CWICZENIE 6 - KOAGULACJA KOLOIDOW LIOFOBOWYCH

CEL CWICZENIA
e Celem ¢wiczenia jest spreparowanie koloidu liofobowego, przeprowadzenie procesu

koagulacji i wyznaczenie zdolno$ci koagulacyjnej elektrolitow.

ZAGADNIENIA
e Koagulacja (definicja, etapy, rodzaje, czynniki wywotujace).
e Koagulacja koloidow liofilowych i liofobowych.
e Krytyczne st¢zenie koagulacji.
e Reguta Hardy’ego-Schultze’a.
e Szeregi liotropowe.
e  Wspodlczynnik stabilnosci.
e Peptyzacja.

CZESC TEORETYCZNA

Koagulacja
Koagulacje definiuje si¢ jako proces polegajacy na fgczeniu si¢ czastek substancji (fazy)
rozproszonej w agregaty i wytracaniu ich z uktadu w postaci osadu, ktory mozna pdzniej usuna¢

poprzez sedymentacje lub filtracje. Schemat procesu koagulacji przedstawiono na Rys. 1.
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Rys. 1. Schemat procesu koagulacji pod wptywem elektrolitu.

Proces koagulacji przebiega w dwodch etapach:
e | etap zachodzi bezposrednio po dodaniu czynnika destabilizujacego (np. elektrolitu)

i polega na reakcjach chemicznych i oddziatywaniu fizycznym, obejmuje m.in.



obnizenie potencjalu elektrokinetycznego czastek koloidalnych, dehydratacje,
utlenienie koloidow ochronnych,
e |l etap trwajacy znacznie dtuzej, polega na taczeniu si¢ czastek w wigksze zespoty,

w wyniku transportu i zderzen zdestabilizowanych czastek pojedynczych.

Biorac pod uwage aspekt kinetyczny przebiegu procesu wyrdznia si¢ koagulacje:
e szybka, gdzie kazde zderzenie czastek prowadzi do agregacji,

e powolna, nie kazde zderzenie prowadzi do polaczenia si¢ czastek.

Szybkos¢ koagulacji jest uwarunkowana dwoma procesami: ruchami Browna czastek
i oddzialywaniami miedzyczasteczkowymi wystepujacymi, gdy obie czastki zblizg si¢ na
okreslona odleglos¢. Gdy stworzy si¢ takie warunki, ze elektrostatyczne sity odpychania beda
znacznie mniejsze od dyspersyjnych sil przyciagania (np. przez dodanie elektrolitu), wowczas
kazde zblizenie dwdch czastek na odleglos¢ promienia dziatania sit Londona, dla ktorej energia
dyspersyjna jest wigksza od $redniej energii kinetycznej czastek, prowadzi do koagulacji
(koagulacja szybka). Prawdopodobienstwo zderzen rosnie wraz ze wzrostem wielkosci
czastek, zwicksza si¢ rowniez szybko$¢ koagulacji. Ten proces silnie przyspieszaja takze
zewnetrzne sity mechaniczne (np. mieszanie, dziatanie dzwigkow, wirowanie), gdy na ruchy
Browna zostanie natozony jaki$ ruch ukierunkowany.

Koagulacja moze przebiega¢ wedtug jednego z dwdéch mechanizmow. Wyrdznia sie
zatem:

e koagulacje spontaniczna (perikinetyczna), ktora jest wywotana wytacznie ruchami
Browna, dzigki ktorym dochodzi do zmniejszenia stopnia dyspersji w wyniku zderzen
zdestabilizowanych czastek koloidu. Ws$rod wielu czynnikéw powodujacych
destabilizacje uktadu koloidalnego szczegdlne znaczenie odgrywa: dodanie elektrolitu
lub dodanie koloidu o przeciwnym znaku tadunku elektrycznego do znaku tadunku
czastek koloidalnych;

e koagulacje wymuszona (ortokinetyczna), gdzie zderzenia czastek zachodza pod
wplywem mechanicznych czynnikow zewnetrznych, ktére wywotuja ich ruch
w o$rodku dyspersyjnym. Koncowy rezultat procesu zalezy od iloSci energii

mechanicznej rozproszonej w jednostce objetosci.

Na ogo6l wzrost stezenia elektrolitu przyczynia si¢ wigc do wzrostu szybko$ci procesu
koagulacji. W przypadku dodania elektrolitu nie prowadzacego do szybkiej koagulacji przez
usunigcie bariery energetycznej, nie kazde zderzenie czastek wywotuje koagulacj¢. Podczas
koagulacji powolnej zblizajace si¢ czastki napotykaja na barier¢ potencjatu i tylko czes$¢
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zderzen, wynikajacych z ruchow Browna czastek fazy rozproszonej prowadzi do ich taczenia

si¢, zas w koagulacji szybkiej — wszystkie.

