
METORIKA TALOžNIH PROCESA. II. 
UTJECAJ AKTIVITETA TALOžNIH JONA 

NA STRUKTURU TALOGA SREBRNOG JODIDA 

M. Mirnik i B. Težak 

Pra1teći taloo'lni, .proces srebmo-g jo.didia •kroz duže vremensike pe
riode pomoću tiindalometr.ijskih mjerenja u razrij.edenim otopinama utvr. 
đeno je, da je vrijednost za pAg = 65"-16.6 karakteristična ·granica; koja 
određuje ra>zvo} taloga u stabilni sol (pAg > 6.5) ili susipenziju (pAg < 6.5) u 
slučaju, ·da je ukupna koncentradja natnijeva .nitrata jednaka 0.001 n. 

NastajaITTje ta'loga kod n.iž,iih konce:ntraci•ja tafožne tv.ari točno je de
fjn,han proces, koj:i• se .razlikuje od brze koagu.Ja.cije (flok·ulacije) kod viših 
koncentracija. Ta je flokulacija kod v~ šiih koncen.traoij.a nazvana Ga y
L u s s a. c-Qy\m __ J:!laksii,m1,1n1:orn .. u. brnini taloženja, _jer sluiži za .utvrđivanje 
završne točke titracije .po istoimenoj metodi. · 

Dalje je uitvrđeno, da r·atirajuće elektrode srnbnnog jodi1da pokazuju 
manja odstupanja od teoretskih krivulja Nt-racija nego mirujuće. 

Uvod 

Najjed~ostavnij~ metoda titracije hafogenida sa srebr,nim 
nitratom je metoda po Ga y- L.u s s a c-u. Kao završna točka ti
tracije uzima se onaj dodatak titracione otopine, iza kojeg nastaje 
brzo z·grušanje taloga sreibrnog haJogeni1da. To zgrušanje uslijedi 
u roku od nekoliko 1sekundi do minuti 1i dade se trešnjom il.i mi1je
šanjem p:ospješiti; ·Naiiovitno takovo brzo zg·mš.anje talOga f I o
ku ,Jaci jo m. Očito je, ·da kod prelaza kroz ekV1iva.Ientno po
dručje Pl'~~~img I1~k\Lgr"1:nii:G:U u aktiv.iit~tinia, gdje se ,stabilitet 
srebrnog· jodiida mijenja .na skdk. Općen!Ho se stabiHtet koloidinih 
solova pripisuje adsorpciji konsHtutiivnih jo~a. Svaka teorija sta
bilnosti koloida, koja baz,ira na principu adsorpdj e bit će tako 
dugo nepotvrđena dok se ne prikupe kvantitatiovnio podatci o ad
soribiranoj koHčinii tih jona, zamis1noj o aktivitetu otopine ·i oblii
cima adso.1'1bensa. Zato treba najpr1ije pronaći upravo tu granicu, 
jer kod nje dolazi1 do bitnog diskontinuiteta biolo u zakonu adsorp
ci je, hiilo u 1adsoribiranoj količini. 

Metodikom obiične titt:raoije nemoguće je usta.naviti taj kri
Hčni aktivitet, dakle traženu granicu, kod koje ·dolazi do flokula
cije. Radovima Kru y t-a1

) (vidi t·akođer 2) ta gra1nica nije nikako 
određena. Za prakti.čke analitičke svrhe to nije ni potrebno. Veći 
će dio taloga floku1iira·ti čim prođemo kriotZ ekviivalentno područje 
i rijetko će kad biti aktivitet takovog fldkul1i:ranog sola unutar 

. 1) H. R. K r ·u y ti A. M. Klomp e, Kob1oi.d-Beih., 54, 4~34'(1943); H. 
R. Kru y t i: S. A. T .ro .e I s t ir a, I1b'id., 54, •278 Qll9413'). 

2) A. L o t •t .e r rn o se r i W . Pete r se n, Z. physika.J. Chem., 133, 
69 (1928). 
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Sl. I. Teo-retska krivllllja titracije za ta1lo.žnu reakciju Ag+ + J- = AgJ. 
Ord.: Logaritam aktiviteta jodnih odn.osno srebmih juna (Potencijal 
Ag-AgJ elektrode 'Prema zasićenoj kalomel elektrodi), Apsc.: Suvišak 

jodnog i sreb.rnog j-0na u %0-
Fig. L Theoretica1l 1titra ti on curve for the 1preoi.pitation rea·ction Ag+ + I-=AgJ 
Ordinates: lo-ganithm oif the a.chvity of sHve.r a:n·d ·ii0dine i1ons resp, po·ten
t ia} of Ag-AgI e!ectrode relative to the saturated ralomell electrode. 

Abs·cissae : the excess of the preoi~·i tating ion in %o. 

p·odTučja PJ odnosno PAg > 5. To nam postaje razumljivo, ako 
promotrim9 sliiku 1. Ta nam slika prikazuje teoretsku ovisnost 
potencijala e.l~ktrode s·rebrnog halogeinida od ·omjera u sistemu 
p.dsutnirh taložniih komponenata, a nia temelju· krivulja Htradje, uz 
pretpostavku, da eksponent produkta topiva.sti za srebrn1 jodid 
iznosi 16.· 
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Zamislimo da je svaka točka na takovoj krivulji dobivena 
mjerenjem akt1ivite1a taložnog jon.a pomoću mjerenja potencijaila 
elektrodnog člamika, kojemu je jedna elektroda standardna (za
sićeni kalomel), a druga aktivna, uronjena u otopinu t,akovog 
sistema, koja koresponidha sa a:ktivitetom dotičnog jona. Svi ostali 
utjeca.ji na potencijal takovog članka neka rbudu tako maleni, 
da ih možemo zanemar.itii. Dalje pTetpostav;imo, da je taloženje 
u momentu mjerenja pote:ncijafa. potptllilo, da se jon na talorgu ne 
a,dsorbiira ~ da suvi'šak tog jona ostaje u elektrolitu potpuno di
sooiiran i aktivan. Topivost taloga i faktori aktiviteta također 
nisu uzeti u obzir. (ViicLi L a n .g e ~ S c h w a rr t z&) i Lan .g e 1i 
B erge r 4

), Ako je nastaH talog ekvivalentnog sastava, onda 
ćemo u točci ekvivalencije imati omjer komponenata jednak 
1.000 .. , dok će aktivitet,i konstitutivnih jona biti međusobno 
jednaki i zavisni o produktu topivosti talo:ga. 

Svaku ćemo točku te kriivulje zamisliti, da je dobivena mje
renjem aktiviteta u posebnom :i.zolirnnom taložnom s1istemu. Drži
mo li u tako .zamišljenoj seriji pokusa, kojom želimo postavi1ti 
krivulju titracije, količinu jedne taložne komponente konstant
nom, a drugu var1irramo u granicama ± 10%0 i tu promjenu nano
simo kao apscisu, uz mjereni potencijal kao ordinatu, onda do
bivamo snop bi1log1aritamskih krivulja, od kojih je svaka za odre
đenu konačnu koliičinu cAgJ taloga u Htri. Od t·e kona1čne koli
čine zav:isi strmina tih hivulja .i aktivitetno područje kroz koje 
te krivu} je prolaze. 

Mi prrikazujemo naše k11ivulje za omjer kompornenata u gor
njim granicama, jer nam jedna desetnina %o daje gornju granicu 
točnosti, s kojom možemo pipetimnjem odmj·erivati razne količine 
taložnih komponenafa bez naročitih pomagala i bez naročitih 
mjera opreza. Suvišak tafo•žne komponent.e, kojim smo prikazali 
našu apscisu možemo jednostavno pribmjiti jedinici i time dobit: 

_omjer taložnih komponenata. 

Prema tome možemo s>istematskim mje·renjima obuhvatiti 
slijedeća mjerna područja: 

cAgJ mol,!!! 
0.1 
o.m 
O,GQl 
0.0()()11 
0.00()01 

mjemo područje 
PJ odn. PM 

< 4.5 
<5.5 
<6.5 
< 7.5 
<8 

3) E. Lan ,g e J E. S ch w .a r z, Z. physikal. Chem., 129, lili8 ('19'27). 
4

) E. Lan g e i R. 1B e r .g e r, Z . Elektrochem., 36, 171 (11930). 
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Ta se razmatranja sla1žu s .podatcima o točnosti potenciome· 
tarske titracije, koje su dali Ko 1 t h o f f i L i n ga n e5

). 

Predrpostavimo, dia .iznosi: kod ekvivalentne točke volumen 
titraoione otopine 200 ml 1i da titriramo s 0,01 n otopinom sre
bmQg nitrata. Praktički na.jmanji dodatak srehrnog nitrata na H
tru titrirane otopine, dakle najman1ja promj·ena koncentracije, 
koju možemo u praksi maJkrotitracije provesH. bit će 

o.o~~ O.Ol = 1.0 10.-s Vial/l (0.02 = volumen jedne kapi). Neka 

smo se prije zadnjeg dodatka približili ekvivalenciji toliko, da 
uz sva .go11e spomenuta pojed~wstavnjenjia ti1tradona otopina po
p:dma p J = 5. U tom ćemo 1silučaju 1s najmanjim dodacima od 
1.0 10-a val/I dobiti najviše jednu točku unutiar tog područja 
{p J odn. p M 6), a da .ipak ne možemo 111~kada unaprijed odre
diti, gdje će ona iležati. Povefanjem titradonog volumena i 
smanjenjem koncentracije titracione otopine dolazimo vrlo teško 
do cilja, bez obzira na to, što su z·a vrijerrne titraoije stvoreni 
talozi nastali pod prHikama, koje nikako ne određuju njihov 
jednolični sastav. Radeći na taj način vrlo ćemo teško naći 
ovisnost obliika nastalog taloga o uvj1etima nastajanja. Radimo li 
»in slalu nascendi« imat ćemo daleko jec1nostavni1je uvjete, ko.je 
je Lako kontrol1i1rati. Pr·ema tome ibit će naš zadatak izraditi 
metodu, kojom ćemo moći pripremiti niz odijeljenih taložnih 
s,iste:ma s a:ktiviitetima, koji su logaritamski podijeljeni preko 6i.
tavqg ekvivalentnog područja. Kod tih .sistema moa.-runo imati 
mogućnost, da pratimo taloženje i da mjerimo aktivHete. Na ta1j 
način možemo očekivati, da ćemo dobiti potrebne podatke o 
ovisnosti brzine rasta čestice, oblika i di:siperznoig stanja taloga 
od akt1iviteta taložnih jona. 

U tu smo svrhu modM1idrali metodu potenoiometarske titra
cije tako, da z,a postav,ljanje seriije pokusnih 1sistema s aktivite
tima, koji su logaritamski podijeljeni preko čitavog ekvivalentnog 
područja, pripremamo niiz epruveta s unaprijed zadan!im sadr
žajem taložnih komponenata (rad in slalu nascendi), od kojih se 
svaki sistem razv:ija ne·zavisno od drugog prema konačnom ili 
prolaznom stanju ravnoteže. Taj razvoj možemo najbolje pra
titi mjerenjem rasp11šenog svijetla s fotometrom u vezi 1s tindaio
metrom. Ovaj način promatranja taložnih pojava oipisao je jedan 
od nas0

). Mjerenjem jakosti po koloidnom mediju raspršenog 

5) J. M. Kolthoff ,j J. J. Lingane, J. Amer. Chem. Soc., 58, 
2467, (1'936), str. 2J458. 

6) B. Težak, Kolloid-Z„ 74, 1116 (1936); Z. nh}'Sikal. Chem., 175, 220 
(1935). 
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tindaliov0rg svi·jetla u tri spektralna podiručja {modro, zeleno, 
crveno), dobivaju se podaci o broju i veli·či.ni čestica proma
tranog sis•tema. Iz promjene jakosti kao i spektralne raspodjele 
Hndalovo·g svijetla (mutnoće) s vremenom, te iz oblika taloga na 
svršetku tako promatranog procesa, dobivaju se podatci o hrzini 
nast•anka tog taloga. 

