Cwiczenie 8

KOAGULACJA KOLOIDOW LIOFOBOWYCH

Zagadnienia: stan koloidalny, klasyfikacja uktadow koloidalnych, dyfuzja w uktadach koloidalnych, ruchy Browna,
oddziatywania miedzyczgsteczkowe, podwdjna warstwa elektryczna, stabilnos¢ koloidéw dyspersyjnych, koagulacja,
rozpraszanie $wiatta w uktadach koloidalnych.

Czastki koloidalne wykonujg ustawiczne ruchy Browna, w wyniku ktérych zderzajg sie. Zderzenia te z kolei moga
prowadzi¢ do agregacji czastek. W zaleznosci od wtasciwosci uktadu koloidalnego proces ten moze przebiegac szybko lub
tez niekiedy tak wolno, ze prawie niezauwazalnie (uktad jest metastabilny). Oznacza to, ze istnieje pewien mechanizm
przeciwstawiajgcy sie spontanicznej agregacji czastek na skutek zderzenia.

Odpowiedz na pytanie, co jest przyczyng metastabilnosci (kinetycznej trwatosci agregacyjnej) liofobowych uktadéw
koloidalnych, przynosi tzw. teoria DLVO (od nazwisk twércéw: Deriaguin, Landau, Verwey i Overbeek). Wedtug teorii
DLVO pomiedzy czastkami koloidalnymi dziatajg réznego typu sity. Pierwsza grupa sit to wszechobecne w materii
oddziatywania dyspersyjne Londona. Energia oddziatywan Londona pomiedzy czgstkami koloidalnymi rosnie
proporcjonalnie do odwrotnosci ich odlegtosci. Energia ta jest zwigzana z odwrotnoscig odlegtosci wspotczynnikiem
proporcjonalnosci zwanym statg Hamakera, ktérej wartos¢ zalezy od sktadu czastek koloidalnych i osrodka dyspersyjnego.
Drugg skfadowg sit wystepujacych pomiedzy czgstkami koloidalnymi s oddziatywania elektrostatyczne. Czastki,
zawieszone w roztworze elektrolitu, sg zazwyczaj natadowane elektrycznie. Rozktad natezenia pola elektrycznego wokot
czastek zalezy od ich rodzaju i stezenia jondw elektrolitu w osrodku dyspersyjnym. W sposdb uproszczony przyjmuje sie,
ze w obszarze tzw. warstwy dyfuzyjnej wartosé¢ potencjatu elektrycznego maleje wyktadniczo poczawszy od wartosci
potencjatu Sterna. Gradient potencjatu zalezy przy tym od stezenia i wartosciowosci elektrolitu obecnego w osrodku
dyspersyjnymi jest tym wiekszy, im wyzsza jest wartosciowosc¢ elektrolitu i im wyzsze jego stezenie. Budowe natadowanej
czastki koloidalnej znajdujgcej sie w roztworze elektrolitu oraz zaleznos$¢ potencjatu elektrycznego od odlegtosci od jej
powierzchni schematycznie przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Rozktad pola elektrycznego wokat czastki koloidalne;.

Jesdli zbliza¢ do siebie dwie czastki koloidalne, wdéwczas pojawi sie pomiedzy nimi sita bedaca wypadkowa
wymienionych wyzej oddziatywan. Zaleznos¢ tej sity od odlegtosci bedzie przy tym uwarunkowana wartoscig statej
Hamakera, potencjatu Sterna oraz rozciggtoscig warstwy dyfuzyjnej w gigb osrodka dyspersyjnego. Tylko dwa ostatnie
parametry zalezg w sposob istotny od stezenia elektrolitu. Jezeli stezenie elektrolitu nie jest zbyt wysokie, woéwczas
zaleznosé energii uktadu dwadch czagstek koloidalnych od odlegtosci pomiedzy nimi moze wyglgdac tak, jak przyktadowo
przedstawiono to na rysunku 2. Ksztatt krzywej jest obrazem graficznym funkcji, ktora stanowi superpozycje energii
przyciggania sitami Londona Vp, energii odpychania sitami elektrostatycznymi V¢ oraz energii odpychania atomowego Va:

V=V (2) + Valge™) +Vp () (1)

gdzie H, s, n - state (wyktadnik n przyjmuje wartosci z przedziatu 9 do 12), g, « - state zalezne od stezenia elektrolitu (od
potencjatu Sterna i rozciggtosci podwadjnej warstwy elektrycznej), x - odlegtosé miedzy czgstkami.
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Rys. 2. Zaleznosc¢ energii potencjalnej uktadu dwadch czgstek koloidalnych od odlegtosci miedzy nimi.

