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ROZTWORY KOLOIDALNE
| NEFELOMETRIA

l. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zbadanie szybkosci tworzenia si¢ zolu siarki w reakcji kwasu
solnego z tiosiarczanem sodowym przy zastosowaniu metody nefelometrycznej oraz wyzna-
czenie nieznanego stezenia zolu kalafonii metodg nefelometryczna.
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lll. Czesc¢ teoretyczna

lll. 1. Charakterystyka uktadéw koloidalnych

Termin koloidy (grec. kolla — klej) wprowadzit po raz pierwszy Graham w 1861 r. dla
okreslenia substancji, ktore wykazywaty pewne wspolne wlasciwosci — nizsza szybkos$¢ dyfu-
zji niz np. sole nieorganiczne (krystaloidy), ale przechodzily przez bibule filtracyjng, w od-
roznieniu od zawiesin makroskopowych. Faraday, ktéry prowadzit badania w tym samym
czasie, wyrdznil substancje koloidalne, ktorych roztwory sa ,,przezroczyste”, a przenikajace
przez nie $wiatto moze by¢ obserwowane jako jasna smuga (efekt Tyndalla). Dalsze badania
wykazaly, ze kazdg substancje krystaliczng mozna otrzymaé réwniez w postaci koloidalnej.
Przy pomocy badan rentgenograficznych udowodniono, ze liczne substancje typowo Kkoloi-
dalne majg w rzeczywistosci budowe mikrokrystaliczng. Kiedy stwierdzono, ze ta sama sub-
stancja moze wykazywa¢ w zaleznosci od osrodka wiasnosci koloidalne badz krystaliczne,
taki podziat substancji stracit sens fizyczny.

Dzisiaj nie mowi si¢ juz o substancjach ,.koloidalnych”, ale o istnieniu pewnego ,,sta-
nu koloidalnego” — stanu skupienia materii rownie powszechnego jak stan ciekty lub staty.
Trudno rowniez przyjaé¢ efekt Tyndalla jako ceche charakterystyczng dla tego stanu, gdyz
dysponujac dostatecznie czutymi przyrzadami pomiarowymi mozna wykry¢ to zjawisko takze
w tzw. roztworach wlasciwych. Do dzi§ aktualna jest natomiast definicja oparta na stopniu
rozproszenia, jako charakterystycznym parametrze stanu koloidalnego.

Ukladami koloidalnymi (w skrocie koloidami) nazywamy uklady dyspersyjne, naj-
czesciej dwusktadnikowe, o wygladzie uktadoéw fizycznie jednorodnych, chociaz w rzeczywi-
stosci oba sktadniki nie sg ze sobg zmieszane czasteczkowo. Sktadnik tworzacy faze ciagly
uktadu nazywamy osrodkiem dyspersyjnym lub rozpraszajacym, drugi zas faza rozpro-
szong lub skladnikiem rozproszonym (zdyspergowanym). Faza rozproszona sklada si¢
z czastek koloidalnych o wymiarach od 1 do 100 nm, a nawet do 500 nm (0,5 um), czyli
z czastek dajacych sie rozpoznac¢ za pomocg ultramikroskopu.

Takie wielkosci graniczne, ponizej ktorych zaczynaja si¢ roztwory wlasciwe, a powy-
ze] zawiesiny makroskopowe, podal w latach 30-tych Ostwald. Interpretacja tych wartosci
wynika z faktu, ze fizyczne i chemiczne wlasnos$ci uktadéw zdyspergowanych determinowane
sa stanem powierzchni migdzyfazowej. Uktady koloidalne s3a ukladami minimum dwufazo-
wymi. Otwarty pozostaje problem, ile czasteczek substancji musi si¢ skupi¢ w czastke by
mozna mowi¢ o nowej fazie. Pojedyncza faza jest z definicji jednorodna, czyli nie moze za-
wiera¢ niejednorodnosci (fluktuacji, defektow itp.), ktore moglyby by¢ traktowane jako
czastki. Czgsteczki na granicy faz wykazujg zawsze szczegodlne wlasciwosci, poniewaz znaj-
duja si¢ w polu dziatania sit czasteczkowych sgsiadujacych ze sobg faz. Grubo$¢ takiej fazy
powierzchniowej, zaleznie od struktury substancji, wynosi od 0,5 do 2 nm. Poniewaz czastka
nie moze sktada¢ si¢ z samej warstwy powierzchniowej, jej wymiar we wszystkich trzech
kierunkach przestrzennych musi wynosi¢ minimum 1 nm.
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lll. 2. Podziat uktadéw koloidalnych

Do uktadéw koloidalnych zaliczamy nie tylko te, w ktorych czastki fazy rozproszonej
maja wszystkie trzy wymiary ,,koloidalne", ale takze uktady o czgstkach ,,blaszkowatych” —
jeden wymiar ,,koloidalny” a dwa makroskopowe oraz ,,nitkowatych” — dwa wymiary koloi-
dalne a jeden makroskopowy. Jest to jeden z podziatow uktadow koloidalnych.

lll. 2.1. Podzial uktadéw koloidalnych ze wzgledu na stan skupienia

Nastgpnym istotnym podziatem jest klasyfikacja zaleznie od stanu skupienia osrodka
dyspersyjnego i fazy rozproszonej. Tylko dwa sktadniki w fazie gazowej nie moga tworzy¢
uktadu koloidalnego, poniewaz zawsze mieszaja si¢ czasteczkowo. Pozostate kombinacje sa
mozliwe, dlatego istnieje 8 rodzajow uktadow koloidalnych.

Tabela. I. Rodzaje uktadow koloidalnych.

