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Pratarmeé

Dvigubasis elektrinis sluoksnis (DES) yra svarbus heterogeninése sistemose, nes
apsprendzia jy daugelj savybiy, tame tarpe ir koloidiniy sistemy stabilumg bei koaguliacija.

Supratimas apie DES labai svarbus koloidy naudojimo praktikai.

DES susidarymas bei jo struktiira aiSkinama naudojantis elektrochemine terminologija
ir jo teorija ypatingai svarbi teorinéje elektrochemijoje. Sioje metodinéje priemonéje
apsiribota tik ta DES teorijos dalimi, kuri ir reikalinga koloidiniy sistemy stabilumui
paaiskinti naudojantis klasikine Deriagino-Landau-Verwey-Overbeek teorija, t.y. atsakyti ]
klausimg, kodél termodinamiSkai nestabili heterogeniné sistema gali buti metastabilioje
biisenoje. ISdéstomas DES susidarymas, jo struktiira bei elektrinio potencialo priklausomybé
nuo atstumo. Taip pat aptariami praktiniai koloidiniy sistemy stabilizavimo bei koaguliacijos

klausimai.

Sia metodine priemone siekiama uzpildyti lietuviskos mokomosios literatiiros triikuma.

Autorius bus dékingas visiems, pareiSkusiems kritines pastabas.

Si metodiné priemoné skirta koloidy chemijos kurso, skaitomo VU Chemijos fakulteto

I pakopos chemijos ir biochemijos studijy kryp¢iy studentams.



PavirSinio kriivio susidarymas

Koloidiniy daleliy (dispersijos) fazé ir dispersijos terpé yra pusiausvyroje, jei vienodi
fazes ir terpés elektrocheminiai potencialai:

u =p, (1
u =u, +zFe 2)
Cia uﬁl)iruﬁz) - atitinkamy faziy elektrocheminiai potencialai, p; — cheminiai potencialai, ¢ -

elektrinis potencialas.

Pradiniu faziy sumaiSymo ar susidarymo momentu abiejy faziy cheminiai potencialai
yra skirtingi. Todél kontakto metu vyksta jelektrintos dalelés peré¢jimas 1§ fazés su didesniu
cheminiu potencialu i fazg su mazesniu cheminiu potencialu. Nusistojus pusiausvyrai, abiejy

faziy elektrocheminiai potencialai tampa lygus:

1O 4z Fe® = p® 4z Fo® (3)
arba
n® - =z F ((Pa) _ (Pm) (4)
Ay, =-2z,FA@ )

Paskutinioji lygtis (5) reiskia, kad cheminiy potencialy skirtumas sukelia elektriniy
potencialy skirtuma, ir atvirks¢iai — elektriniy potencialy skirtumas sukelia cheminiy
potencialy skirtuma. Sis reiskinys biidingas bet kokiems faziy saly¢io pavir§iams — metalams,

puslaidininkiams, laidininkams, dielektrikams.

Taip jvyksta kriiviy perskirstymas, ir jonai i$ tirpalo pereina j pavirSiy (adsorbcija),
arba i kietos fazés i skysta fazg — pavirSiné disociacija. Susidaro dvigubas elektros sluoksnis
(DES). Sis sluoksnis apsprendzia koloidiniy sistemy stabiluma, koaguliacija, elektrokinetinius

reiSkinius (elektroforeze, elektroosmoze, tekéjimo potencialg ir sedimentacijos potencialg).



PavirSiné disociacija ir dalelés pavirSiaus kravis. Izoelektrinis taskas

DES gali susidaryti arba dél jony adsorbcijos i$ tirpalo ant koloidinés dalelés, arba dél

koloidiniy daleliy pavirSiuje esan¢iy funkciniy grupiy disociacijos. Pavyzdys — silikato

gardelé:

I

—Si—OH —T—CH
1

—Si—0OH —1—OH OH
| _ L OH
O —_ -
| — — S

— Sli —OH —r— OH OH
0 OH
I

—Sli —OH —1— OH

D¢l saveikos su tirpikliu vyksta daleliy pavirSiuje esanciy funkciniy grupiy elektroliting

disociacija:
-S-OH+H,02S-0H, +OH" (7)
-S-OH+H,02S-0 +H,0" (8)

Priklausomai nuo dominuojancios sgveikos, gali stipriau vykti arba pirmoji, arba antroji

reakcija, bet vienu metu vyksta abi reakcijos.

Sias reakcijas apibiidina atitinkamos pusiausvyros konstantos K; ir K, bei vandens

disociacijos konstanta Ky

[S-o0H; ][0 ]

b= s Con ®)
s
K, =[H,0" |[OH" ] (11)



Galima iSreik$ti teigiamy ir neigiamy pavirSiaus kriiviy santykj dalel¢je priklausomai nuo

terpés pH:
& _[s-on:] k, (12)
K, [S—O‘] [H3O+ ]2
arba
+ + 72
[s-oH;] k [HO'] 03
I:S - O_ ] K2 KW
Ivedame pazyméjimus:
N - -S-OH," fragmenty skaicius koloidinéje daleléje
n — koloidiniy daleliy skaicius sistemos tiiryje V'
Tuomet:
[s-om; -2 - D (14)
NV NJV
[5_0* _N._ Ny (15)
NJV NJV
Ir matyti, kad santykis priklauso nuo pusiausvyros konstanty bei dispersijos terpés pH:
&zi[f]30+] (16)
N, K,K,

pH verté, kur koloidinés dalelés pavirSiuje esanciy teigiamy ir neigiamy kruviy santykis
yra lygus vienetui (vienodas skaicius teigiamy ir neigiamuy kraviy pavirsiuje), vadinamas

izoelektriniu tasku.

