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EXERCISE 8

Kinetyka koagulaciji’

Czastki koloidalne w zolach liofobowych ulegaja ustawicznym ruchom
Browna, co prowadzi do wzajemnych zderzen. Takie zderzenia moga prowadzi¢
do agregacji czastek. Efektywno$¢ koagulacji zalezy od wielkosci sit
przyciggania i odpychania pomiedzy zblizajacymi si¢ czastkami. Zgodnie z
teorig DLVO [1, 2], sily wystgpujace pomiedzy czastkami mozna traktowaé
jako sume¢ dwoch sit skladowych. Sg to — sita elektrostatycznego odpychania
wynikajgca z naktadania podwojnych warstw elektrycznych czgstek oraz
przyciagganie van der Waalsa, w szczegélnosci jego sktadowa dyspersyjna.
Zrédtem sity odpychania jest tadunek elektryczny powstaly, na przykiad, w
wyniku specyficznego zaadsorbowania si¢ na powierzchni czgstek czesci jonow
elektrolitu znajdujacego si¢ w osrodku dyspersyjnym. Zaadsorbowane
specyficznie, jednoimienne jony sa przyczyng gromadzenia si¢ w ich
sasiedztwie jonoOw o znaku przeciwnym. W rezultacie, w poblizu powierzchni
czastek koloidalnych powstaje specyficzna struktura - podwdjna warstwa
elektryczna.

Wazng roznica pomiedzy obiema sitami jest ich rézna zalezno$¢ od
odlegto$ci pomiedzy czastkami. W pierwszym przyblizeniu, sita odpychania jest
funkcjg eksponencjalng odleglosci, podczas gdy sita przyciggania — funkcja
hiperboliczng. W wyniku superpozycji obu funkcji, przy duzych i matych
odlegto$ciach dominuje przycigganie pomiedzy czastkami. Jednakze, przy
odlegloéciach posrednich czgstki mogg odpychaé si¢ — moze wystapi¢ bariera
potencjatu, jak pokazano to na rys. 1. Jezeli bariera jest wystarczajaco wysoka,
tzn. wyzsza od energii ruchéw termicznych czastek, zol jest stabilny i nie
zachodzi w nim zauwazalna agregacja. Zderzenia prowadzace do pokonania
bariery mogg jednak zachodzi¢ niezaleznie od wysokos$ci bariery, na skutek
fluktuacji energii kinetycznej czastek. Im wyzsza bariera, tym jednak

! Na podstawie Coagulation kinetics: A laboratory experiment. W.Nowicki, G.Nowicka, J.
Chem. Educ., 68, 523 (1991)
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prawdopodobienstwo wystapienia odpowiednio duzej fluktuacji jest mniejsze.
Zmniejszenie wysokos$ci bariery, na przyktad poprzez wprowadzenie elektrolitu
do osrodka dyspersyjnego zolu, powoduje zwigkszenie liczby spotkan pomiedzy
czastkami prowadzacymi do przekroczenia bariery i do statego kontaktu, innymi
stowy do koagulacji. Wprowadzenie elektrolitu do zolu praktycznie nie wptywa
na przycigganie sitami van der Waalsa pomigdzy czastkami (tak dtugo, jak
roztwor jest rozcienczony). Z drugiej strony, odpychanie elektrostatyczne silnie
zalezy od stgzenia, wartoSciowosci 1 w pewnym stopniu od natury
rozpuszczonego elektrolitu. W szczegdlnosci wzrost stezenia elektrolitu
zwigksza gestos¢ chmury przeciwjonéw otaczajacych kazdy jon, czy tez
natadowang czastke koloidalng. Zgodnie z teorig Debye’a-Hiickla, chmura
przecijonow ekranuje odpychanie elektrostatyczne pomigdzy natadowanymi
jednoimiennie obiektami. Efektywne odpychanie konczy si¢ na odleglosci tzw.
promienia ekranowania, ktory zalezy od sity jonowej roztworu.

