Charakterystyka ogolna

ukladéw koloidalnych

Pojecie koloidu (greckie y6iix — klej) zostato wprowadzone do chemii przez
GRrAHAMA (1861), dla okreélenia grupy substancji o wlasciwosciach podobnych
do kleju. Wprawdzie jeszcze wezeéniej Faraday (1857) wykryl zjawisko roz-
praszania $wiatla przez roztwdr koloidalny zlota, jednakle dopiero Graham
dokonal pierwszego rozréinienia pomigdzy roztworami prawdziwymi a roz-
tworami koloidalnymi.

Wedtug Grahama, roztwory prawdziwe powstaja przez rozpuszczenie sub-
stancji krystalicznej, ktorej czasteczki majg duzg szybkoé¢ dyfuzji oraz zdol-
noéé do przechodzenia przez blony polprzepuszczalne (dializa).

Roztwory koloidalne powstajq przez rozpuszezenie jedynie takiej substancji,
ktdrej czqsteczki majq malq szybkosé dyfuzji i nie ulegajq dializie. Roztwory
koloidalne Graham nazwal zelami. Zanim znacznie pdiniej wykryto, e roz-
twory koloidalne mozna takZe otrzymaé z substancji krystalicznej a koloidy
moga réwniez istnie¢ w stanie krystalicznym, gloszono poglad, Ze substancje
znajdujace si¢ w stanie koloidalnym, stanowia pewna odmiang alotropows tej
substancji.

Wiele badan przeprowadzonych pod koniec XIX i XX wieku zachowalo
swoja waznosé. Sto lat temu (1869) TynpaLL badajac odkryte przez Faradaya
zjawisko rozproszenia $wiatla przez roztwory koloidalne, stwierdzit, Ze Swiatlo
rozproszone jest spolaryzowane — efekt Tyndalla. Efekt Tyndalla zostal po-
tem wkrétce wyjaéniony teoretycznie przez Rayleigha (1871).

Po wynalezieniu w 1903 r. ultramikroskopu, rozpoczgto obserwacj¢ ruchu
czastek koloidalnych (jako punktéw éwietlnych na czarnym tle), a zwlaszeza
szybkosci ich przesuwania si¢ — ruchy Browna. Pojawilo sig pytanie, czy
istniejaca juz w tym czasie kinetyczna teoria gazéw Boltzmanna przewidujaca
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okreflone wartosei érednich energii i szybkoéci poruszajacych sig czasteczek,
stosuje si¢ do czgstek koloidalnych. Obserwowane bowiem w ultramikrosko-
pie szybkosci czastek byly znacznie nizsze od szybkosci czasteczek przewidy-
wanych przez teorig kinetyczng Boltzmanna.

Zagadnienie to wyjasnili EINSTEIN i SMoLucHOWsK1 (1905), ktérzy wyka-
zali, 2e obserwowane ruchy czastek koloidalnych (ruchy Browna) nic sa iden-
tyczne z czgsteczkowymi ruchami czastek, lecz przedstawiaja jedynie wypad-
kowe przesuniecia z bardzo szybkich, niezauwazalnych w ultramikroskopie
ruchéw. Pomiary tych przesunigé umozliwily zreszta przeprowadzenie pierw-
szego wyznaczenia liczby Avogadra.

Dhugo trwal spér o to, czy roztwory koloidalne nalety traktowaé jako
uklady homogeniczne (jednofazowe) czy tez heterogeniczne (wielofazowe). Py-
tanie to wylonilo si¢ po ustaleniu, e wymiary czastek koloidalnych wahaja
si¢ w granicach od 10 A do 2000 A.

Dopiero Ostwald (1907) wykazal, e pytanie to jest niewlasciwie sformuto-
wane, gdy2 roztwory koloidalne zajmujac poérednie miejsce pomigdzy roztwo-
rami prawdziwymi a zawiesinami, moga wykazywa¢ rozmaite wlasciwosci,
W zaleZznoci od posiadanych rozmiaréw czastek koloidalnych. Pytanie to
stracilo swdj sens zwlaszeza po wykryciu, #e nicktére roztwory koloidalne sg
roztworami o rozproszeniu czasteczkowym, ale zawierajacym bardzo duze
czgsteczki chemiczne (makroczasteczki).

Wiasciwosci roztworéw koloidalnych réznig sie od wlasciwodci roztwordw
prawdziwych tylko w sposob fizyczny — wynika to z wielkosci, ksztaltu oraz
bardzo rozwinigtej powierzchni czastek koloidalnych.

Pojecie ukladu koloidalnego

Zanim zdefiniujemy uklad koloidalny, wprowadzimy kilka poje¢ wstepnych.

Przez uklad dyspersyjny bedziemy rozumieli osfrodek rozpraszajgcy wraz
Z zawartq w nim substancjq rozproszong.

Jezeli substancja rozproszona stanowi zbiér czgstek tej samej wielkosci, to
taki ukiad dyspersyjny okreflamy jako monodyspersyjny. Gdy czastki substancji
rozproszonej maja réZne rozmiary, méwimy o ukladzie polidyspersyjnym.

Jezeli wszystkie czastki substancji rozproszonej maja ten sam ksztalt
(np” wszystkie czgstki wyst¢puja pod postacig precikéw, blaszek lub kulek,
itp.), to uklad taki bedziemy nazywaé ukladem jednopostaciowym. W przypadku
wystapienia w danym ukladzie dyspersyjnym czgstek koloidalnych o roznych
ksztaltach otrzymujemy uklad wielopostaciowy. Oczywiscie moga istnieé
uklady jednopostaciowe-monodyspersyjne, Jjednopostaciowe-polidyspersyjne,
wielopostaciowe-polidyspersyjne itp.
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Dowolna czgstke bedziemy uwaiali za koloidalng, jeieli jej
liniowe rozmiary zawarte sy w granicach od 10 A do 2000 A.

Ukladem koloidalnym bedziemy mazywaé kaddy uklad dys-
persyjny, w ktorym czgstki substancji rozproszonej odpo-
wiadaja rozmiarom czastek koloidalnych.

Uklad koloidalny bedziemy takZe nazywaé roztworem koloidalnym, gdy oérod-
kiem rozpraszajacym bedzie rozpuszczalnik w stanie cieklym.

Substancj¢ wystepujaca w stanie rozdrobnienia koloidalnego bedziemy na-
zywaé substancig koloidalng, pamigtajac o tym, Ze jest to okreslenie umowne,
gdy koloid to stan a nie substancja.

Podzial ukladéw koloidalnych

Uklady koloidalne klasyfikowano za pomoca ré2nych schematdw w zalenosci
od tego, jakie kryterium podzialu brano pod uwage. Na ogdl kazda substancje
mo¢na (w odpowiednich warunkach) przeprowadzié w stan koloidalny. Nie-
ktére jednak substancje przechodza w stan koloidalny w sposdb samorzutny;
ten rodzaj uktadéw koloidalnych okreflamy mianem keoloiddw asociacyinych.
W przeciwienistwie do nich rozréZniamy keloidy dyspersyjne — sa to uklady,
w ktdrych substancje rozproszona otrzymuje si¢ przez wymuszone rozdrob-
nienie.

Ostwald podzielit uklady koloidalne wedlug stanu skupienia ofrodka roz-
praszajacego i substancji rozproszonej (stan gazowy, ciekly i staly). Podzial
ukladéw koloidalnych ze wzgledu na stan skupienia przedstawiono w tabeli 7.1.

W morfologicznych badaniach ukladéw koloidalnych wazny jest ksztalt
czgstek koloidalnych, ktéry okreéla sig przez podanie trzech wymiardw x, yiz
(dlugodé, szerokodé i wysokost). Biorge pod uwage ksztalt czastek, koloidy
moZna podzieli¢ na izometryczne (x = y = z, np. kulki, szedciany itp.) oraz
anizometryczne (x # y # z, np. preciki, plytki itp.).

JeZeli za podstawe podzialu wzigé powinowactwo czastek koloidalnych
(,,substancji rozpuszczonej”) do rozpuszczalnika (ofrodka rozpraszajacego),
to moina wyrddni¢ koloidy liofilowe i liofobowe (hydrofilowe i hydrofobowe,
gdy oérodkiem rozpraszajacym jest woda).

Koloidy liofilowe maja dute powinowactwo do rozpuszczalnika — czastki
koloidalne otaczaja sig otoczka solwatacyjna, kidra jest czynnikiem nadajgcym
im trwalosé,

Koloidy liofabowe, gromadzace raczej na swojej powierzchni ladunek elek-
tryczny, maja znacznie mniejsze powinowactwo do rozpuszczalnika i nie ota-
czaja sig otoczky solwatacyjng.

31 Chemia fizyczna dla przyrodnikdw
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Tabela 7.1
Podzial ukladéw koloidalnych ze wzgledu na stan skupienia
Mazwa
Odrodek Substancja Rodzaj Prayklad
. ¥ ¥ szczegilown
TOZPraszajgcy TOZProSEona koloidu ) toloidu
gAZ — nie istnigje
BAZ ciecz aerozole mgla, chmury | acrozole ciekle
{gazozole) (mgly koloidal-
ne)
cialo stale dym, kurz aerozole  stale
(dvmy koloidal-
ne)
gaz piana mydlana piany
ciecz ciecz zole, roziwory | mileko, bialko | liozole, emulsje
koloidalne (emulsoidy)
cialo stale zole tlenkdow zawiesiny  kolo-
metali, wodoro- | idalne (suspen-
tlenkdw soidy)
gaz pumeks piany stale
cialo stale ciecz pirozole kwarc mleczny | piany stale
(emulsje stale)
clato stale szkia rubinowe, | zole stale
perly fosforo-
we

Niektdre czasteczki chemiczne (bialka, weglowodany i inne) maja rozmiary
czastek koloidalnych — sa to tzw. makroczasteczki. Jezeli w ukladzie koloi-
dalnym substancj¢ rozproszony stanowia pojedyncze makroczasteczki, to
mawimy o koloidzie ezqsteczkowym.

Podzialy te moZna by mnozy¢ — nie jest to jednak konieczne. Sama bowiem
nazwa nie moie nam szczegélowo scharakteryzowaé wszystkich wlasciwosci
danego ukladu koloidalnego. JeZeli mamy uklad koloidalny, to charaktery-
zujemy go w sposéb jednoznaczny podajac:

— liczbg czastek koloidalnych w jednostce objetodei;

— wielkod¢ czastek koloidalnych;

— budowg czgstek koloidalnych.

Masy czgsteczkowe substancji koloidalnych

Uklady koloidalne jednopostaciowe i monodyspersyjne spotyka sie bardzo
rzadko. Zwykle wystepuja uklady jednopostaciowe, ale polidyspersyjne. Ko-
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nieczne jest rozstrzygniecie, co nalezy rozumieé przez masg czasteczkows sub-
stancji rozproszonej; poszczegdlne bowiem czastki koloidalne majac rézna
wielkos¢ rdZnig sig takZe swoimi masami czgsteczkowymi. Dla takiego ukladu
moina okresli¢ jedynie pewne Srednie masy czgsteczkowe.

Rozwazmy uklad koloidalny, jednopostaciowy, polidyspersyjny, w ktérym
wystgpuje i réZnych rodzajow wielkodci czastek koloidalnych; kazda o masie
czasteczkowej M. Nicch liczba czastek koloidalnych o masie czasteczkowej M|
wynosi n;. Calkowita masa wszystkich czastek koloidalnych m wynosi:

m =HIM’ +ﬂ'2M=+ o +ﬂiMi = ZH[M[ {711]
Oznaczmy liczbg wszystkich czastek koloidalnych przez n:

n=n+n;+ ... +m = Zn; (7.2)
i

Dzielac calkowita mase czastek koloidalnych przez ich liczbe, otrzymujemy
tew. frednig liczhowo mase ezqsteczkowg M ,:

E"l”i

- 3
S (7.3)

i

M, =

m
n

Wyrazajac mas¢ czasteczkows substancji rozproszonej przez érednia liczbowo
mase czasteczkowa M, rozkladamy calkowita mase substancji rozproszonej
na wszystkie czastki. Poszczegdlne czastki koloidalne sa w dredniej liczbowo
masie czgsteczkowej reprezentowane proporcjonalnie do swojego liczbowego
udzialu w calkowitej liczbie czastek koloidalnych. Srednia liczbowo masg
czgsteczkowa uzyskuje si¢ z pomiaréw ebuliometrycznych, kriometrycznych
i osmotycznych.

Niektére wszakie wladciwosci ukladéw koloidalnych (np. rozproszenie
dwiatla) zaleZg od stgdenia wagowego substancji rozproszonej w 1 cm®. W tych
przypadkach konieczne jest postugiwanie sig tzw. frednig wagowo masq czqs-
teczkowg M, zdefiniowana réwnaniem:

E"IME
M, =2 7.4
ST (7.4)
i

Poszczegoilne rodzaje czastek koloidalnych wnosza tu swéj udzial nie w zales-
nosci od liczby czastek, ale proporcjonalnie do swojego udzialu wagowego.
Metodg wiskozymetryczna otrzymuje si¢ tzw. srednig lepkosciowo (wiskozy-

s
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metryeznie) mase czqsteczkowq, M, (patrz réwnanie 7.30). Stosunki wartosci
poszczegdlnych mas czasteczkowych polimeréw, sa miarg ich policzasteczko-
WoScCi.

Preykiad
Miech uklad koloidalny (jednopostaciowy i polidyspersyjny) zawiera tylko dwa rodzaje
czgsteczek koloidalnych, takich, #e:

=1 My = 100 000

ny = 100 My = 1000,

Obliczy¢ érednie masy czgsteczkowe: liczbows M, i wagowa M.,
Zgodnie z rdéwnaniami (7.3) i (7.4) mamy:

n ny Mmoo M, 100 000+ 100 - 1000

M, = = 2000
iyt 1+ 100
3, w MM MR | 130843001108 50 500
M 4ng - M, 1-10°4100- 10*

Wynika stad, e jedna czastka o bardzo duzej masie (M, = 10%) wnosi bardzo
niewielki wkiad do éredniej liczbowo masy czgsteczkowej, natomiast bardzo
duzy udzial do éredniej masy wagowej.

Przyklady typowych mas czasteczkowych substancji koloidalnych przed-
stawiono w tabeli 7.2,

Tabela 7.2
Masy czgsteczkowe substancji rozproszonej w typowych ukladach
koloidalnych
i . Masa
Substa uszezalnik
ubstancja rozproszona | Rozp ni NSO
insulina woda 41 000
hemoglobina - &7 000
katalaza - 250 000
ureaza = 470 000
wirus mozaiki tyloniowej = 31 000 000

Metody otrzymywania i oczyszczania ukladéw koloidalnych

Istnieje wiele metod otrzymywania ukladéw koloidalnych. Dobér metody
zalezy od stanu skupienia oérodka rozpraszajgcego i substancji rozproszonej.
W przypadku substancji wielkoczasteczkowych, wystarczy rozpudcié dang



CHARAKTERYSTYKA OGOLNA UKLADOW KOLOIDALNYCH

substancje w odpowiednim rozpuszczalniku (np. polistyren w benzenie).
W ten sposdb otrzymuje si¢ koloidy czasteczkowe.