Osrodek Faza Rodzaj koloidu Przyklady
dyspersyjny | rozproszona
gaz nie istnieje
Gaz ciecz maly mgla, chmura, kondensujace
pary
ciato state gazozole kurz, dym
gaz piany, zole g?;:;?i};ll ag:;u weteezy =
Ciecz ciecz liozole, emulsoidy | mleko, roztwor zelatyny, biatka
ciato state lizole, suspensoidy zole metall, siarczkow,
Me(OH)y, MexOy
gaz piany stae pumeks, okluzje gazowe w mi-
neratach
ciecz piany stale kwarc mleczny
Ciato state szkto rubinowe, perty fosfora-
ciato stale | zole state HOWE, krysztaty NaCl zabar- ,
wione przez koloidalne czastki
metalicznego Na

Najbardziej rozpowszechnione sg uktady koloidalne z ciektym osrodkiem dyspersyj-
nym, zwykle nazywane roztworami koloidalnymi lub liozolami lub czg¢sciej zolami.
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lll. 2.2. Podziatl koloidéw ze wzgledu na zachowanie sie fazy zdyspergowanej
wzgledem osrodka dyspersyjnego

Pod wzgledem zachowania si¢ fazy zdyspergowanej do osrodka rozpraszajacego kolo-
idy dzielimy na:

— liofilowe — czastki fazy rozproszonej tgczg sie z czgsteczkami osrodka dyspersyjnego
(ulegaja solwatacji), co powoduje stabilno$¢ uktadu koloidalnego (bialka,
tanina, rozne polimery syntetyczne, zawierajace grupy polarne, np. alko-
hol poliwinylowy, polietyloglikole itp.),

— liofobowe — nie ulegaja solwatacji (lub w niewielkim stopniu ulegaja solwatacji), sta-
bilizowane sg gtownie przez tadunek elektryczny.

Przy definiowaniu uktadéw koloidalnych podkreslono warunek dwufazowosci. Juz jednak
Ostwald wprowadzil pojecie eukoloidéw, ktore sa odpowiednikiem zwigzkoéw wielkoczastecz-
kowych i nie spetniaja warunku dwufazowosci. Zwigzki wielkoczasteczkowe, o masie czastecz-
kowej powyzej 5000, rozpuszczaja si¢ z utworzeniem roztwordéw fizycznie jednorodnych, jednak
wielkie rozmiary czasteczek sprawiaja, ze wykazuja one wszelkie cechy uktadow koloidalnych.

lll. 2.3. Podziat Bungenberga de Jonga

Jednym z najbardziej racjonalnych podziatow wydaje si¢ podziat zaproponowany
przez Bungenberga de Jonga na:

— koloidy czasteczkowe,
— koloidy fazowe,
— koloidy asocjacyjne.

Koloidy czasteczkowe (liofilowe) to wspomniane wyzej uktady fizycznie jednorodne.
Czastka koloidalna jest czasteczka chemiczng a charakter koloidalny jest wynikiem budowy
chemicznej, a nie agregacji, stad do stabilizacji nie jest konieczny tadunek elektryczny. Tylko
w przypadku tej grupy uktadow mozna mowic o ciatach koloidalnych, gdyz zdolnos¢ tworze-
nia rozdrobnien koloidalnych jest cechg gatunkowa. Do uktadow czasteczkowych naleza
zwiazki biologiczne, jak biatka, kwasy nukleofilowe, polisacharydy, poliizomery, zelatyna
itp.

W przypadku polimerdw syntetycznych, a takze wielkoczasteczkowych substancji na-
turalnych wystepuja czasteczki roznej wielkosci dlatego masa czasteczkowa substancji roz-
puszczonej uktadu polidyspersyjnego jest okreslana jako wielko$¢ srednia.

Wprowadzono $rednie masy czasteczkowe:

— liczbowa,
— wagowa,
— lepkosciowa.
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Srednia liczbowa masa czasteczkowa (M) jest to iloraz sumarycznej masy wszystkich
czasteczek 1 ich liczby:

> M,
Mn: i (1)

0
i
Srednia liczbowa masa czasteczkowa M, reprezentuje rozktad catkowitej masy substan-

cji rozpuszczonej (rozproszonej) (Z n,M, ] na wszystkie czasteczki (Z n, ] .

Srednia wagowa masa czasteczkowa (M . ) jest okreslana nastepujacym ilorazem:

> nM?
M= 2)

_ZniMi

Srednia wagowa masa czasteczkowa postugujemy si¢, gdy na badane wtasciwosci ma
wplyw udziat ci¢zszych czasteczek.

Srednia lepko$ciowa masa czasteczkowa (M ).
Einstein wyprowadzit wzor wyrazajacy zaleznos¢ lepkosci roztworu koloidalnego 7
od ulamka objetosciowego substancji rozproszonej @:

n=1, 1+ 2,50) ©)

Parametr @ oznacza stosunek sumarycznej objetosci czastek koloidalnych do catkowitej obje-
tosci roztworu:

_w
\Y,

0

@ 4)

gdzie: N oznacza liczbe czastek, v — objetos¢ pojedynczej czastki, a V, = Nv+V,

rozp. *
Wspotezynnik 2,5 w réwnaniu (3) odnosi si¢ do czastek kulistych, dlatego rownanie to
mozna przedstawi¢ w nastepujacej postaci:

17 _ 559 (5)
Mo
Lewa strona réwnania wyraza tzw. lepkos¢ wtasciwg nw. Lepkos¢ zalezy od stezenia
substancji rozproszonej, dlatego 7. nalezy wyznaczy¢ dla nieskonczenie matych stezen, t;.
lepko$¢ graniczng mgr:

Mg =lim™ (6)

c>0 ¢
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Zalezno$¢ ta wykorzystywana jest do wyznaczania masy czgstki koloidalnej na pod-
stawie wzoru Staudingera-Marka-Houwinka:

M =1]= KMy (7)

gdzie: K i a — wielko$ci charakterystyczne dla rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej.