Wprowadzenie tzw. elektrolitu obojetnego, tzn. takiego, ktorego jony nie
adsorbujg si¢ specyficznie na powierzchni czastek wywoluje kompresje
dyfuzyjnej czeéci podwojnej warstwy elektrycznej oraz spadek potencjatu Sterna
(potencjatlu wystgpujacego na granicy warstwy adsorpcyjnej i dyfuzyjnej,
potencjal jest zazwyczaj nizszy od potencjalu na powierzchni czgstki). Oba
efekty powodujg obnizenie bariery potencjalnej i skracaja jej zasigg. W
konsekwencji powoduje to wzrost liczby kolizji pomiedzy czastkami
prowadzacych do ich agregacji. Zatem, w kategoriach kinetycznych, wzrost sity
jonowej osrodka dyspersyjnego powoduje wzrost szybkosci koagulacji. Z reguty
dla danego elektrolitu istnieje pewne st¢zenie graniczne, powyzej ktorego
szybkos¢ koagulacji pozostaje stata, czyli niezalezna od dalszego wzrostu silty
jonowej. To graniczne st¢zenie znane jako tzw. krytyczne stezenie koagulacji
(critical coagulation concentration (ccc)) powoduje zanik bariery energii
potencjalnej (doktadniej zmniejszenie jej wysokosci do poziomu energii ruchow
termicznych).
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Rys. 1. Ilustracja zaleznosci energii potencjalnej oddziatywania pomigdzy dwoma kulistymi
czastkami od odleglosci pomigdzy ich powierzchniami (Srednica czastek, stgzenie elektrolitu typu
1:1, Potencjal Sterna, stata Hamakera i temperatura odpowiednio wynosza: 50 nm, 0.03 M, 50
mV, 5:10%° J i 297 K).

Kinetyka koagulacji jest klasyfikowana jako ,,szybka”, jesli kazde zderzenie
prowadzi do agregacji i ,,wolna”, jesli tak nie jest.

Bardzo prostg teori¢ koagulacji przedstawit Smoluchowski [3, 4], ktory
zatozyl, ze zanik czgstek pierwotnych mozna uznaé za reakcj¢ drugiego rzedu
sterowang dyfuzja.

Technika rozpraszania $wiatta jest jedna z najbardziej odpowiednich metod
obserwacji procesu koagulacji, poniewaz zmg¢tnienia mozna interpretowac pod
katem liczby 1 wielko$ci centréw rozpraszania. Teoria rozpraszania $wiatla
Rayleigha zostala opracowana dla ukladow zawierajacych monodyspersyjne,
nieabsorbujace, kuliste czgstki, ktore sg mate w poréwnaniu z dtugoscig fali
Swiatla.

Poprzez polaczenie teorii Smoluchowskiego 1 Rayleigha mozna
wyprowadzi¢ nastepujacg zalezno$¢ miedzy natezeniem $wiatta rozproszonego
przez uktad koloidalny a czasem koagulacji:

2t
1R=IO-K-N0-V02-(1+TJ (1)
1/2

gdzie Ir to catkowite natgzenie Swiatla rozproszonego przez jednostke objetosci
uktadu koloidalnego, /o — natezenie padajgcego Swiatla, K oznacza stalg zalezna
od dhugosci fali padajacego swiatla oraz od wspdtczynnikéw zatamania czgstek i
osrodka dyspersyjnego, No oznacza poczatkowa liczbe czastek, Vo — objgtosé
czastki pierwotnej, ¢t odpowiada czasowi koagulacji, natomiast #1» — potokresowi
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koagulacji, czyli czasowi, w ktorym poczatkowa liczba czastek spadnie do
polowy.

Dla matych stgzen czastek pomiar natezenia §wiatta rozproszonego mozna
zastgpi¢ pomiarem absorbancji pozornej 4. W takim przypadku otrzymujemy:

2
A=KA-N0-V02-Z-(1+#J )
1/2

gdzie K jest stala charakterystyczng danego uktadu koloidalnego, a / jest
gruboscig probki, ktérg pokonuje swiatto.

Ze wzgledu na ograniczenia narzucone przez zalozenia teorii
Smoluchowskiego i Rayleigha, rownania 1 i 2 dobrze opisuja jedynie
poczatkowy etap procesu koagulacji. Przy wyzszych wartosciach ¢ obserwuje si¢
ujemne odchylenie zmierzonych zaleznosci Ir = f(f) 1 4 = f(¢) od liniowosci.
Zatem, aby okresli¢ kinetyczny parametr koagulacji (na przyktad warto$¢ ti52),
uzyskang eksperymentalnie zalezno$¢ /r (lub 4) od ¢ nalezy ekstrapolowa¢ do
t=0. Ponadto, jak wynika z przyj¢tych zalozen, eksperyment powinien by¢
wykonywany dla zoli rozcienczonych, co pozwala pominag¢ wplyw wtérnego
rozpraszania $wiatla na wyniki pomiaréw spektrofotometrycznych.

