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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 roztwor

koloidalny nie byt zbyt stezony, gdyz moze wystapi¢ flokulacja i wytracanie

si¢ fazy rozproszone;j.

Czgsto stosowana i bardzo skuteczng okazata sie metoda jonitowa
umozliwiajaca wymiang przeciwjonéw w warstwie dyfuzyjnej. Roztwor
elektrolitu przepuszcza si¢ przez kolumne 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 si¢ w ciagtym
chaotycznym ruchu postgpowym (translacyjnym), obrotowym i oscylacyj-
nym. Ruchy czastek koloidalnych rozproszonych w wodzie po raz pierwszy
zaobserwowal Brown w roku 1827, stad tez ruchy te nazwano ruchami
Browna. Ruchy Browna w aerozolach po raz pierwszy zaobserwowat polski
uczony t. Badoszewski w 1881 roku. Ruchy czastek koloidalnych sg
wynikiem zderzefi czastek z wieloma czasteczkami osrodka dyspersyjnego.

X

Rys. 10.1. Przesunigcia czastki koloidalnej w ruchu
Browna

Jezeli ich wypadkowy moment pedu jest rozny 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 $redniego przesuniecia czastki w jednakowych odstepach czasu.
Wielko$¢ tego przesunigcia wyraza wzor wyprowadzony niezaleznie przez.
Einsteina i Smoluchowskiego

AL (10.1)
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gdzie: X — kwadrat $redniego rzutu drogi czastki na wybrana o$, R — stata
gazowa, T - temperatura w skali Kelvina, Ny, — liczba Avogadra,
n — wspodtczynnik lepkoéci osrodka dyspersyjnego, r — promiefi czastki
koloidalnej, t — czas obserwacji.

Przyklad 10.1. Obliczy¢ $redni rzut drogi czastki koloidalne;.
Skorzystamy ze wzoru (10.1) w postaci

- _|RT
B N, 3nnr

Dane do obliczenia $redniego rzutu drogi
R=283143J)-mol"'. K"}
T=398 K
N, =6,023-10%% mol !
HHy0 = 0,01 P
r=1lpum=10"°m
t=10""s
Rozwiazanie:

_ RT 1 8,3143-298 .10 °

X =A4]— =

N, 3nnr 6,023-10%*-3-3,14-107%.107°¢

Odpowiedz: Po wyliczeniu otrzymamy, ze warto$¢ Sredniego rzutu drogi x~2-10~?m.
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Dyfuzja w roztworach koloidalnych

Przeptyw masy (czastek koloidalnych, czasteczek chemicznych) wywotany
gradientem stgzenia w warunkach izotermicznych nazywamy dyfuzja

stezeniowq lub krocej dyfuzjq. Zjawisko dyfuzji dotyczy uktadéw molekula-

rnych i koloidalnych. Lokalne réznice stezen w ukladzie oznaczaja, 7e uktad
jako cato$¢ nie jest w stanie rOwnowagi termodynamicznej. Rozpatrzmy
roztwor koloidalny. w ktérym wystepuje gradient stezenia czastek koloidal-
nych kulistych o promieniu r. Przyjmujemy. Ze uktad jest monodyspersyjny.
- Dytuzje czastek przez hipotetyczng granice roznicy stezen mozna przed-
stawi¢ nastgpujaco:

Rys. 10.2. Przedstawienie dyfuzji przez hipotetyczng gra-
nicg réznych stezen
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Sktadnik wedruje z przestrzeni I do przestrzeni II, jezeli stezenia
w rozwazanych przestrzeniach spetniaja warunek c! > c!'. Jest to warunek
konieczny i dostateczny, aby wystapita dyfuzja. Réznica stezen sktadnika
[ jest bardzo mala i niech wynosi dc;. Zmiang potencjalu chemicznego
przypadajaca na jedna czastke okresla zaleznos¢

1 1
Ap, = ]\TA(HC,-_dc,- = He) = N—A[H(i) + RT1In(¢c; — d¢;) — u — RTIne;)

RT, ¢, — dg
Aui—N—AlnT (10.2)

I

Przyjmujac Ay, = dpu, za§ RT/NoIn(1 —dc,/c;) = RT/N,-dc,/c;,
poniewaz dla dec;/c; < In(1 —dc;/c;) = —dc;/c; stad wzor (10.2) przyj-
muje postac
_ RT dc;

dlui - NA C;