Jei koloidinés dalelés kriivis susidaro dél tirpale esan¢iy jony adsorbcijos ant daleliy,
tuomet izoelektrinio tasko atsiradimg gali salygoti ne pH, bet tam tikra jony koncentracija.
Pvz., ant Agl gali adsorbuotis tiek tirpale esantys Ag', tiek ir I, ir izoelektrinio tasko

atsiradimg salygos Siy jony santykis tirpale, o ne tirpalo pH.

Kadangi jvairiy medziagy pusiausvyros konstantos skiriasi, tai sllyga, kai —=*=1
>—

realizuojama esant skirtingiems pH, todél jvairiy medziagy izoelektriniai taskai yra skirtingi.

Kai kuriy medziagy izoelektriniy tasky vertés pateiktos 1 lenteléje.



1 lentelé. Kai kuriy medziagy izoelektriniy tasky pHi.

Medziaga PH|gT Medziaga PH |7  Medziaga PH 1]
a-AlbO; 9.1 o-Fe;0; 8.5 ZrSi0O4 5
ao-Al(OH)3 5.0 Fe(OH); 8.5 Feldspars 2-2.4
v-AlOOH 8.2 MgO 12.4 Kaolinite 4.6
CuO 9.5 6-Mn0O; 2.8 Montmorillonite 2.5
Fe;04 6.5 [B-MnO; 7.2 Albite 2
a-FeOOH 7.8 SiO; 2 Chrysotile >10

Koloidiniy daleliy pavirSiaus kriivis nustatomas titravimo biidu. Kai néra pasaliniy

katijony arba aniojony, tuomet perskaiciuota titravimo kreivé atrodo, kaip parodyta 1 pav.

ragstis =
s iy
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1 pav. Tirpalo su koloidinémis daleléemis titravimo kreivé, kai koloidinés dalelés
nesudaro pavirsiniy kompleksy.

Jei tirpale esantys katijonai sudaro pavirSinius kompleksus, titravimo kreivé pasikeicia,
ir IET verté persistumia j didesniy pH puse, nes adsorbuoty H' jony trikumg kompensuoja
adsorbuotieji katijonai (2 pav.). Jei pavirSinius kompleksus sudaro tirpale esantys anijonai,
titravimo kreive pasikeicia, ir IET verté persistumia ] mazesniy pH puse, nes adsorbuoty OH

jony trukumag kompensuoja adsorbuoti anijonai (zr. 3 pav.).



Zarg proten
condition

TH—

2 pav. Tirpalo su koloidinémis dalelémis titravimo kreivé, kai koloidinés dalelés
sudaro pavirsinius kompleksus su tirpale esanciais katijonais.

ragstis _
; T 5
Zaro proton
+ cunﬁiﬁgn
O— -

— 04

3 pav. Tirpalo su koloidinémis dalelémis titravimo kreivé, kai koloidinés dalelés
sudaro pavirsinius kompleksus su tirpale esanciais anijonais.



Baltymuy pavirSiaus kriivis ir ju izoelektrinis taskas

Baltymai sudaryti i§ amino rugsciy (bendra formulé NH,RCOOH). Jy tirpaluose

susidaro vidinés druskos ir egzistuoja tik bipoliniai jonai:
NH,RCOOH & NH;RCOO~ (17)

Pagal Brionstedo teorijg amfolitg galima uzrasyti kaip dvibaze¢ riigst], ir pusiausvyras

amino rugsciy tirpaluose gali atvaizduoti schema:
NH;RCOO +H,0 &2 NH,RCOO™ + H,0" (18)
NH;RCOOH + H,O0 = NH;RCOO™ + H,0" (19)
ir pusiausvyros apibtidinamos atitinkamomis pusiausvyros konstantomis:

|#,0" |NH ,RCOO - | < |70 [NH ;oo -]

8= koo T T e rcoon |

(20)

Cia Kll apibudina riigS§tines amonio grupés savybes, o K 2 - riigStines karboksi- grupés
savybes. Kadangi amino grupé yra palyginus stipri bazé, tai su ja konjuguota riigstis - NH3"

yra palyginus silpna riigstis. Tuo tarpu karboksi- grupé yra stipri ragstis, ir K 2 >K 1 .

