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aangenaamste herinnering. Aan U, Hooggeleerde Ruzicka, heb ik een groot deel van mijnpractisch?Š opleiding op het gebied der organische chemie te danken. Doch ook U, Hooggeleerde K??gl, ben ik dank verschuldigd voorhet onderricht in de organische chemie. Hooggeleerde Went, de botanische physiologie heeft mij steedsaangetrokken. Uw colleges en het werk in Uw laboratorium warendaarvan voor een aanzienlijk deel de oorzaak. Voor de van U ont-vangen leiding dank ik U zeer. Zeergeleerde Moesveld, voor Uw raadgevingen en opmerkingen ben ik U zeer erkentelijk. Tenslotte gevoel ik mij verplicht, een woord van dank te richtentot het personeel van het Van 't Hoff-Laboratorium, dat mijin menig opzicht van dienst is geweest.
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??? INLEIDING I - Voegt men aan een kolloide oplossing van een stof vol--doende electrolyt toe, dan kan een voor het bloote oog waarneem-bare scheiding van de bestanddeelen optreden. Heeft de oorspron-kelijk gedispergeerde stof een grootere dichtheid dan het miheu,zoo vormen zich vlokken, die na eenigen tijd omlaag zakken, ter-wijl de daarboven staande vloeistof nagenoeg vrij wordt van ge-suspendeerde materie. Boven de vlokken ontstaat dus uit het soleen doorzichtige vloeistof. Bij de hydrophobe koUoiden gebeurt dit door het electrolytalleen, bij de hydrophiele dient men meestal bovendien nog eendehydrateerend middel (b.v. alcohol, aceton, e.d.) toe te voegen. In bepaalde gevallen kan in een hydrophiel sol, dat voor hetoog bijna volkomen helder is, door toevoegen van een zout (endaarnaast een waterbinder) een troebeling ontstaan, waarbij de,aanvankelijk onzichtbare, deeltjes zich tot kleine druppeltjes

ver-eenigen. In zulke gevallen spreekt men van coacervatie. Houdt men in een kolloide oplossing het gehalte aan gesuspen-deerde stof onveranderd, dan kan men van dit sol de grenswaardevoor een zeker electrolyt bepalen. Deze grenswaarde is die con-centratie aan electrolyt in het mengsel, die nog juist in staat is,binnen een afgesproken tijd (en onder constante bijkomstige om-standigheden), de uitvlokking van het sol, in een vooraf vast testellen mate (b.v. de doorzichtigheid van de vloeistof), te doenoptreden. Wanneer men nagaat, wat er kan gebeuren, als de uitvlokkingwordt veroorzaakt door mengsels van twee electrolyten, dan blij-ken zich drie mogelijkheden voor te doen: a) add??iviteit, b) sensibili-satie, c) antagonisme. Onder deze gevallen is het volgende te ver-staan: .a) De vlokkende werking van twee electrolyten is additief, indienmen b.v. 25% van de grenswaarde voor electrolyt A in het



??? mengsel aanwezig moet hebben naast 75% van de grenswaardevoor electrolyt B, om nog juist uitvlokking te zien optreden.Volkomen additiviteit vindt men zelden, er zijn bijna altijdafwijkingen. b)nbsp;In het geval van sensibilisatie moet er b.v. 20% van de grens-concentratie van electrolyt A in het mengsel gebracht zijnnaast 50% van de grenswaarde voor B. c)nbsp;Het mengsel vertoont bij de uitvlokking van een sol antagomsmevan twee electrolyten, wanneer naast b.v. 25% van de kens-waarde voor zout A, meer dan de additieve hoeveelheid vanstof B (meer dan 75%) toegevoegd moet zijn, w?? er juist noguitvlokking optreden. Gewoonlijk noemt men alleen die gevallen,waarin van het electrolyt B belangrijk meer dan zijn oorspron-kelijke grenswaarde is toegevoegd, een antagonisme. bereiKtin de mengsels de hoeveelheid der stof B ongeveer de grens-waarde daarvoor, of blijft zij daar beneden, dan wordt dittype, ter onderscheiding van het vorige, als:

â€žsupemddtUvtte?? HeT?•a^kt dus den indruk, alsof (in de gevallen onder c vervat),het ?Š?Šne electrolyt het vlokkend vermogen van het anderevermindert (dus zijn grenswaarde doet stijgen) zoodra zij m een menesel op het sol inwerken.Varde drie mogehjkheden is het antagonisme het meest opvallendeverschijnsel; de effecten kunnen vaak zeer groot zijn. 2 - Het is van belang na te gaan, onder welke voorwaardenan agoSl zal optrede! Bij de proeven en de verklaring daar-van welke men in de literatuur aantreft, is er geen rekening medeIh^uden, dat er een antagonisme kan ontstaan verband houdendSet de primaire stabiliteit (â€žpeptisatiequot;) van het deeltje, en eenander, L daar niet mede samenhangt De eerste groep vanverschiinseleti is gemakkelijk verklaarbaar, de tweede is ook vroe-ger we?? gevonden, maar niet voldoende herkend en daardoor vaak vanuit een onjuist standpunt beschouwd. Nadat eerst stelselmatig de voorwaarden zijn nagegaan

voorhet optreden van antagonisme in het algemeen, beoogt dit onder-zoek de condities op te sporen voor het ontstaan van het anta-gonisme van de tweede soort en daarvoor een verklarmg te vinden.



??? INVLOED VAN ELECTROLYTEN OP DE STABILITEIT VAN EEN SOL i - Invloed van ?Š?Šn electrclyt: Er moet aan zekere voorwaarden worden voldaan, opdat vaneen stof een bestendige â€žkolloide oplossingquot; kan worden verkregen.Het dispersiemiddel moet een verzadigde ware oplossing zijn vande koUoid te dispergeeren substantie. Van stoffen, die weinig op-losbaar zijn, is het meestal betrekkelijk gemakkelijk, een bestendigsol te maken. Bij het AgJ b.v. treedt niet zoo snel vergroving vande deeltjes op In sommige gevallen, zooals bij het bariumsulfaat,is het toch nog niet mogelijk een bestendige suspensie te maken. a) De peptisatie: Verder moet de gedispergeerde materie in de gelegenheid ge-steld worden, zich te omgeven met een net van positieve of nega-tieve ladingsplekken, zoodat de huid van elk deeltje ten opzichtevan de omgevende vloeistof-massa een behoorlijk potentiaal-verschil verkrijgt. Men

moet dan echter aan het milieu, rondomde deeltjes, iets toevoegen. De stoffen, welke men daarvoor ge-bruikt, zijn de â€žpeptisatorenquot;. Zij waarborgen de â€žprimaire sta-bihteitquot; van het sol door vorming van een â€žprimaire dubbellaagquot; 2).De aldus ontstane lading, is aan bepaalde plaatsen in de huid vanhet deeltje tamelijk vast gebonden, en vormt het â€žbinnenbelegselquot;van de dubbellaag. Het â€žbuitenbelegselquot; bestaat uit een, naarbuiten toe in dichtheid afnemenden zwerm van aan het deeltjez?¨lf tegengesteld geladen â€žvrijequot; tegenionen (â€žGegenionenquot;). Bij zeer veel solen, verkregen uit materiaal van biosynthetischenoorsprong, weet men, dat de â€žopladende groepquot; met de rest vanhet deeltje een stevig geheel vormt. Er ontstaat daar een dubbel- 1)nbsp;E. J. W. Verwey en H. R. Kruyt: Z. physik. Chem. (A) 167, 137. (1933)- 2)nbsp;H. R. Kruyt: Chem. Weekblad, 27, 115,

(1930)-



??? laag, waarvan het binnenbelegsel niet uit toegevoegde ioneri be-staat De peptisator â€žetstquot; hier het deeltje en de primaire electrischestabiliteit is het gevolg van een chemische reactie. G^???? men een ftap verder, en beschouwt men de peptâ€”quot;b.v. een metaaloxyde door een zuur, dan ziet men '^eeds de ^od-zakelijkheid, dat het ion van het binnenbelegsel lt;^oorvan de hoofd-massa van het deeltje moet kunnen worden geaccep- tccrd Nog duidelijker komt deze voorwaarde aan den dag wanneermen aan de gedispergeerde stof een electrolyt toevoegt als d. eetenpeptisator. ?‰?Šn der ionen van dit electrolyt moet zich dan m hetoppervlak van het deeltje hechten. Dit is een primaire adsorpt e ).^ukan principieel ieder ion geadsorbeerd worden, mits de electro^latische'krachten maar groot genoeg zijn^). Het eerste zullen di^sdie ionen uit de vloeistof worden opgenomen, welke weimg zijn ge-hydrateerd en in staat zip met ionen uit het f

ffl-^^e^oLplosbare verbinding te vormen. Daarmede heeft quot;^en echternog niet den peptisator. Volgens Vekwey en Kkuyt 3) kan deprimaire stabiHteit alleen worden verkregen door de potentiaal-bepalende ionenquot;. Dit zijn die ionen, welke zich over beide phasenkunnen verdeden. Men denke aan het geval ^lef ^water. Hier zullen al die ionen potentiaal-bepalend zijn, welke bibinding aan een zilver-ion van het rooster mengkristaUen met^^^^ kunnen vormen. Voorhet zilverjodide zijn dus: J , Br ,U , CN en CNS- potentiaalbepalende ionen. Deze ionen geven m waterzeer weinig oplosbare zilverzouten. Door de isomorfie dezer zoutenmet het AgJ zullen de genoemde ionen, in tegenstelhng met anderequot;anwezigeTonen, zich bij voorkeur in de huid van het deeltje vast-hechten Er is reeds door Kruyt en Van der Willigen aange-toond dat ionen, welke met een bestanddeel van het rooster eenin water onoplosbare verbinding vormen, zonder dat deze met

desubstantie vati het deeltje isomorf is, niet tot peptisatie m staat zijn.Van bijzonderen aard is de peptisatie van AgJ door complexe 1)nbsp;I M Kolthoff: Chem. Weekblad, 29, 332, (1932)- 2)nbsp;A. e'. van Arkel en J. H. de Boer: â€žChemische Binding als Electro- statisch Verschijnselquot;, Amsterdam, (1930). 3)nbsp;E. J. W. Verwey en H. R. Kruyt: Z. physik. Chem. (A) 167, 137. 149, 312, (1933)-



??? zouten als K3 [Fe(CN)e] en K^nbsp;Kruyt en Van der Willigen!) hebben deze peptisatie waargenomen en door Cy-souw 2) is er op gewezen, dat deze schijnbare uitzonderingen opden peptisatieregel moeten worden verklaard door het optredenvan zeer kleine hoeveelheden KCN, ontstaan door ontleding vanhet bloedloogzout. Voor een vollediger inzicht in de peptisatie-verschijnsels kan hier verwezen worden naar de dissertaties vanCysouw 2) en van Verwey s). Toch dient hier nog even er aan herinnerd te worden, dat nietde lading van het deeltje, doch volgens de algemeene ervaringde electro-kinetische potentiaal, de stabiliteit van een sol bepaalt.In zeer sterk gedialyseerde solen is de concentratie aan peptiseerendelectrolyt uiterst gering. Hoewel de lading klein is, is de f-poten-tiaal van een zeer behoorlijke grootte. Verwey berekent dezevoor een scherp gedialyseerd AgJ-sol. met een Cj_= loquot;-'', opâ€” 60 ?¤ â€”

70 m. Volt. Maakt men een serie solen met toenemende hoeveelheden pep-tisator, dan zal in die reeks de lading der deeltjes aanvankelijkwat gr??oter worden (het sol wordt â€žopgeladenquot;). Daarnaast echter,laat zich de invloed van de aan het deeltje tegengesteld geladenionen, door het indrukken van de dubbellaag, hoe langer hoe meergelden. Ten slotte neemt de lading niet meer toe en, terwijl hetdeeltje niet ontladen wordt, zal C gaan afnemen. De stabilitekvan een sol doorloopt dus met stijgende concentraties van pepti-seerend electrolyt een maximum. Dit wordt weergegeven in figuur i. Indien men een zorgvuldig gedialyseerd sol eerst voorziet vaneen hoeveelheid peptisator en daarna opnieuw gaat dialyseerendoorloopt men de boven aangegeven reeks in omgekeerde volgorde.Daarbij dient men echter te bedenken, dat bij een zeer scherp ge-dialyseerd sol het oorspronkelijk peptiseerende electrolyt als zoo-

danig kan zijn verdwenen en vervangen door een ander. Onder 1)nbsp;H. R. Kruyt en P. C. van der Willigen: Z. physik. Chem. 139, 53,(1928). 2)nbsp;H. A. Cysouw: â€žPeptisatie en Isomorfiequot;, Diss. Utrecht, (i934)- 3)nbsp;E. j. W. Verwey: â€žDubbellaag en stabiliteit van lyophobe kolloiedenquot;, Diss. Utrecht, (i934)- 4)nbsp;E. j. W. Verwey en H. R. Kruyt: Z. physik. Chem. (A) 167, 163, (1933).



??? invloed van het water zijn dan, zooals door Verwey en Kruyt )is aangetoond, bij een negatief sol de metaal-ionen van het buiten-belegsel verwisseld voor waterstof-ionen. Er is dan uit een neii- traal een zuur sol ontstaan. Tijdens de dialyse is het sol dan vande eene stabihteits-concentratie-kromme op de andere over ge- gaan.nbsp;. , Op andere gevallen, waarin de hoeveelheid peptisator kan ver-minderen, zal elders (bij den invloed van â€žvreemde electrolytenen mengsels) nader worden ingegaan. b) De invloed van een toegevoegd â€žvreemdquot; electrolyt: Tot hier toe is uitsluitend de invloed van peptiseerende stoffenin herinnering gebracht. Wat gebeurt er nu, wanneer een â€žvreemdelectrolyt wordt biigevoegd? Er mag dan niet vergeten worden,dat door het in het sol brengen daarvan, de deeltjes omgeven wor-den door een mengsel van twee electrolyten, waarvan er een de (steeds aanwezige) peptisator is.nbsp;, .vx Wil men een zuiver beeld krijgen

van de secundaire stabiliteit,dan dient er voor gezorgd te worden, dat de peptisatietoestandzoo weinig mogeHjk verandert; m. a. w. de lading van het deeltjemoet constant zijn. Het electrolyt, dat wordt gebruikt moet â€žm-differentquot; zijn; d. w. z. het mag niet door chemische reacties denpeptisator onwerkzaam maken en de dubbellaag grondig vernie-tigen. Dit gebeurt b.v. wanneer een ion van het toegevoegde elec-trolyt een onoplosbare verbinding vormt met het potentiaal-be- i) E. J. W. Verwey en H. R. Kruyt: Z. physik. Chem. (A) 167, 317,(1933)-



??? palende ioni). jn zulke gevallen werkt men met ionen, die zeerdiep in de dubbellaag doordringen. De specifieke krachten tusschenion en wand zijn dan zeer groot: het ion wordt a.h.w. vanuit hetdiffuse buitenbelegsel naar den wand van het deeltje toe getrokkenen in die binnenste laag vastgehouden. Hier is dus vlokking doorontlading het gevolg. Vanaf dit type van vlokking naar het hieronder te behandelenâ€žnormale typequot; zijn er natuurlijk overgangen. Zoo hebben VanArkel en De Boer gezocht naar een verband tusschen de lagegrenswaarden en de sterke polariseerbaarheid van sommige ionen.(Zware metalen, HgO ion, OHquot;~ion, en organische ionen b.v. dievan de alkalo??den). In normale gevallen komen Verwey en Kruyt 3) tot de con-clusie, dat de opneming van kation door AgJ een zuivere uitwisse-ling der aan het deeltje tegengesteld geladen ionen is, waarbij hetopgenomen en het verdrongen ion een

volkomen gelijksoortigerol vervullen; bovendien heeft deze uitwisseling met het vlokkings-moment z?¨lf niets te maken. Principieel verandert er aan de diffusedubbellaag niets (al kan zij in dikte wat varieeren). Hiermede be-vestigen zij de opvattingen van M??ller, Bull en Gortner, enAudubert^), dat ontlading voor vlokking niet noodzakelijk is. Reeds in 1882 is door Schulze experimenteel aangetoond, datvoor de uitvlokking, door toevoeging van ?Š?Šn electrolyt, de aan hetdeeltje tegengesteld geladen ionen van overwegend belang zijn.Monovalente tegenionen hebben een geringer vlokkend vermogen(en dus een hoogere grenswaarde) dan polyvalente. Met stijgendeionlading neemt de vlokkingswerkzaamheid aanzien??jk toe. Bin- 1)nbsp;R. Zsigmondy: â€žKolloidchemiequot;, Leipzig, Band I, (1925), pag. 193,en Band II, (1927). pag- 112. H. R. Kruyt: quot;Colloidsquot;, New York, (193Â°). pag. 106. 2)nbsp;A. E. van Arkel

en J. H. de Boer: ,,Chemische Binding als Electro-statisch Verschijnselquot;, Amsterdam, (1930), pag. 277. 3)nbsp;E. J. W. Verwey en H. R. Kruyt: Z. physik. Chem. (A) 167, 322,(1933)- 4)nbsp;H. M??ller: Kolloidchem. Beihefte, 26, 274, (1928). H. B. Bull en R. A. Gortner: J. Phys. Chem. 35, 309, (1931)-R. Audubert: J. chim. phys. 30, 89, (i933)- 5)nbsp;H. Schulze: J. prakt. Chem. 25, 431, (1882); J. prakt. Chem. 27, 320,(1883).



??? nen een bepaalde valentiegroep zijn er nog wel verschillen, maardeze zijn toch heel veel kleiner dan die van de groepen onderling.Linder en Picton ÂŽ) hebben in 1895 de ervaringen van Schulzebevestigd. Door HardyÂ?) is duidelijk aangetoond, dat de regelzeer algemeen geldig is en het aan het deeltje gelijkzinnig geladenion, afkomstig uit het eenige toegevoegde electrolyt, blijkbaar vanondergeschikt belang is. Deze regel van Schulze-Hardy voldoetvoor de normale gevallen. De uitzonderingen kunnen alle wordenteruggebracht tot de boven beschreven bijzondere oorzaken vanvlokking. Later is deze ervaringsregel herhaaldelijk bij nieuweexperimenten geldig gebleken. Zoo levert een gedialyseerd negatiefAgJ-sol (gemaakt met 0,1 m. mol KJ als pept.) de volgende grens-waarden: (Tabel i). TABEL I Electrolyt ' Grensw. in m. mol/L KNO3 104â€”110 Mg (NO3), 3,44 Al (N03)3 0,055 Th (NO3), 0,017 De theorie van de diffuse dubbellaag is in staat dezen regel

vanSchulze-Hardy behoorlijk te verklaren. Door den negatief ge-laden wand, van b.v. een AgJ-deeltje, worden de positieve ionenuit de omgevende vloeistof naar het deeltje toegetrokken. De nega-tieve daarentegen, worden naar buiten geschoven. Dit proces wordtgecompenseerd door de temperatuur-beweging van de ionen. Aldusontstaat rondom elk deeltje: een diffuus in de vloeistof verloopenderuimtelading, waarvan het teeken tegengesteld is aan dat derwandlading. Indien de lading van het deeltje constant blijft, zullen de posi-tieve ionen dieper tot den wand doordringen, naarmate: iÂŽ hunaantal grooter, en 2ÂŽ hun valentie hooger is. Hierdoor neemt danechter de dikte van het condensator-systeem af en daarmede de 1)nbsp;S. E. Linder en H. Picton: J. Chem. Soc. 67, 63, (1895); J. Chem.Soc. 87, 1906, (1905). 2)nbsp;W. D. Hardy: Z. physik. Chem. 33, 385, (1900).



??? potentiaal. Door toevoegen van een indifferent electrolyt aan eensol zal dus de C-potentiaal dalen, totdat blijkbaar bij een bepaaldecritische waarde de stabiliteit onvoldoende wordt en het deeltjeuit vlokt. Voor polyvalente ionen wordt deze critische electro-kinetische potentiaal bij veel lagere concentraties bereikt, danbij die met kleinere lading. De bepahng van de C-potentiaal isreeds aan zeer veel solen verricht; in hoofdzaak volgens twee metho-den n.1. macroscopisch in de buis volgens Burton, of microsco-pisch in een cuvet. Goede resultaten zijn alleen te krijgen bij zeerkleine electrolytconcentraties. Uit kataphoretische metingen van Freundlich en Zeh i) aaneen as?¤sg-solheeft M??ller voor i â€” i, 2 â€” 1, 3 â€” i, en 4-1-waardige electrolyten de hgging van de C, c-krommen berekend;daarbij de lading (constant) op 86 electronen en de straal van dedeeltjes op 15,8 m/x aannemend. De zoo geconstrueerde

curvenvallen goed samen met die, welke door Freundlich en Zeh ex-perimenteel zijn gevonden. Alleen bij de 3 â€” i en 4 â€” i-waardigeelectrolyten is de berekende lijn iets steiler dan de proefonder-vindelijk verkregene. Mogelijk speelt hier de afmeting van hetingedrongen ion reeds een rol (het betreft hier complexe ionen). Ook demonstreert M??ller s) den zeer geringen invloed van hetnevenion. Wanneer de valentie daarvan wordt vergroot, is hetaantal (bij gebruik van slechts ?Š?Šn vlokkend zout) door de keuzevan het daaraan gekoppelde tegenion bepaald; d. w. z. hoewel devalentie van het nevenion toeneemt, is de uitwerking gering, wantzijn concentratie in de diffuse dubbellaag is gedaald. Het nevenionis door zijn excentrische positie toch reeds in het nadeel en de diktevan de dubbellaag wordt bij vlokkingsproeven met ?Š?Šn zout ermaar weinig door veranderd. Zelfs neemt de C iets af van: 2 â€” i gt; 2__2 gt; 2 â€” 3

gt; 2 â€” 4. Van een ontlastings-effect, zooals Pauli dit noemt, komt er dus bij de inwerking van ?Š?Šn electrolyt niet veelvoor den dag. Dit blijkt ook uit een tabel, die Verwey op pagina80 van zijn dissertatie afdrukt, waarin de â€žcritische concentratiesquot;volgens zuiver theoretische overwegingen zijn berekend. Binnen een bepaalde valentie-groep vertoonen de ionen nog in- 1)nbsp;H. Freundlich en P. Zeh: Z. physik. Chem. 114, 65, (1925). 2)nbsp;H. M??ller: Kolloidchem. Beihefte, 26, 274, (1928). 3)nbsp;H. M??ller: Kolloidchem. Beihefte, 26, 305, (1928).



