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CZESC TEORETYCZNA

Stabilno$¢ ukladow koloidalnych

Najwazniejsza wlasciwoscia fizyczna dyspersji koloidalnych jest tzw. sktonnos$¢ czastek
do agregacji. Prowadza do niej zderzenia miedzy czastkami rozproszonymi w o$rodku ciektym,
a stabilno$¢ dyspersji zalezy od wzajemnych oddziatywan miedzy nimi. Jedng z przyczyn
agregacji sa przyciagajace sity van der Waalsa, ktore sg sitami dalekiego zasiggu. W celu
zwigkszenia stabilnosci ukladu koloidalnego konieczne sg sity odpychajace o réwnie duzym
zasiggu. Gtowne rodzaje stabilizacji to:

o elektrostatyczna, w wyniku naktadania si¢ jednakowo natadowanych podwodjnych

warstw elektrycznych,



e polimerowa, w obecnosci zwigzkow polimerowych i/lub $rodkéw powierzchniowo
czynnych, ktore mogg wptywac na stabilno$¢ za pomoca réznorakich mechanizmoéw,

e stabilizacja poprzez solwatacje, ma zwykle krotki zasieg, jednak zwigzane z solwatacja
uporzadkowanie czasteczkowe moze wywiera¢ pewien wptyw na stabilnos¢, poniewaz

obejmuje kilka $rednic czasteczkowych w fazie cieklej.

Roézne rodzaje stabilizacji zestawiono w formie schematycznej na Rys. 1.
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Rys. 1. Rodzaje stabilizacji roztworéw koloidalnych.

Stabilnos¢ dyspersji liofilowych i liofobowych
Dyspersje koloidalne ogolnie dzieli si¢ na dwie gtowne klasy w zaleznosci od sposobu
ich stabilizacji:
e koloidy liofilowe,

e koloidy liofobowe.



Koloidy liofilowe uzyskujg stabilno$¢ poprzez solwatacje granicy faz. Solwatacja obejmuje
wszystkie rodzaje oddziatywan, od zwyklego zwilzania fizycznego do tworzenia
przylegajacych grubych warstw zorientowanych czasteczek rozpuszczalnika. Natomiast
koloidy liofobowe sg stabilizowane poprzez odpychanie elektrostatyczne, ktore jest zwigzane
z obecnos$cig jondw zaadsorbowanych na powierzchni czastki albo rozproszonych wokét nie;j.

Ladunki powierzchniowe nalezy analizowa¢ uwzgledniajac jony w obszarze
miedzyfazowym i otoczeniu. Specyficzne jony adsorbujg si¢ na powierzchni czastek wnoszac
tadunek wypadkowy. W niektorych przypadkach tadunek ten moze pochodzi¢ od jonow
pierwotnie obecnych na powierzchni. Natadowana powierzchnia przycigga do siebie jony
0 znaku przeciwnym, ale sg one zatrzymywane w osrodku dzigki energii cieplnej (kinetycznej,
KT), co w efekcie prowadzi do powstania podwdjnej warstwy elektrycznej w poblizu kazdej
czastki.

Aby uzyska¢ stabilno$¢ zole liofobowe musza wykazywa¢ maksymalng energie
odpychania. Catkowita energia oddziatywan zalezy od odleglosci (h) migdzy czastkami

| wyraza si¢ wzorem:
V(h) = Ve + Vyaw 1)

gdzie: V,; oznacza sktadowg zwigzang z odpychaniem elektrostatycznym, zas V,4,, to sktadowa

przyciggania van der Waalsa.

Stabilnos¢ koloidow liofobowych

Zole liofobowe sg niestabilne termodynamicznie. Czastki zoli tego typu sg
stabilizowane obecnos$cig tadunkow na ich powierzchniach. Ladunki jednoimienne wywotuja
odpychanie, ktore zapobiega koagulacji czgstek. Dlatego dodatek matych ilosci elektrolitu do
zoli liofobowych stabilizuje uktad poprzez nadanie czastkom fadunku.

W dyspersjach koloidalnych majg miejsce czeste zderzenia migdzy czastkami w wyniku
ruchow Browna. To wtasnie te oddziatywania odpowiadajg gtdéwnie za stabilno$¢ koloidow.
Istniejg dwa rodzaje oddzialywan: przycigganie van der Waalsa i odpychanie elektrostatyczne
(Rys. 2). Gdy przewaza przyciaganie, W wyniku zderzenia czastki przylegaja do siebie i tworzy
si¢ agregat. Kiedy przewaza odpychanie, po zderzeniu czastki odbijaja si¢ ipozostaja
rozproszone.

Przy niskim stezeniu elektrolitu przewazaja sity odpychajace, ktorych doswiadczaja
zblizajace si¢ do siebie czastki. Czastki pozostajg niezalezne, a uktad uwaza si¢ za

zdyspergowany. Przy wysokim stgzeniu elektrolitu sity odpychania podwojnej warstwy ulegaja
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redukcji i zaczynajg dominowac sity przyciggania van der Waalsa, co powoduje tworzenie si¢
agregatow czastek, proces znany jako koagulacja. Natadowane czgstki zolu adsorbujg
przeciwnie natadowane jony elektrolitu ulegajac neutralizacji. Czastki obojetne zaczynaja si¢

gromadzi¢ tworzgc wigksze zespoly, ktore opadaja lub unoszg na powierzchni.