Ze wzgledu na odwracalno$¢ procesu koagulacje dzieli sig:
odwracalna, gdy zel mozna z powrotem przeprowadzi¢ w zol (peptyzacja),
nieodwracalng, w ktdrej nie jest mozliwe cofnigcie procesu i przywrocenie stanu

rozproszonego po skupieniu czastek w agregaty.

Proces peptyzacji polega na przechodzeniu osadu zwanego zelem w zol, czyli

uzyskaniu ponownie rozdrobnienia koloidalnego (Rys. 2). Mechanizm tego procesu opiera si¢

na adsorpcji jondow elektrolitu na skoagulowanych czastkach tworzacych osad. Zaadsorbowane

jony zwigkszaja odpychanie elektrostatyczne i w konsekwencji przywracaja stan poprzedniego

rozdrobnienia.
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Rys. 2. Schemat procesu peptyzacji na przyktadzie Fe(OH)s.

Koagulacje koloidéw moga na ogo6t wywotywacé nastgpujace czynniki:

dodatek elektrolitu, ktory powoduje zmniejszenie si¢ potencjatu elektrokinetycznego
czastek 1 utatwia ich agregacje,

dodatek koloidu o tadunku przeciwnym, co powoduje roztadowanie czastek,
naswietlenie promieniowaniem jonizujagcym (np. promieniowanie [ powoduje
koagulacje zoli dodatnich),

dziatanie mechaniczne (Np. mieszanie, wytrzgsanie, wirowanie),

ogrzewanie (np. $cinanie si¢ biatka),

dehydratacja lub desolwatacja przez dodanie srodkéw odwadniajacych, np. alkoholu lub
acetonu (np. koagulacja zelatyny, denaturacja biatka),

odparowanie lub wymrazanie o$rodka dyspersyjnego.



Jedng z charakterystycznych wiasciwosci uktadow koloidalnych jest wzajemne
powinowactwo czastek fazy rozproszonej do czasteczek osrodka dyspersyjnego. Na podstawie
powyzszego kryterium koloidy mozna podzieli¢ na dwa rodzaje (Rys. 3).

Jesli czastki koloidalne niechetnie tacza si¢ z czgsteczkami osrodka, wowczas
okreslamy je jako koloidy liofobowe. W tym przypadku czastki koloidalne tylko
W nieznacznym stopniu ulegaja solwatacji. Czynnikiem stabilizujacym jest glownie tadunek
elektryczny (Rys. 3). Czastka fazy rozproszonej adsorbuje na swej powierzchni jony
okreslonego znaku. Zole liofobowe s3 catkowicie stabilizowane za pomoca sit podwojnej
warstwy elektrycznej ijako takie przedstawiajg stabilno$¢ koloidu w najprostszej postaci.
Zatem wlasciwosci elektryczne uktadéw koloidalnych decyduja o ich zdolnosci do koagulacji.
Do tego typu koloidoéw nalezg zole metali Au, Pt, Ag, AgCl.
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Rys. 3. Schemat czastki koloidu liofobowego i liofilowego.

Jednakze oddziatywanie czasteczek os$rodka dyspersyjnego z czasteczkami
powierzchniowymi czastki koloidalnej moze by¢ bardzo silne. Wynikiem silnego
oddzialywania (dzigki sitom van der Waalsa lub poprzez wigzania wodorowe) jest otaczanie
czastki koloidalnej czasteczkami o$rodka rozpraszajacego (solwatacja). Takie uktady
nazywamy koloidami liofilowymi. Silna solwatacja czgstek koloidalnych stabilizuje uktad
koloidalny, czyli jest czynnikiem nadajacym im trwatos¢ (Rys. 3). Przyktadem koloidow
liofilowych moga by¢: biatko, zelatyna, insulina, tanina, kwas krzemowy, kwasy nukleinowe,
polisacharydy, rozne polimery syntetyczne zawierajace grupy polarne, jak np. alkohol

poliwinylowy, polietylenoglikole itp.

Poréwnanie wlasciwosci koloidow liofobowych i liofilowych zestawiono w Tab. 1.



Tab. 1. Porownanie wiasciwos$ci koloidow liofobowych i liofilowych.