Analizujac rys. 2 mozna wysnu¢ wnioski o sposobie zachowania sie dwodch czagstek koloidalnych zblizajacych sie
spontanicznie na skutek ruchdw Browna. Jezeli wartos¢ bezwzgledna potencjatu uktadu dwéch czgstek w Il minimum
przekroczy srednig warto$¢ translacyjnej energii kinetycznej czastek, wowczas bedg one wykazywaty tendencje do
znajdowania sie w odlegtosci odpowiadajacej osiggnieciu tego minimum. Czgstki koloidalne moga réwniez znalez¢ sie w
innej studni potencjatu — w odlegtosci odpowiadajgcej | minimum na krzywej potencjalnej. Ten proces jest znacznie mniej
prawdopodobny od poprzedniego, wigze sie bowiem z pokonaniem bariery potencjatu. Niezaleznie jednak od jej
wysokosci, zawsze istnieje rézne od zera prawdopodobienstwo, ze w wyniku fluktuacji uktad dwdch czgstek koloidalnych
uzyska energie kinetyczng niezbedng do pokonania tej bariery. Powstawanie takich agregatow (gdy odlegtos¢ pomiedzy
czagstkami odpowiada I minimum), o ile zblizenie czgstek koloidalnych nie jest utrudnione z innych powoddw (np. pokrycie
ich powierzchni warstwg czasteczek polimerowych), zachodzi zawsze, choé niekiedy z bardzo matg szybkosScig. Ponadto
odwrdécenie procesu — ze wzgledu na koniecznos$¢ powtdrnego pokonania bariery potencjatu oraz na znaczng gtebokos¢
tego minimum — jest bardzo mato prawdopodobne. Proces ten jest zatem praktycznie nieodwracalny zwtaszcza, ze wokot
punktu zblizenia pomiedzy czgstkami, ktére sg mniej lub bardziej regularnymi krysztatami lub zrostami krysztatow,
zachodzi¢ bedzie najprawdopodobniej proces rekrystalizacji prowadzacy do powstania zrostu.

Proces powstawania opisanych powyzej agregatow dwodch lub wiecej czastek koloidalnych zwie sie koagulacja.
Nastepujgcy po nim niekiedy proces zmniejszania stopnia dyspersji polegajgcy na bezposrednim tgczeniu sie czastek w
taki sposdb, ze znika dzielgca je powierzchnia miedzyfazowa, nazywa sie koalescencja.

Ksztatt krzywej na rysunku 2 uzalezniony jest od parametrow rownania 1. Wzrost stezenia elektrolitu pocigga za sobg
obnizenie wartosci parametréw g i k. W wyniku wzrostu stezenia elektrolitu mozna zatem uzyskac zmniejszenie szerokosci
i wysokosci bariery potencjatu oraz pogtebienie studni potencjatu w | minimum. Wzrasta zatem prawdopodobienstwo
tworzenia i maleje prawdopodobienstwo ewentualnego zaniku agregatéw czgstek koloidalnych. Na ogét wzrost stezenia
elektrolitu przyczynia sie wiec do wzrostu szybkosci procesu koagulacji.

Gdy stezenie elektrolitu jest wystarczajgco duze, aby bariera potencjatu nie stanowita przeszkody w zblizeniu
czgstek, wowczas kazde ich zblizenie na odlegtos¢ promienia dziatania sit Londona prowadzi do agregacji. Taki proces
nazywamy koagulacjg szybka. Z koagulacjg powolng mamy do czynienia wéwczas, gdy zblizajgce sie czastki napotykajg na
bariere potencjatu lub tez gdy minimum na krzywej potencjalnej jest na tyle ptytkie, ze obserwuje sie rowniez proces
dezagregacji.