Iza toga u određeno vrijeme mo·žemo izmjeriti aktiviitet 
mjerenjem potencijala u posebnom elektrodnom uređaju. 

Na svaki način moramo promatrati takove sisteme, kod koj1ih 
je proces stvaranja čvrste faze, kao i svaki proces, koji je po
vezan s promjenom kristalografske, disperzitetne ili površinske 
struktur.e, protekao u vremenu poslije potpunog miješanja ta
ložnih komponenata. To znači, da moramo naše pokuse izvesti u 
koncentraci•jama, kod kojih su brzine svih spomenutih promjena 
takove, da je za vremena miješanja količiina na.s.talog taloga to
liko malena, da ne utječe na konačni rezultat. Veći dio taloga 
mora nastati u vremenu, koje je daleko duže od vremena mije
ša[1ja. Kako će se vidjeti to nije bio slučaj kod naših uvodnih 
mjerenja. 

Na taj smo način mogli uočiti neke fenomene, koji su do 
sada ostali prikriveni i koji su kod stvaranja predodžaba o pro
cesu koagulacije sigurno važni. 

Izbor eksperimentalne tehnike 

Tindalometar 

Sva mjerenja mutnoća obavljena su s fotometrom po P u 1-
f r i ch-u u kombinaciji s Z e i s s ovim tindalomeh'·bm (Trii
bungsmesser-om). 

Taložne otopine bile su u epruvetama iz glatkog stakla 
(16 X 160 mm). U određenim vremenima te su epruvete stavljane 
u tindalometa:r i bila je mjerena jakosit raspršenog svijetla u tri 
spektralna područja (modro , zeileno, crveno) s približn~m optič
kim težištima kod 470, 530 i 625 miJ„ 

Podaci za mutnoću, koji su navedeni na ordinatama naših 
slika, preračunati su u raci.analne jedinične vr1ij ·ednositi za mutno· 
ću po S a u e ·r-u7

). Kod toga bila je upotrebljena radi u.po-ređenja 
i preračunavanja naših rezultata standardna mutna prizma s od
ređenom tinidalometri j skom vri jednošću za zeleno svijetlo 
(S a u. e r-ovi » Triibungswert«-i). 

7) H. S a u e r, Z. tech. Phys., 12, 1 1~8 (1'931 ). 
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Potenc ,iome ·tar 

Sva mjerenja potencijala obavljena su pomoću tvorničkog 
potenciometra. Most potenciometra sastavljen je od jedanaest 
otporni1ka s ukupnim otporom od 340 O. Ti otpornici odgovaraju 
kod mjerenja stoticama milivolt.a, a očitavaju se na posebnoj 
skali. Jedanaesti otpornik od 34 O je kružni reostat, sa kl1iznim 
kontaktom i sa skalom, koja dopušta očitavanja jednog milivolta. 
Nuhnstrumenat potenciometrn zamijenjen je s »Mul1tiflex« gal
vanometrom tvrtke Lange s osjetljivošću 2,6.10-9 ampera po 
stupnju skale i 1200 O otpora. 

Za vrijeme mjerenja bio je čl1ana:k stalno uklopljen u mjerni 
krug preko o·tpomika od 0,05 mO. 

Elektro ·dni uređaj 

Serijska mjerenja :traže takovu tehniku mjerenja potencijala, 
kojom je moguće u ·razmjerno kratko vrijeme dovoljno točno iz
mjeriti niz otopina rnznog aktiviteta. U otopinama razmjerno 
visokih aktivHeta (p3 odnosno PAg < 4), ta nam mjerenja. nisu 
činila nikakovih poteškoća. Zadovoljavajuće r·ezultate .dobivali 
smo na elektrodama, koje miruju, odnosno na elektrodama s mir
nim elektrolitom (srebrna žica Schering-Kahlbaum, dužina u 
elektrolitu 2,5 om, 0 0,05 cm). Kao elektt'odna posuda sfo~ila 
je kapaljka (Sl. 2) s utaljenom, elektrolitno jodiranom*) srebr
nom ~lektrodom i gumenom lopticom za punjenje. Sličnu elek
trodu u dmge svrhe primjenjuje A. J. Li n d se y8

). Ta se pipe
tica nakon punj·enja uronjuje donjim krajem u spojnu tekućinu 
(otopina natrijeva nitrata iste koncentracije kao mjerena otopina, 
ili zasićena otopina kalijeva klorida), u koju je uronjena i zasi
ćena kalomel elektroda. Kalomel i srebrna elektroda uklapaju se 
u krug mjernog uređaja*). četiri- do peterostruka promj.ena iste 
·otopine daje redovito konstantne vrijednosti. 

Pokazalo se međutim, kako je već i ranije sipomenuto, da 
su važna područja aktivi.teta s obzirom na mogućnost mjerenja 
adsorpcije i na mogućnost nastanka raznih oblika srebrnog jodida 
upravo . unutar podmčja p M odn. p 3 > 6. Unutar skoro cijelog 
tog područja odstUJpa.ju na mirnim elektrodama mje1rene vrijedno
sti vrlo jako od teo1retskih. To odstupanje nije konstantno i za
visi od mnogih faktora, od kojih su najvažn1ji: redo:sHjed:, kojim 

*) Jodira.nje : 0,6 mA :u 0.02 n NaJ. P1t -žica kao k.a:toda. V,r.i1jeme eJek
trolii,ze 20 min. uz rotaciju. 

8) A. J. Li IIl d se y, Analyst, 73, 99 0 194.S). 
*) Ka1lomel-elektroda je z.asi.ćena, tipa za ur.onjavanj e (Katalog 90, 

Ftl schecr- ScientiHc Com1pany br. 1,1--005-80). 
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Sl. 2. Pipetna elektrodna posuda s utaljenom Ag-AgJ elektrodom. 
Fig. 2 The electrode cell with Ag-Agl electrode fus ed in. 

Si!. 3. Mjemii članak s .rotirajućom Ag-AgJ elektrodom. 1 Elektroda s sta
klenim drškom montirana na osovini motora 2 Prostor s elektroli tom
kapiilara 0 4 mm 3 PlaM s priključcima na terrn:ostat. 4 Kapilara s elektro
li tom z.a kontakt 0 1 mm. 5 Zasićena kalomel elektmda. 6 Gumena spojka. 
7 Cijev za pražnjenje. 8 Boca za primanje elektrolita s cijevi za otsisavanje. 
fi.g. 3. Measurin.g assembly with rotating Ag-AgI electrode. 1. Electrode 
with glas.s holder mounted on the axis of the motor. 2. Electrolyte con
tai.ner - capp~~lary di.am. 4 mm. 3. Out,er tube connected to the thermostat. 
4. Ca.p.illary coruta1.ning the electroJy:te to enable the contact, d i,am 1 mm. 5. 
Saturated calomel electrode. 6. Ruhber tube. 7. Emptying tube. 8. FJtration 

flask to receive the electrolyte. 

mijenjamo otOpline; vrijeme, koje ostaje elektroda u istoj otopini; 
razmak u aiktiviitetima između pojedinih mjerenih otopina, te broj 
ispiranja elektrode s 1stom otopinom, odnosno, za is,piranje upo
trebljeni volumen te otopine. 

Slika 4 prikazuje (na mdinati) ovisnost potencijala raznih 
Ag-AgJ elektroda o logaritmu suviška sr.ebmog, odnosnog jod
nog jona. (na apscisi). Krivulja I i II prikazuju ovisn.ost poten
cijala - koji i nakon sedam ispiranja elektrode s istim elektroli-
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Sl. 4o. Zavisnost potencijala članka Ag-AgJ e!(Jktrnd.a - zasiićena kalomel 
elektroda od logaritma suvišk1a (val/I) jodnih odnosno srebrnih jona. Ord.: 
Potencijal u m V. Apsc.: Log.aritam koncentracije jodnog odn. srebrnog 

jon.a. Krivulje: 
I - . - . - Prna mjerena otopina l,O.l0-4 n AgNOa 
II----Prva mjerena oto.pina l,·0.1'0- 5 111 AgiN03 

III - . . - . . Prva mjerena otopina 1,01110-4 n NaJ 
IV -Matični lu,g s potencija1Jom +2'82mV 11000 mi AgN0 3 0,00~0 n + 

+ 500 mi! N.aJ 0.0040 n li21h35ll11in nakon taloženj.a pipetir.ano po 5,00 mi 
bistrog matičnog luga u epruvete s 1,67 mi NaJ r.aznih koncentracija (Vidi 
tah. 1 prva kolona), 57h1Qmin do 58h1Qmin nakon tialoženja mjereni poten
cijali. Ternp. sobe 23°C. Baž·d.ami potencijal elektrode u l,OO.I0-5n 
AgN03 + 2!5:9 m:V 

116 



Mat.ič'llli lug s potenci1j1alom + 11512 mV. 1HJOIO mi! AgN03 O,'OIOl.210 n + 500 
mi Na•J 10,0!0•110 n . 511;:12min nakon taloženja p ipe tirano po 5,00 mi bistrog 
matičnog lug1a u epruvete s 1,67 mi AgN03 i N aJ m znih koncentracija, 
25111.7min nakon taloženj a mjereni po tencija1'i. 

V . Teoretis:ki pravac kroz ba::bdarnu točiku. 
Sve mjerene otopine sadrže 0,0010 n NaN03. 

Fig. 4. The depe111dence of the potentir.d 0tf t he ceU Ag-A.gI, I- (A g+ ) s.at, 
callomel electrode ·on the logaritm of th e excess (va l/I) of iodine and silver 
jons resrp . Ord. Pote111tia1! iri mD., aps c. Logari•thm o f th e excess of i.o din e 

and silver ions resp. Curves: 
T. the first measured solution O.r0t01QIJ N AgNO:i, stable ele ctrode, M. the 
first measured s olution 0.00001 N A gN 0 3, stabl e electrode, III. the first 
moasured solution 0.00(),1 N N al, stable electrode, IV. Rotating el!ectrode, 
0.00001 N AgN03 aidded first. V . Theoretical !ine through the ca libration 
for PAg = 5, E = :2'60 mV. 

tom, nisu postali konstantni - o početnoj otopirni. Početna otopina 
na gornjoj je <krivulji srebrni nitrat 0,0001 n, a na donjo·j 
0,00001 n. Otopine mjerene su tako, da vrijednosti za potencijal 
padaju od pozitivnih prema negativnima. Krivulja III prikazuje 
rezultaite mjerenja poteno~'jala na istoj elektrodi u ·istim otopi
nama s obrnutim redosl1ijedom. Prva mjerena otopina bila je 
0,0001 n s obzirom na natrije·v jodid. Razl1ika između krivulja I 
i II s je.dne strane, i'III s dmge, daje nam utjecaj smjera, kojim 
mjer1mo te sisteme. Nijedna od tih krii·vulja neda se Jo·čno re
producirati. Vrijednosti se prihli.žavaju to v1še iteoretskom pravcu 
(V), što više isipiremo i što •SU niže koncentraci je najvi•še koncen
tr.ira;nih otopina; no ni nakon ne·koliko sati nisu jo·š konstantne. 

Slične smetnje opisali su Lan .g e i B erge r9
), no iz nji

hovih rezultata nije bilo vidljivo, u kojem smislu dj eluje struganje 
elektrode,. dok nismo prikupi.li rezultate na rotirajućoj elektrodi. 
Bez ·obzira na to, njiho:v uređaj neibi mo.gao poslužiti u naše svrhe 
uslijed prevelikih dimenzija. Kod ostalih autora, koji opisuju 
sl~čne sisteme nismo našli opis•anih takovih smetnji. 

Sva su mjenmja izvedena uvi·jek na isti način uz prihližno kon
stantnu rotaciju (kontrola napetosti na motoru, red veličine oko 
500 do 1000 okretaja u minuti) .. · U tim grnnicama .nismo mogli 
konstatirati utjeoa1j brzine rotacije na mjerene vrijednosti. 