Koloidy liofobowe

Koloidy liofilowe

Otrzymywanie

- metody dyspersyjne:
mechaniczne (mielenie

w mtynkach koloidalnych),
elektryczne (rozpylenie w tuku
elektrycznym),

z wykorzystaniem
ultradzwigkow, peptyzacja

- metody kondensacyjne:
polimeryzacja, polikondensacja,
zmniejszenie rozpuszczalnos$ci,
redukcja, utlenianie, hydroliza,
reakcja wymiany

przez zwykte, samorzutne
rozpuszczanie makromolekut
w rozpuszczalniku

Struktura czastek

zespoly czasteczek

czasteczki olbrzymy

Stezenie fazy rozproszonej

na ogot nieznaczne

moze by¢ duze

Ruchy Browna

wystepujg wyraznie

czesto bardzo niewyrazne

Efekt Tyndalla

wyrazny

niewyrazny

Ladunek elektryczny

czastki sg zawsze natadowane

tadunek nieznaczny lub brak

Lepkos¢

nieznaczna

Znaczna

Tworzenie piany

nie tworzg piany

tatwo tworza piane

Tworzenie galaret

nie tworza

tworza tatwo

Wrazliwo$¢ na elektrolit

duza, zachodzi koagulacja

mata

Trwalo$¢é

wigze si¢ z istnieniem sit
elektrostatycznego odpychania
czastek fazy rozproszonej
wywotanych przez
jednoimienne tadunki
powierzchniowe

wigze si¢ z istnieniem otoczki
solwatacyjnej

Stabilno$¢ termodynamiczna
i Kinetyczna

termodynamicznie niestabilne
(faza rozproszona ulega
samorzutnej powolnej agregacji
w czasie), mozliwa stabilnosé¢
kinetyczna

termodynamicznie i kinetycznie
stabilne

Charakter koagulacji

z reguty nieodwracalna

z reguly odwracalna

Koagulacja koloidow liofobowych

Jak opisano powyzej stabilnos$c¢ koloidoéw liofobowych zalezy od tfadunku elektrycznego

warstwy adsorpcyjnej. Czastki posiadajace taki sam znak tadunku elektrycznego odpychajg sig,

co przeciwdziata ich tgczeniu si¢ w wicksze agregaty. Koagulacja polega na zmniejszeniu si¢
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stopnia dyspersji ukladow koloidalnych, a wiec na tgczeniu si¢ czastek fazy rozproszonej
w wigksze zespoly 1 wydzieleniu ich w postaci zelu (usieciowanego koloidu) lub osadu, co
nastepuje w wyniku obnizania fadunku elektrycznego powierzchni czastki koloidalnej (Rys. 4).
W celu przeprowadzenia procesu koagulacji koloidu liofobowego nalezy podja¢ dziatania
skutkujace zmniejszeniem lub zniwelowaniem tadunku warstwy adsorpcyjnej. Mozna to zrobi¢
przez:

e ogrzanie lub na$wietlenie promieniami UV, co sprzyja desorpcji jondw z warstwy
adsorpcyjnej, a takze zwigksza energie i czgstotliwos$¢ zderzen czastek,

e dodanie elektrolitu w ilosci wigkszej niz wymagana do stabilizacji; poniewaz koloidy
liofobowe s3 bardzo wrazliwe na obecnos¢ jonow w roztworze, dodatek niewielkiej
ilosci elektrolitow moze spowodowac ich koagulacje,

e dodanie koloidu o przeciwnym znaku, co powoduje zobojetnienie tadunkoéw warstw

adsorpcyjnych w obu koloidach i umozliwia agregacj¢ czastek fazy rozproszonej.
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Rys. 4. Koagulacja koloidow liofobowych.

Koagulacja koloidow liofilowych

Koloidy liofilowe sg stabilizowane dzigki obecnosci otoczki solwatacyjnej utworzonej
z czasteczek rozpuszczalnika zaadsorbowanych na powierzchni czastki koloidalnej. Otoczka
solwatacyjna stanowi ptaszcz ochronny, ktory zapobiega laczeniu si¢ czastek w wigksze
zespoty. Usuniecie otoczki, czyli desolwatacja (w przypadku otoczki wodnej — dehydratacja)
prowadzi do koagulacji koloidu liofilowego (Rys. 5). Mozna to zrobié przez:

e naswietlanie promieniowaniem jonizujacym,



e dzialanie mechaniczne,
e Ogrzewanie,

e dehydratacje,

e odparowanie,

e wysalanie pod wptywem duzych stezen elektrolitu.