(10.3)
dy; wyraza pracg potrzebna do przeniesienia 1 czastki koloidalnej z roz-
tworu o stgZzeniu ¢; do roztworu o mniejszym stgzeniu ¢; — dc,. Jezeli te
prace dyu; (zmiane energii) podzielimy przez droge dx, otrzymamy sile.
W tym rozwazanym przypadku jest to sita napgdowa dyfuzji. Jest ona tym
wigksza im wigksza jest réznica stgzen dc,, czyli takze dy,. Dzielac
obustronnie wzér (10.3) przez dx, otrzymamy

fD_:_a?: _N_Ac_a (10.4)

Czastki koloidalne poruszaja si¢ w oSrodku dyspersyjnym o lepkosci 1.
Stfa tarcia fr przeciwstawia sie sile dyfuzji fp. Zrownanie sig tych dwoch sif
odpowiada stanowi stacjonarnemu i woéwczas mozemy napisac, ze fi, = fr.
Zgodnie 7 rownaniem Stokesa sila tarcia réwna sig
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fr=61mnrv (10.5)

gdzie v = dx/dr jest predkoscia poruszania si¢ czastki 0 promieniu r
w oérodku dyspersyjnym o lepkosci 7.

Poréwnujac rownania (10.4) i (10.5) otrzymamy

dx RT dc,

C,— = — e

tdt 6mnrN, dx

(10.6)

¢;dx/dt = J wyraza przeptyw przez jednostkowa powierzchnie w jednostce
czasu, wyrazony w kg-s~'-m~? (jednostka c; jest kg- m™ ).
Poniewaz przeptyw c¢;dx/d¢, zgodnie z prawem Ficka, réwna si¢
de; |
J=—D" (10.7)
dx
gdzie D jest wsp6tczynnikiem dyfuzji, lewa strone réwnania (10.6) moZemy
zastapi¢ przez prawa strone rownania (10.7) i otrzymamy

de;,  RT 1 de;

—-D—=——= — (10.8)
dx N, 6mnr dx
a poO uproszczeniu
_RT ] (10.8a)
N NA 67'[1’]7' '

Korzystajac ze wzoru (10.8a), wzér Einsteina-Smoluchowskiego (10.1)
mozna przedstawi¢ w postaci

2 = 2Dt (10.9)

Te zalezno$¢ doswiadczalnie potwierdzit Jean Perrin (1909) i w ten sposob
uzyskano bezposredni dow6d na nieciaglo§¢ materii. Tym samym roz-
strzygnieto fundamentalny spor przetomu XIX/XX w., przekonujac prze-
ciwnikéw teorii atomistycznej, ze materia jest nieciagla. Za pomoca
wyrazenia (10.8a) mozna wyznaczy¢ promien czastki koloidalnej z pomiaru
wspotczynnika dyfuzji D, a takze mase czasteczkowa makroczasteczek oraz
okresli¢ odstepstwo od stopnia kulistosci. Herzog i Perrin wyprowadzili
wzory. ktére umozliwiajg wyliczenie wspotczynnika dyfuzji, gdy czastka
ma ksztatt elipsoidy. Znany jednak musi by¢ stosunek osi elipsoidy
i wspotezynnik lepkosci osrodka.

10.2. Dyfuzja i osmoza w roztworach koloidalnych 157

Jedna z bardziej doktadnych metod wyznaczania masy czasteczkowej
koloidéw, w ktérych wykorzystuje si¢ wspdtczynnik dyfuzji D jest metoda
ultrawirowania. W ultrawirowce roztwory koloidalne sa poddane duzej sile
odérodkowej, miara ktérej moze by¢ przyspieszenie ziemskie g. W ultra-
wiréwee warto$¢ przyspieszenia g wynosi ok. 2,5- 10°, a wiec czastki
koloidalne sa poddane przyspieszonej sedymentacji. Roztwor koloidalny
umieszcza sie w specjalnej kuwecie, a t¢ z kolei w rotorze obracajacym sig
7 czestoScia co najmniej 107 s 1. Ultrawirowka jest wyposazona w urzadze-
nie optyczne, za pomocg Ktérego mozna §ledzi¢ przesuwanie si¢ fazy
rozproszonej dokonujac pomiaru przepuszczalnosci optycznej roztworu Jub
wspbtczynnika zatamania $wiatla. Mierzac zmiany jednej z tych wielkosci
w czasie mozemy wyznaczy¢ szybko$¢ sedymentacii dx/dr w odleglosci
x od osi rotora obracajacego si¢ z predkoscia katowa . Z tych danych
mozna wyznaczyé wspdtczynnik sedymentacji S okreslony wzorem