Zaleza one od temperatury i oddzialywania czastka/czasteczki rozpuszczalnika. My — éred-
nia lepko$ciowa masa czastek.

W przypadku koloidow fazowych czastka koloidalna nie jest czgsteczkg chemiczng
substancji tworzacej faz¢ rozproszong. Powierzchnia czgstek posiada tadunek elektryczny,
ktory warunkuje zdolno$¢ ulegania koagulacji pod wptywem malych ilosci elektrolitow.
Agregacja 1 dezagregacja prowadzi do powstania nowych czastek, ale o tym samym charakte-
rze chemicznym. W odréznieniu od roztwordéw czasteczkowych faza rozproszona wykazuje
pewna energie powierzchniowa. Do koloidow fazowych zaliczamy zole metali szlachetnych,
zole uwodnionych tlenkoéw metali itd.

Koloidy asocjacyjne, czyli micelarne sktadajg si¢ z czastek powstatych przez asocja-
cje czasteczek substancji rozpuszczonej. Niektore substancje w rozcienczonych roztworach
rozpuszczaja si¢ czasteczkowo, czyli tworza roztwor rzeczywisty, ulegaja dysocjacji. Gdy
stezenie roztworu staje si¢ wigksze, czasteczki asocjuja w wyniku oddzialywan sit van der
Waalsa, tworzac wigksze zespoty — micele, nadajac uktadowi whasciwosci koloidalne. W roz-
tworze takim ustala si¢ pewna rownowaga dynamiczna migdzy pojedynczymi czgsteczkami
i ich zespotami. Charakter tej rownowagi zalezy od stezenia i temperatury roztworu. Do kolo-
idow asocjacyjnych naleza mydta, detergenty, garbniki.

lll. 3. Metody otrzymywania koloidow

Do uzyskania rozdrobnienia koloidalnego prowadza dwie metody:

1. metody dyspersyjne, czyli rozdrabnianie wigkszych czastek do wymiarow koloidalnych
(1-100 nm).

2. metody kondensacyjne, czyli metody polegajace na taczeniu czasteczek lub jonow
w wieksze zespoly.

Do metod dyspersyjnych zaliczamy: rozdrabnianie mechaniczne w mtynach koloi-
dalnych, rozpylanie substancji za pomoca ultradzwiekow, rozpylanie termiczne, katodowe,
naswietlanie metali zanurzonych w osrodku cieklym promieniami krétkofalowymi, nadfio-
letowymi lub rentgenowskimi. Zole metali mozemy tez otrzymac przez rozpylanie w tuku
Volty (metoda Brediga). Przy dziataniu na $§wiezo wytragcony, trudno rozpuszczalny osad,
roztworem odpowiedniego elektrolitu, nast¢puje tzw. peptyzacja, czyli stopniowe prze-
chodzenie osadu w stan rozdrobnienia koloidalnego. Dziatanie peptyzujace elektrolitu jest
wynikiem adsorpcji jonoéw elektrolitu na czastkach fazy stalej, a powstajacy na powierzchni
fadunek elektryczny dziala stabilizujgco.
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Metody kondensacyjne to najczesciej metody chemiczne. Wiele reakcji chemicznych
prowadzi do otrzymania produktow w uktadach koloidalnych. Na przyktad reakcje polimery-
zacji, polikondensacji. Prowadzone w odpowiednich warunkach reakcje pozwalajg otrzymaé
wytracajaca si¢ substancje trudno rozpuszczalng w postaci koloidalnej (hydrozole halogen-
kow srebra, siarczkow metali, kwasu krzemowego). Hydroliza roztwordéw soli na goraco pro-
wadzi do hydrozoli wodorotlenkow i tlenkéw metalicznych. Zole metali szlachetnych moze-
my otrzyma¢ w wyniku redukcji rozcienczonych roztwordéw soli tych metali. Rzadziej wyko-
rzystywana jest reakcja utleniania, ale mozna otrzymac, np. siarke koloidalng przez utlenianie
siarkowodoru dwutlenkiem siarki lub tiosiarczanu sodowego kwasem siarkowym. Do metod
kondensacyjnych nalezy tez tzw. zmniejszenie rozpuszczalnosci, czyli przenoszenie danego
sktadnika z osrodka, w ktorym jest on tatwo rozpuszczalny do osrodka, w ktorym si¢ nie roz-
puszcza.

lll. 4. Whasciwosci kinetyczne ukladéw koloidalnych

Wprowadzajac definicje uktadu koloidalnego podano pewne wilasnos$ci, ktore uwazano
za wyrozniajace koloidy sposrdd innych mieszanin. Pozniej stwierdzono jednak, ze wiele
wlasnosci zmienia si¢ w sposob ciggly lub nie stanowi cechy wylacznej dla uktadow koloi-

dalnych.

lll. 4.1. Dyfuzja

Dyfuzja jest zwiazana z kinetycznym ruchem czasteczek, a wiec zalezy od ich wielko-
$ci. Poniewaz czastki w uktadach koloidalnych sa znacznie wigksze niz w roztworach rze-
czywistych, proces dyfuzji w tych uktadach przebiega znacznie wolniej. Najbardziej charakte-
rystyczng wlasnoscig mechaniczng sg ruchy Browna, polegaja one na nieustannych, chao-
tycznych ruchach postepowych, obrotowych i drgajacych czastek fazy rozproszonej
w osrodku ciektym Iub gazowym. Ruchy czastek koloidalnych rozproszonych w wodzie po
raz pierwszy zaobserwowal Brown w 1827 r., stad nazwano je ruchami Browna.