+ sole ulegajace silnej
hydratacji lub aceton

koagulat

Rys. 5. Koagulacja koloidéw liofilowych.

Woysalanie to inaczej koagulacja koloidow liofilowych pod wptywem duzych stezen elektrolitu.
Jest to proces odwracalny, dlatego czgsto si¢ go stosuje przy izolacji biatek rdznigcych sie
rozpuszczalno$cig (oddzielenie albumin od globulin).

Wiytrgcanie (koagulacj¢) biatek z roztworu, bez zniszczenia ich Il, 11, 1V-rzgdowej

struktury przestrzennej (bez denaturacji) mozna przeprowadzi¢ przy uzyciu soli metalu



lekkiego lub amonu (np. siarczanu(V1) sodu, magnezu lub amonu). Proces polega na odcigganiu
wody hydratacyjnej z powierzchni czgsteczek biatka przez obecne w roztworze jony soli
nieorganicznej (Rys. 5). Wynika to z duzo wigkszego powinowactwa jonéw Na*t, Mg?*, NH}
i SOZ~ do czasteczek wody niz wykazujg czgsteczki biatka. Przez hydratacj¢ nalezy rozumie¢
wigzanie si¢ dipoli wody z grupami polarnymi biatka, dzigki czemu czasteczka biatka otacza
si¢ ptaszczem wodnym. Utrata otoczki wodnej wywotuje zlepianie si¢ czasteczek biatka
w wicksze agregaty 1 wytracanie z roztworu, co najlatwiej zachodzi w punkcie
izoelektrycznym. Obnizenie stezenia soli w roztworze np. usuni¢cie jonow na drodze dializy,
prowadzi do ponownego rozpuszczenia osadu biatka.

Podobny efekt do wysolenia wywotuje dodanie do roztworu biatka etanolu lub acetonu,

jezeli odczynniki te dziataja krotko i w niskiej temperaturze.

Koloidy ochronne

Uktady koloidalne liofobowe tatwo ulegaja flokulacji. Jednakze mozna znacznie
zwiekszy¢ ich trwatos¢ przez dodanie okreslonej ilosci koloidu liofilowego. Gdy do roztworu
koloidu liofobowego zostanie dodany koloid liofilowy w niewielkiej iloSci, czastki koloidu
liofilowego adsorbuja si¢ na czastkach koloidu liofobowego peklnigc funkcje ochronng
i powodujac wzrost odpornosci na koagulujace dziatanie elektrolitu (Rys. 6). Zwigkszenie
trwatosci koloidu, a tym samym odpornosci na dziatanie elektrolitu liofobowego nazywamy
dziataniem ochronnym. Ilo§¢ koloidu ochronnego (liofilowego), ktorg nalezy dodaé, aby

uzyska¢ okreslong trwato$¢, zalezy od jego wiasciwosci fizykochemicznych.

Czastki liofobowe

(chronione)
O
=
e
€ |
L

Czastki liofilowe
(ochronne)

Rys. 6. Ochronne dziatanie koloidow liofilowych.



Miarg zdolnosci ochronnych danego elektrolitu liofilowego jest tzw. liczba zlota
wprowadzona przez Zsigmondy’ego (1901 r.). Wyraza ona liczb¢ miligraméw koloidu
ochronnego, ktora zapobiega przejsciu 10 cm® kwasnego formaldehydowego hydrozolu ztota
koloru intensywnie rubinowego w kolor fioletowy. Barwa hydrozolu zalezy od stopnia
dyspersji. W Tab. 2 podano wartosci liczby ztota dla niektérych liofilowych koloidow
ochronnych. Z warto$ci liczby zlota wynika, jak bardzo zaleza one od rodzaju substancji

ochronne;j.

Tab. 2. Wartosci liczb ztota niektorych koloidéw ochronnych.