[ P
odpychanie
elektrostatyczne

—

prryciaganie
van der Waalsa

Rys. 2. Zalezno$¢ energii oddziatywan od odlegto$ci migdzy czastkami.

Stezenie elektrolitu niezbedne do zalamania sity odpychania 1 umozliwienia koagulacji
zalezy od warto$ciowosci jondw o przeciwnym tadunku do tadunku czastek koloidalnych. Ta
obserwacja znana jest pod nazwa regulty Hardy’ego-Schultze’a, ktora podaje, ze im wigksza
jest wartosciowos¢ przeciwnie natadowanego jonu dodawanego elektrolitu, tym szybsza jest
koagulacja okreslonej ilosci roztworu koloidalnego. Za taki przebieg procesu odpowiadaja
przyciagajace sity elektrostatyczne miedzy jonami o przeciwnych ladunkach. Im wigkszy
tadunek jondéw, tym wigksze sa przyciagajace sily elektrostatyczne miedzy jonami i tym
szybsza jest koagulacja. W przypadku koagulacji czastek natadowanych ujemnie
trojwartosciowe kationy sg znacznie bardziej skuteczne niz dwuwartosciowe, a te z kolei niz
jednowarto$ciowe np. Al3* > Ba?* > Na'. Analogicznie zachowuja si¢ aniony przy

koagulacji czastek natadowanych dodatnio np. SO;~ > Cl™.

Teoria DLVO
Cecha charakterystyczng czastki koloidalnej, szczegdlnie koloidu liofobowego, jest

tadunek powierzchniowy zaadsorbowany w postaci jonow, rdwnowazony elektrostatycznie
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przez warstwg przeciwjonéw znajdujaca si¢ w osrodku dyspersyjnym. Ladunki
powierzchniowe czastki znajdujace si¢ w warstwie adsorpcyjnej i tadunki znajdujace sig
w warstwie przeciwjondéw w osrodku dyspersyjnym tworza tzw. podwojng warstwe
elektryczng (PWE). Jest ona zbudowana z jonowej warstwy wewngtrznej mocno zwigzanej
Z rdzeniem czastki oraz z drugiej warstwy zwane] dyfuzyjng, przenikajacej do osrodka
dyspersyjnego (Rys. 3). Rodzaj tadunku czastki koloidalnej zalezy od wlasciwosci rdzenia
czastki 1 wlasciwosci fazy rozpraszajacej. Zole tlenkéw metali sg zazwyczaj natadowane
dodatnio, podczas gdy zole siarki i metali szlachetnych — ujemnie. Asymetryczny rozktad
tadunkow powoduje, ze obszar warstwy wewnetrznej 1 dyfuzyjnej jest obszarem spadku
potencjatu, ktéry mozna wyznaczy¢ wykorzystujac zjawiska elektrokinetyczne. W zjawiskach
tych wyznacza si¢ potencjat elektrokinetyczny { (dzeta), wystepujacy podczas ruchu razy
rozproszone] wzgledem fazy rozpraszajacej, czyli podczas ruchu czastki w osrodku
dyspersyjnym. Z pewnym przyblizeniem mozna przyrownaé potencjal elektrokinetyczny do
spadku potencjatu warstwy dyfuzyjnej. Omawiane wiasciwosci elektryczne ukladow
koloidalnych odgrywaja podstawowsg role w oddziatywaniach migdzy czastkami okreslajac

m.in. trwalo$¢ uktadéw koloidalnych.
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Rys. 3. Schemat podwdjnej warstwy elektrycznej czastki koloidalne;j.

Teoria stabilnosci liofobowych ukladéw dyspersyjnych zostala opracowana przez
B. Derjaguina 1 L. Landaua oraz niezaleznie przez E. Verweya 1 J.T.G. Overbeeka 1 nosi ona
nazwe teorii DLVO. Zaktada si¢ w niej, ze istnieje stan rownowagi pomi¢dzy odpychajagcym
oddziatywaniem tadunkow podwojnych warstw elektrycznych na sasiednich czastkach
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i oddzialywaniem przyciggajacym, wynikajagcym z oddziatywan van der Waalsa pomig¢dzy
czasteczkami w czastkach koloidalnych. Energia potencjalna zwigzana z odpychaniem warstw

podwdjnych na czgstkach o promieniu a wyraza si¢ wzorem:

Aa?? _S

e ™ (2

Vodpychania =+

gdzie: A jest stalg, ( jest potencjatem dzeta, R jest odlegloScig miedzy srodkami czastek, s jest
odlegtoscig migdzy powierzchniami dwoch czastek (s = R — 2a; dla czastek sferycznych

0 promieniu a) oraz rp jest grubo$cig warstwy podwajne;.

Wyrazenie to stosuje si¢ dla matych czastek o grubej warstwie podwojnej (a < rp). Gdy

warstwa podwdjna jest cienka (a > rp), odpowiednie wyrazenie ma postac:

L _s
Voapychania = + EAaczln(l +e ") 3)

Energia potencjalna odpowiadajaca oddzialywaniu przyciagajacemu wyraza si¢ jako:

B

Vprzyciqgania =T

(4)

gdzie B jest stalg. Zmiany energii potencjalnej z odlegto$cia przedstawiono na Rys. 4.

energia potencjalna, V

flokulacja  odleglosé, s

koagulacja

Rys. 4. Energia potencjalna oddziatywania jako funkcja odlegtosci migdzy srodkami dwoch czastek oraz jej
zmiany ze zmiang stosunku wymiaru czastki a do grubosci warstwy podwojnej 15,. Obszary, w ktorych obserwuje
si¢ obnizenie energii potencjalnej oznaczone jako obszary koagulacji i flokulacji, odpowiadaja zakresom,

w ktorych te procesy zachodza.