Opis kinetyki procesu koagulacji daje teoria opracowana przez Smoluchowskiego. Opisuje ona uktad koloidalny
zawierajgcy jednakowe kuliste czgstki, ktére wykonujg ustawicznie ruchy Browna. Czastki posiadajg sfere przyciggania o



okreslonym, wiekszym od geometrycznego, promieniu. W wyniku ruchéw Browna czastki mogg zblizac sie do siebie, przy
czym jesli Srodek jednej z nich znajdzie sie w promieniu przyciggania drugiej - dochodzi do ich nieodwracalnego potaczenia
(koagulacji). Ponadto, jezeli rozwazany uktad koloidalny jest rozciericzony, mozna przyjgé, ze zachodzacy proces jest
analogiczny do reakcji dwuczasteczkowej. Wyrazenie na szybkosc tej reakcji ma zatem postac:

dN
(d_t1 = k;Nf (2)
gdzie ki oznacza statg szybkosci zaniku czastek pojedynczych, N; za$ liczbe czastek pojedynczych w uktadzie. Proces

koagulacji jest procesem wieloetapowym. Przy zatozeniu, ze state szybkosci dla wszystkich etapdw sg jednakowe, mamy:

dyiN; 1
— S22 k(T Np)? 3)
gdzie k oznacza statg szybkosci zaniku dowolnego agregatu zachodzgcego w wyniku koagulacji szybkiej, N; zas liczbe
agregatow sktadajgcych sie z i pierwotnych czastek.

Do opisu koagulacji powolnej stosuje sie tzw. wspdtczynnik hamowania koagulacji:

w="2 (4)
gdzie k, oznacza statg szybkosci koagulacji powolnej, zas k oznacza statg koagulacji szybkiej wedtug Smoluchowskiego.
Teoria DLVO pozwala na wyprowadzenie zaleznosci wspdtczynnika hamowania od stezenia elektrolitu. W zakresie stezen
elektrolitu odpowiadajacych koagulacji powolnej réwnanie opisujgce tg zaleznos¢ da sie przedstawic¢ nastepujaco:

logW = alogcy + b (5)
gdzie a, b — state zalezne od wartosciowosci jondéw elektrolitu, temperatury, potencjatu Sterna i Srednicy czgstek
koloidalnych, ce oznacza stezenie elektrolitu. Przy wyzszych stezeniach elektrolitu zachodzi oczywiscie:

log = 0 (6)
Stezenie elektrolitu w o$rodku dyspersyjnym ukfadu koloidalnego, cf, odpowiadajace punktowi przeciecia sie prostych
opisanych rownaniami (5) i (6) jest zarazem minimalnym stezeniem elektrolitu wywotujgcym koagulacje szybka. Jest ono
zwane progiem koagulacji i znajduje zastosowanie jako parametr charakteryzujgcy odpornosé uktadu koloidalnego na
dziatanie czynnikdéw koagulujacych.

Do obserwacji procesu koagulacji mozna zastosowac zjawisko Tyndalla. Korzystajgc z opracowanej dla tego procesu teorii
Rayleigha, jak rowniez z wnioskdw ptynacych z teorii Smoluchowskiego, mozna wyprowadzi¢ zaleznos¢ absorbancji
pozornej A uktadu koloidalnego (ostabienie wigzki padajacej jest wywotane jedynie rozpraszaniem $wiatta) od czasu
koagulacji t, poczatkowej liczby czastek w uktadzie Ny , statej szybkosci koagulacji szybkiej k oraz wspdtczynnika
hamowania W:

A=K+ WkNyt)l (7)
gdzie K —stata zdeterminowana przez witasciwosci uktadu koloidalnego i dtugo$¢ fali Swiatta oraz /— odlegtos¢ pokonywana
przez wigzke Swiatta w uktadzie koloidalnym. Réwnanie to mozna z pewnym przyblizeniem stosowac rowniez do uktadow,
w ktorych zachodzi absorpcja rzeczywista.

Réwnanie (7) moze postuzy¢ do wyznaczenia wspdtczynnika hamowania, opierajac sie na wyznaczeniu trzech absorbancji
pozornych badanego uktadu koloidalnego:

Amin — absorbancja pozorna zolu wyjsciowego (w ktérym nie zaszta koagulacja), wowczas W = 01 A,,; = K1
Amax—absorbancja pozorna zolu, w ktérym w czasie t zachodzita koagulacja szybka, wowczas W = 1i A = (1 + WkN,t)l
oraz

A — absorbancja pozorna badanego uktadu, w ktérym w czasie t zachodzita koagulacja charakteryzujaca sie
wspotczynnikiem hamowania W.

