CWICZENIE 6
Koagulacja zoli hydrofobowych
Okreslenie zdolnosci koagulacyjnej jonow (reguta Schultza —
Hardy’ego)
Marta Szymula, Jerzy Jabtonski

O stabilnosci zoli liofobowych decyduje efektywnos¢ zderzeh pomiedzy czgstkami.
Jezeli wszystkie zderzenia sg efektywne, to nastepuje szybka koagulacja, w
przeciwnym razie koagulacja jest powolna, co oznacza, ze koloid jest stabilny. Do
ilosciowego opisu tego zjawiska stosuje sie wspétczynnik stabilnosci, W, ktéry
definiuje sie jako stosunek liczby wszystkich zderzen do liczby zderzeh efektywnych.
Wysokie wartosci W odpowiadajg uktadom stabilnym, natomiast W réwny lub bliski
jednosci odpowiada szybkiej koagulacji (uktad niestabilny).

Dla koloidow liofobowych W zalezy od sity jonowej. Typowy wykres tej zaleznosci
przedstawiono na rysunku obok. Przeciecie liniowego odcinka wykresu W(logc) z prosta

W=1  wyznacza tzw. krytyczne

stezenie koagulacji, cyy:. (c.c.c.). Dla !

okreslonego koloidu i danego typu 20:_
elektrolitu, np. 1:1 (np. NaCl, KJ), 2:2
(np. MgSO4) itd., ckyt. W niewielkim

: o Wl
stopniu zalezy od rodzaju jondéw 1ok
elektrolitu, natomiast zasadniczy wptyw i
na Cknyt. ma wartosciowos¢ 5t

przeciwjonow. Dla dodatnio

natadowanych zoli, cky: elektrolitow

typu 1:1 jest wielokrotnie wyzsze niz

dla elektrolitdw zawierajgcych wielowartosciowe aniony, natomiast obecnosc
wielowartosciowych kationéw nie ma wigekszego wptywu na cyyi. Analogicznie, dla
ujemnie natadowanych zoli, o wielkosci ¢kt decyduje wartosciowos¢ kationow. Zasade
te sformutowano na dlugo przed powstaniem nowoczesnych teorii podwojnej warstwy
elektrycznej. O ile doktadne wyznaczenie W dla uktadow o znacznej stabilnosci jest

pracochtonne, to wartos¢ cyyt. mozna tatwo wyznaczy¢ korzystajac z prostej reguty:



»wzrost stezenia elektrolitu powyzej cuy nie powoduje wzrostu szybkosSci
koagulacji”.

Wedtug teorii DLVO, ¢yt jest proporcjonalne do 7% gdzie z jest wartosciowoscig
przeciwjonu, co jest zgodne z zaleznosciami obserwowanymi w praktyce. Oznacza to,
ze dla wartosciowosci przeciwjondw z = 1, 2 i 3 wartosci Ckyi. bedg pozostawaty w
stosunku 1/1° : 1/2° : 1/3° = 1: 1/64 : 1/729 = 100 : 1,6 : 0,14. cqy MoOZna
eksperymentalnie okresli¢ z zaleznosci szybkosci koagulacji od stezenia danego
elektrolitu ce. Stosunek statej szybkosci szybkiej koagulacji k. i statej powolnej

koagulaciji ks jest zdefiniowany jako wspotczynnik stabilnosci W.

W=kr (1)
k

S

Jak wynika z teorii stabilnosci uktadéw koloidalnych DLVO, logW w sposdéb liniowy
zalezy od logce.. Ekstrapolacja danych eksperymentalnych do logW = 0 pozwoli okresli¢

wartosc¢ Cyryt..
Obserwacja procesu koagulacji za pomoca pomiaréw absorpcyjnych

Jedng z najbardziej odpowiednich metod obserwacji przebiegu procesu
koagulacji jest technika rozpraszania swiatta. Eksperyment turbidymetryczny moze by¢
interpretowany pod wzgledem iloSci i rozmiaru centrow rozpraszajacych. Dla uktadow
koloidalnych o niewielkim stezeniu czasteczek mozna zastosowaé pomiary

absorpcyjne.