Ruchy Browna w dymach i mgtach (aerozolach) zaobserwowat po raz pierwszy polski
uczony Badoszewski w 1881 r., natomiast teoretyczne uzasadnienie zjawiska ruchow Browna
przedstawili niezaleznie od siebie w 1905 r. Einstein i Smoluchowski. Ruchy Browna opisano
kwadratem $redniego przesuniecia czastki w jednakowych odstgpach czasu:

—2 RT t
X2 =

= —— 8
N, 3znr ®)

gdzie: x* — kwadrat sredniego rzutu czastki koloidalnej na wybrang o$, 1 — wspotczynnik
lepkosci, r — promien czastki koloidalnej, t — czas obserwacji, a pozostale symbole maja zwy-
Czajowe znaczenie.
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lll. 4.2. Czynniki stabilizujgce ukiady koloidalne

Czynnikami wptywajacymi na stabilno$¢ uktadow koloidalnych sa:

— tadunek elektryczny oraz jego gesto$¢ powierzchniowa,
— solwatacja czastek fazy rozproszone;.

Pierwszy czynnik ma dominujace znaczenie w przypadku koloidéw fazowych, drugi —
koloidow czasteczkowych. Ladunek elektryczny czgstek powstaje najczesciej w wyniku ad-
sorpcji jonow elektrolitu z roztworu. Tworzy si¢ wtedy podwojna warstwa elektryczna, zto-
zona z warstewki wewnetrznej (adsorpcyjnej), nieruchomo zwigzanej z powierzchnig, i ze-
wnetrznej (dyfuzyjnej). W zaleznos$ci od rodzaju zaadsorbowanych jondéw, czastka moze by¢ na-
fadowana ujemnie lub dodatnio.

Czastke ztozong z trudno rozpuszczalnego agregatu i zwigzanych z nim warstewek jo-
nowych nazywamy micelg. Znak tadunku elektrycznego miceli nie jest cechg charaktery-
styczng dla danej substancji; w zalezno$ci od $rodowiska ta sama czastka koloidalna moze
mie¢ tadunek dodatni lub ujemny. Pomiedzy warstewkami podwojnej warstwy elektrycznej
(nieruchomg — adsorpcyjng 1 ruchomg — dyfuzyjng) powstaje okreslony skok potencjatu, zwa-
ny potencjalem elektrokinetycznym. Po przytozeniu réznicy potencjatow, czastka koloidalna
ulega rozdzieleniu wzdtuz powierzchni poslizgu, ktora odgranicza warstwg adsorpcyjng od
ruchomej czes$ci warstwy dyfuzyjnej. Pierwsza, razem z trudno rozpuszczalnym agregatem
wedruje do jednej elektrody, druga zas w kierunku elektrody przeciwnej.

Wiasciwosci elektryczne uktadow koloidalnych odgrywaja podstawowa role¢ w oddzia-
tywaniach miedzy czastkami koloidalnymi. Przede wszystkim okreslajg trwato$¢ uktadow
koloidalnych

lll. 4.3. Stabilnosé uktadéw koloidalnych

Jedng z podstawowych wtasciwosci uktadéw koloidalnych jest tendencja do agregacji
czastek: koagulacji lub flokulacji.

Koagulacja jest procesem tgczenia si¢ dwoch lub kilku matych czastek i utworzenia
wickszej pojedynczej czastki, ktoremu towarzyszy wypieranie przylegajacego osrodka dys-
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persyjnego. Podczas procesu koagulacji nastgpuje zmniejszanie powierzchni i entalpii swo-
bodnej. Utworzone w ten sposdb trwate agregaty mozna nazwaé agregatami wewnatrzsfe-
rowymi.

Flokulacja jest procesem, w ktorym mate czgstki tworzg skupiska (agregaty), zacho-
wujac jednoczesnie swoja indywidualnos¢. Nie dotykaja si¢ bezposrednio, gdyz oddzielone sg
od siebie czasteczkami rozpuszczalnika, powstaje agregat zewnatrzsferowy. Czastki w agre-
gacie, zwanym flokulatem traca swoje indywidualne wtasciwosci kinetyczne, a flokulat poru-
sza si¢ jako cato§¢. W procesie flokulacji w przeciwienstwie do koagulacji, nie zachodzi
zmniejszanie powierzchni. Czastki flokulata tatwo oddzieli¢ od siebie poprzez mieszanie
I dodatek odpowiednich substancji. Flokulacja jest procesem odwracalnym. Procesy koagula-
cji 1 flokulacji zwigzane sg ze stabilnoscig uktadéw koloidalnych.

Laczenie si¢ czastek koloidalnych w wicksze skupiska jest wynikiem dziatania sit
przyciagajacych, czyli sit van der Waalsa. Gtownymi sitami odpychajacymi sg sity elektrosta-
tycznego oddziatywania czastek natadowanych tym samym znakiem oraz oddziatywania
czastka-rozpuszczalnik (ciecz). Liofobowe zole stabilizowane sg gldwnie sitami podwojnej
warstwy elektrycznej, dlatego sa one bardzo wrazliwe na dodatek elektrolitu, ktory czgsto juz
przy matym stezeniu powoduje wydzielanie si¢ czastek koloidalnych z os$rodka dyspersyjne-
go, czyli koagulacji (przejécie zolu w zel). Wynika to z ,,roztadowania” czgstki koloidalnej
w wyniku adsorpcji jondw. Najszybsza koagulacja zachodzi w punkcie fadunku zerowego
(PZC) lub punkcie izoelektrycznym (IEP). Aby uktad dyspersyjny byt stabilny, sity odpycha-
nia musza by¢ wigksze od sit przyciggania miedzy czastkami. Przyciaganie i odpychanie jest
wynikiem wystgpowania sit migdzyczasteczkowych.