Svarbi amino rugsciy, o tuo paciu ir baltymy, charakteristika yra izoelektrinis taSkas,

nes Siame taSke amfolitas nejuda veikiant iSoriniam elektriniam laukui. Tokig pH verte

(pH er) kiekvienam amfolitui galima apskaiciuoti i§ pusiausvyros konstanty lygties ir saglygos:
NH;RCOOH] = [NHZRCOO‘] 1)

Tuomet:
pH i =5 (PK, + K. ) @2)

Izoelektriniame taSke amonio- ir karboksi- grupiy disociacijos laipsniai (atitinkamai

o ir o) yra vienodi, t.y. o,j=0,=0;, , it praskiestuose tirpaluose:

o = K (23)

10



Daugeliu atveju K, /K, <10™ . Tuomet i§ (23) lygties seka, kad o,<0,01, ir tirpalas

praktiSkai nesiskiria nuo izoelektrinio tirpalo tam tikrame pH intervale (Zr. 4 pav.).

4 pav. Glicino disociacija.

pK;’=9,60; pK,'=2,34.
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Jonitinés membranos

Jonitiné membrana — polielektrolity arba jy turinciy kompozicijy plévelés ar plokstelés,
dél jonogeniniy funkciniy grupiy elektrolitinés disociacijos ir molekuliy struktiiros ypatybiy,
praleidZian¢ios tik tam tikrus jonus. Sios sistemos turi svarbig prakting verte, ir jy veikimas
pagristas pavirSinio kriivio susidarymu. Jos sudarytos i$ polimerinio karkaso, kuriame poros
issidesto erdvéje tam tikra tvarka, o elektros kriviai — fiksuotose vietose. Sie kriiviai
pritraukia prie§jonius, ir jie praeina pro membrang (Zr. 5 pav.), realiy jonitinés membranos

pavyzdys — 6 pav.

5 pav. Jonitinés membranos. Katijonito karkase fiksuotose vietose esantys

.. . — . . . . + .. . .. . .. .
neigiami kritviai pritraukia Na katijonus, ir jie gali praeiti pro membranoje
esancias poras, o CI" atstumiami, ir pro membrang jie nepraeina.

6 pav. Jonitinés membranos. Katijonitiniy membrany PSU 10 ir PSU 11 skersiniy
piuviy SEM atvaizdai [Xiao Zhang. PhD Theses, Spain, 2005]
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Jonitiné¢je membranoje elektros kriivis atsiranda fiksuotose vietose dél polimero
grandinéje (P-) esanciy jonogeniniy grupiy elektrolitinés disociacijos vandenyje | nejudry

polijong ir judrius priesjonius - katijonus arba anijonus, pvz.,
P-SO;H—P-SO; +H'; P-CH,NR3;OHe—P-CH,NR;O' +OH,

ir jos tampa pralaidZziomis atitinkamai arba katijonams, arba anijonams. Taciau, jei jonitinéje
membranoje funkciniy grupiy sukuriami elektros kriiviai pasiskirsto netvarkingai, tai sukelia
ir netvarkingg erdvinj elektriniy. kriiviy pasiskirstyma. Todé¢l tokios membranos tampa
pralaidziomis kai kuriems jonams, kuriy krivis yra toks pat, kaip ir polimero jonogeniniy
grupiy krivis, pvz., kai kurios anijonitinés membranos gali biiti pralaidziomis ne tik

.. . + .
anijonams, bet ir H' jonams.

Pagal susidarancio prieSjonio krivio Zenkla jonitinés membranos skirstomos } dvi

pagrindines klases:

o katijonitings, fiksuotose vietose turin¢ios anijonines funkcines grupes ( —SOs’, —COQO’;

—Png', —Asng') ir yra laidzios tik katijonams;

e anijonitines, kurios fiksuotose vietose turi bazines katijonines grupes (ketvirtiniy
amonio baziy pagrindu ~NR**, kuriose R yra arba vandenilis arba alkilo radikalas) ir

yra laidzios tik anijonams.

Tam tikru biidu sujungus kartu Siy dviejy tipy membranas (pvz., presuojant, klijuojant,
ekstruzijos biidu ir pan.) gaunamos bipoliarinés membranos, turin¢ios abiejy tipy funkcines

grupes. Jos nepasizymi atskyrimo ar pralaidumo savybémis, ta¢iau yra H' ir OH ™ jony Saltinis.

Jony judéjimas pro membrang priklauso nuo jony koncentracijy santykio abiejose

membranos pusése; potencialy skirtumo iSilgai membranos; membrany skvarbos.

Jonitines membranas apibiidina jy talpa (funkciniy grupiy skaiCius trio arba masés
vienete), pralaidumas ir selektyvumas (atrankamas) — t.y. ju gebéjimas praleisti tam tikras
daleles. Svarbios pralaidumo ir selektyvumo charakteristikos: kokios dalelés praeina pro
membrang, tirpiklis ar tirpinys, tam tikro dydzio dalelés ar tam tikros riiSies jonai, jonai ar

neutralios molekulés.

Kad jonitines membranas galima biity panaudoti praktikoje, jos turi pasizymeti tokiomis
savybémis: (1) maza elektrine varza; (2) dideliu jonu pralaidumu, kai kuriais atvejais —

vienvalenciy jonams jonitinés membranos turi buiti daug pralaidesnés nei daugiavalenciams;
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(3) mechaniniu tvirtumu ir kietumu; (4) cheminés sudéties stabilumu ir ilgaamziskumu; (5)

geometriniy matmeny pastovumu; (5) lygumu ir vienodumu.