Zgodnie z teorig Smoluchowskiego i Rayleigh’a pozorna absorbancja uktadu
koloidalnego (A) zwigzana jest ze wspotczynnikiem stabilnosci (W) nastepujaca

zaleznoscig;

K V,t

A=K| 1+ | 2)



gdzie: K - stata charakterystyczna dla badanego ukfadu koloidalnego, zalezna réwniez

od dtugosci swiatta padajgcego,
V( - pierwotna ilos¢ czastek w ukfadzie,
t - czas koagulacji,

| - grubos$é probki, przez ktorg przechodzi $wiatto.

Réwnanie (2) pozwala okres$lic wspotczynnik stabilnosci z pozornych danych

absorpcyjnych.

Zatozmy, ze Amax, A 1 Anin S@ pozornymi absorbancjami mierzonymi po czasie t dla
gwattownej koagulacji, dla koagulacji powolnej i dla uktadu stabilnego. Dla roznych

szybkosci procesu koagulacji mozna napisac:

Amax =K (1+ kr Vot)| (3)
Amin - KI “

poniewaz dla procesu szybkiej koagulacji W=1, za$ dla uktadu stabilnego W— «.

Jezeli poczatkowe stezenie pierwotnych czastek we wszystkich probkach jest takie

samo, wspoétczynnik stabilnosci mozna wyznaczy¢ z pomiaréw absorpcyjnych:

W — Amax B Amin (5)
A_Amin

Wykonanie eksperymentu

e Do dalszych badan nad stabilno$cig uktadow koloidalnych proponujemy zol jodku

srebra AgJ..



e Role koagulantu spetnia wodny roztworow elektrolitu KNOj3 o stezeniu cg.

wzrastajgcym w zakresie od 0,000 do 1,000 M.

e Po czasie t od poczatku koagulacji za pomocg elektrolitu proces jest zatrzymywany
przez wprowadzenie koloidu ochronnego (np. zelatyny).

e Nastepnie nalezy wykona¢ pomiar absorbancji pozornej i wyliczy¢ wspétczynnik
koagulacji. Wartos¢ cky:. dla danego elektrolitu okresla sie na podstawie wykresu

logW vs. logce,..

Przygotowanie zolu jodku srebra

Zmieszaé po 50 ml jodku potasu i azotanu srebra kazdy o stezeniu ok. 1,5 - 107

M. Oba roztwory znajdujg sie w szklanych butlach na stole laboratoryjnym.

Przygotowanie roztworu zelatyny

Do 250 ml wody doda¢ ciggle mieszajac 0,59 zelatyny. Pozostawi¢ do
specznienia przez okoto po6t godziny. Nastepnie zlewke z zawartoscig delikatnie ogrzac
do okoto 40°C. ZawartosC zlewki nalezy ciagle miesza¢. Po oziebieniu przeniesc

roztwor do 500ml kolbek, dopetni¢ wodg do kreski.

Okreslenie wartosci krytycznego stezenia koagulacji dla jonéw

jednowartosciowych

Przygotowac serie okoto 12 roztwordw elektrolitu o nastepujacych stezeniach:

0 0,000M - do probki porownawczej

1. 1.10°M 7. 1-10"M
2 1-10™M 8. 25-10°M
3. 1-10°M 9. 5.-10"M
4 2,5-10°M 10.  7,5-10°M



5. 5-10°M 1. 1-10"™

6. 7,5-10°M 12. 1M

e Za pomocg cylinderka miarowego nala¢ do naczyniek ponumerowanych 1-12 po
5ml roztworu elektrolitu 0 odpowiednim stezeniu.

e W regularnych odstepach czasu, (co 15 s) wprowadzi¢ do kazdego naczyhka po
5ml zolu. Zawartos¢ starannie wymieszac.

e Po 4 minutach przerwaC proces koagulacji dodajagc do kazdego naczynka po 1ml
roztworu zelatyny.

Uwaga:

1. Czas kontaktu zolu z elektrolitem przed dodaniem zelatyny (t) musi by¢ doktadnie
taki sam dla wszystkich prébek.

2. Probke ,0° — poréwnawczg nieskoagulowanego zolu przygotowuje sie przez

zmieszanie 5 ml wody, 5ml zolu i 1ml roztworu zelatyny.