M-jerenje potencijaila jednog ·sistema traje uvijek po pet mi
nuta. Na početku svake minute puni se posudica, a na kraju 
prazni. Na poč~tku prve minute puni se redom dva puta. Po
tencijal mj·eri se -Odmah nakon punjenja .i tik prije pTažnjenja. 
Mjerenja u tre;ćoj, četvrtoj i petoj minuti bilježe s·e. Tabela 1. 
prikazuje dnevnik mjerenja za dio točaka primjera IV sa_ slike 4, 
kao tipičan za sva mjerenja. Na taj način dobivamo uvijek i po-

9) E. L a n g e, R. B erge r, Z. Ele.ktrochem„ 36, 981() (;1:93i01). 
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Tabela!* 

WOO ml AgN03 0.0020 n + 500 ml NaJ 0.004!0 n 12h 35m~n nakon 
taloženja pipetirano po 5.00 .ml bistrog matič.nog luga u eipru'Vete s 1.67 rnJ 
NaJ raznih konicentraicija (pr'Va kolona). 

57h 110 min do 58h :10 min nakon taložen}a mj.ereni potencijali. Po·ten
aijall ma6čnog luga + .282 mV. Tempera·tura sobe 23°C. Baiždami poten
cij.aL e!ektrode u 1„00 1'!)'-5 n AgN03 + 259 im V. 

Dodatak NaJ 

I 
Izračlllnati aktivi teti 

I 
Potencijali m V, 

mol/1X10-6 mol/l X 10-s zas. kaJ. e1. 

I 271 271 
o.o 15.1 271 271 

I 271 271 
-

I 
257 257 

6.0 9.1 257 257 
257 257 
242 242-

10.0 5.1 24.J 241 
IMl 241 -- ~227 227-

t2.0 3.1 226 226 
226 226 

--218 218-
B.O 2.1 218 218 

218 218 
200 200-

14.0 1.1 199 199 
199 199 
159 154 

1·5.0 AgNOs 0.12 152 150 
146 146 
83 73-

16.0 NaJ 0.9 73 67 
63 58 

+ 19 + 17-
17.0 1.9 + 14 + 12 

+i 12 + 1-0 
- 33 - 33-

18.0 2.9 - 35 - 38 - 38 - 41 -- 72--
20.0 4.9 - 72 - 72 

- 72 - 72 
I -Hl? -107-

29.0 13.9 I -107 -HJ7 
-107 -107 

*) Grafičkii prikaz vid~ sl. 4 IV. 
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Prva kolon'a: Doda;ci NaJ prera.čun.a,ti na lritru ikonaćne o topine. 
Druga kolona : Izrafona.ti aiktiV1Heti uzev.ši., da dodatak od 15 O mol/I daje 

<teoretski a;ktivitet od 0,1,2 X Ii0-6 AgN03, vrijednost na pravcu, koji 
prolazi s .nagibom od 58 m V /-log c Ag k,roz ha~darn·u točku. 

Treća kofona: Pote1ncija<fi u miLivoltima, rotirajuća AgJ-Ag-eiektroda
zas-ićena ka;lomelelektroda. Vr.ijednostii na početku i na kraju t'reće, 
četvrte d pete minute. 

datke o pouzdanosti i,zvršenog mjer,enja, te možemo iz hoda 
potencijala prosudHi, koliko se nalazimo udaljeni ·01d ravnotežnih 
vrijednos.ti. Otopine 1smo rndali uvijek tako, da su očekivane 
vrijednosti potencijala padale od pozitivnih prema negativnima. 
Na svršetku svake serije mjerenja ostavljena je elektroda da 
rotira kroz nekoliko minuta (oko 15) u više puta mijenjanoj 
destiliranoj vodi. Od mj.erenja do mjerenja elektroda je čuvana 
pod destiliranom vodom. 

Slika 4, krivulja IV prikazuje, koliko se mjerene vrijednosti 
približavaju teoretskima, dok ucrtane vrijednosti predstavljaju 
dva t1pičnia niza od nekoliko izmjerenih (jedan .nfz vidi tabela 
1). Vrijednosti se u području za suviške srebra kod E> 150 mV 
udaljuju za najviše od± 5 mVod pravca, koji prolazi teoretskim 
nagi.bom kroz baždarnu točku. Ta odstupanja možemo pripisati 
netočnoistima samog pipetiranja. · 

Elektrodu smo uvijek baždarili u otopini srebrnog nitrata 
koncentracij.e 0.00001 n s dodatkom natrijeva nitrata koncentra
cije 0,01 n. U toj su otopillli elektrode pokaziivale potencijal od 
+ 257 do + 265 m V, najčešće oko +1 260 m V, pa nismo za sada 
uzimali u obzir potrebnu knrekciju. Na starim elektrodama bi'1i 
su potencij,ali pozitivniji. Elektrodu baždarili .smo prije svake se
rije mjerenja <tako, ,da je baždarna otopina mijenjana svakih pet 
minuta, dok nisu vrijednosti postale konstantne (varijacije manje 
od ± 1 m V) i to bilo iza neposredne promj·ene otopine, bilo unutar 
petminutnoga intervala. 

U području za E = -80 mV do E = 140 mV (5 < p3 <8), 
ako se radi o otopina.ma bez prisutnih kofoidnih 'taloga, odnosno 
sa vrlo malenima koEčinama koloidnih taloga, bit će vrijednosti 
u glavnom orijen.tacionog ka·raktera. To su oni ,sistemi, u ko
jima je relativno veli!ki dio prisutnog elektrolita (AgNOa ili NaJ) 
aktivan, a ne adsorbiran. 

Razlog u odsfapanju ek:sperimenitalnih vrijednosti od teoret
skih kod tih s istema, mo1žemo tražiti i u malom broju mjerenih 
sistema. To povla1či za soibom velike razmake u potencijalima iz
među pojedinih vrijednosti, pa zato i sporije pr;ibližavanje mje
renih vrijednosti k teoretskima. Priprema većeg broja takovih 
sistema u <tom području vrlo je otežana. Nepouzdano,st tako 

119 



krajnje razrijeđenih otopina, odnosno strmi hod krivulje pofon
cijal-dodatak, čine glavne poteškoće. 

Naprotiv u sistemima, gdje se veći dio suvišnog elektrolita 
na·lazi adso•rptivno vezan, dok je s.amo manji dio aktivan , mo
žemo računati s dj elovanjem, koje je analogno djelovanju tam
ponskih smjesa. U takovim količinski »težim« sistemima postoji 
mogućnost da elektroda slijedi točnije promjenu aktiviteta, kako 
to traži teorija. Priprema većeg bmja sistema u tom je području 
lakša , jer je hod krivulje potendjal-d.odatak daleko položHiji. 
U takovtim sistemima možemo vrijednosti za aktivitet uzeti kao 
pouzdane u cijelom području. 

A. Uvodna ispitivanja 

U prvim pokusima željeli smo se približiti rješavanju gornjih 
problema (postaviti aktivitetnu granicu stabilnosti i utvrditi za
kone adsorpcije), direktno pr;mjenjujući metodu rada »in statu 
nascendi« i mjerenjem potencijala u nizu izoliranih otopina, 
suspenzija, iili sofova, k.oje se međus·obno razlikuju samo po 
omjeru talo1žnih komponenata. Ads·o•rbirana količina ovisi o 
aktivnoj poviršini i ta je opet redovito ovisna o količini adsor
bensa. Kako ždirmo naći ovisnost adsorbirane količine o kon
centraciji (aktivitetu) slobodnog adsorhenduma (J-, Ag, +), naj
bolje je, da računamo količinu nastalog ta.loga uvijek na li.tru 
pokusne otopine i da govorimo o koncentraciji tal1oga (iako je 
tafog nehomogeno podijeljen u pokusno•j otopini odnosno leži na 
dnu). U litri adscrbirana količina elektrohta može se onda pre
računati na mo1%o (adsorbirana količina jodida tili srehrnog ni
trata na 1000 molova taloga). Mjerenja adsor:birane količine bit 
će to lakša, što. je veća apsolutna adsorbirana kolii.či.na, odnosno, 
što je veća koncentracija adsorbensa. Jednosfavnim raičunom i 
prema poznatim kvantitativnim .podacima o zakonima adsorpcije 
zaključujemo, da je moguće tražene odnos•e izmjeriti s koncenira
oijom od 0.01 mvila talo·ga u litri, ako nam je omjer taložnih kom
ponenata poznat na barem 5 decimalnih mjesta, t. j. ± 0.01 %0. 
Zna1či, da moramo kod svako·g pokusnog sistema odrediti koli
čine taložnih komponenata s goTnjom točaošću, a uz to moramo 
imati mogućnost variadje gornjih količina u gra1I1kama od 0,1%o 
na gore. To nam je bilo omogućeno posebno konstruiranim pipe
tama za vaganje vohtmena 5 odnosl!1'o 10 ml. Njima smo mogli 
odvagivati unaprije·d zadane koliičine s razlikama o·d po 5 mg na 
± 0,2 mg točno. 

U toj pokusnoj seriji odvagivaM smo po 10· g 0.02 n oto
pine srebmog nitrat•a i po 5 g 0.04 n otopine natrij·evog jodida 
u epruvete (Jena 20 X 180 mm). Kruko niismo raspolagali jedno-
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stavnom analit.irčkcrm metodom, kojom bi nam bilo moguće utvr
diti sa1držaj naših otopina sa go.re tTaženom apsolutnom točno
šću, mi smo se zadovol ji Li time, da se metodom pokusa sve više 
pri-bližimo području niskih aktivitet.a , i to po mogućnosti tako, da 
dobijemo 10rga rritams:ki j.ednomjernu podjelu aktiviteta preko či
tavog aktivitetnog podmčja. Otopini natrijevorg jodida doda·vali 
smo uvijek toliko vode, da je r·ezuhirao 'nakon miješanja volu
men, koji je davao koncentracije taloga od 0.01 rn· Taložili smo 
na slijedeći način: u svakoj ruci držimo po jednu epruvetu s ofo
pinom jedne od taložnih komponenata i lijevamo te:kiućinu iz jedne 
u drugu sedam puta, i to najprije o topinu srebmog nitrata u 
otoplinu natrijevog jodida. Takovo talo·ženje trajalo je 10 se
kundi. Sva nastojanja, da se prihltižimo niskim aktivitetima 
p 3> 6 os·taJa su bezuspješna, iaka smo po hodu naših omjera ta
ložnih komponenata trebali dobit.i i takove sisteme. Samo rijetki 
su bili sistemi s ak<t1ivitetima unutar područja p J odnosno 
PAg> 6. Već u blizini PJ = 5, a često i prije, dorlazilo ie do f.loku
lacije, iz·gleda nezavisno o aktivitetu i o omjeru taložnih kompo
nenata. Flokulir.aini talo~i bili su često nesfaibilni t. j. neko vri
j.eme (30 min . ili više) iza taloženja raspale su se krupne gru
dice u sitnu koloidnu dirsperziju. Neku ovisnost između flokula
cije i aktiviteta odnosno omjera talo>žnih komponenata nije bi1l·::> 
moguće nad. Aktivitete mjerili smo 10 minuta iza taloženja. 
Pokušali smo postaviti i zakon adso•rpcij .e na temelju rezultata 
dobivenih u sistemima s vi,šim a.ktivitetima PJ > 2. Kod to·ga smo 
se služili slijedećom jednadžbom: 

x = qJ · fJ - qAg · f Ag - a ,r · V 

x' = [ 3.:e_f J __ 1 ]- aJ · V 
qAg " f Ag qM " f Ag 

gdje je: 
qJ, qAg' = odva·ga otopina 
fJ, f Ag = norr-malitet otopina 
aJ = mj·erenjem potencijala određeni aktivitet 
V = volumen pokusne o topine 
x = adsorbiranra kohčin.a J-. 
x' = .adsorhirana količina J- po molu A (!: J 

Ta jednadžba predstavlja za naše svrhe transformiranu jednaqžbu 
g.dje 1su: 

Pr-X = p i 10) 

lO) E. L a n g e, R. B e r .g e r , Z . Elektrochem„ 36, 171 (1'930) . 
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P; = idealni dodatak taložnog jona 
Pr = realni dodatak taložnog jona 
x = adsorbdrnna količina. 