Czes¢ praktyczna

Celem proponowanego eksperymentu jest analiza kinetyki koagulacji w
zawiesinie koloidalnej (zolu) wywotanej dodatkiem obojetnego elektrolitu. Jako
uktad koloidalny stosowany jest hydrozol jodku srebra, natomiast obojetnym
elektrolitem inicjujagcym koagulacje jest azotan potasu. Analiza polega na
wyznaczeniu polokresow koagulacji przy roznych stezeniach elektrolitu w
o$rodku dyspersyjnym i — na podstawie otrzymanej zalezno$ci — wyznaczeniu
krytycznego stezenia koagulacji (ccc) zastosowanego elektrolitu, tj. najnizszego
stezenia elektrolitu wywotujacego szybka koagulacje.

Odczynniki | aparatura

wodny roztwér K1 o stezeniu 0.088 mola/dm?,

wodny roztwér AgNOjs o stezeniu 0.080 mola/dm?,

KNO:; (staly),

spektrofotometr Cary 50 (lub podobny) i 2 kuwety szklane(o grubosci 1 cm),
mieszadto magnetyczne i 2-3 mieszadetka,

stoper,

waga analityczna, papier do wazenia i szpatutka,

O O O O O O O
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O O O O O O

automatyczne pipety o regulowanej objetosci

50 cm’® biureta,

20 zlewki o pojemnosci 25 cm’ i 3 zlewki o pojemnosci 200-250 cm’,
3 kolby miarowe o objetosci 100 cm®

tryskawka

aceton i suszarka (suszarka do wtosow)

Procedura

Preparatyka hydrozolu Agl

1.

4,

S.

Przygotowaé 100 cm® wodnego roztworu AgNO; o stezeniu 0.80-107
mola/dm® i 100 cm’ wodnego roztworu KI o stezeniu 0.88-10~ mola/dm’
rozcienczajgc odpowiednio roztwory podstawowe..

Napehi¢ biurete przygotowanym roztworem AgNO; o stezeniu 0.80-107
mola/dm’.

Do czystej i suchej zlewki wprowadzi¢ 50 cm’ roztworu KI o stezeniu
0.88:10° mola/dm® i umieéci¢ zlewke na mieszadle magnetycznym.
Wprowadzi¢ czyste i suche mieszadetko.

Do roztworu KI wprowadzaé¢ powoli (kroplami z biurety) 50 ¢cm’® roztworu
AgNO:; ciggle mieszajac.

Otrzymany zol pozostawi¢ na okoto 30 min.

Wyznaczanie zaleznosci absorbancji pozornej od czasu
koagulacji

1.

2.

Przygotowac¢ seri¢ 8 roztworow azotanu potasu w zakresie stezen od 0.08 do
0.44 mola/dm’.

Zmiesza¢ 5 cm’ przygotowanych roztworéw KNO; z 5 cm’® zolu Agl I
zmierzy¢ absorbancj¢ pozorng roztworow w funkcji czasu ¢ (zaloZy¢ moment
zmieszania jako t=0) przy dlugosci fali 420 nm stosujac wode jako
odnosnik. Zmierzy¢ rowniez absorbancje zolu Agl rozcienczonego wodg w
stosunku 1:1 — otrzymana warto§¢ mozna przyja¢ jako absorbancje
poczatkowa Ao przy t=0. Post¢puj zgodnie z ponizsza procedurg aby
odczyta¢ absorbancje w funkcji czasu®.

2 Sprawdz, czy rozumiesz, jak uzywaé spektrofotometru do badania kinetyki, poniewaz
po rozpoczeciu procesu nie bedziesz mial czasu na przeczytanie instrukcji.
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Korzystanie ze spektrofotometru Cary-50 UV-vis?
a Wiacz Cary 50.
a Otworz folder Cary WinUV.

O W nastgpnym oknie, ktore pojawi si¢ na ekranie, znajdz Kinetics i1 kliknij
dwukrotnie.

O Wybierz przycisk Setup, aby wyswietli¢ okno dialogowe Setup i pod
zakladkami Cary tabs ustaw parametry w nast¢pujacy sposob:

e W polu Wavelength wprowadz dtugos¢ fali, ktdrg chcesz monitorowaé
(420 nm),

e W polu Average time ustaw czas, w ktorym dane majg by¢ usredniane.
Sredni czas jest automatycznie ustawiany na 0.1000 s ale w razie
potrzeby mozna go dostosowac (zalecamy ustawienie 10 s).

e Wprowadz warto$ci dolnego i gornego zakresu w polach wprowadzania
Ymin i Ymax, aby okres$li¢ wySwietlany zakres rzgdnych.

e W oknie X mode kliknij Sec.

e W oknie Collect Timing okresl czas trwania pomiaru, ustawiajac Start
0 s iStop 300 s.