Absorbancje (ekstynkcje) probki mierzy sie za pomoca prostego spektrofotometru
(SPEKOL 11, Carl Zeiss, Jena) przy dtugosci fali np. 600nm w 1cm (dtugos¢ drogi

optycznej w szklanej kuwecie pomiarowej).

Absorbancje  (ekstynkcje) prébki  poréwnawczej  zawierajgcej  stabilny

nieskoagulowany zol przyjmuje sie za wartoS¢ Amin.

Nastepnie dla absorbancji (ekstynkcji) o wartosciach w przyblizeniu réwnych (dla
kilku najwyzszych wartosci stezen elektrolitu) wylicza sie wartos¢ srednig - Amax-
Powyzej krytycznego stezenia koagulacji wspotczynnik koagulacji nie zalezy od
stezenia elektrolitu.

Konsekwentnie pozostate wartosci absorbancji (ekstynkcji) A>Amin bedg

odpowiadaty uktadom, w ktoérych zachodzi jedynie powolny proces koagulacji.
Dla kazdej wartosci A wspétczynnik koagulacji nalezy wyliczyé z réwnania (5).

Otrzymane wyniki nalezy przedstawi¢ na wykresie w formie zaleznosci logW = f
(logce). Doktadnos¢ okreslania logW zalezy wyraznie od wartosci A-Amin, jest mata
dla niskich wartosci stezen elektrolitu. Nalezy odrzuci¢ punkty eksperymentalne,

ktére odbiegajg od zaleznoéci prostoliniowej.



o Krytyczne stezenie koagulacji wyznacza sie z zaleznosci logW vs. logce Punkt, w
ktérym krzywe przecinajg o$ x (przyktadowy rysunek zamieszczony w publikacji W.
Nowicki, G. Nowicka — Verification of the Schulze-Hardy Rule. A Colloid Chemistry
Experiment, Journal of Chemical Education , 71, 7, 1994 dla hydrozolu ziota)

odpowiada wartosci

log ckit.. Stad krytyczne stezenie koagulacji wynosi:

Coi =107 (6)

gdzie a - nachylenie przecinajacych sie linii, b — rzedna punktu przeciecia z osig logW.
Do okreslenia parametréw funkcji liniowej sugerujemy metode najmniejszych

kwadratow.

Nalezy podkresdlic, ze requta Hardy'ego i Schulza ma zastosowanie ograniczone
tylko do pewnego typu koloidow, np. AgJd czy As,Ss, natomiast nie stosuje sie do
tlenkow i lateksow. Drugim waznym ograniczeniem jest hydroliza i kompleksowanie
wielowartosciowych jonow, wskutek czego rodzaj jonow obecnych w roztworze nie

odpowiada na og6t formalnemu wzorowi chemicznemu soli.

Obecnie przy obliczaniu cui. Wykorzystuje sie przede wszystkim teorie HHF (R.
Hogg, T.W. Healy i D.W. Fuerstenau, Trans. Faraday Soc. 1966, 62, 1638).

Po zakonczeniu badania kinetyki koagulacji wyla¢ zawartos¢ kolb do zlewu, umy¢ je
wodg z kranu, przeptukaé wodg destylowana. Scieki z Zaktadu Radiochemii trafiajg do

zaktadowego utylizatora, a nie do systemu kanalizacji komunalnej.

Dla przypomnienia:

Prawo Lamberta i Beera, prawo okre$lajgce zalezno$¢ miedzy pochtanianiem
(absorpcja) Swiatta E przez jednorodny osrodek, stanowigcy warstwe o grubosci | i

zawierajgcq sktadnik pochfaniajgcy swiatto w stezeniu c:



E=log | =Kcl

IO
Symbole | i Iy oznaczajg odpowiednio natezenie Swiatta po przejsciu przez osrodek i
wchodzgce do osrodka, stata K nosi nazwe wspoétczynnika absorpcji (absorbanciji). W

literaturze niemieckojezycznej zamiast stowa absorbancja uzywa sie okreslenia

ekstynkcja.
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