Omawiane réwnanie przyjmuje zatem postac:
A-Kl _  A-Kl
KKNotl  Amax—Kl

(8)

lub ostatecznie:



A—Amin

Amax ~ Amin

Wykonanie ¢wiczenia
Celem ¢éwiczenia jest wyznaczenie progu koagulacji hydrozolu ztota przez azotan potasowy.

W tym celu hydrozol ztota poddany zostanie koagulacji roztworami KNOs o réznych stezeniach. Po $cisle okreslonym
czasie, proces koagulacji zostanie przerwany poprzez dodanie substancji wielkoczgsteczkowej (tzw. koloidu ochronnego).
Substancja ta, wywotujac steryczng stabilizacje czastek koloidalnych uniemozliwi ich dalsze taczenie sie. Dzieje sie tak
gdyz zaadsorbowane na powierzchni czagstek koloidalnych makroczasteczki, ktérych czesci taricuchéw rozciagaja sie w
gtab osrodka dyspersyjnego, prowadzg do odpychanie sterycznego innych indywiduéw chemicznych.

Nastepnie na podstawie wynikdw pomiarédw absorbancji pozornej oszacowany zostanie stopien koagulacji badanego
uktadu koloidalnego. Przy zatozeniu, ze wzrost szybkosci koagulacji rosnie wraz ze wzrostem stezenia elektrolitu, dopdki
stezenie to nie osiggnie wartosci krytycznej (przy ktérej bariera potencjatu staje sie na tyle mata, ze nie stanowi
przeszkody w zblizeniu czgstek) oszacowana zostanie wartos¢ progu koagulacji.

Odczynniki
e 0.60 % roztwér kwasu chloroztotowego, H[AuCl,], m.cz. 339.785 g/mol
e 0.10 g sproszkowanej zelatyny
e 1.0 % roztwor cytrynianu sodu, C3H4(OH)(COONa)s, m.cz. 258.07 g/mol
e 0.1 M wodny roztwdr azotan(V) potasu, KNOs, m.cz. 101.10 g/mol

I. Preparatyka hydrozolu ztota

e Do czystej (umytej uprzednio wodg krélewska; optukiwanie woda destylowang przeprowadzamy minimum
trzykrotnie) kolby stozkowej na 300 cm3® wlewamy 200 cm? wody oraz 3.0 cm?® 0.60 % roztworu kwasu
chloroztotowego.

e  Roztwor ogrzewamy do wrzenia, po czym do wrzacego roztworu dodajemy 10 cm?3 1.0 % roztworu cytrynianu
sodowego. Po chwili mozna zaobserwowacé szare zabarwienie pochodzace od zredukowanego metalicznego
ztota. Po kilku minutach od wprowadzenia reduktora zabarwienie to stopniowo przechodzi w czerwone. Uwaga:
jesli ostateczna barwa otrzymanego hydrozolu ztota ma domieszke koloru niebieskiego, wskazuje to, ze uzyte
naczynie nie byto czyste.

Przed przeprowadzeniem koagulacji zol chtodzimy do temperatury pokojowej.

Il. Przygotowanie roztworu zelatyny
e 0.10 g sproszkowanej zelatyny wsypujemy mieszajac do 100 cm? wody i pozostawiamy na 30 min do specznienia.
e Nastepnie naczynie ostroznie ogrzewamy mieszajgc zawartosc¢, az do zupetnego rozpuszczenia zelatyny.
Roztwér chtodzimy do temperatury pokojowej.