Koloid ochronny Liczba zlota
Zelatyna 0,005-0,01
Kazeina 0,01

Guma arabska 0,15-0,25
Dekstryna 6-12

Skrobia 25

Krytyczne stezenie koagulacji - regula Hardy’ego-Schultze’a

Najbardziej charakterystyczng wilasciwoscia zoli liofobowych jest ich wrazliwos¢ na
koagulacj¢ w obecnosci niewielkich ilosci elektrolitu. Dodany elektrolit powoduje redukcje
czesci dyfuzyjnej podwdjnej warstwy elektrycznej wokot czastek i moze dodatkowo wywierac
efekt specyficzny poprzez adsorpcje¢ jonéw w warstwie Sterna. Zol ulega koagulacji, gdy
wielko$¢ oddziatywan odpychajacych podwoéjnej warstwy jest na tyle mata, ze umozliwia
czastkom zblizenie si¢ na odleglos¢, przy ktérej dominujg sity van der Waalsa. Wiadomo, ze
agregacja czgstek jest szybka przy wysokich stezeniach soli lub stabo natadowanych czastkach,
natomiast zwalnia przy niskich stgzeniach soli lub silnie natadowanych czastkach. Przejscie
miedzy tymi dwoma rezimami oznacza si¢ jako krytyczne stezenie koagulacji (CCC).
Krytyczne stezenie koagulacji (CCC) oznacza najmniejsze st¢zenie elektrolitu, ktore jest
wystarczajace do zajs$cia procesu koagulacji zolu liofobowego.

Na przetomie wiekow badania nad czynnikami determinujacymi wptyw elektrolitow na
koloidy doprowadzity do powstania tzw. reguly Hardy’ego-Schultze’a, zgodnie z ktora
0 krytycznym stezeniu koagulacyjnym koloidu decyduje przede wszystkim warto$ciowosé
przeciwjondéw. Zasada ta mowi, ze CCC silnie maleje wraz ze wzrostem wartoSciowosci
przeciwjonow, CcO schematycznie prezentuje Rys. 7. Zdolnosci koagulacyjne jonow
w zalezno$ci od ich warto$ciowo$ci maja si¢ do siebie jak:

M(1) : M(IT) : M(111)=1: 50 : 10000



Stad wynika, ze zdolno$¢ jonu do wywotania koagulacji jest tym wigksza, im wigkszy jest

tadunek jonu.
1 1 kojony
n=1
S 1071 N
przeciwjony
-4 n=6

10 jccc~1/z2"
1 2 3 4 S

wartosciowos¢ joné6w

Rys. 7. Zalezno$¢ krytycznego stgzenia koagulacji (CCC) od warto$ciowosci jondw (z).

Stwierdzono, ze CCC zmienia si¢ z odwrotnoscig szdstej potegi wartoSciowosci
(Rys. 7), chociaz wyniki eksperymentalne uzyskane w doktadnie kontrolowanych warunkach
stezenia, temperatury i1 innych czynnikow dla elektrolitow o wartosciowosci 1, 2 1 3 daja
stosunki wynoszace 1:0,013:0,0016. Oznacza to, ze dla wartoSciowos$ci 2 wyktadnik wynosi
-6,27, a dla wartosciowosci 3, -5,85. To, ze wykladniki sg ulamkowe, wynika z faktu, ze
wlasciwosci jonow w roztworze rdéznig si¢ nieznacznie w zalezno$ci od ich promienia
jonowego lub promienia hydratacji. W rezultacie ich wptyw na takie wlasciwosci roztworow,
jak napiecie powierzchniowe 1 przewodnictwo, adsorpcja na granicach miedzyfazowych,
stopien jonizacji soli, oddzialywanie z biatkami oraz CCC dla danego uktadu koloidalnego
zmienia si¢ W obrgbie danej warto$ciowosci.

Dowiedziono, ze dla jonéw jednowartosciowych skuteczno$¢ koagulacji ujemnie

natadowanych koloidéw maleje w kolejnosci:
Cs* > Rb*> K* > Na™* > Lit,
natomiast dla kationow dwuwarto$ciowych nastepujaco:
Ba?* > Sr2*t > Ca?t > Mg?*.

Zatem stabilnos¢ koloidu stabilizowanego elektrostatycznie, mierzona jego CCC, jest funkcja

stezenia 1 fadunku przeciwjondéw w uktadzie.
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Szeregi liotropowe

Jednak nawet jony o tej samej warto$ciowosci moga prowadzi¢ do uzyskania réznych
warto$ci CCC. Mozna je sklasyfikowa¢ wedlug szeregu Hofmeistera. Czastki naladowane
ujemnie wpisujg sic¢ w bezposredni szereg Hofmeistera, w ktorym jony po lewej stronie
indukujg nizsze CCC, a jony po prawej wyzsze. Natomiast do czastek natadowanych dodatnio
stosuje si¢ posredni szereg Hofmeistera, ktory uwzglednia te samg sekwencjg jonow, ale jony

po lewej stronie indukuja wyzsze CCC, za$ jony po prawej nizsze.

o posredni szereg Hofmeistera
+ o+
B + ‘utajqca stabilnos¢
+
Gt

H,PO, F CI Br NOy I SC\-

N(CH,),* NH,* Cs* Rb* K* Na* Li*

wzrastajaca stabilnosé

bezposredni szereg Hofmeistera ©
») 09©

30
{"3---’.;_::-
Rys. 8. Szereg anionéw i kationéw Hofmeistera dla hydrofobowych czastek koloidalnych.