Pagal savo struktiirg ir skirtingus gamybos biidus jonitinés membranos skirstomos |
homogenines (sudarytas 1§ 55-70% jonogeniniy polimery), heterogenines (sudarytas i$
jonogeniniy polimery ir plévele sudarancio polimero-nesé¢jo, misinio) ir interpolimerines

(sudarytas i§ 15-30% jonogeninio polimero ir polimero-nesé¢jo misinio).

Homogeninés jonitinés membranos gaminamos ] polimero plévele jvairiais biidais jvedant

funkcines grupes:

e kondensacin¢ polimerizacija, kai bent vienas i§ reagenty turi jonogenine funkcing

grupe;
e anijoniniy ar katijoniniy daliy jskiepijimas j polimerg;
e iSgarinant tirpiklj i$ tiesiniy polimero ir polielektrolito miSinio.

Dazniausiai tokios membranos gaminamos stireno (kitas pavadinimas fenileteno) arba
vinilpirolidono, sujungto su divinilbenzenu, pagrindu. Tokiose plévelése néra inertinio
polimero-nes¢jo. Tokiy membrany talpa yra palyginti nedidelé, o jonai pro jas juda dél

abiejose membranos pusése esancio koncentracijy skirtumo.

Heterogeninés jonitinés membranos gaminamos jvairiais bidais jonogenines
medziagas jterpiant ] inertinj polimerg-nes¢ja (pvz., polietilena, polipropilena,
polivinlchloridg ir kt.) arba atvirksciai:

e valcuojant jonogening medziagg ] inertinio plastiko plévelg ar folijg veikiant slégiui, ir
jei reikia — kaitinant;

e sumaiSant termoplastinio polimero miltelius su jonogenine medziaga, o po to
membranos gaunamos suslegiant gauta miSinj arba iSvalcuojant;

e iStirpinus riSiklj tirpiklyje ir gautame klampiame tirpale suspenduojant koloiding
jonogening medziagg. Po to tirpiklis iSgarinamas, ir membranos gaunamos suslegiant
likusj miSinj;

e S koloidiniy jonogeno daleliy slegiant pagaminamas porétas diskas, po to jmerkiamas

vakuume ] pvz., stireng. Vakuumas pasSalinamas, dé¢l atmosferinio slégio stirenas

ispaudziamas j diska, kur véliau polimerizuojasi.

14



Priklausomai nuo gamybos salygy galima labai keisti membrany savybes. Heterogeniniy
jonogeniniy membrany efektyvumas labiausiai priklauso nuo to, kiek tolygiai pasiskirsto
jonogenings dalelés inertiniame polimere-neSiklyje. Be to, did¢jant jonogeninés medziagos
kiekiui membranoje, blogéja jy mechaninés savybes.

Interpolimerinés jonogeninés membranos gaminamos chemiskai inicijuojant mono- ir
divinilo monomery (stireno, 2-metil-5-vinilpiridino, divinilbenzeno ir kt.) kopolimerizacija
esant tiesiniams pléveles sudarantiems polimerams. Pastaryjy molekulés imobilizuojasi j

tinkling struktiirg turintj kopolimera. Susidaro patvari sistema, nors ir neturinti cheminiy rysiy

tarp tiesinio polimero ir Sakoto kopolimero, taciau fizikiniais metodais neperskiriama.

Jonitiniy membrany taikymas praktikoje remiasi skirtinga daleliy skvarba pro

membranas. Taikymo sritys:
o clektrodializé

e clektrodejonizavimas. Labai gryno vandens gamyboje. Vandens dejonizavimo

schema parodyta 7 pav. Siuo atveju aparate yra dviejy tipy membranos — katijoniting ir
anijonitiné. Esant pastoviai jtampai, katijonai pro katijoniting membrang juda link
katodo, o anijonai juda pro anijoniting membrang link anodo. Ir 1§ aparato iSteka labai
grynas vanduo (laidumas ~ 0,055 uS/cm). Dejonizavimo aparatuose yra keletas

sekcijy, kuriose pakaitomis iSdéstomos katijonitinés ir anijonitinés membranos.

Caz+ Mgz+ Na+ H¢+

- Lwa | LY -
= i t-: S
.‘r "___r »

"_-1'1.-‘__."
50, Na* -].“-‘9.

5042 CI- HCO;- HS10;2-

m

7 pav. Jonitinés membranos. Vandens elektrodejonizavimo schema naudojant
katijoniting ir anijoniting membranas.

