9. Metody otrzymywania
ukladéow koloidalnych

9.1. Wprowadzenie

Uktad koloidalny charakteryzuje si¢ rozdrobnieniem w zakresie 1-100 nm
jednej fazy w drugiej, stanowigcej osrodek rozpraszajacy. Okreslony stan
rozdrobnienia mozna otrzyma¢ w procesie kondensacji czasteczkowej
lub atomowe;j (przejécie od stanu molekularnego lub atomowego do sta-
nu czastek) oraz w procesie dyspersji (rozdrabniania) uktadéw makro-
skopowych. Stad w otrzymywaniu uktadéow koloidalnych (lub prze-
prowadzaniu materii w stan rozdrobnienia koloidalnego) wyrézniamy
dwie zasadnicze metody: a) metode kondensacyjna i b) metode dysper-
syjna.

9.2. Metoda kondensacyjna

W metodzie kondensacyjnej wykorzystuje si¢ reakcje chemiczne i procesy
fizyczne. W reakeji chemicznej czastki sa utworzone przez wiazanie
metaliczne, jonowe lub kowalencyjne, a w procesach fizycznych dzigki
sitom migdzyczasteczkowym (patrz rozdz. 4).

Przyktadem metody kondensacji moze by¢ reakcja redukcji roztworow
soli metali szlachetnych. w ktérej otrzymuje sie¢ hydrozole tych metali.
Reduktorami moga by¢: nadtlenek wodoru, aldehyd mréwkowy, hydrazyna,
sole zelazowe i in. Metoda reakcji redukeji chemicznej otrzymano hydro-
zole zlota, srebra, platyny. Wydzielone w reakcji atomy danego metalu
tacza sie w skupiska (klastery) atoméw o wymiarach koloidalnych.
Hydrozole metali (Pt. Ag. Au). sole trudno rozpuszczalne (BaSO,. Agl.
AgCl) itd. sa typowymi przyktadami koloidu fazowego.
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Reakcje utleniania takze moga prowadzi¢ do kondensacji koloidalnej,
np. w wyniku utleniania tiosiarczanu sodu kwasem siarkowym lub utle-
niania siarkowodoru dwutlenkiem siarki mozna otrzymaé hydrozol siarki.
W reakcji jonowej wymiany migdzy jonami azotanu srebra i jodku potasu
powstaja czastki koloidu hydrozolu jodku srebra

n(AgNO;) + n(KI) - (Agl), + nK* + nNO3

n czasteczek Agl tworzy rdzef czastki koloidalnej, a wraz z warstwa
zaadsorbowanych jonéw czastke koloidalna (patrz rozdz. 8 rys. 8.1).
W reakcji chemicznej amoniaku z chlorowodorem powstaje chlorek amonu,
ktory tworzy dymy w powietrzu. Jest to tzw. aerozol.

Monomery w reakcji chemicznej polimeryzacji tworza czasteczke
chemiczna, ktérej wymiary, w zaleznosci od stopnia polimeryzacji, moga
osiagna¢ wymiar charakterystyczny dla rozdrobnienia koloidalnego. Jest to
zarazem przyklad otrzymywania czgsteczkowego uktadu koloidalnego.
Przyktadem takiej reakcji moze by¢ np. polimeryzacja czasteczek aldehydu
mréwkowego prowadzaca do powstania polioksymetylenu

nH,C = 0 - (—CH,—0),

Rozdrobnienie koloidalne mozna uzyska¢ réwniez w procesie asocjacji
czasteczek amfipatycznych zwanych takze amififilowymi w rozpuszczal-
niku w agregaty skladajace si¢ z 20-80 i wigcej monomeréw po prze-
kroczeniu c.m.c. (krytycznego stezenia micelizacji) (patrz rys. 15.1).
Czasteczki w agregatach asocjacyjnych zachowuja nadal swoje indywidual-
ne wiasciwosci chemiczne. Agregaty asocjacyjne stabilizowane sa sitami
migdzyczasteczkowymi fizycznymi. W ten sposéb otrzymujemy koloidy
asocjacyjne.