W przypadku duzych sit jonowych atmosfera jonowa jest zwarta i potencjat wykazuje
drugie minimum w zakresie duzych odleglosci. Agregacja czastek wynikajagca ze
stabilizujacego efektu zwigzanego z tym drugim minimum nosi nazwe flokulacji. Tego typu
agregacja zachodzi, gdy w ukladzie jest flokulant. Poniewaz studnia potencjatlu jest ptytka,
proces flokulacji mozna czg¢sto odwrdci¢ przez mieszanie iotrzymaé ponownie materiat
zdyspergowany. Koagulacja, polegajaca na nieodwracalnym tgczeniu si¢ oddzielnych czastek
w duze czastki, zachodzi, gdy odleglosci miedzy czastkami sg tak mate, ze odpowiadaja
minimum krzywej energii potencjalnej, gdzie dominujg oddziatywania van der Waalsa.

Sita jonowa wzrasta po dodaniu jonéw, zwlaszcza majgcych duzy fadunek — takie jony
dziataja jak $rodki flokulacyjne. Zgodnie z regulg Hardy’ego- Schultze’a proces flokulacji
koloidu hydrofobowego zachodzi w sposob najbardziej efektywny pod wplywem jondéw
przeciwnego znaku o duzej wartosciowosci.

Zasadnicza rola podwojne] warstwy elektrycznej polega na zapewnieniu roztworom
koloidalnym stabilno$ci kinetycznej. Zderzajace si¢ czastki koloidalne przebijaja si¢ przez
warstwe podwojna 1 koaguluja tylko wtedy, gdy zderzenie jest dostatecznie
wysokoenergetyczne, by rozerwaé warstwy jondw i solwatujacych je czasteczek, lub tez wtedy,
gdy ruchy termiczne odsung nagromadzony na powierzchni tadunek. Moze to nastgpowac

W wysokiej temperaturze, co jest jedng z przyczyn wytracania zoli w wyniku ogrzewania.

Stabilnos¢ koloidow liofilowych

Dodanie elektrolitu do koloidu liofilowego w umiarkowanych ilosciach nie powoduje
koagulacji, jak ma to miejsce w przypadku koloidéw liofobowych. Jesli jednak dodana zostanie
wystarczajgca ilo$¢ soli, moze nastgpi¢ aglomeracja 1 sedymentacja czastek. Zjawisko to
okresla si¢ mianem ,,wysalania”. Ogoélnie koloidy liofilowe s3 stabilne ze wzgledu na otoczke
rozpuszczalnika wokot czastek (Rys. 5). Przy wysokim stezeniu elektrolitu jony ulegaja
uwodnieniu, a czastki tracg otoczke hydratacyjng. Powoduje to flokulacje lub wysalanie czgstek
koloidalnych (Rys. 5).

Zdolnos¢ koagulacyjna jonu jest bezposrednio zwigzana ze zdolno$cia tego jonu do
oddzielania czasteczek wody od czastek koloidalnych. Szereg Hofmeistera lub liotropowy
porzadkuje kationy i aniony w kolejnosci zdolnosci koagulacji zoli hydrofilowych.

Aniony: cytrynianowy>winianowy>siarczanowy>octanowy>chlorkowy>azotanowy>
bromkowy>jodkowy

Kationy: Mg?*>Ca?*>Ba**>Nat>K*



Mniej polarne rozpuszczalniki, takie jak alkohol lub aceton, majg wigksze powinowactwo do
wody. Po dodaniu ich do koloidéw hydrofilowych nastepuje odwodnienie czastek. Wowczas
stabilno$¢ czastek zalezy od tadunku, ktory przenosza. Dodatek nawet niewielkiej ilosci

elektrolitow prowadzi do tatwej flokulacji lub wysalania koloidu.

otoczka wodna

e . 2._ O

koloid koloid +
liofilowy ( liofilowy /
\_\,/‘J \
stabilny nadmiar pozhawiony otoczki uwodnione jony
elektrolitu niestabilny

Rys. 5. Koagulacja koloidoéw liofilowych.

Koacerwacja

Po zmieszaniu ujemnie i dodatnio naladowanych koloidéw hydrofilowych czastki moga
si¢ wydzieli¢ z dyspersji, tworzac warstw¢ bogata w agregaty koloidalne. Warstwa bogata
w koloid nazywana jest koacerwatem, a zjawisko, w ktorym roztwory makroczgsteczkowe
rozdzielaja si¢ na dwie warstwy cieczy, nazywa si¢ koacerwacja. Jako przyklad moze postuzy¢
mieszanina zelatyny i ekstraktu z akacji. Zelatyna przy pH ponizej 4,7 (jej punkt
izoelektryczny) jest natadowana dodatnio; akacja ma tadunek ujemny, na ktory stosunkowo nie
ma wplywu pH w zakresie kwasowym. Kiedy roztwory tych koloidow zostang zmieszane
w okreslonej proporcji, nastepuje koacerwacja. Lepko$¢ gornej warstwy, zubozonej w koloid,
znacznie si¢ zmniejsza. Dolna warstwa wzbogaca si¢ W koacerwat.