??? dividueele verschillen in vlokkend vermogen. Dit was reeds aanSchulze bekend, want uit zijn proeven blijkt, dat de grens-waarde voor LiCl ongeveer tweemaal zoo groot is als voor NaCl.Later heeft men daar een zekere volgorde in kunnen vaststellenen deze komt ook voor den dag bij de C, c-krommen i). Een en anderis in verband gebracht met de hydratatie van de vlokking-veroor-zakende ionen Nu is de uitvlokkende werking in de reeks: Li lt; Na lt; K lt; Rb lt; Cs , sterker, naarmate de straal van het ongehydrateerde ion grooteris. Hier dragen de kleinste metaal-ionen den grootsten water-mantel. In iedere groep van het periodiek systeem neemt de â€žbe-weeglijkheidquot; der ionen, met stijgend atoomgewicht toe. Bij denegatieve ionen is de volgorde niet altijd even duidelijk vast testellen. Opvallend is b.v., dat aan het samengestelde SO4 ioneen grootere â€žbeweeglijkheidquot; schijnt te moeten worden toegekend,dan aan het eenvoudige Cl~ion. Voor

organische ionen geldt, dat met grooter worden van hetion, de â€žbeweeglijkheidquot; daalt: HCOO- gt; CH3COO- gt; QH5COO- gt; CgH^COO- gt; QH9COO- en evenzoo voor b.v. de positieve ionen: NH4 gt; CH3NH3 gt; QH5NH3 gt; C3H,NH3 . In het algemeen kan worden gezegd, dat hoe symmetrischer eenion gebouwd is, des te â€žbeweeglijkerquot; is het. Wordt een negatief sol voorzien van steeds grootere hoeveel-heden van een intensief vlokkend electrolyt, dan kan een serieworden verkregen, die afwisselend: sol-, vlokkings-, sol-, vlokkings-toestand vertoont. In het tweede sol-gebied blijken de deeltjesvan negatief naar positief te zijn â€žomgeladenquot;. Men spreekt danvan een â€žonregelmatige reeksquot;. De grenzen van deze gebiedenkunnen woiden aangeduid met de electrolyt-concentraties: y^,72, yg. Behalve bij proeven, gedaan met de gewone polyvalenteionen, zijn dergelijke series ook te verwachten met die ionen, waar-van het

indringingsvermogen door specifieke krachten wordt be-heerscht, zooals bij zware metalen en enkele organische ionen. 1)nbsp;P. Tuorila: Kolloidchem. Beihefte, 27, 55, (1928). 2)nbsp;G. Wiegner: Kolloid-Z. 36, 341, (1925).



??? Bull en Gortner i) wisten hiermee geen weg bij toepassing vande theorie der diffuse dubbellaag. Men moet zich echter voor-stellen dat er rondom het vaste partikel een aanslmtend vloei-stof-huidje is. Door toediening van te groote hoeveelhedenpolyvalent ion dringt dit in dezen schil en geeft aan de bmnenlaageen geheel tegengestelde lading. Nu worden dus de toegevoegdenegatieve ionen de voor de C-potentiaal werkzame tegemonen. Een gedialyseerd negatief AgJ-sol vertoont b.v. onregelmatige reeksen met: Th (NOs)!nbsp;Strychninenitraat yi = 0,017 m. mol/Lnbsp;yi = 0.022 m. mol/L y^ = 0,026 ,,nbsp;72 = 0,050 ys = 1,05 De theorie van de diffuse dubbeUaag is dus in staat, mits errekening wordt gehouden met de individueele eigenschappen dertoegevoegde ionen en met den bouw van het deeltje, de vlokkingen de electrokinetische verschijnselen, veroorzaakt door inbrengenvan ?Š?Šn electrolyt, te verklaren. 2 - Invloed van een mengsel van twee

toegevoegde elec-trolyten: In deze besprekingen is opzettelijk vermeden, het woord â€žlonen-antagonismequot; te gebruiken. Waar nevenion en tegenion steedselk hun werking ten opzichte van het deeltje in tegenovergesteldenzin uitoefenen, en dit min of meer van zelf spreekt - ionen komenin oplossingen nu eenmaal gekoppeld voor - is het wat dwaasom de uitdrukking â€žionen-antagonisme bij ?Š?Šn electrolytquot; te be-zigen, zooals dit door Weiser wordt gedaan. In de inleiding werd er reeds op gewezen, dat bij de uit-vlokproeven, waarin een mengsel van twee toegevoegde elec-trolyten wordt gebruikt, zich drie mogelijkheden kunnen voor-doen: de additiviteit, de sensibilisatie, en het antagonisme. 1)nbsp;H. B. Bull en G. A. Gortner: J. Phys. Chem. 35, 309, {i93i)- 2)nbsp;H. B. Weiser: Coll. Symp. Mon. 4, 354, (1926).



??? Figuur 2 geeft die verschillende gevallen weer. De getallen opde horizontale as zijn de percentages van de grenswaarde voorhet eerste electrolyt; die op de verticale voor het tweede. Op deze wijze kan men de resultaten met zeer uiteenloopende grenswaardentoch in ?Š?Šn figuur vereenigen. Indien men een bepaalde mate vandoorzichtigheid der vloeistof in het vlokbuisje als standaard-grens-waarde kiest, verbindt dus de kromme lijn D-B-lVt-C-E in de figuurdi?¨ concentraties aan electrolyt, waarbij de doorzichtigheid gelijkis aan dien gekozen grenstoestand. De ruimte, omsloten door detwee assen en de kromme welke de grenswaarden verbindt, is dushet stabiliteitsgebied; daarbuiten hgt het vlokkingsgebied. Als men zjch nu beweegt op een niveau A-B-C, gelegen bovende vlokgrens van het tweede electrolyt, dan zijn er drie karakteris-tieke punten: A is de volledige uitvlokking met ?Š?Šn electrolyt. TotB behoudt het mengsel een vlokkende werking, terwijl op hettraject B-C geen

precipitatie optreedt. In C is er weer een vlok-kingspunt. Het resultaat van een serie proeven volgens het trajectA-B-C is dus een afwisselende reeks. Bij eenzelfde electrolyten-combinatie kunnen bij ?Š?Šn sol achter-



??? eenvolgens antagonisme, additiviteit en sensibilisatie, al naar ge-lang van de meng\'erhoudingen der toegevoegde stoffen, voor dendag komen. Dit vindt men afgebeeld in figuur 3. rrTTTTTTTTTTTTTT:^ ELecf.n.^ d) Overzicht der voornaamste literatuur betreffende het antagonisme:Het antagonisme van twee electrolyten is in de kolloidchemiehet eerst waargenomen bij de vlokkingsverschijnselen. Bij de behandeling der literatuur over het antagonisme is hetniet doenlijk, zich volledig te houden aan de chronologische volg-orde der waarnemingen; het materiaal zou dan te onoverzichtelijkworden. Het rangschikken der stof naar de gebruikte solen is wel-licht het meest practische. i - Het as2s3-sol: Dit sol is het klassieke materiaal geworden voor het onderzoeknaar de oorzaken van het optreden van antagonisme. Reeds Lin-der en picton 1) bestudeerden het gedrag van een AsaSg-sol tenopzichte van electrolyt-mengsels. Zij vonden, dat de werkzaam-heid der gebruikte reagentia niet

additief behoefde te zijn, doch i) S. E. Linder en H. Picton. J. Chem. Soc. 67, 67, (1895).



??? dat zulks ten naastenbij wel het geval was, wanneer de gekozenelectrolyten elk op zichzelf grenswaarden gaven, welke onderlingzeer weinig verschilden. Een voorbeeld hiervan is hun combinatievan SrCla met BaCl^. Bij gebruik van een mengsel, waarvan devalentie en dus ook het uitvlokkend vermogen der positieve ionensterk verschilt, traden in hun proeven gevallen van antagonismeop; en wel in dien zin, dat zij meer van het divalente tegenionno??dig hadden dan overeen kwam met de oorspronkelijke grens-waarde. Hun mengsel van SrCl, KCl kan hier als eerste voor-beeld dienen. Bij hun proeven over de uitvlokking van AsaSg-solen doorBaCVoplossingen waren Linder en Picton tot de ontdekking gekomen,dat het coagulum een hoeveelheid Ba vasthoudt, die er nietzoo gemakkelijk uit is te verwijderen door uitwasschen met water.Kiest men echter als waschvloeistof b.v. een oplossing van KCl,dan kan men het Ba aan het vloksel onttrekken. Men krijgt dusden indruk, dat het

coagulum het eene ion tegen het andere iri-ruilt. Dit is de basis van wat wij tegenwoordig â€žionen-permutatiequot;noemen. Aangezien Linder en Picton geen spoor van het nevemon mhet vloksel konden aantoonen, concludeerden zij daaruit, dat deinvloed van het gelijkzinnig geladen ion op de deeltjes z?¨lf niet tebemerken was. Zij constateerden echter een duidelijk verschil mvlokkend vermogen tusschen de gewone minerale zuren en oxaal-zuur of phosphorzuur, terwijl het niet gelukte om een As^Sg-soldoor middel van wijnsteenzuur of azijnzuur te doen uitvlokken. Linder en Picton meenden uit de resultaten van deze proevente mogen vaststellen, dat het blijkbaar bij de uitvlokking doorelectrolyten hoofdzakelijk gaat om het aantal aanwezige vrijepositieve ionen en de valentie daarvan. Ook Freundlich en Pape i) vonden dat, wanneer de valentiesder positieve ionen gelijk waren, de invloed additief was (b.v.:NaNOg KNOg). Bij de combinatie strychninenitraat KNO3was het resultaat wel is

waar iets hooger dan additief, maar eenuitgesproken antagonisme was het niet. Zoo gaven ook Ce (N03)3 Ba (NOgja vrijwel additiviteit te zien, maar als de valenties belang- i) H. Freundlich en H. Pape: Z. physik. Chem. 86, 458, (1914)-



??? rijk verschilden ontstond er antagonisme, b.v. bij Ba (N03)2 KNO3 en bij Ce (N03)3 KNO3. Deze resultaten bevestigden dusde waarnemingen van Linder en Picton. De door Weiser i) in 1921 genomen proeven met het mengsel:BaCla LiCl zijn eveneens een aanvulling voor de door Linderen Picton beschreven gevallen. Aanvankelijk zocht Weiser,evenals zijn voorgangers, de oorzaak van het optreden van antago-nismen voornamelijk bij de tegenionen en probeerde langs analy-tischen weg te bepalen, welke hoeveelheden het As.^S3 van elkdezer ionen uit de oplossing vermocht op te nemen. Het mono-valente ion zou dan de â€žadsorptiequot; van het polyvalente belemme-ren. Het ging hier dus volgens Weiser eigenlijk om een concurren-tie tusschenBa ion en Li ion bij de uitwisseling met de oorspron-kelijke H ionen, die in de dubbellaag van het AS2S3-S0I (HgSalspept.) aanwezig waren. Men bepaalde hier dus de verschillen vanzeer kleine hoeveelheden der opgenomen stof en

het is twijfel-achtig, of deze volgens gewone analytische methoden in zulkeverdunde solen voldoende nauwkeurig vast te stellen zijn. Daarbij komt het misverstand van Weiser en van anderen,dat hij meende hier met werkelijke adsorpties te doen te hebben,die dan op zichzelf een maat zouden moeten zijn voor de vlokking.Uit een onderzoek van Verwey en Kruyt 2) weten wij sinds kort,dat de opname van tegengesteld geladen ionen niet noodzakelijkis voor de uitvlokking van een sol. In sommige gevallen kan eentoegevoegd ion in zoo geringen mate worden opgenomen, dat devlokking reeds lang is geschied, voordat de gesuspendeerde materieâ€žverzadigdquot; is. Maar met een ander ion kan daarentegen het op-nemingsmaximum reeds lang en breed zijn bereikt, terwijl de uit-vlokking van het sol pas veel later optreedt. Later heeft Weiser ÂŽ) de boven genoemde combinatie: BaClgLiCl aangevuld met de mengsels: MgCl^ LiCl en MgCl^ HCl,welke eveneens antagonisme

vertoonden. Een oplossing bestaandeuit: BaCla-fMgCU leverde additiviteit. Dit was dus in overeen-stemming met de proeven van zijn voorgangers. 1)nbsp;H. B. Weiser: J. Phys. Chem. 25, 665, (1921). 2)nbsp;E. J. W. Verwey en H. R. Kruyt: Z. physik. Chem. (A), 167, 332. {1934)- 3)nbsp;H. B. Weiser: J. Phys. Chem. 28, 237, (1924)-



??? i6 Zooals Ghosh en DharI) opmerkten, zal een goed gereinigdAS2S3-S0I op den duur toch weer zwavelwaterstof bevatten, omdathet arseentrisulfide onderhevig is aan hydrolyse en de deeltjes dusaan hun oppervlak weer hun eigen peptisator produceeren: AS2S3 H- 3 HjO ZH^ AsA i- 3 H2S. I. N. Mukherjee en N. N. Sen 2) vonden, dat met stijgendHaS-gehalte van een arseentrisulfide-sol de grenswaarde voor KClof'NHjCl toenam, doch voor BaCl^, SrCl^, en Th (NO3), daalde.Dit werd bevestigd door Ghosh en Dhar, die voor KCl of K^SOÂ?grenswaarde-verhooging vonden, maar voor MgClg, MgSOi of BaCljsensibilisatie. Behalve den invloed van H^S, hebben I. N. Mukherjee enN. N. Sen ook de stabiliseerende werking nagegaan van kalium-en van natriumsulfide. Bij toevoegen van deze stoffen aan solenvan AS2S3 (en ook van HgS) steeg de grenswaarde voor de zouten:NH4CI, KCl, BaCla, SrCU en Al^ (S04)3. De stabilisatie was beterdan die verkregen door het HaS Het beginsel, dat

men rekening moest houden met het gedragvan den aanwezigen peptisator, is door Ghosh, Bhattacharyaen Dhar 3) nader onderzocht. Door toevoegen van een znnv werdhet HgS in zijn peptiseerende functie belemmerd. In overeenstem-ming hiermede konden zij een sensibilisatie krijgen bij de mengsels: KCl -f HCl en KNO3 HNOÂ?. Wanneer men niet het H^S als peptisator beschouwt, doch hetH3ASS3 en de sulfarsenieten, zal de gevoeligheid voor HCl door eendissociatie-belemmering van het sulfozuur, gevolgd door een ont-leding daarvan in H^S en AS2S3, moeten worden verklaard. Waar nu door I. N. Mukherjee en N. N. Sen ook gevondenwerd, dat eveneens kleine hoeveelheden KOH stabiliseerend werk-ten ??p As^Ss- (en op HgS)-solen, is blijkbaar het wegnemen derH ionen en vervanging daarvan door K ionen gunstig voor debestendigheid van het sol. 1)nbsp;S. Ghosh en N. R. Dhar: Kolloid-Z. 36, 132, (1925). S. E. Linder en H. Picton: J. Chem. Soc. 61, 114, (1892). 2)nbsp;I. N.

Mukherjee en N. N. Sen: J. Chem. Soc. 115, 468, (1919)- 3)nbsp;S. Ghosh, A. K. Bhattacharya en N. R. Dhar: Kolloid-Z. 38, 141,lt;1926).



??? Freundlich i) vestigde in 1903 reeds de aandacht er op, dat dealkaH-zouten van organische zuren met het arseentrisulfide-sol eentameHjk hooge grenswaarde opleveren in vergelijking tot de anor-ganische zouten. Hij schreef dit toe aan een sterkere opname vandeze groote organische nevenionen door de materie der deeltjes.Door I. N. Mukherjee en N. N. Sen werd er nu op gewezen,dat de hydrolyse van de organische zouten mogelijk een rol speelde.In 1924 verhet Mukherjee 2) dit standpunt echter en keerdeterug tot de opvatting van Freundlich. Zoo koos hij om deninvloed van het nevenion voor den dag te brengen de volgendecombinaties, welke antagonisme gavenÂŽ): Na-benzoaat -f-MgClg,nbsp;NaCl CaBr^, Na-benzoaat -f Ca-benzoaat,nbsp;NaCl MgClg, Na-benzoaat CaBra,nbsp;NaCl BaCl2. Na-benzoaat -j- BaClg.In de mengsels, welke natriumbenzoaat bevatten, was het antago-nistisch effect (uitgedrukt in % van de grenswaarden) belangrijkgrooter dan bij gebruik van

NaCl. Indien de zuurgraad van het milieu van zoo'n invloed kon zijn,was het wenschelijk de proeven met zouten van zwakke zuren uitte breiden. Dit is gedaan door Ghosh, Bhattacharya en Dhar.Combineerden zij een dergelijke stof met een gewoon zout, dantraden inderdaad gevallen van antagonisme op. Als voorbeeldendaarvan kunnen dienen: CgHjCOONa KC1,nbsp;CgHgCOONa BaCk, NaNOa KCl,nbsp;NaNOj -hBaCl^. KHCO3 KCl.Werd daarentegen een mengsel van HCOONa CeHjCOONa ge-nomen, dan verliep de vlokking bijna additief. De resultaten vande proeven met het benzoaat wijken af van die, gevonden doorMukherjee en Ghosh. In 1926 koos Weiser de volgende mengsels: BaCla -f LiCl,BaCl?? -f NaCl, BaCL KCl, BaCla HCl. Zij gaven alle een an- 1)nbsp;H. Freundlich: Z. physik. Chem. 44, 144, (1903). 2)nbsp;I. N. Mukherjee en S. G. Chaudhuri: J. Chem. Soc. 125, 796, (1924)- 3)nbsp;J. Mukherjee en S. Ghosh: J. Indian Chem. Soc. 1, 213, (1924). 4)nbsp;H. B.

Weiser: J. Phys. Chem. 30, 27, (1926).H. B. Weiser: ColL Symp. Mon. 4, 359, (1926).



??? tagonisme te zien, waarbij de grafiek voor de reeks alkali-metaleneen mooie afbuigende waaier vertoonde. Deze regelmaat werdverbroken door de kromme voor de combinatie met het HCLVooral in de lage concentraties is de invloed van het H ion vananderen aard dan die van de alkah-metalen. Het antagonisme washier niet erg groot; de hoogste top haalt nauwlijks 136% van deoorspronkelijke grenswaarde voor het BaCla- Nu vond Weiser bij oplossingen, welke CeCL -j- KCl be-vatten, geen antagonisme, maar een zeer geringe sensibilisatie.Wellicht zou hiervan de hydrolyse van het ceriumzout de oorzaakkunnen zijn. Ten einde te demonstreeren, dat het negatieve ion eveneens vaninvloed was, koos Weiser daarvoor het ferrocyanide-ion. Inder-daad geven de oplossingen: Ba^ [Fe(CN)Â?] Na4 [Fe(CN),]. en Ba^nbsp;-^K, [Fe(CN)Â?] antagonisme. Het maximum van de flocculatie-kromme was hierveel hooger dan bij de chloriden. Nu verHep echter de vlokking met de mengsels: K,

[Fe(CN)e] Na4 rFe(CN)e], en KCl -f K, [Fe(CN)Â?] nagenoeg additief. Zoowel nevenion als tegenion zijn dus van invloed op het ont-staan van antagonismen. Het is verkeerd, de oorzaak uit.sluitendof in hoofdzaak te zoeken in een adsorptie van het nevenion 2)(tenzij dit een potentiaal-bepalend ion is, b.v. van alkahsulfiden of van zwavelwaterstof). Kruyt en Van der Willigen vonden, in overeenstemmingmet de vroeger genoemde gevallen, antagonisme bij de vlokkingvan dit sol met MgCl^ KCl. Zij hebben zich niet laten verleidentot het doen van analytische bepahngen betreffende het gehalte 1)nbsp;H. B. Weiser: J. Phys. Chem. 30, 30, (1926). 2)nbsp;K. C. Sen en N. R. Dhar: Kolloid-Z. 34, 262, (1924). S. Ghosh en N. R. Dhar: J. Phys. Chem. 29, 435, (1925).K. C. Sen en S. Ghosh: J. Phys. Chem. 29, 532, (1925).S. Ghosh en N. R. Dhar: Kolloid-Z. 36, 134, (1925).K. C. Sen: Kolloid-Z. 39, 327, (1926). 3)nbsp;H. R. Kruyt en P. C. van der Willigen: Verslag Akad. Wetenschap-pen Amsterdam

34, 1241, (1925)-



??? van het vloksel aan diverse ionen i), maar geprobeerd door kata-phoresemetingen de onderscheidene werking der toegevoegde ionenna te gaan. KCl en nog sterker K^ [FelCN)Â?] deden in kleine con-centraties de snelheid der AsgSs-deeltjes toenemen. Bij grooterehoeveelheden dezer electrolyten steeg de snelheid niet meer en dev â€” c lijn vertoonde een vlak verloop. Dit komt niet overeen metde bevindingen van Freundlich en Zeh Op dit gedrag vanhet KCl en het bloedloogzout zal bij het kwiksulfide-sol wordenteruggekomen. 2nbsp;- Het SbaSg-sol: Aangezien een antimoonsulfide-sol in zeer veel opzichten over-eenkomst vertoont met dat van arseensulfide, gingen Ghosh enDhar na of hun opvattingen ook daarop toepasbaar waren. Hetbleek, dat een SbaSg-sol eveneens in staat was HjS te vormen,hoewel niet in die mate als zulks met het arseentrisulfide hetgeval was. De oplossingen van HNO3 KNO3, HCl KCl, enH2SO4 KCl leverden een sensibilisatie op, welke

percentsgewijzeminder was dan bij het arseensulfide. Zoo ontstond ook bij gebruikvan de mengsels: CHsCOONa KCl, en HCOONa -f KCl eengeringer antagonisme dan bij het AsgSg-sol. 3nbsp;- Het HgS-soL: Ook bij een kwiksulfide-sol, bereid volgens de methode vanFreundlich en Schucht konden Kruyt en Van der Willi-gen 5) door vlokking met mengsels van electrolyten antagonismenkrijgen. Allereerst merkten zij, in overeenstemmig met de bevindingenvan Freundlich en Schucht, dat het zwavelwaterstof-gehalte 1)nbsp;P. C. van der Willigen: ,.Lading en uitvlokking van suspensoidenquot;,Diss. Utrecht, (1927), pag. 49, 53 en 84. H. R. Kruyt, A. C. W. Roodvoets en P. C. van der Willigen: Coli. Symp. Mon. 4, 304, (1926). 2)nbsp;H. Freundlich en P. Zeh: Z. physik. Chem. 114, (65, 1925)- 3)nbsp;S. Ghosh en N. R. Dhar: Kolloid-Z. 39, 346, (1926). 4)nbsp;H. Freundlich en H. Schucht: Z. physik. Chem. 85, 641, (1913)- 5)nbsp;H. R. Kruyt en P. C. van der Willigen: Verslag Akad.