Wykorzystujac réznice rozpuszczalnosci substancji chemicznej w réz-
nych rozpuszczalnikach, mozna otrzyma¢ uktad koloidalny, np. hydrozol
siarki. Siarka dobrze rozpuszcza si¢ w alkoholu. Wprowadzajac kroplami
nasycony alkoholowy roztwér siarki do wody, w ktérej siarka trudno sig
rozpuszcza, otrzymujemy stan koloidalnego rozproszenia siarki w wodzie.
Hydrozol powietrza mozna otrzyma¢ dodajac wody wodociagowej, w ktérej
jest rozpuszczone powietrze, do wodnego roztworu wodorotlenku sodu
o stezeniu 2 mol/l. Rozpuszczalno$é powietrza w roztworze wodnym
wodorotlenku sodu jest mniejsza niz powietrza w wodzie. Po wymieszaniu
okreslonej ilosci wody z wodnym roztworem wodorotlenku. powietrze
wydzieli si¢ w postaci pecherzykow o wymiarach czastek koloidalnych.
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Opisane metody prowadza najcze$ciej do powstania koloidéw polidys-
persyjnych. Metode otrzymywania koloidow monodyspersyjnych opisano
wp. 17.3.

9.3. Metoda dyspe_rsyjna

Metody dyspersyjne otrzymywania uktadéw koloidalnych polegaja na
rozdrobnieniu duzych czastek do wymiaréw koloidalnych (1-100 nm).
W procesie rozdrobnienia pierwotnie duze czastki poddaje si¢ skruszeniu,
jesli sa to ciata stale lub rozerwaniu, jesli sa to ciecze. Rozdrobnienie jest
wigc pracg przeciw sifom kohezji (patrz praca kohezji, rozdz. 4). Proces
dyspergowania polega na rozproszeniu czastek jednej substancji w o$rodku
dyspersyjnym innej substancji. Aby uzyska¢ czastki koloidalne z makro-
skopowego stanu ciata statego poddaje si¢ go mieleniu w tzw. mtynach
koloidowych. Proces rozdrobnienia w mtynach koloidowych prowadzi do
réwnowagowego rozktadu wielkosci czastek. Powstate pojedyncze czastki
moga ponownie ulec agregacji, ktérej mozna zapobiec, dodajac do
substancji mielonej zwiazkéw powierzchniowo czynnych adsorbujacych
si¢ na powierzchni $wiezo utworzonej czastki. Zaadsorbowane czasteczki
zwiazkéw powierzchniowo czynnych przeciwstawiaja si¢ sitom kohezji
substancji rozdrobnionej. Dobér substancji powierzchniowo czynnych
zalezy od wiasciwosci osrodka dyspersyjnego. Jezeli osrodkiem dyspersyj-
nym jest ciecz organiczna, to mielenie nalezy przeprowadzi¢ z dodatkiem
wyzszych kwasow organicznych.

Efektywnos¢ procesu mielenia mozna zwiekszyd¢, jesli prowadzi sie go
na mokro w obecnosci cieczy i to najlepiej takiej, ktdra bedzie stanowic
osrodek dyspersyjny. Obecnos¢ cieczy powoduje powstawanie granicy faz
ciato stale/ciecz. Swobodna entalpia powierzchni ciato stale/ciecz jest
mniejsza, niz entalpia swobodna powierzchni ciato state/gaz (w suchym
mtynie koloidowym). Wynika to stad, ze czasteczki cieczy ulegaja adhezji
na powierzchni ciata statego, oddzialujac z czasteczkami (atomami)
powierzchniowymi ciata rozdrabnianego i powoduja obnizenie entalpii
swobodnej powierzchni. W procesie przeprowadzonym w taki sposob
obniza si¢ znacznie nakiad energetyczny procesu rozdrabniania.

W praktyce na skale przemystowa stosuje si¢ miyny kulowe, w ktérych
substancja kruszona umieszczona jest wraz <« kulami stalowymi lub
ceramicznymi. Rozdrobnienie uzyskuje si¢ w wyniku dziatania intensyw-
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nych naprezeii udarowych i $cinajacych. W miynach przeptywowych
dyspergowana substancja w obiegu zamknietym tacznie z ciecza dyspersyj-
na wielokrotnie s3 poddawane procesowi rozdrobnienia. Rozdrabnianie
w mtynach koloidowych jest procesem mechanicznym. W wyniku mechani-
cznego rozdrabniania otrzymuje si¢ gazozole. Silny strumiefi powietrza
(pistolety natryskowe stosowane w lakiernictwie) przechodzi przez dysze,
porywajac drobne kropelki. Do mechanicznych metod rozdrabniania
zaliczy¢ mozna metode ultradzwickowa. UltradZwigki dziataja na zasadzie
kawitacji, polegajacej na zanikaniu i powstawaniu pustych przestrzeni,
powodujacych silne naprezenia rozciagajace i Sciskajace, i w rezultacie
rozdrabnianie.

