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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).
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powodujacym flokulacje moze by¢ zmiana temperatury. Ponadto od-
parowywanie osrodka dyspersyjnego, naswietlanie promieniami elektro-
magnetycznymi (Swiatto UV, promienie X itp.), mieszanie oraz wytrzasanie
moga prowadzi¢ takze do zmniejszenia stopnia dyspersji.

Koloid natadowany ujemnie bedzie ulegat flokulacji pod wptywem
jonéw dodatnio natadowanych czyli kationéw. Hardy 1 Schulze, badajac
wplyw wartosciowosci jondéw na flokulacje, stwierdzili nastepujaca zalez-
no$¢ zdolnosci flokulacyjnej od wartosciowosci jonow: Me* :M**:
‘Me?** = 1:50:10000. Oznacza to, Ze im wyzsza warto§ciowos¢ jonu, tym
mniejsze stezenie elektrolitu jest potrzebne, aby wywola¢ flokulacje.
Zaleznos$¢ ta jest znana jako reguta Hardy'ego-Schultzego. Dzigki tak
wyraznej zaleznosci zdolno$ci flokulacyjnej od wartoSciowosci jonu
A. Gatecki mégt po raz pierwszy oznaczy¢ wartoSciowoSC berylu.

Zdolnos¢ flokulacyjna zalezy od rodzaju jonu. Przyktadem takiej
zaleznosci, zaobserwowanej po raz pierwszy przez Hofmeistera, sa szeregi
liotropowe. Wplyw kationdéw i anionéw na proces flokulacji zalezy od ich
zdolnosci dehydratacyjnych, fadunku i promienia jonowego. Szeregi
Hofmeistera dla kationéw i anionéw przedstawiaja si¢ nastgpujaco:

Li* >Na* >K" >Rb* > Cs* > Mg?* >Ca’** > Sr** >
> Ba’" > Be?*

Cytryniany 3% > SO2~ > C,H,0; > CI~,NO; > ClO3>1" > CNS~

Teorig¢ trwatodci uktadéw dyspersyjnych opracowali Derjaguin, Lan-
dau, Overbeek 1 Verwey, nazwano ja wigc od pierwszych liter nazwisk
autoréw teorig DLOV.

Punktem wyjscia teorii DLOV jest zatozenie, Ze catkowita energia
ukladu jest suma energii elektrostatycznej U, 1 energii dyspersyjnej Up:

U=U, +U, (13.1)
zey, 2
8k2T6, ca Plokr Ha
U= exp(eed) | —— | =78 (13
ez ey 12d
exp %7 + 1

gdzie: H — ornacza staty Hamakera. ¢ — promien crzastki, d — odleglose
migdzy czastkami.
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Ze wzoru (13.2) wynika, ze energia elektrostatyczna maleje wykltad-
niczo wraz z odlegtoscia. Na matych i duzych odlegtosciach wystepuje
przyciaganie. Na rysunku 13.1 przedstawiono zaleznos¢ U od odleglosci
d dla réznych warto$ci i ; czastek kulistych. Pojawiajace si¢ maksimum tej
zaleznosci wyraza bariere energetyczna utrudniajaca taczenie si¢ czastek
koloidalnych. czyli flokulacje. W przypadku, gdy energia cieplna czas-
teczek jest wieksza niz bariera energetyczna, wowczas kazde zderzenie
prowadzi do potaczenia si¢ czastek czyli do koagulacji. WysokoS¢ bariery
energetycznej zalezy od wartosci potencjatu s, ktory z kolei zalezy od
adsorbcji jonéw potencjatotworezych, jonéw powierzchniowo czynnych
i stezenia elektrolitu. Ten ostatni wplyw jest nastgpstwem ekranowania
tadunku czastki jonami elektrolitu, co wyraza stata ekranowania Debye’a
1/x [wzdr (3.64)].

Zaleznos¢ energii oddziatywania od odlegtoéci dla czastek kulistych
dla kilku wartoici potencjalu , przedstawiono na rys. 13.1. Podobng
zalezno$é, jak tatwo si¢ domysle¢, otrzymamy dla réznych stezen elektro-
litu, a to dlatego, ze elektrolit wplywa bezposrednio na warto$¢ potencjatu
5. Przypomnijmy, Ze potencjat y; w przyblizeniu jest rowny potencjatowi
elektrokinetycznemu {. Wraz ze wzrostem stezenia elektrolitu obniza sig
bariera energetyczna i przy dostatecznym obnizeniu ¥ s = {, rozpocznie si¢
proces flokulacji. Mozemy wigc méwi¢ o charakterystycznym stezeniu
flokulacji ¢, zwanym krytycznym stezeniem flokulacji.