Koacerwacja jest charakterystyczna dla roztworéow wielkoczasteczkowych, zwlaszcza
roztworow biatka. Po dodaniu elektrolitow powstaja kropelki wzbogacone w fazg
wielkoczasteczkowa. W ciaglej fazie cieklej stgzenie makroczasteczek maleje w stosunku do

roztworu wyjsciowego.

Sedymentacja

Sedymentacja to zjawisko opadania czastek zawiesiny. Na czastk¢ o gestosci d,
znajdujaca sie w osrodku o gestosci d, dziata sita ciezkosci mg = Vdg oraz sita wyporu
P =Vd,g, gdzie: V oznacza objgtos¢ czastki, g przyspieszenie ziemskie. Ruch czastki staje

si¢ jednostajny, gdy sita oporu osrodka F przeciwstawia si¢ ruchowi czastki, czyli gdy



F =mg — P. Zgodnie z prawem Stokesa opor R stawiany przez osrodek o lepkosci n kulce

0 promieniu r opadajacej z predkoscig IV wynosi:
R = é6nrnV (5)

Opér ten jest pokonywany przez cigzar kulki. Uwzgledniajac strate na cigzarze ciata

zanurzonego w osrodku o gestosci d,, mamy:

mg = ;ur*(d — do)g (6)
Ruch jednostajny jest wowczas, gdy:

6nrnV = %nr3(d — dy)g (7)

czyli

_ 2r¥(d-do)g
= o

4 (8)

gdzie: V — predko$¢ wznoszenia si¢ lub opadania kulki.

Gdy mg > P, wtedy czastka tonie, gdy zas§ mg < P, wowczas wznosi si¢ pionowo
w gore. Zjawisko opadania czastek zawiesiny to sedymentacja. Sedymentacji czastek
koloidalnych przeciwdziata zjawisko dyfuzji. Z ostatniego rdwnania wynika, ze gdy czastka
jest dostatecznie mata (mate r), wtedy jej predkos$¢ opadania w polu grawitacyjnym jest bardzo
mata. Szybko$¢ opadania czgstek mozna zwigkszy¢ poddajac zawiesing lub roztwor wirowaniu.
Dla duzych predkosci katowych w, mozna nie uwzglednia¢ przyspieszenia ziemskiego g, ktore
jest wowczas matym ulamkiem przyspieszenia odsrodkowego a = w?R (R oznacza odleglosé
czastki od osi obrotu). Wzor przyjmuje postac:

2(d—
— 2r (d do) a)ZR (9)
m

|4

Wynika z niego, ze duza predkos¢ katowa umozliwia szybkie wydzielenie z zawiesiny czgstek
zawieszonych lub szybkie osiggniecie rownowagi sedymentacji w przypadku roztwordéw
koloidalnych. Site odsrodkowa wykorzystuje si¢ migdzy innymi podczas rozdzielania na

wirowkach.

Wplyw polimeréow na wlasciwosci ukladow dyspersyjnych
Stabilnos$¢ dyspersji koloidalnych czesto modyfikuje si¢ przez dodanie polimeru, ktory

w zalezno$ci od warunkéw moze zwickszaé lub zmniejsza¢ trwalo$¢ agregacyjna uktadu.
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Zwigkszenie trwaloSci nazywa si¢ stabilizacja polimerowa lub dziataniem ochronnym,
natomiast jej obnizenie — flokulacja polimerowg. Efekty te moga by¢ rezultatem adsorpcji
polimeru na powierzchni czastek fazy rozproszonej Ilub tez jedynie obecnosci
niezaadsorbowanych makroczasteczek w osrodku dyspersyjnym.

Stabilizujace oraz flokulujace dzialanie polimerdéw zalezy od bardzo wielu czynnikow.
Naleza do nich, migdzy innymi, Struktura makroczasteczek i ich konformacja w stanie
zaadsorbowanym, energia oddziatywania segmentow polimerowych z powierzchnia czastek,
tadunek elektryczny powierzchni, stopien jonizacji polielektrolitu, rozpuszczalno$¢ polimeru
w osrodku dyspersyjnym, a takze jego stezenie i masa czgsteczkowa. Czynnikiem takim jest

réwniez wzajemny stosunek rozmiarow makroczasteczek i czastek.

Polimery ulegajace adsorpcji

Rezultat dziatania polimeru ulegajacego adsorpcji zalezy, w pierwszym rzedzie, od jego
stezenia. Przy duzych stezeniach dochodzi do calkowitego pokrycia powierzchni czastek
grubymi warstwami polimerowymi. Warstwy te, podczas zblizania si¢ czastek, przenikaja si¢
wzajemnie powodujac zmniejszenie entropii konformacyjnej segmentéw polimeru.
Wynikajacy stad wzrost entalpii swobodnej powoduje odpychanie pomigdzy czgstkami
pokrytymi przez zaadsorbowane polimery. Ponadto, zwigkszenie st¢zenia segmentow
W obszarze wzajemnego przenikania si¢ warstw powoduje wzrost lokalnego ci$nienia
osmotycznego i, w rezultacie, takze entalpii swobodnej. Zwigkszenie trwatos$ci agregacyjnej
uktadu dyspersyjnego spowodowane wystgpieniem powyzszych efektow, zwanych
odpowiednio efektem entropowym 1 mieszania, nazywa si¢ stabilizacja steryczng. Jezeli
stabilizujgcy polimer jest polielektrolitem, stabilizacja steryczna moze by¢ dodatkowo
polaczona ze stabilizacja elektrostatyczna, wynikajaca ze wzajemnego odpychania si¢
jednoimiennie natadowanych warstw adsorpcyjnych. Ten potaczony mechanizm stabilizacji
nazywa si¢ czesto stabilizacja elektrosteryczna.