Neuspjeh kod toga pokušaja mornmo tražiti u velikoj brzini, 
kojom se 1md tih koncentracija manje čestice aglomeriraju u 
veće agregate. Uslijed toga t:i veći agregati nastaju prije potpu
nog miješanja taložnih komponenata i to pod potpuno nedefini
ranim uvjetima s obzirom na sastav otopine u pojedinim prostor
nim dijelovima. Dakle u koncentraciji 0,01 mol/I srebmog jo
di,da nije bilo moguće postaviti traženu granicu između stabilnog 
i nestabinog aktivitetno1g područja. U širokom području od 
PJ > 6 do PAg > 4-5 dolazi kod to.g načina taloženja do vrlo 
brze flokulacije i to područje možemo nazvati područjem Ga y
L u s s a c-ovog maksimuma. Tu se misli na maksimum u brzini 
stvaranja taložnih čestica. 

Iz tih smo eksperimenata zaključili, da će biti moguće ući 
ti kritično područje •samo sistematskim mijenj.a,njem koncentracije 
taloga sve do ekstremno niskih vrijednosti. 

Takovo brzo zgrušavanje služi kao indikacija točke titraaije 
u analitičke svrhe. 

Tu koagulaciju (flokuladju) spominju uvijek ostali autori 
i iz njihovih rezultata11

) razabire se n,eovisnost te flokulacije od 
aktiviteta. 

Iz mjesta na krivulji sl. 4 V e r w e y-a i K rr u y ta može se 
razaJbrati da do te flokuladje dolazi kod PJ = 5 - 7, i to kod 
više koncentracije natrijevog nitrata no što je naša. Sl. 9. 
K .r u y ta d K 1 om p e pokazuje, da ta vrijednost leži kod 
PJ = 9, dok .iz s:l. 10 i 11 slijedi, da taj aktiivitet leži kod poten
cijala, koji odgovara eksponentu PJ = 11,2 (p M = 5). K r u y t 
i Troelstra navode prema Bruyn-u vrijednost PJ = 10,4 
k·ao točku maksimalne flokulacije. 

B) Upliv aktiviteta i koncentracije taloga na brzinu taloženja 

Prd.prema pokusnih sistema 

Prvi način : Za sisteme s koncentracijama c AgJ = 0,001, 
0,0006, 0,0004, 0,00025, 0,00015 moli. U čaši od 3 litre (Jena, 
visoki oblik) nalazi se odmjerena koHčina vode i pipetirana koli
čina otopdne natrijevog jodi.da i toliko natrijevog nitrata, da re-

11) F. J. V e r w e y i H. R. Kru y t, Z. phys.ikal. Chem., A 167, 179 
(100131), si ka 4; H. R. Kru y t i M. A M. KI om p e, Kolloi·d-Be'h., 54, 
41&4 (1<9413); H. R. Kru y t i S. A. T r o e a str a , Ib:id., 54, 278 (1943). 
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:tultira nakon miješanja taložnih komponenata otopina od ukupno 
0,001 n na natrijevom nitratu. Ta tekućina se mij,eša staklenim 

<( 
'() 
o 
z 
t
::> 
~ 

r 
-5 

CAgJ"'6,0 10 

CNaNO:j= 1,0.10- 3 

zet.svi'. 

[+55mVJ 
I 

o '------------'-~~~----.... ------~--...... ~~~~~--.... o 2 3 - 4 

LOC VRIJEME [ MI NJ 
SI. 5. Promjena mutnoća s vremenom. Ord.: Mutnoća, zeleno svijetlo. 
Apsc.: Logaritam vremena u minutama, Koncentracija AgJ 6,0,10-5, kon
ceintracij.a NaNOa 0.007tQ. n. Po.tenoij.al otopina nakon 7 dana: I + 55 m V, 

II - 37 mV, I1I + 267 mV, IV + 1'86 mV, V + 175 mV. 
Fig. 5. The change of tyndallometric v.alue with time. Ord.: Tyndallometric 
value, green light; Absc.: Logarhhm of the time. System: Final ooinc. otf 
AgI cAgr c: 0.00006, En.al concentr.ation of NaNOs CNaN03 = 0.001. Poten· 
tiall of the solutions .after 7 d.ays: I. + 55 m V, II - 37 m V, III + 267 m V, 

IV + 186 mV, V + 175 mV. 
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propelerom na električni pogon. Talož·eno je uvijek tako, da 
puštamo iz pipete (vrijeme isticanja 30 sek.) potrebnu količinu 
0,01 n srebrnog nitrata. 

Za pripr·emu gornjih otopina upotreblj~vane su slijede·će 
kemikalije: natrijev nitrat, pro analisi, Merck; natrijev jodid, 
pumss1mum, Schering - Kahlbaum; srebrni nitrat, purissimum 
Scher.in1g-Kahlbaum. Destilirana voda dobivena je je·dnokratnom 
desH!acijom u kovinskom urnđa1ju s kositrenim hlad1lom. 

Volumeni upotrebljene vode, ofopine natrij-evog nitrata, na
trijevo·g jodi1da i srebrnog nitrata iznos·e ukupno 2000 ml. Oto
pina srebrnog nitrata daje u konačnom volumenu unaprijed za
danu koncentraciju tal·oga, a otopina natdjevog jodida odmje
rena je tako, da se nakon talo,ženja ustalj·uje aktivitet s koefici
jenfom PJ = 5 - 6. Iza toga počne se dodavanjem otopine sre
brnog nitrata 0,010 niz birete (5 ml) u takov.im obrocima, da se 
dobi~a dovoljan broj sistema, kojih su aktiviteti što jednomjernije 
podijelj·eni unutar kritičnog područja. Iza svakog dodatka, ko1ji 
je i vremenski fiksiran, izvadi se po 20 ml taložne otopine u 
epru~etu ( O'bi.čno staklo 18 X180 mm). U tim se epruvetama prati 
tindalometrijski promjena zamućenja s vremenom. Na svrše·tku 
prooe·sa, obi1ono nakon 7-8 dana, promiiješali smo temeljito sa
držaj svake epruvete, ponovo izmjerili mutnoću, a iza ·t·oga aikti
vitete po gore ·opi1sanoj metodi . 

Drugi na .čin: Sistemi s koncentracijama cAgJ = 0,0001, 
0,00006, 0,00004 moil/l pripremljeni su n.a slijede6 način: u ča
šama od 250 rnl (Jen.a, V1isoke) pipetirano je po 100 rml otopine · 
srebrnog nifrat·a dva puta veće konoentracije od tražene konačne 
koncentracije taloga, a u drugu po 50 ml otopine natr.ijevog jodida 
4 puta veće koncentracije od konačne, i toliiko o·topine natrijevog 
nitrata 2.0 n, da rezultira na kraju iza miješanja ukupno 
0.0010 n oitopina, sve sa toiliko vode, da :iznosi ukupllli volumen 
poslije miješanja 200 ml. Taloženje je provedeno prelijevanjem 
otopina iz jedne č.aiše u drugu (7 puta), i to najprije otopine sre
brnog nitrata u otopinu nafrijevog jodida. 

Prikažemo li dobivena zamućen ja (.ordiina te) kao funkciju 
od logaritma vremena u minutama (a.pscise) sl. 5 i 6, ·dobivamo 
uvijek po dvije skupine tiipičniih krivulja. . 

Slika 5 prika.zuje četiri tipične krivulje i·zmjerene u siste
mima koncentracije cAgJ = 0,00006. Krivulja I i II karakteriziil"a 
nam stabane solove, kojih mutnoće brže porastu tek poslije 1000 
minuta i1za ta1ložnog mije·šanja. U bliziini 10.000 minuta (7 dana) 
dola:zi do djelomične sedimentacije, koja se na naš-oj krivulji oči
tuje kao diskootinuitet u rastu. Sediimentaaija nije n[ nakon pet 
mjeseci potpuna, a sediment na dnu vrlo je sitan te treba iza 
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CAgJ=Var". 
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CNaN03= 1,0. 10 

PJ=~~~-j-~~~~~-j-~-.,;:--~~-j-~~-,-::::;;;;_..-l".......,'--1 
zel. sv!j 

6,0.10-5 C-37mVJ 
o ...... --~~~~ ....... ~~~~~.1.-~~~~~.1.--~~~~~.L-~....J 
o 2 3 4 

LOG VRIJEME [ MIN J 
Sl. 6. Upliv konc en tracij e taloga na vremenski tok kod PJ± 5,5. Ord. : 
Mutnoća, zeleno svijetlo. Apsc.: Logaritam vremena u minutama. Kon
centracije talcga (u 1zagr.adi niakon 7 dan.a izmjereni potenciljali) 
6,0Xi110~5 (- 37 mV) '1,Qi X (+ S5 mV), ·1.5 X (-J8 mV), 2,5 X (- 49 mV). 
4,0 X (-.4il· m V), 6,0 X m-4 ( - 4'8 m V) 1,0 X ]'0- 3 ( - 5!2 mV). Koncentra-

cija NaN03 = 0,0010 n. 

Fig. 6. The infiluence of oonoen traitio n 01f the precupitt ate om the rnte of 
ch.an.ge of turbidity at PJ= 5.5. Ord.: Tynd.allometric value, green light, 
absc.: loga rithm of time in minutes. Concentrations of me1asured systems 
are indicated in the diagram. Potential measured 7 days after precipitation 

in br1ack ets. Fina! concentration of N.aN03 = 0.001- N. 

što s-e promiješa po više daina da jedan nje.gov dio ponovno padne 
na dno. Zamaz,ano-žute je boje i koloi-dan tako, da teče kao sloj 
speciHčno teže žute otopine, kad nagnemo epruvetu. Sloj iznad 
sedimenta svijetlo-modro tindal:izira i ostaje na oko nepromije
njen kroz vrijeme od pet mjeseci, a i duže. 

Početak brzog rasta na toj krivulji (I) ovisan je o koncen
traciji sola, te se kod porasta koncentracije pomiče prema ma
njim vrijednostima. To možemo zaključiti iz slika 5 i 6. Upliv 



koncentracije na brzinu tafoženja možemo razabrati iz slike 6, 
gdje je mutnoća ordinata, a log. vremena (min.) apscisa. Sve 
krivulje mjerene su na sistemima u blizini PJ _:____ 5.5 osim krivulja 
(cMJ = 0,0001) koja leži kod PJ _:____ 6.2. Vertikalna strjelica pri
kaizuje nam upliv mućkanja. 

Te krivulje zadržavaju svoj karakterističan oblik sve do 
cAgJ = 0,0006, iznad koje se koncentracije u tom području akti
viteta karakteristična slika sporog taloženja gubi i dobiva izgled 
nepravilne flokulacije. 

Jednako se ponaša i početak sedimentacija. Uz to postaju 
mutnoće na početku taloženja sa porastom k,oncentracije sola 
sve veće. · 

Krivulja je III sl. 5 tipična. za drugu vrstu naših solova. 
Do porasta mutnoće dolazi odmah nakon taloženja, te se u glav· 
nom mutnoća mijenja linearno s logaritmom vremena (samo kod 
prvog načina pripreme taložnih sistema), a ,do sedimentacije do~ 
lazi u vremenu od 300 minuta. Nakon 3000 min. sav je talog re
dovito na dnu i otopina je i1znad njega bistra (0,0108-0,0126 
mu;tnoće po Sauer-u u .zelenom). Taj talog na:kon ponovnog mije· 
šanja brzo sedimentira (nakon 10 minuta) i predstavlja vrlo finu 
suspenziju, koja je svijetlo-žute boje. 