Rozdrobnienia mozna takze dokona¢ chemicznie, a scilej fizykoche-
micznie w tzw. procesie peptyzacji, ktéry polega na przechodzeniu osadu
zwanego zelem w zol, czyli uzyskaniu ponownie rozdrobnienia koloidal-
nego. Mechanizm tego procesu polega na adsorpcji jonéw elektrolitu na
skoagulowanych czastkach tworzacych osad. Zaadsorbowane jony zwigk-
szaja elektrostatyczne odpychanie i w konsekwencji przywracaja stan
poprzedniego rozdrobnienia.

Koloidalny roztwér metali mozna uzyskaé¢ metoda dyspersyjno-kon-
densacyjna w tuku elektrycznym. Jest to metoda Brediga (rys. 9.1), pole-
gajaca na rozdrobnieniu metalu w tuku elektrycznym. W tym celu stosuje-
my dwie elektrody w postaci drutu z metalu, ktéry chcemy rozdrobnic.
Elektrody potaczone do Zrédta napiecia i zanurzone w o§rodku dyspersyj-
nym zblizamy na odlegto$¢ pojawienia si¢ tuku Volty. W tuku tym metal ule-
ga parowaniu, a nastepnie kondensacji do wymiaréw czastek koloidalnych.

Rys. 9.1. Schemat elektryczny rozpraszania
metali pradem stalym: Z - zrédlo pradu
stalego. R — opornik regulujacy wielkos¢
napigcia elektrycznego. N - naczynie z woda
(osrodkiem dy: syjnym), E, - anoda. E,
~ katoda 7 metalu rozpraszanego. mA ~ mili-
amperomierz: prad plynacy w czasie elektro-
rozpraszania powinien wynosi¢ 20-30 mA
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Svedberg opracowat metode dyspersji metali za pomoca pradu zmien-
nego o czestotliwosci 10°~107 Hz. W metodzie Svedberga 7rédio pradu
statego zamieniamy na Zrédto pradu zmiennego. Metoda dyspersji metali
w polu elektrycznym otrzymano organozole metali alkalicznych. Osrod-
kiem dyspersyjnym musza by¢ ciecze nie reagujace z tymi metalami, np.
alkany ciekle, etery starannie osuszone bez §ladow wody. Ta metoda
Svedberg otrzymat eterozole litu, sodu, potasu, rubidu i cezu.

Powstawanie roztworu koloidalnego mozna utatwi¢ przez dodanie
odpowiednich substancji do cieczy rozpraszajacej. Jony obecne w cieczy
rozpraszajacej zaadsorbowane na rozdrobnionych czastkach stabilizuja
roztwor koloidalny. W niektorych przypadkach uktad koloidalny, aby byt
dostatecznie trwaly, wymaga usunigcia zanieczyszczen, ktorymi najczes-
ciej sa elektrolity.

9.4. Metody oczyszczania ukladéw koloidalnych

Nadmiar lub niedomiar elektrolitu moze byé powodem obnizenia trwatosci
stanu koloidalnego. Na trwatos¢ stanu koloidalnego wplywaja rézne
domieszki i zanieczyszczenia pojawiajace si¢ w procesie preparowania.
Duze stezenie elektrolitu w osrodku dyspersyjnym powoduje ekranowanie
tadunku elektrycznego, a tym samym zmniejszenie gestosci tadunku
powierzchniowego czastki koloidalnej. Maleje elektrostatyczne odpychanie
migdzy czasteczkami i w rezultacie nastepuje taczenie si¢ czastek w wiek-
sze skupiska, czyli agregaty. Usunigcie nadmiaru elektrolitu jest wigc
bardzo wazne w preparatyce uktadow koloidalnych. Niedomiar elektrolitu
powoduje réwniez obnizenie trwatosci koloidu i dlatego proces usuwania
elektrolitu musi by¢ kontrolowany, aby uzyska¢ stan maksymalnej trwa-
tosci.