W zaktadce Reports tab ustaw:

e W oknie X-Y Pairs Table wybierz Include X-Y Pairs Table.

e W oknie Autoconvert wybierz ASCII (csv) — na koniec zbierania
danych automatycznie zostanie wygenerowany raport, a dane zostang
zapisane zaréwno w formacie Carry, jak i w postaci dwukolumnowe;j
tabeli w formacie ASCII z separatorami w postaci przecinkdéw. Pliki z
wynikami znajduja si¢ w biezgcym katalogu.

Wyjdz z okna Setup, wybierz OK aby potwierdzi¢ wprowadzone zmiany I
zamknij okno Setup.

0 Umies¢ roztwér odniesienia w komorze probki i kliknij Zero. Nastgpnie
kliknij najpierw Baseline, a nast¢gpnic OK. System ustawi aborbancje
zerowa na roztwor odniesienia.

0 Nacis$nij przycisk Start, aby rozpoczaé zbieranie danych. System wyswietli
okno dialogowe Save As. Wprowadz nazwe pliku dla biezacego
doswiadczenia w polu File name i naci$nij Save.

0 Kliknij OK — na ekranie pojawi si¢ monit z odliczniem od 2 min do zera.
UWAGA! W tym czasie naleiy przygotowaé probke (dodajgc 5 cm’ zolu

3 Dzigkujemy za pomoc Oktawii Skrzypczak i Mikolaja Pyziaka, studentom kursu
chemii fizycznej 11, w przygotowaniu tej procedury.
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Agl do 5 cm’ wodnego roztworu KNO;3), wprowadzi¢ probke do czystej i
suchej kuwety i umiesci¢ jg w komorze na probki. Rozpocznij zbieranie
danych naciskajac przycisk OK. Zmierz czas pomiedzy przygotowaniem
probki (zmieszaniem), a nacisnigciem przycisku OK. Te wartosé naleiy
doda¢ do wszystkich wartosci czasu zarejestrowanych przez priyrzqd.

Analiza danych

Réwnanie paraboliczne

A=c+bt+at? 3)

jest dobrym przyblizeniem otrzymanych eksperymentalnie zaleznosci A vs. Dla
=0 mozemy zalozy¢,ze A=A, =c.
Pochodna absorbancji po czasie wyrazona jest wzorem:

A pioar ()
or

Zatem styczna do otrzymanej paraboli w punkcie (4=A4o, t=0) ma nachylenie
b. Rzedna poczatkowa stycznej oraz paraboli sg takie same i rowne Ao. Stad
réwnanie stycznej to:

A=c+bt= Ay +bt 5)
Poréwnanie rownan 2 1 5 prowadzi do nastepujacych relacji:

KA'NO'Voz'IZC (6)

2
KA.NO.VOZ.]._:]) (7)

12

Zaleznosci pozwalaja na tatwe obliczenie potokresow koagulacji t1, przy
roznych stezeniach elektrolitow (przy roznych sitach jonowych). Poniewaz
powyzej ccc szybko$¢ koagulacji osigga wartos¢ maksymalna, ktora nie zmienia
si¢ juz wraz ze wzrostem stezenia elektrolitu, #» powinien osiggngé wartosé
minimalng #1/2,min 0dpowiadajgcg potokresowi szybkiej koagulacji. Wartos$¢ #1/2,min
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mozna okres$li¢ jako S$rednig arytmetyczng z warto$ci ti» uzyskanych przy
najwyzszych stezeniach elektrolitow uzytych w eksperymencie.