Szereg Hofmeistera odzwierciedla rowniez wielko§¢ i uwodnienie jonow. Po lewej
stronie pojawiaja si¢ mate i silnie uwodnione aniony, takie jak F~ i Cl™, a po prawej duze i stabo
uwodnione aniony, takie jak SCN~ i I~. Kationy uktadaja si¢ odwrotnie. Po lewej stronie
znajdujg si¢ duze i stabo uwodnione kationy, takie jak N(CH;)," i Cs*, natomiast silnie
uwodnione, jak Na* i Li*, wystepujg po prawej stronie. Zalozmy, ze powierzchnia czastki jest
hydrofobowa i stabo uwodniona. Jony stabo uwodnione beda adsorbowaé si¢ na takich
powierzchniach silniej niz jony bardziej uwodnione zgodnie z regula ,,podobne szuka
podobnego”. Wigzanie kationdw z ujemnie natadowanag powierzchnig zneutralizuje tadunek
powierzchniowy, a tym samym doprowadzi do zmniejszenia CCC. Adsorpcja aniondw
zwiekszy wielko$¢ tadunku powierzchniowego 1 doprowadzi do wigkszego CCC. Analogiczne
rozumowanie dotyczy czastek natadowanych dodatnio. Adsorpcja aniondéw zneutralizuje

powierzchni¢, natomiast adsorpcja kationow doprowadzi do wzrostu tadunku
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powierzchniowego. Dlatego ujemnie natadowane czastki hydrofobowe sga okreslone
bezposrednim szeregiem Hofmeistera, a dodatnio natadowane szeregiem posrednim.

Podobne rozwazania mozna przeprowadzi¢ w przypadku czastek o powierzchni
hydrofilowej lub bardziej uwodnionej. Jony hydratowane beda silniej adsorbowac sie na takim
podtozu uwodnionym niz jony stabo uwodnione. Stabilno$¢ ujemnie natadowanych czgstek
hydrofilowych powinna by¢ raczej zgodna z posrednim szeregiem Hofmeistera, natomiast
dodatnio natadowanych — z szeregiem bezposrednim. Chociaz oméwione sekwencje moga ulec
modyfikacji na skutek obecno$ci dodatkowych sit indukowanych przez zaadsorbowane jony,

to pod wzgledem jako$ciowym pozostajg state.

Wspolezynnik stabilno$ci
Stabilno$¢ dyspers;ji koloidalnych mozna oceni¢ ilosciowo za pomoca wspolczynnika
stabilno$ci, ktory wyraza si¢ stosunkiem statej szybkosci koagulacji szybkiej do statej

szybkos$ci koagulacji powolnej czastek koloidalnych:

ky
W= . 1)

Wspotezynnik stabilno$ci maleje ze wzrostem stezenia elektrolitu az st¢zenie osiggnie wartos¢
krytyczng, powyzej ktorej zanika bariera energetyczna pomiedzy zblizajacymi si¢ czastkami,

i W staje si¢ rowne jednosci (krytyczne stgzenie koagulacji). Omawiang zalezno$¢ pokazano

na Rys. 9.
1000
100 L ﬁ ,
W .
10 a= 0nm| 02 nm |0,3 nm 0,4 nm
1L \
cc C C
¢ ¢ c C
0,1 |
0,04 0,05 0,06 007 008 009 01

C (M)
Rys. 9. Wspotezynnik stabilnoséci dyspers;ji sferycznych czastek koloidalnych o promieniu a = 100 nm w wodnym
roztworze elektrolitu (z = 1) w funkcji stezenia elektrolitu C dla wybranych warto$ci promienia jonowego a;

(0; 0,2; 0,3; 0,4 nm). C, jest krytycznym stezeniem agregacji.
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Teoria DLVO pozwala na wyprowadzenie zaleznosci wspotczynnika stabilnosci od

stezenia elektrolitu.
logW =alogc+b (2)

gdzie a, b — state zalezne od wartosciowosci jonow elektrolitu, temperatury, potencjatu Sterna

1 srednicy czastek koloidalnych, ¢ oznacza stezenie elektrolitu.

