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Zamiast pomiardéw $wiatta rozproszonego mozemy mierzy¢ intensyw-
nos¢ $wiatta przepuszczonego /, (rys. 11.4), ktéra zalezy w analogiczny
sposéb od 1, i dlugosci drogi, przez ktéra $wiatto przechodzi:

Ip=10e_“ (11.20)

gdzie ¢ jest wspotczynnikiem przepuszczalnoSci. Na badaniu zaleznosci I,
od I, polega metoda zwana turbidymetriq.

Jezeli rozpraszaniu towarzyszy jednocze$nie pochtanianie $§wiatla,
to wowczas intensywno$§¢ $wiatta przechodzacego okre§la wzdr
I,=1,e” "9 w ktéorym wyktadnik potegowy zawiera wspdtczynnik
absorbancji ¢ 1 wspolczynnik zmetnienia .

Wiele reakceji straceniowych moze prowadzi¢ do otrzymania trwatych
zawiesin nadajacych sie do pomiaréw nefelometrycznych lub turbidymet-
rycznych. Metoda turbimetryczna oznaczono fosfor, wytracajac go odczyn-
nikiem strychnino-molibdenianowym, amoniak, wytracajac odczynnikiem
Nesslera, siarczany — wytracajac siarczan baru, ktéry tworzy zawiesing
koloidalna. Metode nefelometryczna i turbidymetryczng mozna stosowac
do bardzo matych stezen, rzgdu kilku czgsci na milion.

12. Zjawiska elektrokinetyczne
w ukladach koloidalnych

Omawiajac strukture i stabilno$¢ uktadéw koloidalnych zwrdcono uwage,
7e cecha charakterystyczna czastki koloidalnej — szczeg6lnie koloidu
fazowego — jest zaadsorbowany w postaci jonoéw tadunek powierzchniowy,
rownowazony elektrostatycznie przez warstwe przeciwjondéw, znajdujacy
sie w osrodku dyspersyjnym. Czastka koloidalna i warstwa przeciwjonow
tworza tzw. micele. Ladunki powierzchniowe czastki znajdujace si¢
w warstwie adsorpcyjnej i tadunki znajdujace sie w warstwie przeciwjonéw
w osrodku dyspersyjnym tworza tzw. podwdjnq warstwe elektrycznq (rozdz.
3.2). Podwojna warstwa elektryczna (rys. 12.1) jest zbudowana z jonowej
warstwy wewngtrznej mocno zwiazanej z rdzeniem czastki oraz z drugiej
warstwy zwanej dyfuzyjna, przenikajacej do osrodka dyspersyjnego.
Rodzaj tadunku czastki koloidalnej zalezy od wiasciwosci rdzenia czastki
i wlasciwosci fazy rozpraszajacej. Hydrozole metali taduja si¢ ujemnie,
a wodorotlenki metali dodatnio. Nie jest to jednak reguta. Wplyw Srodo-