Wyjasnienie trwatosci uktadow dyspersyjnych jako wyniku naktadania si¢ elektrosta-
tycznej energii odpychania w wyniku zachodzenia na siebie podwdjnych warstw elektrycz-
nych i energii dyspersyjnej zostalo podane niezaleznie przez Derjaguina, Landaua, Verweya
i Overbeeka. W zwigzku z tym teori¢ t¢ nazwano DLVO. Punktem wyj$cia teorii DLVO jest
zalozenie, ze catkowita energia uktadu jest sumg energii elektrostatycznej Ue i energii dysper-
syjnej Up:

U=Ue+ Up (9)
czyli
Zey,
8k2T?z ca P T Ha
exp Vs 11
2kT

gdzie: k — stata Boltzmanna, T — temperatura bezwzgledna, &€ — wzgledna przenikalno$¢ elek-
tryczna, &, — przenikalnos¢ elektryczna prozni, a — promien czastki, e — tadunek elementarny,

z — wartosciowos¢, 1/k — umowna grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej (parametr ekranowania), d —
odlegltos¢ miedzy czastkami, ¥; — potencjat wywolany przez warstwe dyfuzyjna w warstwie

tadunku, H — stala Hamakera.
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Gdy dwie natadowane czastki w osrodku dyspersyjnym zblizaja si¢ do siebie, wOw-
czas w chwili przenikania si¢ ich rozmytych podwojnych warstw elektrycznych, wystapi od-
pychanie elektrostatyczne, poniewaz w obszarze przenikania powstaje wigksze st¢zenie jo-
now.

Rys. 1. Zmiana potencjatu wraz z odlegtoscig dla dwdch niezakiéconych warstw
podwdjnych (a) i dwoch przenikajgcych sie warstw podwojnych (b).

Jezeli odleglos¢ d czastek jest wigksza niz zasieg dwoch warstw podwdjnych, mamy
niezaklocony spadek potencjalu w warstwie podwojnej. Natomiast, gdy obie rozmyte war-
stwy elektryczne przenikaja si¢, wowczas rozktad tadunku i potencjatu jest zmieniony wsku-
tek zaktocenia rownowagi migdzy przycigganiem przez tadunek powierzchni granicznej a
ruchem cieplnym przeciwjonéw. W tym przypadku potencjal w $rodku migdzy dwiema
czastkami wy sktada si¢ addytywnie z potencjatow, jakie wystepowatyby w tym miejscu w
przypadku nieobecnos$ci drugiej czastki oraz przy zalozeniu, ze potencjat podwojnej warstwy
czastki nie ulega zmianie. W tym przypadku ze wzrostem przenikania si¢ fadunek warstwy
podwojnej maleje — znikaja jony powierzchniowe zobojetniajac przeciwjony. Nalezy rowniez
uwzgledni¢ przypadek, gdy podczas przenikania si¢ warstw podwojnych tadunek powierzch-
niowy pozostaje staly, co pocigga za sobg zmian¢ potencjatu rozmyte; warstwy podwaojne;.
Obie drogi rozumowania prowadzg praktycznie do identycznych wyrazen na energi¢ oddzia-
lywania dwoch czastek. Ogolnie mozna stwierdzié, ze energia odpychania zalezy od czterech
zmiennych:

— potencjalu rozmytej warstwy elektryczne;,

— potencjatu w srodku miedzy dwiema czastkami,
— stegzenia jonow,

— ladunku jonow.

Energia oddziatywania elektrostatycznego miedzy dwiema czastkami kulistymi o pro-
mieniu a moze by¢ przedstawiona nastgpujaca zaleznoscia:

akK
u :ZTf (\Pa’\Pa‘/z) (11)

e

Gdy warstwy podwdjne przenikajg si¢ tylko w matym stopniu, tj. w przypadku stabe-
g0 oddziatywania, do obliczenia elektrostatycznej energii oddzialywania mozna zastosowac
réwnanie przyblizone:

10
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ey
8k’ T’¢,ca =P 2k'|f_
U, = o9 exp(—icd)| — (12)
e a2 72 Zey
exp ’+1
2kT

Powyzsze rozwazania dotyczyly monodyspersyjnego uktadu, gdzie dwie oddziatywu-
jace czastki miaty jednakowy potencjal. W wielu przypadkach mamy jednak do czynienia
z uktadami polidyspersyjnymi (np. pigment-tworzywo sztuczne). Gdy dwa rodzaje czastek
tworzacych uktad roznig si¢ znakiem, wowczas zmienia si¢ rowniez znak sit elektrostatycz-
nych, nastgpuje przyciaganie i flokulacja. Gdy niejednakowe czastki maja tadunek o tym sa-
mym znaku i niejednakowy potencjal woéwczas przy réznych odlegtosciach, wystepuja po-
miedzy nimi sity odpychania. Przy matych odlegtosciach d < 5 nm, mimo jednoimienno$ci
fadunkéw nastepuje przyciaganie czastek uwarunkowane polaryzacja. Z rozwazan teoretycz-
nych wynika, ze wielko$¢ energii odpychania elektrostatycznego zalezy wytgcznie od czastki
0 nizszym potencjale, natomiast wyzszy potencjat wplywa tylko na zasigg sil.

Tak wiec do scharakteryzowania oddziatywania elektrostatycznego w uktadach dys-
persyjnych potrzebna jest znajomos$¢ potencjalu rozmytej podwojnej warstwy elektrycznej
1 sktadu roztworu elektrolitu, tj. stezenia jonow 1 warto$ciowosci przeciwjonow.