Metody otrzymywania ukladéw koloidalnych mo2na w ogdlnosci podzielié
na dwie grupy:

1) metody dyspersyjne,

2) metody kondensacyine.

W metodach dyspersyjnych przeprowadza sie rozdrobnienie danej substan-
cji az do osiggnigcia rozdrobnienia koloidalnego badZ w sposdb mechaniczny
(np. mlyny koloidalne) badZ tez elektryczny (luk elektryezny). W mlynach
koloidalnych przeprowadza sig rozdrobnienie zwykle w osrodku rozpraszajg-
cym, przy czym bardzo czesto dodaje sig niewielkich ilosci stabilizatora — tj.
substancji stabilizujgcej dany uklad koloidalny. Za pomocg tuku elektrycznego
(rys. 7.1) otrzymuje si¢ na ogdét zole metali, tlenkdéw metali, koloidalny gra-
fit itp.

Huli

z lodem

tuk elektryczny

Rys. 7.1. Otrzymywanie roziwordw koloidalnych w luku elektrycznym

Jedna z metod dyspersyinych wykorzystuje dla otrzymania roztwordw
koloidalnych ultradZwigki, tj. drgania akustyczne o czgstosci rzedu 20 000 Hz.
Metoda ultradiwigkowa moina np. otrzymywaé roztwory koloidalne barwni-
kéw, krochmalu, gipsu itp. Pewna odmiana metod dyspersyjnych jest pepry-
zacja, polegajgca na dodaniu do nierozpuszczalnego osadu substancji pewnej
ilodci tzw. peptyzatora, tj. substancji, pod wplywem ktérej nierozpuszczalny
osad przechodzi w roztwdr koloidalny. Dzialanie peptyzatoréw nie polega
na zwigkszeniu rozdrobnienia substancji a jedynie na rozdzieleniu niejako
nzlepionych™ czastek koloidalnych. Dzialanie to zawdzigczaja peplyzatory
silnym wlasciwodciom adsorpcyjnym.

W metodach kondensacyjnych otrzymuje si¢ rozdrobnienie koloidalne
substancji rozproszonej przez laczenie pojedynczych czasteczek chemicznych
w agregaty aZ do osiggnigcia rozmiaréw czastek koloidalnych. Sa to zwykle
metody polegajace na przeprowadzaniu operacji chemicznych, takich jak:

517



518

KOLOIDY

DiaLiza

WYMIANA
JOMNOWA

— polimeryzacja,

— zmnigjszanie rozpuszczalnosci (np. otrzymywanie koloidalnego roz-
tworu siarki w wodzie przez wlewanie do wody nasyconego roztworu siarki
w alkohaolu),

— redukcja (np. jondw metali szlachetnych),

— utlenianie (np. koloidalng siarke moZna otrzymaé przez utlenienie
H,5 za pomoca powietrza),

— hydroliza (np. wodorotlenkéw metali jak Zr(OH),),

— wymiana (np. AgNO; + KJ = Ap] + KNQO,).

Jak zobaczymy péiniej, trwaloéé roztwordw koloidalnych uzaletniona jest
w dudej mierze od ilojci zanieczyszczen: szezegdlnie niepoadane sa zanie-
czyszczenia elektrolitami. Z tego wzgledu konieczna jest znajomodé metod
oczyszczania roztwordw koloidalnych. Metody te réZnig sie znacznie od metod
stosowanych przy oczyszczaniu roztwordw prawdziwych, gdyz w przeci-
wienistwie do tych ostatnich roztwory koldidalne nie s3 ukladami stabilnymi;
procesy oczyszczania nalety wigc prowadzié w ten sposdb, by oddzieli¢ zanie-
czyszczenia a nie spowodowad koagulacji (patrz str. 556),

Do oczyszezania roztwordw koloidalnych stosuje sig kilka metod, z ktérych
najwaZniejsze to:

1) dializa (elektrodializa),

2) filtracja (ultrafifiracia),

3) wymiana jonowa.

Wszystkie te metody wykorzystujg wlasciwoéci niektdrych blon pdlprze-
puszczalnych (membran), przez ktdre latwo przechodza zanieczyszczenia
(elektrolity), a ktdre sq nieprzepuszczalne dla czastek koloidalnych. W tzw.
dializatorach po jednej stronie membrany znajduje si¢ zanieczyszczony roztwoér
koloidalny, za$ druga strona omywana jest czystym rozpuszczalnikiem (osrod-
kiem dyspersyjnym), do ktdrego poprzez membrane przechodza zanieczysz-
czenia. Dla przyspieszenia tego procesu czesto stosuje sig jeszcze pole elek-
tryczne (tzw. elekirodializa) — ruch jondw elektrolitu stanowigcego zanie-
czyszczenia roztworu koloidalnego ulega w polu elektrycznym przyspiesze-
niu, w wyniku czego dlugotrwaly proces dializy znacznie sie skraca.

‘Na innej zasadzie dzialaja oczyszczajaco tzw. wymieniacze jonowe (patrz
str. 486), Wymieniaja one jony elektrolitu, bedacego zanieczyszczeniem, na
Jony wodoroi.e (kationity) lub wodorotlenowe (anionity). Wystarczy zatem
zanieczyszczony roztwor koloidalny doprowadzié do kontaktu z mieszaning
kationitu i anionitu a uzyska si¢ bardzo wysoki stopier oczyszczenia.
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Do roztwordw koloidalnych, mimo %e réinia sig od roztwordw prawdzi-
wych nie tylko w sposdb fizyczny — réknice te wynikaja z duZych rozmia-
row czastek koloidalnych — mo#na stosowad te same prawa fizykochemiczne
oraz podobne metody badawcze jak dla roztwordow prawdziwych.

Ruchy Browna

W r, 1827 angielski botanik Brown zauwazyl pod mikroskopem, e koloidalne
czastki pylu w wodzie, znajduja sig w nieustannym chaotycznym ruchu. Ruchy
te, nazwane na czeé¢ odkrywcy ruchami Browna, zostaly wyjaénione dopiero
przez Einsteina i Smoluchowskiego (1905). Przyjeli oni, Ze obserwowane prze-
sunigeia translacyjne czqstek koloidalnych stanowiq wypadkowg bardze wielu
przesunigé zachodzqeych w najrozmairszych kierunkach. Kakde przesunigcie
wynika stad, e wypadkowy moment pedu, zwigzany ze zderzeniami czastki
koloidalnej z wieloma czgsteczkami oSrodka rozpraszajacego, nie jest rdwny
Zeru.

Dla czastki koloidalnej w ksztalcie kuli o promieniu r, w warunkach spel-
nienia prawa Stokesa (o sile tarcia w oSrodkach lepkich; réwnanie 7.9) kwadrat
fredniego przesunigcia czastki koloidalnej x* w czasie r wynosi:

X2 _ RT
T 3N,

gdzie: 1 jest lepkoscig oSrodka, zas N, liczba Avogadra,

Ruchy
BrOWNA
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Warlo tu wspomnied, ze réwnanie to stalo sig podstawg dla pierwszego dos-
wiadczalnego wyznaczenia liczby Avogadra.

Oprdcz translacyjnych ruchéw Browna istnieja takze ruchy Browna obro-
towe, wynikajace stad, Ze czastka koloidalna, przekraczajagca znacznie roz-
miarami czgsteczki osrodka rozpraszajacego, moze w wyniku zderzen uzyskac
take wypadkowy obrotowy moment pedu, rézny od zera.

Oprécz ruchéw Browna jedng z bardzo waZnych wlasciwoéci roztworéw
koloidalnych jest dyfuzja.

Dyfuzja w ukladach koloidalnych

Mianem dyfuzji okreSlamy ruch czgstek substancji pod wply-

wem roznicy st¢zeii pomigdzy rdinymi czesciami roztworu.
WyobraZzmy sobie hipotetyczng granice zetknigcia pomiedzy rozpuszezalnikiem
(ofrodek rozpraszajacy) a roztworem koloidalnym o stezeniu gramowym Lo
(g-cm™3),

Rozpuszczalnik Roztwér koloidalny
(osrodek rozpraszajacy) o stgzeniu ¢,
e, =0 de,
dx
Powierzchnia zetknigcia A(cm?)

Poniewaz stefenie czastek substancji rozproszonej w rozpuszczalniku jest
rowne zeru, rozpocznie si¢ wedréwka czastek koloidalnych z roztworu do
rozpuszczalnika. Spadek stezenia na jednostke dlugosei x, w kierunku od roz-

: d
tworu do rozpuszezalnika, nazywamy gradientem stezenia i oznaczamy przez %

Zgodnie z pierwszym prawem Ficka

szybkos¢ dyfuzji, czyli ilos¢ gramiw substancji rozproszonej
przeniesiona przez granice zetknigcin w jednostee czasu,

de

jest proporcjonalna do gradientu steienia d:' oraz do po-

wierzchni zetknigcia A:

. (1.5)
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W rownaniu tym D oznacza wspdlczynnik dyfuzii, ktéry podaje jaka masa
substancji rozpuszczonej przedyfunduje przez powierzchnig 1 cm?, w ciggu
1 sek pod wplywem gradientu steZenia réwnego 1 g-em™*fcm. Znak ,,—"
w tym rownaniu pochodzi stad, 2e gradient st¢Zenia (jako wektor) jest w tym
przypadku wielkodcia ujemna; dla otrzymania dodatniej wartodei D, nalezalo
w réwnaniu (7.5) postawié znak ,,—"'. Dla danego rozpuszczalnika wspolczyn-
nik dyfuzji jest wielkoécig obrazujacy tendencjg czastki koloidalnej do dyfuzji.
Wspdlczynnik dyfuzji zalezy od wielkosci i ksztaltu czastki koloidalnej.

Rozpatrzmy bardziej szczeglowo warunki przepitywu dyfuzyjnego sub-
stancji rozproszonej panujgce na granicy zetknigcia:

1 1
i i
i i
1 Cg—dey | ¢
1 i
1 i

Niech dwie przylegajace do siebie warstwy roztworu réznig sig pomigdzy
soba stezeniami o de,. Zakladajac, Ze stgZenia nie sq zbyt wielkie, moZemy
riZnice potencjaléw chemicznych czastek koloidalnych (w przeliczeniu na
1 czastke) przedstawié réwnaniem:

RT | ¢y—deg

Begmdey— Pog = N In =%

(7.6)

W rdwnaniu tym przyjeto, 2ze wspolczynniki aktywnosci w tych dwdch roz-
tworach, réznigcych sig stezeniami o nieskoficzenie mala wartoé¢ de,, sg iden-
tyczne.

Poniewak:

Heg-acg™ Peg = dpt

zad
n_c[_g‘_"-. = In ([— de, ) = — EcL
Cs e Ce
zatem rdwnanie (7.6) przyjmie postaé:
RT [ de,
o=y (<) "

Wielkoé¢ du podaje prace przeniesienia | czastki koloidalnej z roztworu o stg-
#eniu ¢, do roztworu o stgzeniu ¢,—de,. Aby otrzymac silg napedowa dyfuzji
dzialajaca na tg czastke, nalezy prace du podzielic przez droge dx:

—r B e —— —

sodu _ _RT 1 de,
¥ Ny g X

(7.8)

511
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Siea
TARCIA

RdwnanIE
EmsTEmNA-
-SMOLUCHOW-
SKIBGO

Stacjonarng, tzn. niezmieniajaca si¢ w czasie predkosé osiagnie czastka ko-
. Stoxess loidalna po wyréwnaniu sig sity napedowej z sila oporu, ktdra jest sila rarcia

Stokesa:

J’;‘iﬂt.ll - 6“. ﬂ‘r' v

(7.9)

gdzie: 5 — lepkoéé ofrodka, r — promien czastki koloidalnej, v = i—f —

stala szybkos¢ poruszania si¢ czastki koloidalne;j.
Przyréwnujac réwnania (7.8) i (7.9) otrzymujemy:

5w+,3.rﬂ'c.=_£..l ._‘_jf‘,
dr Ny ¢ dx

lub

" dx RT  de,

T = A T

Poniewa zgodnie z pierwszym prawem Ficka (7.5):

de_E —D-m%!-
gdzie
dm =c.- A-dx
zatem
ol oy T RTPERe,
dx 6mprN,  dx
skad
T
D T

(7.10)

(7.11)

Kéwnanie (7.11) zwane rdwnaniem Einsteina-Smoluchowskiego, wigze wspdl-
czynnik dyfuzji z rozmiarami czastek koloidalnych r oraz z lepkoscia roztwo-

Tabela 7.3
Wspdlczynniki dyfuzji w niekidrych roztworach

i Substancja D
Roay hndc TOZPUSICZONA emt -5t
woda NaCl 1,39 -10~%
" maltoza 0,42 10—
. bialke osocza 0,061 - 10-3
ureaza 0,035- 10-%
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ru 7. Kilka typowych warto$ci wspdolezynnika dyfuzji substancji rozpuszczonej
przedstawiono w tabeli 7.3, Znajomo$¢ wspélczynnikéw dyfuzji substancji
rozproszonej jest niezbgdna dla wyznaczania masy czgsteczkowe] z pomiardw
sedymentacji.

Przyklad

Wspblczynnik dyfuzji ureazy w wodzie w temp. 20°C wynosi 3,5+ 107 cm?+ 5™, a czgst-
kowa objetoéé wiasciwa v jest rowna 0,73 em® - g~ Znajac lepkosé wody w tej temperaturze
(0,01005 puaza), obliczyé srednia liczbowo masg czasteczkows ureazy.

Zgodnie z rdwnaniem (7.11)

RT
by T
GrmrNy,

Dla obliczenia r przyjmiemy, e czastka koloidalna ureazy jest kula; wiedy
My® 4,
N 3

skad
" (3 i A?,pi] 13
4!1”1
Oenaczajgc:
D
B= AL
RT
otrzymujemy
s 4n Ny
My = o8
Witawiajgc wartosci licebowe:

6+3,14-1,005-10-%: 6,02-10** - 3,5~ lﬂ"
B = - 108
8,314- 107 - 293 il

stad
s 43,14 6,02- 10*2
= = 9
M 3-0,73-3,51- 10" S0
Rzecrywista masa czasteczkowa ureazy wynosi okolo 470000; rivznica ta spowodowana jest
faktem, fe ureazy nie moina traktowad jako czgsteczki kuliste].