Treći tip krivulja je nepravilan (IV i V) i predstavlja mije
šane tipove između prva dva antipoda. Uz svaku od krivulja na
vedene su vrijednosti potencijala izmjerene iza 10.000 min. Te 
vrijednosti služe kasnije (sl. 7, 8) kao apsdse pojedinih točaka. 

C) Upliv aktiviteta i koncentracije nJa stabilnost sola 

1) Postanak so lova i .susperizij a 

Prikažemo li ovisnost tipa krivulje o aktivitetu tako, da na· 
nesemo maksimume u 300 minuti (Hp krivulje Ili) odnosno vri
jednosti za mutnoću u to vrijeme na krivuljama tipa I, II, IV i V, 
dobivamo krivulje na s.lici 7, i to svaku za označenu koncen
traciju taloga. Na svim se krivuljama jasno v:idi, da približno 
+ 170 mV, što odgovara PM = 6,5, pret,stavlja granicu između 
dva oiblika srebrnog jodida, odnosno između sola i suspenzije, od 
kojih svaki sistem nastaje na karakterističan način s karakteri· 
sličnom krivuljom vremenskog rasta. Tik uz granicu i na samoj 
straru srebrnih suv~šaka iskaču oštri maksimumi, koji potječu od 
onih ,sistema, koji pokazuju nepravilan vremensld rast (slika 5, 
IV i V). Kod krivulja koncentracije taloga CMJ = 0,0004 ii na 
više, bilo je našom metodikom pripreme si,stema nemoguće izmje
riti 300 minutne maksimume na strani srebrnih suvišaka, jer je 
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veilikii dio taloga u to vrijeme, pa i ranije, sedimentirao. Ta sedi
mentacija očituje se na krivulji u strmom padu uz ,rastući aktivi-

i; i 
® © ~-· ·~· ... 4/ (i)L 

Q'--~~~~~'--~~~~~'--~~~~~<--~~~--' 

-100 o 100 200 -
POTENCIJAL [ MVJ 

Sl. 7. Upliv aktivitetia i koncentracije tailoga na stabilnost sola. Ord.: Mut
noća, zeleno svijetlo. Apsc.: L::>garitam aktiviteta taložnih jona pretstavlljen 
potencijalom članka: r.otirajuća Ag-AgJ elektroda - zas. kal. el. Mutnoće 
narkQn 5 sati. Krivulje za koncentracije taloga: 4,0 X 1:0-s __ . . ; 
6,0XJ0-5 - •• -; l,OX.--.--; l,5X-.-.; 2,5X „ ... ; 4,0X---; 

6,0XW-4 • Koncentracija NaN03 = .O,OOl!On. 
Fi.g. 7. The influence o.f the adiV'ity and ooncentratiQn oif the precipiiitate 
on the stability of the sol. Ord. : Tyn.dablometric value, green light. Absc.: 
Log.arithm of the activity of the precipitating ions in terms of the poten
tiall: rotating Ag-Agl electrode-satd. calomel electrode. Turbidities measu
ted after 5 hours. Curves are given for the f.ollowing concentrations of the 
preciipi.ta te: 6.{}X, 4.0X, l.5X. l.O XW-4, 6.0X, 4.0X li0-5 M. Fina] concen-

triation of NaN03 = 0.001 N. 
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tet srebrnih jona. Kod krivulja s koncentracijom taloiga 
c AgJ = 0,0001, 0,00006 i 0,00004 ti su maksimumi izraženi skoro 
horizontalnim hodom krivulje (cr:ad in statu nascendi). 

Slika 8 prik·az.uje zamu6enja i.stih sistema nakon 7 dana. I tu 
se pojavljuje oštra granica u aiktivitetima izme·đu onih si·stema, 
koji su u to vrij.eme već sed~men:Hrali i kojih čestirce su već 
rani j.e izrasle do svoje pune veličine (desna strana slike) i onih, 

< 
"(.) 
o 
z 
t
::> 
l: ,141,. o-· 

100 

nl. svij. 

o 100 200 -

POTENCIJAL CMV J 

Sl. 8. Kao. s:l. 7. Mutnoć e n•alko.n 7 da.na i kri·vul ja za 0ko ncentraici ju ta loga 
1,0 10- 3 - • „ - „ • 

Fi1g. 8. The sam e a'S fiiig. 7. T u1rbidit1ies aHer 7 days, 

128 



koji u to vrijeme pokazuju maksimum mutnoće (lijeva strana 
slike). Ta je grat11ica nešto jače ovisna o koncentraciji sola, iH 
o načinima dobivanja pojedinih pokusinih sistema no granica, 
koju sistemi daju: naikon 300 min1Uta. Kod toga pokazuju najveća 
zamućenja sistemi u bHzini + 80 - 90 m'J/, t. j. kod izoelektričke 
točke elektrolita, .g•dje je po teoriji 1onskog prodUJkta topivost 
taloga najmanja. ZaostaH šiljci na krivuljama u graničnom po
dručju potječu od sistema, koji su se rnzvijaH po krivuljama tipa 
IV i V na slicii 5. Krivulj·a za sistem koincentrnc:ije cAgJ = 0,001 
leži niže od očekivane. Uslijed velike gustoće sofa, tindalovo se 
svijetlo apsorbirn (nutarnja apsonpd.ja). U toj slici su krivuljom 
za cAgJ = 0,00006 ucrtani i rezultati slike 5. 

2) Ko agu 1 a ci j a s ta bi 1 ni h s o 1 ova 

(Pretvorba stalbi1lnog sola u suspenziju) 

a) Vremenski tok i aktivitetna granica stabiliteta 

Kao što porast mutinoće s vremenom pokazuje stvaranje ta
loga, tako nam može i vremenski tok pada mutinoće u sistemima 
stabi1lnih sofova nakon dodatka koa:gulacfonog jona pokazati 
prela:z stabilnog sola u suspenziju, a time :i prelaz jednog oblika 
taloga u drugi. U većini slučajeva su isfa-aživani razmjerno brzi 
procesi koagulacije (n. pr. Kruyt i Klompe12

}, Verwey i 
K r u y t, Flockungsversuche13

). Kod naših smo pokusa pratili tu 
koagulaciju kroz duže vrijeme. 

Priprema sofova: 100 ml 0,02 n AgN03 i 50 ml 0,04 n NaJ 
puštali smo istovremeno iz pipeta u 1350 ml vode (visoka čaša, 
Jena) miješane staklenim propelerom. Solo.vi koji nisu počeli 
koagulirati nakon 1-2 s•ata, spremljeni su u boce i ostavljeni 
duže vremena (starost sola). Solovi se međusobno raizlikuju 
s obzirom na pipetirarnje raznih količina taložnih kompooena ta 
unutar granica od nekoliko procenafa. Ti •solovi odgovaraju 
onima, koji nastaju po tipu krivulje I i II na slici 5. Kod solova 
oko mjesec dana starih nalazi se na dnu zamaz•ano-žuti koloidni 
sediment u vrlo tankom sloju. Koncentracija sola u tom sfoju 
može biti. veća od nonnalnie. Iznad njega (9 cm) žuti, razmjerno 
rijetki sloj, a do vrha (16 cm) otopina, koja plavkasto tindali
zira, (mutnoća 0,0575, 0,0234, 0,0151 u modrom, zelenom, odnosno 
crvenom spektralnom područ.ju). U takovoj pokusnoj seriji pri
kazat ćemo ponašanje miješa.inih otopina i pojedinih frakcija sola. 

12) H. R. K r u y t i A. M. Klompe, iKolloid.ffiefa, 54, 4184 (1943). 
13

) F. J. V e .r w e y i H. R. Kru y t, Z. physikal Chern„ A 167, U79 
(19313). 

f29 



<{ 
•(.) 
o 
z 
t-
:::> 
I: 

I 
,180 

Ili 
+ 186 mV 

,11+4 

CAg:J = 1,0 16 3 

CNaN03•1,0 163 

starost sola: 20đana 
,0721------------1------t-+---+--+-++---l 

crveno svii. 

o.._ _ __. __ ~--~--~---'--~--~-~.___, 
o 2 3 ~ 
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SL 9, Promjena mwtnoća s vremenom kod koaiguilacije, Ord.: Mutruoća, crve
no svijetlo Apsc.: lo.giaritam vremenia u minutama. Koncentracija AgJ 
0,0010 m. Starost sola 20 dana. Koncentracija NaNOs 0,0010 n. Potencijal 

nakon 7 ·dana: I +107 mV, II +157 mV, III + 11186 mV. 

Fig. 9. The charuge of tuvbidity with time - ooagulation of stable sols. 
Ord.: Tynda'Hometric value red light. Absc.: Logariithm of time in minu" 
tes. Concentration of precipitate CAgr = 0,001, concentration of NaNOa 
n NaNoa= 0.001. Potentials measured dter 7 cLays I + 107 m V, II + 157 m V, 

III + 186 mV 

Ispitivanje na stahi<lnost vršeno je tako, da je pripremljena 
serija epruveta s po 1.67 mi otopine srebrnog nitrata raznih kon
centracija. U tu se otop1nu pipetira po 5.0 mi sola, odnosno frak
cije, temeljito promiješa i u određenim weme:nskim razmacima 
mjere mutnoće. Nakon stanovitog vremena ponorvo se promiješa 
i izmjeri mutnoća i aktivitet. 
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Vremenski tok sedimentacije možemo razabrati iz slike 9. 
Krivulja I prikazuje nam tok sedimentacije u sistemu u blizini 
izoelektričke točke u otopini. Krivulja III sedimentaciju na strani 
suviška srebrnih jona kod PAg = 6.3. Karakterističko vrijeme od 
oko 300 minuta se pojavljuje i ovdje, a naročito je oštro nagla
šeno za krivulju III na strani suviška srebrnih jona. Sistemi 
s PAg >6.5 poprimaju mućkanjem početne mutnoće, dok sistemi 
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POTENCIJAL fMVJ 
Sl. 10. Upliv aktiviteta na stabilnost sola. Ord. : Mutnoća nakon mućkanja, 
crveno svijetlo. Apsc.: Kao kod sl. 7. Koncentracija AgJ 0,0010 m. Starost 
sola 20 dana. Koncentracija NaN03 0,,010iW n. Vrijeme mjere.nja mutnoća 

i potencija1la 8 dana. 

Fig. liO. The inĐluence oif ,the activity on ·the stabHity of soils. Ord.: _Tyndal
ltometric value after repeptisation by shaking, red light. Absc.: See fig. 7. 
The sol is 20 days old. CMI = 0.001 M, CNaNOa = 0.001 N. The turbidities 

and the potentials were measured after 8 days. 
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s PAg< 6.5 sadrže krupne čestice, koje u roku od nekoliko mi
nuta sedimentiraju tako, da se mutnoće otopina ne mijenjaju. 

U sistemu koji pri.ka.zuje !krivulja II, nalazi se još nešto ko
loidne komponente, tako da se mutnoća nakon mućkanja povi1suje, 
Veći dio taloga sedimeintira odmah. 

Slika 10 prika:zuj·e analogno sl. 8 ovisinost mutnofa 8 dana 
iza miješanja stabilnog sola s otopinom srehrnog nitrata o mje
renom potencijalu u to vrijeme. Potencija1l od 165 m V (PM = 6,6) 

·se i tu pojavljuje na jasno izraženi naičin. 

b) Granica stabiliteta kod raznih sedimentacionih frakcija 

Solovi priprem.ani su na isti način kao pod a). Ovdje opi
sani sol je nakon 49.000 min. (34 dama) sadržavao na dnu tanki 
sloj tamno-žufog sedimenta· i iznad njega do visine od 8 cm rjeđu, 
žućkastu, koloidnu otoipinu. Do vrha (debljina sloja 15 cm) na
lazi se sloj pcrozime, modrn tindaHzirajuće otopine. Pipetom je 
izvađeno s dna (frakcija I) iz s:rednje.g (frakcija II) i gornjeg 
(frakcija III) sloja po 150 ml. Svaka ·od tih frakcija pipetirana 
je po S.O ml u 1.67 ml otopine srehrnog nitrata craznih koncentra
cija. Frakcija I sadržavala j.e (određeno gravimetrijski) 0,00732 
mol/,l sirebmog jodida, tako da rezultira ina kraju otopina 0,0055 
mol/l. 