+ o+

Warstwa Rys. 12.1. Struktura elektryczna czastki
adsorpcyjna (zwarta) dyfuzyjna (rozmyta) koloidalnej natadowanej ujemnie
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wiska na rodzaj tadunku mozna zaobserwowaé na przykladzie preparatyki
hydrozolu jodku (lub chlorku) srebra. O rodzaju ladunku decyduje kolej-
nos¢ dodawania skladnikow. Jezeli roztwér KI dodajemy do roztworu
AgNO,; wéwczas jony Ag* znajdujace si¢ w nadmiarze adsorbuja si¢ na
powierzchniowych jonach I” rdzenia, nadajac czastce tadunek dodatni.
Odwrotnie, jezeli roztwér AgNO; jest dodawany do roztworu KI, Wpro-
wadzone jony Ag™ ulegaja natychmiast reakcji z jonami jodu tworzac
Agl i rdzeni czastki. Nieprzereagowane jony 1~ adsorbuja si¢ na powie-
rzchniowych jonach Ag™, tworzac silnie przylegajaca jonowy warstwe
adsorpcyjna, nadajaca czastce ujemny tadunek elektryczny. Asymetryczny
rozklad tadunkéw w miceli powoduje, ze obszar warstwy wewnetrznej
1 dyfuzyjnej jest obszarem spadku potencjatu, ktéry mozna wyznaczy¢
wykorzystujac zjawiska elektrokinetyczne. W zjawiskach tych mierzymy
potencjat elektrokinetyczny (, wystepujacy podczas ruchu fazy rozpro-
szonej wzgledem fazy rozpraszajacej, czyli podczas ruchu czastki w osrod-
ku dyspersyjnym. Z pewnym przyblizeniem mozna przyrownaé poten-
cjat elektrokinetyczny do spadku potencjatu Vs (patrz wzory: (3.65),
(3.66) 1 (3.67)). Wtasciwosci elektryczne uktadéow koloidalnych odgrywaja
podstawowa role w oddzialywaniach miedzy czastkami koloidalnymi.
Wiasciwosci elektryczne okreslaja m.in. trwato$¢ uktadéw koloidalnych.
Wykorzystywane sg w ochronie $rodowiska do oczyszczania $ciekdw,
gazéw przemystowych itp. Pelniejsze zrozumienie whasciwosci elektrycz-
nych daje zapoznanie si¢ ze struktura podwéjne; warstwy elektrycznej
(rozdz. 3). .
Podwojna warstwa elektryczna moze takze powstaé w wyniku dyso-
cjacji jonowej polielektrolitéw syntetycznych lub naturalnych, np. czas-
teczek bialek w wodzie. Czasteczki biatka sktadaja si¢ z aminokwaséw,
a wigc posiadaja grupy aminowe —NH— i grupy kwasowe —COOH.
W zaleznosci od pH wodnego roztworu czastka moze natadowad si¢
dodatnio (pH < 7) lub ujemnie (pH > 7). Rozpatrzmy zachowanie sie

prostego aminokwasu. np. kwasu aminooctowego, podstawowego sklad-
nika biatka

H{N—CH,—COOH < H,N—CH,~COOH 25 H,N--CH,—CO0 -
Rowniez odpowiednio zorientowane dipole grup tunkcyjnych lub

zaadsorbowane polarne czasteczki osrodka dyspersyjnego nadaja czastecy-
kom fadunek elektryczny. Warstwa jonowa czastki koloidalnej i warstwa
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przeciwjonéw tworzg mikrokondensator o ksztalcie zaleznym od ksztaltu
czastki. Podwéjna warstwa elektryczna powstaje wiec na granicy miedzy
czastka koloidalna a o§rodkiem dyspersyjnym.

Wiasciwosci elektryczne uktadéw koloidalnych ujawniajg sie w tzw.
zjawiskach elektrokinetycznych, do ktérych zaliczamy elektroforeze, elek-
troosmoze, potencjat sedymentacji 1 potencjal przeplywu. Zjawiska ele-
ktrokinetyczne spelniaja tzw. zasade przemiennosci Onsagera, ktéry
zatozyt istnienie liniowej zaleznoS$ci pomigdzy sitami termodynamicz-
nymi i przeptywami. Na ogét jeden przeptyw wzbudza silg termodyna-
miczna wywolujaca przeplyw przeciwnie skierowany do pierwszego.
Sa to tzw. efekty krzyzowe. Jezeli uklad koloidalny umiescimy w polu
elektrycznym, to wystapi ruch fazy rozproszonej (czastek koloidalnych)
wzgledem fazy dyspersyjnej. To zjawisko elektrokinetyczne nazywamy
elektroforezq. Ruch czastek koloidalnych wzgledem oérodka dyspersyj-
nego, np. w procesie sedymentacji, powoduje powstanie réznicy po-
tencjatow. Jest to tzw. efekr Dorna (potencjal sedymentacji). Wedréwke
(ruch) cieczy (oSrodka dyspersyjnego) w kapilarach pod wptywem pola
elektrycznego nazywamy elektroosmozq. Wedrowka cieczy w polu jest
mozliwa dzigki podwdjnej warstwie elektrycznej tworzacej si¢ miedzy
Scianka kapilary a ciecza (rys. 12.6a). Wymuszajac ciSnieniem przeptyw
cieczy przez membrang (membrana jest zbiorem kapilar) zaobserwujemy
pojawienie si¢ réznicy potencjatéw miedzy elektrodami znajdujacymi sie
po obu stronach membrany, ktéra to rdéznica zwana jest potencjatem

przeptywu. '
Ponizej oméwimy bardziej szczegdtowo zjawiska elektrokinetyczne.