Sedymentacja w ukladach koloidalnych

Rozwazajac dyfuzje czastek koloidalnych, badali$my ich ruch pod wplywem
sity wynikajacej z istnienia gradientu stezenia de/dx. Czastki koloidalne mozna
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jednakze poddaé dzialaniu innych sit — w szczegilnosci zawsze dziala na nie
sita cigzkosci, prowadzgca do sedymentacji.

Jednakze dzialanie ziemskiego pola grawitacyjnego jest nicwielkie — znacz-
ne zwigkszenie tego efektu moZna uzyskaé w ultrawiréwkach, majgcych od
10 000 do 100 000 obrotéw na minute.

Za pomocq ultrawiréwek mozna przeprowadzaé dwojakiego rodzaju ba-
dania:

1) badania stacjonarnego rozkladu czastek koloidalnych w polu sily od-
srodkowej (rownowaga sedymentacyjna),

2) badania szybkoéci poruszania si¢ czastek koloidalnych w polu cietkosci
wytworzonym przez ultrawirowke.

W pierwszym z tych proceséw (badanie réwnowagi sedymentacji) roztwor
koloidalny umieszcza sig w ultrawirdwee osiowo i obserwuje sig ruch czastek
koloidalnych (za pomoca metod optycznych) tak dlugo, a2 ustali sig stacjo-
narny, tzn. niezmieniajacy si¢ w czasie, rozklad czastek koloidalnych wzdiuz
komérki pomiarowej (rys. 7.3).

a)
e o it e

j do ukladu pomisrowego

kuweta 4
z roziworem ]

#radio Swiatta

Rys. 7.2, Ultrawirowka analityczna: a) schemat dziatania; b) fotografia aparatury
MOM-3170
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W stanie rownowagi potencjal chemiczny czastek znajdujacych sig w pro-
mieniu r, musi byé taki sam jak potencjat chemiczny czastek koloidalnych w
_promieniu r;:

ey = Py (7.12)
Na czastke koloidalng umieszczona w polu cigzkosci ultrawirdwki dzialajg
dwie sily: sila od$rodkowa f,,,, ktéra powoduje przesunigecie si¢ czastki w kie-
runku odérodkowym oraz sita dyfuzji f,,, dzialajagca w przeciwna strong.

AT ——
i‘z. [ =

Fpe €

Rys. 7.3. Rozklad czastek koloidalnych w polu odirodkowym

W wyniku bowiem przesuwania sig czastek koloidalnych w kierunku zewnetrz-
nej czeSci naczynka pomiarowego, nast¢puje tam zageszczenie substancii
rozproszonej (rys. 7.3), co powoduje wytworzenie gradientu steten i ruch dy-
fuzyjny czastek w druga strong. W stanie réwnowagi sily te musza by¢ sobie
rowne.

Sila odérodkowa dzialajaca na czastke koloidalna o efektywnej masie m’
i objetodci wlasnej ¥ w ultrawiréwee o predkodci katowej m = v/r, wynosi:

!JI

fmnm’-a,——-m’*7=m'-r-m1 (7.13)

gdzie: a, — przyspieszenie odsrodkowe, v — liniowa szybko&¢ poruszania sig
czastki koloidalnej po okrggu o promieniu r.

Przesuwanie sig czastek koloidalnych w ultrawiréwkach w kierunku od-
frodkowym wynika stad, #e gestoS¢ czastek koloidalnych d jest wigksza od
gestosci rozpuszezalnika dy:

m = V(d—dy) = m(l—-d?o) (7.14)

gdzie m oznacza rzeczywista mas¢ czastki koloidalnej.
Prace przeniesienia czastki koloidalnej z odleglosci r, do r; (rdwna zmianie
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potencjatu chemicznego), otrzymamy mnozac sile przez droge:
Aptie = —foay~ dr
czyli

ra

HFwir = _SM'r-mzdr = —

Fy

F
e - (.15
PoniewaZ r, < r,, zatem proces ten bedzie samorzutny, gdyZ jak wiadomo,
dla proceséw samorzutnych AG (= Ay) jest mniejsze od zera. Musimy obec-
nie uwzgledni¢ fakt, Ze wytworzony przez dzialanie sily odérodkowej gradient
stgzen wywola dyfuzje skierowang przeciwnie. Oznaczmy steZenie roztworéw
koloidalnych w odlegloéciach r, i r, przez c, i ¢, (steZenia te wyrazamy tutaj
wg-em™). Zmiana potencjatu chemicznego towarzyszqca przeniesieniu
1 czastki z roztworu o steZeniu ¢, do roztworu o stgeniu €, WYnNosi:

RT €3
Hayr = NG n e (7.16)
W stanie réwnowagi:
Bt gy = 0
czyli
m' - w? RT . .3
——2—{!'; r:]'l‘—thnE—ﬂ [?‘]T}

Wstawiajac do réwnania (7.17) wielkosé efektywnej masy czastki koloidalnej,
wyrazona za pomoca rownania (7.14), molemy znale#é¢ rzeczywista mase
czastki koloidalnej m, za§ mnozgc t¢ mase przez liczbe Avogadra, moZemy
otrzymaé mase czasteczkows czastek koloidalnych:

RTln%
M=m-N, = t (7.18)

A
do| w?
(I — _l:l) . ...j:_ {r;-r%}

Zatem w celu wyznaczenia masy czasteczkowej przez pomiar réwnowagi
sedymentacji, nalezy zmierzy¢ stosunek stezefi c,/c, czastek koloidalnych
w dwoch réznych odleglosciach od osi obrotu ultrawiréwki r, i r,. Pomiar
taki przeprowadza sig zwykle metods optyczna.

Prevkiad

W pewnym dodwiadezeniu w ultrawirdwee, osiagajacej 10 000 obrotéw/minute, w tempera-
turze 25°C stwierdzono, #¢ po osiggnicciu réwnowagowego rozkladu steienie substancii
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koloidalnej w odleglodci 6,31 cm od osi wirdwki wynosilo 0,041 g-em~*, a w odleglodci
6,62 cm 0,426 g - cm~?, Stosunek gestodel rozpuszezalnika do gestodei substancii koloidalnej
wynosi 0,75. Obliczy¢ masg czasteczkows substancji koloidalnej.

Zgodnie z roéwnaniem (7.18):

€3
2RTIn—

(l— %] w?{rd —ri)

gdzie:

d
P S 0 L MR Y L
G0 5

zalem

2-8,314-107- 298- 2,303 g o
0,041

M = 575 1,095 105 666317 — 104270

Warto tu dodaé, e pomiar masy czasteczkowej metoda sedymentacyjna
daje frednig mase zdefiniowana réwnaniem:

E":' -"'fl'!

Mome—
> M}
]

W drugim typie cksperymentéw sedymentacyjinych w ultrawiréwkach
mierzy sig szybkoi¢ sedymentacji, czyli szybkos¢ przesuwania si¢ czastek
koloidalnych w polu sity odérodkowej ultrawiréwki. Szybkoé¢ ta bedzie stata,
jezeli sita odérodkowa, przedstawiona rownaniem (7.13) zréwna sig z silg
tarcia Stokesa (7.9):

: do\. 4 _dr

m (1 T) rw? = Ewr-&,— (7.19)

Poniewaz w rdwnaniu tym r oznacza odleglodé czastki koloidalnej od érodka

osi ultrawirdwki, promien czastki koloidalnej oznaczono tu przez r.
Wprowadimy wspdlezynnik sedymentacji 5, okreslony réwnaniem:

dr/fdt 7.90) Wsrorczysnx
r? (7.20) gepvaenracn

Wspdlczynnik s, podajacy szybkosé sedymentacji przypadajgca na jednostkowe
pole odérodkowe, mo#na wyznaczyé mierzac przyrost predkodci przesuwania
sie czastki ze wezrostem liczby obrotdw.
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Prevkiad

Prrzez catkowanie réwnania (7.20)

5 = m—

a
w granicach r, w czasie f, oraz ry w czasie f; otrzymujemy na wspolczynnik sedymentacji
riwnanie:
- 1 ry
wit—n) n
Z rownad (7.19) i (7.20) wynika, ie:
(1 —dy/d)

= -F (7.21)
skqd moina wyznaczyé mase czisteczkows:

NNy s
M=m-N,= f——db"d- (T.uj

Dla wyznaczenia masy czasteczkowej ta metoda nalezy oprocz wspdlczynnika
sedymentacji s zna¢ takze lepkoéé roztworu koloidalnego oraz promien czgstki
koloidalnej. lloczyn jednakze tych dwoch wielkosci moZna wyrazi¢ za pomoca
wspolczynnika dyfuzji z réwnania (7.11):

RT
D= SN,
zatem
RTs
et iy 7.23
M D(1—d,/d) ( )

Mierzac zatem wspdlczynnik sedymentaciji s, okrelony réwnaniem (7.20) oraz
wspotczynnik dyfuzji D, mozna wyznaczy¢ mase czasteczkowg M. Wspolezyn-
nik sedymentacji, podajgcy szybkoéc sedymentacji w polu odsrodkowym o na-
tezeniu jednostkowym, jest rzedu 107'? s i ta jednostka nosi nazwg svedberga
(od nazwiska uczonego szwedzkiego SVEDBERGA, ktdry tg metode rozwinal).

Preykiad

W ciggu 50 minut czastka koloidalna przemiescita sig, w ultrawirdwee o obrotach 45 000 min~",
z odleglodei od osi 7,321 do 8,245 cm. Obliczy¢ wspdlczynnik sedymentacii.
Poniewai w = 2mv, gdzie

45000 A =
v:—wu—'ﬁﬂuhr-s ’
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Zatem
@ =2+3,14+750 = 4710 rad - s~
oraz
3 245
s s log 8245 L 179-10-0%s.

= 2218-10°-50-60 7,321

Lepko$¢ roztworéw koloidalnych

Lepkoé¢ dynamiczng cieczy %, zwana tak#e tarciem wewnetrznym okreslono
dla czystych cieczy za pomoca réwnania Newtona (2.24):

do
J=nAgs

Roztwory koloidalne, zawierajace duZe czastki substancji rOZProszonej, wy-
kazuja znacznie wy2sze lepkoéci, aniZeli lepko$é czystego ofrodka rozprasza-
jacego 1,. Lepkoéé roztworu koloidalnego zalezy od wielkosci oraz ksztaltu
czastki substancji rozproszonej.

Wedlug Einsteina, roztwdr koloidalny zbudowany z niesolwatowanych, ku- Leexosc
listych czqstek substancji rozproszonej, bedzie mial lepkosé proporcjonalng do :‘&ﬂ:’;ﬁ:ﬁﬂ
ulamka objetosciowego substancji rozproszonef ¢3!

n = no(l +2,5* @2) (7.24)

gdzie: @, = V3/(V, +V;) oznacza ulamek objetodci roztworu, zajetej przez
substancje rozproszona, a ¥, i ¥; sq objetodciami zajmowanymi przez oSrodek
rozpraszajgcy i substancjg rozproszong. Definiujac lepkos¢ wlasciwg roztworu
T)wi Z4 POMOCE réwnania:

PR, [ 5 (7.25)
Mo

réwnanie Finsteina (7.24) mozna przedstawié¢ w postaci:

Nt = 2,5° @2 (7.26)

Jezeli natomiast stosunek lepkosci roztworu koloidalnego do lepkoéci ofrodka
TOZPTaszajgcego, 1, nazwiemy lepkofcig wzgledng:

M
TNwemy = _’?: (7.27)

to réwnanie Einsteina przyjmie postaé:
Nwar = 142,35 @2 (7.28)

3 Chemla fizyczna dla przyrodnikdw
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Lepkos¢ wilasciwa roztworu koloidalnego zalety oczywiscie od stezenia gra-
mowego. Ekstrapolujac stetenie gramowe ¢, do zera (gdzie ¢, wyraZono
w g cm™?) otrzymujemy tzw. lepkosddé graniczng [n):

[7] = lim 1" (7.29)

:‘-a.ﬂ Cg

Lepko$¢ graniczng mozna powigzaé zaréwno z ksztaltem czastek koloidalnych
Jak te2 z ich masg czasteczkowa.

Wedlug Kunna dla czastek koloidalnych o ksztalcie splaszezonych elip-
soid:

4 32
=g+ 7>

gdzie p = afb, jest stosunkiem pdlosi elipsoidy.
Znacznie waZniejsza jest zalezno$¢ lepkosci granicznej od masy czastecz-
kowej:

[ = k- M3 (7.30)

W réwnaniu tym M, oznacza tzw. érednig wiskozymetrycznie mase czastecz-
kows, za$ k i 2 sg stalymi charakterystycznymi dla oérodka rozpraszajacego
i substancji rozproszonej. Dla czastek koloidalnych w ksztalcie zwojow o =
0,5 = 1, zas dla czastek o ksztalcie pretow a = 2.

Otrzymana z pomiardw lepkosci érednia wiskozymetrycznie masa czastecz-
kowa M, ma wartoéé lezaca pomigdzy Srednimi masami czasteczkowymi:
liczbowsg i wagowa.

Preyklad

Za pomocy wiskozymetru Ostwalda zmierzono w temp. 25°C lepkoéé roztwordw polistyrenu
w toluenie i uzyskano lepkoéé graniczng réwng 1,7, Stale w réwnaniu (7.30) dla tych rozt-
worow wynoszg: k = 3,7-107%; =« = 0,62. Obliczyé irednig wiskozymetrycznie mase
crasteczkown M,.

Z rownania (7.30) mamy:

[n] = k- My
skad kolejno:
Igly] = logk+xlog M,

— loglyl—logk _ 0,2304+3,4318

log M, = =
of = 0.62 5,9067

M, = BOT 000
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Ciénienie osmotyczne roztworéw koloidalnych

Cis$nienie osmotyczne roztworu koloidalnego ma analogiczny sens jak cis-
nienie osmotyczne roztworu prawdziwego. Jego miara jest ciSnienie, ktdre

CIiMIENIE
OSMOTYCENE
ROZTWORL

53

nalezy przylotyé do membrany polprzepuszczalnej od strony roztworu FOLOIDALREGD

koloidalnego, aby zahamowaé przechodzenie czystego rozpuszezalnika do
roztworu. Cisnienie osmotyczne roziwordw koloidalnych jest jednak?e znacz-
nie nizsze anizeli roztwordw prawdziwych.

Z ogolnego rdwnania (4.34) na cisnienie osmotyczne roztworu idealnego [T:

= — ¥ -y (7.31)

w ktérym: V¥, oznacza objgtosé molowa rozpuszczalnika, a x, jego ulamek
molowy, moZna otrzymad szereg postaci przez zastosowanie pewnych pray-
bliZen.