Slika 11 prikazuje mutnoće frakcije I nakon mućkanja u 
9.775 min. (6 .dana 13 satii); mjerenje potencijala ibHo je nakon 
10.030 minuta (7 dana). Uslijed velike gustoće sol je razređen 
prije mjerenja mutnoće u omjern 1 : 100. 

U frakciji II mjerene su mutnoće nakon mućkanja u 5272 
minuta a pot·encijali u 5357 minuta (3 dana, 11 sati). 

U frakciji III mutnoće su mjerene nakon 5270 minuta (3 dana 
11 sati), a potencijali nakon 5310 minuta (2 dana 11 sati 40 
minuta). 

Iz mjerenih mutnoća pojedinih frakcija možemo zaključiti 
da frakcija II ima koncentraciju u redu veličine c MJ = 0,001, a 
frakcija III 0,00006 moli.I. 

I ovdje vidimo jasno izraženu aktirvitetnu granicu kod 
p M = 6.6, koja nam predočuje granicu pcrelaza stabilnog sola 
u suspenziju. 

Tom prilikom moramo ukazati na razliku između solova, 
koje rnztjeđujemo s vodom i originalnog sola. Originalni sol 
pokazuje u raznim frakcijama ove potencija.le: 

I E=+17mV 
II E = + 32mV 

III E = + SOmV 
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SI. lL Upliv aktivi teta na stalb~lnos t raznih sedimentacionih fra:kcijia sta
hiilinih solo<v.a. 0l"d. i Apsc. kao sa. 7. Starost sotla. 34 d1ainai, Frakcija I, . 
naj1dlonja: Koncentracija AgJ 0,005:5 m. Vrijeme mjerenja mutnoća 6 dana 
13 s.a.ti u sisitemima ra12irjeđ·ooima 11: : 100, pOitenci.jaila 7 da.na, Fra4ccija II, 
srednja: Vrijeme mjerenja mu1tnoća 3 dana 16 sati, 1potencij.al.a 3 dana 
17,5 sati. Frakcija III, gornja; 3 dana 11 sati odn. 3 dana l:l sati 40 min. 

Fi,g. 11. The influence of the aictivity on the stability of viarious sedimen
tation fr.actio ns 01f sitaible sols. Ord, am.d albsc.: see frg. 7. The s10! ·is 314 

days 01\1d. Fr.action I : bottom l.ayer: cAgr = 0,0055 M. Turbk!ities measured 
after 6 days 13 hours on systems ·diluted 1 :100. The potentials were measu
red after 7 days, Froction II, middle l.ayer, time of measmements of turbi
dities: 3 days. 16 hours. P.otentials measured at 3 days, 17 hours 30 min, 
Fractiton J.11, uip:per Laiyer: turbn1cliit:iies measured aifte·r 3 days, H homs; 

potentLails measu1rnd aUer (31 .days, .11111 houl"s rund 410 mitn1 

Nakon što su te frakcije raizrijeđene s 1.67 ml vode (·strijelioama 
označene točke na sL 11), dale su potencijale: 

I E = + 15 m V nakon 6 ·dana 13 sati 
II E = + 64 mV „ 3 11 11 11 

III E = + 126 mV 11 3 11 11 11 
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Raz.rjeđenjem naznačenih frakcija (frakcija III) smanjuje se 
aktivitet jodi,da u nerazmjerno većoj mjeri, nego kod razrjeđenja 
koncentriranih solova (frakcija I), analogno djdovanju tampona. 

DISKUSIJA 

Kod većine radova, koji se bave stabHitetom koloidnih si
stema, obično ·se ispituju gotovi solovi. 

Mi želimo najprije p'Ostaviti morfološku sliku naS'tanka raz
nih oblika solova i suspenzija srebrnog jod.ida. U ·ovom dijelu 
naših radova mi smo se dalje pozabavi.Ii s uvjetima stabilnosti 
solova, koji nastaju pod poznatim okolnostima. 

Na taj smo način mogli uočiti uvjete nastanka suspenzija i 
stabilnih solova i prelaz•a stabilnih solova u suspenzije. Time po
trebni kriteriji za stabilnost solova, kao što su »Flockungswert« 
i »Elektrolytresistenz« kod pojedinih solova dobivaju dopunu, 
koja je neovisna o raznim kriterijima za prosuđivanje u pogledu 
vremena. Kod zadane koncentracije sola i neutralnog elektrolita 
pojavljuje se aktivitet konstitutivnih jona, odnosno jona, koji od
ređuju potencijal, kao najvažniji faktor ·stabilnosti koloidnog sola 
srebrnog jodida. 

S pojmom stabilnog sola stoije u najužoj vezi podaci o raz
nim oblicima solova i suspen:zija. H. de B r u y n14

) je kod svojtih 
pokusa pripreme stabilnih solova taloženjem, dializom i elektro
dekantacijom naišao na pojedine oblike, koje je i opis·ao. Ti oblici 
bi bili slijedeći: (1) negativni koloidni ·sol, (2) negativni kolo~dni 
repeptizirani sol, (3) amikronski dio takiovog sola s j-akim tindalo
vim efektom i (4) suspenzije, koje nastaju koagulacijom običnog 
(nerepeptiziranog) ili dializiranog ne·gativnog sola dodatkom sre
bmog nitrata. 

Prema B r u y nov om opisu i našim opažanjima možemo 
postaviti paralele kako slijedi: 

(1) obični ne·gativni koloidni 1sol je kod naših pokusa svaki 
sol s takovim omjerom ta-lažnih komponenata, da j.e njegov vre
menski rast karakteriziran s krivuljama tipa I i II na slici 5; 

(2) negativni koloidni repeptizira.n:i sol je prema našim po
kusima sedimentirani dio takovog sola. To zaključujemo iz slič
nosti u izgledu, ponašanju k.od sedimentadje i sposobnostima 
adsorpcije, koja će biti predmet posebnog Tada; 

(3) amikronski dio negativnog koloidnog sola je najgornji 
sloj u spomenutom solu, ko·ji niti nakon nekoli~o mjeseci ne se
d.imentira; i 

14
) H. de B .r u y n, Rec. trav. chim., 61, 112, 21, 189, 1}9(31 ('1:9'112~. 
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(4) suspenizije mogu nastati osim koa1gulacijom n~gativnih 
solova sreibmim nitratom i.li neutralnim elektrolitom, i .direktnim 
miješanj em taložnih :komponenata u takorvim omjerima, da 'je nji
hov rast karakteriziran ,s tipom III ili IV na slic:i: 5. 

U suspenzije pod (4) možemo wbrajati i taloge na kojima su 
mjerili zakone adsorpcije K e 111 e r ma nn i Lan g e15

) te 
Ko 1 t h o f f i Li n ga n e16

). Te suspenzije ,se međusobno ne 
razlikuju po izgfodu; iipak je poznato, da preci.pitirani sxebrni 
jo,did nije fizički homo,gen nego <la redovito predstavlja smjesu 
dviju kristalografskih modifikacija: heksa,gon.alne i kubičke11 ). 
Kod na:ših uvodnih mjerenja adsorpdje, o ikojim 6emo radovima 
još izvijestiti dola1zimo do sličnih zaključaka, ,da takav talog nije 
homogen s obzirom na njegovo adsorpci,ono ponašanje. Kristalo
grafake modifikacije i uvjeti nastanka raznih oblika taloga, kao 
i raznf zakoni adsorpci je međusolbno su povezani i za sada pot
puno nera1zjašnjeni. 

Iz naših rezultata za srebrni jodid, prikazanih na slikama 
7, 8, 10, 11 ističe se jasno, da aktivitet PM = 6.5-6.7 predstav
lja granicu, koja dirigira razvoj tala.ga prema negativnom stabil
nom solu (PM> 6.5), iE prema suspenziji (pAg< 6.5). Stabilan 
sol je ovdje karakteriziiran s tipom I i II krivulj·e vremenskog 
rasta sa slike 5 1 s krivuljama sl. 6 pa je u koncentracionim gra
nicama od cAgJ 0,00006 do 0,0006 neovisan o samoj koncen
trac~i . Ta je granica slabo ovisna o !koncentraciji taloga sl. 7 i 8). 
Krivulja za cAgJ = 0.0010 (sl. 8) indicira nam ovdje prva s po
makom grnnice prema v1sokim aktirvitetima jodida početak eks~ 
tremn o brze flokulacije, koja se pojavljuje kod ,običnih koncen
tracija u ana11iti.čkoj kemiji kao točka t itradje po metodi Ga y
L u s s a c-a (vidi uvodna ispitivanja). 

Ta se aktivitetna granica pojavljuje i kod stabilnih solova 
nastalih po tipu I i II (sl. 5), kad ih koaguliramo dodatkom sre
brnog nitrata, i prikazana je slikom 10 za smjesu svih triju ,sedi
mentacionih frakci:ja , i slikom 11 za pojedine frakcije. 

Proces koagulacije stabilnog sola prika1zan na slikama 9 kao 
tip III i proces nastanka suspenzije prikazan na slici 5 s tipom 
II ·dva su procesa, koja se odvijaju u jednakim vremenskim inter
valima, pa nije isključeno, da su ta dva procesa po svom karak
teru 1stoivjetna. Tu ostaje otvoreno pitalllj·e, da li se po nama 
ustanovl jena aktivitetna granica podu<larn s točkom P Ag = 6.0 

15) K e 1 I e r m a: n 11i i A . E. L llJ n g e Ko11loii.cl-Z., 88, 31411, (1939'). 
16) I. M. Kio l t h o ff i· J. J . Ling.a .n e, J . A mer. Chem . Soc., 58, 

1628 :(19l316). 
17

) E. J. V c r w e y i H . R . K ru y t , Z. physiikail. Ohem„ 167, 11317 
(1933) . 
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za koju se drži18
), da pire,dS'ta·vlja onaj aktivitet, kod kojega je 

adsorpcija jodnih i srehrn:ih jona jednaka nuli, odnosno, da li se 
te dvije točke podudaraju s točkom e'lektroki:netskog nul-pot~ci
jala (p Ag = 5.4) određenog endoosmotički10)2°). 

Prema našim orijentacionim kataforetskim mjerenjima ni,smo 
mogli naći u sistemima s P Ag = 3.9 pozitivno nabij.enih če
stica (sistem cAgJ = 0,0006 na sL 7 i 8). 

Jednako, mogH smo utV'rditi u našim pretho1dnim ispitivanji
ma 1adsorpcije, o ko jima ćemo još javiti, da nul-tocka adsorpcije 
odnosno pre,sjecište krivulja titracije mjerenih bez taloga i sa 
talogom, o·visi o starosti sola, kao i o vrem.enu uspostavljanja 
adsopcione ravnoteže. 

Dalje se iz naših orijentacionih mjerenja o ovisnosti aktivi
tetne gr·runice o koncentraciji neutralnog elektrolita kod koagula
cije stabilnih sobva ,sa sTeibrnim nitratom vidi, da se ta granica 
pruniče kod rastuće konieentradje prema višim aktivitetima jo
di1da; dok K e 11 e r ma nn i Lan g e21

) kad ispituju zakone ad
sorpcije o ovisno,sti od koncentracije neutralnog elektrolita, ne 
nalaze ovisnost nultočke ads·orpcije o koncentraciji neutralnog 
elektrolita. 