Weten-schappen Amsterdam 34, 1242, (1925).



??? der vloeistof van grooten invloed was op de bestendigheid van ditsol. Men kon b.v. met het uitwasschen (doorleiden van zuivere water-stof) lang niet zoo ver gaan als bij het As^Ss-sol. Wanneer de onaan-gename reuk van het H^S geheel verdwenen was, werd het sol uiterstonbestendig. Bij het bewaren dezer suspensies bemerkten zij, datde â€žlevensduurquot; afhankelijk was van het Hâ€žS-gehalte. Ook in normale gevallen, wanneer er dus voldoende HaS aan-wezig was, zakte het grootste deel van het HgS door het hoogesoortelijk gewicht omlaag, maar door opwervelen kon men (evenalsbij AgJ) dan dadelijk weer een regelmatig verdeeld sol krijgen. De grenswaarde voor KCl bleek zeer toe te nemen met het HaS-gehalte. Bij uitvlok-proeven met mengsels van zouten ontstonden met devolgende combinaties antagonismen: MgCla K, [Fe(CN)e], gt; MgCla Ks [Fe(CN)e], gt; MgCl^-f-K^SO^ of KCl. Kataphorese-proeven waren in overeenstemming hiermede. DeV â€” c lijn voor het

mengsel MgClg -f K^ [Fe(CN)g] Hep voor heteerste stuk bijna parallel aan die, veroorzaakt door het bloedloog-zout alleen. Deze laatste kromme vertoonde hier nog duidelijkerdan bij het As^Sg de eigenaardigheid, dat zij eerst stijgend en laterbijna evenwijdig aan de concentratie-as hep. Aannemend dat Cevenredig is met de loopsnelheid der deeltjes, krijgt men hier denindruk de uitvlokking te zien optreden bij een critische potentiaal,welke bijna gelijk is aan (of zelfs iets hooger is dan) de begin-poten-tiaal. Een zorgvuldig van H^S bevrijd neerslag bleek door schuddenmet een oplossing van geel-bloedloogzout (conc. 5 m. mol/L) niette peptiseeren. Het eigenaardige verloop van de v â€” c lijn kon dusniet aan een normale oplading worden toegeschreven. Bevatte hetsol echter nog kleine hoeveelheden zwavelwaterstof, dan bevor-derde het geel-bloedloogzout de houdbaarheid dusdanig, dat hetsol maanden lang in goede conditie bleef i). i) P. C. van der Willigen: Diss. Utrecht, (1927), pag. 96.H.

R. Kruyt en P. C. van der Willigen: Verslag Akad. WetenschappenAmsterdani 34, 1242, (1925).



??? Potentiaal-bepalende ionen kunnen in het oppervlak van hetdeeltje toetreden; indifferente vreemde nevenionen zullen in hetalgemeen slechts in de buitenste regionen van de diffuse ionen-atmosfeer voorkomen. Mukherjee en Sen wezen er op, dat bij deuitvlokking der sulfiden door middel van ?Š?Šn zout, de valentieder gebruikte nevenionen van ondergeschikt belang is. Dit kloptmet het standpunt, ingenomen door M??ller en door Verwey.dat hier op pagina 9 in herinnering werd gebracht. In 1919 meendemen echter nog, dat de adsorptie van deze nevenionen een rolspeelde. Mukherjee en Sen dachten in de afmetingen der aan hetdeeltje gelijkzinnig geladen ionen de oorzaak te moeten zoeken.Waar evenwel deze ionen in het buitenste deel van den ionen-mantel voorkomen, waar ruimte genoeg is, zullen sterische be-lemmeringen niet als reden kunnen worden aangevoerd. Iets anders is het, wanneer in de bewuste ionen het ladingspuntdoor de dissymmetrische hgging van een

polaire groep wordt be-paald. zooals dit in vele samengestelde ionen o.a. van organischeverbindingen mogelijk is. Voor het deeltje indifferente nevenionenzullen dan sterker de in hun omgeving gelegen tegenionen be-??nvloeden dan den zich veel verderaf bevindenden wand. De oploopende C â€”c lijn, door Kruyt en Van der Willigenbij de sulfide-solen gevonden, trad echter op, zoowel bij toevoegenvan KCl als van K^ [Fe(CN)J. Het is dus redelijk, om aan tenemen, dat het nevenion een betrekkelijk ondergeschikte rol speelt.Laat ons daar voorloopig dan ook niet te veel op letten, en zien,wat of er eigenlijk met het K ion aan de hand is. Door Mukherjee werd er immers reeds op gewezen, dat hetniet onverschiUig is, welk ion het tegenion is in de dubbellaag.Vervanging van H door K was in zijn proeven gunstig voor de stabiUteit van zijn sol. Men stelle zich nu voor, dat twee sulfide-solen (b.v. HgS) respec-tievelijk met KaS en H,S zijn gepeptiseerd tot een gelijken ladings-toestand.

Indien deze solen gelijke deeltjes hebben, zullen in beidegevallen de gewone transversale potentiaal-verschillen met debulk van de vloeistof even groot zijn, maar daarom behoeft hetverloop van de potentiaal-kromme, vanaf het deeltje in de vloeistof,in de twee voorbeelden nog niet identiek te zijn. Een voorstellingdaarvan geeft figuur 4. Als K het tegenion is, zal b.v. de kromme



??? iets minder hellend verloopen (I) dan wanneer H het tegenion is(III). In beide gevallen zijn dan onder scheidelij k Ci en de electro-kinetische potentialen. Wij kunnen ook zeggen: de dubbellaag is bij aequivalente hoeveelheden peptisator (gelijke ladingstoe-stand) in geval I ruimer dan in geval III. De hoeveelheden electrolyt, welke men gewoonlijk ter pepti-seering bezigt, zijn echter zeer klein. Wordt nu een i - i -waardigneutraal zout, b.v. KCl, toegevoegd dan kan men zonder schadete berokkenen aan de stabiliteit tamelijk veel K ion in de vloeistofbrengen. Doet men dit in geval I dan heeft er geen permutatieplaats maar alleen opdringing van K ion. In het peptisatie-gevalIII echter, treedt er naast opstuwing der positieve ionen zekereen permutoid proces op. Het H ion wordt, bij daartoe geschikteconcentraties aan KCl, uit de naaste omgeving van het kolloidedeeltje verdrongen door het K ion. De vloeistof wordt dus relatiefzuurder en de binnenste schalen van den ionen-mantel wordenrijker aan

JC ion. Op een bepaald moment zal het potentiaal-verloop geworden zijn als is aangeduid door lijn II, welke opleverteen Construeert men nu voor deze gevallen een C â€” c grafiek dankrijgt men figuur 5, waarinnbsp;en foquot;quot;'quot; de twee vergelijkbare peptisatie-toestanden voorstellen en de lijn, aangeduid met KCl,aangeeft hoe men eigenlijk, door inbrengen van dit zout in eendoor HgS gepeptiseerd sol, van de eene f â€” c kromme naar de an-



??? dere overgaat. Daardoor komt dan het sol bij een hoogere critischepotentiaal uit te vlokken dan wanneer er HCl ware toegevoegd. Natuurhjk zal het aanwezige anion wel eenigen invloed hebben.Zoo is de f-verhoogende werking van KOH het sterkst, want hetH ion wordt nu niet uitgedreven maar verdwijnt geheel. Het sotgaat radicaal over tot een anderen peptisatie-toestand. Door een polyvalent anion kan de C-verhoogende invloed vanhet K ion nog eenigermate worden ondersteund. De volgorde derwerkzaamheid is ongeveer: KOH gt; K4 [Fe(CN)6] gt; KCl. De uitwisselingsmogelijkheid hangt echter samen met variatiesin de bereidingsmethode, met den hoeveelheid peptisator, kortommet de voorgeschiedenis van het sol. Vooral bij een HaS-houdendproef-object is de peptisatie-toestand zeer wisselvallig. Het is dusniet te verwonderen, dat men niet altijd in de gelegenheid was eenverhooging van C waar te nemen. Het verschijnsel zal bij het glas nog even worden vermeld. 4 - Het

S-sol: Bij de bestudeering der eigenschappen van een negatief geladenzwavel-sol, bereid door inwerking van HjS op SOg, viel het aan



??? Od?Šn 1) op, dat dit sol duidelijk een beschermenden invloed onder-vond van toegevoegde zuren. Zoo deed zwavelzuur (in een conc.van 2 â€” 3 mol/L) de grenswaarde voor KCl ongeveer 40 maal zoogroot worden en HNO3 bleef daar niet ver bij achter. Dit anta-gonistisch effect was met: KCl H2SO4 gt; KCl -h HNO3 gt; KCl HCl gt; KCl HBr. Met zouten was de grenswaarde-verhooging voor KCl zeer veelminder en wel met: KCl LiCl gt; KCl NH4CI; terwijl KCl NaCl vrijwel additief was. Hier had men dus een voorbeeld, dat ereen antagonisme kon ontstaan ook wanneer de toegevoegde posi-tieve ionen dezelfde valentie hadden. In zijn dissertatie gaf Od?Šn als oorzaak van het antagonisme:een beschermende werking door het nevenion van het toegevoegdeelectrolyt uitgeoefend, die alleen dan zich behoorlijk kan doengelden, wanneer daarnaast aanwezig is een relatief weinig actiefvlokkend tegengesteld geladen ion. Naar hun flocculatie-vermogen gerangschikt, kreeg Od?Šn dereeks: Cs

gt; Rb gt; K gt; Na gt; NH4 gt; Li gt; H . Daar-bij was dan de grenswaarde voor CsCl = 9 m. mol/L, maar voorLiCl = 913 m. mol/L en voor HCl zelfs 6000 m. mol/L. De werk-zaamheid der chloriden was grooter dan die van de nitraten endeze weer grooter dan die der sulfaten. Toen nu Freundlich en Scholz 2) in 1922 vonden, dat eenzwavelsol, bereid volgens de methode van von Weimarn (d. w. z.door zwavel in alcohol op te lossen en een kleine hoeveelheid daar-van in water uit te gieten) geen antagonisme vertoonde, meendenzij zulks te moeten toeschrijven aan het karakter van het sol. Dekolloide zwavel-oplossing van Od?Šn was besUst hydrophiel. Vol-gens Freundlich en Scholz dankte het sol zijn peptisatie aanhet pentathionzuur, HgSgOg. Aangezien deze stof in zure oplos-singen bijzonder bestendig is en het watergehalte van de deeltjeshet beste gewaarborgd blijkt, wanneer er veel vrij pentathionzuuraanwezig kan zijn, zullen zuren de stabiliteit van het sol in het 1)nbsp;Sven Oden:

â€žDer Kolloide Schwefelquot;, Diss. Upsala, (1913), pag. 120en 152. (Nova Acta Reg. Soc. Sc. Upsaliensis, Ser. 4, Vol. 3, N. 4). 2)nbsp;H. Freundlich en P. Scholz: Kolloidchem. Beihefte 16, 262, (1922).P. P. von Weimarn en B. W. Malyschew: Kolloid-Z. 8, 214, (1911).



??? algemeen gunstig be??nvloeden. Alle stoffen, die den peptisatorkunnen vernietigen of in zijn functie belemmeren, doen ook dehydratatie van dit sol verdwijnen. (Dit laatste is het geval metloog, omdat er dan thiosulfaat ontstaat). Het sol volgens von Weimarn is daarentegen hydrophoob.Dit, en het niet aantreffen van antagonismen bij een goudsol,bracht Freundlich op een dwaalspoor, door n.1. het antagonismein hoofdzaak toe te schrijven aan de hydrophihe van het deeltje.Terecht wees Weiser in 1924 er dan ook op, dat deze opvattingniet juist was, door voorbeelden te noemen van hydrophiele solen,waarbij het hem toch niet gelukt was grenswaarde-verhooging tedoen optreden. (Onlangs is bovendien Nierstrasz er w?¨l in ge-slaagd bij goudsolen een antagonisme te zien te krijgen met eenmengsel van Ba(N03)2 KJ). De hydrophilie van het deeltjeop zichzelf kan dus in het algemeen niet de oorzaak zijn, maar inbepaalde gevallen aanleiding geven tot complicaties. Zoo speelt ook

weer bij het zwavel-sol het valentie-verschil dertoegevoegde positieve ionen een groote rol, want bij gebruik vande combinatie CeClg Na2S04 steeg, volgens Freundlich enScholz, de vlokgrens tot 150 maal de oorspronkelijke waarde voorhet Ce ion. Door Doremann ÂŽ) werden de proeven met een hydrophielzwavel-sol (gemaakt volgens de methode van Selmi) herhaald?Šn uitgebreid, ten einde den invloed van de valentie der positieveen negatieve ionen nader te leer en kennen. De top van de vlokkingskromme steeg in de volgorde: HCl 4- NaCl lt; HCl MgCl^ lt; HCl -h AICI3. Hier was er echter een eigenaardigheid met het mengsel: HCl Th(N03)4, waarbij deze valentie-regel niet opging en het antagonisme zelfsminder was dan bij de combinatie HCl NaCl. Dat het negatieve ion (in groote hoeveelheid) zeer zeker van be- 1)nbsp;H. B. Weiser: J. Phys. Chem. 28, 232, (1924). 2)nbsp;C. A. Nierstrasz: â€žOnderzoekingen over solmengsels, antagonismeen sensibilisatiequot;, Diss.

Utrecht, (1933). pag- 14- 3)nbsp;W. A. Dorfmann: Kolloid-Z. 46, 186 en 198, (1928).



??? lang moest zijn voor het versterken van het antagonisme, bewezenzij door. in plaats van HCl, het H^SO^ als ?Š?Šn der electrolytente kiezen. Het effect steeg dan aanmerkelijk en het verschil was bij: KCl lt; NaCl lt; MgCk lt; AICI3 lt; Th(N03)4. Vooral bij de polyvalente positieve ionen was de invloed van hetsulfaation zeer aanzienlijk; zoo steeg de grenswaarde voor AICI3van het i8-voudige tot het 8o-voudige en voor Th(N03)4 van i tot het looo-voudige. Het gelukte Dorfmann niet dit sol door AICI3, maar wel doorTh(N03)4 om te laden. Daarbij werd het dan troebel en vermoe-delijk minder hydrophiel. Zij slaagden er niet in met dit omge-laden sol antagonistische verschijnsels te doen optreden. 5 - Het Se-soL: Kruyt en Van der Willigen i) hebben bij een seleen-sol,bereid volgens de werkwijze van Kruyt en Van Arkel 2), anta-gonismen gekregen, waarvan het effect bij: MgCl^ K4 [Fe(CN)â€ž] lt; MgCl^ terwijl ook met K3 [Fe(CN)6] verhooging van de grenswaarde voor MgCla optrad. Aangezien

Kruyt en Van Arkel 3) hadden bemerkt, dat KUH.de kataphorese-snelheid der Se-deeltjes deed toenemen, werd doorVan der Willigen getracht een grenswaarde-verhooging metMgCla -f KOH te krijgen. Dit gelukte niet, want er trad sensibih-satie op. Bij gebruik van BaCl^ KOH daarentegen, was hetantagonisme zeer groot (192%), terwijl het effect bij K4 [Fe(CN)e]veel kleiner was (122%). Van der Willigen schreef deze sen- 1)nbsp;H. R. K^uyt en P. C. van der Willigen: Verslag Akad. Weten-schappen Amsterdam 34, 1244, (1925)- P. C. van der Willigen: â€žLading en uitvlokking van suspensoidenquot;, Diss. Utrecht, (1927), pag- 80. 2)nbsp;H. R. Kruyt en A. E. van Arkel: Ree. trav. chim. 39, 656, (1920).A. E. van Arkel: â€žUitvlokkingssnelheid van het seleensolquot;, Diss., Utrecht, (1920). 3)nbsp;H. R. Kruyt en A. E. van Arkel: Ree. trav. chim. 40, 170, (1921)- 4)nbsp;P. C. van de Willigen: â€žLading en uitvlokking van suspensoidenquot;,Diss. Utrecht, (1927). pag- 82 en 120.



??? sibilisatie toe aan het ontstaan van onoplosbare verbindingen uithet peptiseerende ion en het toegevoegde Mg ion (in den geestvan Zsigmondy); bij het Ba ion zou dit dan niet het geval zijn.De grenswaarde voor een Se-sol, vrij van KOH, was echter merk-waardigerwijze met MgCla iets hooger (3,0 m. mol.), dan metBaClz (2,1 m. mol.). De oorzaak zal dus vermoedelijk samenhangenmet de goede oplosbaarheid van het Ba(0H)2, terwijl het Mg(0H)2als onoplosbaar neerslag zich afzet op de seleendeeltjes. 6 - De solen der hydroxyden:a) Het Fe^Os-sol: Experimenten over de grenswaarde-verhooging, veroorzaaktdoor vlokking met twee zouten, zijn er bij het ijzeroxyde-sol zeerveel gedaan. (Vroeger sprak men â€” en dat was bij deze solenmeestal veel duidelijker â€” niet over â€žantagonismequot;). Dat een zuur op een gedialyseerd ijzeroxyde-sol twee??rlei wer-king kan uitoefenen, een vlokkende en daarnaast een oplossende,was reeds aan GrahamI) bekend. Zuren tasten de

deeltjes aan en vormen in de oppervlakte daar-van een peptisator. In het geval, dat daarvoor HCl is gebruikt,kunnen we ons het positieve sol volgens het schema van Zsig-mondy 2) voorstellen als: ci- Fe. FeaOg ci- Ten gevolge van het vergrooten der hoeveelheid zuur, of hydro-lyseerend zout, ontstaat er ook meer peptisator; het sol wordt dusopgeladen. Brengt men daarna in dit sol een â€žindifferentquot; electro-lyt, dan zal er in het algemeen m?Š?Šr daarvan voor uitvlokkingnoodig zijn naarmate het sol tevoren beter was gepeptiseerd. Inbijzondere gevallen, n.1. wanneer het negatieve ion van het elec-trolyt een onoplosbare verbinding levert met het potentiaal-be- 1)nbsp;Th. Graham: Ann. 121, 70 en 71, (1862). 2)nbsp;R. Zsigmondy: â€žKolloidchemiequot;, Leipzig, (1922), pag. 272. In denlaatsten druk beschouwt hij in Band I, (1925). pag. 185, het binnenbelegselals gewoon ferri-ion, doch in Band II, (1927). pag. 132, als (FeO) ion. Fe. .