Do obliczenia oddzialywania elektrostatycznego potrzebna jest znajomos$¢ potencjatu
v s czastek. Niestety dotychczas tylko w nielicznych przypadkach udato si¢ zmierzy¢ lub
obliczy¢ ten potencjal (Exerowa obliczyla s dla mikroskopowych btonek piany, stabilizo-
wanych za pomocg réznych zwigzkéw powierzchniowo czynnych). Z tego wzglgdu, mimo
nieznajomosci doktadnego polozenia ptaszczyzny poslizgu oraz struktury cieczy w tej plaszczyz-
nie stosuje si¢ potencjat dzeta czyli ¥;~¢ .

Rozpatrujac rownanie (12) z punktu widzenia sit miedzyczasteczkowych mozna
stwierdzi¢, ze energia elektrostatyczna maleje wyktadniczo z odlegloscig. Na matych 1 duzych
odlegtosciach powinny dominowac¢ sity przyciagania. Na rys. 2 przedstawiono graficznie za-
leznos¢ energii U od odlegtosci dla roznych wartosci potencjatu ws czastek kulistych.

Pojawienie si¢ maksimum tej zaleznosci wyraza barier¢ energetyczng utrudniajaca 1a-
czenie si¢ czastek koloidalnych, czyli flokulacje. W przypadku, gdy energia cieplna czastek
jest wigksza niz bariera energetyczna, wowczas kazde zderzenie prowadzi do polgczenia si¢
czastek, czyli koagulacji. Wysokos$¢ bariery energetycznej zalezy od wartosci ws, ktory z ko-
lei zalezy od adsorpcji jondw potencjalotworczych, jondw powierzchniowo czynnych 1 stgze-
nia elektrolitu. Wptyw elektrolitu wynika z ekranowania fadunku czastki jonami elektrolitu,
CO Wyraza parametr ekranowania Debye’a 1/x.

11
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Rys. 2. Zaleznos¢ energii oddziatywania od odlegtosci dla czgstek kulistych dla
kilku wartosci potencjatu .

W wyniku oddziatywania migdzyczasteczkowego czastki zblizajg si¢ na okreslong od-
legto$¢, odpowiadajaca energii catkowitej. Dopdki miedzy czastkami wystepuje warstewka
cieczy, czastki mozna rozdzieli¢ przez zastosowanie niewielkiej pracy mechanicznej (miesza-
nie). Proces ten nazywany jest peptyzacja.

Energia odpychania jest zalezna od wielkosci potencjatu, chociaz wplyw ten jest jed-
nak ograniczony, gdyz przy duzych potencjatach wyraz zalezny od potencjatu dazy do 1.

Na rys. 3 przedstawiono wplyw potencjalu na energi¢ odpychania elektrostatycznego
dla ptaskich czastek przy odlegtoéci 20 nm i mocy jonowej 102 M.

20

V,10° [J'm?]
) o

o

0 100 200
Vo, [mV]

Rys. 3. Wptyw potencjatu rozmytej podwojnej warstwy elektrycznej na energie
odpychania.
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lll. 4.4. Wiasciwosci optyczne

Istotne znaczenie majg wilasnosci optyczne uktadow koloidalnych. Wigzka $wiatta
przechodzac przez roztwdr moze ulec absorpcji lub rozproszeniu. W przypadku roztworow
wlasciwych mamy do czynienia gtéwnie z absorpcja, natomiast w uktadach koloidalnych
wigksze znaczenie ma rozpraszanie §wiatla.

Rozpraszanie §wiatla jest to zjawisko polegajace na odchyleniu kierunku biegu pro-
mieni $wietlnych w o$rodku, ktére objawia si¢ §wieceniem os$rodka $wiatlem nie wlasnym.
Swiecenie to powstaje wskutek drgan elektronéw w atomach, czasteczkach lub jonach osrod-
ka, wymuszonym przez pole elektromagnetyczne $wiatla padajacego. Rozpraszanie $wiatta
zachodzi podczas rozchodzenia si¢ $wiatta w osrodkach optycznie niejednorodnych.

Osrodek nazywamy optycznie jednorodnym, jezeli jego wspdtczynnik zatamania nie
zalezy od wspohrzednych przestrzennych i jest staly w calej objetosci osrodka. Swiatto pada-
jace wywoluje drgania wymuszone elektronow walencyjnych w czasteczkach osrodka i elek-
trony te emitujg fale wtorne. Czg¢$ci osrodka o wymiarach niewielkich w poréwnaniu z dtugo-
$cig fali swietlnej, lecz mimo to zawierajace duza liczbe czasteczek, mozna traktowac jako
zrédlo spdjnego promieniowania wtornego (centra rozproszeniowe). W osrodku optycznie
jednorodnym czasteczki rozmieszczone sa rOwnomiernie w calej objetosci i1 fale wtorne wy-
gaszaja si¢ w wyniku wzajemnej interferencji, we wszystkich kierunkach z wyjatkiem kierun-
ku fali pierwotnej. Zatem osrodek optycznie jednorodny nie rozprasza Swiatla.

Osrodek nazywamy optycznie niejednorodnym, jezeli wspotczynnik zatamania nie
jest jednakowy we wszystkich punktach osrodka, lecz zmienia si¢ od punktu do punktu
(wskutek fluktuacji gestosci, obecnosci niewielkich czgstek innej substancji itp.). W falach
wtornych wystepuja w tym przypadku niespdjne sktadowe, ktére nie mogg interferowac ze
soba 1 wtedy obserwuje si¢ rozpraszanie $wiatta. Pojawienie si¢ niespojnych fal wtornych
zwigzane jest z faktem, ze Swiatto ulega rozproszeniu na ,,niespdjnych”, tzn. nie zwigzanych
wzajemnie niejednorodnosciach. Dodatkowym czynnikiem zmniejszajacym spojnos$¢ promie-
niowania wtdrnego jest ruch cieplny, w wyniku ktoérego niejednorodnosci przemieszczaja si¢
w osrodku. Zachodzg przy tym zmiany roéznic drog optycznych miedzy falami wtornymi wy-
sylanymi przez poszczegdlne niejednorodnosci. Przyktadem os$rodkow optycznie niejedno-
rodnych s3 osrodki metne — uktady koloidalne, zawierajace mikroczastki o wspotczynniku
zatlamania r6znigcym si¢ od wspotczynnika zatamania otaczajgcego osrodka.