Ponašanje srebmo-halogeni,dn.ih elektroda je opi1sano na 
mnogi:m mjestima, .gdje se T'edovito tretira točnost i mogućnost 
reprodukcije kod raida s tim elektrodama. Od radov1a, koji tre
Hraju razne utjecaje na ponašan~j_ie tih elektroda, možemo spo
menuti već citirnnu puiblikaciju Lange-a i Bergera22

) i ra
dove S mit h-a i Ta y 1or-a2~) 24 ). 
· Lan g e i B e r g e r naišli su na iste nepra vilnostii u pona
ša:n ju srebrno-jodidne elektrnde kao i mi. Njihova sl. 6, koja pri
kazuj-e razliku u potencijalima za vrijeme mjerenja gumom stru
gane srebrno-jndidne elektTode prema mirnoj srebrnoj elektrodi, 
na ordinati P'r·ema potencijalu same sirebme elektrode na apscisi, 
predstavlja na drugi naičin zapravo isto što i naša sHka 4, t. j. 
diference između potencijala na krivuljama I i IV, ovisne o po,
tendjalima krivulje I. Kod nas je maksimalna dHerenca oko 
100 m V, .dok j,e kod Lan g e-a i B erge r-a oko 200 m V. Ta 

18 Vidi skup.ni referat A. K e 11 e r ma nn d E. Lan g e, Kolloi<l-Z., 
81, 189 (19317) str. 10!6. 

19) A. K e 111 e T ma nn i E. Lan ,g e, Kolloi d~Z„ 88, 341 (1969). 
20) E. L a 111 g e ri. P. W. C r ane Z. physikal. Cheim„ A 141, 2i.25 (1929). 
21) A. K e 11 e r ma nn ,j E. Lan g e, Kolilo:id-Z., 88, 3411 (19(39). 
22

) E. L :a n g e i R. B erge r, Z. Eleiktrochem., 36, 980 (1900). 
23

) E. R. S mit h i J K. Ta y I o r, Rocz. Chem., 18; 762, 7169 C193:8) 
cit. po Ch. Abs„ 33, 415<27 (lf;1'39'). 

· 
24

) J. K. Ta y I o .r i· E. R. S mi 1: h, J. Res. Nat. Bur, Stand., 22, 307 
(100!9) c·it. po ·Ch. Abs„ 33, 451217 (19,39'). 
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razlika potječe vjerojatno od gore nabrojenih faktora, koji utječu 
na potencijal mime elektrode (brzina promjene aktiviteta, kon
centracija prve najvi-še koncentrirane otopine i dr.), odnosno od 
toga, što je kod Lan ·g e-a mirujuća elektroda sr.ebrna, dok je 
naša srebro-jodi:dna; rtllZ to mo·že djelorvanje s·troganja elektrode 
pomicati vrijednosti naše krivulje IV bliže prema teoretskima. 

Spomenuti autori rade bez pristupa kisika. 

L o t termo se r i Pete r se n25
) upotrebljuju elektrodu 

po kojoj udara mješalica. Pona1šanje nj~hovih elektroda pod utje
cajem je same aidsor;pcije i pod utjecaj·em usposfavljanja ravno
težnih potencijala. 

Analogija u ponašanjima naših elektroda, koje nisu zaštiićene 
od pristupa kisika i njihovih je tolika, da taj utjecaj uzimamo 
tako malenim, da ,ga u našim mjerenjima možemo zanemariti. 

Utjecaj S'tarenja elektroda, koj~ opi1suju Ta y 1 o _r i S mit h 
podudara se s našim konstatacijama, dok se njihova konstatacija 
o razornom djelovanju kis·ika na potencijal takovih elektroda 
protivi našem iskustvu. 

Pitanje utjecaja kisika na stalnoS't koncentracije jodida ta
kođ·er su ra·spra vih L a n ,g e i B e r 1g e r. Iskustvo će mora ti po
kazati, da li će isključenje tog utjecaja mtno mijenjati, naše re
zultate. Prema Ko 1 t h o f f-u i Li n ga n e-ru26

) je taj utjecaj 
vrlo malen. 

Utjecaj nečistoća po nama upotreibljenih kemikalija ne mo
žemo procijeniti21

), a nadamo se, da nije tako veliik, da bi se po 
nama ustanovlj.ena fenomenološka slika kod upotrebe najčiš·ćih 
kemikalija bitno mij-enjala. 

F1rničKO-KEMIJSi.IG INSTiITUT 

BRJRODOSLOVNI FAKULTET 
ZAGREB 

25
) A. L o t te r mo s e r i W. P e t e r s e n, Z . .phystlkal. Chem., 133, 

69 (19128). 
26

) J. M. Koithoff i J. J. Lingane. J. Amer. Ohem, Soc„ 58. 
~0~. . 

27
) Vidi H. rde B r u y .n i J. Th, G, Ove r b e e k, Kolloid-Z, 84, 

1191 (110019), J. M. Kolthof 1f i J. J. Ldnga.ne, J, Amer. Chean. Soc., 
58, l2415(7 {11936). 
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ABSTRACT 

Methorics of the Precipitation Processes. II. 
The Influence of the Activity of the Precipitating Ions on the Structure 

of the Precipitate of Silver Iodide 

hy 

M. Mirnik and B. Težak 

The end point orf a fJi tration after Gay•Lussac is indicated by the 
raipid Đlocculation O•f the precipifate dn ·the ne·ighbou11hoo d of the equiva
lence po•int. It is evident that the f1occulation takes place at a definite 
activity limit, whiich d ivid es t>he stable so.ls from the suspensfons. Using 
a .detaile.d analysis o f the themetical titration curves o.f the system: silver 
nitrate - sodium iodide (Fci g. 1: The ordinate shows the potential of the 

>l!Ctive eleiktm de (vs. sa;turafod cafomel electrode), the aibsc.iss.a sho•ws the 
exce&s of the precipdtating ion in %0), it was poss.ible to ascertain the acti
vHy regions open to a study by systematical measurements, H the final 
conicentration of the sol was .given. The purpose of thls paper is to esta
b1i.sh this ac-tivity limit by working out a method for obtaining a series 
of separate preci,pita t iing systems with logarothms of thei1r activities covering 
the whole rngiion of equivalency. By measuring the activity and at the same 
time by observing the progress of the precip~tation process, data were 
obtained on the f.unct ional relat ionship between the activ-ity of the preci
pritating i.on and the veJ.oci ty o.f the growth o f the pa.rticles, the fo rm of 
the precipitate and its d rispersity. 

The formation velocity of' the preci.pitates of various forms was 
iniforred from an observation o.f the intensity of light scattered 'in the three 
spectrnl r.egions (blue, gree.n, red) and from the a•ppear.ance of the preci
pitate i·tself at the ernd orf preaipitation. After this, the actiivities have 
been d EltElrmined by m eas uri<ng the pote[)Jti.al. This w.a1s done illl a speci.a1Uy 
conistructed electrode cell (fig. 3). 

Experimental 

Ali the measurements of T yndall-l:ight h:ave bee.n performed by a 
PUilfrich photometer w·ith a Zei·ss tyndallometric attachment. The preci
p itating solutrions, con tained ·in 116 Xl160 mm test tubes, were inserted at 
d efinite time irnterva!ls .in the tyndaUometer, an<l the intensity o f the light 
scattered at 135° measured in three spe·ctral regions, usin1g fiilters with 
optical centres at 41710, 5()0 .amd 6126 mµ respectively. 

The nephelometr ic values are given using a glas•s prism of standard 
turb:idity far comparison, and are expressed .in S a u e r's nephelometric 
scale as tyndalometric values (Triibu.ngswe.rte). 

For the mea;surement of the potential a com mercial potentiometer 
(two regi.ons : 100 mV and 1 mV, resistance b6dge: 340 0) and a »Multi
flex galvanometre (»Lange« Berlin, sens•siitivity 2.9Xll0- 9 .amps/mm, interna! 
res istance 1200 0) as a zero instrument were used . The measur.ing circuit 
had a res:istance o.f 0.05 MO. 

For the orientation experiments a special glas·s pipette (fi.g. 2) wi·th a 
sealed-1n S1i!ver electrode was constructed. The elec-tro de was iodized 
electrolytically. All other experimenits have been 'Perfo.rmed \~i th the set-up 
shown on fig. 3. The rotatiJJg electroide consisted of .a ·2.5 cm long iodized 
si:Iver wire (1) sealed in a glass tube. The electrode wessel was a U-shaped 
gbss tube (int. diam. 4, and 1 mm) imrrounded by a nother glass tube o.f a 
larger diameter. This larger tube was connected w.ith .a »Hop·pler« ther-
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mostat with a wate.r-oirculaHn1g arrangement. A saturate.d ca:lomel electmde 
(timmersion type, „fischer« Cat. No. 11~505-8'0) was used as a refere1I1ce 
eleotmde. The .efoctrode cell was filled with a1 pipette and emptied through 

a tube connected with the filtration :Rlask (8). 
A ·single potentiometric measurement took f.ive mdnutes a,nd during 

this time •the electrode was in uniform rotatio1I1 (secured by a voltage sta
bilizer connected with the electl'omotor). At the beginning 01f every mi
nute, the solution in the ceH w.a:s changed; in the firsit minute twice. The 
potentials were measured imme.diately a!fter filling .and before emptY'ing the 
cell. The v.alues o.f the poten.Ha1! were meaJSured at the beginning and the 
end at three ,four and five minutes. T aihle •I. shows a typical laboratory 
jou.mal for the curve IV fiig. 4. This fi:gure shows the behaviour of v.arious 
electrodes under dif.ferent experi:mental conditions (direction of measur
ement, concerntration 01f the o·riginaI solution, rotation of the electrode). 
Stable electrode: I. 10.00IQl11 N AgN03 :solution added firs•t, II. 0,00001 N 
AgNOa added first, III. -0 .{}010\l N Nal ·solution added f.irst, IV. Rotatirng 
electrode O.OOiOOJ: N AgN03 added first. V. Theoretical !ine through the 
calibration poiinrt:. The concentraiti.on o·f NaNOa was .in aill cases 0.00!10 N. 

Preliminary experiments 

A specially wrnstructed weighing pipette wa:s u:sed ·for the prec1p1-
tating systems. The fina! concentratiion of silver iodide was 0.01 M. A 
seri.es of sysit:ems was .prepared by weighing 5 and liO g (accuracy ± 0,21 mg) 
of eaich precipitating component putting them in test tubes (2iOX 1180 mm) 
.and addi1ng a c'ailcul.ated amount o.f water im. The precipitation was 
ca.rried out by pouring the silver nitrate solution into the tube contaiining 
Nal, and back aigain. This was repe.ated 7 t imes. The difference between 
the .ra tiorus o.f the predpitating componentis in the equivalence region was 
1'%0• It was not poss1ible ho1wever, to enter the region of low activities 
(p1 > 6) W!ith a larger number of sysfoms, owing to the r.apid ftloccu1lation 
whkh took place sometimes already .at PI · 5, and, a8 it seemed, .indepen
dently from the activity .and the .ratio of the precipitating components. 
T1hus i1t was not posiihle to determine the activity limit between the region 
of stable so1s and the re1gfon o.f -ra.pi.d 1:1\LoccuiJ.a,tion. An extremeJy raipid 
flocculatiion took place in the wide region from p1 = •6 up to p Ag = 4 and 
wi.th relativeJy high co.rncentratiooo oif AgJ (cAgI = 0.01 n). This region of 
rnpid flocculation wiH be called the Ga y - Lu s s a c maximum of preci
pitaition velocity. 

Results 

The Influence of the actlvlty and the concentratlon of the preclpitate 
on the velocity of precipitation 

The p.rncipitatiing systems have been prepared by two d:ifferent 
methods. 

1. ·C Agi = OAYOil, 0.0006, -0.10004, ().OOOe5, 01000115 M. The necess.wry 
vo.Jume 01f 0.01 N AgN03 solution was p:ipetted withiru 30 ·sec. into a 
measured, autoimatkally stirred, sofotion of NaI. The concentration of 
NaiI was suoh that after pipetting the AgNOa in the fina! solution was 
kept cornsta•nt at 0.00!11 N. Thii.s was aichived by .adding the neces•ša·ry amournt 
of 2.0 N solution of NaNOs to the precipitating system. The total volume 
of the precip.ifating solutiQn amounted to• 2000' iml. Further amounts of s•i1hrer 
n~trate were added subsequently to the system at givel1J time intervalls. 
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Arfter each a<ldrltion, a sample of 20 mJ! was taken out in a test tube 
116 X l160 .mm. 