15



elektrodializé naudojant bipoliarines membranas. Naudojama neorganiniy riigsciy ir

Sarmy gamybai i§ atitinkamy drusky; dujotakiuose atskiriant SO, kartu regeneruojant
NaOH; organiniy rigsciy gamyboje fermentacijos metodu; pH reguliavimui

fermentinése ir cheminése reakcijose, nevandeniniy tirpaly elektrodializéje.

difuzin¢ dializé. Jonai pro membrang juda dél koncentracijy skirtumo skirtingose

membranos pusése. Siuo biudu efektyviai  i$skiriamos,utilizuojamos arba
regeneruojamos azoto (nitrato) HNO;, druskos (HCI), fluoro (HF), metansolfoning,
sulfato (sieros H,SO4) riigstys ir jy miSiniai i§ koncentruoty marinavimo tirpaly,
galvaniniy elementy ar elektrolizeriy. Siuo atveju, vienoje membranos puséje yra
apdorojamas tirpalas, o kitoje membranos puséje — dejonizuotas vanduo. Biidas placiai

naudojamas medicinoje - inksty dializéje (8 pav.).

8 pav. Jonitinés membranos. Dializés aparatas. Dializatoriaus kartridze esanti
pusiaulaidi membrana sudaryta is daugybés plony cilindry. Paciento kraujas
praleidziamas pro dializatoriaus kartridzq, kuriame metabolizmo atliekos, tame
tarpe ir urea, pro membrang is kraujo pasisalina j dializatoriaus tirpalg.

16



anodas
katodas

elementari
celé

9 pav. Jonitinés membranos. Katijonitinés membranos panaudojimas kuro elemente.

jonitinés membranos - elektrolitai.  Katijonitinés membranos (pvz., polimerai

turintys fluorinty sulfonriig§¢iy) yra labai pralaidzios protonams (vandenilio jonams),
tod¢l atlieka elektrolito vaidmenj kuro elementuose, perneSant susidariusius prie
anodo vandenilio jonus link katodo (9 pav.). Tokiy elementy darbiné temperatiira yra

iki 120 °C.

jonitiniy membrany panaudojimas elektroorganinéje sintezéje. Pvz., anijonitinés

membranos panaudojamos anodiSkai oksiduojant karboksilo jonus (Kolbe sinteze):
prie katodo susidar¢ karboksilo jonai migruoja pro anijoniting membrana, ir po to, ant

anodo vykstant jy oksidacijai susidaro atitinkamy angliavandeniliy laisvieji radikalai.

jonitinés membranos — katalizatoriai. Jonitinés  membranos, kuriose yra

implantuoty katalitiSkai aktyviy metalo daleliy (Pt, Ir, Pd ar Cu), gali buti
panaudojamos naftos produkty katalitinéje sintezéje, vandens dezinfekavimui ir nitraty

pasalinimui i$ jo, ozono gamybai.
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Dvigubojo elektrinio sluoksnio susidarymas ir struktiira

Koloidinés dalelés pavirSiuje esantys kriiviai i§ tirpalo pritraukia prieSingo Zenklo
kriivius, ir susidaro dvigubasis elektrinis sluoksnis (DES). Paprasc¢iausig dvigubojo elektrinio
sluoksnio modelj pasiiilé H. Helmholcas (Helmholtz) ir G.Pero. Pagal jy pasitilyta modelj
elektros kriivis ¢ tolygiai iSsidésto pavirSiaus plokStumoje, o nuotolyje J, panaSioje
plokstumoje, iSsidésto prieSingo Zenklo kriivininkai (jonai) —g. Elektrodo ir elektrolito saly¢io
plokStuma, einanti per jony, esanciy tirpale, centrus, vadinama iSorine Helmholco plokStuma.

Tokio DES schema ir potencialo priklausomybé nuo atstumo parodyta 10 pav.

HELMHOLCO MODELIS

W

10 pav. Helmholco DES modelis, kritvio ir potencialo pasiskirstymas

Potencialy skirtuma dvigubajame elektriniame sluoksnyje galima isreiksti ploksciojo
kondensatoriaus lygtimi:
ol
Y=— 24
e (24)

¢ia o — elektros kriivio tankis pavirSiuje, / — dvigubojo elektrinio sluoksnio storis, €,,e — vakuumo
ir terpés santykiné dielektriné skvarba atitinkamai.

Giuji (Gouy) atkreipé¢ démesj ] tai, kad Helmholco dvigubojo elektrinio sluoksnio
modelis negali realiai egzistuoti, kadangi vieng sluoksnio dalj sudaro jonai, kurie yra dél
Siluminio jud¢jimo tolsta nuo pavirSiaus. Pusiausvyrai nusistojus, pagal Giuji modelj, arti
pavirSiaus bus didziausias prieSingo kriivio jony kiekis, o did¢jant atstumui jy kiekis mazés ir
susidarys dar vienas sluoksnis — difuzinis sluoksnis. Tokio DES schema ir potencialo

priklausomybé nuo atstumo parodyta 11 pav.
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1924 m. Sternas (Stern) pateiké apibendrinantj modelj. Pagal §j modelj dalis kriiviy i$
tirpalo pritraukiama prie pavirSiaus (Helmholco sluoksnis), kur dielektriné skvarba daug
mazesné nei tirpalo tiryje. Kita dalis jony iSsidésto difuziniame sluoksnyje (12 pav.). Visa
sistema (elektrodas—dvigubasis elektrinis sluoksnis) turi biiti elektriSkai neutrali. Elektrodo

kriivi ¢ turi kompensuoti Helmholco sluoksnio ir difuzinio sluoksnio jony kriiviai.