Poniewai
"Tl = I"".rz
gdzie x; —ulamek molowy substancji rozpuszczone] (w tym przypadku

substancji koloidalnej),
to funkgje: —In{l —x;) mozemy rozwingd w szereg MACLAURINA:

=In{l —x3) = x2+ -;-x§+ ; X3+ .. (7.32)
Wstawiajac ten szereg do réwnania (7.31) otrzymujemy:
oV, = RT(I;+%J;§+—;—x§+ ) (7.33)

Poniewaz ulamek molowy substancji rozpuszczonej w roztworze rozcienczo-
nym mozna przedstawi¢ za pomoca réwnania:

my
co=dlien e o M o MR
s ny+ny it +_m2. = omy M, e
M, M,
zatem rownanie (7.33) przyimie postaé:
= -ifi-+c,+3~c:+C-c:+ (7.35)

gdzie ¢, oznacza tzw. stgkenie gramowe substancji koloidalnej, podajace masg
substancji koloidalnej w jednostee objetodei roztworu:

¢, = EV*_ (7.36)
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B i C oznaczajy pewne stale, ktdre wyznacza sie w zale2noéci cidnienia osmo-
tycznego od st¢Zenia gramowego roztworu koloidalnego ¢,. Na wykresie

odklada si¢ zwykle tzw. zredukowane ciénienie osmotyczne, ::£ Dzielgc
E
stronami rownanie (7.35) przez stgZenie gramowe ¢, otrzymujemy:

I _RT
|_- a

+B c,+C 2+ ... (1.37)
E L 3

Motzliwe zaleinosci zredukowanego cidnienia osmotycznego od steZenia
gramowego roztworu koloidalnego, przedstawiono na rys. 7.4. Jak wynika

Rys. 7.4, Zalesnodc zredukowanego cisnienia osimotyeznego roztworu kolidalnego od sig-
fenia gramowego

z wykresu na rys. 7.4 przecigcie krzywej z osig rzednych daje wartosé RT/M,,
skad moZemy obliczy¢ takde Srednia mase czasteczkowa rozpuszczonej substan-
¢ji koloidalnej.

Praykiad

Zmierzono zaleinoi¢ cidnienia osmotycznego roziwordw polistyrenu w benzenie w tempera-
turze 25°C od sigienia gramowego. Po przeprowadzeniu ekstrapolacji do ¢, = 0, zredukowa-
ne cifnienie osmotyczne wynioslo 0,1357 atm - g=' - em®. Obliczy¢ frednig liczbowo mase
crasteczkowy probki polistyrenu,

Z rownania (7.37) dla ¢; = 0 otrzymujemy:

iy 48 RT
=3 i My
skad

Tl s xr-v;} = 82,05- 298,15+ 7,3691 = 180261 g/mol.




Wiasciwosci optyczne

ukladéw koloidalnych

Jezeli za pomoca odpowiedniego ukladu optycznego skierowac w ciemnosci
wiazke $wiatla na plaskoréwnolegla kuwete zawierajaca roztwdr koloidalny
{rys. 7.5) to podczas obserwacji bocznej na ciemnym tle zaobserwujemy wy-

kuwela z roztworem
koloidalnym

#rédio stodek Tyndalla

swiatla

IKys, 7.5, Efekt Farndoya-Tyndalla

raznie ksztalt stozka dwietlnego. Zjawisko to, zwane efektem Faradaya-Tyn-
dalla, jest spowodowane rozpraszaniem $wiatla przez uklady koloidalne. Zanim

zastanowimy si¢ nad mechanizmem powstawania $wiatla rozproszonego,
omdwimy zastosowanie tego zjawiska w ultramikroskopie.

Obserwacje czastek koloidalnych
w ultramikroskopie
Postugujac si¢ w badaniach $wiatlem bialym (dtugosé fali od 4000 do 8000 A),

mamy na ogol przypadek, w ktérym czastka koloidalna jest znacznie mniejsza
od dlugodci fali. Zatem nawet w najlepszym mikroskopie optycznym nie

ROZPROSZENIE
SWIATEA
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dojrzymy poszczegélnych czgstek koloidalnych w $wietle przechodzacym,
gdyz fale $wietlne, ulegajac na czastkach koloidalnych jedynie ugieciu, prak-
tycznie nie dajg cienia. Dla przeprowadzenia badan optycznych roztwordw
koloidalnych nalety posluZyé sig tzw. ultramikroskapem (rys. 7.6), w kiérym
obserwacje przeprowadza si¢ pod katem prostym do kierunku wigzki padajacej.

obserwaror A'A

]
mikroskop—__ |
i

sl e

Zrg kuweta z roztworem
swiatla uklad upl}'tznr koloidalnym

Rys. T.6. Zasada obserwacji czasiek koloidalnych w ultramikroskopie

Czastki koloidalne obserwuje si¢ jako punkty $wietlne na ciemnym tle: wy-
konujg one bezustanne ruchy Browna. Przez zliczenie n czastek koloidalnych
w jednostce objetodci roztworu koloidalnego moZemy znale?é przyblizone
rozmiary czgstek koloidalnych, w nastepujacy sposdb: oznaczmy mase suchej
rozpuszczonej substancji koloidalnej przez m; m = n- V- d gdzie: ¥ — obje-
tosé jednej czastki koloidalnej, zas d — jej gestodé. Zatem:

m

=" (7.38)

JeZeli przyjac, 2e czastki koloiddlne maja ksztalt kulisty, to:
F= ; wr? (7.39)

Promiefi czastki koloidalnej r otrzymujemy przez przyrownanic rdwnan
(7.38) 1 (7.39):

¥ 3m
) V= W
Malezy wyraZnie podkreslié, e w ultramikroskopie nie obserwuje sie ani ksztal-
tu ani 2adnych szczegdlow powierzchni czastki koloidalnej. Poniewaz warun-
kiem zaobserwowania czastki (jak to niedlugo pokazemy) jest rdZmica we
wspdlczynnikach zalamania swiatla pomiedzy substancja rozproszona a ofrod-
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kiem rozpraszajacym (rozpuszczalnikiem), ta metoda badafi ma gléwnie
zastosowanie w przypadku czastek koloidalnych nieorganicznych.

Szczegdly powierzchni oraz ksztalt czastek koloidalnych mozna zaobser-
wowaé w mikroskopie elektronowym.

Obserwacje czastek koloidalnych
w mikroskopie elektronowym

Zgodnie z mechanika kwantowa, kazdej czastce o masie m, poruszajacej sig
_ z predkodcia liniowa v, mozna przypisa¢ falg o dlugosci A (por. réwnanie
1.12):

h

m-v

A=

gdzie h oznacza stalg Plancka. Dla elektronéw o masie spoczynkowej m =
= 9,1-10-2* g, poruszajacych si¢ z predkoscia v = 6+ 107 cm-s™', dlugosé

Rys. 7.7. Mikroskop elektronowy: a) schemat budowy; b) fotografia aparatury JEM-100 U
(prod. japonskiej)
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fali obliczona z réwnania de Broglie'a (1.12) wynosi 0,12 A, Potrzebng do
tego celu predkosé moina nadaé elektronom przez przyspieszenie ich w polu
elektrycznym o napigciu rownym- 10 000 V. Postugujac sig zatem strumieniem
szybkich elektronéw, mokemy -przeprowadzi¢ bezpofrednia obserwacje
czastek o érednicy wigkszej anizeli okoto 10 A. Takiej obserwacji dokonuje sie
w mikroskopie elektronowym, ktdrego zasada dzialania jest analogiczna do
mikroskopu optycznego. Jedyna réZnica polega na tym, Ze zamiast Swiatla
bialego, w mikroskopie elektronowym stosuje si¢ strumien bardzo szybkich
elektrondw, ktére skupiane sg za pomocg odpowiednich soczewek elektro-
magnetycznych. Dla otrzymania tak wysokiej rozdzielczodei, strumien elek-
trondw musi poruszaé¢ sig w préZni, co uniemozliwia obserwacjg czastek
koloidalnych w roztworach. W celu sfotografowania czastek koloidalnych
nalezy sporzadzi¢ odpowiedni preparat odporny na bardzo wysokg proZnig.

Przyklad

Obliczyé napiecie potrzebne dla preyspieszenia elektrondw do predkodci, dla ktorej diugosé
fali de Broglie’a wynosi 0,1 A oraz 0,05 A.

Energia elektrondw o ladunku ¢ = 4,80 10-'° j.ES (1,602 10~** C) w polu elektrycz-
nym o rodnicy potencjialdw F wynosi:
Egy=e-F
Energia ta przechodzi w energi¢ kinetyczng elektronu rowng:

Exin = -E- mu?
3
Przyrdwnujgc te rdéwnania otrzymujemy:
eV = % mo?
lub -
2e¥m = (mu)?
Z drugiej strony z rdwnania de Broglie’a mamy :
h

H’H‘.‘ﬂi

gdzie: h— stala Plancka, za$ A — dlugosé fali; tak wige

h!
2eVm = ¥
skad
[ ol |
ey
Watawiajge wartodci liczbowe otrzymujemy:
(6,62 10-27)2 1 1

= S - 10T . — [} i
" A @ e Ny G polencely
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Diai=01A=01-10"" =10~ em

F = 50,16 j.ES = 15 048 woltéw

Dia

A=005A =005-10""¢m = 5-10-"°¢cm
¥ = 200,6 j.ES = 60 180 woltow,

Nefelometria. Mechanizm rozpraszania $wiatla
przez roztwory koloidalne

Wiasciwos¢ rozpraszania Swiatla przez roztwory koloidalne, moze byé wy-

korzystana do badan ilofciowych, tzn. do oznaczania stefenia roztwordw
koloidalnych oraz do badania ksztaltu i rozmiaréw czastek koloidalnych.

Wiasciwosé¢ t¢ wykorzystuje jedna z metod analizy instrumentalnej zwana
nefelometrig. W nefelometrii oznacza si¢ spadek nateZenia éwiatla padajacego Nereroseraia
Iy, przy przejéciu przez warstwg roztworu o grubodci /, do wartoici [, wyno-

szacej:

I=1Iy-e*! (7.41)

Wystepujacy w tym rownaniu wspolezynnik t nosi nazwe wspdlezynnika Wspdrczvinix
zmetnienia roztworu i zaledy on od stgfenia roztworu koloidalnego. Réwna- S
nie (7.41) ma analogiczng posta¢ jak réwnanie Lamberta-Beera (1.37) w spek-
troskopii absorpcyjnej z ta jedynie réZnica, 2e tam zaabsorbowana energia
zostaje zuZyta na wzbudzenie czasteczek — tutaj zaé ulega rozproszeniu.
Aby z pomiaréw wspolczynnika zmetnienia roztworéw koloidalnych
otrzymac informacje o rozmiarach i ksztalcie czastek koloidalnych, naley
pomiary przeprowadzié¢ pod rdinymi katami w stosunku do biegu promieni
wiazki padajacej.

Mechanizm rozpraszania Swiatla przez roztwory koloidalne,

Dla uproszczenia rozwalan przyjmiemy, ¢ mamy roztwér koloidalny
oswietlony Swiatlem spolaryzowanym o dlugosci fali znacznie przekraczajacej
rozmiary czgstki.

Z plasko spolaryzowana faly Swietlng zwiazane jest pole elektryczne,
zmieniajace si¢ w czasie w sposob sinusoidalny:

El™ = E& - sin(2movr) (7.42)

gdzie: v — cz¢stodd drgan padajacego $wiatla,
t — czas,
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Pole to dziala na czastke koloidalnag i indukuje w niej moment dipolowy:
fina = & B = a- Et¥-sin(2nw) (7.43)

gdzie x oznacza pelaryzowalnosé czgstki koloidalnej. Taki drgajgey synchro-
nicznie z polem dipol staje sig Zradlem widrnego (rozproszonego) promienio-
wania. Mozna go formalnie traktowaé jako fadunek (o wielkosci w- ES¥)
drgajgcy ze stalg amplitudg w stosunku do takiego samego tadunku o przeciw-
nym znaku (podobnie jak w oscylatorze harmonicznym):

Hioa = (2 Eg¥)x (7.44)
gdzie
x = sin(2xvt)

Szybkosé tych zmian (dx/dr) okreila wielkosé pradu, zas przyspieszenie
(d2x/ds?) jest Zrédlem natgzenia pola elektromagnetycznego. Zgodnie z kla-

W ol

Rys, 7.8, Indukowanie przez drgajacy dipol widrnego promieniowania elektromagnetycz-
nego

syezna teorig elektromagnetyczng, ladunek g, drgajgcy z przyspieszeniem
d?x/dr?, wytwarza w odleglodci r pod katem ¢ do plaszczyzny drgan (rys. 7.8)
pole elektryczne o natgkeniu:

a
_ 49  d°x cosg (7.45)

B = ¢t de? r

gdzie ¢ oznacza szybkos¢ $wiatla. Zgodnie z rownaniem (7.44) przyspieszenie
w ruchu rozpatrywanego, drgajacego dipola wynosi:

d2x .

= —42y2sin(2vr)

Matgtenie pola elektrycznego wytworzonego przez drgajacy dipol wyniesie
wigc:

B (7.46)

e 4
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Narezenie swiatla jest rdwne kwadratowi amplitudy natezenia pola elektryeznego,
zatem:

16c%*

i=E*= - a? - (E¥)? - 5in®(2nvt) - cos? (7.47)
P 0 ¥

W przeprowadzanych badaniach interesuje nas stosunek natglenia Swiatla
rozproszonego do natgenia Swiatla padajacego, réwnego:

Iy = (E¥)2 - sin?(2nvt) (7.48)

Po uwzglednieniu réwnan (7.47) i (7.48), stosunek ten wynosi:
i lﬁl‘v‘

. . 2
=+ a?  cos?ep

%=
zaé po wprowadzeniu znanej zalelnodci v = e/l otrzymujemy ostatecznie:

i 16m* a’cos’p
e R (1.49)
Jekeli, zamiast plasko spolaryzowanej fali $wietlnej, zastosowaé Swiatlo
niespolaryzowane, to wzbudzony moment dipolowy mo#na rozlozyé na dwie
prostopadie skladowe, opisane réwnaniem analogicznym do réwnania (7.49).
Wypadkowa warto$¢ natglenia $wiatla rozproszonego pod katem @ do kie-
runku padania wigzki, otrzymuje si¢ z réwnania:

; E ik 2

Wynika z niego przede wszystkim zaleZno$¢ naterenia $wiatla rozproszonego
od kata obserwacji @; dla @ = 0° {,,do przodu") oraz dla @ = 180° (,.do
tylu') natezenie Swiatla rozproszonego jest najwicksze. Ponadto réwnanie to
uwidacznia bardzo silna zaleinoS¢ rozpraszania Swiatla od dlugodci fali.
Bardziej rozpraszane jest iwiatlo o krotszej dlugoéei fali — stad pochodzi
np. nicbieski kolor nieba.