A

Rys. 13.1. Zaleznod¢ energit oddziatywaniu od
odlegloger dla czasteczek kulistyeh dla kilku

wartosel potencjatu i,
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Stabilno$¢ uktadéw koloidalnych charakteryzuje takze stata Hamakera.
Ze wzoru (13.2) mozemy wyznaczy¢ stala Hamakera, jezeli zatozymy, ze
bariera energetyczna jest obnizona do zera tzn. U = 0, wéwczas wzor ten
przyjmuje postacé

zeys 2
8k2T%¢,za ) *P\oxr) ! Ha .
——0eX — K —_— = —
e*7? pRow o zey; 1 12d 133
P\ kT

U = 0 oznacza jednoczesnie, ze pochodna dU/dd = 0 (punkt styczny lezy
na osi odcietych). Pochodna réwnania (13.3) wzgledem d réwna sig:

zeys 2
8K Tegcar o eXp(sz)_l Ha .,
—————eXp(—k = )
e*? P ex zey, o 12d* (134)
Plokr

Jezeli energia oddziatywania jest rtéwna zero, to mozna zalozyé, ze czastki
moga si¢ zblizy¢ do siebie na odlegtos¢ réwna grubosci warstwy dyfuzyjne;
rownej dlugosci Debye’a, tzn. ze 1/k = d. Wstawiajac te wartosé¢ do
réwnania (13.3) otrzymamy

zey, 2
BT egea b eXp(sz)_l a s
— xp(—1) | —~L— | = — .
12 p N zew, N 12d (13.5)
Plokr

Wyrazenie na krytyczne stezenie flokulacji otrzymujemy wprowadzajac
k okreslone wzorem (3.64) do wzoru (13.5); wéwczas otrzymamy

< W& 2
3.39-10% k575635 | P (2kT -
_ oLl (13.6)

4me®z0 H? zey,
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Wyznaczona do$wiadczalnie warto§¢ ¢ umozliwia wyliczenie z tego
rOwnania statej Hamakera H.

Jezeli potencjat ¥, jest dostatecznie duzy, to wyraZzenie w nawiasie
kwadratowym dazy do jednoSci (pomijamy —1 1 +1) i wowczas od-
dziatywanie jest spowodowane wylacznie tadunkiem przeciwjonéw. W ta-
kim przypadku stezenie flokulacji ¢ dla jondéw jedno-, dwu- i tréjwartos-
ciowych pozostaje do siebie w stosunku jak 1000:16: 1,3, a ich odwrotno-
$ci jak 1:62,5:769,2. Jest to zalezno$¢, ktérg wyraza reguta Hardy’ego-
-Schultz’ego; regula, ktéra moze byé wyrazona zaleznoscia (1/2)° (z
oznacza warto§ciowo$¢ jonu wywotujacego flokulacj¢). Nalezy pamigtac
o zalozeniach, ktore przyjeto wyprowadzajac réwnanie (13.2), a szczegdl-
nie zatozenie, ze U = 0, ktére nie jest zatozeniem Scistym, gdyz energia
kinetyczna czastek (lub energia kT) umozliwia im przekroczenie bariery
energetycznej juz przed osiagnigciem U = 0.

Trwatos$¢ uktadéw koloidalnych jest wypadkowa zlozonych oddziaty-
wan rdzen ~ jony potencjatotwércze, przeciwjony, oddziatywanie dipolowe
i dyspersyjne, solwatacja czasteczkami rozpuszczalnika. Czynnikiem stabi-
lizujacym uktad koloidalny moze by¢ dodana substancja makroczastecz-
kowa; efekt ten nazywamy dziataniem ochronnym. Jednakze makroczaste-
czki moga wywotywac flokulacje na skutek adsorpcji dwéch czastek lub
obniza¢ warto$¢ cp. Utworzony migedzy czastkami ,,mostek” prowadzi do
flokulacji. Rezultat taki uzyskuje si¢ przez dodanie niewielkiej ilosci
polimeru i jest on zwany sensybilizacjq.

Dodanie elektrolitu w dostatecznie duzej iloSci powoduje tzw. efekt
wysalania. Nie zawsze wystgpuje wytracanie fazy rozproszonej, lecz
zawsze ma miejsce rozwarstwienie na dwie wyrazne fazy ciekte, rézniace
si¢ stezeniem fazy rozproszonej w obu fazach. Zjawisko to nazywamy
koacerwacjq. Koacerwacja wystepuje takze pod wplywem zmieszania
dwoch zoli liofilowych, ktérych czastki sa przeciwnie natadowane. Wy-
dzielanie si¢ fazy dyspersyjnej z fazy zeli oSrodka rozproszonego nazywa-
my synerezq. Przyktadem synerezy moze by¢ rozdzielanie si¢ farb emulsyj-
nych, wydzielanie si¢ wody z betonu niezestalonego, serwatki z kwasnego
mieka itp. Dalszym przyktadem zwiazanym ze zjawiskiem flokulacjt moze
byC riksotropia polegajaca na przejsciu zelu w zol. pod wptywem mieszania
lub wytrzasania. a wigc czynnika mechanicznego. Wchlanianie oSrodka
dyspersyjnego przez zel nazywamy pecznieniem; tOwWarzyszy mu wzrost
objetosci 1 ci$nienie pegcznienia. Pegcznieniu ulegaja przede wszystkim
uktady lhofilowe. Jest to zjawisko o duzym znaczeniu praktycznym.
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Cisnienie pecznienia moze by¢ tak wielkie, Ze moze spowodowal pekanie
skat, rozsadzanie betonu przez umiejscowienie w nim suchego drzewa,
ktére pod wplywem deszczu ulega pecznieniu. Zelatynowaniem lub
galaretowaniem nazywamy zestalanie si¢ fazy rozproszone; i rozpraszaja-
cej na jednolita ,.stala” mase, ktére to zjawiska maja duze znaczenie
w przemysle spozywczym (pektyny w produkeji dzemow).