Na ogot tylko utamek catkowitej liczby segmentéw zaadsorbowanej makroczasteczki
znajduje si¢ w bezposrednim kontakcie z powierzchnig adsorbentu. Pozostale segmenty tworza
petle 1 ogony, jak to schematycznie przedstawiono na Rys. 6. Jezeli do uktadu dyspersyjnego
doda si¢ stosunkowo nieduza ilo§¢ polimeru, niewystarczajaca do calkowitego pokrycia
powierzchni czastek, wowczas jeden tancuch moze adsorbowac si¢ jednocze$nie na dwu lub
wiecej czgstkach koloidalnych tworzgc migdzy nimi mostki polimerowe. Tworzenie mostkow
jest mozliwe wtedy, gdy dlugos$¢ zaadsorbowanych petli i ogondéw polimerowych jest wieksza

od zasiggu odpychania -elektrostatycznego pomigdzy czastkami. Powstate w wyniku
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mostkowania agregaty laczg si¢ w wigksze skupiska, ktore po osiggnieciu odpowiednich
rozmiardéw ulegaja sedymentacji.

(@) (b)

ogon

petla

‘4

Rys. 6. Wplyw adsorpcji na konformacje polimeru: a) izolowany klebek polimerowy w roztworze,

b) zaadsorbowana makroczasteczka.

W chwili przytgczenia do powierzchni konformacja czgsteczki polimeru niewiele r6zni
si¢ od konformacji swobodnej makroczasteczki (Rys. 7 a). Dopiero adsorpcja kolejnych
segmentow prowadzi do jej deformacji i rozprzestrzenienia na powierzchni (Rys. 7 b).
Szybko$¢ dochodzenia zaadsorbowanego polimeru do stanu rownowagi zalezy od wielu
czynnikow i na og6t przebiega bardzo powoli. Proces ten moze trwac tygodniami, miesigcami

lub nawet dtuze;.

() (b)

zasieg efektywnego
odpychania elektrostatycznego

Rys. 7. Struktura tancucha polimerowego na czastce koloidalnej a) bezposrednio po przytaczeniu,

b) po rekonformaciji.

Swiezo zaadsorbowany polimer jest na ogot efektywniejszym flokulantem, gdyz
w poréwnaniu z konformacjg rOwnowagowa segmenty siegaja dalej od powierzchni, co

przedstawia Rys. 7 a, zwigkszajac prawdopodobienstwo utworzenia mostkow. W praktyce
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najczesciej mamy do czynienia wilasnie z flokulacjg nierownowagows, tj. jednoczesnym
przebiegiem procesoOw tworzenia mostkow polimerowych i rekonformacji zaadsorbowanych
makroczasteczek.

W przypadku, gdy flokulant jest polielektrolitem, ktorego czasteczki posiadaja fadunek
elektryczny o znaku przeciwnym do tadunku powierzchni czastek, gldownym mechanizmem
destabilizacji suspensji moze by¢ neutralizacja tadunku. Silnie natadowane makroczasteczki
beda ulega¢ duzemu rozprzestrzenieniu na powierzchni czastek, tworzac warstwy adsorpcyjne

o malej grubosci (Rys. 8).

Rys. 8. Schematyczne uktady koloidalne powstate po zmieszaniu polimeréw (0znaczonych kolorem zielonym)

z czgstkami koloidalnymi (oznaczonymi kolorem pomaranczowym) w przypadku adsorpcji dodatniej polimerow.

Jezeli 1los¢ dodanego polielektrolitu bedzie niewystarczajaca do catkowitego pokrycia
czastek, na ich powierzchni utworzy si¢ mozaika dodatnio 1 ujemnie natadowanych obszarow.
Przyciaganie elektrostatyczne "tat" o przeciwnych tadunkach, znajdujacych si¢ na sasiednich
czastkach, prowadzi do nieodwracalnej agregacji zwanej flokulacja mozaikowa (ang.
electrostatic mosaic (patch) flocculation). Proces flokulacji przebiegajacy zgodnie z tym
mechanizmem zachodzi najczgséciej wtedy, gdy flokulantem jest polielektrolit o stosunkowo
malej masie molowej. Jezeli ilo$¢ dodanego polielektrolitu jest na tyle duza, ze w wyniku jego
adsorpcji dochodzi do prawie catkowitego zobojetnienia tfadunku elektrostatycznego czastek,
wowczas destabilizacja moze by¢ wynikiem oddziatywan van der Waalsa;, odpychanie
steryczne wytworzone przez cienkie warstwy adsorpcyjne jest niewystarczajace do ochrony
suspensji przed koagulacja (Rys. 8 c).

