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WSTEP

Stabilnoéé ukiadéw zdyspergowanych oraz procesy flokulacji i aglo-
meracji nabierajg coraz wigkszego znaczenia w procesie poznawania fi-
zykochemicznych zjawisk zachodzacych w ukladach glebowych. W ogdlnym
rozumieniu, badaniami dotyczgcymi wladciwo$ci ukladéw zdyspergowanych
zajmuje si¢ chemia koloidéw. Przedmiotem tych badani jest miedzy innymi
gleba, jako wieloskladnikowy uklad o znacznym stopniu rozdrobnienia.

Nalezy tu wyjadnié, ze pod pojeciem ukladu zdyspergowanego nalezy
rozumieé zardéwno czgstki ciala statego, jak i faze rozpraszajaca - w
tym wzgledzie wode (a $ciSlej roztwér glebowy) i powietrze. Podstawo-
wym zagadnieniem nowoczesnej chemii ukladéw zdyspergowanych jest za-
gadnienie stabilnoéci takich vkladéw, a takie problem ich destabilizacji
oraz okre$lenie warunkéw, w ktérych uklad wykazuje stan stabilnosci lub
przechodzi do innego stanu. Stopierl rozdrobnienia gleby i wielkosé agre-
gatéw strukturotwdrczych rzutuje na jej stosunki powietrzno-wodne, pro-
cesy sorpcyjne oraz warunki biologiczne.

Nowoczesne zabiegi agrotechniczne w celu poprawy struktury gleby
uwzgledniajg migdzy innymi wprowadzanie tak zwanych Srodkéw sirukturo-
twdrezych, érodki te, zazwyczaj substancje wielkoczgsteczkowe, sorbujgc
sie mna skladnikach gleby powodujg zmiany w jej agregacji i tworzg nowe
agregaty glebowe, zmieniajagc tym samym strukture gleby, jake podstawo-
wego czynnika poprawy jej zyznosci.

Autorzy niniejszego opracowania postanowili przedstawid nowoczesne
poglady dotyczace istoty stanu koloidalnego, stabilnoéci takich ukladéw,

a takze czymnikéw powodujacych procesy destabilizacji, Stagd w opracowa-

niu podniesione zostaly zagadnienia teorii stabilnoici ukladu zdyspergowa-



nego i warunki, kitére iten stan stabilnosci limitujg. Z drugiej stromy, po-
niewaz jedna z najczedciej stosowanych drég destabilizacji ukladu zdys~
pergowanego jest zjawisko flokulacji, réwniez ta problematyka zostala
szerzej oméwiona. Obok tych poznawczych aspektéw niniejszego opracowa-
nia nalezy takze zwrécié uwage na praktyczng strone omawianych zagad-
niei. Moga tu wchodzié takie zagadnienia, jak wspomniana wczeéniej po-
prawa struktury gleby, przystosowanie odpadéw przemyslowych do polep-
szania wladciwodci gleb oraz mozliwosci utylizacji gnojowicy droga aglo-
meracji sferycznej.

Rozwéj nauki o ukladach zdyspergowanych powoduje konieczno$é przed-
stawienia nowych osiggnieé oraz mozliwodci ich wykorzystania w kierun-

ku poprawy zyznosci gleb.

UKLADY ZDYSPERGOWANE I ISTOTA STANU KOLOIDALNEGO

W ogélnym rozumieniu nauka o koloidach obejmuje zagadnienia zajmu-
jace sig ukladami zawierajgcymi skladniki, ktérych wielkos¢ jest duza w
poréwnaniu z rozmiarami atoméw. Moga to byé uklady, ktérych czastki
poruszaja sie we wszystkich kierunkach (zole) lub uklady pochodne (jak
np. koagulanty), w ktérych czastki swoja ruchliwo$é stracily czedciowo
lub calkowicie, lecz zachowaly swojg indywidualnos§é (zele).

Zazwyczaj do stanu koloidalnego podchodzi sie pod katem wielkosci
czastek fazy rozproszonej. W tym przeto rozumieniu méwimy, Ze sg to
uklady dwu- lub wielofazowe (cialo stale -~ faza rozproszomna, ciecz -
faza rozpraszajgca - dyspergujqca). Stgd uklady rozproszone mozna po-
dzielié¢ na trzy grupy:

a) ukilad, w ktérym czastki fazy TozZproszonej sg stosunkowo duze;
wladciwodci fizyczne takiego ukladu mozna okresli¢ znajac wladciwosci
fizyczne fazy rozpraszajgcej i rozproszonej;,

b) jezeli czastki fazy niecigglej (rozproszonej)rozdrobnimy do roz-
miaréw podmikronowych, to wlasciwosci takiego ukladumniemozna wyprowa-
dzi¢ w taki sposéb jak w punkcie poprzednim i zaleza one juz w duzej
mierze od obecnosci $ladéw elektrolitéw, ktére - generalnie rzecz bio-

rgc - taki uklad stabilizujg;



¢) dalsze zmniejszanie rozmiaréw czastek az do wielkos$ci rozmiardéw
czgsteczkowych lub atomowych daje trzeci typ ukladéw.

Podzial taki jest, jak wspomniano, podziatem wedlug rozmiaréw cza-
stek, jest wigc podzialem formalnym, mozna bowiem wykazad, ze nierzad-
ko uklad o wymiarach czastek dosé ;Znaczn,ych wykazuje jeszcze wlasci-
wosci koloidalne.

Pierwszy typ ukladéw zdyspergowanych (a) to typ, z ktérym mnajczes-
ciej spotykamy si¢ w problemach przerdébczych. Mamy tu bowiem czg¢sto
do czynienia ze znacznymi rozmiarami czgstek, np. przy flokulacji, ktére
latwo mozna obejrzeé przy niewielkim powigkszeéniu., Uklad drugi (b) jest
typowym ukladem koloidalnym - i formalnie przyjgto, ze czastki o wymia-
rach mniejszych niz 1x sa czastkami koloidalnymi. Jest to granica roz-
dzielnodci normalnych mikroskopéw optycznych. Trzeci typ ukladéw zdys-
pergowanych (c) to roztwory wilasciwe, jakkolwiek mozemy mieé do czy-
nienia jeszcze z takimi roztworami, gdzie czasteczki w nich zawarte sg
makroczasteczkami (np. c.cz. ok. 106 lub wiqcej), przeto zaliczyé je
nalezy do ukladéw koloidalnych. Tutaj takie nalezy braé pod uwage moz-
liwos¢ laczenia sie pojedynczych czasteczek w agregaty wicksze - wielo-
czasteczkowe, tzw. micele, wykazujgce typowe wlasciwosei ukiadéw ko~
loidalnych. Widzimy stad, ze podzial wedlug rozmiaréw czastek fazy roz-
proszonej jest podzialem. doéé labilnym i w-wielu przypadkach takie po-
dejécie formalne nie wytrzymuje préby konfrontacji z wlasciwodciami tych
uktadéw.

Nasuwa sie wigc pytanie, w jaki wladciwie sposéb nalezy podej$é do
zdefiniowania czym jest uklad koloidalny? Na to pytanie postaramy sig
znaleZd odpowiedi w dalszych naszych rozwazaniach, ale zanim na nie od-
powiemy, mnalezy wymieni¢ takie inne sposoby podzialu takich u-
kladdw.

Przechodzac do mnieco innego jeszcze podejScia nalezy zwrdcid uwagg
pa fakt, ze nie méwimy tu wladciwie o czastce koloidalnej, ale o ukladzie
koloidalnym. W istocie pojecie stanu koloidalnege wprowadzone zostalo
do chemii do$¢ dawno (Selmi 1845), lecz dopiero niedawno rozwinigto
podstawy teoretyczne tego typu ukladdéw. Wigza sig z tym bledy i mnie-

$cistodci w terminologii oraz w pojeciach, np. podziat wediug wietkosci



czastek. Mozemy bowiem uwazad jakaé substancje za koloidalng,ale musimy
zdawaé sobie sprawe z faktu, ze stan koloidalny materii rézny od stanu
krystalicznego, jak dawniecj sadzono, nie istnieje. Termin "koloid" powi-~
nien odnosié sie do fazy rozproszonej i rozpraszajacej,a wiec do catego
ukiadu. Takie podejScie mozna zobrazowadé nastepujacym przykladem:
Roztwér zelatyny w wodzie jest typowym ukladem koloidalnym, a koloid
taki nosi nazwe koloidu hydrofilowego. Zamiana rozpuszczalnika z wody
na alkohol etylowy zmienia charakter ukladu, dajgc w mniejszym lub wiek-
szym stopniu uklad zdyspergowany co prawda, ale w kitérym wymiary
powstalych agregatéw sa znaczne, a w kazdym razie wigksze niz te, kté-
re uwazaé powinno sie za koloidalne. Podobnie roziwdr kalafonii
w alkoholu mnie jest roztworem koloidalnym - jest roztworem wlas-
ciwym. Zmiana rozpuszczalnika na wode powoduje, ze otrzymuje-
my roztwér koloidalny wykazujacy wiladciwodci roztworu hydrofo-
bowego. Oba podane przyklady sugerujg takze inny podzial ukladdéw
koloidalnych: Zazwyczaj rozrdznia sie dwa rodzaje ukladéw koloidalnych
o catkowicie réznych wlasciwosciach ogdlnych. Ogdlnie przyjelo sie okres-
la¢ je midnem koloidéw liofilowych i liofobowych. Zaklada sie, ze W uk-
ladach pierwszego typu istnieje wyraZne powinowactwo miedzy czastecz-
kami i molekulami medium dyspersyjnego.- - rozpuszczalnika, za$ w ukla-
dach drugiego typu powinowactwo to jest slabe lub w ogéle nie istnieje.
Poniewaz podzial taki zaklada istnienie oddzialywan z rozpuszczalnikiem,
ktére w rzeczywistoSci moze nie wystepowaé, przyjeto tu takie podzial

na uklady koloidalne "odwracalne" i "nieodwracalne”.

Podzial na koloidy liofilowe i liofobowe wyraza np. teoria Kruyta,
wedlug ktérej stabilno§é koloidéw liofobowych zalezy tylko od jednego czyn-
nika - elektrycznego ladunku jaki posiadajg czastki koloidalne, za$ sta-
bilnos¢ koloidéw liofilowych od dwu czynnikéw - ladunku i stopnia solwa-
tacji. Jako przyklady koloidéw liofobowych mozna wymienié zol ziota, Ag],
suspensje kwarcu (w wodzie lub substancjach organicznych), a takze emul-
sje, jakkolwiek warunki ich stabilnogci sg zupelnie inne. Przykiladem ko-
loidu liofilowego jest wspomniany wcze$niej roztwér zelatyny w wodzie.
Typowe dla tej grupy koloidéw jest m.in. zjawisko pgcznienia, obrazu-

jace duze powinowactwo migdzy zelatyng a woda .(hydratacja). Skiadniki



kinetyczne, o ktérych wspomniano wyzej, sg czastkami sztywnymi (krys-
talicznymi lub bezpostaciowymi) lub malymi kropelkami cieczy. Krystalicz-
ng naturg ma np. zol zlota, gdzie czastki zlota majg taka samg struk-~
ture, bedgc malymi krysztatkami, jak sam metal. Przez dluzszy czas
brak byto jednoznacznych danych o naturze skiadnikéw koloiddw Liofilowych.
‘Najnowoczeéniejsze badania wykazaly jednak (chemia celulozy, makromo-
lekut w roztworach), ze takie "czqstki" koloidalne sa albo pojedynczymi
duzymi czgstkami (molekulami), albo -zlepkami czgstek rozpuszczonych w
medium dyspergujgcym. Te “"makroczasteczki moga byd¢ bardzo dlugimi
molekulami nitkowymi albo mieé bardzo skomplikowang forme z tafcuchami
bocznymi, moga byé bardziej rozprostowane albo zwiniete w "klebki".
Ogélng cechy tych czastek jest to, ze sq one calkowicie otwarte dla me-
dium dyspergujacego - wszystkie polgczenia ukitadu molekut kontaktujg sie
z czasteczkami rozpuszczalnika. Ponadto kazde wigzanie molekularnej nici
lub laticucha podlega ruchom termicznym, skutkiem czego przestrzenna kon-
figuracja rozpuszczonej makromolekuly czy zlepka molekul ciggle sie zmie-
nia. Zatem hydratacja koloidu liofilowego jest czeéciowo wynikiem adsor-
pcji czgstek wody na pewnych grupach makroczasteczki,czedciowo za$ po-
lega na podstawianiu i "zamykaniu" wody na skutek termicznej ekspansji makro-
czgsteczki. Oznacza to, ze procesom tym towarzyszy zysk - wzrost entropii.

Ta szczegdlna roznica pomiedzy strukturg koloidéw liofilowych i lio-
fohowych dostarcza drugiego kryterium stosowanego do rozrézniania tych
dwéch klas ukladéw. "Krysztal" proteinowy lub sucha zelatyna po zet-
knigciu z woda spontanicznie przybieraja postaé jednorodnego zelu lub,
jesli ilo§¢ wody jest dostatecznie duza i temperatura odpowiednia, tworzy sie
stabilny uklad koloidalny. Natomiast krysztal zlota zetkniety z wodg sta-
nowi uklad o zmacznie mniejszej entalpii swobodnej niz zol zlota, ktéry
nigdy nie powstanie spontanicznie po zetknieciu z woda. Dlatego koloidy
liofobowe nigdy nie sq stabilne pod wzgledem termodynamicznym; podziatu
rozproszenia krysztalu zlota mozna dokonaé tylko przez dostarczenie do
ukladu znacznej ilogci energii. Catkowita za$ energia swobodna granicy
faz zloto-woda ma wartosé dodatnis, .-

Istnieje jeszcze trzecia powazna réznica migdzy tymi dwoma rodzajami

uktadéw koloidalnych. Koloidy liofobowe mozna koagulowaé lub flokulowa ¢
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dodajac niewielky ilo§é elektrolitu lub polielektrolitu. Nodé ta zalezy, w
przypadku procesu koagulacji, w charakterystyczny sposéb od warto$cie-
woéci i natury elektrolitu. Podczas koagulacji koloidu liofobowego widzi-
my, ze ciecz, poczgtkowo jednorodna, metnieje i staje sig wyrazZnie nie-
homogeniczna. Badajgc uklad przed procesem widzimy, ze kazda czgstka
podlega ruchom termicznym (ruchom Browna), natomiast potem czastki
zlepiajg si¢ tworzac wicksze agregaty. W takim agregacie czgstki zacho-
wuja swojg indywidualnoéé i sq zczepione W kilku punktach za pomoca
stosunkowo sltabych sil. Czasami po usunigciu z ukladu elekirolitu skoa-
gulowany uklad moze znéw ulec peptyzacji, tj. moze zostaé przywrdécony
regularny rozklad czastek w medium dyspergujacym, jak ma to miejsce

w zolu. Stad - majac na uwadze wrazliwos& koloidéw liofobowych na doda-
tek elektrolitu - koloidy takie nazywa sie koloidami elektrokratycznymi.

W przypadku koloidéw liofilowych niewielka ilogé elektrolitu nie po-
woduje z reguly wystepowania zjawiska koagulacji, tak jak to ma miejsce
dla koloidéw licfobowych. Mozna zaobserwowad takie zjawiska (dla Lio-
filowych), jak np. w cytowanym przykladzie zelatyny dodajac do niej alko-
holu. Generalnie przeto rzecz biorac, dodatek do koloidu liofobowego elek-
trolitu powoduje zniszczenie bariery energetycznej pomiedzy czgstkami,
umozliwiajac w ten sposéb ich zblizenie i ostatecznie agregacje. Oczywis-
te jest, ze dodanie do koloidu liofilowego elektrolitu powoduje takze wza-
jemne zblizanie pewnych czeséci samej makromolekuly lub "zlepierica", do-
prowadzajac do wigkszego zwinigcia lub skrecenia czgstki.

O ile jednak chemia ukladéw liofilowych jest w istocie chemig makro-
molekul w roztworach, o tyle chemia ukladéw liofobowych dzigki istotnej
roli zjawisk wystepujacych na granicy faz czastka-faza dyspergujgca,
jest w istocie chemig powierzchni. Dla zrozumienia zjawisk lezacych u
podstaw wielu proceséw przemysiowych, majacych do czynienia z ukladami
dyspersyjnymi, istotng grupa koloidéw sg ukiady koloidéw liofobowych. Ta
grupg koloidéw bedziemy sig zajmowaé, majgc na uwadze przede wszystkim
zagadnienia stabilnodci i destabilizacji takich ukladéw.

Wréémy jednak do samej definicji ukladu koloidalnego i tego, co okres-
lamy jako "stan koloidalny"., Z tego, co dotychczas bylo powiedziane, wy-

nika jednoznacznie, ze okreélenie tego stanu moze byé nie tylko bardzo
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rézne z powodu przyjecia réznych kryteridw, ale i dlatego, ze samo za-
szeregowanie ukladu do koloidalnego i do odpowiedniej grupy tez mie jest
jednoznaczne,

Tak wigc definicja ukladu koloidalnego powimma z jednej strony od-
réiniad taki uklad od roztworéw rzeczywistych, o zdyspergowaniu czastecz-
kowym, a z drugiej strony - od ukladéw skladajacych sie z "duzych ka-
watkéw" ciala stalego i fazy rozpraszajgcej. Zrobié to mozna posdrednio:
definiujgc uklad koloidalny jako uklad zdyspergowany, w ktérym czgstki
sg duze W poréwnaniu z pojedynczymi molekutami, ale dostatecznie male,
aby sily miedzyfazowe, jak réwnie:z sily bezwladno$ciowe, mialy wyraZny
wplyw na wlagciwosci ukladu /49/. Niektére z tych wlasciwosci sq wyrai-
nie zwigzane ze stanem koloidalnym, np. ruchy Browna, szybko$é dyfuzji,
zjawisko rozpraszania $wiatla, i sa funkcjami wielkosci czastek. Inne,
jak mp. stabilnod§é ukladu czy jego wlasciwodci reologiczne, sg wiasci-
wodciami natury, a takie wielkoéci gramicy faz czgstka-medium rozpra-
szdjgce. Zatem definicja ta jest stosowana takze wtedy, gdy bierze sie
pod uwage mikroskopowe wladciwosci ukladu zdyspergowanego, Wymika
stad wniosek, ze wlaSciwo$ci ukladéw zdyspergowanych mozna zmieniad
dwoma ‘sposobami:

1) Przez zmiang rozkladu wielko$ci czgstek, a co za tym idzie pola
powierzchni miedzyfazowej;

2) przez zZmiang natury granicy faz - poprzez dodatek elektrolitu lub
substancji powierzchniowo czynnej.