S :dx/dt

XCOZ

(10.10)

Wspoiczynnik S jest wyrazony w swedbergach, a 1 swedberg rowna si¢
10~ 13 5. Sile odérodkowa dziatajaca na czastke o masie m 1 gestosci p,
przesuwajaca si¢ w osrodku dyspersyjnym o gestosci p, opisuje wzor:
fog = xmw?. Sile tej przeciwstawia si¢ sita wyporu

zpo
w = Xmw" —
/ p

Wypadkowa tych sit réwna sig ich roznicy fu — fu =fczyli, Ze
f=fu—fo=2xmaw’— xmwz% =xmw*(l —uvp,) (10.11)

v = 1/p jest objetoscia wlasciwa czastek koloidalnych. Ze wzoréw (10.5)
i (10.8a) otrzymamy, ze sita tarcia

_RT dx
~ N.Ddr

T (10.12)
Porownujac sil¢ tarcia i wypadkowa site wymuszajaca sedymentacje
w ultrawiréwee (roéwnanie (10.11)). otrzymamy

_RT dx
CONLD dt

,
xmo~ (1 —upy)

(10.13)
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Réwnanie (10.13), bedace podstawa metody wyznaczania masy czastecz-
kowej, przeksztalcone wzgledem m = M przyjmuje postac

RTS

= 10.14
D (1 — vp,) 1019

S jest wspotczynnikiem sedymentacji (wzér 10.10), ktéry wyznaczamy za
pomoca ultrawiréwki. Ponadto musimy zna¢ v = 1/p, p, i wspélczynnik
dyfuzji D, ktéry wyznacza si¢ w osobnym do$wiadczeniu.

Oprécz mozliwosci wyznaczania masy czasteczkowej metoda ultra-
wirowania, polidyspersyjne roztwory koloidalne mozna rozdziela¢ réwniez
na poszczegélne frakcje, wykorzystujac zalezno§¢ szybkosci sedymentacji
od wielkosci 1 ksztattu czastek. Z wzoru (10.14) wynika, ze mozemy takze
wyznaczaé wspoOtczynnik dyfuzji czastek koloidalnych, jesli jest znana
masa molowa.

Przyklad 10.2. Wyznaczanie masy czasteczkowej metoda ultrawirowania.
Mase czasteczkowa metoda ultrawirowania wyznaczamy ze wzoru (10.14)

RTS
M=——"
D(1 - vpy)

W do$wiadczeniu wyznaczono (z szybkosci przesuwania si¢ fazy rozproszonej
dia okreslonej liczby obrotéw) wspélczynnik sedymentacji S = 16,4- 107135 okre-
slony wzorem (10.10). Stosunek gestosci fazy rozpraszajacej do rozproszonej wy-
nosi py/p = 0,82. Pomiar wykonano w temp. 298 K. Wspétczynnik dyfuzji sub-
stancji rozproszonej jest réwny D = 0,055- 107°m?-s~!. Stala gazowa R =
=8,3141J-mol~ ! - K™'. Po podstawieniu danych do wzoru (10.14) otrzymamy

 83141:298-16,4-107 "3
T 0055-107°-0.18

= 410341 g-mol !

Osmoza w roztworach koloidainych

Ciénienie osmotyczne roztworu koloidalnego. podobnie jak ciSnienie
roztworu rzeczywistego, nalezy rozpatrywa¢ w odniesieniu do ukiadu

skladajacego si¢ z roztworu i rozpuszczalnika oddzielonych przepona .