Mechanizmy procesow stabilizacji i flokulacji r6znig si¢ zasadniczo. O przebiegu tych
procesow decyduje w gtownej mierze wielkos¢ adsorpcji polimeru oraz jego konformacja na

powierzchni czastek.
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Polimery nie ulegajace adsorpcji

Polimer, ktory nie ulega adsorpcji na powierzchni czastek moze réwniez w istotny
sposob wptywac na trwato$¢ agregacyjng dyspersji koloidalnych. Przyczyng braku adsorpcji
polimeru moze by¢, na przyktad, zbyt duze powinowactwo czasteczek fazy rozpraszajacej do
powierzchni czgstek koloidalnych lub tez catkowite pokrycie czastek czasteczkami surfaktantu

albo innego, silnie oddziatywujacego z powierzchnig polimeru (Rys. 9).

(@) (b) (€)

N

S

Rys. 9. Schematyczne uktady koloidalne powstate po zmieszaniu polimeréw (0znaczonych kolorem zielonym)
z czastkami  koloidalnymi (oznaczonymi kolorem pomaranczowym) w przypadku adsorpcji ujemnej

(zubozeniowej) polimerow.

Jezeli w uktadzie zawierajacym niezaadsorbowany polimer czastki koloidalne zbliza
sie, wskutek ruchdéw termicznych, na odleglos¢ mniejszg od srednicy kiebka polimerowego, to
woweczas stezenia polimeru w przestrzeni pomiedzy czastkami 1 w obszarze zewngetrznym nie
beda jednakowe (ze wzglgdu na nieobecno$¢ segmentow polimerowych w pierwszym
Z obszarow). W ten sposob powstanie niezrOwnowazone ci$nienie osmotyczne, ktore
spowoduje taczenie si¢ czgstek (Rys. 9 a). Takie obnizenie stabilnosci uktadu dyspersyjnego,
wywotane przez nieadsorbujagcy si¢ polimer, mozna nazywac¢ flokulacja zubozeniowa lub
deplecyjna (ang. depletion flocculation). W pewnych warunkach polimer nie ulegajacy
adsorpcji moze rowniez zwigkszac trwatos¢ suspensji (Rys. 9 b,c) i mozna wtedy mowic, przez
analogig, o stabilizacji zubozeniowej lub deplecyjnej (ang. depletion stabilization).

Na Rys. 10 zestawiono konfiguracje polimerow w poblizu i na powierzchni stalej. Linie
przerywane reprezentuja grubo$¢ warstwy adsorpcyjnej 9, ktdra jest ujemna dla deplecji

i dodatnia dla adsorpcji.
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deplecja klasyczna slaba deplecja slaba adsorpcja

Rys. 10. Konfiguracje polimeréw w poblizu i na powierzchni statej.

Metody okreslania wlasciwosci ukladow koloidalnych
Ultramikroskop

Rozmiary czastek koloidalnych powoduja, ze $wiatto przepuszczone przez uktad
koloidalny ulega na czastkach ugieciu i czesciowemu rozproszeniu. Obserwuje si¢ wowczas
tzw. zjawisko Tyndalla, polegajace na tym, ze przepuszczony przez uktad koloidalny strumien
$wiatla obserwowany z boku tworzy jasng opalizujaca smuge, zwang stozkiem Tyndalla.
Swiatto pochodzace ze zjawiska Tyndalla jest czesciowo spolaryzowane. Jezeli smuge
Tyndalla obserwuje si¢ przez mikroskop, to mozna zobaczy¢ obraz zwany obrazem
ultramikroskopowym. W mikroskopie optycznym istnieje granica widzialno$ci uwarunkowana
tzw. zdolno$cig rozdzielcza mikroskopu. Najmniejsza odlegtos¢ dwoch punktow, ktore
w $wietle przechodzacym mozna jeszcze odrdzni¢, nie moze by¢ mniejsza niz wynosi polowa
dhugosci fali uzytego $wiatta. Poniewaz srednica czastek koloidalnych jest na 0gdét mniejsza niz
wynosi zdolno$¢ rozdzielcza mikroskopu, dlatego roztwor koloidalny obserwowany przez
mikroskop sprawia wrazenie uktadu jednolitego i optycznie pustego. Jezeli jednak uzyé
o$wietlenia prostopadiego do osi optycznej mikroskopu, to czastki koloidalne rozpraszajace
i uginajgce $wiatlo we wszystkich kierunkach sa widoczne jako $wiecace punkty. Zasada
dziatania najprostszego ultramikroskopu polega wigc na tym, ze za pomoca uktadu soczewek
wigzka promieni jest koncentrowana na badanym roztworze koloidalnym, ktory obserwuje si¢
przez mikroskop ustawiony prostopadle do biegu promieni. Ogladany obraz
ultramikroskopowy nie jest wlasciwym obrazem czastek i nie daje informacji na temat
wielkos$ci czastek, ani ich ksztaltu. Sktada si¢ on jedynie z wigkszych lub mniejszych kragzkow
dyfrakcyjnych o r6znej jasnosci 1 barwie. Za pomocg ultramikroskopu mozna stwierdzi¢ tylko

obecnos¢ i potozenie poszczegdlnych czastek koloidalnych.
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Nefelometria i turbidymetria