13.2. Teoria kinetyki flokulacji Smoluchowskiego

Flokulacja przebiega z okreSlona szybkoscia. Rozrozniamy flokulacje
szybka i flokulacje powolna. W przypadku flokulacji szybkiej tworza sig
struktury nieuporzadkowane, podczas gdy w procesie flokulacji powolnej
tworzy sie stata struktura koagulacyjna. W koagulacji powolnej nie kazde
zderzenie prowadzi do potaczenia si¢ czastek. Oznacza to, Ze stala
szybkosci zalezy od liczby zderzei i od energii aktywacji lub/i czynnika
sferycznego. Martynow zaklada, ze w procesie flokulacji agregaty czastek
ulegaja rozpadowi i ustala sie rownowaga agregacji <> dezagregacji. Duza
stala rownowagi tak zapisanego procesu oznacza powolna flokulacje.
Teorie kinetyki flokulacji szybkiej opracowal Marian Smoluchowski
(1916). W teorii tej zaklada sie, ze czastki koloidalne sa kuliste, a kazde
zderzenie prowadzi do agregacji. W procesie agregacji powstaja kolejno
agregaty dwoch, trzech, czterech i n czastek. Agregaty o najmniejszej
liczbie agregacji zanikaja. Agregaty o dostatecznie duzej liczbie ulegaja
sedymentacji. W czasie flokulacji zmienia sig liczba agregatow n-czastecz-
kowych, a zatem i ich stezenie. Kinetyke procesu flokulacji opisuje
réwnanie kinetyczne reakcji nastgpezej drugiego rzedu. Stgzenie n-czas-
teczkowych agregatéw ¢, w zaleznosci od czasu ¢ wyraza wzor
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gdzie: ¢, oznacza stezenie poczatkowe pojedynczych czastek, t — czas
potowicznej koagulacji.
Czas dla szybkiej flokulacji zalezy od wspotczynnika dyfuzji D,
promienia czastki r i stgzenia w objetosci v, 1 réwna sig
1 1
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B jest stalg szybkosci flokulacji. W przypadku flokulacji powolnej nalezy
B pomnozy¢ przez liczbe Z, wyrazajaca utamek liczby zderzen czastek
prowadzacych do potaczenia sig. Réwnanie (13.8) przyjmuje wowczas forme

1 1

P 13.8
7~ 4nZDrv, (13.82)

Szybka flokulacja zachodzi, gdy potencjal elektrokinetyczny { osiagnie
warto$¢ krytyczna (.. Jezeli { > {,,, wowczas przebiega powolna flokula-
cja. Energia kinetyczna ruchéw Browna musi pokonac¢ odpychanie elek-
trostatyczne. Wielko$¢ odpychania migdzy micelami zalezy od gruboSci
warstwy dyfuzyjnej, ktéra maleje ze wzrostem stezenia elektrolitu zgod-
nie ze wzorem (3.64). Dodanie elektrolitu nie zawsze musi prowadzié
do flokulacji. Jezeli szybko sig dodaje elektrolit, ktérego jony sa wielo-
warto$ciowe, wowczas moze nastapi¢ przetadowanie czastki koloidalnej
i wzmocnienie elektrostatycznego odpychania oraz zmiana znaku poten-
cjahu {.

Uktady koloidalne liofobowe tatwo ulegaja flokulacji. Jednakze mozna
znacznie zwigkszy¢ ich trwato$é przez dodanie okreslonej ilosci koloidu
liofilowego. Zwigkszenie trwatosci koloidu, a tym samym odpornosci na
dziatanie elektrolitu liofobowego nazywamy dziataniem ochronnym. Ilo$¢
koloidu ochronnego (liofilowego), ktéra nalezy doda¢, aby uzyskac
okreslong trwatosé, zalezy od jego wlasciwodci fizykochemicznych. Miarg
zdolnosci ochronnych danego elektrolitu liofilowego jest tzw. liczba ztota
wprowadzona przez Zsigmondy’ego (1901); wyraza ona liczbe miligraméw
koloidu ochronnego, ktéra zapobiega przejéciu 10 cm® kwasnego form-
aldehydowego hydrozolu ztota koloru intensywnie rubinowego w kolor
fioletowy. Barwa hydrozolu ztota zalezy od stopnia dyspersji. W tablicy
13.1 podano wartosci liczby zlota dla niektérych liofilowych koloidéw
ochronnych. Z wartosci liczby zlota wynika, jak bardzo zaleza one od
rodzaju substancji ochronne;j.

Tablica 13.1. Wartosci liczb zlota niektorych koloidéw ochronnych

Koloid ochronny Liczba ztota
Zelatyna 0,005-0.01
Kazeina 0.01
Guma arabska 0.15-0,25
Dekstryna 6-12
Skrobia 25