GuJI-CAPMENG MODELIS

KOLOIDINE
DALELE

————— e

i
2

12 pav. Dvigubojo elektrinio sluoksnio struktiira ir potencialo pasiskirstymas pagal
Sterno modelj: a — esant nejoninéms pavirSiuje aktyvioms medziagoms, b — esant
pavirsinio aktyvumo anijonams.
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Potencialo priklausomybé nuo atstumo dvigubajame elektros sluoksnyje

Nagrinéjamas Giuji modelis su Sterno modelio elementais (13 pav.):

1)

Johas
W
Y
S X

13 pav. Potencialo Y priklausomybé nuo atstumo

Naudojantis 13 pav. parodyta potencialo priklausomybe nuo atstumo galima suformuluoti

pradines ir ribines sglygas:

x=0, ¥=Y, (25)
x=5, W=Y; (26)
x=0, W=0; d¥/dx=0 27)

Visam dvigubajam elektriniam sluoksniui galioja elektroneutralumo salyga:
M, =~ pdx (28)
5

¢ia: 1, — vidinio sluoksnio pavirsinio kriivio tankis; p - iSorinio sluoksnio kriivio tankis

Jony koncentracijy pasiskirstymas DES apraSomas Bocmano pasiskirstymu:

(29)

z,F¥ j

¢ =Co,; exp(— RT

¢ia: ¢;, cp,; — atitinkamai i-tojo jono koncentracija dvigubame sluoksnyje ir tirpalo
turyje ; z;/"Y - darbas, kurj reikia atlikti perkeliant 1 molj jony i§ be galo nutolusio nuo
dalelés pavirsiaus tasko j DES taska, kuriame potencialas lygus V.
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Kriivio tankis tam tikroje DES erdvés vietoje iSreiSkiamas:

=Y zFe =Y z Fc, exp(—%) (30)

Krivio tankis ir potencialas DES siejami Puasono lygtimi:

2
d \f __P (31)
dx €,€
arba
d*¥ 1 z,F¥
=——> z.Fc,. exp| —— 32
dx2 8082 i 0, p( RT j ( )
Nagrin€jima suprastinsime, jei apsiribosime simetrinio elektrolito atveju:
co,+=co=cy, z+=-z.=z. Tuomet (32) uzraoma':
: 2zF
d ‘f = —Lch0 exp(——ZFLPj—exp(ZF\Pj = 22% sinh(ZF‘Pj (33)
dx €,€ RT RT €,€ RT
Sia lygtj galima integruoti abi jos puses padauginus i3 2(d¥/dx):
: 4zF.
2d‘Pd‘f’= zFey o zF‘de‘P (34)
dx dx €,€ RT ) dx

Kair¢ Sios lygties pusé pertvarkoma ir integruojama nuo tam tikro tasko tirpalo tiryje iki
tasko dvigubame elektros sluoksnyje d. Kair¢ (34) lygties puse iSreiskia pilng diferenciala,

todél integralas:

2Td\yi(d\yj_(d\yj2 s
dx de\ dx ) dx (35)

00

Desiné lygybés pusé integruojama atitinkamai nuo 0 iki V¥. Kaip seka 1§ (27), esant be galo

dideliam atstumui, tiek ¥, tiek ir jo iSvestin¢ lygus 0. Ir deSinés (34) lygties pusés

! Matematiskai apraSant reiSkinius, susijusius su DES patogu naudotis hiperbolinémis funkcijomis — sinusu,

. . i, e e —e’ e +e”
kosinusu, tangentu, kurie atitinkamai iSreiskiami: sinh x = : coshx= ;

sinhx e —e”
tanh x = =

coshx e +e”
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d¥
integravimg pagal d_ galima pakeisti integravimu pagal d¥. Tokiu budu galutinis (34)
X

lygties integravimo rezultatas yra:

2
(d\{fj _4RTc, Cosh(zF‘Pj_ . (36)
dx €,€ RT

Turint turint omenyje, kad cosh p=2sinh’(p/2)+1, bei fakta, kad d¥/dx visuomet neigiamas

(potencialo absoliuti skaitiné verté tolstant nuo dalelés mazéja) gauname:

d¥ _  [8RTc, Sinh( zF‘Pj:_2KRTsinh(zF‘P) (37)
dx €,€ 2RT zF 2RT

Cia k - atvirks¢ias dydis Debajaus spinduliui (nurodo, kokiu atstumu potencialas sumazéja e

karty) ir iSreiSkiamas:

2 2
2 z; Frey,
coyire

38
T €.ERT (%)

(37) lygti integruojant nuo begalybés iki koloidinés dalelés pavirSiaus (x=0), gaunamas

bendrasis sprendinys, nusakantis ¥ potencialo priklausomybeg nuo atstumo:

FY FY
tanh| =— | = tanh| =—2 |exp (—kx) (39)
4RT 4RT
Lygtis supaprastéja Siais svarbiais atvejais:

1. ¥, mazas (praskiesti tirpalai). Tuomet mazas ir 'V, ir tanh(p)=p, ir (39):

zF'Y  zFY exp(—icx) 40
4RT  4RT P 40)

arba
¥ =W, exp(—Kx) (41)

2. ¥, didelis, bet kai atstumas X yra didelis. Tuomet ¥ yra mazas, ir (39):

zFY¥Y zFY,
= tanh
4RT 4RT

Jexn(-w) @)

Taciau kai Wy didelis, kaip seka i$ hiperbolinio tangento savybiy, tanh(p)—1, ir
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4RT

zF

V7

exp (—kx) (43)

Sios lygties pagrindu apragomas koloidiniy sistemy stabilumas.