Wystepuje liniowa zalezno$¢ miedzy log W i log c, a nachylenie krzywej stabilno$ci

dlogw . . . . . L. L S,
#‘ic zalezy od promienia czastki, potencjatu Sterna i1 warto§ciowosci przeciwjonow.
Wspotezynnik stabilnosci jest proporcjonalny do promienia czastki i odwrotnie proporcjonalny
do kwadratu warto$ciowosci przeciwjonu.

Przy wyzszych stezeniach elektrolitu spetnione jest rOwnanie:
logW =0 3)

Stezenie elektrolitu w o$rodku dyspersyjnym uktadu koloidalnego odpowiadajace punktowi
przecigcia si¢ prostych opisanych rownaniami (2) i (3) jest zarazem minimalnym stezeniem
elektrolitu wywotujacym koagulacje szybka (CCC) i znajduje zastosowanie jako parametr

charakteryzujacy odporno$¢ uktadu koloidalnego na dziatanie czynnikoéw koagulujacych.

APARATURA | ODCZYNNIKI
e waga laboratoryjna,
e mieszadlo magnetyczne z grzaniem,
e probowki o pojemnosci 5 cm?, 25 sztuk,
e stojak na probowki,
e zlewka 0 pojemnosci 250 cm?,
e Dagietka,
e cylinder miarowy o pojemnosci 100 cm?,
e pipeta petna o pojemnosci 10 cm?,
e pipety automatyczne na objetosci: 115 cm?,
e Diureta o pojemnosci 10 cm?,
e sole:
v" chlorek zelaza(IIl) FeCls,
v" chlorek potasu KClI,
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v’ siarczan(VI) potasu K2SOa,

v’ tr6jwodny heksacyjanozelazian(II) potasu Ka[Fe(CN)e]-3H20,
e roztwory:

v 2% FeCls,

v 4 mol dm= KCl,

v' 10 mol dm™ K,SOs4,

v' 10" mol dm™ K4[Fe(CN)s].

WYKONANIE CWICZENIA
Preparatyka koloidu liofobowego
e zagotowaé 100 cm® wody redestylowanej w zlewce o objetosci 250 cm® na ptycie
mieszadla magnetycznego z grzaniem,
e utrzymujac wrzenie Wkropli¢ przy uzyciu pipety 10 cm® 2 % roztworu FeCls, podczas
wkraplania ciagle mieszac,

e otrzymany czerwonobrunatny zol Fe(OH)s odstawi¢ do schiodzenia.

Wyznaczanie zdolnos$ci koagulacyjnej KC1
e w I serii pomiaréw, przy pomocy pipety automatycznej odmierzy¢ po 2,50 cm?®
ostudzonego zolu kolejno do 10 probéwek umieszczonych w stojaku,

e do innych 5 proboéwek odpipetowa¢ kolejno 0,25; 0,75; 1,25; 1,75 i 2,25 cm® KCI
o stezeniu 4 mol dm= i doda¢ taka objetos¢ wody redestylowanej, aby objetosé
koncowa roztworu wynosita 2,50 cmd,

e zawartos$¢ probowek z elektrolitem wla¢ kolejno do probdéwek z zolem, w celu lepszego
wymieszania przelac ciecz Kilkakrotnie z jednej probowki do drugiej,

e odstawi¢ probowki z zolem 1 elektrolitem do stojaka na 30 minut,

e w tym czasie dokona¢ obserwacji zmetnienia i na jego podstawie okresli¢, w ktorych
probowkach zaszta koagulacja zolu,

e uzyskane wyniki umiesci¢ w Tab. 3; probéwki, w ktorych zaszta koagulacja zaznaczy¢

symbolem +,
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Tab. 3. Wyznaczenie I przyblizenia wartosci koagulacyjnej KCI.

Nr probowki 1 2 3 4 5

Objetosé roztworu KC1 (cm?)

Objetos¢ wody redestylowanej (cm®)

Objetos¢ zolu (cm?)

Koagulacja

w celu wyznaczenia bardziej doktadnej wartosci koagulacyjnej elektrolitu
(Il przyblizenie) nalezy wykona¢ pomiary z udziatem tego samego elektrolitu biorac
pod uwage mniejszy zakres objetosci, tzn. objetos¢ KCl w ostatniej probdwcee, w ktorej
koagulacja nie zaszta (V,, cm®) i objetos¢ KCl w pierwszej probowce, w ktorej
koagulacja zaszta (V}, cm?3),

w II serii pomiaréw, odmierzy¢ do pigciu probowek kolejno roztwor KCI o objetosci
00,05: 0,15; 0,25: 0,35: 0,45 cm® wiekszej od Vi, np. jesli V=1 cm?, to nalezy
odmierzy¢: 1,05; 1,15; 1,25; 1,35; 1,45 cmd, a nastepnie postepowacé jak w I serii,
uzyskane wyniki umiesci¢ w Tab. 4; probowki, w ktérych zaszta koagulacja zaznaczy¢

symbolem +.