Wielko$é granicy faz miedzy czastkami zdyspergowanymi a otaczajacs
je fazg jest proporcjonalna do dz (d jest liniowym wymiarem czastki, np.
jej $rednica). Bezwladno$é lub masa czgastki jest proporcjonalna do d°,
wiec stosunek sit miedzyfazowych do sit bezwladnodci zmienia sig z d-l.
Stad bardzo szybkie pojawianie sie wladciwosci koloidalnych wraz ze
wzrostem rozdrobnienia czastek /49/, Zalezno§é te wykazuje rycina 1,
na ktérej takie zaznaczono wplyw ksztaltu czastek, Wartodd d, ponizej
ktorej efekty migdzyfazowe stajg sie znaczne, moznad uwazad za gérna
granice wielkosSci czastek zdyspergowanych w ukladzie koloidalnym (ryc.1).
Duzg role w takich ukladach zdyspergowanych odgrywa takze stosunek

gestosci fazy rozproszonej do rozpraszajacej. Gdy réznica ta jest matla,
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Ryc. 1. Zmiana powierzchni wiadciwej czgstek w funkcji ich $rednicy.
Nalezy zwrécié uwage, ze l-mikronowe kulki, 4-mikronowe dyski, 7-
mikronowe cylindry winny wykazywaé wilasciwosci koloidalne ~ stosownie
do naszych rozwazan
sily miedzyfazowe moga mieé duZe znaczenie nawet przy duzych rozmia-
rach czgqstek substancji rozproszonej. W zasadzie dla danego ukladu zdys-
pergowanego wielkosé granicy faz jest stala i jakakolwiek zmiana wlasci-
wodci calego ukladu moze nastapié przede wszystkim przez zmiang wlas-
ciwodci czy charakteru granicy faz.

Klasycznym przykladem moze byé tu przemiana mokrej glinki kaolino-
wej w swobodnie plyngca ciecz przez dodanie ulamka procentu polifosfo-
ranu sodu i ponowne jej "zestalenie" $ladowymi ilodciami chlorku wapnia.
Widaé stad, ze sily miedzyfazowe maja wielki wpiyw na wiasciwosci na-
wet mniezbyt mocno zdyspergowanych ukladéw koloidalnych. Dlatego tez,
jak juz wczeéniej wspomniano, chemia koloidSw liofobowych jest wladciwie
chemia powierzchni fazy zdyspergowanej. Sama wielko§é czgstek koloidal-
nych jest tu o tyle istotna, ze wplywa na wzajemny stosunek sit powierz-
chniowych do inercjonalnych. Stad moze plynie powszechne przekondnie,
se istotna dla stanu koloidalnego jest wielko§¢é czystek fazy rozproszonej.

Jakkolwiek poglad przez nas sformutowany przyjmowal juz Freundlich (1909),
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to jednak jeszcze do niedawna, a czasem takie i obecnie, kryterium wiel-
kosci czgstek jest uwazane przez wielu chemikéw, i nie tylko chemikéw,

za podstawows istote stanu koloidalnego.

STABILNOéE: UKLADOW ZDYSPERGOWANYCH

7 rozwazah nad istota stanu koloidalnego i podstawowych wladciwosci
ukladéw zdyspergowanych wynika zasadnicza cecha tych ukladéw, jakg jest
stabilno$§é. Interesuje nas tu W szczegdlno$ci:

- czym jest stabilno§¢ ukladu zdyspergowanego i na czym ona polega;

-~ jakie sg warunki stabilnodci ukladu, tj. jakie czynniki powodujg,
ze uklad zdyspergowany jest stabilny;

- w jaki sposéb moina wyprowadzié uklad ze stanu stabilnodci, tj.
jakiego rodzaju czynniki nalezy zastosowaé aby uzyskaé efekt destabili-
zacji;

- jakie sa wlasciwosdci ukladu po jego destabilizacji.

Pytania te sg szczegdlnie wazne dla prakiyki, poniewaz bardzo czgsto
utylizacja réznego rodzaju substancji wystepujacych w stanie rozproszo-
nym - zdyspergowanym jest mozliwa jedynie po destabilizacji takiego ukla-
du. Aby odpowiedzieé na nie nalezy przede wszystkim wyjasnid, czym
jest stabilno$é i jakie sg jej warunki.

Pojecie to trudno jest sprecyzowad w sposéb jednoznaczny, a termin
"stabilny™ i "metéstabilny" jest uzywany bardzo czesto do okres$lenia
réznych ukladéw zdyspergowanych w' sposéb bardzo ogélny. Makroskopowo
pod pojeciem ukiadu stabilnego nalezy rozumieé taki uklad zdyspergowany,
w ktérym czgstki ciala stalego w odpowiednio dlugim czasie nie ulegajg
procesowi agregacji, tj. laczenia si¢ w wigksze skupiska,; i sedymentacji
/33/. Stad np. farba stanowigca zawiesine pigmentu w oleju jest stabilnym
ukladem zdyspergowanym o tyle, o ile nie ulegnie ona rozwarstwieniu na
oleje i pigment w niej zawarty. Nie oznacza to jednak, ze uklad pozosta-
jacy w danych warunkach fizykochemicznych bedzie réwnie stabilny w przy-
padku ich zmiany. Stqd wprowadza si¢ pojecie termodynamicznej stabil-
nodci ukladu zdyspergowanego, wyrdziniajac pojecia stabilnosci i metasta-

bilno§ci, Uklad jest stabilny pod wzgledem termodynamicznym, jezeli w
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stanie réwnowagi jego czjstki posiadajg minimum energii swobodnej {przy
stalym ciénieniu i temperaturze). Pojecie to nie moze byé definiowane w
sposéb jednoznaczny, poniewaz stan réwnowagi ukladu jest odniesiony do
konkretnych warunkéw. Ich zmiana moze pociggnad obnizke energii swo-
bodnej ukladu, a tym samym uklad przechodzi w inny stan stabilnodci, o
innej (mniejszej) energii swobodnej. Wynika stgd wniosek, ze stan pierw-
szy w stosunku do d.rugiego byl stanem metastabilnym, PrzejsScie ukladu
od jednego stanu do drugiego bedzie zatem zalezed od zmian jego energii
swobodnej. Zmiany te zaleza od odpowiednich wielko$ci energii aktywacji
czgstek, a szybko§é przejScia od pierwszego stanu stabilnoéci do dru-
giego zalezed bedzie zatem od warto§ci bariery energetyczmej ‘energii
aktywacji, jaka rozdziela oba stany /33/. Wynika stad wniosek, ze wiek-
szo$§¢ ukladéw zdyspergowanych jest stabilna lub metastabilna w odniesie-
niu do odrebmych wlasciwodci i warunkéw w jakich dany uklad pozostaje.

Reasumujac, stabilno$é odnie$é nalezy do sytuacji, w ktérej uklad
nie ulega agregacji z wyrazng predkoScia,a powyzsze okreslenie tego
stanu zalezy od typu agregacji, jej szybkodci i sposobu pomiaru tego zja-
wiska /33/.

U podstaw zjawiska stabilnosci ukiadu zdyspergowanego lezy wystepo-
wanie oddzialywan pomiedzy czastkami fazy zdyspergowanej. Oddzialywa-
nia te sg dwojakiego rodzaju i sa zwigzane z wystgpowaniem sil: atrak-
cyjnych, tj. przyciagajgcych, i repulsywnych, tj. odpychajacych.

Sily atrakcyjne sg to sily przyciggania pomiedzy czgstkami ukladu zdys-
pergowanego, okreslane jako sily Van der Waalsa-Londona. Sily repulsyw-
ne natomiast sg to sity odpychania zwigzane z istnieniem podwéjnej warstewki
elektrycznej (pwe) wokét czastek uktadu zdyspergowanego. Podwéjna war-~
stewka elektryczna jest z kolei zwigzana z istnieniem na powierzchni czgs-
tek zasorbowanych jonéw - noénikéw ladunkéw. Obecno§é pwe powoduje w
konsekwencji powstanie bariery elektrycznej wokét czastek i oddzialywarn
typu repulsywnego. Nalezy tu podkreélié elektrostatyczny charakter tych
oddzialywan.

Warunkjem stabilnodci, méwigec najogélniej, jest wigc istnienie réw-

nowagi sil przyciggajacych i odpychajacych.
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Sily przyciggania Van der Waalsa-Ilondona

Na podstawie réznych wiadciwosci ukladéw zdyspergowanych nalezy
przyjaé, ze dla zrozumienia aspektéw zwiazanych z ich stabilnodcig i in-
nymi wlasciwosciami nie wystarczy wzigcie pod uwage jedynie sil dziala-
jacych miedzy czastkami, ktérych Zrédlem sq otaczajjce je elektryczne
warstwy podwdjne. Niektére zjawiska sugerujg istnienie sil przyciagaja-
cych dalekiego zasiegu. Tak np. algomeracja czgstek w szybko koagulu-
jacym zolu wskazuje na dzialanie tych sit na znacznych odleglosciach.

W 1932 r. London podal kwantowo-mechaniczna interpretacj¢ apolarnych
sit Van der Waalsa, tzw. siabych sit przyciggajacych,dziatajgcych migdzy
wszystkimi czgstkami, odpowiedzialnych m.in. (przynajmniej czqs’ciowo)

za odchylenia od praw gazdw doskonalych. Te uniwersalne sily przycig-
gania uwaza siq za drugorzedowe sily atrakcyjne dzialajace pomiedzy ne~
utralnymi atomami. Ich Zrédiem, méwigc najogdlniej, jest polaryzacja jed-
nego atomu spowodowana fluktuacjami w rozkladzie tadunku w drugim ato-
mie i vice versa. Z teorii Londona wynika, iz sily te w dalszym przybli-
zeniu sa addytywne, tzn. kazdy atom przycijga wszystkie inne atomy i
jest z kolei przez wszystkie inne przyciggany. W konsekwencji moZna przy-
jaé, ze sily te:

- dzialaja niezaleznie od obecnosci innych atoméw, a wiec medium,
przez ktdére one dzialajg, nie ma na nie wp];ywu-*;

- ulegajg sumowaniu odpowiedniemu do liczby wszystkich atoméw w
danej czgstce;

~ sily te moga byé znaczne pomigdzy czgstkami ukladu koloidalnego
zawierajagcego nierzadko miliony atoméw.

Zgodnie z teotria Londona sily dzialajace pomiedzy dwoma atomami
malejg z siédma potggy odleglosci. Jednakze, ze wzgledu na wspétdziaia-

nie wszystkich atoméw zawartych w czastce, sily przyciggania miedzy

X Jest to istotne stwierdzenie. Jego konsekwencjg oraz komnsekwencja
addytywnodci oddzialywan jest z jednej strony sumowanie si¢ wielko$ci
sit wystepujacych w obrebie czastki koloidalnej, z drugiej ~ mozliwo§dé
oddziatvwan dwu czgstek,np. w drodowisku wodnym.
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dwoma czgstkami malejg znacznie wolniej ze wzrostem odleglosci. Na
podstawie wyzej omdéwionychk sil mozna wyjasnié wystepowanie sit atrak-
cyjnych w ukiadach koloidalnych. W pewnych warunkach sily te moga
przewyzszaé sily odpychania zwigzane z istnieniem podwéjnej warstewki
elektrycznej istniejacej wokét dwéch czastek koloidalnych.

Zagadnienie wystgpowania oddzialywan atrakcyjrwch‘i ich wyjasnienie
na podsiawie istnienia sit Van der Waalsa-Londona rozwingl Hamaker
/18/. Prébowal on opisywad zjawiska chemiczne wystepujace w ukladach
koloidalnych za pomocg tzw. krzywych potencjatu, tj. krzywych podajg-
cych zalezno$¢ energii potencjalnej dwéch czastek wzgledem siebie jako
funkcji ich wzajemnej odleglosci. Energia ta sklada sie z dwéch czesci:

~ ujemnej, spowodowanej istnieniem potencjalu Van der Waalsa-lon~
dona;

- dodatniej, zwigzanej z oddzialywaniem dwu warstw podwdjnych,
ktéra w pewnych warunkach moze nie dopudcié do przezwycig¢zenia sil
londonowskich, a tym samym do aglomeracji czastek.

Hamaker wykazal, ze totalna krzywa potencjalu otrzymana przez pros-
te natozenie krzywych potencjatéw atrakcyjnych i repulsywnych stanowi,
co najmniej W sposéb jakosciowy, wyjasnienie zjawisk zwigzanych ze sta-
bilnoscig ukladéw zdyspergowanych. Otrzymana przez niego totalna krzy-
wa potencjalu oddzialywar miedzy czastkami w funkcji ich odleglodci poz-
wala na przesledzenie zachowania sie czastek w trakcie ich zblizania sie
do siebie. Z teoretycznych rozwazan nad charakterem atrakcyjnych sil
Van der Waalsa-Londona wynika, ze odpowiedni potencjal przyciggania

o . o o Y s =bx
dwéch atoméw zmienia sie nie z wartosciag r ', lecz z wartodcig r .

A
V='—6,
T

gdzie 2 jest odpowiedniy stala Van der Waalsa-Londona, charakteryzujg-

cg silg przyciggania dwu atoméw (zalezng od ich wlasSciwosci). Obliczenie

x 3 .

Poniewaz natgzenie pola elektrycznego dipola jest odwrotnie propor-
cjonalne do trzeciej potegi z odleglosci, w ten sam sposéb i sila jest
zalezna od odlegtodci, tj, r~9. Z drugiej strony potencjal przyciggania
miedzy dipolami wynosi r-3 j odpowiadajgca mu sila przyciggania maleje
z r™%. Zatem zgodnie z teorig Londona wielko§é sil oddzialywan miedzy
atomami zmienia sie z -7, a odpowiedni potencjat z r-6,
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tej statej, méwiq; ogdlnie, jest przedsiewzieciem nielatwym. Stojac na
gruncie teorii kwantowo-mechani;znej London /31/, a takie Stalter,
Kirwood i Negenbauer /58/ podali réine warianty obliczenia tej stalej.
Dla warunkéw jednostkowych sila oddzislywar miedzy dwoma atmomami
moze by¢ policzona ze wzoru jako:

-1

3 1 2

A=2 d d .
2 1721+,

gdzie oqs0ly 83 wspdtczynnikami polaryzowalnoéci atoméw, a - Il’ 12 - ener-
gia jonizacji.

Oddzialywania pomiedzy dwoma atomami, jak wyzej wspomniano, Ha-
maker rozszerzyl na oddzialywanie pomigdzy czastkami koloidalnymi, tj.
duzgq liczbg atoméw, uzwzgledniajgc addytywnodé tych sit. Tutaj ograniczy-
my sie jedynie do oddzialywan pomiedzy czgstkami o prostej geometrii,

w szeczegdlnodei oddzialywar atrakcyjmych, wystgpujacych pomiedzy plasko-
réwnoleglymi plytkami czy kulami.

Istoty rozwazan Hamakera jest konkluzja, ze potencjal przyciagania
pomigdzy dwiema czastkami maleje ze wzrostem odlegtosci wolniej niz
migdzy dwoma atomami. Wartodé tych sit atrakcyjnych moze byé wyliczo-

na z ogdlnego réwnania:

= é_(_l.+ il >
Gl e ol %)2

Réwnanie to opisuje oddzialywania atrakcyjne dla dwéch plytek o grubosci

d , odleglych od siebie o 2h. W réwnaniu tym warto§é A jest tzw. stalg

Hamakera, definiowana jako:
2 2
A =g qa,

gdzie q jest liczbg atoméw w 1 c:m3 substancji kéloidglnej , a A stalg
Van der Waalsa-Londona .

Fizyczny sens stalej Hamakera wynika z wyzej opisanych rozwazain

3 \

dotyczacych oddzialywar miedzy dwoma atomami i addytywnego ich cha-
rakteru. Generalnie rzécz biorac, wyznaczenie stalej Londona nie nastre-
cza wigkszych trudnodci.. Sytuacja komplikuje si¢ w przypadku, gdy wspét-

dzialajace czastki sg zbudowane z réznych atoméw, a przesirzen je roz-
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dzieclajgca nie jest préznig X, Warto§é stalej A jest wiedy ztozona. W
przypadku dwu czgstek zbudowanych z atoméw rodzaju "1" i substancji
rozpraszajacej zbudowanej z atoméw "2" warto§é odpowiedniej stalej

XX o olla
Hamakera , wyniesie:

A=Ay, Ay ,- 28y,

gdzie:
Al 1- energia przyciggania migdzy czastkami substancji 1-1,
?
A, . - energia przyciggania miedzy czastkami odrodka rozpraszajgce~

2,2
go,
A1,2 - energia przyciggania miedzy czgstkami fazy rozpraszajacej
i rozproszonej.

Analiza réwnania na wartoéé oddzialywand atrakcyjnych doprowadza
nas do pewny;h konkluzji odnoénie do charakteru tych oddzialywai.

Jasne jest, ze wielko§é A i potencjal atrakcyjny jest wprost propor-
cjonalny do liczby atoméw q zawartych w Aoddzialujqcych czgstkach. Z
rSéwnania wynika fakie, ze potencjal atrakeyjny migdzy czastkami maleje
stosunkowo wolno ze wzrostem odleglodci, szczegélnie gdy grubosdé ply-
tek jest stosunkowo duza w poréwnaniu z ich odleglo$cig. W takim przy-
padku (stosunkowo duze czgstki koloidalne) potencjal oddzialywan maleje
proporcjonalnie do wartosci h-z. Kolejna konkluzjg fizycznego sensu réW-
nania jest to, ze gdy h=0, tj. gdy czastki znajdujg si¢ w bezposrednim
kontakcie, warto§é V A osigga mieskoriczenie wielky w&rtoéé ujemns. Fakt
ten nie ma zadnego sensu fizycznego. Prawda jest natomiast, ze energia
atrakcji osigga duze wartoSci ujemne, gdy plytki stykaja sie, lecz jedno-
czeénie réwnanie, o 'ktérym mowa, przestaje obowigzywaé przy odlegtod-
ciach mniejszych niz rzedy $rednic atoméw (ok. 3-10"8 cm). Przy takich
odleglosciach nalezy uwzglednié innego rodzaju sily, a mianowicie repul-
sywne sily Borna przeciwdzialajgce wzajemnemu przenikaniﬁ sie materii,

tj. wzajemnemu przenikaniu sig powlok elekironowych atoméw. Oznacza

x Sytuacja odnosi sie do dwu czastek koloidalnych w $rodowisku-
wodnym.

& Policzona warto§¢ statej Hamakera A wymosi okolo 1612 (jest
ona liczba niemianowans )
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to, Ze jezeli nastepuje wzajémne przenikanie sie atoméw, moze sie wytwo-
rzy¢ wigzanie typu chemicznego, tzn. dwie czastki wspéldzialajace ze
sobg tworzg jedny czgstkq nierozdzielny. Stad fizyczny sens osiagania
duzych ujemnych wartosci .energii oddzialywar atrakcyjnych przy zbliza-
niu sie czastek na odleglosci mniejéze niz 107 cm.