??? palende ion. zal zelfs (tot op zekere hoogte) de grens-concentratieevenredig met de hoeveelheid peptisator toenemen. Aldus werd door Duclaux i) gevonden, dat bij zijn Fe^Og-solende vlokkingswaarde voor de negatieve ionen vrijwel jelijk-opsteeg met het chloorgehalte van zijn solen. Voor het Cl en hetNOg-ion was dit niet het geval. De grenswaarde voor deze^ beideionen was ook ruim honderd maal zoo groot als voor SO^' . Hiertrad dus blijkbaar de vlokking niet in ten gevolge van ontlading,maar zuiver door opdringing der tegenionen. Neidle 2) heeft de vlokgrens van een Fe^Os-sol nagegaan, datwisselende hoeveelheden zoutzuur bevatte. Systematischer zijnFreundlich en Wosnessensky 3) te werk gegaan. Allereerstslaagden zij er in, een ijzeroxyde-sol zeer zuiver te bereiden uitijzercarbonyl (Goethiet-sol): 2 Fe(C0)5 3 H2O2 - Fe^Og 10 CO 3 H^O. Er ontstond ook koolzuur bij dit proces, doordat een deel van hetCO werd geoxydeerd. Het opgeloste CO2 was dus het eenige elec-

trolyt, dat aanwezig kon zijn en waaraan de lading van de deeltjesmoest'worden toegeschreven. Door uitkoken kon men dezen pepti-sator grootendeels verdrijven, waarbij dan ook het sol uitvlokte.terwijl het daarna inleiden van koolzuurgas het vloksel opnieuw in sol-toestand bracht. De peptisatie bleek ook mogelijk te zijn door gebruik te makenvan zuren als HCl. HNOÂ? pikrinezuur. of van hydrolyseerende zouten (FeClg en AICI3). Toevoeging van NaOH of KOH veroorzaakte in dit sol aanvan-kelijk uitvlokking, gevolgd door omlading tot een negatief sol (Tabel 2).---- * 1)nbsp;J. Duclaux: J. chim. phys. 5, 29, (1907)- 2)nbsp;M. Neidle: J. Am. Chem. Soc. 39, 2334, (1917)- 3)nbsp;H. Freundlich en S. Wosnessensky: Kolloid-Z. 33, 222, (1923)-



??? TABEL 2 KOH in m. mol/L C in millivolt 0. 39. 0.05 36- 0.20 28. 0.601.20 vlokking â€”nbsp;5-3 â€”nbsp;5-3 sol 53.60nbsp;troebelingnbsp;â€” 80.41 volledige vlokking â€” Schematisch kan men dit als volgt voorstellen: Cl-nbsp;Fe . . . OH FeaOo. O Fe . . . :0 Fe . . . O Fe ... OHFe _ O . . lt;gt;0 Fe _ O . . O Fe^Og. Cl- K K Fe^Oj. De grenswaarden voor een positief FegOg-sol, gemaakt volgensde carbonyl-methode, zijn aanzienlijk lager dan de waarden vooreen sol uit FeClg verkregen. De verhoudingen (voor de gewoneelectrolyten) vindt men in tabel 3. TABEL 3 Electrolyt Vi sol uit Fe (CO)6 yj sol uit FeClj YilVi KCl 5,4 240. 44- iMgCl, 5,6 250. 44,5 i BaCU 6,4 280. 44. KJ 8,4 370- 44. Er is dus een constante verhouding der grenswaarden (44). Neemtmen AICI3, FeClj, of La(N03)3, dan is deze vaste verhouding ver-dwenen. Gingen Freundlich en Wosnessensky nu zulk een



??? FcaOg-sol, voorzien van toenemende hoeveelheden van ?Š?Šn dezerzouten, telkens vlokken met KCl, dan trad er een antagonisme op.De aan het sol tegengesteld geladen ionen zijn hier (op ?Š?Šn proefna) steeds dezelfde, n.1. Cl~. FeClg gt; AlClg gt; La(N03)3. De â€žpeptisatiequot; door deze zouten tot stand gebracht, wordt ver-moedelijk veroorzaakt door de hydrolyse daarvan. FeCl3 peptiseerthet best, omdat bij de andere zouten eerst voldoende HCl moetzijn ontstaan ter vorming van den peptisator uit het Fe203. Ghosh en Dhar i) kregen met een positief ijzeroxyde-sol, datgevlokt werd door K2SO4 A1(N03)3, een aanzienlijke toenemingder oorspronkelijke grenswaarde voor het K2SO4. Sen, Ganguly en Dhar vonden, dat de grenswaarde bij eenongedialyseerd ijzeroxyde-sol, hetwelk dus nog vrij veel zoutzuurbevatte, voor KNO3, BaCla, MgSO.i, en CdSOi belangrijk hoogerwas dan bij een goed gedialyseerd sol. De proeven van Rabinerson ÂŽ) zijn in dit opzicht eveneens

eenduidelijke illustratie voor de noodzakelijkheid, bij de keuze derte gebruiken zouten rekening te houden met de reacties, welkezij kunnen aangaan met het oppervlak van de deeltjes. Zoo is het 1)nbsp;S. Ghosh en N. R. Dhar: J. Phys. Chem. 29, 665, (1925). 2)nbsp;K. C. Sen, P. B. Ganguly en N. R. Dhar: J. Phys. Chem. 28, 320, (1924). 3)nbsp;A. Rabinerson: Kolloid-Z. 42, 50, (1927).



??? dan ook niet te verwonderen, dat hij bij het mengsel: BaClg NaClmet dit positieve sol nagenoeg additiviteit kreeg, terwijl ook hier(fig. 6) het antagonisme van NaCl HCl minder was dan vanNaCl FeClj. Interessant zijn de uitkomsten, verkregen met mengsels vannatriumcitraat ijzerchloride. Hier (fig. 7) was het antagonisme FeCI. zeer sterk. Men vergelijke in verband hiermede de proeven vanKohei Hakozaki 1), die aantoonde hoe met toenemenden zuur-graad (lagere pn) de totale Cl~quot;-concentratie, noodig voor uit-vlokking van zijn ijzeroxyde-sol, steeg. Rabinerson ging met detoevoeging van het basisch reagens (Na-citraat) z???? ver, dat devlokkingsz??ne werd gepasseerd en er een negatief ijzeroxyde-solontstond, waarvan nu de antagonistische vlokkingskromme juistnaar de andere zijde was gekeerd. i) Kohei Hakozaki: Kolloid-Z. 39, 317, (1926).



??? Ook Freundlich en Lindau constateerden een stijging dergrenswaarde voor NaCl met toenemende waterstof-ionen-concen-tratie. b)nbsp;Het Cr^Os-sol: Zooals reeds bij het zwavel-sol werd opgemerkt, zocht men oor-spronkelijk de oorzaak van het optreden van antagonismen in dehydratatie van het gebruikte sol. Weiser 2) heeft nu aan eenCroOg-sol, bereid volgens de methode van Neidle getoond, datook bij sterk gehydrateerde solen geen antagonismen behoevenop te treden bij vlokking door middel van zouten met zeer uiteen-loopende grenswaarden. Met KCl 4- K2SO4 ontstond sensibilisatie;evenzoo met KCl K-oxalaat (iets minder dan additiviteit). Dathier geen grenswaarde-verhooging optrad, mag wel geweten wordenaan de daarvoor ongunstige combinatie van electrolyten. Indienmen b.v. zuur reageerende stoffen had toegevoegd, zouden hieranaloge verschijnsels te verwachten zijn geweest als bij het positieveijzeroxyde-sol. Was W^eiser tot een dergelijke keuze overgegaan,dan

was vermoedelijk ook zijn oordeel over den invloed der hy-drophihe toen nog anders uitgevallen. c)nbsp;Het Al^O^-sol: Het is, in tegenstelhng met de zoojuist behandelde proeven vanWeiser, niet te verwonderen, dat Sen *) bij het AljOg-sol met decombinaties: K^SO^ azijnzuur, K2SO4 -f benzo??zuur, en K^SO^ -f-propionzuur, w?¨l grenswaarde-verhooging vond. Het stabiliseerendvermogen was in zijn experimenten bij: Benzo??zuur gt; propionzuur gt; azijnzuur. d)nbsp;Het thoriumoxyde-sol: Op dezelfde wijze als bij de andere positieve metaaloxydesolen. 1)nbsp;H. Freundlich en G. Lindau: Kolloid-Z. 44, ig8, (1928).F. Hazel en C. Scrum: J. Am. Chem. Soc. 53, 49, (1931). 2)nbsp;H. B. Weiser: J. Phys. Chem. 28, 232, (1924). 3)nbsp;M. Neidle: J. Am. Chem. Soc. 39, 71, (1917). 4)nbsp;KsHiTisp Chandra Sen: J. Phys. Chem. 28, 1032, (1924).



??? n.1. ten gevolge van een chemisme, ontstond bij de toevoeging vanHCl K2SO4, HCl KNO3, en HCl KCl aan een thorium-oxyde-sol antagonisme. Desai i) schreef dit toe aan den invloedvan het nevenion. Dat dit ion soms een grooten invloed kan heb-ben is waar, doch hier is dat zeker niet het geval in den zin, waarinDesai het bedoelt. Volgens ZsiGMONDY 2) zou men deze indirecte peptisatie doorhet zoutzuur als volgt kunnen weergeven. ci- HA ci- 2 ThO, 2 HCl ThO,. Th=0 Met de neutrale zouten: KCl KNO3 en KCl -f K2SO4 tradgeen antagonisme op. Desai meende met LiCl BaCl2 een anta-gonisme gevonden te hebben, maar vergiste zich bij de beoor-deeling van zijn proeven. e) Het SnO^-sol: Bij het tinoxyde-sol kreeg Weiser met mengsels van MgCla LiCl en BaClj LiCl geen antagonisme, maar sensibilisatie. Hetâ– effect met het mengsel, dat Mg bevatte, was minder uitgesprokendan bij het Ba.nbsp;â–  De ionen der alkaH-metalen vormen geen onoplosbare stan-naten. De

vlokking door Ba is echter van een geheel ander â€”,n.1. het chemische type (vlokking door ontlading). Er behoeft hier nauwlijks op gewezen te worden, dat het SnOg-solhet klassieke voorbeeld is geweest, waarbij de afhankelijkheid dergrenswaarde van de hoeveelheid peptisator werd aangetoond.Vormt het tegenion onoplosbare stannaten, dan bestaat er zelfseen evenredigheid tusschen de concentraties der beide electrolyten(Zsigmondy). Vroeger noemde men dit verschijnsel â€žstabihsatiequot;,maar Desai o.a. zou hier spreken van â€žantagonismequot;. 1)nbsp;B. N. Desai: Kolloidchem. Beihefte, 26, 416, (1928). 2)nbsp;R. Zsigmondy: ,,Kolloidchemiequot;, Leipzig, (1927), Band II, pag. 128. 3)nbsp;H. B. Weiser: J. Phys. Chem. 28, 237, (1924).



??? 7 - Het glas-sol: Van der Willigen i) maakte solen van Th??ringer glas en vanJena-glas-59-ni (dezelfde glas-soorten, welke door hem bij demeting der stroomingspotentialen waren gebruikt). De concentratievan zijn solen was gering en kon niet worden verhoogd; bij indam-pen op een waterbad bevatten zij 0,2 tot 0,25 gram glas per liter.De afmetingen der deeltjes waren vrij groot, hetgeen van voordeelbleek te zijn bij het toepassen der kataphorese-bepahng volgens de microscopische methode. Natuurlijk had de samenstelling van het glas een grooten in-vloed op het gedrag van het daaruit gemaakte sol. Bij â€žgewoonglasquot; was het sol nogal sterk alkalisch en er waren aanwijzingen,dat het bij de bereiding en na eenigen tijd staan koolzuur uit delucht had opgenomen. Geheel anders was het met het sol van'jena-glas-59-in. Ten eerste werd dit glas minder aangetast en wasook de vloeistof niet of zeer weinig alkalisch (pn = 6,6). Voor de vlokkingsproeven gebruikte Van der Willigen onge-

dialyseerde Jena-59-in-glas-solen. Gedialyseerde glas-solen ver-hezen z???? veel electrolyt, dat zij het karakter van een SiOg-sol gaan aannemen. De beoordeehng der uitvlokking bracht veel moeilijkheden mede-Bij flocculatie met het mengsel NaCl -f- BaCl^ waren de grens-waarden nagenoeg additief. Daarentegen gaven NaCl NaOH een,geringe en BaCl^ -f NaOH een zeer sterke sensibihsatie. Met ditlaatste mengsel leverde het sol een kataphorese-grafiek, die in.overeenstemming was met het resultaat der uitvlok-proeven. Werd uitsluitend NaOH in zeer kleine hoeveelheden aan een-Jena-glas-sol toegevoegd, dan deed dit de kataphorese-snelheidtoenemen. Van der Willigen verklaarde dit als volgt: Het opper-vlak van een gesuspendeerd stukje glas werd vermoedelijk gepepti-seerd door het SiOg--ion. De pn van het zuivere sol was 6,6; het tegenion was dus in hoofdzaak H , naast een weinig Na ion.Door toevoegen van loog werd waarschijnlijk meer H door Na ionvervangen. De vorming

van Na^SiOs zou dus bevorderd, en daar-naast de hydrolyse van dit zout teruggedrongen worden. i) P. C. van de Willigen: ,.Lading en uitvlokking van suspensoidenquot;,Diss. Utrecht, (1927), pag. io5-



??? 2 Na SiOg- - H2O :;z!: SlO^ 4- 2 Na 2 0H-. De stabiliteit van het sol was daarmede gebaat, doordat de deeltjeswerden opgeladen. Deze toestandsverbetering bleek echter betrek-kelijk gering te zijn en nam ook niet toe bij iets grootere loog-concentratie. Bij een glas-sol zal de etsing der deeltjes niet onbeperkt verdergaan, omdat de silicaten der aanwezige twee- en drie-waardigemetalen onoplosbaar zijn, waardoor zij als een schil ten slotte eenverdere aantasting beletten. De opmerking, welke Van der Wil-ligen in verband hiermede maakt over een samenhang tusschenpeptisatie en deeltjes-grootte, moet op een misverstand berusten.Ook Nierstrasz spreekt er op pagina 17 van zijn dissertatie over.In een gegeven tinoxyde-sol zijn de deeltjes reeds gepreformeerdDe peptisator vermag slechts de reeds aanwezige deeltjes uit eenagglomeraat door oplading van elkaar te scheiden. Bij een sol-toestand zal alleen in de uiterste gebieden van het bestaanstraject,a) verw^erking van vaste

stof tot suspensie en h) oplossen derdeeltjes tot moleculen, van een belangrijke dispersiteitsveranderingsprake kunnen zijn. Trouwens, Zsigmondy maakte bij de pepti-satie van het tinzuur reeds de opmerking, dat de geringe hoeveel-heden reagens, welke men als peptisator toevoegt, geen quantumstof van beteekenis kunnen omzetten. Pas wanneer men aan heteinde van het sol-traject komt wordt dat anders; maar daar pepti-seert men niet meer, doch daar wordt de materie chemisch opgelost.Dit laatste ziet men zeer duidelijk in de proeven met een SiOj-solvan Freundlich en Cohn i).' Volgens Schulz 2) is de samenstelling van twee soorten Jena-glasen van Pjn-ex-glas ongeveer zooals in nevenstaande tabel 4 isaangegeven. 1)nbsp;H. Freundlich en H. Cohn: Kolloid-Z. 39, 28, (1926). 2)nbsp;H. Schulz: â€žDas Glasquot;, M??nchen, (1923), pag. 78 en 104. P. H. Walker en F. W. Smither: Bur. Standards, Tech. Papers, 107,(1918). P. Nicolardot: Compt. rend. 163, 355, (1916) en 169,

335, (1919)-



??? TABEL 4 Jena-glas-59-1/7(buis) Jena-glas(beker) Pyrex-glas(beker) SiOa 71.9% 64.7% 80,5% NasiO 11,0 7,5 4,4 K2O â€” 0,37 0,2 CaO â€” 0,63 0,29 MgO â€” 0,21 0,06 ZnO â€” 10,9 B2O3 12,0 10,9 11,8 AI2O3 5,0 4,2 2,0 Fe^Os â€” 0,25 0,25 MnO â€” 0,01 0,01 AS2O5 â€” 0,14 0,70 Het door Van der Willigen gebruikte Jena-glas-59-ni behoorttot de z g tegen water bestendige glazen. De, door een contact gedurende 7 dagen, met water vani8Â° C uitwaschbare hoeveelheid Na^O per 100 cm^ bedraagt ongeveer 0,004 mgr. Nu kon Van der Willigen ook de sensibilisatie in het mengselNaOH BaCl^ verklaren naast de additiviteit van NaCl BaCl^In het laatste mengsel is er niet veel gelegenheid tot bijzonderereacties, want het geheele milieu bUjft aan den zuren kant: BaCla H^SiOs = BaSiO., 2 HCL Is er echter loog aanwezig, dan vormt zich hier en daar Na^SiOgdat zich met BaCU omzet, waardoor zich op nog meer plaatsen vanhet deeltjes-oppervlak een onoplosbare laag vormt dan

wanneerhet BaCl, alleen aanwezig ware geweest: 2 NaOH BaCl^ H^SiOg = BaSiOg 2 NaCl 2 H^O. Het toegevoegde alkali maakt het oppervlak dus reactiever. Bij het glas herhaalt zich hetgeen wij reeds zagen bij de sulfide-solen, n.1. de C-verhooging door toevoeging van kleine hoeveel-heden NaOH of een neutraal zout met monovalent kation. Watbetreft een Jena-glas-sol, vindt men daarvan een voorbeeld oppagina iii der dissertatie van Van der Willigen. Gezien de sa-menstelling van glas, is het niet geoorloofd daarvoor de adsorptie



??? van nevenionen buiten te sluiten. Bij een glas-suspensie is de voor-geschiedenis vrij eenvoudig: het oppervlak heeft slechts in contactgestaan met water. Dit neemt niet weg, dat de peptisatie-toestandaltijd nog afhankelijk is van den ouderdom van het sol. Met decapillairen, gebruikt voor de bepaling der stroomingspotentialen,is het echter anders gesteld. Daar zijn de oppervlakken gewoonlijkopzettelijk gereinigd, dus veranderd. De voorgeschiedenis is hiervrij gecomphceerd. Des te treffender is dan ook de overeenkomstder figuren op pagina 35 in Van der Willigen's dissertatie voorde C â€”c krommen der capillairen van Jena-glas-59-III en vankwarts. Aan kwarts is onder de gegeven omstandigheden geenadsorptie van toegevoegde nevenionen mogelijk. Wanneer de kwarts-capillair is schoongemaakt met b.v. sterkHNO3 en daarna goed gewasschen, kan alleen H het tegenionzijn. boet men nu stroomingspotentiaal-bepahngen met stijgendehoeveelheden NaOH, dan wordt het H

weggenomen en Na neemt de functie van tegenion over. Het Na^SiOg vormt dan dedubbellaag en is oorzaak van de stijging van C- Bij het KCl valter door een uitwisseling ook nog juist iets te winnen en stijgt Cin het gebied der kleine concentraties door dezelfde oorzaken alsbij de sulfide-solen. De dubbellaag wordt dus aanvankelijk iets ruimer. Bij het Jena-glas komt dit ook weer voor den dag; welhchtondersteund door de gelegenheid tot een geringe opname vannevenionen. Aan deze laatste omstandigheid is mogelijk de uiterstgeringe stijging (bij zeer kleine concentraties) door het HBr in defiguur op pagina 95 in het proefschrift van Janssen te wijten. Ook bij BaBr^ (Janssen) en BaCl^ (Kruyt) treedt een verhoogmgaan glas op. Het is jammer, dat juist met deze zouten niet naast deproeven met glas ook die met kwarts-capillairen zijn voortgezet,omdat bij het laatste materiaal geen adsorptie van nevenionenkan optreden. 8 - De solen van harsachtige stoffen : Stoffen zooals mastix,

dammar, gutte-gom, e.d. zijn van ge-compliceerde samenstelling en bevatten een hoog gehalte aanharsesters, welke door water kunnen worden ontleed. Het grooteorganische â€žanionquot; van de daarbij gevormde harszuren is hier



??? waarschijnlijk het binnenbelegsel van de dubbellaag. Er ontstaatzoo een negatief geladen deeltje. Bij deze solen speelt het zuurge-halte van het miheu een groote rol. Door toevoegen van HCl zalaan het oppervlak het harszuur ontstaan, in alkalisch miheu hetzout er van. Aangezien dit laatste beter in staat is een dubbellaagte vormen, zal de stabiliteit in media van toenemende alkahniteitbelangrijk groot er worden. a)nbsp;Het gutte-gom-sol: Ghosh en Dhar^) vonden dan ook, dat bij vlokking met demengsels: HCl KCl, HNO3 KNO3, HNO3 BaCl2, een aan-zienlijke sensibihsatie optrad. Daarentegen gaf het mengsel:CHgCOONa KCl een duidelijk antagonisme. Er was veel meerKCl voor de uitvlokking met dit mengsel noodig, dan bij gebruikvan KCl alleen. b)nbsp;Het dammar-hars-sol: Wat Ghosh en Dhar opmerkten bij het gutte-gom-sol herhaaldezich bij hun proeven met de dammar-suspensie. Ook hier gaf eenmengsel van CHgCOONa H- KNO3 een belangrijke grenswaarde-verhooging.

c)nbsp;Het mastix-sol: Rabinerson vond bij uitvlokking van een mastix-sol (figuur 8)NaCltoo



??? met de combinatie NaCl Na-citraat antagonisme. Dit was dusweer in den trant van de proeven van Ghosh en Dhar. Men ver-gelijke deze resultaten met de waarnemingen van Taro Tsuji i),waaruit ook bij toenemende Pn een stijging van de grenswaarde voor NaCl bleek. Werd door Rabinerson gebruik gemaakt van de combinatieBaCl2 NaCl, dan (figuur 9) was er slechts een gering antagonisme,hetgeen klopt met de bevindingen van Ghosh en Dhar Bij het mengsel BaClg K3 [Fe(CN)6] was het daarentegen vrij groot.Aan het gebruik van K3 [Fe(CN)6] zijn evenwel bezwaren ver-bonden omdat dit zout aan ontleding onderhevig is en in alkalischmiheu een sterk oxydeerend middel is, waarbij het overgaat inK4 [Fe(CN)6]. Ook het K^ [Fe(CN)6] is in oplossing na eenigentijd gedeeltelijk ontleed s). Het interessantste was de grafiek (fig. 10), door Rabinersonopgesteld, als resultaat van uitvlok-proeven met mengsels vanPeCIg -f NagSO^. Bij het negatieve mastix-sol trad daarmee

eenantagonisme op. De grenswaarde voor FeClg werd door het NajSOiiets verhoogd. De afbeelding bereikte echter niet het traject nabij 1)nbsp;Taro Tsuji: Kolloid-Z. 39, iii, (1926). L. Michaelis en N. Hirabayashi: Kolloid-Z. 30, 209, (1922).R. Bender: Kolloid-Z. 14, 255, (1914)- 2)nbsp;S. Ghosh en N. R. Dhar: J. Phys. Chem. 29, 445, (1925). 3)nbsp;F. P. Treadwell: â€žQualitative Analysequot;, Leipzig, (1919). pag- 3i9-I. M. Kolthoff: Z. anorg. Chem. 110, 147, (1920). Baur: Helv. Chim. Acta, 8, 403, (1925).