Jei (37) lygt] integruoti ne iki 0, o iki atstumo 0, tuomet gautose lygtyse potencialas

Y keic¢iamas potencialu Vi, kuris artimas koloidinés dalelés elektrokinetiniam potencialui.

Kaip seka i$ (38) ir (41-43) lygc€iy, esant didelei elektrolito koncentracijai dvigubojo
elektrinio sluoksnio struktiira artima Helmholco modeliui, praskiestuose tirpaluose —

artimesné Giuji modeliui.
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DLVO koloidiniy sistemy stabilumo ir koaguliacijos teorija

Teorijos pavadinimas sudarytas i§ pirmyjy autoriy pavardziy raidziy: Deriagino-

Landau- Verwey-Overbeek teorija.

Teorijos pradinis taSkas — dviejy daleliy suartinimas ir dvigubyjy elektros sluoksniy
persiklojimas. Taip pat galioja potencialy superpozicijos principas, t.y. erdvéje tarp dviejy
daleliy atskiros dalelés potencialo priklausomybé nuo atstumo iSlieka tokia pati, kaip ir
izoliuotos (zr. 14 pav., atitinkamas melyng ir zalig kreives), tadiau potencialy vertés

kiekviename erdvés taske susisumuoja (raudona kreive).

g =27, @
\Pm \
\PDJZ
2 dalelé
1 dalele D, D
D,, =D/2

14 pav. Dvigubyjy elektriniy sluoksniy persiklojimas ir potencialo superpozicija

Kai koloidiniy daleliy dvigubieji elektros sluoksniai persikloja, erdvéje tarp jy
padidéja jony koncentracija, o tai saglygoja osmosinio slégio padidéjimag erdvéje tarp daleliy, ir
jis stengiasi atstumti dvi daleles vieng nuo kitos. Osmosinio slégio pokytj suartéjant daleléms

ir persiklojant dvigubiesiems elektriniams sluoksniams galima iSreiksti:
A= Tpps — T, (44)

Cia Am - osmosinio slégio pokytis; Tpzs — osmosinis slégis erdvéje tarp dviejy koloidiniy
daleliy, m,,. — osmosinis slégis tirpalo tiryje.
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Atminkite, kad osmosinis slégis tirpalo tiiryje priklauso nuo kinetinés daleliy koncentracijos.
Turint omenyje, kad koloidiniy daleliy skai€ius praskiestuose tirpaluose yra nepalyginamai
mazesnis uz jony arba molekuliy skai¢iy. Todél osmosinio slégio jvertinimui tirpalo turyje

galima priimti démesin tik jony ir molekuliy koncentracija (c):
n=RTc (45)
Nagrinésime simetrinj elektrolita: ¢y +=cy_=cy, z+=-z.=z. Tuomet

T, = RT(C0)+ +co,_): 2RTc, (46)

tur

Jony koncentracija DES priklauso nuo elektrinio potencialo ir apraSoma Bocmano

pasiskirstymu:

zFY

c, =¢, exp(——j ir c =g¢, exp( (47)

RT

ZF‘P)
RT

Tuomet osmosinis slégis erdveje tarp daleliy bus iSreiskiamas:

zF\¥Y zF¥Y
T s = RTc,| €xp R +exp| — RT (48)

Ir osmosinio slégiy skirtumas persiklojant dviejy koloidiniy daleliy DES:

An=RTc, exp(ﬂj+exp(—ZF\Pj —2RTc, = RIc, exp[ﬂ)—2+exp[—ﬂ]
RT RT RT RT

(49)

2
zFY zZF'Y
An=RTIc,| exp| —— |—exp| — 50
{ p£2RTj p( 2RTH (59)
(50) lygtyje eksponentes skleidziame eilutémis ir apsiribojame pirmais trimis nariais®:

Y (FYY | FY (zZFPV|
An=RTc,| 1+ + -1+ — (51)

2RT 2RT 2RT 2RT

ir suprasting narius galime uZraSyti:

2 22
Y F
ATc:RTc{ZRT } =ZRTC° P2 (52)
2 2
P P SIS S A
I 2! 1 2!
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Kaip matyti i§ 14 pav., viduriniajame taske x=D/2, ¥,=2Y¥, ir i§ (43) lygties gauname

potencialo priklausomybe nuo atstumo erdvéje tarp dviejy koloidiniy daleliy:

RT D
Y= 8 exp (—KEJ (53)

zF
¢ia D — atstumas tarp daleliy.
Tuomet (52) galima perrasyti:

2 F%c, 64R’T?

AT =
RT Z’F?

exp(—«kD) = 64RTc, exp(—«D) (54)

Kaip matyti i§ (54) lygties, jéga, kuri stengiasi dvi koloidines daleles atstumti, t.y.
padidinti koloidinés sistemos stabilumg, mazéja, kai did¢ja elektrolito koncentracija tirpale
(narys k mazéja).