Charakter omawianej zaleznodci przedstawia rycina 2, préedst&wia-
jaca zalezno$¢ wartodei V AY funkcji h. Wykres obrazuje wzrost sil
atrakcyjnych w funkcji odleglodci, Zaznaczono na nim wartoddé hO" tj.
odlegtodci, na ktérych wartodé V A osigga nieskoriczenie duza wielkosé
ujemny. Jednoczes$nie krzywa obrazuje powstawanie "studni" potencjatu,

w ktérg wpadaja czqstki koloidalne w momencie, kiedy znajda sie w odleg-
lociach bardzo niewielkich, jednakze wickszych niz ho. Przy wartosciach
odlegtodci mniejszych od ho obowigzywad zaczynaja sily Borna. Wykres
wskazuje na dobrg stosowalno$é réwnania w zakresie $rednich odlegltosci

migedzy czgstkami.

Va

Ryc. 2. Zaleizno$¢ energii atrakcyj-
nej w funkcji odlegloéci pomiedzy
czgstkami; hg jest tu odlegloécia,
przy ktérej zaczynajg dzialaé repul- —ih
sywne sity Borna

——— e e e | et — —— — v —

Reasumujgc mozna powiedzied, ze oddzialywania atrakcyjne (przycig-
gajace) wynikajq z istnienia uniwersalnych sit dyspersyjnych Van der
Waalsa-Londona. Addytywny charakter tych sil implikuje mozliwosé prze-
niesienia tych rozwazan na obiekty duze, zlozone z wielkiej liczby ato-

méw. Stad stosunkowo znaczne ich wartoéci. Sily te, jak wynika z roz-
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wazan, sa silami dalekiego zasiggu, szczegélnie ostro zaznaczajgcymi sig
przy tzw. $rednich odlegiodciach miedzy czgstkami. Na odlegio$ciach ma-
iych (rzedu $rednic atoméw ) warto§é oddzialywan wynikajaca z istoty sit
atrakcyjnych jest bardzo duza i osigga wartoé¢ nieskoriczenie ujemna. W

obszarze tym zaczynajg dzialaé repulsywne sily Borna zwigzane Z prze-

nikaniem sie powlok' elektronowych atoméw. Stala Hamakera charakteryzu-
jaca istote oddzialywas atrakcyjnych jest uniwersalna stala, pozwalaja-

cg na obliczenie wielkodci tych sit /18/.

Atrakeyjne sily Van der Waalsa-Londonaw polgczeniu z silami repul-
sywnymi, zwigzanymi z isinieniem jonowych warstewek podwdjnych wokdt
czastek koloidalnych, pozwalaja na zrozumienie istoty stabilnosci ukladu
zdyspergowanego. Wynika stad koniecznoéé oméwienia budowy podwdéjnej
warstewki elektrycznej, mechanizmu jej powstawania oraz charakteru sit
repulsywnych, zwigzanych z jej istnieniem wokél czastek koloidalnych.
Podobnie jak w przypadku atrakcyjnych sil Van der Waalsa-Londona, szcze~
gélnie interesujgca jest sytuacja, gdy dwie czastki koloidalne obdarzone
tadunkiem elektrycznym zblizaja sie do sielie. W tym przypadku mamy do
czynienia ze wzajemmym zachodzeniem na siebie dwu elektrycznych war-
stewek podwdjnych., Zjawisko to jest odpowiedzialne za wystgpowanie elektro-

statycznych sit repulsywnych - odpychajacych.

Jonowa warstewka podwdjna

Oméwione w poprzedniej czeéci niniejszego rozdziatu sily przycig-
gania pomiedzy czgstkami ukladu zdyspergowanego nie s jedynymi jakie
w mim wystepuja. Drugg grupa sil (o czym byla mowa we wstepie) sta-
nowia sity repulsywne - odpychajace. Sposrdéd wielu czynnikéw powodu-
jacych powstawanie tych sit istotna role odgrywa istnienie wokdl czgstki
koloidalﬁej jonowej warstewki pod\véjne]?f Jej powstanie jest genetycznie
zwigzane z formowaniem sig ladunku elektrycznego na powierzchni cial

stalych, w tym takze i na czgsatkach koloidalnych.

- Nalezy pamietaé, ze w uktadach zdyspergowanych mamy do czynie-
nia z sifami "sterycznymi" zwigzanymi z konformacja molekil (zwlaszcza
poliuieréw) na powierzchni czastek, silami zwigzanymi z istnieniem warstw
hydrotacyjnych, sitami magnetycznymi, a na koniec z wczedniej oméwionymi
silami Borna.
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Zagadnienia zwigzane z wyjaénieniem mechanizmu powstawania ladunku
elektrycznego na powierzchni cial stalych zanurzomnych w':cieczy i §ledze-
nie warunkéw, w ktérych cialo ladunku tego nie posiada, sa W istocie
zagadnieniami dotyczacymi mechanizmu ustalania sig¢ réwnowag chemicznych
i termodynamicznych miedzy powierzchnia danego ciala a roztworem. U
podstaw tych rozwazan leZy do$wiadczalne stwierdzenie, Zze dowolne cia-
lo zanurzone w wodzie, dzieki procesom rozpuszczania, wysyla do fazy
cieklej swoje jony lub czasteczki. Te komponenty roztworu dzigki proce-
som hydrolizy daja szereg nowych skladnikéw, a pojawiajace sig lub za-
nikajace w czasie tych proceséw jony wodorowe okreslaja pH tego ukladu.
Procesy, o kitérych mowa, oraz wtérne procesy sorpcji jonéw i hydro-
komplekséw. powoduja powstanie nieréwnomiernego rozkladu tadunku na po-
wierzchni ciala stalego. Jego wielko$¢ wypadkowa (dodatnia lub ujemna)
jest zalezna od tego, jak daleko dane cialo znajduje sig od stanu réwno-
wagi. W stanie réwnowagi skladniki roztworu znajduja si¢ w réwnowadze
dynamicznej z powierzchnia ciala stalego. W tych warunkach ilo$ci nos-
nikéw ladunkéw na powierzchni ciala stalego oraz sumy niesionych przez
nie ladunkéw dodatnich i ujemnych sa sobie réwne. Qdpowiada to takze
okreélonemu skladowi roztworu.

Poniewaz gleba, w najogélniejszym rozumieniu,stanowi pod wzgledem
chemicznym mieszaning tlenkéw metali i soli stosunkowo sltabo rozpusz-
czalnych, mechanizm kreowania ladunku elektrycznego oméwimy na przy-
kladzie powierzchni tlenku metalu. Dla uproszczenia zalozymy, ze tlenek
ten jest trudno rozpuszczalny. Tlenek metalu otrzymany w prézni posiada
na swojej powierzchni nie w pelni skoordynowane jony. Powoduje to wyste-
powanie nieskompensowanych ladunkéw. Kontakt takiej powierzchni tlen-
kowej z drobinami wody doprowadza do powstania powierzchniowych grup -
MOH (gdzie M jest jonem ‘metalu). Proces ten na przykladzie krzemion-
ki przedstawia rycina 3. Wytworzone grupy powierzchniowe (MOH) maja
zdolno$ é oddysocjowywania jonu wodorowego. Rycina 3 c przedstawia po-
wierzchnie krzemionki zanurzonej w roztworze elektrolitu. Powstale w
wyniku dysocjacji jony wodorowe dyfundujg w glab roztworu, Zjawisko
to, zachodzqce‘ pod wplywem energii kinetycznej jonéw, trwa do czasu,az

zacznie mu przeciwdzialaé bariera potencjalu elekirycznego powierzchni,
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proinia {a)
D e
Siosiosinsio
ket S0, 0 N
(para wodna) !-‘HQHSHS
Si0sSiosiosio
keyszmat Si0,

(z]
WO Pe 0o

(b}

( woda,ciecz)

{c)

Si0Si0Siosio Ryc. 3. Struktury granicy faz:
krysztat Si0, a) tlenek krzemu - préznia; b)tle-
nek krzemu - para wodna; c) tle-
(®uwodniony kation ©anion nek krzemu - woda-

ktéra dzieki dysocjacji powierzchni tlenku uzyskuje ladunek ujemny. Usta-
la sie¢ w ten sposéb stan réwnowagi dynamicznej charakteryzowany odpo-
wiednia wartodcig pH roztworu, ladunkiem powierzchniowym krzemionki
(o) i jej potencjatem (¥o).

Jak wynika z ryciny, tadunek poWierzchniowy powstajacy na materia-
lach tlenkowych ‘moi'e tworzyé sie przez dysocjacje powierzchniowych
grup - MOH, Reakcj¢ amfoterycznej dysocjacji tych grup przedstawiajg
ponizsze réwnania:

MOH =MO~ + H'.
MOH + H,O ==MOH; + OH .
Jak widaé, kwasowa dysocjacja grup MOH powoduje powstanie ujemnego
ladunku powierzchni, zasadowa za$ - ladunku dodatniego.

Konkurencyjnym procesem, jak wczesniej wspomniano, jest tworzemie
1adunku powierzchniowego przez adsorpcje naladowanych jonéw hydrokom-
pleksowych powstalych w wyniku reakcji, jaka zachodzi pomigdzy cialem
stalym a roztworem. Proces ten mozna przedstawié w postaci nastepuja-
cych reakcji:

M,0, + 3H,0 zzm(ou)3 aq,
M(OH), aq =M(0H)i"‘. ag + (3 - x)OH",

3-x_ 3-x
M(OH)xaq-— M(OH)™™ .
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W tym przypadku dodatni ladunek powierzchmi ciala stalego tworzy sie
w wyniku adsorpcji dodatnich jonéw hydrokomplekséw, podczas gdy ladu-
nek ujemny przez sorpcje hydrokomplekséw ujemnych.

Wielko$¢é sorpcji jest funkeja stezenia jonéw hydrokompleksowych,
ktére z kolei zalezy od pH roztworu. Jony odpowiedzialne za powstanie
ladunku powierzchniowego nazywane sg jonami potencjalotwérczymi, Po-
niewa: eksperymentujgc nie mamy mozliwodci bezposredniego wgladu w
zjawiska zachodzgce na powierzchni, mozemy to uczynié jedynie metoda-
mi poérednimi. W przypadku tlenkéw zabiegiem stosunkowo prostym jest
pomiar pH roztworu pozostajacege w kontakcie z ciatlem stalym. Pomiar
taki nie pozwala jednak nma .rozsadzenie, wedlug jakiego mechanizmu pow-
staje ladunek powierzchniowy. Dla tlenkéw metali przyjmuje sig, e jony
u* i on” odgrywaja role potencjalotwérczy.

Amfoteryczne grupy powierzchniowe MOH ulegaja zaréwno dysocjacji
kwasowej, jak i zasadowej (powodujgc powstanie dodatniego lub ujemnego
tadunku powierzchniowege), w zwigzku z czym powierzchnia tlenku moze
znajdowad si¢ w takim"stanie, w ktérym ilodci ladunkéw dodatnich i ujem-
nych sg sobie réwne, co oznacza, ze wypadkowy ladunek powierzchni wy-
nosi zero. Stan taki okresla sig mianem punktu izoelektrycznego powierz-
chni ciala stalego(isoelectric point of solid - IEPS)/46/, Poniewaz ste-
zenie jonéw potencjalotwérczych jest zaleine od pH roztworu, stad punkto-
wi IEPS odpowiada jédna, $ciSle okredlona, warto§é pH. Powyzsze roz-
wazania odnosza sie do ukladu skladajgcego sie jedynie z tlenku, wody i
produktéw ich wzajemnych oddzialywan., Jezeli do takiego ukladu wprowa-
dzi sie obce jony ulegajace tzw. adsorpcji specyficznej *, tj. wywolanej
dzialaniem innych sit mz elekirostatyczne, zacbserwuje sie przesunigcie
polozenia punktu ladunku zerowego powierzchni w stosunku do IEPS.
Nowa wartoéé pH roztworu, przy kidrej obserwuje si¢ w tym przypadku
zerowg warto$é ladunku powierzchni, nosi nazwe punktu ladunku zerowe-
go (point of zero charge - PZC), Pojecie wartodci PZC jest pojeciem
ogdlniejszym w stosunku do IEPS, poniewaz uwzglednia wszystkie zjawis-
ka, jakie maja wpiyw na warto$¢ punktu ladunku zerowego powierzchni

x q q . g 48 2 =
Termin "adsorpcja specyficzna' zostanie bardziej szczegdlowo opi-
sany w dalszej cze$ci niniejszego rozdziatu.
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danego ciala [46/. Opisane zjawisko tworzenia sie ladunku elektrycznego
powierzchni mozna przenie$¢ na dowolne tlenki, tlenki zlozone, a takze
na sole. W tych przypadkach nalezy jednak uwzglednié charakter zjawisk
chemicznych, jakie towarzysza oddzia]yvfaniom cialo stale-ciecz, a takze
procesy sorpcyjne, jakie przy tym wystgpuja.

Obtecnoéé ladunku elektrycznego na powierzchni ciala statego powoduje
powstanie réinicy potencjaléw elektrycznych na tej granicy faz. W istocie
ta réznica potencjaléw jest wywolana istnieniem tzw. podwdéjnej warstew-
ki elektrycznej (electrical double leyer - pwe-edl). Eudowa jej zalezy
przede wszystkim od rodzaju granicy faz, na ktérej sig¢ ona formuje.
Podwéjna warstwa elektryczna powstaje w wyniku grupowaria si¢ jondéw,
czastek czy dipoli wody w poblizu naladowanej powierzchkni ciala state-
go, W wyniku dzialania sil elektrostatycznych lub oddziatywan chemicz-
nych. Dla nas najbardziej interesujgca jest podwdjna warstewka elektrycz-
na, utworzona przez ladunki znajdujgce si¢ na powierzchni ciala stalego
i jony przeciwnego znaku znajdujace sig¢ w roztworze. Warstewka taka
powstaje niezaleznie od tego, czy w roztworze znajdujg sie jony okres-
lane jako potencjalotwércze x, czy tez inme jony zwigzane z obecnosciag
elektrolitu obojetnego. W niniejszym opracowaniu oméwiny jedynie pod-
stawowe teorie jonowej warstewki podwéjnej. Czytelnika zainteresowanego
tg problematyka ujmujaca nowoczesne teorie pwe, uwzgledniajgce dyskret-
nos$é ladunkéw elekirycznych, odsylamy do odpowiednich monograﬁi na ten
temat . /4,25,57/. Historycznie rzecz biorac, pojecie pwe wprowadzili do
chemii powierzchni Quinche i Helmholtz przyjmujac, ie‘ sklada sie ona z
dwu warstw ladunkéw znajdujacych sie na powierzchni ciala stalego i w
roztworze w poblizu tego ciala. ladunki te sa plaske rozlozone, tworzac
niejako plaski kondensator, ktérego okladkl stanowia pow1erzchma ciala
i warstwa jonéw znajdujaca sie w pobdlizu porw1erzchm Jony w roztworze
s3 utrzymywane w poblizu ciala stalego dzieki oddzialywaniom elektrosta-
tycznym. Schematycznie warstewke, o ktérej mowa, moina zobrazowad nas-

tepujaco {ryc. 4):

~

b Pojecie jonu potencjalotwérczego jako jonu skladnika ciala statego
zostalo poprzednio wyjasnione,
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Z
granica faz: ciato state-ciecz.
-«—— jony ujermnne
/ <—-— ptaszczyzna przeprowadzona
przez srodki jondw ujemnych
jony-dodatnie

ptaszczyzma przeprowadzona przez srodki
jonow dodatnich

Ryc. 4. Budowa podwéjnej warstwy elektrycznej wedlug Helmholtza

Jezeli przez Srodki jonéw obu znakéw przeprowadzimy plaszczyzny,
otrzymamy dwie okladki plaskiego kondensatora. Warstewka jonéw w roz-
tworze nosi nazwe warstwy zwartej lub warstwy Helmholtza. Pojemno$c
takiej warstewki podwdjnej mozna opisad nast¢pujgcym réwnaniem:

g _ _D
¢ 4 xd

Jest to wyrazenie na pojemnoéé kondensatora plaskiego, w ktérym: q jest

K =

tadunkiem, ¢ réznica potencjalu w warstewce podwéjnej, D staly dielek~
tryczng, d odlegloSciq pomigdzy warstwami jondw.

Oméwiony model jest spelniony jako graniczny dla stezonych roziwo-
réw oraz duzych gestodci ladunkéw powierzchni ciala stalego. Spadek
potencjatu w takiej warstewce zilustrowano na rycinie 5.

W rzeczywistodci budowa warstewki podwdjnej jest o wiele bardziej
zlozona, a przyczyna tego sa termiczne ruchy cieczy powodujgce roz-
mywanie ‘warstwy jonéw w roztworze oraz tzw. specyficzna sorpcja jonéw h
Calkowity spadek potencjalu w warstwie podwdjnej jest réwniez w rze-
czywisto§ci bardziej zlozony. Sklada sie on z dwu skladowych, z ktérych
jedna lezy w warstwié zwartej Helmholiza /20/, druga w tzw. warstewce

dyfuzyjnej, w ktérej potencjal maleje proporcjonalnie do wzrostu ddlegtosci

= Sorpcja specyficzna wywolana jest silami oddzialywar chemicznych,

podczas gdy sorpcja fizyczna oddzialywaniami elektrostatycznymi.
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¥

¢ - Ryc. 5. Spadek potencjatu w zwar-
- d tej warstwie Helmholtza

od powierzchni ciala stalego. Tak wiec czedé jondéw roztworu kompensu-
jacych ladunek ciala stalego lezy w warstwie dyfuzyjnej.