Rozpraszanie $wiatta w osrodkach, w ktorych rozmiary niejednorodnos$ci nie przewyz-
szaja (0,1-0,2)A, gdzie A jest dtugoscig fali swiatta, nazywamy rozpraszaniem Rayleigha lub
efektem Tyndalla. Efekt Tyndalla uwazano za cech¢ wyrozniajaca uktady koloidalne. Dzisiaj
wiadomo, ze wykrycie rozpraszania $wiatta w roztworach wiasciwych zalezy od czulo$ci
przyrzadow, niemniej jednak na efekcie Tyndalla opiera si¢ najbardziej rozpowszechniona
metoda pomiaru stezenia i wielkosci czastek koloidalnych — nefelometria.
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Ill. 4.5. Nefelometria

Nefelometria jest metoda analityczng oparta na pomiarze intensywno$ci $wiatla roz-
proszonego (lub odbitego) przez czastki koloidalne w kierunku prostopadtym do kierunku
padania $wiatla. Pomiar intensywnosci $§wiatla rozproszonego nie moze by¢ wykonany w
$wietle przechodzacym, jak ma to miejsce w spektrometrii, lecz pod katem 90 lub 45° w sto-
sunku do wigzki §wiatta padajacego na badany roztwor koloidalny.

Podstawy teoretyczne metody opracowal Rayleigh. Intensywnos$¢ §wiatla rozproszo-
nego Ir przez czastki kuliste 1 bezbarwne mozna powigzaé z intensywnosciag swiatla padajace-
go lo nastgpujaca zaleznoscia:

2

n/—n> ) Nv?

Ir:247z3|0( . ZZJ ; (13)
n,+2n;, ) A

gdzie: n1 i n2 sg wspotczynnikami zatamania $wiatla odpowiednio przez fazg rozproszong
1 osrodek dyspersyjny, N jest ogolng liczba czastek rozpraszajacych, v objetoscia czastki, 4
dtugoscig fali $wiatta padajacego.

Dla roztworéw koloidalnych roéznigcych si¢ tylko stopniem dyspersji i 0gdlng liczba
czastek w jednostce objetosci powyzsza zalezno$¢ mozna przedstawi¢ w postaci uproszczo-
nej:

Vv
o=k (14)
gdzie: k jest wspotczynnikiem proporcjonalnoscei, a z liczba czastek w jednostce objgtosci.
Stosunek intensywnosci $wiatet rozproszonych 1.1 1, dla dwoch zawiesin, r6znig-

cych sie wielko$cig czastek fazy rozproszonej, jest proporcjonalny do wielkosci czastek obu
zoli vy i ve

I n Vl

LU (15)
Vv,

F3

co pozwala na okreslenie wielkos$ci czastek koloidalnych.

W przypadku dwoch uktadow koloidalnych zawierajacych czastki o jednakowych
wymiarach, stosunek intensywnos$ci $wiatel rozproszonych jest proporcjonalny do ich stezen,
co mozna wyrazi¢ nastepujaco:

S (16)

Na podstawie wzoru (16) mozna znalez¢ st¢zenie badanego zolu, o ile znane sg warto-
$ci intensywnos$ci §wiatet rozproszonych 1 stezenie zolu wzorcowego. Umozliwia to zastoso-
wanie nefelometrii w analizie ilo§ciowe;.

14
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Efekt Tyndalla zostal wykorzystany do konstrukcji ultramikroskopu, w ktérym roz-
twor koloidalny obserwowany jest w $wietle bocznym, a nie w przechodzacym. Swiatto roz-
praszajace si¢ na czastkach koloidalnych tworzy czastki dyfrakcyjne, ktére moga by¢ obser-
wowane w mikroskopie jako blyszczace punkty na ciemnym tle pola widzenia. Ultramikro-
skop nie pozwala dostrzec naturalnych ksztaltéw czastek fazy rozproszonej, lecz jedynie
stwierdzi¢ ich istnienie i ruchy. Ksztalty geometryczne czastek fazy rozproszonej o wymia-
rach koloidalnych mozna zaobserwowa¢ w mikroskopie elektronowym. Ultramikroskop ma
liczne zastosowania w badaniach wtasciwosci roztworow koloidalnych: wyznaczenie wspot-
czynnika dyfuzji, oznaczenie gestosci roztworu koloidalnego, szybkos$ci koagulacji, okresle-
nie promienia czastki itd.

Niektore roztwory koloidalne wykazujg silniejszg absorpcj¢ niz rozpraszanie $wiatla.
Pomiar absorpcji pozwala na oznaczenie stezenia fazy rozproszonej i Sledzenie przebiegu
procesu koagulacji.

Barwa uktadéw koloidalnych zalezy od stopnia rozdrobnienia i moze by¢ inna w §wie-
tle przechodzacym a inna w rozproszonym.

15
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IV. Czesé doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura: M¢tnosciomierz HI88713.
2. Sprzet:
— zlewki o pojemnosci 50 cm® — 2 szt.,
— kolba Erlenmayera o pojemnosci 100 cm?,
— kolba miarowa o pojemnosci 100 cm?,
— kolby miarowe o pojemnosci 25 cm® — 6 szt.,
— pipety miarowe: 5 i 10 cm?,
— pipety petne: 5 cm® - 2 szt.,
— kuweta szklana.
3. Odczynniki: wodne roztwory: 0,02 i 0,05 M HCI oraz roztwory: 0,01 i 0,25 M NazS20s;
alkoholowy roztwor kalafonii — 2%.