PoniewaZ wielkodcia wyznaczang doéwiadczalnie jest wspdlczynnik zmet-
nienia (réwnanie 7.41), nalezy powiazaé go z wyrazeniem na natelenie Swiatla
rozproszonego. Zgodnie z rdwnaniem (7.41) mamy:

I

..lj_Er. F— E

skad dla [ = 1 otrzymujemy:

I I I I—-1I, ] Iy=1)
= —] — T — | L — - = - i
T n A In T +]) ]n( T +1 In|1 I, J

539
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Jezeli --ﬂ’—;—f nie jest zbyt wielkie, to moZemy skorzystac z przyblizenia, wedlug
o

ktdrego:

To—1
TR 20T
. (7.51)
W rdwnaniu tym rdZnica I,—I obrazuje te cze$é naterenia $wiatla wigzki
padajacej, ktdra zostala rozproszona we wszystkich kierunkach, zatem dla
otrzymania catkowitego zmetnienia, naleiy zsumowad zmetnienie po wszyst-
kich katach przestrzeni, czyli obliczyé calke:
T I
T = SIL 2nrisin@ - 4@ (7.52)
[}
o
w ktérej wyrazenie 2mrsin® - rd@ przedstawia powierzchnig elementarnego
paska na kuli (rys. 7.9).
Calka ta jest réwna:

n gx - 2x 4+ H
A (T) x {n2)

i przedstawia wspdlczynnik zmetnienia spowodowany przez | ezgstke koloidalng
znajdujgeq sig w 1 cm?, Wspdlezynnik zmetnienia roztworu o stgkeniu gramo-

Rys. 7.9. Obliczanie kata brylowego

wym ¢, g/lem?, w ktdrym substancja rozproszona ma masg czasteczkowa M,
i w 1 cm?® znajduje sig —;;- * N, czastek koloidalnych, bedzie odpowiednio
wiekszy:

s
T=T(T) ot Lot {7
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Rdéwnanie (7.54) umozliwia wykorzystanie pomiaru wspdlczynnika zmet-
nienia bgdZ do wyznaczania stgZenia rotworu koloidalnego (e, g-cm™?),
badz tez do okreslenia masy czasteczkowej czastek koloidalnych. W tym celu
naleZy jednakZe wyznaczy¢ polaryzowalnos¢ czastek a.

Polaryzowalnofé czqstek Kkoloidalnych zwigzana jest z suma polaryzacji
elektronowej i atomowej, a wige z refrakcja. W przybliZeniu:

-1 M 4

= — maN,

PotPu® 55— =3

Jeieli rozwazaé uklad koloidalny w fazie gazowej, to wspdlezynnik zalamania
Swiatta n bedzie bliski jednofci i wtedy:

m—1=(n+1){n=1) = 2(n-1)

oraz

4223

Poniewaz w fazie gazowej takle gestosc jest w przyblizeniu rdwna stedeniu:
dig-cm™?) = ¢ (g-cm™?)

zatlem
n—1 M
s St = c.' N, {3
'
czyli
£

¢ L ReMn—1y
330 e N,
Dla ukladu koloidalnego w fazie cieklej wspdlczynnik zalamania $wiatla
nie moZe byé przyjety za réwny 1.
Wspdlczynnik zmetnienia zalezy tu od réznicy wspdlezynnikéw zalamania
Swiatla roztworu koloidalnego n oraz ofrodka rozpraszajacego ng:

_ 2w Mg (n—ng)’

(7.56)

‘ 305 ¢, N, (-7
Zapis, ktory sig tu zwykle stosuje, jest nastgpujacy:

_ 32x*-nmg n—~mny .
A 7 A ( - ) cer M (7.58)
lub

t=Hc, M (1.59)

541
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gdzie

H = 32n*-n, [n—ng .
3N, €,

W roztworach rozcienczonych wyraZenie (" ) przedstawiajgce przyrost

B
wspélczynnika zalamania Swiatla na jednostke stetenia gramowego, moze byé
zastgpione przez pochodna dn/dc,, stad:

_ 32r’m [dn )
RN, (u—) S0
Mierzac zatem wspolezynnik zalamania ofrodka rozpraszajacego dla danej
dlugosci fali $wietlnej n, oraz wyznaczajac dn/de, dla roztworu koloidalnego,
mozna wyznaczy¢ H (z rdwnania 7.60), za$ poprzez pomiar wspdlczynnika
zmetnienia mozemy obliczyé (z rdwnania 7.59) mase czasteczkowa M,

Bardzo interesujacy jest przypadek, w ktérym czgstka koloidalna ma wy-
miary wspotmierne z dlugodcig fali $wiatla stosowanego do badania rozpro-
szenia. W tym przypadku rozproszenia, z ré2znych miejsc czastki beda ze sobg
interferowaé i bedziemy mogli obserwowad asymetryczny rozklad natglen
swiatla rozproszonego. Zjawisko to jest podobne do rozpraszania elektrondw
na rofnych atomach tej samej czasteczki, co jest przedmiotem badan elekrro-
nografii. Potrzebne informacje otrzymuje sig przez pomiar nat¢Zenia fwiatla
rozproszonego pod katami 45° i 1357 w stosunku do kierunku wiazki padajacej.

i i i i i
0 02 04 06 O0E 10

X[z
Rys. 7.10. Zaleinoi¢ natgienia Swiatla rozproszonego (Lis*(fi3s*) od parametru diugodci
crastek koloidalnych dla réEnych typow czgstek

Odkladajqc zaleznosé Iy /1,15 jako funkeje x/4, otrzymuje sie charakterystycz-
ne krzywe w.zaleznoéci od ksztaltu czastki (rys. 7.10); x oznacza tu wymiar
liniowy czastki koloidalnej (np. $rednicg w przypadku czastek kulistych lub
dlugoé¢ w przypadku czastek ,,drutowych™ itp.), za$ A jest dlugoscia fali sto-
sowanego do badan Swiatla.



Wiasciwosci elektrokinetyczne

ukladoéw koloidalnych

Trwalos¢ typowych roztwordw koloidalnyeh liofobowych (wodorotlenki
metali, halogenki srebra itp.) uzaleiniona jest przede wszystkim od obecnoéci
na powierzchni czgstki koloidalnej ladunku elektrycznego. Naladowana czastke
dowolnego koloidu okre§laé bedziemy mianem miceli. Budowe miceli Agl

i -

Rys. 7.11. Schemat budowy miceli Agl, wytrgconego nadmiarem KJ [1]

wytrgconego z roztworu za pomocq nadmiaru KJ przedstawiono schematycznie
narys. 7.11. Sklada si¢ ona z jadra zawierajacego [ czasteczek Agl (I = 1000),
na powierzchni ktdrego zostaly zaadsorbowane z roztworu wspolne jony
J=. Te¢ warstwe jondw jodkowych wraz z pewng liczba jonéw K* okreslamy
mianem warstwy adsorpcyinej. Z warstwg adsorpeyjna zwigzana jest luiniej
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warstwa rozmyta lub dyfuzyjna, zawierajaca pozostala liczbe jondw K*.
Schematycznie budowg tej miceli zapisa¢ moZemy nastepujaco:
{[Agllind-(n—x)K* = -xK*

Cze¢s¢ sztywna miceli, obejmujaca jadro wraz z warstwa adsorpeyjna okreéla
sig czasem mianem granuli. W rozwazanej miceli granula ma ladunek ujemny;

tadunek ten jest czynnikiem trwatosci tego ukladu koloidalnego (odpychanie
Jjednoimienne naladowanyeh czgstek koloidalnych).

OH™ np
NHS. OH™

NH;

NHj
NHF !

OH" NHj

NH}
pH=7 pH=7
Rys. 7.12. Caastki koloidalne bialek w roziworach o rdénych pH

Nie tylko koloidy liofobowe obdarzone sg ladunkiem elektrycznym. Roz-
twory koloidalne biatek sa w zasadzie koloidami liefilowymi, o trwalodci ktd-
rych decyduje obecnosé otoczki hydratacyjnej. JednakZe czgstki koloidalne
bialek moga réwnie2 by¢ obdarzone ladunkiem elektrycznym, ktérego wiel-
kos¢ i znak zalezy od pH roztworu. Wiadomo bowiem, #e podstawowy bu-
dulec bialek — aminokwasy, maja grupy karboksylowe i aminowe. W fro-
dowisku kwasnym (pH < 7) grupa —COQ- ulega zoboje¢tnieniu do grupy
—COOH; z jonu obojnaczego powstaje dodatnio naladowany jon z grupami
—NHZ (rys. 7.12). W warstwie rozmytej beda sie w tym przypadku gromadzity
jony OH-. Odwrotna sytuacja panuje w roztworach zasadowych (pH > 7).

Cecha wspélna tych ukladdw jest fakt, 2e na granicy faz jadro czastki
koloidalnej — roztwor, powstaje tzw. podwdjna warstwa elektryczna.

Budowa podwdjnej warstwy
elektrycznej
Na granicy zetknigcia sig dwoch faz (np. jadro czastki koloidalnej — roztwdar,

elektroda — roztwdr itp.) powstaje réZnica potencjaléw wywolana istnieniem
tzw. podwdjnej warstwy elektrycznej. W przypadku granicy faz jadro czastki
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koloidu hydrofobowego — roztwdr, podwdjna warstwa elektryczna powstaje
przez adsorpeje jondw na powierzchni jadra czgstki koloidalnej; jony te sitami
elektrostatycznymi wigiq jony znajdujgce sie w roztworze.

Samo pojecie — podwdjna warstwa elektryczna — jest pewnym analogiem
plasko-réwnoleglego kondensatora w elektrostatyce (rys. 7.13).

Istotnie, HELMHOLTZ (1879) prezyjal, e podwdjna warstwa elektryczna
na granicy faz sklada si¢ z dwdch warstw o przeciwnych nabojach elekiryeznych,
znajdujqeyeh sig od siebie w pewnej odleglosci. Zaloimy, e na plasko-réwnolegly

e
=1
]
e

P

Ll

ﬂvl'_'

Rys. 7.13. Kondensator plaskordwnolegly

kondensator @ powierzchni plytek 4 = 1 em? (rys. 7.13), ktdrego plytki sa od-
dalone o d cm, przylotyliSmy napiecie V¥, w wyniku czego kondensator na-
tadowal si¢ do pewnej pojemnosci C. JeZeli powierzchniowa gestosé ladunku
oznaczy¢ przez o, to (dla kondensatora znajdujacego sig w prézni) pojemnoéé
ta wynosi:

S g A
Cmpi=wd

E oznacza tu nate¢denie pola elektrycznego (V- cm™!), zwigzane z gestosdecig
ladunku ¢ = g/A za pomocg réwnania

E = 4na

Zatem w proZni:
S sl e TA S
" 4mo-d  4nd

a poniewaz A = 1 cm?, stad

’ 1
A dmd
Po umieszczeniu kondensatora w ofrodku o przenikalnoéci dielektrycznej
&', jego pajemnuﬁ-&_ wzrasta do wartosci C':
g

LG S g

35 Chemia fizyczna dla preyrodnikdw

Poowiluna
WARSTWA
ELEKTRYCZNA
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ELEKTROKI-
NETYCZNY

Spadek potencjalu w podwdjnej warstwie elekirycznej, rozumianej jako
plasko-réwnolegly kondensator, nazwal Helmholtz porencjalem elektrokine-
tyeznym i oznaczyl przez {:

_Sood

Em— (7.61)

Teorig podwdjnej warstwy elektrycznej zmodyfikowali Gouy i CHAPMAN,
ktérzy oprécz adsorpeyjnej warstwy podwdjnej Helmholtza, przyjeli jeszcze
istnienie skladowej dyfuzyjnej.

Obecnie przyjmuje si¢ budowe warstwy podwdjnej zaproponowana przez
STERNA, ktéra zawierajgc podstawowe elementy teorii Helmholtza, Gouya
i Chapmana, uwzglednia take zaobserwowany pdiniej wplyw elektrolitéw
na warto$¢ potencjalu.

Wedlug Sterna, podwdjna warstwa elektryczna sklada sig z dwodch czesci
(rys. 7.14). Pierwsza, przylegajaca do fazy stalej, zbudowana jest z warstwy

Helmholtz Stern
a) +]- b) + e S +]= t4t
e e s .+
+1- + =4 +|= * 4
+§- +| - = * %
+i= + i +I= +F+
+= +1_ - - aal [ +_+
+|- + e o = ey
+— + £ +_“+ + : +'"++
+1- + = T o e
+1- + o +1= ++ +
+|- +|- = - 4
+=2
ﬁgnr;:yjnn a8 warstwy dyfuzyjne A
i A A
V ¥ ¥
{waolt) {wolt) {walt)

W

L

x.'_r.'m X, cm

o f———

Rys. 7.14. Budowa podwdjnej warstwy elekirycznej wedlug Helmholiza i Sterna. W dolnej
czgéci przedstawiono zmiang polencjalu w zaleinodci od odleglodci
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zaadsorbowanych jondw (warstwa adsorpcyjna) i ma gruboé¢ rzedu rozmiardw
jondw. Potencjal w tej czesci warstwy podwdijnej spada do wartoéci potencjalu
elektrokinetycznego. Druga czedé podwdjnej warstwy elektrycznej jest, dzigki
ruchom cieplnym, rozmyta na pewna odlegloéé w glab roztworu. Z tego wzgle-
du nosi ona nazwe warsiwy dyfuzyjnej. Przebieg potencjatu w tej czgsci warstwy
podwdjnej jest bardziej rozmyty.

Potencjal elektrokinetyczny £, a wigc wartoéé potencjalu na granicy po-
migdzy warstwa adsorpcyjna a dyfuzyjna wzglgdem glebi roztworu ma istotne
znaczenie we wszystkich zjawiskach elektrokinetycznych.

Elektroosmoza

Zaléimy, 2e do cieczy zanurzyliSmy 2 elektrody przedzielone membrana
(rys. 7.15), przy czym membrana ta dziala jak zbidr kapilar. Na granicy zet-
knigcia ciecz — écianka kapilary powstaje wskutek adsorpeji jonéw podwdjna
warstwa elektryczna, w wyniku czego ciecz laduje si¢ w stosunku do Scianek
kapilar i jako obdarzona ladunkiem elektrycznym, moie ulegaé wedrdowce

membrana
pélprzepuszczaln

Rys. 7.15. Zasada elektroosmozy

w polu elektrycznym. Istdtnie, po przyloZeniu napigcia na elektrody (rys. 7.15)
rozpocznie sig ruch cieczy wzgledem Scianek kapilar membrany, zwany elektro-
O5MOZd.

Elekitroosmoza jest zatem ruchem osrodka dyspersyjnego pod wplywem pola
elekitryeznego.