-Pierwsza ilodciows teoria jonowej warstewki podwdjnej jest teoria
Guy-Chapmana /3,15,16/, biorgca za punkt wyjscia teorig elekirolitéw
mocnych Debey’a-Hllckla. Teoria ta przyjmuje, ze podwéjna warstewka
elekiryczna sklada sig¢ z ladunku na powierzchni ciala stalego oraz ta-
dunku przeciwnego znaku w roztworze. Zatozenia teorii mozna zrekapi-
tulowaé nastepujgco:

- ladunki jonéw zgodnie z pierwszym przyblizeniem teorii Debey’a-~
Hilckla przyjmuje sie za punktowe;

- rozpuszczaliik jest oérodkiem cigglym, a jego wplyw na stan jono-
wej warstewki podwdjnej okresla jego stala dielektryczna;

- oddzialywania elektrostatyczne, jakie zachodza przy wspdldzialaniu
tadunkéw pomiedzy soba, sa okre§lone réwnaniem Poissona:

agm - A5,
gdzies
$ - jest potencjalem warstwy dyfuzyjnej zmieniajgcym sie od VO przy
powierzchni ciala stalego do ¥ = 0 w glebi roztworu,
A - operator Laplace’ax,'

¥ Operator - pojecie matematyczne wyrazajace odpowiednio$é migdzy
elementami dwu zbioréw X i Y. Podporzadkowuje on kazdemu elementowi
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¢ - gesto$¢ jadunkéw elektrycznych w elemencie objetodcis
D - stala dielektryczna,

Rozklad jonéw w roztworze podlega prawu Boltzmana:

-z, eV
By SRS S

gdzie:

n, - ilo§é jonéw i w1l c.m3 roztworéw w poblizu punktu o potencjale ¥,

o5 - ilo§¢ jondw w glebi roztworu.
Ggstos¢é ladunkéw ¢ réwna sig sumie algebraicznej ladunkéw w jednostce
objetosci:z =3z on-
Dla uproszczenia przyjmuje sie, ze powierzchnia ciala stalego jest plas-
ka, a gestod$é ladunkéw zmienia sig jedynmie wzdtuz osi X, W tym przy-
padku operator Laplace’a przyjmuje postad:

2

FLre
PR
dx
a réwnanie Poissona mozna zapisaé w nastepujacy sposdb:
2 z, b
dé _ _4x ie
&xz ) z:ienoexp o

Z réwnania przez podwéjne caltkowanie otrzymuje sie wyrazenie na funk-
cjq potencjatu ¥, Wprowadzajgc podobne uproszczenia jak w teorii-Debey’a-
Hiickla, dla niewielkich wartosci potencjalu ¥ otrzymuje sie wyrazenie wy-
kiadnicze:

nx
Y= WO e .

W wyrazeniu tym« ma ten sam sens fizyczny jak w teorii elektrolitéw

2 2
- =1' 8xe” 2" n
DkT 7

Odwrotno$é 1/% ma wymiar diugoéci i jest po prostu gruboscis warstwy

mocnych i wymnosi:

dyfuzyjnej, x jest odlegloicig od powierzchni ciala stalego.

% ze zbioru X element y ze zbioru Y. Operator Laplace’a przyporzadko-
wuje funkcji skalarnej dywergencje .jej gradientu w przestrzeni tréjwymia-
rowej, ktéra mozna np. wyrazié we wspéirzednych kartezjarskich.
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Powyzsze réwnanie méwi o warto$ci potencjalu w okreélonej odlegtosci
x od powierzchni ciala stalego.

Najwazniejszym zagadnieniem, do ktérego sprowadza sig teoria, to
zwigzek ladunku powierzchniowego ciala stalego ¢ i potencjalu Y dla sy-
tuacji,gdy x = O,tj. wartodci potencjatu ¥ przy powierzchmi ciala stalego.

Poniewaz podwéjna warstewka elektryczma jako caloéé jest‘obojgtna,
przeto ladunek 9 powierzchni cisla réwna sie ladunkowi przestrzennemu

W roztworze wzietemu ze znakiem przeciwnym:

99 = I pdx .
]
Korzystajac z réwnania Poissona otrzymujemys:

_ D a“ ¢
W~-4” ‘.dxz )

Wstawiajac te¢ wartodé pod znak calki otrzymujemy:

T %
qQq=|>— —5 dx.
]0 4 dx2
Po scatkowaniu:
=_ __D_ _d_é.. x=0
§8 22 dx

Poniewaz dla x zmierzajgcego do “(%Q = 0 wartos¢

d¢ + 8x kTh . ze ¢
Ho Te-ded PID SO

(sin h - sin hiperboliczny; funkcja ta opisuje rozklad ladunkéw w miare
wzrostu odlegloéci od powierzchni),
Ostatecznie otrzymujemy réwnanie na zwigzek potencjalu z ladunkiem po-

wierzchni:
zeg
2kT *

q=2Asinh

gdzie:

7Z - warto$ciowo$ ¢ jonu,

e - ladunek jonu
A - stala = \’ D]STh .

Teoria daje jedynie dobrg zgodno$é pomigdzy obliczeniami teoretycz-

nymi a danymi do$wiadczalnymi przy niewielkich stgZeniach elekirolitu



i niskich wartodciach ladunku powierzchni ciala stalego. Jedynie bowiem
w tym przypadku, wobec duzych odlegloSci miedzy jonami, mozna uznaé,
iz te ostatnie nie majs wymiaru - sg ladunkami punktowymi. Z drugiej
strony milczaco zaklada sie, ze warstwa dyfuzyjna rozciaga sig bezpos-
rednio od powierzchni ciala stalego. Mozna to zilustrowadé graficznie

(ryc. 6). Wartodé (bo na rysunku obrazuje wielko§é potencjalu na powierz-

chni ciala statego, podczas gdy § - analogiczng wartodé w glebi roztwonu,

Ryc. 6. Spadek potencjatu w war-
stwie dyfuzyjnej wedlug Gouy’a-
Chapmana ' —————d

Wykres jest warto$cig funkcji e X i obrazuje dyfuzyjny charakter warstew-
ki, w ktérej ilodé jonéw jednego znaku w elemencie objeto$ci maleje eks-
potencjalnie w funkcji x. Oznacza to, ze w odlegloSci x, gdzie warto§é
potencjatu wynosi O, nie mamy do czynienia z nadmiarem jonéw jednego
zneku w stosunku do drugiego. Budowe warstewki podwdéjnej wedlug teorii
Guy-Chapmana przedstawié mozna schematycznie (ryc. 7). Ziozony cha-
rakter jonowej warstewki podwéjnej uwzglednia teoria Sterma /59/, 1a-
czgca pojecie zwartej warstwy Helmholtza i dyfuzyjnej Guy-Chapmana.
Gléwnym zalozeniem teorii sg skoticzone wymiary jonéw. Tak wigc
warstwa dyfuzyjna nie moze rozciagaé sie od samej powierzchni ciala
statego, ale od pewnej plaszczyzny, znajdujacej sig w odlegtosci X, .10~
szqcej nazwe zewnetrznej plaszczyzny Helmholtza lub plaszczyzny Gouy’a
(ryc. 8 i 9). Na rycinie 8 zaznaczono dwa spadki potencjalu w funkcji

odleglos’ci. W obszarze od O do X, mamy do czynienia ze spadkiem poten-
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tadunki dodatnie
w ciele statym g

nica faz

S)

dyfuzyjny rozktad
tadunkéw w cieczy

Ryc. 7. Dyfuzyjna warstwa przeciwijonéw wedlug Gouy’a-Chapmana

t.l.:

Ryc. 8, Spadek potencjatu w warstwie
Sterna. Nalezy zwrécié uwage na skla-
dowe Y, -%, - spadek potencjatu w
cze$ci zwartej pwe, Yg-¥- spadek po-
tencjatu w czedci dyfuzyjnej pwe

lony przy pop. ciata statego
przachodzca przez jony
W pobliiu ciata statego

Ryc. 9. Zlozony charakter jonowej
warstwy podwéjnej wedlug Sterna

cjatu analogicznym do obserwowanego w zwartej warstwie Helmholtza.

W obszarze X, - o0 obserwujemy ekspotencjalny spadek ¥, charakterys-

tyczny dla warstwy dyfuzyjnej. Catkowity spadek potencjalu przez jonowa

warstewke podwdéjng jest sumg dwu skladowych: " wewnetrznej (q;s " q;d)
’

i dyfuzyjnej((lid - @r), stad réwnanie:

¢5
Tub
] =

S,T

<]’s,d

o M (-‘bs,r s <I’d) M (q’d L q’r)

+obg -
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Wynika zatem, ze skladowa dyfuzyjna warstewki podwéjnej przesuwa sie
o odleglodé x od powierzchni ciala stalego na plaszczyzne Gouy’a. Z dru-
giej strony, teoria Sterna uwzglednia takize specyficzna sorpcje jonéw.
Poprawke te do teorii Sterna wprowadzit Graham.

Jezeli specyficzna sorpcja jonéw nie wystepuje, ladunek powierzchni

metalu réwny jest ladunkowi warstwy dyfuzyjnej z odwrotnym znakiem:

q5=-qd'

Rézniczkowanie réwnania = + wzgledem g daje:
s,T q’s,d q’d

leer= ddis.,d _dsd
dq_ dq_ dq

-]

Poniewaz g—% jest tzw. pojemnoS$cig rézniczkows x’ stgd mozna powyz-

sze rdéwnanie zapisaé jako:

1 1 1
R ok
o d

Oznacza to, ze odwrotno$¢ pojemnosdci rézniczkowej pwe réwna sie sumie
odwrotnosci pojemnosci warstwy wewnetrznej i dyfuzyjnej. Oprécz oddzia-
tywan elekirostatycznych, jakie wystepujg na granicy faz naladowana po-
wierzchnia ciala stalego-roziwér elekirolitu, mogg wystepowad jeszcze
inne oddzialywania, a przede wszystkim oddzialywania o charakterze che-
micznym,

Jak wiadomo, w przypadku, gdy cialo stale nie posiada ladunku, jony
nie ulegaja sorpcji,poniewaz nie sg elektrostatycznie przyciggane do po-
wierzchni ciala statego. Sytuacja taka ma miejsce w przypadku ladunku
zerowego (PZC). Jezeli powierzchnia natadowana jest ujemmnie, w jej
poblize przyciggane sg kationy, gdy powierzchnia ma znak dodatni - anio-
ny, Wielko$¢ elektrostatycznej sorpcji jondw bedzie tym wigksza, im wiek-
szy jest ladunek powierzchni, tj. inaczej méwigc im dalej od punktu PZC
znajduje sig¢ powierzchnia danego osadu. Niektére jony (a szczegdlnie jo-

ny wspdlne z siecig krystalograficzng ciala statego) mogs ulegaé adsorpcji

x Pojecie pojemnodci réiniczkowej wyprowadza sie z pojecia pojemnod-
ci jako' stosunku }adunku do potencjatu. Rézniczkowanie tej wartosci daje
obraz zmian tadunku w funkcji potencjalu. Wielko§¢ ta charaktieryzuje pwe,
szczegdlnie gdy rozpatruje sie wplyw elektrolitu na jej wladciwosdci.
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na powierzchni takze i wtedy, gdy znak jej ladunku jest taki sam jak jo-
nu. Oznacza to koniecznodé przezwycigzenia energii oddzialywan elekiro-
statycznych, co wskazuje, ze oddzialywanie odpowiedzialne za tg¢ sorpcje
sq o wiele silniejsze. Sq one oddzialywaniami typu chemicznego, a ich
energia przewyzsza o wiele energie oddziatywand elektrostatycznych. Pray
wysokich potencjatach powierzchni proces specyficznej sorpeji jonéw ulega
oczywiScie zahamowaniu.

Istnienie chemicznych oddzialywan pemiedzy powierzchnig ciala stalego
a jonami w roztworze powoduje wiadnie t¢ dodatkows sorpcje, Zwana spe-
cyficzna. Zjawisko to mocno komplikuje opis wladciwosci jonowej warstew-
ki podwéjnej. Wiadomo, ze sposréd jonéw nieorganicznych adsorpeji spe-
cyficznej ulegajg przede wszystkim. aniony. W ten sposdéb zasorbowane jo-
ny znajdujg sie blizej powierzchni niz jony zasorbowane w wyniku oddzia-
tywan elektrostatycznych, Tworza one odrebng warstwe, zwana warstwg
Sterna. Dzieki temu wyrdznié¢ mozna w obszarze wewnetrznym pwe dwie

warstwy {ryc. 10). Na rycinie przedstawiono w-odrebnej warstwie (plasz-

jon zasorbowany specyficznie

jon zasorbowany elektrostatycznie
{ zhydratyzowany)

ptaszczyzna przechodz. przez srodki
/ jonow zasorbowanych elektrostat.

|
~ ptaszczyzna przechodz. przez srodki jonow
zasorbowanych specyficznie

Ryc. 10. Wewnetrzna i zewnetrzna warstwa zasorbowanych jonéw w zwar-
tej cze$ci pwe wedlug Grahama

czyzna przechodzaca przez $rodki zasorbowanych jonéw) jonmy zasorbo-
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wane specyficznie i jony zasorbowane dzieki oddzialywaniom elektrosta-
tycznym.
Dla wyliczenia ladunku w warstwie specyficznie zasorbowanych jonéw

Stern wyprowadzil réwnanie, kidre jest oparte na izotermie adsorpcji

Langmuira:
C
8= ¢CsB
gdzie: 8 = _I'r'_ (stosunek ten obrazuje stoplen pokrycia powierzchni jo-

nami), W réwnaniu tym T" jest nadmiarem powierzchniowym, podczas gdy
I, jest nadmiarem w przypadku, jezeli wszystkie miejsca adsorpcyjne na
powierzchni ciala stalego sg obsadzone przez jony zasorbowane specyficz-

nie. Potencjal chemiczny dowolnego jonu *i w fazie cieklej wymnosi:
[
“i = “i + RT In C,

W stanie réwnowagi adsorpcyjnej potencjal chemiczny jonu w roztworze
i.na powierzchni ciala stalego nie ulega zmianie. Stad, uwzgledniajac

réwnanie izotermy Langmuira, mozna zapisaé, ze:

o 8
pix=pi+RTln1—_—e + RT 1Ind .,

Jezeli przyjmiemy:

,fi)uRTlnb=-uci’ad,

gdzie indeks ad odnosi sie do stanu zaadsorbowanego, otrzymujemy:

o ad . 8
;= By + RT In i
oraz
o ad o
My -pi=RTlnb-=AGad.

Wielko$ ¢ AGa q mosi nazwe swobodnej energii adsorpcji w stanie podsta-
wowym, tj. gdy p = 1, a 8= 0,5, co oznacza, ze polowa centréw adsor-
peyinych jest zajeta przez czastki zaadsorbowane. Z ostatniego réwnania
wynika réwnocze$nie wartodé stalej adsorpcji b:

(AGZ a)

.b=expﬁ 5

x Potencjal chemiczny jonu jest zdefiniowany jako zmiana entalpii swo-
bodnej jednego gramu jomu w funkcji jego ulamka molowego przy stalych
wartodciach p i t oraz skladu danego uldadu.
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Oczywicie, méwige o adsorpcji jonéw musimy odpowiednie potencjaly che-
miczne zamienié na potencjaly elektrochemiczne { p) 5
Hloéci zaadsorbowanych jonéw na powierzchmi ciala stalego mozna wyliczyé

z réwnania:

ad ZEld
n = = i
z, - (AG
14— e
r PURT
e
gdzie:
ad s oS
n - ilo§¢é zaadsorbowanych jonow,
T 2d - <)
n, - ilo§¢ jonéw w 1 cm™ roztworu,
734 _ catkowita ilogé miejsc adsorpcyjnych na powierzchni ciala sta-
tego,
r 122 2 3 o)
z, ~ maksymalna ilo§¢ jonédw w jednostce objgtoSci w roztworze

(stezenie maksymalne),

AG;E— zmiana standardowej swobodnej energii adsorpcji jondéw.

Wyprowadzajgc powyzsze réwnanie Stern zakiadal, ze oba rodzaje jo-
néw sorbuja sie jednoczeénie. W praktyce jednsk,w danych warunkach
(znak ladunku powierzchni ciala stalego), sorbuje sie jedynie jeden z ro-
dzajow jonow.

Majac ilo§é zasorbowanych jonéw, mozna wielko$é te zwigzad z }adun-
kiem pwe i z adsorpcja. Nalezy wzigd tez pod uwage fakt, ze wyrazenie
na iloé¢ zaadsorbowanych jonéw na powierzchni ciala stalego jest w isto-
cie nadmiarem .powierzchniowym tych jonéw I' . Zalezno$é pomigdzy la-
durkami pwe a nadmiarem powierzchniowym I" uwzglednia prosta zalez-
nos é:

q.=F (z+ roo-Z F,
F jest tu stalyg Faraday’a, a Z+,Z_ wartodciowosciag jondw.

Uwzgledniajgc powyzsze mozha tadunek adsorpeyjny dla jednego rodzaju

jonu wyrazié nastgpujaco:

Potenc:]al elektrochemiczny jonu jest réwny p= ;4 + 2 EF co ozna-
cza; ze potencjal chemiczny jest powigkszony o czynnik elektryczny.
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d 1

e AG
* N €XP RT

9aq = %© Zai
gdzie Nr ozmacza ulamek molowy jonéw danego znaku w roztworze (zna-
czenie poszczegdlnych symboli w réwnaniu jest analogiczne jak w réwna-
niu poprzednim). Nalezy podkreidlié, Ze zaréwno omawiane ostatnie réwna-
nia, jak i cala teoria Sterna odnoszg: sig¢ do roztworéw rozciericzonych.

Opisana w teorii Sterna budowa jonowej warstewki podwéjnej jest w
swej istocie uproszczona.

Rekapitulujgc: Stern zaklada skoriczone wymiary jonéw, odsuwa war-
stwe wewngtrzna na pewng odlegtodé od powierzchni ciala statego. ]eieli
wystepuje specyficzna adsorpcja jonéw, wyprowadza dodatkowg warstwe.
adsorpcyjny, leiacq pomiedzy wspomniana warstwa wewnetrzng Gouy’a a
powierzchnia ciala stalego.

Skomplikowang budowe wewnetrznego obszaru pwe uwzglednia teoria
Grahame’a /17/, Wedlug niej jony zaadsorbowane na powierzchni ciala
stalego otrzymywane sg dzigki oddzialywaniom sit Van der Waalsa Iub dzieki
sitom adsorpcyjnym. Jony te sg zdehydratyzowane. Jony zasorbowane elek-
trostatycznie sg czgéciowo zhydratyzowane, wskutek czego nie moga sie
zblizy¢ na odlegtodé mniejsza do powierzchni ciala niz wynosi grubos$d
tej warstewki hydratacyjnej. Graham wyrd:nil stad dwie plaszczyzny w
Wewnetrznym obszarze pwe:

1. Plaszczyzne przechodzacq przez $rodki zdehydratyzowanych jondw,
kitére sg zasorbowane specyficznie. Plaszczyna ta nosi nazwe wewngtrz-
nej plaszczyzny Helmholtza (inner Helmholtz plane - IHP).

2, Plaszczyzne przechodzgcy przez §rodki jondw zhydratyzowanych,
tzw. zewnetrzng plaszczyzng Helmholtza (other Helmholitz plane - OHP).
Jest ona identyczna z tzw. plaszczyzna Gouy’a wyrdzniang w teorii Sterna,
Plaszczyzna ta jest jednoczeénie poczatkiem dyfuzyjnego obszaru podwéj-
nej warstewki elekirycznej.