Oczyszczanie roztwor6w koloidalnych mozna przeprowadzi¢ za pomo-
cq wielu metod, takich jak dializa, elektroliza, ultrafiltracja, lub wymiana
Jonowa na jonitach.

Podstawa dializy jest wybiércze wymywanie zanieczyszczei, np.
elektrolitéw lub matych czasteczek. W tym celu stosuje si¢ przepone
potprzepuszczalna, przez ktéra przechodza male jony. natomiast czastki
koloidalne o znacznie wigkszej Srednicy nie przechodza przez pory btony.
Zasade dziatania dializatora przedstawiono na rys. 9.2.
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Rys. 9.2. Dializator przeptywowy?®

Jony znajdujace sie w roztworze koloidalnym w wyniku dyfuzji
przechodza przez btong dla nich przepuszczalna do przestrzeni z czysta
woda odnawiang w przeptywie ciaglym. Podgrzewanie i mieszanie przy-
spiesza proces wymiany. Proces oczyszczania z nadmiaru elektrolitow
mozna przyspieszy¢ w polu elektrycznym w wyniku tzw. elektrodializy. Na
rys. 9.3 przedstawiono elektrodializator.

W elektrodializatorze wyr6zniamy trzy przestrzenie: dwie przestrzenie
elektrodowe rozdzielone blonami péiprzepuszczalnymi i przestrzen, w kto-
rej umieszczamy koloidalny roztwoér dializowany. Przestrzenie elektrodowe
sa wypelnione przeptywajaca woda, do ktérej dyfunduja jony elektrolitu,
ktorych szybkos¢ jest zwigkszona wedréwka jonéw w polu elektrycznym.
Elektrodializa skraca czas oczyszczania roztworéw koloidalnych kilkunas-
tokrotnie.

Woda
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Rys. 9.3. Schemat elekurodializy
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Ultrafiltracja polega na saczeniu przez filtr o porach mniejszych niz
czastki koloidalne. Podczas saczenia osrodek dyspersyjny przechodzi przez
filtr (o okreslonych porach) usuwajac tym samym zanieczyszczenia.
Ultrafiltracje nalezy prowadzi¢, zwracajac uwage na to, aby roztwér
koloidalny nie byt zbyt stezony, gdyz moze wystapié flokulacja i wytracanie
si¢ fazy rozproszonej.

Czgsto stosowana i bardzo skuteczna okazata si¢ metoda jonitowa
umozliwiajaca wymiang przeciwjonéw w warstwie dyfuzyjnej. Roztwor
elektrolitu przepuszcza si¢ przez kolumng z odpowiednim jonitem i uzys-
kuje bardzo czysty uktad koloidalny.

10. Wiasciwosci kinetyczne
uktadow koloidalnych

10.1. Ruchy Browna

Czastki koloidalne w osrodku dyspersyjnym znajduja sie w ciagtym
chaotycznym ruchu postgpowym (translacyjnym), obrotowym i oscylacyj-
nym. Ruchy czastek koloidalnych rozproszonych w wodzie po raz pierwszy
zaobserwowat Brown w roku 1827, stad tez ruchy te nazwano ruchami
Browna. Ruchy Browna w aerozolach po raz pierwszy zaobserwowat polski
uczony k. Badoszewski w 1881 roku. Ruchy czastek koloidalnych sa
wynikiem zderzeri czastek z wieloma czasteczkami osrodka dyspersyjnego.

X

Rys. 10.1.  Przesuniecia czastki koloidalnej w ruchu
Browna

Jezeli ich wypadkowy moment pedu jest rézny od zera, to czastka doznaje
przesunigcia. Teorig zjawiska ruchow Browna opracowali niezaleznie od
siebie A. Einstein (1905) i B. Smoluchowski (1906). Ruchy Browna opisano
kwadratem Sredniego przesunigcia czastki w jednakowych odstepach czasu.
Wielko$¢ tego przesunigeia wyraza wzér wyprowadzony niezaleznie przez
Einsteina i Smoluchowskiego
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