemical 
equEibr.~um a.nd foam tihe ·shape 0if the obtained curves we were ab:e 
to interpret the resu'.ts only if .a formatfo•n of ion clusters was sup·posed, 
co.ntainil1Jg the silver and sU1'.•phocy1anide ions in different ionic ratios . · 

7) K. Sc h u Q z, neobjaV1lj.eni rnzultati. 
8 ) V. Vo u k, neoibjavljeni rezultiati. 
8) K. Fa j ans, Z. Krist., 66, 3l2:1 (.1900). 
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•It ·has also ibeen shQwn that s iQveir suliphocyanide is much mo·re. solu­
ble in aqueous so1u.tion of ·potaS<siium suilphocyani. de than i.t is in aqueo us 
so:'UltiDl!ls o·f silver nitrate. 

Silver su1phocya.n'rde ,j,5 soanerwha.t easi:er solwb!e in .aquOO<Us soJutiolll.S 
o.f potassium sw~phocyan i de than is the case with silver iod:de in aqueous 
solutions O·f potassiuim iodide, and muah more solub '.e than silver bromide 
:iii aqiuoo'US 1soluticins oif pot1111S1S:um bromide 4l!nd of si.lver chbr~de ·im 
aqueous SoCJilutiOtl1!S of po,tassium chl·ori1de. The s·o1!iuhiJ:i,ty tJhu1s ,increases 
01- < Br- < Ir < CNS-. 
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