??? de grenswaarde voor Na2S04, maar men zou kunnen aannemendat de kromme voor het negatieve sol (hoewel minder bol) ongeveerzou moeten loopen als bij het mengsel BaCla Kg [Fe(CN)6].In het gebied der hooge FeClg-concentraties vlokte het sol uit enwerd daarna omgeladen tot een positief sol. De tegenionen werdennu het Cl~ en het SO4 ~ terwijl er een antagonisme bij dit posi-tieve sol optrad. Later zal, bij eigen proeven met het AgJ-sol, opdit geval worden teruggekomen. Indien men de omlading van het mastix-sol en van het FegOg-sol(eveneens door Rabinerson beschreven) met elkaar vergelijkt,ziet men dadelijk het verschil: Bij mastix een omlading door poly-valent ion, bij FcgOg door overgang van zuur naar alkalisch miheu. 9 - De solen der ferrocyaniden: Alleen de ferrocyaniden der alkali??n en alkalische aarden zijnin water oplosljaar; alle andere (ook die van de zeldzame aarden)zijn noch in water noch in koude verdunde zuren oplosbaar. NajSO^ Negatief geladen

deeltjes der ferrocyanide-solen worden dusgepeptiseerd door geel-bloedloogzout i). Het [Fe(CN)g] fun-geert als het opladende ion. Na zorgvuldige dialyse kan slechts i) Kshitish Chandra Sen: J. Phys. Chem. 29, 518, (1925).



??? aan de oppervlakte het H4 [Fe(CN)6] aanwezig zijni). De gedia-lyseerde solen zullen in het algemeen ten opzichte van verdundezuren een gevoehgheid aan den dag leggen, veroorzaakt door deterugdringing der dissociatie van dit ferrocyaanzuur. In meer alkahsch miheu ontstaat uit de grondstof der deeltjesz?¨lf de peptisator. Men moet er bij deze solen rekening mede houden, dat ook hetcyanide-ion als peptiseerend ion kan fungeeren. a) Het ferrocyaankoper-sol: Sen bestudeerde het gedrag van een Cua [Fe (CN)6]-sol, waar-aan mengsels van electrolyten waren toegevoegd. Bij de com-binaties: KCl -L- K4 LFe(CN)6] trad een sterk en bij BaCl^ K4 [Fe(CN)6] een gering antagonisme op. Sen beschouwde de oor-zaak hiervan als volkomen vergelijkbaar met de werking van KCl BaClg in de proeven van Weiser met AsjSg-solen. Als steun voerdehij dan nog wel het werk van Duclaux aan, waaruit geblekenwas, dat het [Fe(CN)6] ion door het ferrocyaankoper zoosterk werd

geadsorbeerd. Men bedenke echter, dat men hier met eenzuivere peptisatie en oplading te doen heeft. Een en ander brachtSen tot de verkeerde conclusie: de antagonismen in het algemeen,uitsluitend veroorzaakt te achten door het aan het deeltje gelijk-zinnig geladen ion. Zijn aanval op het standpunt van Weiser wasdus gebaseerd op te eenzijdig gekozen materiaal, want uit allesblijkt, dat zoowel tegenion als nevenion van invloed zijn op hetontstaan van antagonisme en sensibiHsatie. Terecht merkte Weiser op, dat Sen's vlokkingslijn voor KClgeheel anders liep (spits) dan voor BaClj. Tevens onderzochtWeiser voor dit sol het gedrag met de mengsel BaClg -f KCl,en CuClg KCl, welke vrijwel additiviteit te zien gaven. Hijtoonde dus aan, dat door de sterke adsorptie van het ferrocyanide- 1)nbsp;S. Ghosh, A. K. Bhattacharya en N. R. Dhar: Kolloid-Z. 38, 141,(1926). H. Frankert en J. A. Wilkinson: J. Phys. Chem. 28, 651, (1924). 2)nbsp;Kshitisch Chandra Sen: J. Phys. Chem. 29, 534,

(1925). 3)nbsp;J. Duclaux: J. chim. phys. 7, 405â€”446, (1909). 4)nbsp;H. B. Weiser: J. Phys. Chem. 30, 29, (1926). H. B. Weiser: Coli. Symp. Mon. 4, 366, (1926).



??? ion het verschijnsel teweeg werd gebracht en dit ion dus niet directvergelijkbaar was met het Clquot;~. b) Hei Pruisisch-blauw-sol: Ghosh en Dhar i) constateerden bij vlokking met KCl BaClgeen uitgesproken antagonisme, maar met Al (N03)3 -fBaClg wasde grenswaarde-verhooging voor het A1 niet groot, terwijl erbij BaClg MgCla nauwlijks iets van een stijging voor Ba vielte bemerken. Een mengsel van HCl KCl of HNO3 KNO3 gaf een sterkesensibilisatie, terwijl KCl -F KNO3 vrijwel additief werkte. Tenopzichte van mengsels, welke een zuur en een normaal zout be-vatten, was er dus wel eenige overeenkomst met de sulfide-solen. Het heele stabiliteitsveld van dit sol voor twee electrolyten(figuur 11) werd door Rabinerson 2) afgezocht. Daarbij bleekhet antagonisme van BaCla -t-'NaCl gt; BaCl^ K3 [Fe(CN)e] gt; BaCl^ -}- KCl. Opvallend was het groote verschil in werkzaamheid van het Na en het K . Verder waren er zeer eigenaardige lussen in de buurtvan de as der monovalente ionen,

welke lussen in alle drie de 1)nbsp;S. Ghosh en N. R. Dhar: J. Phys. Chem. 29, 663, (1925).S. Ghosh en N. R. Dhar: Kolloid-Z. 38, 141, (1926). 2)nbsp;A. Rabinerson: Kolloid-Z. 42, 55, (1927)-



??? krommen terugkwamen. De werking der zouten KC1 K3[Fe(CN)6]was iets meer dan additief. Eigenaardig was, dat hier de lus w?¨loptrad aan de zijde van het Kg [Fe(CN)6], doch niet aan die vanhet KCl, terwijl in een mengsel BaCl^ KCl de lus, hoewel minderdiep, toch wel voor den dag kwam in de buurt van de grenswaardevoor het KCl. Het antagonisme bleek bij CaCla NaCl sterkerte zijn dan bij MgClg NaCl. Merkwaardigerwijze vond Rabiner-son bij gebruik van grootere ionen een vermindering van heteffect. De combinatie: chininechloride NaCl vertoonde pas eengrenswaarde-verhooging voor het organische ion in de omgevingder vlokgrens voor het NaCl. In mengsels van [Co(NH3)6] Clg-fNaClwerkten de zouten additief. 10 - De emulsies: De verdunde emulsies van een â€žoliequot; in water hebben, (in tegen-stelling met de zeer oHerijke emulsies) wat hun bestendigheids-voorwaarden betreft eenige overeenkomst met de suspensies vanvaste stoffen. Het is van ouds bekend,

dat allerlei oH??n van plantaardigen endierlijken oorsprong in alkahsch reageerende oplossingen eenemulsie van olie in water kunnen vormen. Donnan i) toonde aan,dat de daarbij gevormde alkali-zeepen de stabihsatoren van deohe-druppeltjes waren. De emulgator is in zoo'n geval eenigszinsvergelijkbaar met den peptisator der suspensoiden. Ook hier kanmen dien stabilisator onwerkzaam maken, b.v. door toevoegingvan zouten der aardalkah??n of der zware metalen aan een emul-geerende zeep (in het algemeen aan een stof die een carboxyl-groep bevat). Men bedenke evenwel, dat de emulgator (als verlager der grens-vlakspanning) de vorming van een groot aantal zeer kleine olie-druppeltjes mogelijk maakt; m. a. w. de emulgator treedt alsâ€žbevochtigerquot; van de gedispergeerde vloeistof op. Naast het ge-drag der ionogene plekken speelt steeds (zelfs bij verdunde emulsies)de verandering der grensvlakspanning een rol. Door Ellis is 1)nbsp;F. G. Donnan: Z. physik.

Chem. 31, 42, (1899). 2)nbsp;R. Ellis: Z. physik. Chem. 78, 321, (1911). R. Ellis: Z. physik. Chem. 80, 597. (1912). R. Ellis: Z. physik. Chem. 89, 145, (1915)-



??? aangetoond, dat deze laatste factor bij het toevoegen van kleinehoeveelheden electrolyt van geen belang is, doch de verminderdebestendigheid gepaard gaat aan een afname der kataphoretischesnelheid der druppels. Vooral uit de proeven van Powis i) blijktdeze samenhang. Van der Minne vergeleek emulsies van tetraline, bereid m?¨ten zonder palmitinezuur, met elkaar en kwam tot de conclusie,dat de vermindering der kataphoretische snelheid (door toevoegingvan electrolyten veroorzaakt) bij beide op gehjksoortige wijze ver-loopt en het palmitinezuur geen invloed heeft op deze snelheid. Helaas zijn er geen proeven gedaan met verdunde emulsies,(bereid met zeer geringe, constante hoeveelheden emulgator) waar-aan mengsels van indifferente electrolyten werden toegevoegd. Emulsies, welke geen emulgator bevatten, zijn gewoonlijk zeerweinig stabiel. Juist met een dergelijk type emulsies (decaUne inwater) heeft HuizingÂ?) zijn kataphorese-proeven gedaan. Werdvan deze kleine

negatief geladen druppeltjes de potentiaal sterkverlaagd door ThCl4 en vervolgens de kataphoretische snelheidgemeten na toevoeging van een tweede electrolyt, dan viel ter-stond de â€žstabiliseerendequot; werking van het NagSOi op. In Hui-zing's metingen-reeks bleef bij stijgende hoeveelheden van ditzout de snelheid onveranderd. Wanneer de emulsie juist was â€žomgeladenquot; door ThCl4 viel op-nieuw de sterke werkzaamheid van het Na2S04 op, want van zwakpositief werd de electro-kinetische potentiaal weder negatief (be-houdens fouten van de cuvet). De snelheid bereikte wederom eenconstante waarde in hetzelfde Na2S04-concentratiegebied als bijde niet vooraf â€žomgeladenquot; emulsies. Ook in het maximum voor ThCl^ aan de positieve zijde oefendehet natriumsulfaat een dergelijken invloed uit. Voorbij dit maximumwas het gedra'g van het natriumsulfaat niet meer zoo verschillendvan dat der andere zouten. Een merkwaardigheid trad op bij de lijn voor het K4

[Fe(CN)6].Huizing zag daarbij, hoe in de vloeistof, door vorming van onop- 1)nbsp;F. Powis: Z. physik. Chem. 89, 91, 179, 186, (1915)- 2)nbsp;J. L. van der Minne: â€žOver emulsiesquot;, Diss., Utrecht, (1928), pag. 18. 3)nbsp;J. J. Huizing: ,,Invloed v. electrol. en electrol.-mengsels op de katapho-rese-snelheidquot;, Diss. Utrecht, (1928), pag. 31.



??? losbaar Th [FefCN)^], een troebehng ontstond en dus het eigen-aardig verloop der lijn voor het bloedloogzout in deze proevengrootendeels een afspiegeling moest zijn van een onttrekking van'Ph ion aan de vloeistof, waardoor de emulsie stabieler werd. In mengsels, waarin een alkahsch reageerende stof aanwezigwas, b.v. NagCOs -f NaCl, bleek bij stijgende electrolyt-concen-traties de kataphoretische snelheid minder sterk af te nemen danwanneer er uitsluitend NaCl was toegevoegd. Er was dus een merk-bare stabihsatie door het NajCOg veroorzaakt. De kromme, met hetnatriumcarbonaat alleen verkregen, vertoonde eveneens een max-imum. b) Verklaring der uit de literatuur bekende gevallen. Het antagonisme, zooals dit optrad in de hier uit de literatuurverzamelde proeven, is voor een zeer groot gedeelte te verklarendoor een verandering in de primaire stabiliteit (peptisatie-toestand)en door chemische reacties. Daarbij kan voor de overzichtelijkheideen onderscheid worden

gemaakt in: iÂŽ verschijnselen, welke zichafspelen aan het oppervlak der gedispergeerde deeltjes en: 2ÂŽ pro-cessen, verloopend in het dispersiemiddel. Een scherpe scheidingkan niet getrokken worden, omdat veranderingen in het miheuhun invloed doen gelden op het gedrag van de deeltjes. I - Wat betreft hetgeen zich voltrekt aan de oppervlakte vande gedispergeerde stof, vragen het eerst de z.g. feptisatie-antago-nismen de aandacht. Bij de beschrijving der verschillende in deliteratuur gevonden gevallen, is terloops de oorzaak reeds genoemd. Het potentiaal-bepalend ion wordt door de materie der deeltjessterk geadsorbeerd. Tot op zekere hoogte doet een stijging van depeptisator-concentratie het aantal actieve ladingsplekken toe-nemen: het deeltje wordt opgeladen en dus zal de potentiaal stij-gen. Dit manifesteert zich als een grootere kataphoretische snelheid.Uitgaande van de opvatting, dat de uitvlokking pas optreedtwanneer een bepaalde critische potentiaal is bereikt, zal

het dui-delijk zijn, dat voor het verkrijgen daarvan een grootere hoeveelheidindifferent electrolyt noodzakelijk is. Door het toevoegen van een electrolyt kan de peptisatie-toestandindirect zeer ingrijpend worden veranderd. Ten eerste kan, als



??? gevolg van een chemische reactie met de gedispergeerde stof, depeptisator voor het sol in beduidende hoeveelheden worden ge-vormd. Het is dan niet te verwonderen, dat tot op zekere hoogtede deeltjeslading zal stijgen en dan neemt dus ook de potentiaaltoe. Dat ook hier een grootere hoeveelheid uitvlokkend electrolytnoodzakelijk zal zijn, om de critische potentiaal te bereiken, isduidelijk. In gevallen, waar de peptisator gedeeltelijk wordt vernietigd,of door het ontstaan van onoplosbare stoffen de dubbellaag ver-stoord raakt, zal daarentegen de lading dalen. Daaruit volgt, datnu een geringere hoeveelheid indifferent electrolyt het potentiaal-verlagende werk kan doen, zoodat er een sensibihsatie voor dendag komt. Een merkwaardig voorbeeld ter illustratie van deze opvattingenis wellicht het goudsol. Zoo vestigde Van der Willigen i) er deaandacht op, dat wanneer men de dubbellaag van een gouddeeltjezou beschouwen te zijn opgebouwd uit auraten, KOAuO, er metBa onoplosbaar

bariumauraat zou kunnen ontstaan. Van derWilligen's proeven werden later bevestigd door Nierstraszdie bij vlokking van een goudsol met de combinaties: Ba (N03)2 -f-KCl, en Ba (N03)2 KNO3 sensibihsatie vond. Bovendien washet Van der Willigen opgevallen, dat die sensibilisatie sterksamenhing met de hoeveelheid loog, welke het sol bevatte. (Hetgoud-sol van Nierstrasz had een pn = 9,6 â€”10,0). Zooals reeds in het hteratuuroverzicht is opgemerkt, was hetvroeger nimmer gelukt bij goudsolen met zekerheid antagonismente constateeren. Van der Willigen kon niet voldoende dui-delijk vaststellen of de bloedloogzouten in combinatie met MgClghier een antagonisme opleverden. Hij vermoedde van wel, doch deeigenaardige kleur bemoeilijkte het bepalen van de grenswaardezeer. Een merkwaardig geval van antagonisme (figuur 12) vond 1)nbsp;P. C. van der Willigen: ,.Lading en uitvlokking van suspensoidenquot;.Diss. Utrecht. (1927), pag. 104 en 122. 2)nbsp;C. A. Nierstrasz:

,,Onderzoekingen over sol-mengsels, antagonismeen sensibilisatiequot;. Diss. Utrecht. (1923), pag. 14. 3)nbsp;H. preupidlich en P. Scholz: Kolloidchem. Beihefte 16, 262. (1922).



??? Nierstrasz wanneer hij goudsolen vlokte met de mengsels: BalNOg)^ KJ, Ba(N03)2 KBr, en BalNOs)^ KCNS. Wanneer voorloopig het rhodanide buiten beschouwing wordt ge-laten, valt allereerst de uitzonderingspositie van het jodide sterkop. Het antagonistisch effect trad reeds aan den dag bij toevoegenvan zeer kleine hoeveelheden joodkalium. De werking van het KJ op de deeltjes van dit goudsol was dus vermoedelijk heel andersdan die van een gewoon electrolyt met monovalent vlokkend ion. De dubbellaag is waarschijnlijk opgebouwd uit verbindingen,waarin het goud driewaardig is. Deze zullen echter in de boven- i) C. A. Nierstrasz: â€žOnderzoekingen over sol-mengsels, antagonismeen sensibilisatiequot;. Diss. Utrecht, (i933). pag- H-



??? genoemde antagonisme-proeven reageeren met het toegevoegdeKJ, omdat zij oxydeerend werken i): NaAuCl^ 3 KJ = NaCl 3 KCl AuJ Ja- Bij deze oxydatie van het KJ zal onoplosbaar goudjodnur, AuJ,ontstaan en jodium vrijkomen. Dit onoplo.sbare zout zal zich opde oorspronkelijke ionogene plaatsen aan het gouddeeltje afzetten.Langzamerhand krijgt men dus waarschijnlijk te doen met eengeheel ander sol, dat zich ten opzichte van het toegevoegde KJmin of meer schijnt te gedragen als een negatief AgJ-sol. Zoo zaldit â€žgoudjoduur-sol met gouden kernquot; door het KJ worden ge-peptiseerd. Er treedt nog een complicatie op, doordat het gevormdeAuJ in een vrij kleine overmaat KJ reeds oplost (onder complex-vorming). Het deeltje wordt vermoedelijk bij toenemende hoeveel-heden KJ weer â€žschoongewasschenquot; en dan is de stabiliseerendewerking voorbij. Pauli 2) narn eveneens het eigenaardige gedrag van KJ-oplos-singen in contact met goud-solen waar; en wel naar

aanleiding vanzijn verstuivingsproeven in allerlei media (o.a. ook in oplossingenvan KJ). Uit de reactie-vergelijkingen, door hem uit enkele leer-boeken aangehaald, concludeerde ook hij tot een ontstaan vanAuJ, dus een reductie van driewaardig goud tot eenwaardig goud.Het bij deze reactie vrijkomende jodium kon worden aangetoondmet zetmeel, hetgeen aan Pauli bij zijn goudsolen zelfs voor zeerkleine concentraties toegevoegd KJ (0,025 tot 0,05 m. mol/liter)gelukte. De tijd voor het laten staan was alleen wat erg lang voordeze jodium-reactie genomen, n.1. 16 uren. Het door Nierstrasz gevonden antagonisme dankte dus ver-moedelijk zijn ontstaan aan een chemisme in de dubbellaag vanhet gouddeeltje. Het bleek dan ook, dat in proeven met congoru-bine-solen ÂŽ), voorzien van mengsels, bevattende bariumnitraat enkaliumjodide, geen antagonisme voor den dag kwam maar eensensibilisaite. Het KJ werkte bij de congorubine-solen precies het-zelfde als het KCl bij het goudsol (in

mengsels met Ba(N03) 2)- 1)nbsp;Alex. Smith: ,,Anorganische Chemiequot;, Karlsruhe i/B., (1922), pag. 553. 2)nbsp;W. Pauli: Kolloidchem. Beihefte 30, 134, (1930). 3)nbsp;C. A. Nierstrasz: ,,Onderzoekingen over sol-mengsels, antagonismeen sensibilisatiequot;, Diss. Utrecht, (1933), pag. 15 en 16, tabel VI B.