(diafragma) potprzepuszczalna. Uktad taki przedstawiono na rys. 10.3.
Przepona pélprzepuszezalna umozliwia przejscie tylko czastkom rozpusz-
czalnika. Uklad taki znajduje si¢ w nierownowadze termodynamicznej,
albowiem entalpia swobodna rozpuszczalnika w roztworze jest mniejsza,
niz w czystym rozpuszczalniku. Roznica entalpii swobodnych po obu
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stronach przepony jest przyczyng samorzutnego przejscia do stanu o nizszej
entalpii swobodnej. Jest to mozliwe dzigki przenikaniu czasteczek rozpusz-
czalnika do roztworu. Przeptyw rozpuszczalnika do roztworu powoduje
wzrost objetosci roztworu az do zréwnowazenia ci$nienia osmotycznego
ci$nieniem hydrostatycznym. W ten sposob zostaje osiagniety stan rowno-
wagi termodynamicznej. Wzrost ci$nienia hydrostatycznego mozna dokiad-
nie okresli¢ z wysokosci stupa cieczy h, ktdre jest jednocze$nie miara
ci$nienia osmotycznego.

h
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Rys. 10.3. Schemat osmometru: / — rozpuszczalnik, 2 — roztwor koloidalny, 3 — przegroda,
4 — manometr>®

Osmoze 1 pomiar ci$nienia osmotycznego omoéwiono takze w Roztwo-
rach*®. Osmoza jest procesem samorzutnym i proces ten mozna opisac za
pomoca metody termodynamicznej. Ci$nienie osmotyczne dla roztworu
rzeczywistego mozna przedstawi¢ wzorem

RT
T = Cy + Bed + Cei + .. (10.15)
M,
¢dzie: 7 ~ oznacza ci§nienie osmotyczne, ¢, —stezenie wagowe (kg - dm ™),
B i C - stale charakterystyczne dla danego uktadu. M, — masa czasteczkowa
substancji rozpuszcezonej lub dyspergowanej.

>% Buchowski H.. Ufnalski W: Roznwory. Warszawa. WNT 1995,
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Wz6r ten stosuje sie takze do roztwordéw koloidalnych. Jest on podstawa
wyznaczania masy czasteczkowej M,. W tym celu mierzymy ciSnienie
osmotyczne w funkeji stezenia i wykre§lamy zalezno$¢ ciSnienia osmotycz-
nego zredukowanego n/c,, od stezenia ¢, substancji badanej. Korzystamy
ze wzoru (10.15) z pominieciem wyrazéw Beg, Ccy i nastepnych, ktére po
podzieleniu przez ¢, przyjmuje postac

n  RT

10.16
i, (10.16)

Poniewaz ci$nienie osmotyczne nalezy wyznaczy¢ dla roztwordw nieskori-
czenie rozciedczonych, wiec przez ekstrapolacie n/c, do ¢y —0 wy-
znaczamy RT/M,, a stad wyliczcamy M,. Nalezy dodaé, 7e ci$nienie
osmotyczne roztwordw koloidalnych jest mniejsze niz roztwordw rzeczy-
wistych i dlatego pomiary musza by¢ wykonane bardzo starannie.

Przyklad 10.3. Wyznaczy¢ $rednia mase czasteczkowa AZ, = M, z pomiaréw ci$nienia
osmotycznego.
W doswiadczeniu musimy wyznaczy¢ tzw. ci$nienie zredukowane n/c dla ¢-0.
Wartos$¢ t¢ otrzymujemy z doSwiadczalnej zaleznosci, mierzac ciSnienie osmotyczne
w funkcji stezenia, a nastepnie przez ekstrapolacie do ¢ —0 wyznaczamy ci$nienie
zredukowane /¢, ktore wstawiamy do przeksztalconego wzoru (10.16)

M RT
T /e
Dane R = 83141 J-mol ™! - K™ !
T =298 K
hid
~=1375N-m-kg™*
-
stad
8,3141-298 )
= = 180,189 kg -mol !
13,75

10.3. Lepkos¢ roztworow koloidalnych

Lepkos¢ roztwordw koloidalnych jest znacznie wigksza anizeli roztwo-
row rzeczywistych. Wynika to stad. ze roztwory koloidalne zawieraja
duze czastki. O wigkszej lepkosci roztworéw decyduje ponadto ksztatt
czastek.
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Einstein wyprowadzit wzdr wyrazajacy zalezno$¢ lepkosci roztworu
koloidalnego i od utamka objeto$ciowego substancji rozproszonej @, ktory
oznacza stosunek sumarycznej objetosci czasteczek koloidalnych do cat-
kowitej objgtosci roztworu czyli, ze

gdzie: N oznacza liczbg czastek, v — objetoS¢ pojedynczej czastki,
aVy=No+ Vi,
Wz6r Einsteina ma postac:

n="no(1+2,59) (10.17)

Wspdlczynnik 2,5 odnosi si¢ do czastek kulistych. Wzoér (10.17) mozna
przedstawié jako

=Moo _ 250 (10.17a)
"o
Lewa strona rownania wyraza tzw. lepko$¢ wlasciwa ny. Dla roztworéw
rzeczywistych #,; mozna przedstawic jako szereg potggowy

Hat = 2.5 + BP? + CP* + ... (10.18)

gdzie B i C — stale charakterystyczne dla danego uktadu.