Na obserwowang doswiadczalnie szybkos¢ przeplywu cieczy pod wplywem
pola elektrycznego, wywierajg wplyw dwa czynniki:

1) sila elekiroosmozy,

2) sita tarcia pomiedzy warstwa poruszajacej si¢ cieczy a Sciankami ka-
pilar.

Gdy obydwie te sily sa sobie réwne, ciecz plynie ze stalg szybkoscig. Oz-
naczmy przez « odleglosc pomigdzy czescia adsorpeyjna podwdjnej warstwy
elektrycznej, w kidrej szybkosc ruchu cieczy jest réwna zeru (v = 0), a pewnym

ELEKTROOSMOZA
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punktem wewnatrz cieczy, ktdry porusza sig juZ ze stalg szybkoscia (rys. 7.16);
v = const. Spadek potencjatu w tej czeici podwdjnej warstwy elektrycznej

(dyfuzyjnej) wynosi £, za$ gradient szybkoéci przyjmiemy za staly i réwny %+

gt |
NP,

]
Rys. 7.16. Gradient szybkodci w warstwie dyfuzyjnej

Y

Zgodnie z prawem Newtona (2.24) o przeplywie lepkim, sila tarcia pomie-
dzy 1 em* powierzchni $cianki kapilary a przesuwajacq sig ciecza o lepkosci
7 jest réwna:

v
fi= i (7.62)
Sila tarcia hamuje ruch cieczy.

Sila wywolujaca ruch cieczy (sila elektroosmozy) jest réwna
iloczynowi przylotonego gradientu potencjalu £ i gestosci
ladunku na 1 cm® powierzchni zetkniecia o
Ju=E-a (7.63)
W stanie stacjonarnym:

J'T|=fu

r;-v5~=:E-cr

Poniewaz zgodnie ze wzorem Helmholtza (7 61):
{e

d=——

4no
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zatem

drnu
= : 7.64
3 o E (7.64)
Jeleli gradient przyloZonego potencjalu elektrycznego jest rowny jednosci
(E = 1 j.ES-cm™"), to wywolana takim potencjalem szybkoé¢ elektroosmozy
vy, Nosi nazwe ruchliwodei elekiroosmotycznej:

£-&
4nn)

Ty =

(7.65)

Jak zaznaczono ma rys. 7.15, w wyniku elektroosmotycznego przeplywu
cieczy przez membrang, poziom cieczy po jednej stronie membrany zacznie sig
podnosié. Odpowiada to pojawieniu sig ciSnienia hydrostatycznego (Ap,),
hamujacego dalszy przeplyw cieczy. Pomiar tego ciSnienia pozwala na oszaco-
wanie wielkodei potencjalu elektrokinetycznego {:

Ap,- A

{=-i?—_—}-;-*9']ﬂ" (7.66)

gdzie: A oznacza catkowita powierzchnig kapilar w membranie, za$ V wielkosé
przylotonego na elektrody napigcia (w woltach). Z pomiaréw przeprowadzo-
nych dla wody wynika, 2e warto$é £ = —0,049 V.

W zastosowaniu do roztwordw koloidalnych, elekiroosmoza oznacza ruch
osrodka rozpraszajgcego wigledem substancji rozproszonej. Zjawisko elektro-
osmozy znalazlo szereg praktycznych zastosowan. W przemyfle stosuje sig
ja m. in. do odwadniania torfu, oczyszczania kleju i Zelatyny, garbowania skor
a takde demineralizacji wody.

Elektroforeza

Efekt odwrotny do elektroosmozy (tzn. poruszanie si¢ jadra wraz z adsorp-
<ying czefcia podwdjnej warstwy elektrycznej wzgledem dyfuzyinej) osiagnie-
my, wywolujac ruch czastek koloidalnych wzgledem nieruchomego osrodka
rozZpraszajacego.

Poruszanie sig naladowanych czqstek koloidalnyeh pod wplywem pola
elektrycznego wagledem nieruchomego osrodka rozpraszajgcego, nosi nazwe
elektroforezy. Gdy ruch czastek koloidalnych odbywa si¢ w kierunku katody
moéwimy o kataforezie, za§ gdy w strong anody, mamy anaforeze.

RUCHLIWOAC
FLEKTRO-
OSMOTYCZNA

ELEKTROFOREZA
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RUCHLIWOAC
ELEKTROFO-
RETYCZMNA

Pomiar szybkosci przesuwania sig naladowanych crzastek koloidalnych
w polu elektrycznym pozwala na ustalenie znaku ladunku na powierzchni
czastek koloidalnych (np. granule natadowane dodatnio beda poruszac sig
w strong katody) oraz na wyznaczenie tzw. ruchliwedei elektroforetycznej,
czyli szybkosci przesuwania sig miceli w polu elektrycznym o nateZeniu jed-
nostkowym. Ruchliwo$¢ elektroforetyczng otrzymujemy z tego samego row-
nania co ruchliwosé elekiroosmotyczna (7.65):

&L
4y

Up =

w ktdrym gradient potencjatu na elektrodach jest réwny jednodci (tzn. | j.ES -
-cm™"'). Elektroforeza ma jednak#e znacznie waZniejsze zastosowanie anali-
tyczne, np. do identyfikacji oraz rozdzielenia réZnych rodzajow bialek. Prace
badawcze nad tymi zagadnieniami zintensyfikowaly sie bardzo po skonstruo-
waniu w r. 1937 przez TiseLiusa aparatu, ktory umoiliwil rozdzielenie bialek
oraz innych substancji koloidalnych o znaczeniu biologicznym.

Rys. 7.17. Schemat aparatu Tiseliusa do clekiroforezy (opis w tekscie)

Schemat aparatu Tiseliusa w trzech rdZnych pozycjach przedstawiono na
rys. T.17. W pozycji | jedno ramig oraz czes¢ dolna aparatu sa napelnione
roztworem koloidalnym biatka, za$ drugie ramie oraz czeéei gorne, odpowied-
nim roztworem buforowym. Przesunigcie czesci érodkowej aparatu wzgledem
nieruchomych czgdci- dolnych i gérnych, pozwala na otrzymanie wyranej
granicy pomigdzy roziworem koloidalnym bialka a roziworem buforowym
(pozycja 1I). W pozycji 11 do roztwordw buforowych (od gdry) wkiada sig
niepolaryzowane elektrody (zwykle chlorosrebrowe) i po przyloZeniu napigcia,
obserwuje si¢ przesuwanie granicy zetknigeia za pomocg metod optycznych.
Po stwierdzeniu przejécia odpowiedniej frakeji bialka moZna czeéé Srodkowa
przesungé i otrzymaé w ten sposdb Zadang frakcje.



WLASCIWOSCI ELEKTROKINETYCZNE UKLADOW KOLOIDALNYCH

Prayklad

W ultramikroskopie stwierdzono, e w ciggu 40 5 czastka koloidalna przewedrowala w kie-

runku anody 0,045 cm, pomigedzy elektrodami oddalonymi o 1,5 cm 1 o rdénicy potencialow

6 V. Jeieli lepkosc roztworu koloidalnego wynosita 0,009 puazdw, zad jego stata dielekiryczna

80, to jaki bedzie potencial elektrokinetyezny poruszajacych sig czastek koloidalnych?
Szvbkoéd v poruszajaeej sie czastki koloidalne] wynosi:

0,045
o= —--—140 = 1,125-10"*em 5!

a nai¢ienie pola elektrycznego

6
Ee=—— — =0,0133.ES - em"
=15 300 4

Zatem zgodnie z rownaniem (7.64):
i v 4+3,14- 0,009 - 1,125 10-?
£E 80-0,0133

Wartoéd te nalezy opatrzyé znakiem minus, gdy? wedrdéwka odbywala sig w kierunku anody
i czastka koloidalna byla naladowana ujemnie,

= 1,19- 10~* L.ES = 0,0358 V

e 2
L =

Potencjal przeplywu

W elektroosmozie obserwowalidmy ruch cieczy wzgledem nieruchomego
ukladu kapilar (membrany) pod wplywem zewngtrznego pola elektrycznego.
Zagadnienie to moina jednak odwrdcié. Nalezy w tym celu wymusié w sposdb
mechaniczny (np. za pomocg odpowiedniej réznicy ci$nien), przeplyw cieczy
przez uklad kapilar (membrang). W wyniku tego wymuszonego mechanicznie
przeplywu cieczy przez membrang, na elektrodach przylotonych po obydwu
stronach membrany zaobserwujemy pojawienie si¢ pewnego potencjalu elek-
trycznego. W ten sposdb otrzymany potencjat nosi nazwe potencjalu przeplywu, porsnciar

Matematyczne ujecie zagadnienia potencjalu przeplywu musimy oprzeé PRZEPLYWU

na uproszczonym modelu. W tym celu zamiast uktadu kapilar rozwatamy jed-
na kapilare, przez ktdra wymusiliSmy przeplyw cieczy przykladajac na jeden
koniec cisnienie hydrostatyczne p.

Zgodnie z prawem POISEUILLE'A, (por. str. 146)

predkose cieczy plynacej przez kapilare zaleiy od odleglosci

Prawo
warstwy cieczy od Scianki kapilary. POISEUILLE A
Prawo Poiseuille’a ilustruje rownanie:
A F{rz_xz}
U= e (7.67)
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gdzie: r — promiefi kapilary; /| — dlugos¢ kapilary; x — odleglosé warstwy
cieczy od Scianki, 1 — lepkodé cieczy.

Jezeli d oznacza grubodé warstwy podwdjnej, to x = r—d, a poniewaz
d < r, zatem

rP—x?=r'=(r—d)? = 2rd+d* = 2rd
Wstawiajac te wartoéé do rownania (7.67) otrzymujemy:

prd

o = "2—13!— [? .ﬁﬂ}

Ruch ladunkdw w warstwie podwdinej wzgledem siebie jest réwnowainy przeply-
wowi pradu elektrycznego, ktdrego natgzenic otrzymamy mno2gc wielkodé
powierzchni warstwy podwdjnej przechodzacej przez przekrdj poprzeczny
kapilary w ciggu 1 sek (czyli 2mrv) przez powierzchniowa gestos¢ ladunku
w warstwie podwdinej o:

I = 2zrvo (7.69)

Wstawiajac do tego rdwnania predkoéé przeplywu cieczy przez kapilare,
wyrazong za pomoca wzoru (7.68) otrzymamy:

= prina-d

I vy

(7.70)
Przeplywowi pradu towarzyszy opdr elektryczny R, ktdrego wielkosé okresla
Il prawo Ohma:

| !
R=< 7=
w ktorym » oznacza przewodnictwo wlasciwe cieczy. Potencjal przeplywu

E, otrzymamy mnoac wielko¢ pradu przez opor:
E,=I-R= A
L/

zas po podstawieniu wartoéci powierzchniowej gestoéci ladunku o, z réwnania
na potencjal elektrokinetyczny L (7.61), otrzymujemy:

it 7.71
En_' 41“?# { :'

Réwnanic to moze byé wykorzystane do wyznaczenia potencjalu [ przez
pomiar cisnienia hydrostatycznego p dla danego E,. Jednakie kapilary nie
moga byé zbyt waskie, gdyz w tym przypadku przewodnictwo w kapilarach
moze rodnid sig od wartodci » w glebi roztworu.
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Prayklad

Przez kapilarg szklang przettaczano w temp, 25°C 0,1 molowy roztwér KCI, ktorego prze-
wodnictwo wlasciwe wynosilo 0,01288 om™" « em™", za$ lepkodé dynamiczna 0,0089 puaza.
Przyjmujac potencjal elektrokinetyczny na granicy szklo — wodny roziwér elekirolitu za
rowny 0,035V, obliczyé riénice polencialow jaka ustali si¢ na koncach kapilary, jefeli
przeplyw nasigpowal pod wplywem rodnicy cisnien 10 atm. Statyczng przenikalnos® dielek-
tryczng roztworu przyjaé za rowng B0,

Obliczenia przeprowadzimy w ukladzie 51; w tym celu nalezy przeliczyé niezbedne dane
do rdwnania (7.71):

{-&-p

= dm-n-x

Przeliczajge kolejno otrzymujemy :

L =0035¥Y

£ = B0 (j.CGS) = BO-8,83542- 10-"*F-m~" = 708,33- 10-"* F- m-!

p =10atm =10-1,0133-10° N-m~2? = 1,0133- 10° N m~2

n = 00089 puaza = 00089 10"' N s m~? =89 10-*N-5-m-2

x* =0012880om~'-cm~! = 0,01288- 10 om~* - m~' = 1,288 om™" - m~!
Wiatawiajac powyisze warlodci do rdwnania (7.71) otrzymujemy

0,035 - 708,33 - 102 - 1,0133 - 10

E
- 4-3,14-89-10-*- 1,288

=1,74-10"*V = 1,74 m¥

Prosta réwnowaga membranowa Donnana

W procesie dysocjacji niektérych makroczasteczek (sole wyizszych kwasdw
tluszczowych, chlorowodorki bialek, itp.) powstaja jak zawsze kationy i anio-
ny: w tych jednak?e przypadkach jony te réZnig si¢ znacznie rozmiarami;

RCOONa = RCOO~ + Na*
AHICI; == AH2* 4+ aCl-

Przez dang membrang pdlprzepuszczalng moga przejéé jedynie jony o pewnej
okreslonej wielkosci — wigkszoi¢ membran o znaczeniu biologicznym jest
nieprzepuszczalna dla duZych jonéw, takich jak np. RCOO-, AHI* itp.,

a przepuszcza tylko male jony lub czasteczki, takie jak np. Cl-, H*, H,0 itp.

NMiektore membrany, majac wlasciwosci selektywne, przepuszczaja tylko éciéle
okreslone jony.

Rozwazmy uklad, w ktérym z jednej strony membrany Donnana (przyklad a) Rownowaga
umiescimy roztwoér chlorowodorku biatka AH3* Cl- z pewnym nadmiarem o
kwasu solnego o steteniu ¢, natomiast z drugiej strony roztwér HCl o steZeniu

¢;. RozwaZana membrana jest przepuszczalna dla jondw H*, Cl- oraz czas-

teczek H;0, natomiast nie jest przepuszczalna dla duzego kationu AHM*,
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Narzucenie steei poczatkowych [hH:*]¢=%, [HCl], = ¢, oraz ¢,

réznych od stgZen réwnowagowych, wywola ruch jondéw przez membrang
w kierunku osiggniecia stanu réwnowagi membranowej (przyklad b).

a) (%) AH™ Cl-

]
]
]
|
() . HCl : (e2) HCI
]
T
n 1
b) H* (e; +x) 1 H* (e2=2)
4—:— xHCI
& {a+e; +x) ! &= (ca—x)

Ruch jondw jest tu ograniczony dwoma czynnikami:

1) roztwory po obydwu stronach membrany muszq pozostaé elektro-
obojetne,

2) potencjaly chemiczne HCl musza byé takie same po obydwu stronach
membrany.