??? Het kaliumbromide gaf in combinaties met bariumnitraat nauw-lijks eenig antagonisme. Nu bestaat er wel een goudbromuur, maardeze verbinding is zeer onbestendig en er ontstaan weer gemak-kelijk derivaten van het driewaardige goud. Goudbromuur is even-eens in een overmaat KBr oplosbaar. In de gegeven omstandig-heden konden er dus vermoedelijk slechts sporen van deze stofzijn ontstaan, welke terstond weer zullen zijn verdwenen; vandaarwaarschijnlijk het zeer geringe antagonisme. Bij toevoegen van KCl aan goudsolen is er geen reductie in dedubbellaag mogelijk. In overeenstemming daarmede is de afwezig-heid van een antagonistisch effect. Reeds eerder is vermeld, dathier een sensibilisatie in combinaties met Ba geconstateerd werd. AuCNS is eveneens onoplosbaar, zoodat hiermede tevens eenreden is gegeven voor het optreden van antagonisme op een plaats,waar men in andere gevallen een sensibilisatie heeft gevonden. Het standpunt, door zeer veel

auteurs ingenomen, dat de opnamevan nevenion en tegenion door de gedispergeerde stof van invloedkan zijn op het al of niet optreden van antagonisme, werd reedsbij het arseensulfide-sol aangeroerd. Wat betreft de tegenionen, kan er verwezen worden naar de, inhet voorgaande meermaals genoemde, onderzoekingen van Ver-wey en Kruyt. Zoolang er geen bijzondere gevallen (potentiaal-bepalende ionen, zware metalen, chemische reacties, onoplosbareverbindingen, e.d.) worden beschouwd, zal de hoeveelheid opge-nomen indifferent tegenion geen maat behoeven te zijn, voor deuitvlokking. Met de nevenionen is het evenzoo gesteld. Men bedenke daarbij,dat bovendien het aan het deeltje gelijkzinnig geladen ion zeer vernaar de buitenkant van de diffuse dubbellaag is gelegen (tenzij hetion potentiaal-bepalend is, want dan treedt het bij voorkeur in dehuid van het deeltje). Bij werkelijk indifferente nevenionen zalde invloed pas bij zeer groote hoeveelheden daarvan voor den

dagkomen. De processen, welke het uitvlokken met mengsels vanelectrolyten beheerschen, spelen zich ook vermoedelijk voor eengroot gedeelte reeds in de allerbuitenste sferen van den diffusenionenmantel af. Hierop zal na het experimenteel gedeelte wordenteruggekomen.



??? 2 - Overgaande naar het andere uiterste, de chemische reactiesin het medium, kan als treffend voorbeeld worden genoemd: hetgeval door Huizing i) beschreven en ook hierv????r bij de emulsiesvermeld. Er ontstond daar n.1. een troebeling ten gevolge van devorming van onoplosbaar Th[Fe(CN)6], waardoor Th ionaan de oplossing werd onttrokken. De kataphorese-snelheid namtoe, doordat de deeltjes sterk werden â€žontlastquot;. Behalve, dat detoegevoegde ionen specifieke werkingen kunnen uitoefenen op dematerie van het deeltje, kunnen zij dus ook onderling niet in-different zijn en b.v. onoplosbare stoffen vormen. Ook in dit laatstegeval zijn er overgangsposities. Er behoeft hier alleen op gewezente worden, dat blijkens de ervaring, de kans op het ontstaan vanonoplosbare verbindingen o.a. stijgt met de valentie der bijeen-gebrachte positieve en negatieve ionen. (Men denke aan de reedseerder behandelde suspensies van Pruisisch blauw en van ferro-cyaankoper). Twee heldere

verdunde oplossingen, de eene vanâ€žHexolzoutquot;, de andere van KaFe(CN)e], in de lichtbaan vaneen projectie-booglamp gehouden, geven elk geen TyndaU-hcht.Brengt men deze oplossingen bij elkaar, dan vertoont het mengselw?¨l een Tyndall-effect. Voor het bloote oog lijkt de oplossing danechter nog helder. Er is dus blijkbaar toch een zeer verdundesuspensie van een slecht oplosbare stof ontstaan. Bij grooter con-centraties der twee electrolyten ontstaat een zichtbaar neerslag. i) J. J. Huizing: â€žInvloed v. electrol. enelectrol.-mengselsopdekataphor.snelheidquot;, Diss. Utrecht, (1928), pag. 43- F. P. Treadwell: â€žQualitative Analyse,quot; Leipzig, (1919), pag- 3i7-



??? PROEVEN MET MENGSELS VAN TWEE TOEGEVOEGDEELECTROLYTEN i - De keuze van het te gebruiken sol. Zooals uit het hiervoor gegeven r?Šsum?Š van proeven, gedaan overhet antagonisme der electrolyten bij de vlokking met mengselsblijkt, is er vaak zeer weinig rekening gehouden met den aardvan het gebruikte sol. Het gevolg was, dat de opgestelde verkla-ringen de oorzaken te ver zochten en zeer veel verschijnsels opveel eenvoudiger wijze zouden kunnen worden uitgelegd. In anderegevallen waren er zoo veel complicaties aanwezig, dat een behoorlijkoverzicht van den toestand onmogelijk werd. Wij hebben ons dan ook betreffende het sol, de volgende be-perkingen opgelegd: 1)nbsp;Het werken met hydrophiele solen is hier ongewenscht. Dewaterbinding wordt dan een de andere invloeden te zeer vertroe-belende factor. Het gebruikte sol dient dus zoo weinig mogelijkgehydrateerd te zijn. 2)nbsp;De suspensie moet uit grondstoffen gemaakt kunnen

worden,welke zuiver te verkrijgen zijn. De materie der deeltjes behoortgoed gedefinieerd en constant van samenstelhng te zijn. 3)nbsp;De toestand der dubbellaag van het sol zal voor deze proevenzoo goed mogelijk bekend en, gegeven een bepaalde bereidings-wijze (en voorgeschiedenis), niet aan te sterke veranderingen onder-hevig moeten zijn. De concentratie aan peptiseerend electrolytzou b.v. niet gedurende den tijd, waarin men een reeks proevendoet, veranderingen mogen ondergaan. Aan deze voorwaarden is b.v. bij alle kolloiden van plantaar-digen of dierlijken oorsprong niet voldaan. De deeltjes der metaal-hydroxyden dragen nog belangrijke hoeveelheden water en hebben



??? een onvoldoend bekende dubbellaag. Zoo is het ook gesteld met hetzwavel-sol van Od?Šn. Van het mastix-sol weten wij met eens, waar-uit het eigenlijk bestaat, terwijl men bij solen van het type alsBerlijnsch-blauw de samensteUing niet genoeg constant schijnt tekunnen krijgen, nog daargelaten de gecompHceerde peptisatie-mogelijkheden van dergelijke solen. Zelfs van het goud-sol wetenwij niet met zekerheid, hoe de dubbellaag gebouwd is. Ten slotte veranderen veel solen door bewaring en contact metde lucht van peptisatietoestand. Een voorbeeld daarvan zijn desulfiden. Reeds in het literatuur-overzicht is er op gewezen, datmen vaak niet weet, wat men op een bepaald moment m handenheeft, hoeveel peptisator er aanwezig is, en in welke mate er â€žver-ontreinigingquot; door ontleding is ontstaan. Om deze redenen leek ons een sol van zilverjodide het meest ge-schikt In de laatste jaren is, vooral door het onderzoek van Kruyten Van der Willigen, Verwey en Kruyt, Julien,

en Cysouw,onze kennis der eigenschappen van dit sol zeer toegenomen. Hetis beter, van verschillende zijden het gedrag van ?Š?Šn ob|ect tebestudeeren, dan voor ieder soort werk een nieuw sol te kiezen. Hoewel ieder geladen deeltje min of meer aan zijn oppervlaktede omringende watermoleculen be??nvloedt en dus de ionen, die debuitenste laag van het kristalrooster vormen, aan hun naar devloeistof gekeerde zijde eenigermate zijn gehydrateerd (doch heelwat minder, dan een vrij ion in een oplossing), behoort het AgJzeker tot de hvdrophobe kolloiden in den gebruikelijken zin. Zilverjodide quot;bestaat uit twee eenwaardige elementen en kanuit twee zuivere zouten worden bereid, welke z?¨lf weer uit monova-lente ionen bestaan. Er is dus weinig gelegenheid tot het optredenvan compUcaties en wanneer het sol wordt gemaakt volgens be-paalde voorschriften zijn de resultaten practisch constant. Men verkrijgt een AgJ-sol met negatief geladen deeltjes dooreen oplossing van

zilvernitraat te gieten in een van kaliumjodide,waarbij geen aequivalente hoeveelheden zijn genomen, doch eenkleine overmaat KJ aanwezig blijft i). Voor een sol met een gehaltevan 0,01 mol. AgJ per hter (en o,i m. mol. KJ pept./L) giet menvlug 500 cc. AgNOa (titer = 0,01999) in 503 cc. KJ (titer- i) A. Lottermoser: Z. physik. Chem. 62, 359, (1908).



??? 0,02007). Een zeer snelle en innige vermenging der oplossingen isnoodzakeliik. Dadelijk na de bereiding van het sol. wordt dit gebracht m eenelectro-dialysator, voorzien van collodion-membranen. In de mid-delste dialysator-kamer. welke het sol bevat, is een roerder ge-monteerd. Nadat de dialyse ongeveer 24 uur heeft geduurd, is deweerstand van de vloeistof in de middenkamer, door het verdwijnenvan het ongewenschte nitraat, aanzienlijk toegenomen. Nu ver-wijdert men den roerder, doch handhaaft de spanning aan deelectroden gedurende ongeveer twee uren. De zilverjodide-deeltjes,die tamelijk zwaar zijn, zakken dan tot op den bodem der kameren er boven staat een zeer heldere vloeistof. Schakelt men nu denstroom uit, dan valt eenige oogenbhkken later een gedeelte van hetzeer geconcentreerde AgJ-sol, dat blijkbaar tegen ?Š?Šn der mem-branen werd aangedrukt, plotsehng als een lawine naar beneden.De vloeistof is dan weer melkachtig geworden, doch nadat

deelectroden eenigen tijd opnieuw onder spanning hebben gestaanis zij spoedig weer helder en al het geconcentreerde AgJ-sol hgtals een laag op den bodem van het middelste vat. Nu kan deheldere vloeistof voorzichtig afgeheveld (â€želectro-decantatiequot;) endeze door tweemaal gedestilleerd water vervangen worden. Daarnadialyseert men weer onder roeren en herhaalt de decantatie nogtweemaal. Gewoonlijk is na een totalen dialysetijd van ongeveerdriemaal 24 uur het sol voldoende gezuiverd. Men hevelt het nagoed omroeren uit de middelste kamer in een kolf en brengt dekolloide oplossing van AgJ, door toevoegen van tweemaal gedestil-leerd water, weer tot het oorspronkelijk volume (i liter). Het solwordt goed' omgeschud en in een donkere ruimte bewaard. Hetspecifiek geleidingsvermogen van dergelijke solen is dan . Q â–  2 - De keuze der toe te voegen electrolyten. Bij de beschrijving der uit de hteratuur verzamelde gevallenvan antagonisme en sensibihsatie is er reeds

op gewezen, dat vroegerniet altijd voldoende aandacht werd besteed aan de keuze der tegebruiken electrolyten. Het is onze bedoeling geweest, niet tezoeken naar gevallen van z.g. peptisatie-antagonismen. Daarvanis in het voorgaande gedeelte de verklaring gegeven. Bij gebruikvan een AgJ-sol is hier dus bij de samenstelling der oplossingen



??? steeds vermeden te werken met: jodiden, bromiden, chloriden,Cyaniden en rhodaniden. Verder is ook getracht geen stoffen toete passen, welke aan het oppervlak van het deeltje aanleidingzouden kunnen geven tot het optreden van chemische reacties. Het gaat dus om zuivere antagonismen van electrolyten, be-staande uit vreemde, t.o.v. het deeltje â€žindifferentequot; ionen. 3 - De resultaten der uitvlokkingsproeven. In een reeks uitvlok-buizen (van Jena-glas) met platten bodem i)werd steeds eerst 2,5 cc. AgJ-sol gepipetteerd en daarna 2,5 cc.van de electrolyt-oplossing. Moest er met combinaties wordengewerkt, dan vermengden wij eerst de gekozen electrolyten in dejuiste verhouding en voegden van deze samengestelde oplossing2,5 cc. aan het sol toe. Op deze wijze werden de electrolyten dendeeltjes tegelijk aangeboden. Men moet er dus rekening mee hou-den, dat het AgJ-gehalte van het mengsel steeds de helft is van datvan het oorspronkelijke sol. De â€žeind-

concentratiequot; in het mengselwas dus: 0,005 mol. AgJ per Hter. Ook de concentraties, welkehieronder voor de verschillende, bij de uitvlokking gebruikte elec-trolyten zullen worden opgegeven, zijn de â€žeind-concentraties inhet mengselquot;. Terstond na het bijvoegen van de electrolyt-oplossing werd devloeistof in het buisje goed omgeschud en de serie in de donkerekamer weggezet. Na drie uur staan beoordeelden wij den graad vandoorzichtigheid van het sol in de reeks buizen door, onder gelijkeverlichtingscondities, een strook papier, bedrukt met een bepaaldlettertype, achter de vlok-glaasjes te houden. Op deze manier kon,vooral bij zouten met polyvalente tegenionen, de grenswaardegemakkelijk en goed reproduceerbaar worden vastgesteld. Deze methode is wehswaar bewerklijker dan die, waarbij mende electrolyten pa elkaar uit een buret laat toevloeien, doch juister,omdat bij de door ons gevolgde werkwijze de hoeveelheid gesuspen-deerde stof constant is en er door de

gelijktijdige en directe ver- ij Al het glaswerk, waarmede het sol en de electrolyt-oplossingen incontact moesten komen, was gemaakt van Jena-glas, dat met warm chroom-zuur (d. w. z. een verzadigde oplossing van natriumbichromaat, waaraaneen gelijk volume geconcentreerd zwavelzuur was toegevoegd) gereinigden op de gebruikelijke wijze gestoomd werd.



??? menging met de reagentia (zonder tusschen-trappen) geen gelegen-heid wordt gegeven tot het insluipen van een â€žgewennmgseffectquot;. De ervaring leerde, dat er eenig verschil in uiterlijk is tusschende vlokking door b.v. een stof als Li.,S04 en een als Al^ (504)3-In het eerste geval zal de boven het vloksel staande vloeistof, ookwanneer de grenswaarde is overschreden, nooit geheel helder wor-den terwijl bij het aluminiumzout dit w?¨l gebeurt. Met hthmm-sulflat was het verschijnsel zeer uitgesproken; met andere zoutenvan monovalente metalen trad het, hoewel in veel mindere mate, ook op.nbsp;. 1 ^ f Gewoonlijk werd eerst de grenswaarde voor ieder zout afzon-derlijk bepaald. Soms was dat niet mogelijk doordat een der elec-trolyten te weinig oplosbaar was. Het opstellen van een volledigevlokkingskromme was dan uitgesloten en er kon in zoo'n gevalslechts worden nagegaan, of het weinig oplosbare zout in de kleineconcentraties welhcht in staat kon zijn de grenswaarde

voor hetandere electrolyt te verhoogen. Later zal hierop worden terugge-komen. Ten einde een volledige vlokkingskromme te kunnen verkrijgen,moest systematisch het veld der combinaties door middel van eensamenstel van proef reeksen worden afgezocht. De hier gegeven volgorde der proeven is niet in alle opzichtengelijk aan die, waarin wij de experimenten hebben uitgevoerd.Ter wille van de overzichtelijkheid is het materiaal eenigszins anders gerangschikt. Uit de proeven van onze voorgangers is gebleken, dat zoowel het tegenion als het nevenion van invloed kunnen zijn op het typevan de vlokkingskromme. Slechts door systematisch verschillendeelectrolyten te combineeren en met deze mengsels vlokkingsproevente doen, kan men de oorzaken voor het optreden van bepaaldekrommen vaststellen. i - De valentie der tegenionen is gelijk: a) De electrolyten verschillen alleen in nevenion en de tegenionen zijngelijk: Een voorbeeld hiervan is (figuur 13) de combinatie: KNO3



??? concentraties (welke in dit geval fracties van de oorspronkelijkeindividueele grenswaarden zijn) gemakshalve aanduiden met7' en yquot;. In nevenstaande tabel 5 zijn de concentraties der elec-trolyten uitgedrukt in m. molen per liter na menging met het sol(z.g. â€žeind-concentratiequot;). Bij vlokking met een mengsel van een(i â€” i)- en een (i â€” 2)-waardig zout trad er dus geen antagonisme,doch een geringe sensibihsatie op. Het verschil in valentie dernevenionen aUeen is hier niet in staat een grenswaarde-verhoogingte veroorzaken. K2SO4. Hoewel er in een mengsel moeilijk gesproken kan wordenvan een â€žgrenswaarde voor een der zoutenquot;, zullen wij toch de TABEL 5 TABEL 6 y' m. mol/L yquot; m. mol/L y' m. mol/L /' m. mol/L kno3 k2so4 kno3 -1 na^po^ 110 0 iio 0 75 5 90 5 50 15 50 20 40 20 30 25 30 25 20 30 20 30 10 30 5 40 0 38 0 50



??? b) De toegevoegde electrolyten verschillen zoowel in neveriion als integenion, doch de valentie der tegenionen is gelijk: Bij mengsels (figuur 14) van KNO3 Na3P04, dus ee??i (i â€” i)-met een (i â€” 3)-waardig electrolyt, was de uitvlokkende werking practisch additief. Hoewel het verschil in valentie der beide neven-ionen hier grooter is dan in het vorige voorbeeld, is dit valen-tie-verschil op zichzelf blijkbaar niet in staat een antagonismete veroorzaken. De twee zouten schijnen elkaar hier volkomente kunnen vervangen (Tabel 6). 2 - De valentie der tegenionen is verschillend: a) Het valentie-verschil is niet groot en de grenswaarden der gebruikteelectrolyten zijn laag, doordat de tegenionen beide meerwaardig zijn. Hieronder volgen enkele voorbeelden:



??? 1Â? (A1(N03)3, 7' = 0,055 m. mol./L (3 -I). 'Be(N03)2, = 1,75 m. mol./L (2 2Â? 1 (A1(N03)3, r' = 0,055 m. mol./L (3 jBa(N03)2, y' = 2,10 m. mol./L (2 3e jAl,(S04)3, r' = 0,04 m. mol./L (3- -2).) /BeSO^, yquot; = 2,22 m. mol./L (2- -2).i Deze drie stelsels gaven geen van alle antagonisme. Van de derdecombinatie (figuur 15) wordt hiernaast de tabel 7 gegeven; daaruit TABEL 7 %/ %yquot; AI,(S04)3 - h BeSO^ 100 (0,04). 0 80 10 60 30 50 40 20 70 10 80 0 100 (2,22). kan men zien, dat wij hier met een geval van additiviteit te doenhebben. Uit deze voorbeelden mag worden besloten, dat wanneerhet valentie-verschil der tegenionen niet groot is en de grens-waarden voor beide zouten laag zijn, ongeacht de aanwezige neven-ionen, er nog geen condities zijn verkregen voor het ontstaan vanantagonismen. b) Het verschil in valentie der tegenionen is groot, doch het mono-valente ion heeft een dusdanig sterk vlokkend vermogen, dat zijngrenswaarde zeer laag is. Een

voorbeeld hiervan is: (A1(N03)3,nbsp;y' ((Q?„3N.A)N03, 7quot;(Strychnine-nitraat) = 0,055 mol./L= 0,022 m. mol./L (3-1). (I-I).