2. c Agf = 0.0001, 0.(J0006, 0.00004! M. 
A »lena« gla:ss beaker 01f ,2!50 ml conta:ined llOO ml of AgNOs solutioo, 

the concentration oif whtich was two times g.reater than the fina! conceintra
tion. Tihe other beaker contained 5!0 ml of Nal ·Solution. Its concentration 
was f.our t imes Mgher than the fina! concentration. This beaker contained 
a:lso a gtiven amount of 2,0 N NaNOs. Its amount was caJculated so as 
to give the f1ina:l concentration of NaNOs of 0.001 N. The mixture was 
mled up wi1h dtistihled water to ·give 200 mi. Tihe precipitation was carried 
out by pour.ing the silve.r n:itrate ~wlution into the beaker conta.ining Nal 
and NaN03, an<l ba,ck agafo. Thtis was repeated seven times. 

Fig. 5 shorws typka[ resuHs of aihol\J!t tihree hundred measrnremen1s. 
Thi·s system con<tained Agi i111 concentra:tions of 0.00006 M. The or.dtinate 
is the turbidity, the abscissa is the l9·gar:ithm of the time in minutes. These 
types of curves show all systems up to CAgI = 0.0006 M. After that the 
a:ppearance of the curve cha:nges a:nd the curve characteristic for the rapid 
coagulation near the .equivalency .gradually takes its place. The rapid coa.gu
lation is visib1le in a few m~nu1es aHer adding AgNOs. 

Curves I. amd H are typi<ca:l for the rate o.f partidles ,growth of stable 
sols. The turbidity starts increasing aifter '1000 minutes, and aifter 7 <lays 
a: partiail sedLmentaitio111 sets in. Thtis is ev.ident f.rom the diiscontinrni·ty in 
the curve. The sedimentation is very s'1ow even after severa:l months it 
ds not complete. The sediment on the botto1m i.s very fine-,grained. It is 
ea:si.!y redisperse<l by stiirrfa1g. The dispersiion is agaiin very stable, the 
sedimentation starts aifter sever.rol ihours and is not oomplete even after 
several months. The colour of the sediment is a dht" yeL!ow. When the 
test tube is inclined, the sediment flows as a heavier viscous 11iquid; 
the supemata:nt .LiqUJid. wlrioh seemiingly remaiins uncha111,ged for several 
months, shows the TyndaH phenomenon. T'he scattered Hght is Itight blue 
in colour. 

Curve Jll (,Tiig. 5') is typica1 for the other :kind of our systems. An 
increase in the 1urbidity takes pilace :immediately aifter precip,jtation. The 
incrnase .in turbidi!ty is .Jine·air w,ith foe 1loga:rHhm of time. The sod:imen
tation s.ets in after 30!0 min .. After 31000 min. the sedimentation is complete, 
and the supernatanrt: iliquid is perfectly clear (turbidi1ty O.Oll108-0.00(26 in 
green light). If the sediment is redistperse.d, a suspension with fine particlcs 
'is ohtaiined which settles very quickly (.5--cllO .min.) 

The ourves oJ the third tyipe a're .irregular (fig. 5, IV and V). Their 
shape depends Olll the activity. 

Fig. 6 shows the dnfiuence of concentrartion at about 'P.J = 5.5 for all 
curves on the change of turhidity with t ime. 

The influence of the actlvlty anđ tbe concentratlon on the stablllty or sols 

A) The format i on of the so ~ls and the suspensions 

Fdg. 7 shows the dependemce o·f the type of the curve on the activd1ty 
and concentration of 1the disperse phase. The turbidity values art 3VO min. 
wrresponding to the curves r. IH, IV and V (1~i1g. 5) .are talken as 011dina,tes, 
while the absdssae are the potentials (logarithms of activi·ty) measuwd 
11Jfter 7 days. The co1ncentratiions 01f the disperse phase cor.responding to 
the curves are visihle from the dia,gram. Absdss.a .of 170 mV di'V'ides the 
stable sols .from suspension. The maxi:ma lving nea:r to lhe activity limit 
correspond to the curves IV and V fig. 5. The low values of the turMdity 
on curves for CAgI = 0.10{)0'4 M on the right side of the f.igure gives the 
systems where the flocculaHon after addition of AgN03 toolk place. 
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Fig. 8 (atbsc:is·sae: potential in m V, ordinates: turbidity) shows the 
turbidities of the same systems a.fteT 7 days. The acbiv:ity ·lrimit is practi-caJly 
the same, but dts exact value ·depends mme on the way of preparing the 
systerns (the rate of a.d·dition 01f silver nitrate, the rate of taki.ng samples 
etc.). 

B) T h e c o a g u 1 a t i o n o f s t a b 1 e s o I s 
The so'ls were prepared in the same way as .descri:bed above, but 

the total voiume amounte·d to ·11500 ml. Those sols. which di.d not serument 
w1ithin several hours we:re transiferred to bottles and observed for a longer 
time. Tihe)' chrunge wiith t ime acoordii[l,g• tn the cmves I iand II (Hig. 5) 
After several weeks we foumd on the bottom of the bottfos a dirty yeHow 
sediment (thickness less than 1 mm). The swpernatant liqui.d consisted 
orf two aayers: a thin yellow sol uip to the hei.ght of 9 cm and a solution 
whdch showed a light blue tyndall phemomenon up to the torp (116 cm) 
(Sol from fig. 9 and llQ, .20 days old). AHer severnl months the yeUo·w 
layer sediments and the suipematand liiqurid showed the Tyndail! pheno
menon. 

The measurements of stabHity have been carried out nn the follo
wing way: 

A series of test tubes containinrg 1.67 ,mJl of a A:gNOs solution o.f 
va:rious con,centrations was pTepare.d, and in each one 5.0 mi of soI was 
added. The raite of se.dimentation was folloved ·tup as described above 
(fiig. 5). Fig. 9 shows the progress of sedimentation wiith 'time (abscissae: 
the 'iogar.i.thm of the time in minutes, OTdinates: turbidi·ties). Curve I. shows 
the course o.f sedimentation .in the neighborhood of the isoelectr-ic point 
i.n the solution (lllOO m V). Curve III describes the se·dimentatioo in the 
regionr 01f the excess of silver iOJ!ls. The most important difforence between 
s table and unstable so•ls may be found in their behaviour aifter repeipt'sation 
I1f stable sols are repeptised by stirring after coimplete sedimentation, the 
va.lues o.f turb idity becomes equal to or greater than the va:lues before the 
sediimentation, while the sedimentation of uns table sols is so quick that 
the turbi•dity practica:Hy does not cha.nge. The ltlmit between stable and 
unstable sols is approxima.teUy at PAg = 6.5 (see fig. 1'0, ordinates: turbi'
dity, aips·ciassae: potential tln m V) Fig. JiO shows the turbidities after shakin.g 
the sol, 8 day.s aifter mixing a 2!() days oid so•! with the AgN03 solutions. 

The sols have been prepaired ·in the same way as ·desc.ribed before. A 
sample of 15:0 ml was taken out of each layer, and measured volumes ·of 
5.roo mi a·dded to 1.67 mi of AgN03 soiutions of varyin:g co.ncentrations. 

Fi.g. 11 shows the turbddities pJotted aigainst the p.otential in m V for 
the various fractions. The turbidities were rneaS'ured aifte.r sti.rring and 
shaking at followd1I1g times: Fraction I (the lo·west, CAgI = ().{)10732 m) - 6 
days and 13 hours, Fraiction II (the medium) 3 days and 16 hours, fraction 
III (the upper) - 3 ,days 2.nd il'l• hours. The resipective activities have been 
measured aifter 7 days (I) , 3 days, 117 homs, 30 miarntes (II), and 3 days, 
Mi hours and 410 minutes (III). The actdvities oif these fractions are diffe
rent: Frruction I E = + 50mV, II E = + 32mV, III E = + 1•7mV. The 
influence of dillution on each fract ion is seen from the values rnarked by 
a:r·roiw1s on the left ·hand side. They g:i.ve ·the activi1ty of 1:he di1luted sol. 

Discussion 

Instead of various refative criteria for the staibility o.f sols (Ffockungs
weI1t, Elektrolytresistenz) the authors proip-0s.e the ruse of the limiting 
activity of the poten.ti.al .determillJing don. for a given concentration of 
neutra.l eilectroayte, since i·t scems that this a.cti:vity :li.mit is the 1most impor-
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tlllllt facto1r whi'ah determliines whether a sol Wlilll remann s1:aible oir change 
into a susipension, provtded that ali othe'r conditions remain unchanged. 

Various forms of s;iJver iodide sols described by S r u y n may be 
compar.ed with the investiga1ted systems as follows: 

(1) the ordi1nary negative co<l<Yid sol ds in our ex1pe:r·iments charncte-
11ized by curves I and II fig. L5. 

G2) the ne.gative irepeiptized coloid so<! shows similar p.roperties and 
behaviiour as the sedimOOJted part of the so1s of type I and II fig. 5. 

(3) the amdcronic part od' such a sol is in our exiperiments the uppe<r
most layeT o.f the .above sols severnl weeks or months old. 

(4) the suspensions may develoip either from the negativ.e sols coagu
lated by AgNOs or by the neutral electrolyte or by direct mixing of the 
precipitating components dn such ratios that the growth of sols is cha
racterized by cuirves III an<l IV fi:g. 5. The sediments used by K e 11 e r
m a n and L a 111 ge and Ko at h o f f and Li n ·g a ne for investigating the 
laws of adsorption .may be clas;sified among such suspensions. 

Sols classified under (1) and (2) are s;table, and the sedimentation is 
reversible (the turbidities after repeptisation by stirring (shaking) are 
shown in Hg. 9, 1<0, 11). The concentration of the sediments are o.f the 
order of magnitude of 1.0 M or ~reater. 

The c~itical time at which the sedimentation sets in 1is the s1ame for 
the suspensio111s obtadned by direct mixing {f.ig. 5. IU) and for those 
01btaine·d by coaguJation of stable sols with AgN03 {fig. 9 III), which 
im·dicates the similarity of both .pr·ocesses. 

The behavdour of various ·electrodes is compared to that ·described by 
L :a n .g e and B e r g e r and Ta y I o .r and S mi t h. The influence of stir
ring, ageing and the presetnce o.f oxygen is also discusse·d and compared to 
the wark do ne by L o t t e r mo s e 1r and J> e t e r s e n, L a n g e and 
iB e r g e r and K o lt h o H and L i.n g a n e. 

Conclusion 

Under well controlled experimental condifams it has been estabLished 
that the most important factor which determines the stability of negative 
sols or their deveiopment in suspensions, is the activity of silve:r and iodine 
ioins. fo a ser.ies o f sep·arate preci1pi<tating systems o.f t!he silver jQd <le in 
statu nascendi the precipitating process and the activity change of the 
precipitating ions for all typical po1ints of the precipitatiion curve we1re 
followe·d throu,gh !Qing ·periods of time. 

The one characteristic limit of stabiHty of negat.ive sols is for 
c:-h No3 = 0.001 Nat PM = 6.5-6.6. For lower values of PAa a co'agulation 
takes place, which [s dif:ferent to that observed when the concentration 
of the precipitatin.g subs;tance is high (flocculation). The flocculation, i. e. 
the rapdd coagulation at higher concentrations of the precipitating substance 
nea:r the equivalency of the precipitating components is ca1'led the Ga y
L u s s a c maximum in the precip.itation veloci1:y since it serves as titra
tion end point of the volumetric metho.d after Ga y - Lu s s a c. 

It has been found that the s1ilver-silver iodide electrolytic electrqdes 
of rotating type show smaller dev.iations from theoretica:l values than 
those .of the stable (non rotating) type. 
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