. Program éwiczenia

Przygotowanie spektrofotometru do pomiarow.
Przygotowanie mieszaniny reakcyjnej (HC1 + Na2S203).
Pomiar zmg¢tnienia mieszaniny reakcyjnej (HC1 + Na2S203) w funkcji czasu.

Moo dE D

Przygotowanie roztworu podstawowego kalafonii oraz roztworow do sporzadzenia krzy-

wej kalibracyjnej.

5. Pomiar zmetnienia roztworéw kalafonii do krzywej wzorcowej oraz roztworu
0 nieznanym st¢zeniu (podang przez asystenta).

6. Opracowanie uzyskanych wynikow.

C. Obstuga przyrzadow
1. MetnoSciomierz HI88713

Metnosciomierz HI88713 posiada wysoka dokladnos¢ pomiarow 1 dziala zgodnie
z normami ISO 7027.

Zakres pomiaréw metnosci wynosi: 0,00 do 1000 FNU (formazynowe jednostki nefe-
lometryczne) w trybie FNU, 10-4000 FAU (formazynowe jednostki thtumienia) w trybie FAU,
0,00 do 4000 NTU (nefelometryczne jednostki metnosci) w trybie NTU proporcjonalnym
oraz 0,00 do 1000 NTU w trybie NTU nieproporcjonalnym.

Kuwety okragte 25 mm zrobione sg ze specjalnego szkla optycznego gwarantujacego
powtarzalno$¢ pomiarow. Kalibracja przyrzadu wykonywana jest dla metnosci w 5 punktach
(<0,1; 15; 100; 750; 2000 NTU).
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Rys. 4. Metnosciomierz HI88713, HANNA Instruments.

Aby wykona¢ pomiar nalezy:

— wilaczy¢ nefelometr wiacznikiem ON/OFF znajdujacym si¢ z tylu obudowy,

— napeti¢ kuwetg¢ do znaku 10 mL,

— wilozy¢ kuwetg do celi pomiarowej,

— zamkna¢ pokrywe przyrzadu,

— nacisna¢ przycisk READ i odczyta¢ wynik,

— przy wykonywaniu pomiar6w w czasie, przed kazdym odczytem wyniku nacisngé
przycisk READ,

— po zakonczeniu pomiarow wyjac¢ kuwete z celi,

— powtodrzy¢ czynnosci dla kolejnych probek.

Podczas pomiarow pokrywa przyrzadu powinna by¢ zamknieta!

17
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D. Sposéb wykonania ¢wiczenia

1. Do zlewek o pojemnosci 50 cm® odmierzyé po 5 cm® 0,05 M HCI i 0,025 M NaS20s.
Moment zmieszania roztworow z dwoch zlewek przyjaé za t = 0 [min]. Nastepnie napet-
ni¢ czysta kuwete badanym roztworem, umiesci¢ w komorze przyrzadu i wykonywacé po-
miar w podany powyzej sposob. Wartos¢ zmetnienia mierzy¢ zaczynajac od t = 2 min. od
momentu zmieszania roztworow, poczatkowo co 1 minute, a pdzniej co 2 min., przy kon-
cu pomiaru (kiedy zmiany NTU sg juz niewielkie) co 5 min. Drugg seri¢ pomiar6w po-
wtorzy¢ dla roztworow 0,02 M HCI i 0,01 M NazS20s.

2. Do erlenmajerki z woda destylowang (ok. 50 cm® wody) odmierzy¢ intensywnie mieszajac
10 cm? alkoholowego roztworu kalafonii. Roztwér odstawi¢ na 15 min., po czym przelaé do
kolby miarowej na 100 cm? i dopemi¢ do kreski woda destylowana. Otrzymany w ten sposob
zol kalafonii zawiera 107 g fazy zdyspergowanej w 1 cm3. W kolbach miarowych o pojemno-
$ci 25 ecm® sporzadzié 5 roztwordw o stezeniach ¢ [g/cm®] podanych przez asystenta z tabeli I.
Przeliczy¢, jaka objetos¢ roztworu kalafonii nalezy uzy¢, aby uzyska¢ zadane stezenia.

Tabela .
Nr probki Nr serii 1 2 3 4 5
I 2 4 1
c10° T 8’2 8,6 S’S 2’?1 1’2
[g/Cm3] ) ) ) ) )

Il 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

Asystent przygotowuje rowniez probke zolu kalafonii o nieznanym stezeniu. Pomiar
wartosci zmetnienia przygotowanych prébek nalezy wykona¢ w podany powyzej spo-
sob.

E. Opracowanie wynikow

1. Uzyskane warto$ci zmetnienia otrzymane dla roztworu zolu siarki umiesci¢ w tabeli:

Chol = CNa,s,0, =
t [s] NTU

oraz w postaci wykresow zaleznosci NTU = f (t) dla obu serii pomiarowych (na jednym
wykresie).
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2. Wykresli¢ krzywa zmetnienia zolu kalafonii w funkcji st¢zenia roztworu oraz na podsta-

3.

wie otrzymane]j krzywej kalibracyjnej wyznaczy¢ st¢zenie w probce sporzadzonej przez

asystenta. Wyniki przedstawi¢ w tabeli:

¢-107° [g/cm?]

NTU

Na podstawie uzyskanych wynikéw wyciagnaé wnioski o szybkosci tworzenia si¢ zolu

siarki w reakcji kwasu solnego z tiosiarczanem sodowym oraz napisa¢ réwnanie zacho-

dzacej reakc;ji.
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