Strukture pwe obrazuja ryciny 11 i 12, Rycina 11 pokazuje modelowo
powierzchnie ciala stalego z zasorbowanymi na niej jonami, a rycina 12
- nowoczesns koncepcj¢ podwéjnej warstewki elekirycznej uwzgledniajaca
jednoczeénie odpowiednie spadki potencjatu. Nalezy zwrécié.uwagq na fakt,

ze tzw, phszczy\ixx\m poslizgu nie jest jednoznaczna z zewnetrzna plasz-
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Ciato state
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Ryc. 11, Skladowe jonowej warstewki podwdjnej
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warstwa okreslajgca potenciak
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Skladowe potencjalu w jonowej warstewce podwdjnej

czyzna Helmholtza (OHP) i stad odpowiednio Vs # ¥ . Spadek potencja-
tu elektrokinetycznego liczony jest od warstwy poslizgu. W ten sposédb
nie uwzglednia sie spadku potencjalu zwigzanego z promieniem jonéw zhy-
dratyzowanych umieszczonych w OHP.

Przedstawiony na rycinie 12 model pwe jest ogdlnie przyjety do opisy-

wania bariery elekirycznej istniejacej wokét czastki koloidalnej. Teorie
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i modele pwe pozwalaja na wyznaczenie potencjatu elektrycznego w fun-
kcji odlegloéci od powierzchni. W przypadku, gdy dwie czastki koloidalne
zblizajg si¢ do siebie na odleglo§é réwna grubodci ich jonowych warste-
wek podwdéjnych, nastepuje stopniowe nakladanie sie pwe * Rycina 13 przed-
stawia uproszczony rozklad potencjalu wokét oddzialujacych dwu czgstek
koloidalnych. Zaznaczono na nim odleglo§é na jaka zblizaja sie obie

czgstki ~ wynosi ona 2 d.

1K
Ryc. 13. Nakladanie sig jonowych warstewek podwéjnych przy zblizaniu
sig do siebie dwéch czgstek koloidalnych. Linia ciggla obrazuje wypadkows
zmiang potencjalu pwe w wyniku nakladania sie warstw jonowych

Z ryciny 13 i z wczeéniejszych naszych rozwazah wynika jasno, ze
w trakcie zblizania si¢ do siebie dwu czgstek musi zmieniaé sie ich po-
tencjat pwe. Zmiany sa inne niZ te, ktére majg miejsce, gdy czgstki ze
sobg nie oddzialuja. Zmiany potencjalu ’I’f(d)gdy warstwy podwéjne sie
nakladajq zaznaczono linia ciggly. Linia przerywana przedstawia zmiany
Y w funkcji odleglodci, gdy drugiej czastki nie ma w poblizu. Odpowied-
nie obliczenia teoretyczne tych oddzislywan sg mozliwe jednak po doko-
naniu pewnych zalozesi upraszczajacych. Mozna to dokonaé dwoma SpoOso-~
bami: pierwszy z nich zakiada stslo§¢ potencjalu powierzchniowego i zmia-
ng gestodci ladunku podczas zblizania sie dwu czgstek koloidalnych do sie-
bie; drugi - sytuacje, w kidrej staly jest ladunek powierzchniowy, a zmien-
ny potencijal.

* Podébnie jek przy omawianiu sit atrakcyjnych uwzgledniliSmy po-

wierzchnie plaskie’lub kule, tak samo przy omawianiu sit odpychania (re-
pulsywnych) postugujemy sig tymi samymi uproszczonymi ksztaltami czastek.
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Obliczenia wielko$ci emergii odpychania w zaleznoSci od réznej odlegtos.
ci pomiedzy czastkami dokonali Vervey i Overbeck [/72/. Zatozyli oni
staloéé potencjatu. Zgodnie z ta koncepcja energia potencjalna oddzialy-
wan elektrostatycznych czastek koloidalnych jest réwna zmianie energii
swobodnej pwe, gdy czastki zblizaja si¢ do siebie z nieskoriczonodci na

odlegtos§é 2d. Zmiana ta wynosi:

V =4AG = G - G

Lo

2d

Energia swobodna podwdjnej warstewki elektrycznej wynosi:

( o - tadunek, ‘P‘O - potencjal powierzchni).
Dla ukladu skladajacego sie z dwu jednakowych czastek odleglych od

siebie o 2d zmiana G wyniesie:
P S . )
24 2 10,1 20,27 °

Uwzgledniajge wyrazenia na zmiany ladunku i potencjatu w podwdéjnej
warstewce elektrycznej mozna otrzymaé réwnanic wyrazajace enmergie od-

dzialywan .elektrostatycznych dwdch czgstek:

£K 2 2
\' =8x (WO,I 'WO,‘2> (l-cochKd) + ‘l"o 1-"i’ cosech 2Kd.

,1°0,2

Warto§¢ K jest tu odpowiednia staly wynikajaca z teorii pwe x, e stalg
dielektryczng.

Energia odpychania VR miedzy dwoma kulistymi czastkami przedstawio-
na jest na rycinie 14. Warto§é zmian VR pokazana jest w funkcji odleg-~
josci dla réznych (lecz stalych) wartoéci potencjaléw powierzchniowych,
wyrazonych w formie pewnej wielko$ci Z. Obejmuje ona obok wartosci
potencjatu ‘FO takze wartoéc‘:rig\q\;os'é jonéw skadnikowych pwe (z) 1 ich
ladunck (e). Warto$é Z = - Stad mozna oddzialywania dwu czastek
koloidalnych wyrazi¢ w umownych jednostkach energii kT, Wspomnijmy tu
jeszcze, ze omawiana wielko§é wymnika z rozwigzania réwnania Poissona-
Boltzmana na wartoéé rozkladu potencjalu pwe oraz pojgcia operatora

(w tym przypadku operatora Laplace’a).

Méwilidmy o niej przy omawianiu teorii Gouy’a-Chapmana.



39

Ryc. 1l4. Energie odpychania (re-

pulsywne) Vg dla réznych wartos-

ci Z (wartod§¢~Z zostala wyjasnio-
na w tekscie)

Analiza matematycznych rozwazan dotyczacych oddzialywarn repulsywnych
miedzy dwoma czastkami koloidalnymi, przedstawionych na rysunku 14,
doprowadzila Vervey’a i Overbecka [72/ do nastgpujgcych konkluzjis

1. Energia odpychania pomiedzy dwoma czgstkami zaleina jest od wiel~
kosci potencjatu. Tak wiec dla malych wartodci potencjatu WO (przy za-
tozeniu jednowartoiciowych jonéw) wielkosé oddzialywan repulsywnych,
nawet na niewielkich odleglo$ciach, jest znaczna. Obrazujg to krzywe
oznaczone Z = 3, Z = 4, Z = 5. Odpowiadajg one sytuacji niewielkich
barier energetycznych wokdt czgstek; tym samym odpowiadad to moze wa-
runkom koagulacji. Znaczne wartodci potencjatu (Z = 10, Z=9, Z =28)
daja wysokie wartosci VR’ przewyzszajayce rzad 100 jednostek kT. Sy-
tuacja ta odpowiada wysokim stezeniom elekirolitéw i znacznym stad po-
tencjalom powierzchniowym "FO.

2, Wartoéé Vz 28lezy od wartodciowodci i stezenia jonéw w ten
spos6b, e jest wprost proporcjonalna do parametru % (podwéjnej war-

stwy elektrycznej) i odwretnie do kwadratu wartodciowodci jonu.
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Wzrost wartodciowodci jonu zobojetniajgcego ladunek powierzchni ob-
nizaé winna warto$¢é energii oddzialywas repulsywnych. W podobny spo-
séb objawiaé sig bedzie wplyw stezenia:

1) VR dla i d>1 maleje wykladniczo ze wzrostem odleglo$ci pomiedzy
czastkami koloidalnymi;

2) ekspotencjalny charakter krzywych VR = f(%d) mo:ina latwo uza-
sadnié rozwazaniami dotyczacymi struktury jonowej warstewki podwdéjnej
i sil odpychania.

Alternatywny sposéb obliczania oddzialywas repulsywnych przedstawili
Deriagin i Landau /5/. Zalozyli oni, e grubosci podwéjnych warstw elek-
trycznych dwu czqstek koloidalnych $3 male w poréwnaniu z ich wielkos-
cig. W takim przypadku kuliste warstwy podwéjne mozpa podzielié na wie-
le nieskoriczenie malych pierscieni, z ktérych kazdy moze by¢ rozpatry-
wany jako plaszczyzna. Przyjmujac powyzsze zalozenia oraz zaloZenia
o stalo$ci potencjaléw powierzchniowych dwu czastek, podali oni ogélne

réwnania na wielko§é sit repulsywnych VR:

"-F‘(ZJC
VR =5 In [1 - exp (— Kdo)] .
gdzie: K jest stala, znamg z teorit pwe, dO - najmniejsza odlegloscig na
jakg zblizaja sie czastki.

Podkreélié tu jednak nalezy, ze to ogc’ﬂne réwnanie na warto$dé sit
odpychania jest spelione dla malych warto$ci potencjaléw powierzchnio-
wych. Wynika to z charakteru réwnania Poissona-Boltzmana i koniecznos$-
ci zastosowania do rozwazai jego pierwszego czlonu dajgcego w konsek-
wencji liniowa zalezno$d "I’O. W istocie rzeczy dwa réine sposoby obli-
czeni oddzialywan repulsywnych, zwigzanych z istnieniem jonowych warste-
wek podwdjnych wokdl czgstek koloidalnych, prowadzg do analogicznego
efektu koricowego, Przy uwzglednieniu sil przyciggajacych Van der Waalsa~
Londona daja one mozliwosé obliczenia warunkéw stabilnodci ukiadéw zdys-
pergowanych. W chemii koloidéw rozwazania dotyczace tego problemu no-
szg nazwg teroii stabilnodci ukladéw liofobowych Deriagina-landaua-Ver-
vey'a-Overbecka (DLVO). Koncepcje tej teorii przedstawiamy w dalszych
czeéciach niniejszego rozdziatu, omawiajac catkowita energie oddzialywan
czgstek koloidalnych. .



Dotychczas przedstawione rozwazania nad odpychaniem sie dwu czgstek
koloidalnych dotyczyly sytuacji zakladajacej stalo§é potencjaléw "«VO. Byto
to przedmiotem rozwazai teorii DLVO. Z punktu widzenia chemii koloiddw
bardziej uzasadnione jednak jest przyjecie zalozenia staloci ladunku po-
wierzchniowego (o = const).

‘Takich obliczert warto$ci energii repulsywnych V_ dokonali Frans,

Engel i Overbeck /8/. Rozszerzeniem teorii tych oilzia}ywari elektrosta-
tycznych sa prace Ohshimy /40-43/, w ktérych zalozono, ze gestosS¢ la-
dunku pomigdzy dwoma czgstkami ma wplyw na pole elektrostatyczne indu-
kowane w wyniku nakladania si¢ pwe. Do scharakteryzowania tego pola

wprowadza sig¢ parametr o , charakteryzujacy kompresje ladunku w obsza-
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rze dyfuzyjnej czesci pwe w wyniku oddzialyward dwu czastek koloidalnych.

W rezultacie takiej kompresji powstaje nadmiarowa gestoéé ladunku, co
mozna przedstawié graficznie (ryc. 15). Linia ciagly zaznaczono tu roz-
klad ggstosci ladunkéw w warstwie podwdjnej, gdy dwie czagstki zblizyly
sig na odlegtos< d/2. Linia przerywana przedstawia inny przebieg tych
zmian, a obszar zakreskowany wskazuje na nadmiarows gestodé ladunkéw
jako wynik dodatkowego upakowania jonéw wskutek przenikania sie pwe.
Podkreslié¢ tu nalezy, Ze zalozenie zmiennosci gesto$ci ladunkéw lepiej
tlumaczy warunki stabilnodci ukladéw zdyspergowanych.

W praktyce jednak istniejg czgsto takie przypadki, ze czastki koloi-
dalne jednego rodzaju zachowujg staly potencjal, a inne staly gestoSé Ia-
dunku podczas oddzialywan dwu warstw podwéjnych. Problem ten, tj, pro-
blem oddzialywan mieszanych, gdzie o- ¥ = const, byl opracowany przez
Kara i wsp. [27/. Autorzy ci analizowali teoretyczne réwnania wyprowa-
dzone dla energii oddzialywan repulsywnych wyprowadzonych dla stalych
potencjatéw (Vd_d)i statego tadunku (qup) z wartoScia energii VR dla

przypadku mieszanego. Zalezno$é emergii V. od odleglodci dla ukladu czg-~

stek posiadajacych réiny potencjal i IaduneRk oraz wymiary przedstawia
rycina 16, Analiza danych z ryciny wskazuje, ze réznice w wartosci od-
dzialywar otrzymane dla warunkéw: staly potencjal lub staly ladunek,
oraz: rézny potencjal i ladunek, réznig sie miedzy soba w przypadku

niewielkich odleglo$ci miedzy czgstkami i malejg przy odleglodciach wiek-

szych. Te rozwazania teoretyczne znalazly swoje potwierdzenie w pryktyce.
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nadmiarowa gestost
powstata w wyniku
kompresji pwe

gestos¢ tadunku

d/2 d

Ryc. 15. Kompresja ladunku i powstanie nadmiarowej jego gestodci W wy-
niku kompresji dwéch warstw podwéjnych.czgstek koloidalnych
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Ryc. 16, Zmiany energii potencjalnej (VR) dwéch czgstek w funkcji ich
odleglodei dla réznych wartosci potencjaléw i tadunkéw czgstek
W poprzednich czes$ciach niniejszego rozdzialu omawiali§my pojecie
stabilnodci ukladu zdyspergowanego, a takie sily, jakie warunkujg istnie-
nie tego stanu. Mowiac o silach ‘przyciqgajqcych - atrakcyjnych wskazano
na ich #rédlo oraz istote. Analiza charakteru sil odpychania repulsji wska-~

zuje na ich Zrédlo, jakim jest istnienie bariery elekirostatycznej spowo-
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dowanej obecnoscig wokél czgstek koloidalnych podwdjnej warstewki elek-
trycznej. Do zrozumienia istoty tych sil niezbedne jest poznanie struktury
oraz wlasciwosci jonowej warstewki podwdéjnej.

Obecnie zajmiemy sie wyjasnieniem zachowania sie dwu czastek kolo-
idalnych pod dzialaniem obu sil: odpychajacej i przyciggajacej, dla znale-
zienia wspdélnego potencjalu oddzialywar pomiedzy tymi czgstkami (VT):

VTEVA+VR<’

gdzie: V N potencjal atrakcyjny, VR ~ potencjal repulsywny.
Krzywa wspélnego potencjalu otrzymuje sie przez nalozenie - .superpozycje
obu sit jako funkcji odleglodci pomigdzy czastkami. W tej czeéci rozdzialu
oméwimy jedynie koncepcje tych oddzialywaii, pomijajgc caly aspekt mate-
matyczny zwigzany z analiza warunkéw stabilnodci ukladu. Rozwazania -
uproécimy do zagadnienia podstawowego, jakim jest oddzialywanie dwéch
pilaskoréwnoleglych piytek. Wymnika to z zalozenia, ze grubod§é podwéjnej
warstewki elekirycznej istniejacej wokél czgstki koloidalnej jest niepordw-
nywalnie mala w stosunku do ich wymiaru 3

Wiadomo, ze potencjal repulsywny VR maleje ze wzrostem odleglosci
W sposéb wykladniczy., W kazdym razie odpowiednia krzywa zaleznosci
VR od odleglo$ci wychodzi z okre§lonej wartodci, jako ze energia swo-
bodna pwe jest wartodcig okreslong. Zbliza sie ona do idealnej krzywej
wykladniczej przy $rednich i duzych odleglo§ciach czastek. Potencjat atrak-
cyjny Vﬂ jest odwrotnie proporcjonalny do kwadratu odleglo$ci. Zatem
matematycznie bezwzgledna warto§é potencjatu atrakcji bedzie zawsze
wigksza od repulsacji w dwéch przypadkach: dla bardzo duzych i bardzo
malych odleglo$ci pomiedzy czgstkami. Spowodowano jest to tym, ze fun-
kcja malejaca wykladniczo szybciej dazy do zera niz funkcja malejaca z
ujemng potega. Stad dla duzych odleglosci potencjal atrakeyjny zawsze
bedzie przewyiszal potencjal repulsacji. Przy bardzo malych odlegtod-
ciach V i bedzie dazyl do nieskoriczonosci. Stad potencjal ten znéw bedzie
wyzszy od potencjalu odpychania - repulsacji (VR )

* Analiza oddziatywati pomiedzy czastkami i metoda analizy oparta jest
na wyborze odpowiedniego réwnania na wspélny potencjal oddzialywand V..,
Réwnanie to zalezy od ksztaltu i wielko$ci wspéidziatajacych czastek.
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W obszarze $rednich odlegloéci pomigdzy czgstkami (tj. odleglo$ci
rzedu grubodci warstw podwdjnych obu czastek) istnieja na ogét dwie
mozliwodci. Jezeli potencjal repulsywny jest odpowiednio duzy w poréw-
naniu z potencjatem atrakcyjnym, potencjal catkowity VT moze osiggaé war-
toéci dodatnie. W tym przypadku krzywa obrazujaca przebieg tego poten-
cjatu, bedzie przebiegala przez maksimum leiace powyzej osi odcietych
(ryc. 17 ). Przy rozpatrywaniu warunkéw stabilnogci generalnie mozemy
wyréznié dwa typy krzywych VT:

1. Krzywe z bariera energii potencjalnej odpowiadajace dodatnim war-

todciom V Poniewaz ze wzrostem odlegtodci wielkosé VT znéw osigga

warto$ci 1:11;emne, krzywe te przebiegajg przez stabe maksimum dla umiar-
kowanie duzych odleglodci pomiedzy czgstkami.

2. Krzywe, dla ktérych VT ma zawsze wartodci ujemne lub réwne ze-
ru, Poniewaz minimum dla znacznych odleglosci jest zawsze bardzo plyt-
kie, krzywe te przedstawiaja niskq barierg energetyczng. Inaczej méwigc,
calkowita energia potencjalna bedzie ciggle malala w miarg zblizania sig

plytck do siebic (ryc. 18). Stad dla krzywych typu pierwszego podczas
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Ryc. 17. Wartoéé energii potencjal~ Ryc. 18. Warto$<¢ energii potencjal~
nej Vp w funkcji odlegtodei (warto$ ¢ nej Vo w funkeji odleglosci dla nie-

potencjatu repulsywnego jest duza, wielkich wartodci potencjaléw repul-
stad krzywa obrazujgca przebiegVT= sacji. Zwrdéé uwage na niewielkie
= f{d) posidda maksimum maksimum lub jego brak dla zalezno$-
i Vyp = £(d)

zmniejszania sig odlegloéci przed osiagnigciem minimum pojawia sig mak-~

simum - odpychanie, Dla odleglo$ci pomigdzy minimum a maksimum przy



zblizaniu si¢ czgstek musi byé wykonywana praca, stagd w obszarze tych

oddzialywan dzialaja sily odpychajace. Gdy odleglo$é pomiedzy czgstkami

przekroczy to maksimum - nastepuje przycigganie, czastki dazq do "stud-
ni" potencjalu - ‘zndéw pojawi sie przycigganie.