Tab. 4. Wyznaczenie |l przyblizenia wartos$ci koagulacyjnej KCI.

Nr probowki 1 2 3 4 5)

Objetos¢ roztworu KC1 (cm?)

Objetosé wody redestylowanej (cm®)

Objetos¢ zolu (cm?)

Koagulacja

Wyznaczanie zdolnos$ci koagulacyjnej K2SO4

do pieciu probowek wla¢ kolejno 0,25; 0,50; 1,00; 1,50; 2,00 cm® roztworu K,SOs
0 stezeniu 10~ mol dm?,

dodac¢ taka objetos¢ wody redestylowanej, aby objetos¢ koncowa roztworu w probowce
wynosila 2,50 cm?,

postepowac dalej analogicznie jak w przypadku KCl,

uzyskane wyniki umiesci¢ w Tab. 5 i 6; probowki, w ktorych zaszta koagulacja

zaznaczy¢ symbolem +.
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Tab. 5. Wyznaczenie I przyblizenia wartosci koagulacyjnej K2SOs.

Nr probowki 1 2 3 4 5

Objetosé roztworu K2SO4 (cmd)

Objetos¢ wody redestylowanej (cm®)

Objetos¢ zolu (cm?)

Koagulacja

Tab. 6. Wyznaczenie Il przyblizenia wartoéci koagulacyjnej K2SOg.

Nr probowki 1 2 3 4 5

Objetosé roztworu K2SO4 (cmd)

Objetos¢ wody redestylowanej (cm?®)

Objetosé zolu (cm®)

Koagulacja

Wyznaczanie zdolno$ci koagulacyjnej Ka[Fe(CN)s]
e do 5 cm® zolu wkraplaé z biurety roztwor Ka[Fe(CN)e] o stezeniu 107 mol dm? az do
uzyskania zmetnienia (ciggle mieszajac); pomiar wykonac trzykrotnie,

e uzyskane wyniki umiesci¢ w Tab. 7.

Tab. 7. Wyznaczenie zdolnosci koagulacyjnej K4[Fe(CN)g].

Nr probowki 1 2 3
Objetosé roztworu Ka[Fe(CN)s] (cm?)
Objetos¢ zolu (cm?)

OPRACOWANIE WYNIKOW

e zapisa¢ rownanie reakcji hydrolizy FeCls prowadzacej do uzyskania zolu Fe(OH)s,

e dla roztworéw KCl i K2SOgs, na podstawie II serii pomiaréw (II przyblizenie) obliczy¢
$rednig objetos¢ roztworu elektrolitu (V) z dwdch wartosci: pierwszej odpowiadajacej
objetosci, przy ktorej koagulacja jeszcze nie zaszta (V,,;,), i drugiej, gdy koagulacja juz
zaszta (V}); dla roztworu Kas[Fe(CN)e] obliczy¢ S$rednig objetos¢ powodujaca
zmgtnienie z trzech pomiarow,

e obliczy¢ zdolnoéé koagulacyjna KCl i K2SOs w milimolach dm® w oparciu

0 rOwnanie 4:

16



my = 51000 (4)

gdzie: m, — wartoé¢ koagulacyjna elektrolitu w milimolach dm3; V — objetosé
elektrolitu powodujacego koagulacje 5 cm® zolu; ¢ — stezenie elektrolitu w mol-dm,
e obliczy¢ zdolno$¢ koagulacyjng Ka[Fe(CN)s] w milimolach dm2 w oparciu

0 rOwnanie 5:

V.
my = j 1000 (5)

gdzie: m; — warto$¢ koagulacyjna elektrolitu w milimolach dm™; V — usredniona
objetos¢ elektrolitu powodujaca zmetnienie 5cm?® zolu; ¢ — stezenie elektrolitu
w mol-dm3,

e wyniki zestawi¢ w Tab. 8,

Tab. 8. Porownanie zdolnosci koagulacyjnej badanych elektrolitow.

) ) c V my,
Rodzaj elektrolitu
(mol dm3) (cm?d) (mmol dm-3)
KCI
K2SO4
Kz[Fe(CN)s]

e sformutowac¢ wnioski na temat zdolnosci koagulacyjnej elektrolitow.
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