Zalézmy, e w wyniku ustalenia si¢ réwnowagi x moli- dm~=> HCI przeszio
z prawej strony na lewa. Koricowe steZenia ustalily si¢ w wyniku osiggnigcia
réwnowagi. Stezenia te spelniaja warunek elektroobojgtnoéci, za$ réwnosé
potencjatéw chemicznych kwasu solnego po obydwu stronach membrany
moZemy zapisa¢ w postaci réwnania:

Ml = pie (7.72)

zgodnie z réwnaniami (3.113) i (5.29) potencjaly chemiczne kwasu solnego
moZemy przedstawié w postaci:

1
phid = piey+ RT In(HCI) = #:u:+'i‘RT|“{H+}|fC|-]':

l .
Wi = F‘:ICJ."'T RT In(H*),(Cl17);

gdzie: (H*),, (H*); oraz (Cl7), i (Cl7); oznaczaja jak zawsze aktywnoésci
jonéw wodorowych i chlorkowych odpowiednio po lewej i prawej stronie
membrany. Przyréwnanie tych potencjaléw chemicznych zgodnie z rownaniem
(7.72) prowadzi do réwnosci:

(H*), - (CI7), = (H")1(CI7)2 (7.73)
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Zakladajgc, ze wspolczynniki aktywnoéci jondw s3 po obydwu stronach takie
same, mozemy je uprosci¢ i postuzyé sie stezeniami:

[H*], - [CI7), = [H*];- [CI7 ], (7.74)

Wstawiajac do tego réwnania wartosci steen, ktdre ustalily sie w wyniku
osiagnigcia réwnowagi (przykiad b) otrzymujemy:

(e, +x): (a+e; +x) = (e,—x)? (7.75)
skad

_ e3—ci—¢a

~ ez +c,)+a (7.76)

Rownanie (7.76) umozliwia obliczenie ilodci elektrolitu (w tym przypadku HCI),
ktéra przy danych stgleniach poczatkowych przejdzie, w wyniku ustalenia
si¢ rownowagi Donnana, z jednej strony membrany na druga. Wynika z niego,
2e aby x > 0, czyli aby przeplyw HCl odbywal si¢ w strong lewa (jak to wska-
zuje strzatka) musi by¢ spelniony warunek:

2> eitae

W przeciwnym przypadku kwas solny zostanie przeniesiony w druga strong
membrany.

Warto zauwazy¢, ze w réwnaniu (7.74) nie wystgpuje aktywno$¢ kationu
AHZ", ktéry nie ma mozliwosci przejécia przez membrang, jednakle kidrego
obecno$¢ wywiera wplyw na warunki elektroobojetnoéci oraz wspélczynniki
aktywnosci jondw.

5355
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Koagulacja

uktadéw koloidalnych

Trwalos¢ ukladéw koloidalnych

Roztwory koloidalne nie sa ukladami trwalymi i zawsze wykazuja tendencje
do przejicia w 2ele.

Proces przechodzenia zolu w zel nazywamy koagulacjg. Zanim rozwazymy
wplyw roinych czynnikdw na proces koagulacji, przypomnimy sobie od czego
zalety trwato$é danego ukiadu koloidalnego.

Istnieja dwa glowne czynniki, ktdre nadajg trwaloié ukladom koloidal-
nym. Sg nimi:

1) ladunek na powierzchni czastki koloidalnej (gléwnie koloidy liofobowe);

2) solwatacja, czyli wytworzenie wokdl czastki koloidalnej otoczki zlo-

zonej ze skoordynowanych czasteczek rozpuszczalnika (gléwnie koloidy lio-
filowe).
Jezeli mimo tych dwdch czynnikdw nadajacych trwalosé ukladom koloidal-
nym proces koagulacji zachodzi, to wynika to stad, 2e fadunek na powierzchmi
granuli moZna zobojetnié, a skoordynowane wokdl czgstki koloidalnej czas-
teczki rozpuszczalnika moZna usunad.

Najogdlniej] motemy wyrdZni¢ dwa rodzaje trwalosci ukladdw koloidal-
nych:

— trwalofé kinetfyezng,

— trwalosé agregacying.

TrwaloS¢ kinetyczng zwiazang z odpornoscia ukladéw koloidalnych na
koagulacje pod wplywem dzialania sit ciezkodci oraz sily odérodkowej, przed-
stawiliSmy obszerniej przy omawianiu sedymentacji. Tutaj ograniczymy sig
Jedynie do stwierdzenia, e koagulacji pod wplywem dzialania sit cigzkodci
przeciwdzialajg ruchy Browna,



KOAGULACIA UKLADGOW KOLOIDALNYCH

Trwalos¢é agregacyjna zwiazana jest z odpornodcia ukladu koloidalnego

do wigzania si¢ w wigksze agregaty — zabezpieczaja ja wymienione na wstepie
dwa gldwne czynniki trwaloSci ukladéw koloidalnych.
Istnicje wiele czynnikéw wywolujacych koagulacje ukladdéw koloidalnych:
kaZdy z nich musi we wlasciwy sobie sposob wyeliminowac dzialanie czynnikow
nadajacych trwalosé ukltadom koloidalnym. Z najwaZniejszych czynnikéw koa-
gulujacych wymienimy:

1) dodatek elektrolitu,

2) zmiana (podwy2szenie lub obniZenie) temperatury,

3) bodice mechaniczne,

4) dodatek nieelektrolitw,

5) przeplyw pradu elektrycznego,

6) dzialanie Swiatla, i inne.

Ze wszystkich tych wplywdéw, najwaniejszy jest niewatpliwie wplyw elektro-
litéw.

Koagulacja ukladéw koloidalnych
pod wplywem elektrolitow

Liczne badania procesu koagulacji wykazaly, e kazdy elektrolit dodany do
roztworu koloidalnego w odpowiedniej ilosci, prowadzi do jego koagulacii.

Minimalng liczbg milimoli danego elektrolitu niezbedna do skoagulowania
1 dm?® roztworu koloidalnego nazywamy progiem koagulacji. ZauwaZono te,
Ze prog koagulacji zalezy w dutym stopniu od rodzaju dodawanego elektro-
litu a w szczegdlnodci od wartofctowoéci dodawanych jondw. Dla zoli o znaku
dodatnim wartosé progu koagulacji zalezy od warto$ciowosci anionu. Wartosci
progéw koagulacji dla ujemnie naladowanego zolu As;S, oraz dodatnio nala-
dowanego zolu Fe,0, podano w tabeli 7.4.

Tabela 7.4
Wartodei progdw koagulacji dia soli As, 0, oraz Fe, 0,
Zol As;S, Zol Fe,0, =
(ujemny) (dodatni)
Prig Prig
Elektrolit koagulacji Elektrolit koagulacji
m - mol + dm=2 m-mol-dm=*
KCl 49.5 KCl 9.0
MgCl, 0,72 K150, 0,205
AlCl, 0,092 K;iCr;04 0,195

PriG
KOAGULACII
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Z tabeli 7.4 wynika, e przy tym samym anionie (chlorkowym) koagulujace
dzialanie kationéw wzrasta ze wzrostem wartosciowoéci od jonu K* do AP+,
Wazrastajgcej zdolnosci koagulacyjnej kationdw towarzyszy przedstawiony
w tabeli 7.4 spadek progu koagulacji. Analogiczny wzrost zdolnoéci koagula-
cyjnej aniondéw obserwujemy dla dodatniego zolu Fe,0, przy przejéciu od
jednowartosciowego jonu Cl- do dwuwartoéciowego jonu SO3~ oraz dwuwar-
tosciowego jonu Cr,03",

Zaleinoi¢ zdolnodci koagulacyjnej jonu od jego wartosciowoéci nosi nazwe
reguly HARDY-SCHULTZA. Wedlug tej reguly zdolnoéci koagulacyjne jondw
w zaleZnodci od ich wartosciowosci maja sig do siebie jak:

Me* : Me?* :Me?* = 1:50:10000

Dla jednowartosciowych kationéw metali alkalicznych, zdolnoéé do koagulaciji
maleje w szeregu:

Cs* < Rb* < Na* < Li*

za$ dla anionéw chlorowcowych wedlug szeregu:

Cl* > Br= > J=

Tego typu szeregi nosza nazwe szeregow liotropowych (Hofmeistera).
Zastanéwmy sig obecnie, w jaki sposéb moZna wyjasni¢ zaobserwowane

prawidlowosci koagulacyjne w Swietle wiadomodci o budowie czastki koloi-

dalnej. Jak wiemy, w wyniku adsorpcji jonéw z roztworu, granula uzyskuje

tadunek, a na granicy faz jadro czastki koloidalnej — roztwér powstaje pod-

wojna warstwa elektryczna (patrz str. 544).

Najwazniejszq wielkoscig charakterystyczna podwdjnej warstwy elekirycznej

Jest potencjal elektrokinetyczny {, bedacy wartoécia potencjalu elektrycznego

na granicy pomigdzy warstwa adsorpcyjna a dyfuzyjna wzgledem glebi roz-

tworu, Grubod¢ warstwy dyfuzyjnej ]r':ﬁ' ktéra mozna traktowaé jak chmurg

jonowa w teorii mocnych elektrolitéw DeBYE'A-HUCKELA, zaleZy od sily jonowej
roziworu wedlug rownania:

1 1000e'kT\'"* _ /T
VB - \se) VT e
gdzie: ¢ — ladunek elementarny; &' — przenikalnoéé dielektryczna; k — stala
Boltzmanna; T — temperatura bezwzgledna (K); I — sila jonowa roztworu;
N, — liczba Avogadra.

Wazrost sily jonowej roztworu, zaleznej zaréwno od wartodciowosci jondw
jak i od stefenia elektrolitu, powoduje szybki zanik warstwy dyfuzyjnej, i co
za tym idzie, rosna mokliwosci zblizenia dwdch miceli, ktdre jest nieodzownym
warunkiem zajécia procesu koagulacji. Catkowity zanik skladowej dyfuzyjnej
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podwdéjnej warstwy elektrycznej, odpowiada wartodci potencjalu elektroki-
netycznego rownej zeru (£ = 0). Punkt ten nosi nazwe punkitu izoelektrycznego.
Warunki koagulacyjne powinny byé w punkcie izoelektrycznym optymalne.
W rzeczywistodci koagulacja przebiega jud przy wartosciach potencjalu
mniejszych od pewnej wartosci krytycznej, wynoszacej okoto 25—30 mV.

W przypadku koloidéw liofilowych, dla ktdrych prawidlowodci koagula-
cyjne przedstawiaja szeregi liotropowe Hofmeistera, dla przebiegu procesu
koagulacji niezbedne jest usunigcie otoczki solwatacyjnej. Przy tym samym
ladunku jonu, silniejsze dzialanie koagulacyjne bedg wykazywaly jony o wigk-
szej entalpii swobodnej solwatacji a wige te, ktére majg wigksze powinowactwo
do rozpuszczalnika. Poniewa: powinowactwo jondw metali alkalicznych do
wody maleje w szeregu Li*, Na*, K* ..., stad wynika uszeregowanie jondw
w szeregu liotropowym Hofmeistera.

Dodanie elektrolitu do roztworu koloidu liofilowego, tzw. wysalanie nie
zawsze prowadzi do wytrgcenia stalych agregatow koloidalnych; czesto w wy-
niku wysalania powstaja agregaty w stanie cieklym pod postacia kropelek
o rdznej wielkosci. Zjawisko to nosi nazwe keacerwaci.

Warto rowniez nadmienié, 2e zobojetnienie tadunku czastek koloidow lio-
fobowych moze nastapi¢ nie tylko przez dodatek elektrolitow ale takie przez
wplyw koloidu liofobowego o przeciwnie naladowanych czastkach koloidal-
nych. Tego rodzaju koagulacje nazywamy keagulacig wzajemng.

Jezeli zmieszanie dwdch roztwordw liofobowych moZe doprowadzié do
koagulacji, to dodatek pewnej iloci koloidu liofilowego do koloidu liofobowego
wykazuje tzw. dzialanie ochronne, w wyniku ktdrego wzrasta odpornosc koloidu
liofobowego na koagulacje pod wplywem dodatku elektrolitéw. Ilodciowo uj-
muije to tzw. liczba zlota: podaje ona najmniejsza liczbe mg koloidu ochronnego,
ktdra cabezpiecza 10 cm® 0,1% formaldehydowego zolu zlota przed zmiana
barwy z czerwonej na fioletowg wskutek dodania 1 em® 10% roztworu NaCl.

Peptyzacja

Substancja znajdujaca si¢ w rozdrobnieniu koloidalnym ma bardzo rozwi-
nigta powierzchnig. Powoduje to, 2e na powierzchni czastek koloidalnych
nastgpuje silna adsorpeja réZnych substancji. Te silne wladciwosei adsorpeyjne
zachowuje rowniez substancja koloidalna po skoagulowaniu. Jezeli do SwieZo
skoagulowanego koloidu (Zelu) dodaé odpowiedniego elektrolitu ulegajacego
silnej adsorpeji, to el moie z powrotem przej$¢ w zol.

Proces przechodzenia zelu w zol nosi nazwe peptyzacji i mo2e byé uwazany
za proces odwrotny do koagulacji. Poniewal proces koagulacji wymagal
obniZenia potencjatu elektrokinetycznego { poniZej pewnej wartosci krytycznej,
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zatem proces peptyzacji bedzie wymagal wzrostu potencjatu {. Zwiazane to
jest z koniecznodcia ponownego naladowania granuli i odbudowania warstwy
dyfuzyjnej.

Dzialanie peptyzatora moZna przedstawi¢ za pomoca nastepujacego sche-
matycznego wykresu (rys. 7.18).

W poczatkowym etapie (/) dodawany peptyzator ulega adsorpcji bez roz-
puszczania Zelu — odtwarza sig tu warstwa podwdjna a zwlaszcza warstwa

stgdenie peptyzatora =
Rys. 7.18. Wplyw stedenia peptyzatora na steienie zolu (opis w tekécie)

dyfuzyjna. Przy dalszym dodawaniu peptyzatora (2) nastgpuje szybkie prze-
chodzenie Zelu w zol i proces ten ustala si¢ (3). Dalszy dodatek peptyzatora
moz2e nawet doprowadzi¢ do ponownej koagulacji (4).