12.1. Elektroforeza

Na rysuriku 12.2 przedstawiono zjawisko elektroforezy. Pole elektryczne
0 natezeniu E wytworzone pomigdzy elektrodami powoduje ruch czastek
koloidalnych. Po osiagnigciu stanu stacjonarnego czastki koloidalne poru-
szajg si¢ ze stalg szybkoS$cia u. Kierunek poruszania sie czastek zalezy od
znaku fadunku elektrycznego i dlatego wyrézniamy anaforeze, jesli czastki
wedrujg do anody lub kataforeze. jesli czastki wedruja do katody.
Elektroforeza umozliwia w tatwy sposéb okreslenie znaku tadunku czastki
koloidalnej.

12 -— Fizykochemia...
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Rys. 12.2. Zjawisko elektroforezy — ruch czas-
tki koloidalnej w polu elektrycznym

Szybkos$¢ poruszania si¢ czastki w polu elektrycznym nazywamy
ruchliwodcia elektroforetyczna i jest ona okreSlona wzorem

", = — (12.1)

Jezeli predkos¢ i natezenie pola elektrycznego majg wartosci jedno-
stkowe, czylim-s ™11 V-m™ %, to ruchliwos¢ elektroforetyczna ma wymiar:
[m?-V~1.s7!]. Ruch czastki w polu elektrycznym okreslaja nastepujace
sity:

— sita f; wywierana przez pole E wyrazona wzorem

fi=¢qE (12.2)

gdzie ¢ oznacza tadunek czastek,
— sila tarcia f, - zgodnie z prawem Stokesa

fa=6nyr.u (12.3)

gdzie: r, jest efektywnym promieniem czastki z warstwa solwatacyjna,
n — lepkoscia oSrodka otaczajacego czastke.

— sita hamowania f; czastki w polu elektrycznym na skutek polaryza-
cji miceli jest zwiazana z efektem elektroforetycznym, ktory polega na tym,
Ze na przeciwjony w warstwie podwdjnej dziata pole elektryczne w kierun-
ku przeciwnym, a sita ta przenosi si¢ takze na czasteczki rozpuszczalnika
1 w rezultacie na czastke dziata sita hydrodynamiczna (f;) zmniejszajac jej
ruchliwo$é,

— sita f, zwiazana z efektem relaksacyjnym dazacym do powrotu do
stanu bez wplywu pola.

Dziatanie poszczegdlnych sit na czastke w polu elektrycznym przed-
stawiono na rys. 12.3.
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Rys. 12.4. Sche-
mat przyrzadu do
pomiaru ruchliwo-
§ci czastek koloi-
dalnych

Rys. 12.3. Rozklad sit wokét kulistej czastki
koloidalnej w polu elektrycznym

Uwzglednienie efektu elektroforetycznego oraz efektu relaksacyjnego jest
skomplikowane i czesto pomija si¢ ich udzial, stosujac réwnania uprosz-
czone

Eq
B 6nyr

A (12.4)
Do wzoru 12.4 mozna wprowadzi¢ potencjat elektrokinetyczny, korzystajac
ze zwiazku { = q/eyer, i wowczas otrzymujemy

_ (Eegqe

= 12.5

Za pomoca tego réwnania mozna wyznaczy¢ potencjal (. Niekiedy
wystarcza pomiar ruchliwosci elektroforetycznej u, = u/E (wzor 12.1),
ktora jest wielkoscia fizyczna takze charakteryzujaca wiasciwosci elekt-
ryczne uktadéw koloidalnych.

Wzor (12.4) jest stuszny dla kr < 1, gdzie « jest odwrotnoscia grubosci
rozmytej warstwy dyfuzyjnej wzor (3.64).