Ill. Przeprowadzenie koagulacji
e  Przed przystgpieniem do wtasciwych pomiaréw oszacowujemy przyblizong wartosé progu koagulacji. W tym celu
w kilku probéwkach (czystych i suchych!) przygotowujemy 5.0 cm3 wodnych roztworéw KNOsz o stezeniu
rosngcym liniowo (w krokach 0.02) w granicach od 0 do 0.2 M



e Do probdwek zawierajgcych roztwory KNOs wprowadzamy nastepnie po 5 cm3 hydrozolu ztota, zawartos¢
natychmiast mieszamy i po chwili wizualnie okreslamy przyblizong wartos$é progu koagulacji. Odpowiada ona
stezeniu elektrolitu w pierwszej prébie, ktéra pod wptywem elektrolitu zdecydowanie zmienita barwe na
niebieskg. Nalezy przy tym pamietaé, ze wprowadzenie zolu powoduje dwukrotne rozcieniczenie roztworu
elektrolitu. Ustalamy teraz najwyzsze stezenie cmax W serii roztwordw elektrolitu, ktére postuzg do precyzyjnego
wyznaczenie progu koagulacji - wartos$¢ cmax przyjmujemy jako czterokrotnie wyzszg od wstepnie oszacowanego
progu koagulacji.

e W celu doktadnego okreslenia progu koagulacji ponownie przygotowujemy serie roztworéw KNO3 o objetosci
5.0 cm?® oraz stezeniu zmieniajgcym sie liniowo (w krokach 0.02) w przedziale od 0.0 do Cimax -

e Nastepnie co 15 s wprowadzamy do kazdej probdwki po 5 cm? hydrozolu ztota i natychmiast mieszamy.

e  Pouptywie 5 min od momentu wprowadzenia hydrozolu ztota do kazdej z probéwek dodajemy 1.0 cm3wczesniej
przygotowanego roztworu zelatyny i znowu zawartos$¢ szybko mieszamy. Nalezy zwrdéci¢ uwage, aby w kazdej z
probdéwek koagulacja biegta w jednakowym czasie (5 min).

e Jednoczesnie przygotowujemy prébe wzorcowg przez zmieszanie 5.0 cm3 hydrozolu ztota, 5.0 cm? wody oraz 1.0
cm? roztworu zelatyny. W probie tej w czasie doswiadczenia nie zachodzi mierzalna koagulacja, jednakze
wprowadzenie zelatyny jest konieczne, ze wzgledu na wywotywang przez nig niewielkg zmiane zabarwienia
ukfadu.

IV. Pomiary spektrofotometryczne

Uwaga
Przed wykonaniem serii pomiaréow zaleca sie sprawdzenie czystosci kuwet przez pomiar absorbancji odnosnika
umieszczonego w kuwecie przeznaczonej na roztwoér badany.

e Dla przygotowanych w sposdb opisany w punkcie Il prébek hydrozolu ztota przeprowadzi¢ pomiary absorbancji
pozornej A, przy dtugosci fali 660 nm, stosujgc wode jako odnosnik.

e  Wykona¢ pomiar absorbancji pozornej préby wzorcowej, Amin.

e  Wyniki zestawié w tabeli:

Opracowanie wynikow

e Sposrod wynikdow pomiaréw absorbancji pozornej A uzyskanych dla najwyzszych stezen elektrolitu wybraé
wartosci zblizone do siebie (w prébach tych obserwuje sie zdecydowanie niebieskie zabarwienie) i wyliczy¢ dla
nich wartos¢ srednig Amax . Przyjmujemy, ze Amax jest absorbancjg pozorng prébek, w ktérych zaszta koagulacja
szybka, a wiec taka, ktorej szybkos¢ nie zalezy od stezenia elektrolitu.

e Nastepnie dla pozostatych punktéw obliczy¢ wartosci wspoétczynnika hamowania W z réwnania (9).

e Otrzymane wartosci przedstawic graficznie w uktadzie wspotrzednych logW = f(logce). Korzystajagc z metody
najmniejszych kwadratéw okresli¢ parametry réwnania prostej opisanej réwnaniem (5) dla punktow
pomiarowych uzyskanych dla koagulacji powolnej, przy czym jezeli w obszarze najnizszych stezen elektrolitu (jest
to obszar najwiekszego btedu w wyznaczeniu wartosci W) punkty nie uktadajg sie na prostej, nalezy je odrzucic.



e  Prég koagulacji obliczy¢ z zaleznosci:

—b
ck =107

gdzie a i b oznaczajg odpowiednio wspdtczynnik kierunkowy i rzedng poczatkowa prostej logW = f(logcg).