Tyndall badajac rozpraszanie §wiatta na czastkach koloidalnych zauwazyt, ze swiatto
rozproszone na bezbarwnych rozworach koloidalnych ma barwe niebieska 1 jest
spolaryzowane, natomiast $§wiatlo przechodzace przez roztwor w kierunku pierwotnym ma po
przejsciu kolor cieply zottoczerwony. Rayleigh i1 niezaleznie od niego Smoluchowski obliczyli
teoretycznie, ze zdolno$¢ rozpraszania swiatta przez czastki koloidalne jest proporcjonalna do
czwarte] potegi odwrotnosci dlugosci fali $wietlnej. Jezeli zatem dhugos¢ fali jest 2 razy
mniejsza, rozpraszanie jest 16 razy wicksze. Wzor Rayleigh’a-Smoluchowskiego na natezenie

Swiatla rozproszonego jest nastepujacy:

V2
I = I,K "T (10)

gdzie: I, — nat¢zenie Swiatta rozproszonego, I, — nat¢zenie Swiatta padajacego, n — liczba
czastek rozpraszajacych w jednostce objetosci osrodka, K — wspotczynnik proporcjonalnosci,

V' — objetos¢ czastek koloidalnych, A — dlugos¢ fali $wiatta padajacego.

Poniewaz $wiatlo biale (np. stoneczne) sktada si¢ z faz o réznych dtugosciach, rozpraszaniu
ulegaja najsilniej fale krotsze. Stad pochodzi, migdzy innymi, bigkit nieba oraz czerwony
wschod 1 zachod Stonca. Pomiary nat¢zenia §wiatla rozproszonego przez koloid wykorzystuje
si¢ do oznaczania stezenia, tj. liczby czastek rozproszonych w jednostce objgtosci osrodka
rozpraszajacego. Przyrzad stuzace do tych celow nazywane sa nefelometrami. Detektor jest
umieszczony pod pewnym katem (najczesciej 90°) wzgledem kierunku biegu wigzki $wietlnej
wychodzacej ze zrodla swiatta (Rys. 11). Nefelometria znalazta zastosowanie nie tylko
w analizie ilosciowej uktadow koloidalnych, lecz réwniez w badaniu r6znych wiasciwosci tych

uktadéw np. przebiegu procesu koagulacji.

I,
| detldor)

TURBIDYMETRIA

NEFELOMETRIA

-

Rys. 11. Zasada dziatania turbidymetru i nefelometru.
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Pomiary zmniejszenia nat¢zenia promieniowania przechodzacego przez uktad
koloidalny wskutek jego rozpraszania na czastkach nosza nazwe turbidymetrii. Detektor jest
umieszczony na jednej linii z probka i zrodtem $wiatta (Rys. 11). Rozproszong czgs¢
promieniowania mozna tu uwazac¢ jakby za zaabsorbowang przez roztwor tak, ze do zjawiska
tego mozna stosowac prawo Lamberta-Beera.

Turbidymetria pozwala na pomiar st¢zenia koloidow i zawiesin. Bada si¢ zalezno$¢
miedzy natezeniem S$wiatta padajacego [,, a natgzeniem $wiatta przechodzacego I, przez
roztwor metny. Jak wspomniano, odmiana tej metody, w ktdrej pomiar §wiatla rozproszonego
odbywa sie pod katem 90° wzgl¢dem wigzki padajgcej to nefelometria.

Swiatlo padajace o natezeniu I, moze w badanej probce ulec rozproszeniu I, i/lub
absorpcji 1.

Natezenie promieniowania przechodzacego I; jest wigc rowne:
Iy = ly- laps - Iy (11)

W roztworach wtasciwych I,. mozna pomingé, woéwczas:

Iy = Iy = Igps (12)
Natomiast w bezbarwnych roztworach metnych mozna pominac¢ I, wtedy:

I, =1y-1, (13)
Promieniowanie transmitowane, czyli przechodzace przez roztwor metny jest wige ostabione z
powodu rozpraszania promieniowania padajacego. Przez analogie¢ do spektrofotometrii,
w turbidymetrii wprowadza si¢ pojecie absorbancji pozornej A, zwanej rowniez turbidancjg T

lub warto$cig zmgtnienia S:
A,=T=5=1log™ = Kcl (14)
It

gdzie: I, — natezenie $wiatla padajacego, I; — natezenie Swiatla przechodzacego przez metny

roztwor, K — stata zalezna od rodzaju zawiesiny, ¢ — stezenie, [ — grubo$¢ warstwy probki.

W przypadku bardzo rozcienczonych roztworéw absorbancja pozorna danej zawiesiny
jest proporcjonalna do stezenia roztworu, a zatem pomiar Stopnia zmgtnienia mozna

wykorzysta¢ w analizie ilo§ciowej roztworoOw metnych.