Do pomiaréw ruchliwosci stosuje si¢ przyrzad przedstawiony schema-
tycznie na rysunku 12.4. Naczynie do elektroforezy w ksztalcie litery U,
zwane przyrzadem Cohena, wypelniamy roztworem badanego koloidu.
Elektrody powinny by¢ zanurzone w roztworze o wiasciwosciach zblizo-
nych do osrodka dyspersyjnego (uitrafiltrat). Po przytoZeniu napiecia do
elektrod nastepuje przesuwanie si¢ powierzchni granicznej; szybkos$¢
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przesuwania §ledzimy w czasie. Znajac napiecie V i odlegto$¢ migdzy
elektrodami wyliczamy natezenie pola elektrycznego, a stad ruchliwosé
elektroforetyczna u,. Opisana metoda jest mozliwa do zastosowania, jezeli
koloid jest barwny; mozemy wéwczas makroskopowo §ledzié przesuwanie
si¢ powierzchni granicznej. Oprécz metody makroskopowej znana jest
metoda, w ktérej pomiar polega na bezposredniej obserwacji wedréwki
pojedynczych czasteczek koloidalnych w polu elektrycznym. Obserwacie
taka mozna takze przeprowadzié wykorzystujac zasade ultramikroskopu.
Aparat do mikroelektroforezy przedstawiono na rys. 12.5. Przyrzad skiada
si¢ z kapilary, na koficu ktére; znajduja sie przestrzenie elektrodowe
(elektrody Ag/AgCl) oddzielone od siebie przepong ze spieku szklanego.
Za pomoca odpowiednich kranéw napetnia si¢ przyrzad badanym roz-
tworem. Ruch czastek obserwuje sie za pomoca mikroskopu, mierzac
stoperem czas przejscia czastki migdzy kreskami widocznymi w okularze.
Swiatto oSwietlajace kapilar¢ wypetniona roztworem koloidalnym jest

skierowane prostopadle do osi optycznej mikroskopu (patrz opis ultramik-
roskopu).
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Rys. 12.5. Schemat przyrzadu do pomiaru mikroelektroforezy: E - elektrody AgCl/Ag,
S — plytki ze szkla spiekanego, K — kondensor, M — mikroskop. R — roztwér koloidalny®

Pomiary elektroforezy sa powszechnie stosowane w badaniu uktadéw
koloidalnych; przede wszystkim dzieki tym pomiarom mozna wyznaczy¢
potencjat elektrokinetyczny {. Potencjat ten charakteryzuje trwato$¢ ukla-
dow koloidalnych. W przypadku, w ktérym { = 0 zanika elektroforeza: jest
to tzw. punkt izoelekiryczny. Wartosé potencjatu { moze ulec zmianie pod
wptywem elektrolitow, substancji powierzchniowo czynnych badZ dodane-
£o innego rozpuszczalnika.

Elektroforeza bibulowa jest inng wersja metody wedrujacej warstwy
granicznej. Na pasek bibuty nanosi sie badany koloid: korice tego paska sa
Zanurzone w roztworze elektrolitu (buforu) i podtaczone do zrédta napiecia.
W przypadku, gdy uktad jest polidyspersyjny czastki przesuwajg si¢ z rozng
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predkosdcia i dzigki temu mozna ten uklad rozdzielié na poszczegdine
frakcje 1 okresli¢ skiad iloSciowy fazy rozproszone;. Metode.l e?lektrofpre.zy
bibutowej znalazta zastosowanie w diagnostyce lekarskiej i dzieki niej
mozna wyrézniaé rézne frakcje biatka, odpowiadajace réznym stanom
patologicznym:. .

Elektroforetyczne badanie uktadéw koloidalnych przeprowadza si¢
w tzw. aparacie Tiseliusa (1937). W zasadzie pomiar jest podol?ny, jak
w przypadku stosowania przyrzadu Cohena (rys. 12.4) z .tym, 7e prze-
suwanie si¢ ptaszczyzny granicznej miedzy roztworem kolmdalny.m aroz-
tworem elektrolitu, najczg¢iciej roztworem buforowym, obserwuje si¢ Za
pomoca odpowiednich uktadéw optycznych. Przyrza,q ten umqihwm
precyzyjny rozdzial bialek lub koloidow polidyspersyjnych na.zada.me
frakcje. Rozdziat podczas elektroforezy jest mozliwy, poniewaz kaz.dy
sktadnik roztworu koloidalnego tworzy wtasna, poruszajaca si¢ nie-
zaleznie, granice rozdziatu. Elektroforeza jest powszechnie stosowana
w badaniach podstawowych, poznawczych, w praktyce laboratoryjnej
analitycznej, a takze na skalg przemystowa (umacnianie podmoktych
gruntéw).