??? Men zou kunnen zeggen, dat in de lage concentraties van strych-nine-nitraat (figuur i6) de werking der zouten â€žsuper-additiefquot; is. want er is nauwlijks een grenswaarde-verhooging voor het A1(N03)3.In de omgeving van de grenswaarde voor het strychnine-nitraattreedt een lichte sensibihsatie op. Waaraan deze moet wordentoegeschreven, is niet duidelijk. Wel is opmerkelijk, dat wanneermen de getallen door Freundlich en Pape i) gevonden aan As^Sj-sol voor de combinatie: KNO3 strychnine-nitraat grafisch uit-zet, men een vlokkingskromme krijgt, welke iets vlakker is, maartoch in groote trekken op dezelfde wijze verloopt als de hier door ons bepaalde lijn. Op pagina 11 van dit proefschrift werd reeds vermeld, dat wij bij AgJ met strychnine-nitraat een â€žonregelmatige reeksquot; konden doen optreden. De vlokkingsproeven met het boven genoemde mengsel zijn buiten het omladingsgebied gehouden. i) H. Freundlich en H. Pape: Z. physik. Chem. 86, 462, (1914)-



??? c) Het valentie-verschil der tegenionen is vrij groot (als onder b),maar het zout met het monovalente tegenion geeft een normale{hooge) grenswaarde en levert een monovalent nevenion. Een voorbeeld daarvan is: (AL,(504)3, y'= 0,04m.m0l./L (3 â€” 2).IkNOj, 7quot; = iio m. mol./L (i â€” i). Ook hier kan niet van een duidelijk antagonisme worden gesproken.De vlokkingsgrafiek (figuur 17) geeft hier een geval van â€žsuper-additiviteitquot; te zien, zooals ook blijkt uit de getallenreeks van on-derstaande tabel 8. De grafiek geeft aan, dat de uitbochting in de vlokkingskrommeligt bij 80% ?¤ 90% van de grenswaarde voor het Al2(S04)3;dus bij 0,064 tot 0,072 m.gr.-atoom A1 per liter. TABEL 8 AI,{SO,)3 4- KNO3 100 (0,04). 85 9080 15 O O 12,5226090 100 (lio). Een nog merkwaardiger kromme levert de combinatie: ',A1(N03)3, y' =- 0,055 m. mol./L (3 â€”i)-; KNO3, gt; 7quot; = iio m. mol./L (i â€” i)- De lijn (figuur 18) doorloopt hier de getallen van onderstaandetabel 9. Tot

even beneden de grenswaarde voor het Al-zout bleef (evenalsin het vorige geval) de additiviteit bestaan. Eerst boven 20% vande grenswaarde aan KNO3 trad verhooging van de uitvlokkings-concentratie van het A1(N03)3 op. Het maximum hgt in de figuurbij 110% van 7', dus ongeveer 0,061 m.gr.-atoom A1 . Hoewel



??? 6l de grafiek dit niet direct laat zien, wordt het sol in het maximumTABEL 9 %/ %y A1(N03)s -f KNO3 100 {0,055). 0 85 15 85 22 iio 34 iio 46 iio 50 80 62 60 70 5 90 0 100 (iio). hier dus met leis mmuci â–  â–  xun Â?aan ^^nbsp;o- o gevlokt; het verschil is echter gering. Het KNO3 is dus in staat de grenswaarde voor A1 een wei-nig te verhoogen, doch alleen indien relatief groote concentratiesKNO3 (d w. z. 25 tot 60 m. mol./L) zijn bereikt. Wij zien uit dezeproeven dat het nevenion, ongeacht zijn valentie, geen invloedLn doen gelden, zoo het niet in groote hoeveelheden aanwezig kan zijn. d) Het valentie-verschil der tegenionen is kleiner dan onder c maarhet zout met het monovalente tegenion bevat tevens een divalent nevenion. Een voorbeeld hiervan is: (MgSOi, 7' = 3.1 m. mol./L (2 â€” 2).l?‰i^SO^, ^quot; = 96 m. mol./L (1-2).Hier treedt voor het eerst (figuur 19) een duidelijk antagonismeOP Het blijkt dus, dat naast een valentie-verschil van de toege-voegde tegenionen het

tweewaardige SO,â€”medenbsp;is vanhet antagonisme der zouten bij de vlokking, omdat hier het Li^SO^in groote hoeveelheden kan worden toegevoegd (de grenswaarde Li,SO, zijn ook Na,SO, en K,SO, in staat met MgSO,



??? antagonisme te geven. Het eenige onderscheid is, dat bij het hthium-sulfaat een geringe sensibihsatie optreedt in de omgeving van degrenswaarde voor dit zout, terwijl in de mengsels welke Na of K TABEL lo %/ %/ Xi MgSO, H Li2S04 150 100 (3,1). 0 125 125 4 135 8 too 142 10 150 15 75 156 18 156 23 50 120 35 100 55 25 40 70 30 70 20 75 10 80 5 80 0 100 (96). Is 50 7E lOO^yquot; Figuur. 19 bevatten dit niet het geval is. De grenswaarde voor het Na2S04ligt, evenals die voor het K2SO4, bij 50 m. mol./L. Het maximum in de kromme is voor deze drie combinaties ookeven hoog, n.1. bijna 160% van de oorspronkelijke grenswaardevoor het MgSOi (tgt;ij 20% van het LijSOi). De getallen in bovenstaande tabel 10 geven het verloop van devlokkingslijn: MgS04 ^3804 aan (zie figuur 19). Neemt men een zoutenmengsel, waarin het Mg is vervangendoor Be , b.v. m de samenstehing: BeS04, y' = 2,22 m. mol./L (2 â€” 2)Li2S04, y' = 96 m. mol./L (i â€” 2), dan ligt

percentsgewijze het maximum (figuur 20) voor Be veel hooger, n.1. bij ongeveer 250% van de oorspronkelijke grens-waarde voor het BeS04 (Tabel 11). Nu is de straal van een ongehydrateerd Be ion kleiner dan



??? die van een Jjlg^ ion. (Be =0,34,10-ÂŽ cm en Mg =0,78 . ioquot;~ÂŽ cm). Naarmate het divalente tegenion kleiner is, zoudus het antagonisme der zouten sterker moeten uitkomen. Wijzullen bij de polyvalente ionen hierop terugkomen. TABEL II BeSO^ -1- LijSO, S50 - 100 (2,22). 0 150 5 225 - 180 8 220 15 soo - 250 20 230 25 175 - 220 25 200 26 190 29 150 180 32 172 34 125 162 37 156 38 100 150 40 130 50 75 120 50 IIO 60 50 90 65 60 72.5 25 50 72,5 22 75 9 80 5 80 0 100 (96). Bij deze proeven is steeds de vlokkingsgrens in den opstijgendentak van de kromme (dus v????r het maximum) zeer scherp te be-palen terwijl in den neergaanden tak eerder kan worden ge-sprok?Šn van een smaUe grensband dan van een scherpe hjn. In heteerste gebied wordt de vlokking blijkbaar in hoofdzaak bewerk-steUigd door het polyvalente tegenion, in het tweede gebied meerdoor het monovalente.



??? ?Š) Het valentie-verschil der tegenionen is groot en er is bovendien,evenals onder d, een groote hoeveelheid SO^ ion aanwezig. I. Wanneer wij ons voorloopig beperken tot combinaties, waar-in de tegenionen 3- en i-waardig zijn, kunnen wij de volgende voor-beelden noemen: Al2(S04)3, r' = 0,04 m. mol./L (3- Tabel 12. I H2SO4, 50,8 m. mol./L (I- 2S ,Ala(S04)3, 0,04 m. mol./L (3 -2). Tabel 13. â€?K2S04, 50 m. mol./L (I' -2).' lt; iAl,(S04)3. 0,04 m. mol./L (3- -2).) Tabel 14. [NaaSO^, 50 m. mol./L (I- Figuur 21. t y 0,04 m. mol./L (3 Tabel 15. 4 (LiaSO^, yquot;- 96 m. mol./L (I Figuur 22. A1(N03)3. 0,055 m. mol./L (3 ) Tabel 16. 5 K2S04, 7quot; = 50 m. mol./L (I -2). j Figuur 23, De nummering dezer gevallen is herhaald bovenaan de tabellen12â€”16. TABEL 12 i. %y h^soi 100 (0,04). 0 150 6 250 18 300 25 400 42 420 55 400 70 300 70 150 80 50 88 0 100 (50,8).



??? TABEL 13 0/ /O yK2SO4 100 (0,04). 0 200 2,5 250 7.5 400 20 500 25 600 35 650 40 680 40 700 50 650 75 640 80 400 85 250 90 200 90 150 90 75 95 0 100 (50). TABEL 15 TABEL 14 %/ 3 1 %/ a1,(s0,)3 najso, 100 (0,04). 0 200 6 250 lo 300 15 500 30 650 40 680 40 700 55 650 75 600 77 550 80 500 80 300 80 250 80 200 85 150 90 100 90 25 95 0 100 {50). TABEL 16 AUSOi)s LiaSO^ A1(N03)3 KjSO, 100 (0,04). 0 100 (0,055). 0 150 2,5 250 7.5 200 4 300 10 ' 300 8 500 25 400 15 600 35 500 20 650 40 650 30 700 43 700 40 800 50 660 50 850 55 650 50 875 55 500 55 875 70 400 60 850 70 200 65 800 70 150 65 700 75 125 70 600 80 100 70 450 85 75 70 250 90 50 70 200 90 20 70 0 100 {50). 0 100 (96.)â€? 5



??? Zooals de figuren en tabellen laten zien. ligt de top voor decombinatie i bij 420% y Al^lSO^)Â?; bij de voorbeelden 2, 3, en 4,alle bij ongeveer 700% y A1,(S0,)3. De vlokkingskrommen van de ion combinaties 2 en 3 zijn vrijwel identiek. Blijkbaar maakt het vooreen AgJ-sol eigenlijk geen verschil of K dan wel Na het tegen- is. Bij de 5Â? combinatie bereikt de top bijna 890% van de oor-spronkelijke grenswaarde voor het Al (N03)3.



??? Ook bij deze vijf combinaties is de vlokgrens in den dalenden tak van de kromme niet zoo nauwkeurig bepaalbaar als inden opstijgenden tak.



??? 2. De tegenionen zijn respectievelijk 4- en i-waardig, en het zoutmet monovalent tegenion levert SO4 als nevenion. Een voor-beeld hiervan is: Th(N03)4,nbsp;0,017 m. mol./L (4 â€” 1). 'Nas.S04, yquot; = 5o m. mol./L (1 â€” 2). Nu is het A1 niet in staat het AgJ-sol om te laden, maar metXh is dit wel het geval, zooals reeds op pagina 11 werd ver-



??? meld. Het blijkt, dat bij de vlokking door mengsels van bovengenoemde electrolyten twee afgesloten sol-gebieden voor den dagkomen. Deze gebieden zijn in nevenstaande figuren 24 en 25 af-gebeeld. De kromme, welke het bestaansveld van het negatieveAgJ-sol omsluit, heeft een zeer hoog maximum, doch wijkt overigensniet belangrijk af van de curven, verkregen met de vorige elec- trolyten-combinaties. Aangezien deze top zoo hoog ligt, zou eengrafische voorstelling, met percentages der uitvlokwaarden als een-heden der assen, hier geen duidelijken indruk geven van het anta-gonisme; reeds bij het Al konden immers de curven niet volledigworden afgebeeld.



??? Geheel van dit normale antagonisme gescheiden, ziet men infiguur 25 een afgesloten veld voor het door middel van Th omgeladen AgJ-sol. In de andere figuur (24) kon dit gebied, inverband met de noodzakelijke schaal van weergave, niet wordengeteekend. Het ligt vlak tegen de thoriumnitraat-as. De bestaansgrenzen voor het omgeladen sol liggen op de Th(N03)4as zeer ver uit elkaar: y^' = 0,026 en y^' = 1,05 m. mol. Th(N03)4per liter. Hier heeft immers het N03~' de taak van tegenion tevervuUen. Het vlokkend vermogen daarvan is echter gering. De eerste en de tweede grens op die as, dus de vlokz?´ne aandui-dend, liggen echter niet zoo ver uiteen: y^' = 0,017 en y^' = 0,026.Een AgJ-sol wordt dus door het vierwaardige thoriumion spoedigomgeladen. TABEL 17 Tabel voor het negatieve AgJ-sol TABEL 18 Tabel voor het positieve AgJ-sol Th(N03), H Na^SOi Th(N03)4 -1- Na2S04 n' tt V yquot; m. mol./L m. mol./L m. mol./L m. mol./L 0,017 (vi)- 0. 0,026 (y/). 0.

0,035 0,05 0,08 0,025 0,045 0,10 0,20 0,075 0,4 1,2 0,25 0,100 0,6 2 0,30 0,110 i 3,6 0,50 0,110 2,4 10 0,75 0,080 3,4 15 0,90 0,040 4,5 20 1,05 (Vs')- 0. 5 22,5 5,5 25 6,5 28 7 30 7,4 35 7 40 5,5 42 5 42,5 3.4 45 0,5 50 0,016 50 0. 50 (yquot;)



??? Er is ook maar een zeer kleine hoeveelheid Na^SOi in de mengselsnoodig om het positieve sol uit te vlokken. De hoeveelheid sulfaatdoorloopt daarbij een maximum, dat bij ongeveer 0,115 m. molNaaSO^ en 0,30 tot 0,50 m. mol. ThCNOa)^ ligt. Men vergelijke deze figuren voor het AgJ-sol eens met die, welkeop pagina 40 zijn gegeven voor een vlokking van mastix-solen,beschreven door Rabinerson. Deze werkte met een mengsel vanFeClg plus Na^SO^. Ook daar was het Na^SO^-maximum niet zeerhoog voor het positieve sol en ver beneden de vlokgrens voorNajSOi van het negatieve mastix-sol. Merkwaardigerwijze is het door middel van Th tot eenpositief sol omgeladen AgJ niet merkbaar hchtgevoehger dan eennegatief AgJ-sol. Van het laatste sol is de Uchtgevoeligheid trou-wens uiterst gering. Nu zijn positieve zilverhalogenide-solen, ver-kregen door Ag in overmaat bij de bereiding te nemen, in hetalgemeen hchtgevoehger dan de negatieve solen. Blijkbaar is dusniet zoozeer de ladingszin

van het deeltje, maar de bouw van dedubbellaag van belang voor de hchtgevoehgheid. Daarop zal hier-onder nog even worden teruggekomen. 3. De tegenionen zijn respectievelijk 6- en i-waardig, en het zoutmet monovalent tegenion levert SO4 als nevenion. Een voorbeeld hiervan is: (Hexol-nitraat, y^'= 0,012 m. mol./L (6 â€” 1).jNa^SOinbsp;7quot; =50 m. mol./L (1 â€” 2). Merkwaardigerwijze is er hier geen sprake van een antagonisme;de vlokking met het boven genoemde mengsel levert een bijnavolkomen additiviteit. De grootte van het tegenion speelt dus on-getwijfeld een rol bij het ontstaan van het vlokkingsantagomsmeder zouten. Hoe kleiner het tegenion is, des te eerder is er een antagonisme te verwachten. Ook het hexol-zout is in staat het AgJ tot een positief sol omte laden; boven 0,019 m. mol is het sol positief. Dit positieveAgJ-sol is lichtgevoehg. Men krijgt den indruk, dat het in hetdaglicht sneUer uitvlokt dan in de donkere kamer, maar ook eennegatief AgJ-sol, in contact met hexol-zout,

schijnt door het dag-hcht te worden be??nvloed. Het is moeilijk uit deze ori??nteerende



??? proeven tot een grootere lichtgevoeligheid te besluiten, omdat hetvloksel ook een grauwe kleur kan hebben aangenomen door deadsorptie van hexol-ionen. Juist door deze kleuring van het solis het werken met het hexol-zout zoo onaangenaam. Hexol-zoutz?¨lf is in verdunde oplossingen (in het licht) aan ontleding onder-hevig. De lichtgevoehgheid, bij de vlok-proeven met het AgJ-solvoor den dag komende, is dus vermoedelijk aan het hexol-ion tewijten. In ieder geval speelt de samenstehing van de dubbellaageen rol bij de lichtgevoehgheid van een sol. /) Proeven met organische nevenionen: Ten einde ionen te gebruiken, welke eenige overeenkomst hebbenmet het sulfaat-ion, kozen wij, ter vermenging met het Al (N03)3,de zouten: CHgSOsONa, CH2(S020K)2, CH(S020K)3, A1(N03)3 J- CH(SOjOK)3 A1(N03)3 CHgSOjONa y == 100 m. mol./Ly = 50 m. mol./Ly â€” onbereikbaar. TABEL 19 TABEL 20 %y' %/ m.gr. at. AljL. m.gr. at. K/L. 100 (0,055) 0 200 10 0,055 0

225 15 0,085 3 250 50 0,097 6 170 80 0,097 9 100 90 0,088 12 10 100 0 100 (100) Het laatste zc(ut was te weinig oplosbaar, zoodat de grenswaardeniet kon worden vastgesteld. Het mono-sulfonzure zout vlokte hetsol zeer eigenaardig uit. Tusschen 100â€”115 m. mol was het AgJvolledig uitgevlokt, doch in concentraties even boven 115 m. molbleef de boven het vloksel staande vloeistof steeds wat sol bevatten.De reden daarvoor kon niet worden gevonden. De combinatie:A1(N03)3 -H methaan-mono-sulfonzuur-natrium leverde een vlok-



??? kingsantagonisme, waarvan de top lag bij 50% van y voor hetNa-zout en 250% van y voor het Al-zout. De kromme verliepoverigens als bij combinaties van het type: A1(N03)3 Na^SO^. Met het di-sulfonzuur-kaUum ontstond geen antagonisme. Bijhet' tri-sulfonzure zout is men door de geringe oplosbaarheid nietin staat een volledige vlokkingskromme te bepalen. Wel is temerken, dat kleine hoeveelheden van dit zout de grenswaarde voorA1(N03)3 en ook voor Al2(S04)3 verhoogen. Ook de combinatie: (A1(N03)3,nbsp;y' = 0,055 m. mol./L (3 â€” i), /ortho-nitro-benzo??zuur-kalium yquot; == 73,6 m. mol./L (i â€” i), leverde additiviteit. Bovendien ontstond bij toevoeging van meerAl-nitraat in het zoutmengsel een neerslag van o. nitro-benzo??zuur. Het is niet gemakkelijk, ter combinatie met polyvalente metaal-ionen, organische nevenionen te kiezen, welke geen aanleidinggeven tot complicaties ten gevolge van chemische wisselwerkingder zouten, onder vorming van onoplosbare stoffen.



??? VERKLARING VOOR HET OPTREDEN VAN ANTAGONISME In de theorie van Gouy i) en ook in die van M??ller wordtuitgegaan van een geladen wand in contact met een oplossing,waarvan de ionen afkomstig zijn uit slechts ?Š?Šn electrolyt. Dien-tengevolge kunnen deze theorie??n slechts gelden voor eenvoudigegevallen. Ook de â€žomladingquot; van een sol, d. w. z. de omslag van C. vaneen negatieve naar een positieve waarde, wordt door M??ller niet duidelijk gemaakt. De verdienste der theorie van M??ller ligt dan ook voornamelijkhierin, dat zij, zonder een verandering der wand-lading van hetdeeltje aan te nemen, onder ideale omstandigheden in staat is hetverloop der C â€” c krommen te verklaren. Het belangrijkste bezwaar tegen de bestaande stabihteitsver-klaringen, is dat te eenzijdig aandacht is geschonken aan deninvloed, welke de sol-deeltjes op de ionen in de omgevende vloei-stof uitoefenen, terwijl de wijze, waarop deze ionen elkaar be??n-

fluenceeren, is veronachtzaamd. Reeds eerder is er op gewezen,dat het samenbrengen van Th-zouten met geel-bloedloogzout aan-leiding geeft tot een vermindering van het aantal beschikbarepolyvalente tegenionen in het mengsel. Oplossingen van hexol-nitraat en geel-bloedloogzout reageeren op een dergelijke wijze. Tusschen het eene uiterste: volkomen vrije, van elkaar onaf-hankelijke ionen en het andere: de gevormde verbinding als eenslecht oplosb?¤re stof, hgt een overgangsgebied. Ook wanneerniet terstond de ionen onderling onoplosbare verbindingen leveren(en daardoor voor een groot gedeelte elkaar's werkzaamheid t. o. v. 1)nbsp;G. Gouy: J. de physique (4), 9, 457, (1910). G. Gouy: Compt. rend. 149, 654, (1909)- G. Gouy: Ann. phys. (9), 7, 129, (1917)- 2)nbsp;H. M??ller: Kolloidchem. Beihefte, 26, 274, (1928).



??? het deeltje opheffen), zoo bestaat toch de mogelijkheid, dat in eenmengsel de electrolyten een verminderd uitvlokkend vermogen 'zou kunnen zeggen, dat de sol-deeltjes met de in de elec-trolyt-oplossing aanwezige ionen moeten concureeren om deixa??e-Lgelijkheid van een aantal van die ionen. Naarmate hetLnbodquot; van ionen uit de oplossing door een of andere oorzaak;ordt belemmerd, zal dit blijken uit het gedrag van het deeltje. Alvorens over te gaan tot een theorie over de wisselwerkingtusschen ionen en deeltje, dient men te weten wat er met de ionengebeurt, zonder dat er een kolloid aanwezig is. ll ee^ste instantie biedt ons de theorie van Debije en Huckelde gelegenheid na te gaan, hoe een polyvalent positief ion m sterkemate den invloed ondervindt van de valentie en van het aantalder aanwezige negatieve ionen. Wanneer wij immjs in oquot;^Â? vlok-kings-proeven met slechts ?Š?Šn zout werkten, hadden wij daarbialleen maar de valentie van het negatieve ion in de hand (wantlet

aantal daarvan was al bepaald door de keuze van het daarmedegekoppelde tegenion in het gebruikte electrolyt). Het aantal nega-tieve ionen was dus beperkt. Mengen wij echter twee zouten, dankunnen wij, door het doen van een juiste keuze, ook het aantalnegatieve ionen in de vloeistof binnen wijde grenzen regelen, b.v.in de combinatie der oplossingen van A1(N03)3 en KSO^. Wanneer in een oplossing van een electrolyt aanwezig zijn:r gram-ionen/L van de ionensoort s, dan wordt het gedrag vandie oplossing niet direct bepaald door het werkelijke (analytischOntoonbare) totale aantal ionen, doch zij gedraagt zich alsof errcrtreen fVactie der ionen actief is. De breuk f,. waarmede deSncentratie c, moet worden vermenigvuldigd, is de act^v^te^ts-van de ionensoort s in die oplossing. Het product vancotr2 en activiteitsco?Šffici?Šnt is denbsp;of de actieve massa der ionensoort in de gegeven omstandigheden. p d^ije en E. H??ckel: Physik. Z. 24, 185, 305. (1925)- P debije: Physik. Z. 24, 334. (1923)- P

Debije: Ree. trav. chim. 42, 597. (1923). F H??ckel- Ergebnisse der exakten Naturwiss. 3, 199. (1924). Wnbsp;Ergebnisse der exakten Naturwiss. 6, 155, (^927). H. M??ller: Physik. Z. 29, 78, (1928).



??? Dus: I, f s â€? Cs . Voor deze activiteitsco??ffici??nten geldt in het algemeen: inbsp;e''nbsp;x. z^s quot;logf.^- 2,303 2.D.k.T i x.awaarin x een afkorting is voor de uitdrukking: x = Â? D . k . T 1000 1000 In de hierboven staande formules zijn: e = 4,774 â€?nbsp;el. stat. eenh. (= de lading van het electron), N = 6,062 . 10ÂŽÂŽ (= getal van Avogadro), k =â€” == 1,371 .nbsp;(â€” constante van Boltzmann), N T = de absolute temperatuur, D = de di??lectrische constante van het oplosmiddel (water), Zj = de valentie van het ion der soort s, r â€” de ionale concentratie, d. w. z.: r = T Ci. z/ . = Cl. Zi^ C2 . Za^i . . c, . z/ . . . enz., waarin dus gesommeerd wordt over alle in de oplossing aanwezigeionen, a = de gemiddelde afstand, waarop de middelpunten van tweeionen in de oplossing elkaar kunnen naderen. Wij weten, dat volgens Drude de di??lectrische constantevoor water is gegeven door: Dj^ == 88,23 â€” 0,40441 0,001035 tÂ?.Stellen wij nu ter vereenvoudiging den factor:

4 . OT. N . e^ i _D . k.T 1000 ' ^ i) P. Drude: Ann. Physik. 59, 61, (1896).