Verwey i Overbeek [2] wykazali, ze w zakresie wolnej koagulacji (niskie
stezenie elektrolitu) istnieje liniowa zaleznos¢ migdzy log(k/kmax) a log(ce), gdzie
k 1 kmax 0znaczaja odpowiednio state szybkosci powolnej i szybkiej koagulacji,
podczas gdy cg jest stezeniem elektrolitu. Wynika to z teorii Smoluchowskiego,
ale jest tez intuicyjnie oczywiste, ze ti» jest funkcja odwrotng do k, a #1/2,min jest
proporcjonalna do 1/kmax. Zatem zalezno$¢ migdzy log(ti2/tiomn) a log(cg)
réowniez powinna by¢ liniowa dla ce<ccc. Wykreslajac log(¢1/2/t12.min) W funkeji
log(ce) w dostatecznie szerokim zakresie stezen elektrolitow otrzymuje si¢
warto$¢ ccc, jako najnizszego stezenia elektrolitu, przy ktorym szybkosé
koagulacji osigga warto$¢ maksymalna, czyli #,» osiaga fizmin. Metode
wyznaczania ccc przedstawiono schematycznie na rys. 2.

log(#12/ t1/2,min)

C.C.C. lOg(CE)

Rys. 2. Wyznaczanie ccc z zaleznoéci 1og(¢1/2/t1/2,min) 0od log(cg).

Korzystajac z zarejestrowanych zaleznosci A=f(f) oblicz parametry
dopasowania paraboli z zadanym wyrazem wolnym do punkow
eksperymentalnych korzystajac z zataczonego skryptu Pythona. Uruchomiony
skrypt automatycznie odczyta zawarto$¢ pliku results.txt. Jesli nazwa
pliku jest inna, nalezy jg wprowadzi¢ do skryptu. Uruchomiony poprawnie
skrypt zapyta o warto$¢ rzednej poczatkowej, po czym przestawi odpowiedni
wykres 1 wyniki dopasowania pozostatych parametréw. Na ich podstawie nalezy
sporzadzi¢ wykres zalezno$ci czasu pottrwania koagulacji od stgzenia elektrolitu
w skali logarytmicznej wzorujac si¢ na rys. 2. Korzystajac z metody
najmniejszych kwadratow nalezy znalez¢ nachylenie i rzgdna poczatkowa
punktow opisujacych koagulacja powolng, a nastgpnie znalez¢é punkt przecigcia
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tej prostej w prosta log(z12/t12.min)=0, odcigta odpowiadajaca temu punktowi to
log (ccc).

Dyskusja

1. Czy uzyskane wyniki sg zgodne z przewidywaniami teoretycznymi?

2. Jakich progow koagulacji nalezy spodziewaé sig, gdy zamiast azotanu
potasu wprowadzono by azotan wapnia lub azotan glinu?

3. Co statoby sie, gdyby w trakcie preparowania hydrozolu Agl doszlo do
,,przemiareczkowania” roztworem azotanu srebra?

4. Co doktadnie oznacza termin flokulacja i1 koagulacja. Czy oba procesy sa
odwracalne?

5. Czy, gdyby zastapi¢ badany w tym ¢wiczeniu uktad koloidalnym uktadem
micelarnym lub roztworem polimeru, obserwowaliby$Smy podobne zjawiska? Na
czym polega efekt ,,wysolenia”?

6. Gdy powierzchnia czastek koloidalnych pokryta jest zaadsorbowana
warstwa polimerowa, stabilno§¢ uktadu koloidalnego wzrasta (stabilno$¢
steryczna). Wyjasnij dlaczego.

Literatura uzupetniajgca

[1] H. Sonntag Koloidy, PWN, Warszawa, 1982
[2] P.W. Atkins, Physical Chemistry, 5" edition, Oxford University Press,
Oxford, 1994

Zagadnienia dodatkowe

Dyfuzja, oddzialywania migdzyczasteczkowe, teoria DLVO, kinetyka reakcji
sterowanych dyfuzja.

Materiaty do ¢wiczenia
Plik: kinetics_Coag fit.py
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Dodatkowe obliczenia — skrypt programu Python

import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt
from scipy.optimize import curve fit

def fit():
filel="results.txt'
#filel = str(input('File name: "))

AO0 = float (input ("Rzedna poczatkowa = "))

funcl = lambda x,B,C: AQ+B*xX+C*x**2

func=np.vectorize (funcl)

AA=np.loadtxt (filel,delimiter="',"',skiprows = 0)

Xdata=AA[:,0]

Ydata = AA[:,1]

plt.figure( num=None, figsize=(8, 6), dpi=80,
facecolor='w', edgecolor='k' )

plt.plot( Xdata, Ydata, 'o', label='fit' )

popt, pcov = curve fit (func, Xdata, Ydata, pO=[1,1])

plt.plot( Xdata, func( Xdata, *popt ), 'b',

label="fit: B = $5.3e C = $5.3e' % tuple( popt

plt.xlabel ('t")
plt.ylabel ('A")
plt.legend()
plt.show ()

fit ()