12.2. Elektroosmoza

Elektroosmoza jest przesuwaniem sie o$rodka dyspersyjnego (cieczy)
w kapilarach membrany pod wptywem pola elektryc'znego. .W stanie
stacjonarnym, gdy sita elektroosmozy zréwnowazy 's11¢ tarcia m1§dzy
warstwa cieczy a Sciankami kapilar, oSrodek dyspersyjny przesuwa si¢ ze
stala predkoscia osmotyczna u,, a wzor wyrazajacy ruchliwoéé elekFroo’s:
motyczng jest identyczny ze wzorem (12.5) wyrazajacym ruchliwosé
elektroforetyczna, a zatem

yy = SEf0? (12.6)
61y

Przyrzad do obserwacji zjawiska elektroosmozy i pomiaru ruchliwqég

elektroosmotycznej przedstawiono na rys. 12.6b. Elektrody E umiej-

scowione na zewnatrz membrany M i potaczone ze Zrodiem napn@aa

wytwarzaja pole elektryczne. Jako membrane mozna stosowaé spiek ze

szkla porowatego. Woda w kapilarze szklanej taduje si¢ dodatnio wzgledem
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Sciany kapilary i dlatego bedzie przesuwaé sie¢ w polu elektrycznym
w kierunku anody. Przesuwanie si¢ cieczy pod wptywem pola elektrycz-
nego obserwujemy w kapilarze R.

Rys. 12.6. Schemat podwéjnej warstwy elektrycznej w kapilarze (a), przyrzad do obserwacji
elektroosmozy i pomiaru ruchliwosci elektroosmotycznej (b)

Smoluchowski wyprowadzit zblizone réwnanie na ruchliwosé elektroos-
motyczng

{Eeye
= 3 12.7
#o 4ny ( )
ktére przedstawione w innej wersji przyjmuje postaé
= sl (12.8)
4nn i

gdzie: V,, oznacza objgto$¢ cieczy przeniesiona w jednostce czasu,
I —natezenie pradu, 4 — przewodnictwo wlasciwe; pozostale oznaczenia, jak
we wzorach poprzednich. Metoda ta mozna wyznaczyé potencjal elektro-
kinetyczny z objetosci przeniesionej cieczy. Elektroosmoza jest wykorzys-
tywana w roznych galeziach przemystu (garbarstwie, przemysle spozyw-
czym, oczyszczaniu wody, odwadnianiu Zeli wodnych).

12.3. Potencjal przeplywu

Wymuszajac w sposéb mechaniczny przeptyw cieczy w aparacie do
elektroosmozy (uktad kapilar, membrana ze spieku ceramicznego) zaobser-
wujemy na elektrodach réznice potencjaléw zwana potencjatem przeptywu.
Wystepowanie potencjatu przeptywu jest zjawiskiem odwrotnym do zjawi-
ska elektroosmozy (efekt krzyzowy). Wzér okreslajacy potencjat przeptywu
E, przedstawia zalezno$¢

E =" (12.9)
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We wzorze tym P oznacza ci$nienie hydrostatyczne, pod ktorym przeptywa
ciecz, a 4 oznacza przewodnictwo wiasciwe w glebi roztworu. Przyrzad do
pomiaru potencjalu przeptywu przedstawiono na rys. 12.7.