Spektrofotometria
W spektrofotometrii kwanty promieniowania monochromatycznego przechodzace
przez jednolity o$rodek (np. roztwodr) sa w nim réwnomiernie absorbowane. W kazdej
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warstewce osrodka o grubosci dl absorpcja powoduje ostabienie natezenia promieniowania
0 dI. Ponadto absorpcja $wiatta przepuszczonego przez roztwor jest proporcjonalna do

grubos$ci warstwy 1 stezenia roztworu zgodnie z rOwnaniem:
I
logl—0 =ecl=E (15)
t

Rownanie to stanowi tre$¢ prawa Lamberta-Beera, gdzie € to wspotczynnik absorbancji. Jego
warto$¢ liczbowa jest stala w danych warunkach ci$nienia, temperatury i dlugosci fali,

i charakterystyczna dla danej substancji, niczaleznie od st¢zenia. Wymiar € zalezy od jednostek,

mol

w jakich zostalo wyrazone stgzenie ¢ 1 grubos$¢ . Gdy € zostanie wyrazone w ey

a grubos¢
warstwy | w cm, woéwczas € nazywa si¢ molowym wspotczynnikiem absorbancji (ekstynkcji).
Roéwny jest on liczbowo absorbancji, gdy stezenie wynosi 1 ;n—n(z;, a grubos$¢ warstwy 1 cm.
Wyrazenie lo gi—(’ = E nazywa si¢ ekstynkcja, natomiast stosunek ;—t =T nazywa si¢
t 0
przezroczystoscig (transmisja) uktadu. Ekstynkcje mozna zatem zdefiniowac jako ujemny
logarytm przezroczystosci:
logl—°= —logl—tz —logT = E (16)
I Io
W réwnaniu Lamberta-Beera iloczyn cl jest miarg liczby czasteczek w warstwie roztworu

0 grubosci [, zas molowy wspdlczynnik ekstynkcji € jest miarg prawdopodobienstwa

zaabsorbowania fotonu podczas zderzenia z czasteczka.

APARATURA | ODCZYNNIKI
e spektrofotometr,
e wanienka ultradzwickowa,
e waga laboratoryjna,
e szpatutka do wazenia,
e stoper,
e zlewki 0 pojemnosci 25 cm?, 6 sztuk,
e kolba o pojemnosci 200 cm?,
e cylinder miarowy o pojemnosci 10 cm®,
e kuwety kwarcowe, 6 sztuk
e pipeta automatyczna i koncowki,

o tryskawka,
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bibuta,

chlorek sodu,

tlenek krzemu,

roztwory polimeru kationowego (2000 ppm):
v chitozanu o masie czasteczkowej 2,313-10° Da (ChM1)
v' chitozanu o masie czasteczkowej 4,110-10° Da (ChM2)
v' chitozanu o masie czasteczkowej 8,080-10° Da (ChM3)

roztwor polimeru anionowego (1000 ppm):

v' karboksymetylocelulozy o masie czasteczkowej 7-10° Da (CMC)

WYKONANIE CWICZENIA

Przygotowanie suspensji tlenku krzemu

przygotowaé 0,001 M roztwor NaCl w kolbie 0 objetosci 200 cm®. W tym celu odwazy¢é
na wadze analitycznej 0,01169 g NaCl, po czym przenies¢ nawazke do kolby i dopetnic
woda redestylowang do kreski,

odwazy¢ na wadze analitycznej 5 porcji SiO2 po 0,005 g kazda, jako naczynek
wagowych uzy¢ zlewek o pojemnosci 25 cm?®,

do pierwszej porcji odwazonego tlenku krzemu wlaé 10 cm? roztworu NaCl,

do trzech kolejnych porcji tlenku krzemu doda¢ kolejno po 8 cm? roztworu NaCl, a do
piatej porcji 6 cm? roztworu elektrolitu,

przygotowane suspensje podda¢ dzialaniu ultradzwigckéw przez 3 minuty,
Z przesunigciem czasowym ok. 5 min migdzy poszczegdlnymi probkami,
bezposrednio po przygotowaniu, dyspersje SiO2 w roztworze NaCl przenie$¢ do kuwety
kwarcowej 1 umiesci¢ w komorze spektrofotometru,

do kolejnych trzech dyspersji SiO2 bezposrednio po sonifikacji doda¢ po 2 cm?® roztworu
polimeru kationowego (chitozanu, Ch) o réznej masie czgsteczkowej (M), oznaczyé
probki jako ChM1, ChM2 oraz ChM3, a do ostatniej suspensji dodaé¢ 4 cm® roztworu
polimeru anionowego (karbosymetylocelulozy, CMC), co zapewni jednakowe stezenie
obu polimeréw na poziomie 400 ppm w badanych roztworach koloidalnych; dodatek

roztworow polimeréw wykonac z przesunigciem czasowym.

Pomiar absorbancji

absorbancj¢ mierzy¢ przy dlugosci fali 500 nm w czasie 90 min, w 15 min odst¢pach

czasu, poczawszy od momentu:
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v’ zakonczenia procesu dyspergowania (sonifikacji) probki bez polimeru,

v"dodania roztworu polimeru do dyspersji,

e jako probki odniesienia do wyzerowania aparatu uzy¢ wody redestylowanej,

e zmierzone warto$ci absorbancji w funkcji czasu zanotowac¢ w Tab. 1.

Tab. 1. Warto$ci absorbancji suspensji koloidalnych.

Czas

Absorbancja

[min] SiO2

SiO2/ChM1

SiO2/ChM2

SiO2/ChM3

SiO2/CMC

15

30

45

60

75

90

OPRACOWANIE WYNIKOW

Na podstawie uzyskanych wynikéw sporzadzi¢ wykres zaleznosci absorbancji od czasu dla

wszystkich serii pomiarowych (na jednym rysunku). Okresli¢ wptyw dodatku polimeru oraz

jego rodzaju na stabilnos$¢ dyspersji tlenku krzemu.
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