Poniewaz lepkoS$¢ zalezy od stgzenia substancji rozproszonej (rozpusz-
czonej) zatem 7,y nalezy wyznaczy¢ dla nieskoficzenie matych stezen, czyli
wyznaczy¢ lepkoS$¢ graniczna 1y

Ha = lim 1 (10.19)

c=0 Cw

Wielkos¢ ta jest o tyle wazna, Ze wykorzystuje sie ja do wyznaczania masy
czastki koloidalnej na podstawie wzoru Staudingera-Marka-Houwinka
na =In] = KM (10.20)

K i % sa wielko§ciami charakterystycznymi dla rozpuszczalnika i substancji
rozpuszezonej i zaleza od temperatury i oddzialywania czastka/czasteczki
rozpuszezalnika. M. jest Srednia lepkos§ciowa masa czastek.

Pomiar lepkoSci roztwordw polimerdw jest wykorzystywany w prze-
myéle chemicznym w kontroli postgpu reakeji polimeryzacji.

1l — Fizykochemia...
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Przyklad 10.4. Wyznaczanie $redniej lepkos$ciowej masy czasteczkowej.
Wielko$¢ masy czasteczkowej mozemy wyznaczyé z pomiaréw lepkosci. Jezeli czastki
majg rézna wielko$¢, to z pomiaréw otrzymujemy Srednig lepkoSciowa masg
czasteczkowg (M,). W doswiadczeniu wyznaczamy za pomocy lepkosciomierza
lepko§é graniczna (wzér 10.19) dla stgZenia substancji rozproszonej ¢ — 0, ktéra
otrzymujemy z lepkosci whasciwej.

Dane: Lepko$¢ graniczna (1,,) dla poliizobutylenu w cykloheksanie wynosi 1,687.
gaie wystepujace we wzorze (10.20) wynosza: K = 831074 i 2 = 0,61; wartos¢
M, wyliczamy ze wzoru [n] = KM? Po zlogarytmowaniu réwnania (10.20) i prze-
ksztatceniu otrzymamy

_ 1
logM 7}, = —[log ] — log K}
2
Podstawiajac podane wartosci danych, otrzymamy
1 B 1
logMy = 6—6—1[10g 1,687 — log8,3-1074] = —1[0,2271 + 3,0809] = 5,4229

)

Stad M7 = 264 220.

11. Optyczne wlasciwosci
ukladow koloidalnych

11.1. Efekt Tyndalla. Ultramikroskop

Wiazka $wiatla przechodzac przez roztwor koloidalny napotyka na swej
drodze czastki koloidalne, na ktérych ulega rozproszeniu, jezeli dtugosc fali
padajacego §wiatla jest wigksza od wymiarow czastki. Swiatto rozproszone
latwo zaobserwowal w $wietle bocznym, prostopadiym do promienia
padajacego. Intensywno$é $wiatta rozproszonego zalezy od stezenia roz-
tworu koloidalnego oraz od réznicy wspdiczynnikéw zatamania Swiatta
fazy rozproszonej i rozpraszajacej. Rozpraszanie Swiatla przez czastki
koloidalne po raz pierwszy zaobserwowat Tyndall. Stad to zjawisko nazywa
sie efektem Tyndalla. Efekt Tyndalla zilustrowano na rys. 11.1.

Strumien §wiatla
~_._._—_.’

—
_—

—
—
]

Roztwor koloidalny
Rys. 11.1. Efekt Tyndalla

Na kuwete pada intensywne $wiattlo wzmocnione odpowiednim dobo-
rem soczewek i ulega rozproszeniu na czastkach koloidalnych. Roz-
proszenie §wiatla obserwujemy najlepiej na ciemnym tle w postaci jasnego
stozka. Stozek mozemy obserwowa¢ pod mikroskopem. ktorego os optycz-