Dla krzywych typu drugiego na ogél sily przyciggania przewazaja na
wszystkich odleglodciach pomigdzy czgstkami. Jedynie w przypadkach po-
Srednich, gdy krzywe przedstawiaja bardzo malg barierg potencjalu, do-
tykajaca lub niemal dotykajgca do osi odcietych, na Srednich odlegtoSciach
wystepujg niewielkie sity repulsji.

Rozpatrujgc omawiane warianty krzywych potencjatu catkowitego VT
dla rozwazand mad stabilnoscig koloidéw liofobowych musimy pamigtad, ze
czgstki suspensji podlegajg ruchom Browna. Pocigga to za sobg wystepo-
wanie cigglych zderzern pomiedzy nimi, Jezeli przebieg wartoéci potencjatu
VT dwu czastek jest taki, jak przedstawia krzywa typu pierwszego, to
istniejgca bariera bedzie zapobiegala trwalemu kontaktowi pomiedzy czas-
tkami. Oznacza to, ze po zderzeniu czgstki zyskujy niezaleino$§é - nie
bedq koagulowaé. Jezeli natomiast potencjal VT zmienia sie wediug krzy-
wej typu drugiego, czastki tworzg trwale polgczenia w przypadku zderzed.
Wynika stad, ze kazde zderzenie prowadzi do zjawiska koagulacji, a za-
tem, w najogdlniejszym rozumieniu, krzywa typu pierwszego reprezentuje
trwaly uklad koloidalny, podczas gdy krzywa typu drugiego -~ uklad sko-
agulowany. Uklady przejSciowe sa prezentowane z niewielkg bariera ener-
getyczng potencjalu na krzywych VT jako funkcji odlegtosci.

Mozna zatem stwierdzié, ze badanie warunkdéw stabilno$ci ukladéw ko=
loidalnych sprowadza sie do znalezienia parametrdw, przy ktérych moze
istnieé uklad po$redni pomiedzy pierwszym i drugim typem krzywych.

NatoZenie obu typéw krzywych daje wykres reprezentowany dwoma mi-
nimami energetycznymi (ryc. 19), Przedstawia on ogdlng krzywa zmian

potencjatu calkbwitego V.. w funkcji odleglo$ci miedzy czastkami. Jak wi~

daé, na bardzo malych oilegloéciach réwnych hO zaczynajg dzialaéd _si];y
Borna. OGdleglo$é ta jest jednocze$nie minimalng odlegto$§cig, na jakg mo-
ga zblizy¢ sig do siebie czgstki koloidalne, osiggajac jednoczednie mini-
mum energetyczne, tzn. pierwsze minimum Vp (primary minimum). Na

$rednich odleglodciach zaczymnajg przewazaé sily repulsywne i stad poja-
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Energia potencjaina Vy

Vb

Ryc. 19. Ogélna krzywa zmian potencjalu Vp w funkcji odleglosci. Skia-
dowe oméwiono w tekécie
wia sie na krzywej maksimum energetyczne. Maksimum to reprezentuje
bariere energetyczng zapobiegajacg koagulacji czastek, Drugie minimum
energetyczne VSm (secondary minimum) pojawia sie na stosunkowo znacz-
nych odlegltoéciach pomigdzy czgqstkami i reprezentuje mozliwo$é utworze-
nia koagulacji dzicki wystgpowaniu w tym obszarze sil atrakcyjnych f44/.
Stad, omawiajac przebieg zmian potencjaiu VT w funkcji odleglosci,
prosto mozna wyjaénié warunki stabilnodci ukladu zdyspergowanego, W
przypadku, gdy maksimum posiada wyraZne wartosci dodatnie (wigksze niz
10 kT ), uklad jest kinetycznie stabilny 2z powodu wysckiej energii akty-
wacji  V,; {p. ryc. 19), nie pozwalajacej przejéé czastkom do pierwszego
minimum, w ktérym czgstki koagulujg. W przypadku, gdy potencjal VT
zbliza sig do zera lub przyjmuje warto$ci ujemne, przejScie w stan nie-

stabilny - skoagulowany jest ulatwione. Oznacza to, Zze teoretycznie wa-
v

Bh -

Prowadzi to do wniosku, Ze stezenie elektrolitéw, w ktérym warunek ten

runki destabilizacji mozna okre$lié wartoscia potencjatu V’I‘ =01 0.
zostanie spelniony, winno byé tzw. krytycznym stezeniem koagulacji.
Stezenie to jest proporcjonalne do wartoSciowosci jonéw koagulujacych
z, stalej Hamakera A oraz potencjalu powierzchniowego ‘Fo. Spelnione
sa tu dwa warunki krytycznego stezenia koagulacji Cep’

a) dla wysokich potencjaléw powierzchnis

-6 ,-2
Sl 2 A 8



b) dia niskich potencjaléw powierzchniowych:

4 -2 ,:-2
™ ’-P'O z A

Fakt, ze poslugujgc sie¢ tymi rozwazaniami mozemy otrzymad wartosci kry-
tycznego stezenia koagulacji i zwigzaé je z warto§ciowoscig jonu koagu-
lujgcego (regula Schultza-Hardy’ego), jest potwierdzeniem jako§ciowym
stusznosci prezentowanej tutaj teorii DLVO,

Na zakoriczenie naszych rozwazan nad zagadnieniami stabilno$ci ukla-
déw zdyspergowanych nalezy oméwié jeszcze warunki tzw. koagulacji szyb-
kiej i powolnej oraz wspdlczynnika stabilno$ci (W). Z rozwazar Smoluchow-
skiego [/56/ wynika, ze szybkodé kolagulacji w jej poczatkowym stadium

mozna zapisadé jako:

-dN- sz
dt "~ Yo

gdzie NO jest iloscig czqstek koloidalnych w jednostce objetosci, k ~ sta-
1g szy'bkoéci.

Dla koagulacji szybkiej, tj. gdy V 0

T =
k = ko = 8 DR,
gdzie: D - stala dyfuzji, R - $rednica obszaru zderzenia czastek.
Analogiczna analiza kinetyki procesu koagulacji (przeprowadzona przez
Fuchsa [13/) w przypadku istnienia potencjalu, tj. wéwczas gdy nastepu-
je koagulacja powolna wskazuje, ze wspélczynnik k nalezy zastapié wyra-
zeniem kOIW. Réwnanie kinetyczne mozna zapisaé nastepujgco™;

aN Yo 2
dat = W 0

gdzie W - wspélczynnik koagulacji.

Poniewaz predkosé koagulacji szybkiej jest stala, mozemy zalozyé, ze
warto§¢ W = 1, co daje bezposrednio wartosé ko. Stad mozna wyliczyd
wartoéé k i W dla obszaru koagulacji powolnej.

Wspétczynnik W jest zwigzany z potencjatem VT nastepujgcg zalezno$-

cig: e
dh
W = 2a [ exp (V. ) ——
0 AT, , 20)2

* 2 2 s o . . . o n o4 X 9 s
S zybko$ ¢ koagulacii mozna mierzy¢ odpowiednimi licznikami ziaren.
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Dalszym istotnym stwierdzeniem wynikajgcym z ryciny 19 jest zjawis-
ko odwracalnoéci procesu koagulacji. Warto$§¢ hariery energetycznej AVb
wskazuje na nieodwracalnoéé procesu koagulacji. Bedzie ona tym bardziej
nieodwracalna, im warto$§& AV,b bedzie wigksza w stosunku do wartosci

AVf- A.‘v'f reprezentuje warto§¢ bariery energetyczmej dla procesu koagu-
lacji powolnej, ktéra jest jednoczednie koagulacjg odwracalng. Wynika stgd
wniosek, ze koagulacja odwracalna dezié zachodzila tym latwiej, im
wartos ¢ AVb bedzie mniejsza od AVf. Proces koagulacji powolnej winien
zachodzié przeto w drugim minimum energetycznym. Na proces ten szcze-
gbélnie wplywa wielko§é ziaren oraz czas. Wynika stad, ze teoria DLVO
za kryterium stabilnoéci przyjmuje wysokos¢ bariery potencjalnej powsta~
jacej w wyniku sumowania sie oddzialywan przyciggajacych i odpychajacych.
Tym samym stosowalno§é teorii DLVO jest ograniczonu o prostych przy-
padkéw, gdy bariera elektrostatyczna jest utworzoma przez jony o niewiel-
kich rozmiarach, Stabilno§é uktadéw zdyspergowanych moze by< jednak
uzyskiwana takze w_przypadku wprowadzenia do mich tzw. koloidu echron-
nego, ktérym jest substancja polimerowa (zaréwno w postaci: obojgtnych
czastek, jak i makrojonéw).

Dzialanie stabilizujgce lub destabilizujace takiego koloidu jest zaleine
m.in. od jego masy czgsteczkowej, stezenia i rodzaju suspensji koloidal-
nej. Problemami tymi zajmiemy siq w kolejnym rozdziale naszego opracowa-

nia.

DESTABILIZACJA UKLADOW ZDYSPERGOWANYCH,
PROCESY FLOKULAC]I

W literaturze naukowej okreélenia flokulacja i koagulacja sg czesto
uzywane zamiennie, chociaz dotycza dwdch réznych proceséw . Z fizyko-
chemicznego punktu widzenia flokulacja jest makroskopowo podobna do ko-
agulacji, poniewaz efekt korcowy proceséw jest ten sam - agregacja zia-
ren.

Koagulacje nalezy rozumieé jako proces laczenia si¢ poszczegélnych
ziaren ciata stalego po dodaniu niecorganicznych elektrolitéw w wigksze

zespoly skladajgce sie z kilku ziaren. Efekt ten, zgodnie z teorig stabil-
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nosci koloidéw liofobowych Deriagina-lLandaua-Vervey’a-Overbecka (DLVO),
spowodowany jest zmniejszeniem sit odpychania elektrostatycznego (zni-
ka stabilizujgca warstwa dyfuzyjna - obniza si¢ potencjal elektrokinetycz-
ny do wartosci bliskich zeru ; zaczynaja przewazaé atrakcyjne sily Van
der Waalsa). Wedlug teorii koagulacji, podanej przez Smoluchowskiego
/56/ dla ukladéw momnodyspersyjnych i rozszerzonej przez Millera /34/

na uklady polidyspersyjne, proces koagulacji moze byé orto~ lub perikine-
tyczny. Kogulacja perikinetyczna okres$lana jest jako efekt agregacji wy-
wolany przez zderzenie czgstek tylko na skutek wykonywania przez nie ru-
chéw Browna, Proces ten Smoluchowski podzielil jeszcze na dwa rodzaje
koagulacji: szybka i wolng. Koagulacja szybka to taka, w ktérej kazde
zderzenie si¢ dwdch czgstek powoduje trwale ich polgczenie: koagulacja
wolna ma miejsce wtedy, kiedy nie wszystkie zderzenia prowadzg do po-
laczenia czgstek. Efekt ten Kruyt i Haan {29/ wyjadniajg przez zalozenie
nieréwnomiernego rogdziatu elektrycznych ladunkéw resztkowych na powierz-
chni czgstek, Te lokalne elektryczne ladunki resztkowe na czastkach dzia-
taja hamujgco na proces koagulacji.

Koagulacja ortokinetyczna wedtug Wiegnera /80/ jest natomiast nastep-
stwem zderzen skierowanych jednostronnie, ktére sg wywolane np. dzia-
taniem sit cigzkoSci czy sil od$rodkowych. Jezeli duza naladowana czastka
opada pod dzialaniem sily ciezkosci przez réj mniejszych zdyspergowanych
micel, to micele te gcza sie z duza czastkq. Tourila [70/ zaklada, ze
czgstki male znajdujace sie w tzw. sferze oddzialywania sg porywane -
przez czastki duze.

Proces flokulacji okresla sie jako zjawisko laczenia sie drobnych czastek
zawiesin w wicksze agregaty poprzez warstewki hydratacyjre po dodaniu
makroczgsteczek bez koniecznodci uprzedniego obnizenia potencjalu elektro-
kinetycznego. Jednym z czynnikéw odrdzniajacych flokulacje od koagulacji
jest to, ze flokulacja moze zachodzié nawet przy zmacznych wartodciach
potencjalu eleiktrokinetycznego i znacznych ladunkach powierzchniowych.
Ponadto w procesie koagulacji otrzymujemy osad zbity, nieporowaty, trud-
ny do sgjczenia, natomiast zawiesina sflokulowana daje sig¢ latwo filtrowaé.
Flokuly s wicksze niz koagulaty, maja lufna strukture wildknisty. Zja-

wisko flokulacji jest zlozone, gdyz czastki ciala stalegg_—_sa‘ bardziej
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réznorodne {(np. pod wzgledem ksztaltu, energii powierzchniowej, poten-
cjatu elektrokinetycznego itp.) niz roztwory koloidalne, same za$ floku-
lanty sg z chemicznego punktu widzenia zwigzkami o dosé rdznorodnej i
skomplikowanej budowie. Zasadnicza cecha flokulacji wydaje si¢ by¢ moz-
liwo$§¢ mechanicznego zczepiania sig ‘ze sobg czastek ciala stalego przez
bardzo diugie i rozczlonkowane makrodrobiny flokulantéw. Na koniec, réz-
nica miedzy procesem koagulacji i flokulacji polega na tym, ze ta ostatnia
jest procesem mniej selektywnym. Wynika to stgd, e w przypadku zdysper-
gowanego ukladu wieloskladnikowego, tj. skladajacego si¢ z kilku rodzajéw
czastek, proces koagulacji moze by¢ procesem selektywnym. Jeden z ro-
dzajéw czgstek moze ulec skoagulowaniu jezeli czgstki te osiggng punkt
izoelektryczny lub znajda si¢ w jego poblizu. Stad w przypadku duzych
réznic we wzajemnym polozeniu punktéw izoelexirycznych skladnikéw mie-
szaniny moze byé ona stosunkowo prosto rozdzielona. Proces flokulacji
przebiegajacy takze przy znacznych wartodciach ladunkéw i potencjatéw
powierzchni mieszaniny jest zazwyczaj procesem nieselekan. Ma to
miejsce szczegblnie w przypadku duzych nadmiaréw flokulanta. Proces
flokulacji sklada sie w zasadzie z dwéch etapéw:

1. Adsorpcji flokulanta na czgsteczkach fazy rozproszonej,

2, Proceséw "mostkowania" - tworzenia flokut.
Trzeci etap to ewentualna dezintegracja molekut.

Adsorpcja czgstek polielektrolitu na czastkach fazy rozproszonej moze
byé¢ spowodowana przez:

a) dziafanie sit elektrostatycznych miedzy laricuchami polielektrolitu
a natadowanymi czastkami zawiesiny;

b) wigzanie czastek polielektrolitu na powierzchni czgstki zdyspergo-
wanej za pomoca wigzanl wodorowych;

c) dzialanie dipoli i kwadrupoli wystepujacych w sieci krystalicznej na
makroczasteczki polielektrolitu;

d) dzialanie si} Van der Waalsa-l.ondona miedzy czastkami zawieszo-
nymi a rozpuszczonym polielektrolitem.
Wymienione oddzialywania majg nature ogdlng. Wymienié¢ nalezy jeszcze
oddzialywania specyficzne. Sg tos

a) specyficzne powinowactwo grup funkcyjnych do atoméw lub jondéw na
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powierzchni cZastek zawiesiny;. w wyniku takich oddzialywail tworza si¢
nierozpuszczalne sole;

b) tworzenie wiazan koordynacyjnych miedzy grupami funkcyjnymi po-
lielektrolitu a atomami lub jonami na powierzchni czgstki zawieszonej.

Udzial poszczegdlnych oddzialywari w procesie adsorpcji czasteczki
polimeru jest trudny do okre$lenia - ocenia sig je wspélni_e jako tzw.
energie kohezji..]c_est to wielko§¢ addytywna, skladajgca sie z eﬂergii ko-
hezji poszczegdlnych grup atomowych, Zasadniczo sily kohezji nie dziala-
jg wybidrczo, miemniej jednak odpowiednie uksztaltowanie potencjalu dzeta
moze zwickszyé powiniowactwo polielektrolitu do niektdrych tylko skiad -
nikéw zawiesiny i daé efekt wybiérezy.

We flokulacji selektywnej najwicksze jednsk znaczenie majg polielekiro-
lity z grupami o dzialaniu specyficznym wzgledem okreélonych atoméw lub
jonéw ciala stalego. Dzialanie specyficzne mozna osiggnaé przez modyfi-
kacje chemiczng, polegajgca na wprowadzeniu odpowiednich grup funkcyj-
nych do polimeru.

Wiekszo$é autoréw opisuje adsorpcje polielektrolitu na czgstce zwie-
szonej izoterma Langmuira:

e}
1-q

=bP ,

gdzie:

Q ~ ulamek powierzchni pokrytej,

P - stezenie polielektrolitu w warunkach réwnowagi,

b - stala.

Izoterma Langmuira zaklada tzw. adsorpcje zlokalizowans. Oznacza to,
ze czgstki adsorbatu sg w odpowiedni sposéb ulozone na powierzchni na
centrach aktywnych ciala stalego. Konsekwencja przyjecia takiege modelu
jest monomolekularna warstwa adsorpcyjna. Model taki La Mer i Healy
{30/ przenoszs na adsorpcje polimeru na powierzchni ciala stalego, Wy-
stepuja tu jednak znaczne komplikacje,jezeli weZmie sie pod uwage z jed-
nej strony wielko§¢é czgstek polimeru, z drugiej za$ fakt istnienia grup
funkcyjnych w jego czgstkach. W tej sytuacji trudno jest przyjaé, ze za-
sorbowana czgstka polimeru jest ulozona plasko ma czgstkach ciata stalego.