P

I

Rys. 12.7. Schemat przyrzadu do pomiaru potencjatu przeptywu: R.— roz.twc’)r elekt.ro]itu,
E - elektrody, F — spiek porowaty, V — miernik napigcia elektrycznej réznicy potencjatéw,
P - ci$nienie wymuszajace przeptyw cieczy

12.4. Potencjat sedymentacji

Potencjat sedymentacji powstaje, gdy naladowane czastki koloidalpe
poruszaja sie wzgledem ofrodka dyspersyjnego np. .pold Wplywem §11y
ciezkosci. Jest to tzw. efekt Dorna. Zjawisko pojawienia sig potencjalu
sedymentacji jest zjawiskiem odwrotnym do zjawiska.elektroforezy (zz}asada
przemiennosci Onsagera, efekt krzyzowy). Urza‘dzeme,. za pomoca ktérego
mozna zmierzyé potencjal sedymentacji, przedstawiono na rys. 12.8.
Réznice potencjatéw, czyli potencjat sedymentacyjny E,, migdzy elektro-
dami (mierzona odpowiednim woltomierzem o duiym’ oporze wewnetrz-
nym) w zaleznosci od wiasciwosci uktadu okresla wzor

Fo o
E =20 (p — po)ng (12.10)
Y 3.

odzie: r — oznacza promiefi czastki. p i p, — gestos¢ czastek kqloidaln)./ch
i gestos¢ ofrodka dyspersyjnego, n — liczbe czastek w I c¢cm?, g - jest
przyspieszeniem ziemskim. Ze wzorow (12.5), (12.6), (12.7) 1 (12.9)
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// // - . 1 Rys.12.8. Schemat przyrzadu do pomiaru potencjatu sedymen-
tacyjnego: R —roztwdr koloidalny, E, , E, - elektrody, V — mier-

nik napigcia elektryczne; réznicy potencjatéw

wynika, ze potencjat { jest Zwiazany z omawianymi zjawiskami elektro-
kinetycznymi. Potencjal {, jak juz wspomniano, odgrywa wazna role
w stabilno$ci ukladow koloidalnych. Oprécz potencijatu { stabilnosé
uktadéw koloidalnych zalezy od geometrii czastek i od energii od-
dziatywania miedzy czastkami wyrazonej stata Hamakera. Zagadnienie
stabilnosci uktadéw koloidalnych oméwimy w nastepnym rozdziale.

13. Flokulacja

13.1. Mechanizm flokulacji

Stan elektryczny czastek koloidalnych ~ micel w spos6b zasadniczy wptywa
na stabilnos¢ ukiadéw dyspersyjnych. Stabilno$¢ ukladéw koloidalnych
mozna obnizy¢ dziataniem réznych czynnikéw fizykochemicznych; wy-
stgpuje woOwczas zjawisko zmiany stopnia dyspersji. Czastki koloidalne
tacza si¢ w wieksze zbiory czastek ulegajace nastepnie sedymentacji. Proces
ten nazywamy flokulacjq*®. Wystapienie zjawiska flokulacji zalezy od
wysokosci bariery energetycznej decydujacej o trwatosci uktadu koloidal-
nego (rys. 3.4b). Trwalo$¢ ukladéw koloidalnych zalezy od gestosci
tadunku powierzchniowego czastki koloidalnej, energii solwatacji czastek
koloidalnych lub obu tych czynnik6w jednocze$nie. Wymienione czynniki
warunkujg tzw. stabilnos¢ agregacyjnq, przeciwstawiajac si¢ flokulacji.
Flokulacje mozna wigc wywotaé przez zmniejszenie tadunku elektrycz-
nego, dodajac elektrolitu, a z tym zwiazana jest zmiana potencjatu
elektrokinetycznego {. Flokulacja nastapi po przekroczeniu okreslone;
wartosci potencjatu {; jest to tzw. wartosc krytyczna potencjatu {,.. Z tego
wzgledu potencjat { jest wielkoscia elektryczna odzwierciedlajaca stabil-
nos¢ uktadow koloidalnych. Ilos¢ elektrolitu potrzebna do wywotania
procesu flokulacji nazywamy stezeniem progowym flokulacji lub kréce;
progiem flokulacji. Warto$¢ progowa stezenia elektrolitu zalezy od rodzaju
1 wartoSciowosci jonéw elektrolitu. Flokulacje mozna wywotaé niszczac
otoczke hydratacyjna (solwatacyjna) przez dodanie substancji odwad-
niajacej (np. alkoholu. acetonu, MgSO,. Na,SO,). Innym czynnikiem

% Pojecie flokulacii jest czgsto utozsamiane z pojeciem koagulacji: w starszych pod-
recznikach czgsciej stosowane jest pojecie koagulacji. odpowiadajacej agregacii nicodwracalne).