Jezeli peptyzator reaguje z Z2elem w sposéb chemiczny, to prowadzi to do
rozpuszczania #elu; proces ten nosi-nazwe dysolucji. Produkt czeéciowego
rozpuszczania 2elu moze zaadsorbowac sig na pozostalej czesci elu i spowo-
dowaé jego peptyzacje. Tak jest np. w przypadku dzialania kwasu solnego
na zel Fe(OH),: powstajacy, po dodaniu niewiclkiej iloci kwasu, FeCl,
dziata jak peptyzator na pozostala czesé Zelu,

Kinetyka procesu koagulacji

Proces koagulacji przebiega ze skonczona szybkoécia. Podobnie jak szybkosc
reakcji, rownieZ szyblkosé procesu koagulacji mozna okresli¢ liczbg zanikajgeyeh
czqstek koloidalnych w jednostee czasu. Poniewa2 zanik ten wigke sig ze zde-
rzeniem dwdch czastek koloidalnych, moZna dopatrzeé sig podobieristwa szyb-
kosci koagulacji do szybkodci reakeji drugiego rzedu: w jednym i w drugim
przypadku dla przebiegu elementarnego aktu danego procesu musi dojsé do
zderzenia dwoch czastek. W tym momencie podobiefistwo sig jednak konczy —
powstajaca w wyniku reakcji drugiego rzedu czgsteczka chemiczna jako osta-
teczny produkt reakcji, nie bierze ju? dalszego (bezpoéredniego) udzialu
w reakcji. Tymczasem utworzona przez zderzenie dwdch czastek koloidalnych
nowa, wigksza czastka bierze udzial w dalszym procesie koagulacji — powstaja
z niej coraz to wigksze agregaty, a do momentu calkowitego zakoriczenia
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procesu koagulacji. Kinetyke procesu koagulacji opracowal SMOLUCHOWSKI
(1916).

Nie wchodzac w rozwazania iloSciowe, moZemy stwierdzié, e szybkosé
procesu koagulacji zalezy od kilku czynnikéw.

1) Promieri dzialania sil przyciggania. Ze wzgledu na naturg sil przycia-
gania (sity van der Waalsa), promiefi dzialania sil przyciggania jest bardzo
maly — rzedu rozmiaréw samych czastek koloidalnych; jest on jednakie
rozny dla réznych elektrolitdéw. Wzrost promienia dziatania sit przyciagania
zwieksza szybkos¢ procesu koagulacji. MNaleiy zaznaczy¢, Ze rozwalane sily
przyciggania dzialaja rowniez pomigdzy czastkami koloidalnymi o tym sa-
mym ladunku. e

2) Szybkodé ruchdw Browna. Od szybkodci ruchéw Browna zaleiy liczba
zderzefi czgstek koloidalnych w jednostce czasu — okresla ja wielkos¢ wspol-
czynnika dyfuzji. Stad wynika takie wplyw temperatury na szybkodé procesu
koagulacji.

3) Stezenie roztworu koloidalnego. 1m wigcksze stefenie roztworu koloidal-
nego, tym wigksza liczba zderzen w jednostce czasu, a zatem i szybkost pro-
cesu koagulacji.

4) Stezenie dodanego elektrolitu. Stezenie dodanego elektrolitu wywiera
dosc¢ zlozony wplyw na szybkoé¢ procesu koagulacji. Poczatkowe iloSci doda-
wanego elektrolitu obnitaja jedynie wartof¢ potencjatu elekirokinetycznego £
i nie wywoluja procesu koagulacji. Po osiagnieciu progu koagulacji, szybkosé
koagulacji gwaltownie wzrasta, aby ustali¢ sig na pewnej wartosci. Dalszy
wzrost stelenia nie wywoluje ju: wzrostu szybkodci koagulacji (rys. 7.19).

szvbkost koagulach

£=80 £=30 £=0 stezenie elektrolitu
Rys. 7.19. Wplyw stedenia elektrolitu na szybkodé procesu koagulacji

Zakres stezen elektrolitu, w ktorym nastepuje jedynie obniZenie wartosci po-
tencjalu elektrokinetycznege £ (na rys. 7.19 od { = 80 do £ = 30 mV) nosi
nazweg obszaru powolnej koagulacji. Nastgpuje po nim obszar szybkiej koagu-
lacji, w trakcie ktdrego potencjat elektrokinetyczny spada do zera. Nalezy
nadmieni¢, ze dalszy wzrost stgdenia elektrolitu moze w pewnych przypadkach
doprowadzi¢ do peptyzacji zwigzanej z przeladowaniem zolu (zmiana znaku
potencjatu elektrokinetycznego £).

38 Chemia firycena dia preyrodnikdw

361



6

ZELE

Zele

Ogélna charakterystyka zeli

Miektdre roztwory koloidalne, takie jak roztwory wodne 2elatyny, krochmalu
i mydia lub naturalnego kauczuku w benzenie moga samorzutnie przejs¢ ze
stanu cieklego do stanu bardziej zblizonego do ciala stalego. W najprostszy
sposAb stan ten osiaga si¢ przez sporzadzenie roztwordw koloidalnych na go-
raco a nastepnie utrzymywanie ich przez pewien czas w obniZonej tempera-
turze. Otrzymand w ten sposob ,,masa”, np. Zelatyny, zachowuje w tym stanie
ksztalt naczynia; jest migkka i bardzo elastyczna.

Ten stan ukladu koloidalnego od typowego przykladu — Zelatyny — nosi
nazwe zelu. W stan Zelu moze przejéé wiele ukladéw koloidalnych. Zele orga-
niczne sa bardziej elastyczne w przeciwieristwie do mniej elastycznych zeli
nieorganicznych, takich jak silikazel lub wodorotlenek Zelaza.

Jezeli elastyczny zel doprowadzi¢ do bezposredniego kontaktu z nadmiarem
ofrodka dvspersyjnego (rozpuszczalnika), to zostanie on przez Zel zaadsorbo-
wany; w trakcie procesu adsorpcji objeto$é 2elu znacznie wzrasta. Zjawisko
wchlaniania rozpuszczalnika przez el nosi nazw¢ pecznienia Zelu. Jest ono
scharakteryzowane przez wzrost objgtoéci oraz towarzyszace mu duZe cisnie-
nie pecznienia. Niektore Zele, jak np. Zelatyna pecznicja jedynie do pewnej
granicy; inne, jak np. albumina peczniejg w sposdb nieograniczony przecho-
dzac z powrotem w zol.

Niektére 2ele przy diuzszym staniu wydzielaja czeéé ofrodka rozpraszajacego
pod postacig osobnej fazy cieklej. Zjawisko to nosi nazwe synerezy. Pospo-
litym przykladem synerezy jest wydzielanie si¢ serwatki z kwasnego mleka.



Struktura zeli

Przejicie zolu w stan 2elu zwigzane jest z okreSlonymi przemianami struktu-
ralnymi; czastki substancji rozproszonej lacza si¢ z soba anizotropowo w wigk-
sze elementy, kidre wiaZac sig tworza rodzaj luino usieciowanej struktury
z licznymi porami i przestrzeniami pustymi. Pory te sg czeSciowo lub w catosci
zajete przez odrodek rozpraszajacy (rozpuszczalnik) dzigki czemu Zele wyka-
zuja duza elastycznosé. Laczenie sig prostszych elementdéw (kulek, blaszek,
igielek itp.) w dluZsze ,.nitki”, ktére wiga si¢ wzajemnie przy pomocy np.
wigzan wodorowych, zapewnia nieregularne usieciowanie przesirzenne, réZ-
nigce Zele od substancji krystalicznej.



EmuLsie

Emulsje, piany

1 aerozole

Emulsje, piany i aerozole sa ukladami, ktérych wlasciwoici zalela w duzej
mierze od zjawisk powierzchniowych, a niektdre z nich posiadaja duze zna-
czenie biologiczne.

Emulsje

Mianem emulsji okreslamy uklady koloidalne, w ktérych zaréwno osrodek roz-
praszajqcy, jak i substancja rozproszona znajdujq si¢ w stanie ciek{ym. Emulsjami
nazywane s takZe uklady zdyspergowane, w ktdrych kropelki substancji
rozproszonej posiadaja rozmiary znacznie wigksze od rozmiaréw typowych
czastek koloidalnych; w tzw. emulsjach , technicznych”, érednica kropelek
substancji rozproszonej sigga nawet 1072 em.

Podstawowym warunkiem utworzenia emulsji w ukladzie dwdch cieczy
jest zupelny brak lub bardzo mala ich rozpuszczalnoé¢ wzajemna. Z tego
wzgledu sg to uklady termodynamicznie nietrwale; oznacza to, Ze otrzymana
przez mechaniczne rozdrobnienie emulsja, np. oleju w wodzie (lub wody
w oleju) rozdzieli sig samorzutnie na dwie fazy ciekle, bedace nasyconymi
roztworami oleju w wodzie i wody w oleju. Proces laczenia si¢ kropelek
emulsji w wigksze krople w wyniku ich zderzen nosi nazwe kealescencfi. Dla
zapobieZenia koalescencji dodaje si¢ substancji powierzchniowo czynnych,
tzw. emulgatoréw, ktére ulegajac bardzo silnej adsorpcji ma powierzchni
zdyspergowanych kropelek, sa ich czynnikiem stabilizujgcym.

Jezeli napiecie migdzyfazowe pomigdzy skladnikami emulsji jest bardzo
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male (okolo 0,1 erg-cm™?), to mozliwy jest samorzutny proces emulgowania
pod wplywem ruchu cieplnego czasteczek, w wyniku czego powstajg uklady
koloidalne (emulsje) trwale termodynamicznie,

Emulsje zdyspergowanego oleju (lub innej podobnej substancji organicz-
nej) w wodzie oznacza si¢ krétko jako emulsje typu O/W i odwrotnie — emulsje
zdyspergowanej wody w oleju (lub w innej podobnej substancji organicznej)
przez W/O, Typ tworzgcej sig emulsji zalezy od rzastosowanego emulgatora.
Dzialanie emulgatoréw polega w zasadzie na zmniejszeniu migdzyfazowego
napiecia powierzchniowego pomigdzy kropelkami substancji rozproszonej
a cieczy rozpraszajacej. Zmniejszenie migdzyfazowego napiecia powierzchnio-
wego, sprzyjajace utworzeniu emulsji, jest wynikiem powstania cienkiego (na
ogdt monoczasteczkowego) filmu na powierzchni kropelek. Poniewaz zjawisko
zageszczania substancji na granicy faz zalely od rodzaju grup funkcyjnych,
wystepujacych w czasteczkach chemicznych emulgatora, zatem dany emulgator
bedzie prowadzil do utworzenia emulsji okreslonego typu. Niskoczasteczkowe
emulgatory o przewazajacych wiasciwosciach hydrofilnych, beda prowadzily
do powstawania emulsji typu O/W. Z emulgatordw tych mokna wymienié
mydia sodowe i potasowe, trojetanoloaming i inne. Emulgatory o przewa#a-
jacych whasciwosciach hydrofobowych (np. stearyniany magnezu, wapnia)
beda tworzyly emulsje typu W/O.

Dla rozdzielenia emulsji na dwa tworzace ja skladniki nalezy usunaé emul-
gator lub zahamowac jego dziatanie. Mona tego dokonad dodajac do emulsji
typu O/W emulgatora, wywolujacego powstanie emulsji typu W/O.

Piany

Przez zdyspergowanie w cieczy substancji gazowej ofrzymuje sig piany; banieczki
gazu rozdzielone sa cienkimi warstwami cieczy, tworzqcymi szkielet piany.
Istniejg takZe piany stale.

Trwaloic¢ pian, podobnie jak trwalos¢ emulsji zalety od wzmocnienia blo-
nek oddzielajacych banieczki gazu cienkimi warstewkami substancji powierz-
chniowo czynnych. Hydrofobowa czeéé czgsteczki substancji powierzchniowo
czynnej, ustawia si¢ od strony banieczki gazu (np. powietrza), natomiast czesc
hydrofilowa od strony cieczy (np. wody).

Tworzenie pian, wielkoi¢ banieczek zdyspergowanego gazu oraz ich trwa-
toé¢ posiadaja istotne znaczenie w procesie wzbogacania rud, zwanym flo-
tacja. Substancje powierzchniowo czynne dodawane do zawiesiny wodnej
drobno zmielonej rudy tworza z wtlaczanym powietrzem drobne banieczki
piany, kidre oddzialywajac selektywnie z ruds, oddzielajg ja od skaly plonnej.

Piany
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Aerozole

Przez zdyspergowanie substancji stalej lub cieczy w gazie otrzymuje sig aerozol;
jezeli rozproszeniu ulega substancja stala powstaja dymy, jezeli za$ ciecz otrzy-
muje si¢ mgfy.

Dym powstaje na ogdl jako wynik rozdrobnienia cial stalych w gazie,
natomiast mgly jako wynik kondensacji cieczy w przesyconych parach. Dymy
mozna réwniet otrzymac jako wynik reakcji chemicznej, np. NH; + HCl —
-+ NH,CI.

Rozmiary czastek w aerozolach wahaja sie w szerokich granicach od 10 A
do 1000 A; np. czastki koloidalne dymu tytoniowego posiadaja wymiary
w granicach od 2 do 10 A, za$ kropelki wody w chmurach posiadaja §rednice
od 40 do 100 A. Wiasciwosci aerozoli zalezq w duzej mierze od rozmiaréw
czastek substancji rozproszonej; czastki aerozolu o érednicach mniejszych
od 10 A wykonuja ruchy Browna, za$ czastki aerozoli o rozmiarach wigkszych
od 10 A osiadaja pod wplywem sily cigzkosci. W wyniku tych procesdw naste-
puje szybkie zlepianie czastek substancji rozproszonej. Ladunki elektryczne na
powierzchni czastek aerozolu powoduja spadek jego trwatoéci; fadunki jedno-
imienne powodujq osadzanie si¢ czastek aerozolu, np. na écianach naczynia,
natomiast fadunki réZnoimienne zwigkszaja szybkoé¢ zlepiania sie. Obecnoéé
w aerozolu substancji powierzchniowo czynnych tylko w nieznaczny sposdb
zmienia trwalos¢ aerozolu.

Wiasciwosci optyczne aerozoli uwarunkowane sa miedzy innymi érednica
czgstek substancji rozproszonej, np. dymy wykazuja wlaiciwoéci maskujace.
Przy malych érednicach czastek substancji rozproszonej, aerozol rozprasza
$wiatlo zgodnie z teorig Rayleigha; ze wzrostem $rednicy czastek aerozolu
oprocz rozpraszania $wiatla zachodzi takze jego odbicie, co prowadzi do od-
chyleri od teorii Rayleigha, a aerozol staje sie nieprzezroczysty.

Pytania
i zadania
kontrolne

1
Scharakieryzowac gléwne kryteria podziatu ukladéw koloidalnych.

]
Jakimi metodami moina wyznaczyé rozmiary oraz ksztalt czastek koloidalnych?
3

Wyjasni¢, dlaczego w przypadku substancji koloidalnych istnieje koniecznodé
postugiwania sig kilkoma rdénymi Srednimi masami czgsteczkowymi?
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