Czasteczka polimeru sorbuje sie wickszg lub mniejsza ilodcig swoich
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czedci na powierzchni ciala stalego, W ten sposéb petla i ogony czgstecz-
ki wystajy w glagb roztworu >

Interesujace jest zagadnienie konfiguracji polimeru na granicy faz cia~
1o stale-roztwdr. Przeciw plaskiemu ulozeniu czgstki polimeru i zaczepie-
niu jej wszystkimi segmentami na powierzchni $§wiadczy fakt, ze na po-
wierzchni czgstki ciala stalego moze zaadsorbowaé sie wigcej polimeru
niz mogloby sie "zmiedci¢" w warstwie dwuwymiarowej na tej powierz-
chni. Ksztalt izoterm i pomiary lepkodci wskazuja na tworzenie si¢ war-
stwy wielokrotnej dla wickszo$ci ukladéw. Taka adsorpcja moze zachodzid
tylko w ukladach, w ktérych energia oddzialywan powierzchnia-adsorbat
jest bardzo wysoka. Modelem, kiéry wywoluje najmniej sprzeciwéw, jest
model tzw. "wystajacych segmentéw" La Mera /30/. Wedlug tego autora
czasteczka polimeru wigzana jest na powierzchni tylko kilkoma segmenta-
mi, a pozostala jej cze$é moze wystawaé w postaci ogondéw lub petli do
roztworu i adsorbowaé sie na powierzchni innego ziarna, Teoria ta ma
pewng baze matematyczna oraz znalazla potwierdzénie w widmach podczer-~
wieni dla poliakrylometakrylanu na réinych ciatach stalych. W badaniach
tych poréwnywano pasmo karbonylu dla zaadsorbowanych i niezaadsorbowa-
nych segmentéw .tej samej czastki. Tylko w przyblizeniu 35% grup karbo-
nylowych bylo zaczepionych na powierzchni przy wysokim stopniu jej po-
krycia.

Jak wspomniano, najcze$ciej opisuje sie adsorpcjg polimeréw izotermq
Langmuira. ‘DVskusyjna jest tu stala b (stosunek stalych procesu adsorpcja-
-desorpcja w klasycznej adsorpcji wedlug Langmuira ).

La Mer /30/ uwaza, ze nalezy przyjaé, iz nie cala molekula lecz indy-
widualne segmenty wspélzawodniczg z czgsteczkami rozpuszczalnika o miej-
sce na powierzchni. Czgsteczka jest prjzyciepiona p segmentami, co nie h
znaczy, ze zajmujg one kolejne miejsca powierzchni - sg oddzielone "pet-
lami" wystajacymi do roztworu, wigc mozna je traktowaé w przyblizeniu
jako niezalezne male molekuly. Oznacza to, Ze w ukladzie faza stala-roz-

twér polielektrolitu istnieje réwnowaga miedzy zaadsorbowanymi a wysta-

X Czasteczka polimeru w roztworze posiada konfiguracje petli. Stopief
rozwiniecia czasteczki jest zalezny od srodowiska, Zaklada sig, Ze kon~.
figuracja czgsteczki nie ulega zmianie na powierzchni ciala statego.
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jacymi segmentami i miedzy czgstkami zaadsorbowanymi a czgstkami poli-
meru w glebi roztworu. Stala b musi wiec byé okreélana przez sumowa-
nie stalych szybkosci adsorpcji - desorpcji kilku reakcji. ,

Szybkos$é ustalania sie réwnowagi adsorpcji polimeru na zdyspergowa-
nym ciele stalym byla mierzona przez wielu autoréw, a otrzymane wyniki
byly rézne. W niektérych przypadkach powierzchnia byla nasycona po cza-
sie mniejszym niz 30 sekund, a w innych réwnowagi nie osiagnigto po wie-
Iu godzinach. W odréznieniu od adsorpcji mniejszych czastek mna proces
adsorpcji polimeru wplywaja bardzo warunki mieszania - udowodnilt to
Healy /19/ . Podobnie duzy wplyw ma to, czy dedajemy stezony czy roz-
cieficzony roztwdr polielektrolitu, chociaz finalne stezenie polielektrolitu
na jednostke masy ciala stalego jest takie samo. La Mer sugeruje, ze
ogromne rozbieznodci wynikéw sa spowodowane wilasnie niedocenianiem
przez wielu badaczy fizycznych czynnikéw w ustalaniu sie réwnowagi ad-
'sorpcji. Czgsteczki polielektrolitu sg wigzane z powierzchnig stosunkowo
trwale i je$li desorpcja zachodzi to tylko W niewielkim stopniu. W roz-
wazaniach teoretycznych na ten temat dominujg dwie koncepcje, obie opar-
te na teorii roztwordéw polimeréw Flory’ego /7/.

Frish, Simha i Eirich /10-12, 53, 54/ okre$lili zmiane konformacji
zachodzgca przy zeiknigciu sig tzw. gaussowskich klebkéw polimerowych
z powierzchnia ciala statego, wlasciwo$ci termodynamiczne warstwy ad-
sorpcyjnej i izotermy adsorpcji. Wspomniani autorzy rozpatrujg makro-
czgsteczke w kompletnej izolacji nie uwzgledniajgc oddzialywai polimer-
-polimer.

Teorig alternatywnsg opracowal Silberberg [(50-52/. Jego zdaniem w wy-
niku wzajemnych oddzialywar miedzy czgsteczkami polimeru warstwa ad-
sorpcyjna jest bardziej zwarta niz to wynika z teorii FSE (Frish-Simha-
Eirich). Polimer istnieje na granicy -faz w dwéch stanach energetycznych,
tzn. cze¢$é segmentéw plasko przylega do powierzchni (trains), a czesd
tworzy wystajace do roztworu "pgtle" i "ogony" (loops, tails). Silberberg
wyznaczyl zmiany funkeji termodynamicznych malromolekul w stanie zaad-
sorbowanym w poréwnaniu z glebig fazy przy zaloiéniu, ze petle sg $cis-
le uporzgdkowane na granicy faz. Teorie te rozszerzyt Hoeve [22,23/,

uwzgledniajgc rozkiad petli w warstwie adsorpcyjnej w funkeji odleglosci
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od powierzchni. Nalezy jednak podkreéli¢, ze wcigz jeszcze brak jest
ogélnej teorii adsorpcji polimeréw uwzgledniajjcej wszystkie zmienne ukia-
dy, tzn. stopniei pokrycia, strukture warstwy adsorpcyjnej, wladciwosdci
polimeru, adsorbenta i rozpuszczalnika: Makroczgsteczki adsorbujgce sie
na powierzchni ziarn koloidalnych zmieniaja silg odpychania na skatek
zmian w podwéjnej warstwie elektrycznej (pwe) otaczajacej czastki kolo-
jdalne, Zmiany pwe moga by¢ spowodowane /73/:

a) zmiang ladunku powierzchnij

b) wypieraniem jonéw o znaku przeciwnym z pwe;

c) wypieraniem z pwe dipoli wody lub innego rozpuszczalnika;

d) zmiang stalej dielektrycznej warstwy podwdjnej;

e) zmiang gruboéci adsorpcyjnej i dyfuzyjnej czedc. warstwy podwéj-
nej.
Powyzsze efekty nie wystepuja niezaleznie. Zagadmienie wplywu czaste-
czek polimeru na zmiany w pwe zostalo szczegélowo wyjasnione przez
Brooksa i Seamana /2. Autorzy ci, opierajgc si¢ na pomiarach ruchli-
woéci elektroforetycznej oraz adsorpcji erytrocytéw krwi i lateksu w obec-
noéci dekstryny, zaproponowali nastgpujacy model dziatania polimeru:

Adsorpcja polimeru sprawia, ze ulega zmianie stala dielektryczna w
obszarze miedzyfazowym, gdzie nastgpuje przegrupowanie oraz rozszerze-
nie powodujace powstanie tzw. martwej objetoéci. Na podstawie teorii
Flory-Bugginsa autorzy ci wyznaczyli zmiany potencjalu chemicznego prze-
ciwjonéw w pwe spowodowane obecnodcia polimeru.

AF
m

T

= Z
=Ving + Vplnq)p +):Vi1n & +¥¥ RN TR L (1)

gdzie:
Vs’vp’vi - ilo§é czasteczek rozpuszczalnika, polimeru i przeciwjo-
néw znajdujacych sie w pwe,
QS, (Pp, (bi - objeto§& zajmowana przez rozpuszczalnik, polimer i prze-
ciwjony w pwe,
¥ = W/kT -Ppotencja.l elektrostatyczny w jednostkach kT/e,
K1 k—lj. - parametr okreslajgcy energie oddzialywania miedzy
k i 1 skladnikiem w pwe.
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Pierwsze trzy czlony tego réwnania reprezentujg entalpie mieszania,
nastepny jest miara energii s obodnej przeciwjonéw w obszarze o poten-
cjale wytworzonym przez naladowna powierzchnie, ostatni czion réwna-
nia reprezentuje cieplo mieszania poszczegélnych skiadnikéw budujgcych
warstwe podwdjng.

Klasyczne réwnanie Poissona-Boltzmana, opisujgce rozklad potencjatu
w jonowej warstewce podwdjnej, zostalo w tym modelu’ zastapione przez

funkcje wykladniczg:

2 L y]2
d d."FZSX) 3 [Kexp [- Bzgx)] :I ’l"(x), (2)
X

gdzie:

K - parameir Febey’a -Hilckela,
A) = [q’p G - bpb (X)][ R zsi] i

gdzie:
QP ,(;P.b ~ ulamki objeto$ciowe polimeru na powierzchni i w glebi roz-
tworu,
"sp’ Zip? Tg; - parametry Flory, okreslajace energic wzajemnego od-
dzialywania rozpuszczalnika i polimeru, jonu i poli-
meru, rozpuszczalnika i jonu,

Rozwigzujge zmodyfikowane réwnanie Poissona-Boltzmana mozna znaleZé

wyrazenie na potencjat w dwéch obszarach:

x<£d
B s sinh[K p(d-x)] + exp (;2E> cosh [Kﬁ(d—x)] @
5 L exp (_?B) sin(Kpd) + cos (Kpd)
i x>d
¥ (_x) -{ exp [- K (x - d)] L’US
: exp (-—%)sin (Kpd) + cos (Kpd) 53 )

Potencjal dzeta zostal w tej pracy zmodyfikowany i jest definiowany

jako wzgledny potencjal dzeta:
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_ip
Perg

gdzie:
Ep - potencjal elektrokinetyczny czastek w obecnosci polimeru,
t - potencjat elektrokinetyczny czgstek pod nieobecno$é polimeru.
Wzgledny potencjat dzeta (Z) mozna przedstawié jako zlozong funkcje
adsorpcji, gruboéci warstwy adsorpcyjnej, przesuniecia plaszczyzny pos-

lizgu i sily jonowej roztworu:

sin h (Kpdp) + exp (-%) cos h (bedf)

Z = exp (_2—) ’ (5)

exp (:2&) sin h(K pd) + cos h (Kpd)
gdzie:

d - grubo$é warstwy adsorpcyjnej,

df- grubosé tej czgéci warstwy dyfuzyjnej, gdzie przeplyw nie jest

zaklscony,

Kp- parametr Debey’a -Hilckela dla przypadku obecnoéci polimeru.

Model zaproponowany przez Brooksa i Seamana przewiduje wzrest po-
tencjatu dzeta w obecno$ci zaadsorbowanych na powierzchni ciala stalego
makroczasteczek polimeru pod warunkiem, ze plaszczyzna poslizgu nie jest
zbyt daleko odsunigta od powierzchni, tzn. dla przypadku, gdy warstwa
polimeru jest "przesigkliwa" lub "czesciowo przesigkliwa”. W praktyce
model Brooksa oznacza, ze duze zmiany w wielkoéci potencjalu dzeta bedy
wystepowaé w przypadku, gdy warstwa adsorpcyjna polimeru nie bgdzie
zwarta.

Stwierdzono do$wiadczalnie, ze obecno$é polimeru zmienia wielko§é po-
tencjatu §. Na podstawie tego oraz pomiaréw hydrodynamicznych grubosci
warstwy opracowano nowy model pwe. Model ten mozna zastosowac takze
i do innych ukladéw pod warunkiem, Ze spelnione bedq zalozenia poczynio-
ne badZ dla uproszczenia postaci matematycznej, bgdZ na podstawie wy-
nikéw eksperymentu. Czg$§é niedcisloéci zostala wyeliminowana przez wpro-
wadzenie wzglednej wartodci p_otencjalu elektrokinetycznego.

Poniewaz model zaproponowany przez Brooksa oparty jest na wynikach
do$wiadczerd prowadzonych na bardzo specyficznym ukladzie, trudno w tej

chwili okre$lié, ra ile jest to model uniwersalny. Niemniej jednak stanowi
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on zupelnie nowy sposéb-podej$cia do zagadnienia struktury pwe na gra-
nicy cialo state-roztwér polielektrolitu. Analize wplywu warstw solwata-
cyjnych i adsorpcyjnych na oddzialywania atrakcyjne miedzy kulistymi czas-
tkami opublikowata w 1961 r. Vold /74/.

W pracy tej wykazano, ze efekt solwatacyjny prowadzi do zmuiejsze-
nia energii oddzialyward atrakcyjnych, ale zmiana ta jest znaczna tylko w
przypadku matych czastek (50 nm) lub warstw grubszych od 2 nm. Kon-
kluzja jest to, ze w przypadku warstw adsorpcyjnych polimeru wystepuje
dalsze zmniejszenie oddzialywan atrakcyjnych w przypadku, gdy stale Ha-
makera warstwy adsorpcyjnej i odrodka réznia sie nieznacznie. Wniosek
dotyczgcy zmniejszenia energii oddzialywan atrakcyjnych w wyniku obec-
nodci homogenicznej warstwy adsorpcyjnej polimeru na powiexzchni ciala
stalego wszedl do literatury przedmiotu pod nazwa efekiu Vold. Cze$é
wnioskéw z tej pracy zostala poddama krytyce przez Osmonda, Vincenta
i Waita /39/. Autorzy ci twierdz, ze wniosek Vold, jakohy otoczka ad-
sorpcyjna powodowala zawsze zmniejszemie sit atrakcyjnych, jest nie-
stuszny. Mozliwy jest taki dobér odrodka, fazy stalej i powierzchniowej,
ktéry prowadzi do wzrostu oddzialywain przyciagajacych. Qznacza to , e
W pewnych warunkach moze nastgpié, wbrew teuretycznym przewidywaniom
Vold, destabilizacja ukladu. Na rycinie 20a autorzy zaznaczaja obszar,
w ktérym moze wystgpowad stabilizujacy efekt Vold, czyli destabilizacja
ukladu zalezeé powinna od wielkoSci stalych Hamakera pomiedzy kontaktu-
jacymi sie fazami.

Wytworzenie sie adsorpcyjnej warstwy polimerowej na powierzchni cia-
ta stalego moze doprowadzié do tzw. stabilizacji sterycznej. Pojecie to
zostalo wprowadzone przez Pugha i Hellera /48/ dla wyja$nienia stapili-
zujacego dzialania polijonéw (M > 1000) na zole zlota i tlenki. zelaza. Zja~
wisko sterycznej stabilizacji ukltadéw dyspersyjnych nie zostato do tej po-
ry jednoznacznie opracowane od strony teoretycznej. W celu wyja$nienia
tego zjawiska stosuje sie dwa podstawowe modele. Model pierwszy zostal
zaproponowany przez Fischera [6/ i zakladal, ze gdy dwie czasteczki
koloidalne zblizq si¢ do siebie na odleglodé mniejszg niz podwéjna gru-
bos¢ ich warstwy adsorpcyjnej, nastepuje wzajemne wymieszanie tych

warstw. Model ten wydaje sie wladciwy dla przypadku maltego stezenia
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polimeru w warstwie adsorpcyjnej. Alternatywny model zostal zapropono-
wany przez Jackela /24/. Zakladat on, Ze zaadsorbowana warstwa jest
zwarta i w trakcie pscudoplastycznych zderzei czastek koloidalnych nas-
tepuje $Scidniecie warstw adsorpcyjnych zamiast wzajemnego wymieszania.
Niezaleznie od przyjecia ktéregokolwiek z.oméwionych modeli, sumarycz-
na energia obrazujaca catkowite oddzialywanie miedzy czastkami koloidal-
nymi w obecnosci warstwy adsorpcyjnej polimeru jest réwna:

V1=VR+VA+VS,

gdzie VS - dodgtkowa energia oddzialywan powstalych na skutek istnienia

warstw adsorpcyjnych.

efekt Vold
zmnigjszenie oddz. atrakeyjnych e
ZmianaVa V& Asdla statych wartosci A, AWREh
a) A Ay
b) AyA,

Ryc. 20. Efekt Veold - zmniejszanie oddziatywar a’_crakcyjnych dwéch czgs-
tek jako wynik znacznej adsorpcji czgstek flokulanta

Prosty przypadek wplywu adsorpcji pojedynczych czastek polimeru na
stabilnodé czastek koloidalnych byl rozwazany przez Mackor {32/, a nas~
tepnie rozszerzony na bardziej skomplikowane przypadki. Mackor zaklada,
se za stabilnoéé ukladu odpowiedzialna jest zmiana entropii zwigzana ze
zmianami konfiguracji czgsteczek, powstaiymi w wyniku nakiladania sie
warstw adsorpcyjnych. Korzystajac z podstawowych zaleznoSci termodyna-

micznych wyprowadzit on ogélne réwnanie na wielko$ ¢ zmian energii swo-
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bodnej ukladu spowodowanych zmiang konfiguracji czastek polimeru.
Ottewil i Walkerte /45/ zalozyli, ze w trakcie nakladania sie warstw

adsporpcyjnych nie zachodzi desorpcja czastek surfaktanta. W trakcie pro-

cesu mieszania sie warstw adsorpcyjnych zachodzi zaréwno zmiana erntro-

pii, jak i zmiana entalpii. Opisujgc zmiany obu tych funkeji i uwzgled-

niajgc geometrie ukladu, a takze przyjmujac, Ze stezenie surfaktanta

w warstwie adsorpcyjnej wynosi c, otrzymali oni réwnanie na zmiane swo-

bodnej energii ukladu powstalej w wyniku mieszania sie warstw adsorp-

cyjnych:
41:::2 HO . HO>
AG5=RT—2 ("Fl- 11) (a’-T> (3a+2<1 + TJ
3V1 95

Réwnanie to wskazuje, ze energia stabilizacji zalezy gldwnie od stezenia
surfaktanta w warstwie adsorpcyjnej, gruboéci tej warstwy, promieni
czgstek koloidalnych oraz parametrdw "P’l (parametr entropii, ktéry w
idelanych warunkach wynosi 0,5) i iq (bezwymiarowa wielkodé charak-
teryzujaca oddzialywanie pomiedzy czasteczkami rozpuszczalnika i sur-
faktanta ).

Teoretyczne obliczenia Bogchi [1/ wykazaly, ze trwalo$é ukladu sta
bilizowanego dodatkiem polimeru jest zalezna od glebokodci drugiego mi-
nimum; pozwolito mu to na zaproponowanie nastepujacego modelu sta-
bilnoéci ukladéw koloidalnych stabilizowanych dodatkiem polimeru: Srednia
energia kinetyczna czastek koloidalnych wynosi kT, uklady koloidalne,
ktérych glebokos ¢ drugiego minimum jest mniejsza od KT, beda uk¥adami sta-
bilnymi. Energia kinetyczna, jaka uzyskujg czgstki koloidalne w trakcie mie-
szania, wynosi 5kT, tak wiec uklady, dla ktérych gleboko$ ¢ drugiego minimum
ma warto§é 1-5 kT, bedq ulegaé odwracalnej koagulacji. Uktady koloidal-
ne wykazujace glebokosé drugiego minimum wicksze od 5 kT beda uklada-
mi niestabilnymi.