??? â– gr 2,303 quot; 2 . D . k . T dan krijgen wij: Zoo verkrijgt men dan voor verschillende temperaturen de onder-staande tabel 21. TABEL 21 temp. = t'C w ET hx 0. 88,23 0,2293.10' 0,3436 18. 81,29 0,2314.10ÂŽ 0,3531 25- 7^,77 0,2323.10ÂŽ 0,3572 100. 58,14 0,2416.10' 0,4022 Nu is de boven gegeven formule van Debije en H??ckel alleenbruikbaar, wanneer a aan zekere voorwaarden voldoet. Zijn detegengesteld geladen ionen zeer klein en voorzien van een hooge lading, dan zullen zij elkaar dicht naderen. Van verschillende zijden heeft men getracht na te gaan, welk verband er bestaat tusschena en de lading der ionen. Zoo berekende M??ller i), dat de mi-nimum-waarde van a, waarvoor de formule nog bruikbaar is, bijionale concentraties tusschen o en i, wordt weergegeven door: VT' dan wordt: en noemen wii: aÂ?,â€ž = 4.16 . l?? .â€”4 cm. D.T Dus bij 18Â° C is: = 1.76 â€? lo-is de grootheid a kleiner dan deze waarde, dan hebben wij temaken met ionen welke, zonder gebonden te zijn, elkaar

z???? dichtkunnen naderen, dat zij als â€žgeassocieerdquot;, d. w. z. als een neutraalcomplex, zijn te beschouwen. i) H M??ller: Physik. Z. 28, 324. (1927)-H. M??ller: Physik. Z. 29, 78. (1928). 1? cm. s



??? In verdunde oplossingen, waar de ionen ver uiteen liggen, zalde gelegenheid tot associatie gering zijn, doch met toenemendeconcentratie wordt de kans op associatie grooter. De afwijkingenvan de berekening volgens Debije en H??ckel nemen dan ook metstijgend electrolyt-gehalte toe. Nu beschikken wij echter omtrent de ,,afmetingenquot; der ionen inoplossingen over slechts gebrekkige gegevens. Allereerst staat hetbegrip ,,afmetingquot; niet goed vast, want ook al zou men de ionenzelf beschouwen als vaste bolletjes, dan treedt direct het probleemvan de hydratatie naar voren, en juist de kleinste ionen dragenwaarschijnlijk den grootsten water-mantel. Wat de ongehydrateerde elementaire ionen betreft, leveren onsalthans de getallen, ontleend aan de R??ntgen-analyse van kristal-len, eenige aanwijzingen i). TABEL 22 Ion R in 10â€”8 cm Li 0.78 Na 0.98 K 1,33 Be 0,34 Mg 0.78 Ba 1,74 A1 0,57 Th i.io Voor de samengestelde ionen: SO4, PO4, NO3, CO3, e.d. wordende gegevens nog

onzekerder, doordat hier een centraal atoom om-geven is door zuurstof en de lading dus eigenlijk aan de O zetelt.In het boek van de beide Bragg's vindt men een teekening opschaal, waaruit men kan opmaken dat de radius van de ionen: SO4 en PO4---ongeveer 2,50 . 10quot;quot;ÂŽ cm; en die van: N03~ ennbsp;ongeveer 2,25 . io~ÂŽ cm zal zijn. 1)nbsp;Goldschmidt: Trans. Farad. Soc. 25, 258, (1929). 2)nbsp;W. H. Bragg en W. L. Bragg: quot;The Crystalline Statequot;. London.(1933)-



??? In de meeste gevallen laat men bij verdunde oplossingen vooreen benaderende berekening de afmetingen der ionen buiten be-schouwing. De formule wordt dan vereenvoudigd tot: Passen wij deze formule toe op de ionen der mengsels langs devlokhjn voor A1(N03)3 -f K^SO^, dan ontstaat de tabel 23- TABEL 23. Het verloop der ionen-activiteiten langs de vlokkingskrommevoor het mengsel: A1(N03)3 K,SO,. Conc. in m. mol./L A1(N03)3 K2S04 0,055 0 0,165 5 0,358 20 0,385 21,5 0,44 25 0,468 27,5 0,481 27,5 0.481 35 0,468 35 0.440 35 0,330 40 0,138 0,110 1 45 0 50 Activ. in m. gr.-ion/L Activ. in m. gr.-ion/L SO4-- K O8,630,0 31.936,3 39.339,348,048,0 48.053.5 58,958,9 64.1 NO, A1 O 2.8 6.4 6.5 6.9 7,2 7.27,77,97,78,0 8.3 8.3 8.4 0,1620,4280,8070,858 0,958 1,0031,032 0,989 0,962 0,905 0,6480,2700,217 O 0,046 0,044 0,027 0,027 0,024 0,023 0,023 0,016 0,016 0,015 0,009 0,003 0,001 O Tlit deze tabel 23 ziet men, hoe bij de grootste concentratiesaan AKNOe)Â? de activiteit der Al

ionen in het mengsel gedaald is tot L hem van die, passend bij de oorspronkelijke vlokwaarde, terwijl gelijktijdig de K activiteit alreeds een waarde heeft be-requot;t iets grooter dan de helft van die bij de grenswaarde voor kaliumsulfaat alleen.nbsp;van Zonder dat er rekening is gehouden met de werkzaamheid van het suspensoid bij de verdeeling der ionen m de vloeistof kan ?•?•eds als een der voornaamste oorzaken van het antagomsm^ wor^ ripn aaneewezen- de sterke activiteitsvermmdermg der Ai quot;oorTtoevoeging van he.nbsp;HeÂ? . zeter. dat de concentraties der gebrmkte electrolyten m het mcngse.



??? een onvolledig beeld geven van het vlokkend vermogen der aanwe-zige ionen. Nu is het A1 niet zoo'n buitengewoon intensief vlokkendion, althans bij het AgJ. Wij konden er immers geen â€žomladingquot;van dit sol mede teweegbrengen. Eerst het vierwaardige thorium-ion bleek daartoe in staat. Daaruit zou dan volgen, dat de aan-trekking tusschen ion en sol-deeltje bij het Th veel grooteris dan bij het A1 . I-aten wij echter voorloopig ook in het geval: Th(N03)4 NaaSO^deze fixatie van ionen door het kolloid buiten beschouwing, danlevert ons de berekening der ionen-activiteiten voor eenige puntenlangs de vlokkingskromme, welke het gebied van het negatieve solomsluit, de tabel: 24. TABEL 24. De ionen-activiteiten, langs de vlokkingslijn van het nega-tieve sol, bij de combinatie: Th(N03)4 NajSO^. Conc. in m. mol./L Activ. in m. gr.-ion/L Activ. in m. gr.-ion/L Th(NO,). 1 Na^SO, Th NO3- Na so,â€” 0,017 (y) 0. 0,013 0,067 0. 0. 0,40 1,2 0,080 1.451 2,176 0,804 I. 3.6 0,070 3.389 6,10 2.34 3.4 15-

0,019 9.844 21,72 4.19 5- 22,5 0,009 13.485 30.34 4.65 7- 30- 0,004 17,677 37.9 4.77 7.4 35- 0,003 18,198 43.0 5.00 7- 40. 0,002 16,963 48,6 5.39 0. 50. (y). 0. 0. 64,1 8.4 Zij geeft als opvallend resultaat, dat in den top van deze vlok-kingskromme de activiteit van hetnbsp; z???? aanzienlijk ge-daald is, dat ook hier de oorzaak van het antagonisme zeker dooreen activiteitsbe??nvloeding der ionen mag worden verklaard. Beschouwt men echter het verloop der getallen langs den op-gaanden tak nader, dan ziet men een maximum der thorium-activiteit in lage concentraties, b.v. bij 0,40 m. mol./L, Th(N03)4.Hier is de hoeveelheid natriumsulfaat ook nog maar zeer klein. De toestand op dit traject wordt ons reeds iets duidelijker, waan-neer wij ter vergelijking een tabel (25) van de concentraties en de



??? 8i ionen-activiteiten langs de vlokkingskromme voor het â€žomge-ladenquot; AgJ-sol nagaan. TABEL 25. De ionen-activiteiten, langs de vlokkingskromme voor hetâ€žomgeladenquot; AgJ-sol, met de combinatie: Th(NO,)4 -t- Na^SOÂ?._ Conc. in m. mol./L j Activ. in m. gr.-ion/L Th(NO,)4 Na^SOi Th NO3- 0,026 0. 0,019 0,102 0,25 0,100 0,094 0,941 0,30 0,110 0,106 1,123 0,50 0,110 0,131 1,839 0,75 0,080 0,156 2,719 1.05 0. 0,159 3,733 o. 0,1880,2060,202 0,145 O. Daar zien wij hoe de grootste hoeveelheid Na^SOi, ter uitvlokkinggebruikt, samenvalt met een Th(N03)4-concentratie: 0,30 tot 0,50m. mol./L. Hier is de thorium-activiteit ook grooter dan m hetpunt met overeenkomstige thorium-concentratie op de vorige vlok-kingskromme (van het negatieve sol). Nog juister beeld krijgen wij door ook de ionen-activiteiten langsde Th(N03)4-as, zooals zij staan in tabel 26, in onze vergelijking tebetrekken. S04-- Na o. 0,0780,0840,0790,054 O. TABEL 26. De

ionen-activiteiten langs deTh(N03)4-as. Conc. in m. mol./L Activ. in m. gr.-ion/L Th(N03)4 Th NO3- 0,010 (â€”) 0,008 0,040 0,017 (y/) 0,013 0,067 0,026 (Vi) 0,019 0,102 0,250 (-1-) 0,100 0,944 0,300 (-h) 0,110 1,127 0,400 (-1-) 0,125 1,488 0,500 { ) 0,136 1,844 0,750 ( ) 0,152 2,716 1,050 iVi) 0,159 3,733 1,500 (v) 0,158 5,212 2,000 (v) 0,148 6,799 3.400 (v) 0,090 10,849 5,000 (v) 0,082 15,826



??? Langs de Th(N03)4-as doorloopt de Th activiteit eenmaximum, terwijl gelijktijdig die van het NOgquot;quot; blijft toenemen.Dit maximum valt (in tabel 26) samen met de derde grenswaarde(73' = 1,050 m. mol./L). Uit de tabellen blijkt, dat voor een omslag van C tot een positievewaarde niet alleen noodig is: een sterke aantrekking tusschen het deeltje en het â€žomladende ionquot;, maar ook een flink â€žaanbodquot;van deze ionen uit de oplossing. Daarnaast mag dan de activiteitder negatieve ionen niet te sterk zijn gestegen. Terwijl in den top der vlokkingskromme voor het negatieveAgJ-sol het antagonisme door de sterke daling der Th



??? activiteit voldoende is verklaard, houden de betrekkelijk hoogethorium-activiteiten (0,080 m. gram-ion/L) in het benedenste ge-deelte van den opgaanden tak verband met de oorzaken voor deâ€žomladingquot;. Ook bij het negatieve sol zal een indringen der thorium-i??nen binnen de vastzittende vloeistof-laag van het deeltje moetenworden aangenomen. Figuur 26 geeft het potentiaal-verloop van den deeltjeswand Wnaar de oplossing weer. De vastzittende vloeistof-huid heeft eendikte d. Op dien afstand van den wand zal dus de electro-kinetischepotentiaal C worden gemeten. De lijn A stelt het potentiaal-verloop voor bij een stabiel solÂ?waaraan dus geen of zeer weinig thoriumnitraat is toegevoegd.Lijn B (getrokken) is het verloop bij de eerste grenswaarde^ O 017 m. mol./L) voor thoriumnitraat i). In het geval C is^ Q Q26 m. mol./L) de uitvlokkingszone voor thoriumnitraatjuist gepasseerd (getrokken lijn). In den toestand D (getrokkenlijn) is het sol duidelijk merkbaar

â€žomgeladenquot; door het thorium-nitraat. Gaat men nu (zie ook figuur 27) vanuit dien toestand D, de i) De getallen bij de lijnen zijn Th-activiteiten in to-6 gram-ion/L.



??? thoriumnitraat-concentratie constant houdend op 0,4 m. mol./L,over tot mengsels met stijgende hoeveelheden natriumsulfaat, danis E de (gestippelde) lijn, passend bij het â€žomgeladenquot; sol op hetmoment van uitvlokken door het natriumsulfaat. Wordt steeds meer natriumsulfaat gebruikt, dan passeert menhet uitvlok-gebied en komt aan het geval F, d. w. z. (gestippeldelijn) het moment van uitvlokken van het negatieve AgJ-sol bij eenrelatief hooge thorium-activiteit (0,080 m. gram-ion/L). In ditlaatste voorbeeld behoudt dus het sol, niettegenstaande zijn grooteTh-opname, toch â€” dank zij het toegevoegde sulfaat â€” een nega-tieve critische potentiaal. Het binnengedrongen thorium zal im-mers de negatieve ionen meer naar het deeltje toe doen verplaatsen,waarvan het gevolg zal zijn, dat de potentiaal iets verder van denwand af ten slotte weer negatief wordt en zich daar als een nega-tieve critische C manifesteert. Daarbij is de werkzaamheid dersulfaat-ionen grooter dan die der nitraat-ionen.

De toestand G is (gestippelde lijn) eindelijk die van een deeltjein een punt binnen het negatieve-sol-gebied. Een nauwkeurige toetsing van deze opvatting is moeilijk uit-voerbaar, omdat het daarvoor mogelijk zou moeten zijn de activi-teiten der ionen in een vloeistof m?¨t en zonder koUoid te bepalen. Deze voorsteUingswijze biedt nu ook een verklaring voor hetgedrag der groote tegenionen. Wil een verloop volgens de lijnenF en G kunnen optreden, dan moeten de tegenionen klein zijn inverhouding tot de dikte d der vastzittende vloeistof-huid. Is ditniet het geval, dan zullen de groote ionen w?¨l in staat zijn toteen omkeering van C tot een positieve waarde (dus â€žomladingquot;),doch blijft het terugbrengen van de electro-kinetische potentiaaltot het negatieve gebied (dus antagonisme) met een mengsel uit.Een voorbeeld van een zoodanig gedrag was onze combinatie:hexolnitraat natriumsulfaat. Aanvankelijk stonden wij zeer gereserveerd tegenover het ge-bruiken der activiteiten ter verklaring van de

uitvlokking. Ditvond zijn oorzaak in een uitspraak van M??ller: â€žEine genauereBer??cksichtigung d??rfte heute noch verfr??ht sein; sie d??rfte imWesentlichen darauf hinauskommen, dasz man an Stelle der Kon-zentrationen die bekannten â€žAktivit?¤tenquot; einf??hrtquot;. Bij iederelectrolyt liepen bovendien de proeven van Freundlich en Zeh



??? over een beperkt concentratie-gebied van ?Š?Šn enkel zout. Ook eenopmerking van Pauli bracht ons aanvankehjk op een dwaal-spoor. Hij meende, dat de activiteitsverandering geheel onvoldoendewas om het antagonisme te verklaren. Toen nu onze proeven ophet coUoquium werden gerefereerd en getracht werd een reden voorhet antagonisme aan te wijzen, noemde een der aanwezigen opnieuwde activiteitsverandering als mogelijke oorzaak. Toen beriepenwij ons op de boven genoemde uitspraken. Later bleek ons echter,dat door Pauli een zeer ongeschikt object was gekozen, n.1. hetzwavel-sol volgens Od?Šn, waarbij allerlei comphcaties optreden.Bovendien had Pauli de activiteiten onnauwkeurig berekend.Tijdens onze laatste proeven-series hebben wij daarom de ionen-activiteiten in onze beschouwingen betrokken. Wij zien dus, dat de theorie der diffuse dubbellaag zeer zekerin staat is het antagonisme der electrolyten bij de uitvlokking vaneen sol te verklaren, mits niet

alleen rekening worde gehouden metde wisselwerking tusschen ion en deeltje, doch ook met de activi-teiten der gebruikte ionen.



??? SAMENVATTING In de inleiding is uiteengezet, wat onder antagonisme van elec-trolyten bij de uitvlokking van een sol wordt verstaan. Aan de handvan voorbeelden uit de literatimr is aangetoond, hoe weinig aan-dacht er vroeger aan is geschonken, dat er in het algemeen tweeoorzaken van het optreden van antagonisme zijn: iÂŽ verschijnselswelke zich afspelen aan het oppervlak van het sol-deeltje en 2ÂŽ ver-anderingen in den toestand der oplossing. Dit onderzoek had tot doel de voorwaarden op te sporen, waar-onder het antagonisme van de tweede soort optreedt. Als objectwerd daartoe gekozen een zorgvuldig gedialyseerd AgJ-sol, terwijlbij de gebruikte electrolyten zoo veel mogehjk de kans op hetontstaan van chemische reacties werd vermeden. Het experimenteel gedeelte levert als voorwaarden voor hetoptreden van een antagonisme der electrolyten bij de vlokking vaneen sol: iÂŽ De valentie der tegenionen moet niet gelijk zijn; en welis het maximum in de vlokkingskromme meer

uitgesproken naar-mate het valentie-verschil der tegenionen grooter is. Daarnaastis een invloed merkbaar, samenhangend met de afmetingen van hettegenion; want kleine polyvalente tegenionen veroorzaken een sterkantagonisme. Zeer groote tegenionen leveren geen antagonistischevlokkingskromme. â€” 2ÂŽ Alleen wanneer het nevenion minstensdivalent is en de keuze der electrolyten zoodanig, dat dit ion inrelatief groote hoeveelheden kan worden gebruikt, dus b.v. in decombinatie: thoriumnitraat met natriumsulfaat, treedt een aan-zienhjk antagonisme op. Daarna is aangetoond, dat als ?Š?Šn der voornaamste oorzakenvoor het antagonisme der electrolyten, de verandering der ionen-activiteiten in de mengsels langs de vlokkingskromme moet wordenbeschouwd. De concentraties der gebruikte electrolyten in het



??? mengsel geven een onvolledig beeld van het vlokkend vermogen der aanwezige ionen. Tenslotte is getracht aannemelijk te maken, hoe wellicht eenverband kan bestaan tusschen de afmetingen der tegenionen en hetoptreden van antagonisme. De theorie der diffuse dubbellaag is in staat het antagonisme teverklaren, mits naast de aantrekking tusschen ion en sol-deeltjerekening worde gehouden met de be??nvloeding der ionen onderling.
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??? STELLINGENI Bij de bepaling der kataphoretische snelheid van suspensoidenvolgens de microscopische methode is het gebruik van platinaelectroden niet alleen voldoende, doch ook te verkiezen boven datvan samengestelde electroden. II Tegen de bepaling der oppervlakte-spanning van vaste stoffendoor meting van den randhoek van een druppel, liggend op eenvaste onderlaag, kunnen bezwaren worden aangevoerd. R. Loman en N. P. Zwikker: Physica, 3, 1181, (1934)- III Indien men wil trachten na te gaan, of de verbrandingswarmtevan een organische stof merkbaar varieert met de bereidingswijzevan het preparaat (b.v. met zijn fijnheid van verdeeling), zal menmoeten letten op de zuiverheid der te gebruiken zuurstof. L. J. P. Keffler: J. chim. phys. 32, 91, (1935)- IV De vorming van Carotinoide kleurstoffen in bladeren en in rijpendevruchten mag niet verklaard worden door het gelijktijdig verdwij-nen van het chlorophyl. P. Karrer: Helv. Chim. Acta, 13, 1088, (1930).

R. Kuhn: Z. physiol. Chem. 206, 55, (1931)- R. Kuhn: Ber. 65, 1883, (1932). L. Zechmeister: Bull. Soc. Chim. biol. 16, 993. (1934)- C. F. VESTER
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??? Uit de proeven van Verkade en van der Lee mag geconcludeerdworden, dat de afbraak van onverzadigde vetzuren in het lichaamals een bijkomstige reactie op de plaats der dubbele binding op-treedt. P. E. Verkade en J. van der Lee: Z. physiol. Chem. 230, 207, (1934). VI Een invloed van oestron-toediening op de bloem-ontwikkeling isniet bewezen. H. Orth: Zeit. f. Botanik, 27, 565, (i935)- H. von Euler en B. Zondeck: Biochem. Z. 271,nbsp;64, (1934). W. ScHOELLER en H. Goebel: Biochem. Z. 272,nbsp;215, (1934). K. Scharrer en W. Schropp: Z. f. Pflanzener- nahrung, (B), 13, i, (1934)- VII Voor de insecticide werking van Derris-preparaten mag niet uit-sluitend het rotenon-gehalte als maatstaf worden aangenomen. H. L. Haller en F. B. La Forge: J. Am. Chem. Soc. 56, 2415, (1934). Takei, Miyajima en Ono: Ber. 66, 1826, (1933)- VIII Bij de beoordeehng der bruikbaarheid van vloeistoffen, gebezigdals bestrijdingsmiddel tegen plant en-ziekten, dient rekening teworden

gehouden met de verschillen in bevochtigend vermogenten opzichte van de onderlaag.
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