Oméwione dotychczas modele stabilnosci sterycznej zakladaly jednorod-
noé¢é rozkladu gestosci segmentéw polimeréw w warstwie adsorpcyjnej.
Hesseling [21/ zalozyl, ze rozklad ggstodci polimeru W warstwie adsor-
pcyjnej jest niejednorodny: zaadsorbowane laricuchy mogg tworzyé¢ wolne

ogony lub petle. Autor ten wyliczyl, ze jezeli ilo§é zaadsorbowanego po-
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limeru i jego 4rednie wymiary sa réwne, najbardziej efektywne jest po-
krycie skladajace sie ze swobodnych ogonéw, co odpowiada adsorpcji ho-
mopolimeru.

Przedstawione teorie opisujace zjawisko sterycznej stabilnosci czgstek
koloidalnych nie s spdjne i jedunoznaczne tak jak teoria DLVO. Pozwala-
ja one jednak na wyciggniecie jako§ciowych wnioskéw oraz zastosowanie

ich do ukladu; roztwér polimeru plus zawiesina ciala stalego.

STABILNOSC STERYCZNA UKZADOW SFLOKULOWANYCH, PROCES
DESTABILIZAC]JI METODA AGLOMERAC]I SFERYCZNE]

Aglomeracja sferycznd sflokulowanych osadéw nastgpuje w wyniku odpo-
wiedniej obrébki mechanicznej sedymentu z suspensji, potraktowanej up-
rzednio odpowiednia dawka flokulanta. Makroskopowym efektem procesu
jest obnizenie zawartodci wody o 10-20% w poréwnaniu z osadem sfloku-
lowanym oraz znaczne zwickszenie odporno$ci mechanicznej materiatu. Osad
zaglomerowany ma postaé ciastowatej masy (lub, przy odpowiednio wyso-
kich dawkach wysoko efekiywnego flokulanta, kulistych aglomeratéw) tat-
wej do transportu, przeladunku (np. szufla reczng czy mechaniczna) i
skladowania. Zaglomerowany osad mozna oddzielaé od cieczy macierzystej
przez odcedzenie na zwyklym sicie oczkowym o $rednicy oczek rzedu
kilku milimetréw, a produkt aglomeéracji mozna latwo odwodnié o dalsze
10-20% przez zwykle mechaniczne odciskanie. Proces aglomeracji sferycz-
nej sflokulowanych osadéw zostal opracowany w nieco odmiennych warian-
tach przez Yusa [47, 76/oraz Neczaj-Hruzewicza i Szezype /37, 66/.

Yusa i wsp. podczas badari nad reologicznymi wladciwoéciami sflokulo-
wanych suspencji (76, 77, 79/ zaobserwowali zjawisko nazwane przez nich
"wet pelletization" (peletyzacja na mokro).

Warunki procesu aglomeracji sflokulowanych osadéw /37, 60, 63, 66,
79/ opracowano w wyniku rozwazan nad mozliwoscig odwadniania zawie-
sin hydrofilowych cial stalych w sposéb analogiczny do olejowej aglome-
racji sferycznéj. Zalozono, iz role 's'ul_)sttmcji mostkujgcej dla czastek
hydrofilowych mogg spelniaé wysoko efektywne flokulanty, Osad sflokulo-

wany nawet w majkorzystniejszych warunkach charakteryzuje sig jedrmk



slabg odpornoécig na bodZce mechaniczne i wszelkiego rodzaju mieszanie
czy odciskanie powoduje destrukcje jego flokut, Wiadomo, ze istniejg op-
tymalne dawki flokulantéw, ktérych przekroczenie powoduje na ogél obni-
zenie efektywnosdci flokulacji. Zwiekszenie zatem dawek flokulanta w celu
wzmocnienia migdzyczgsteczkowych wigzai w obrebie flokut jest bezsku-
teczne. Jedymym zatem sposobem zwickszenia sily wigzani w obrebie- flo-
kul wyddje sig byé zmniejszenie odleglodci miedzy czastkami sflokulowanego
osadu. Warunki procesu prowadzacego do odpowiedniego zmniejszenia od-
legtosci migdzyczgsteczkowej opracowano opierajgc sie na nastepujgcym
rozumowaniu:

Flokulacja,niezaleznie od kinetyki i mechanizmu tego procesu, polega
na zblizeniu si¢ czastek suspensji do siebie i ustabilizowaniu ich w tym
polozeniu. Odlegto$ci miedzy poszczegdlnymi czgstkami w obrebie flokuty
83 wyznaczone rozkladem punktéw, w ktérych nastepuje zréwnowazenie
sit atrakcyjnych i repulsywnych. Badania struktury flokul powstajacych
w monodyspersyjnej suspensji czastek lateksu, potraktowanej flokulantem
o niskiej masie czgsteczkowej wykazaly, ze w warunkach "slabej" floku-
lacji. czastki w obrebie flokuly tworzg uporzgdkowang strukturg heksa-
gonalng, a sposéb narastania flokuly wykazuje daleko idgce analogie do
zjawisk krystalizacji /28/., Odporno§é mechaniczna flokut powstajacych
W ten sposéb jest stosunkowo niska ze wzgledu na slabe wigzania ﬁtwo-
rzone przez flokulant o niskiej masie czgsteczkowej.

W przypadku flokulacji suspensji o wickszym stezeniu fazy zdyspergo-
wanej za pomocq flokulantéw o masie czgsteczkowej rzedu kilku milionéw,
przebieg procesu jest podobny raczej do stracania osadéw z zimnych ste-
zonych roztworéw. Gwaltownie narastajace flokuly wykazujq niski stopier
uporzgdkowania przestrzennego i zawierajg duzy ilo§é wody zaokludowanej
w obrebie powstalych struktur przestrzemnych. Ze wzgledu na duzg gru-
bosé (rzedu 100-500 nm) warstewek adsorpcyjnych polimeru /14/ naste-
Puje "zamrozenie" ukladu zanim sflokulowane czgstki osiggna polozenie
najkorzystniejsze energetycznie, tj. charakteryzujace si¢ najwicksza silq
wigzafi, Mozina sig¢ bowiem spodziewaé, ze zaleznodd energii oddzialtywan
od odleglo$ci miedzyczasteczkowej ma przebieg poliekstremalny (ryc. 21).
W konsekwencji wzrostu gesto$ci warstw adsorpcyjnych gleboko§é kolej-
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$rednia energia

e+ s

odleglost

Ryc. 21, Zmiana energii oddzialywan dwdéch czgstek pokrytych flokulan-
tem w funkcji odlegtosci

nych miniméw roénie ze spadkiem odleglosci, jako ze w miarg zblizania

sie czastek do siebie s3 one wigzane przez coraz krétsze twypustki”

Jaricuchéw polimeru. Schematyczny obraz powierzchni dwéch sgsiednich

czastek pokrytych warstewka polimeru przedstawia rycina 22,

JLLLS LIS LLLLL L L L LLLLL

N

F7 TR S FEALLLLLLL A LS A

Ryc. 22, Schemat Igczenia sig dwéch czastek ciala stalego na skutek od-
dziatywad laricuchéw polimerowych
Czastki tworzace flokuly zostaja unieruchomione w pierwszym minimum
energetycznym o glebolkodei wigkszej niz energia ruchéw termicznych.
Strukture takiej flokuly [68/, zawierajgcej duze jlo§ci zaokludowanej wo-

dy, przedstawia rycina 23.
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Ryc. 23. Flokula powstala w wymi-
ku dzialania flokulanta OOO

Z przedstawionego opisu zjawisk skladajacych si¢ na proces flokulacji
wynika, ze warunkiem zwiekszenia sily wigzan miedzy czgstkami flokuly
jest usuniecie (przynajmniej czegciowo) wody zaokludowanej w jej obrebie,
co doprowadziloby do bezposredniego zblizenia wigkszej liczby czastek
na odleglodci rzedu podwdjnej grubosci warstw adsorpeyjnych i zwigzanie
ich laticuchami flokulanta. Inna mozliwo$ ¢ zwiekszenia sumarycznej liczby
wigzai w obrgbie flokuly polega na zmniejszeniu odlegtosci miedzy czgstka-
mi juz zwigzanymi przez polimer, co spowodowaloby umieszczenie czgstek
w wigkszych minimach energetycznych przez zwiekszenie liczby wigzad
migdzy nimi (ryc. 22). Oba sposoby wymagajg doprowadzenia do sfloku-
lowanego osadu energii (np., przez obrébke mechaniczna) w taki sposéb,
aby mozliwe stalo sie przegrupowanie czastek prowadzace do powstania
nowych wigzan miedzy nimi, a jednoczes$nie nie powodowalo zerwania wig~
zan juz istniejgcych. Nalezy przy tym zwrdécié uwage, ze tego typu aglo-
maracja sflokulowanego osadu uwarunkowana jest nie tylko odpowiednim ukla-
dem miniméw krzywej energii oddziatywasr {(ryc. 21), ale takze wzajemng
wysoko$cig maksiméw. Je$li bowiem wysokodé kolejnych maksiméw malalaby
z odleglo$ciq miedzy czastkami w wyniku dostarczenia czgstkom energii
wystarczajgcej do opuszczenia miniméw, nalezaloby raczej spodziewad
sig¢ zwickszenia odleglo$ci migedzy nimi, a w konsekwencji zerwania czeéci
wigzai. Zatem pozytywny wynik préb aglomeracji sugeruje przebieg krzy-
wej taki, jak przedstawiono na rycinie 21.

Daleko idace analogie migdzy flokulacjg i krystalizacja narzucaja

ideg przeprowadzenia procesu podobnego do rekrystalizacji i starzenia
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sie osadu, przy czym nalezy znaleZ¢ sposéb dostarczenia czgstkom sflo-
kulowanego osadu energii wystarczajgcej do przekroczenia barier energe-
tycznych i przeszkadzajgcych w zblizaniu sig czastek do siebie, mniej-
szej niz wysokésé bariery od strony wzrastajacej odleglodci migdzyczas-
teczkowej. Ponadto nalezaloby wywieraé na sflokulowany osad takie dzia-
lania, ktére sprzyjalyby penetracji wody zaokludowanej w sflokulowanym
osadzie na zewnatrz flokul, Niezaleinie bowiem, czy W procesie aglome-
racji nastepuje zmniejszenie odleglodci miedzy czgstkami juz zwigzanymi
laficuchem polimeru, czy tez zblizenie i wigzanie czgstek uprzednio ze
soba nie zwigzanych, procesowi towarzyszy zjawisko usuwania wody z
aglomeratu, zwane przez Yuse /77 "mechaniczng synereza®.

Stwierdzono, ze majkorzystniejszym sposobem dostarczcoia energii kon- i
solidujgcej sflokulowany osad jest Iaglodne przetaczanie w §rodowisku wod-
nym, np. po wewnetrznych $ciankach toczonego cylindra wypelnionego sus-

pensja lub podczas lagodnego rytmicznego wytrzasania (ryc. 24).

Rotki

Ryc. 24. Schemat urzgdzenia do realizacji procesu aglomeracji sflokulo-
wanego osadu

Stosowanie bardzo lagodnych bodfcéw mechanicznych prowadzi do kon-
solidacji materialu po stosunkowo dlugim (15-20 minut) czasie, przy czym
wydtuzenie czasu obrébki do 60-100 minut nie wplywa w sposéb widoczny
na forme zaglomerowanego osadu. Zwiekszenie szybkosci obrotéw cylindra
lub czestotliwodci wytrzasania skraca wydatnie czas aglomeracji (nawet
do 2-3 minut), przy czym obserwuje sig destrukcjg powstalego aglomeratu
w wyniku przedluzenia obrébki osadu o dalsze 5-10 minut. Mozna zatem
sadzié, ze w heterogenicznym osadzie poddanym aglomeracji konkuruja ze

sobg dwa procesy o réinej kinetyce: komsolidacji osadu - szybszy oraz
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Tabela 1. Poréwnanie parametréw pracy i wydajno$ci urzadzenia japorskie-
go dehydrum i polskiego dyhydrator. Do pordwnania wybrano aparaty o
podobnej wielkosci

Nachylenie Szybko§¢ Wymiary Dawka floku- Wydajnosé
Aparat wzgledem obr. na obwo- diugoéé lanta (g/Mg (Mg suchej
poziomu dzie bebna z $redni- suchej masy) masy/ godz.)
(m/min) cag m
dehydrum o° 1-1,5 6,7x2,4 400-500 3,5
dehydrator  30° 10-30 6 x1 200-300 30

tody do odwadniania suspensji hydrofilowych cial stalych maja niewiele
ograniczer. Przy ogromnej réznorodnosci flokulantéw, dostepnych obecnie
na rynku $wiatowym, dobranie polimeru odpowiedniego dla damego ukiadu
jest wlasciwie tylko kwestia przeprowadzenie dtuzszych lub krétszych ba-
dani. Wobec coraz ostrzejszych restrykcji wskutek ochrony $rodowiska
naturalnego problemy skladowania, transportu, przerdbki lub utylizacji od-
padéw (np. po wzbogaceniu mineraléw uzytecznych) stajg sie¢ coraz bar-
dziej palgce. Poréwnanie aglomeracji sferycznej sflokulowanych osadéw

z klasycznymi metodami odwadniania zawiesin drobnych czastek hydrofilo-
wych wypada w wigkszodci punktéw na korzy$§< tej pierwszej (tabela 2.)
Nalezy zaznaczydé, ze aglomeracja sflokulowanych osadéw jest w zasadzie
procesem nieselekiywnvm ze wzgledu na malo wybiércze oddzislywania flo-
kulantéw z czastkami mineralnymi. Wprawdzie stosujgc specjalne zabiegi
/9, 73[ mozna doprowadzié do selektywnego przebiegu procesu flokulacji,
ale zastosowanie powaznego mnadmiaru (w stosunku do optimum flokula-
cyjnego) polimeru w omawianej metodzie zaciera wszelkie efekty specyficz-
nego dzialania suspensji.

Zastosowanie metody do odwadniania muléw weglowych w Kopalhi Wegla
Kamiennego "Bolestaw émia}y" przyniosto efekt ekonomiczny w postaci
blisko 16 mln zl rocznie, przy czym w kalkulacjach nie uwzgledniono ko-
rzysci z punktu widzenia ochrony §rodowiska naturalnego. Poniewaz kon-
strukcja urzqdzenia zasadniczego i zespoléw towarzyszacych jest bardzo

prostd i tania (calod§é instalacji w KWK "Boleslaw émia]y" zaprojektowa -
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no i wykonano systemem gospodarczym w ciggu 3 miesiecy) prognostyki
wykorzystania tej metody w pr.emyéle mechanicznej przerdbki kopalin uzy-

tecznych wydaja sie optymistyczne.

PODSUMOWANIE

W pracy oméwiono zagadnienia istoty stanu koloidalnego i nowoczes-
nych poglqdéw na ten stan. Istots rozwazar nad ukladem zdyspergowanym
s zagadnienia jego stabilnoSci oraz warunki ten stan okredlajgce. Stad
W opracowaniu przedstawiono nowoczesne ujecie stabilnodci ukladéw zdys-
pergowanych. Podstawa rozwazand nad tym zagadnieniem jest elekirostatycz-
na teoria DLVO. Ujmuje ona jako kryterium stabilno$ci z jednej strony
istnienie atrakcyjnych sit Van der Waalsa-Londona, doprowadzajgcych do
polaczenia sie dwéch czgstek zdyspergowanych, oraz sit repulsywnych, po-
wodujacych odpychanie sie tych czgstek. Sily te sg zwigzane z istnieniem

jonowej warstewki podwéjnej wokél czastki koloidalnej. Dlatego szczegdl-
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ng uwage zwrdécono w opracowaniu na wyjasnienie istoty sit Van der Waalsa-

-Londona, a takze poznanie struktury i wlasciwosci podwdjnej warstew-
ki elektrycznej.

Uktad zdyspergowany moze zostad zdestabilizowany droga proceséw ko-
agulacji lub flokulacji. Szczegdlnie to ostatnie zjawisko jest szeroko wy-
korzystywane do destabilizacji ukladu zdyspergowanego, w tym wzglgdzie
takze do zmiany struktury gleby. Dlatego tez w niniejszym opracowaniu
potozono duzy nacisk na po'znanie mechanizméw i praw rzadzacych proce-
sem flokulacji. Badania nad procesem flokulacji wykazaly, ze zjawisko to
przebiega zupelnie inaczej w przypadku niewielkich iloSci czedci stalych
w zawiesinie, a inaczej, gdy w ukladzie znajdujg sie duze iloSci czgstek.
W tym drugim przypadku do poprowadzenie tego procesu naleZy stosowacd
znaczne ‘ilodci flokulanta, co doprowadza do wystapienia zjawiska tzw.
stabilno$ci sterycznej. Uklad zdyspergowany znajdujacy sie w takim stanie
moze byé zdestabilizowany drogg odpowiednich zabiegéw, okreslanych jako
aglomeracja sferyczna sflokulowanego osadu. 7agadnienie takiej destabi-
lizacji jest przedmiotem rozwazan zawartych w ostataim rozdziale opra-

cowania. Na koniec, poniewaz aglomeracja sferyczna moze mied zastoso-
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wanie praktyczne, oméwiono jej istote. Tak wigc opisano metode aglome-
racji odpadéw poflotacyjnych,ip. po flotacji siarki, rud cynkowo-olowio-
wych, a takze tzw, muléw weglowych. Zaglomerowane odpady po flotacji
siarki, jak to wykazaly badania, dobrze spelniajg rol¢ wapna nawozowego,
a zawierajac flokulant wywoluja jednocze$nie zmiang struktury gleby. Ich
zgranulowana postaé pozwala na latwy transport oraz rozprowadzanie w
warunkach polowych. Zwrdcono takie uwage na problematyke utylizacji
gnojowicy, gdyz jest to problém,ogélnie rzecz biorac, do tej pory na
Swiecie nie rozwigzany. Wydaje sie, Zze metoda aglomeracji sferycznej
sflokulowanych osadéw moze byé droga pozwalajaca mna utylizacje tego od-
padowego produktu wielkich ferm hodowlanych.

Dotychczasowe osiggniecia nauki w zakresie stabilnodci i. destabilnos-
ci ukladéw zdyspergowanych w niewielkim stopniu sg wykorzystywane do
poprawy wlasciwosci fizykochemicznych i chemicznych gleb. Kazda wiec
préba ich wykorzystania w procesie ulepszania gleb powinna zastugiwad

na uwage.
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