Atostimio potenciné energija ploto vienetui persiklojant DES (V) lygi darbui, kurj

reikia atlikti sumazinant atstuma nuo begalybés iki D:

D D
V,=- j AndD = —64RTc, j exp(—kD)dD (55)
ir
y _ ARTG exp(—xD) (56)
K
I,' |
R

| L D

15 pav. Atostiamio potencialo priklausomybé nuo D.

Atostiimio potencialo priklausomybé nuo atstumo D pavaizduota 15 pav. Kaip matyti,

kai D=0, Vx = 0. Sis rezultatas svarbus tolesniam nagrinéjimui. Be to, atostimio potencialas
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(koloidy stabilumas) mazéja, kai Debajaus spindulys (k') maZéja, ty. kai didéja jony

koncentracija.

IS kitos pusés, tarp koloidiniy daleliy veikia ir trauka — Van der Vaalso jégos (pagal

visuotinés traukos désnj). Si saveika ir jos priklausomybé nuo atstumo priklauso nuo

sgveikaujanciy daleliy dydzio. Atomams ir molekuléms traukos potencialas mazéja nuo

atstumo -6 laipsnyje, o makrokiinams -2 laipsnyje (16 pav.):

O

l

ViR)=——

R6

O

V_ﬂd)#—f

16 pav. Sgveikos potencialo funkcijos atomams ir molekuléms (kairéje) bei
makrokitnams (desinéje)

Tuo tarpu koloidy dydzio daleléms galioja lygtis:

A

121D?

(57)

&ia A — Hamakerio konstanta (priklauso nuo terpés, poliarizuojamumo ir kt.), A~102'-10° J.

Kai kuriy medziagy Hamakerio konstantos pateikiamos 2 lenteléje.

2 lentele. Kai kuriy medziagy Hamakerio konstantos [Interparticle Forces and Dispersion
Stability Colloidal Dispersions. 2005]

Substance Aqq
(102 J)
Graphite 47.0
Gold 453,455,
376
Silicon carbide 44
Rutile (TiO,) 43
Silver 39.8, 40.0
Germanium 29.9, 30.0
Chromiun 292
Copper 28.4
Diamond 28.4
Zirconia (n-ZrQy) 27
Silicon 255,256
Metals (Au, Ag, Cu) 25-40
Iron oxide (Fe;04) 21
Selenium 16.2, 16.2
Aluminum 15.4, 14
16.5
Cadmium sulfide 15.3
Tellurium 14.0
Polyvinyl chloride 10.82
Magnesia 10.5, 10.6
Polyisobutylene 10.10
Mica 10, 10.8
Polyethylene 10.0
Polystyrene 9.80, 68.57
65, 64,
7.81

Polyvinyl acetate
Polyvinyl alcohol
Natural rubber
Polybutadiene
Polybutene-1
Quartz
Polyethylene oxide
Polyvinyl chloride
Hydrocarbon
(crystal)
CaF
Potassium bromide
Hexadecane
Fused quartz
Polymethylmethacryl
ate
Polydimethylsiloxane
Potassium chloride
Chlorobenzene
Dodecane
Decane
Toluene
1,4-Dioxane
n-Hexadecane
Octane
Benzene
n-Tetradecane
Cyclohexane
Carbon tetrachloride

Methy! ethyl ketone
VWater

Hexane

Diethyl ether
Acetone

Ethanol

Ethyl acetate
Polypropylene oxide
Pentane

PTFE

Liquid He
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Traukos potencialo priklausomybé nuo atstumo D pavaizduota 17 pav. Kaip matyti, V,4<0, ir

absoliutus dydis mazéja didéjant atstumui tarp daleliy. Svarbu pazymeéti, kad atstumui artéjant

10, traukos potencialas artéja j -oo.

v
g
D=

17 pav. Traukos potencialo (jégos) priklausomybé nuo atstumo tarp daleliy.

Pagal DLFO teorijg koloidy stabiluma tirpale apsprendzia pilnosios energijos funkcija (V7) —

atostiimio ir traukos potencialy suma:

64RTc,
=— & (58)

V,=V,+V,

atostimis

antrinis A

yd minimumas
Energetinis barjeras

pirminis

minimumas

trauka

18 pav. Sgveikos tarp koloidiniy daleliy priklausomybés nuo atstumo bendriausias
atvejis. [J. Israelachvili. Intermolecular and Surface forces (Academic Press), 1992]

Paciu bendriausiu atveju, kai D mazas, dominuoja traukos jégos, nes Va—-o, o kai
atstumas didelis, dominuoja taip pat traukos jégos, nes eksponentiné funkcija artéja j nulj

greiCiau nei laipsniné (Zr. 18 pav.).
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ISvados 18 (58) lygties ir bendrojo atvejo gali biiti tokios:

1)

2)

3)
4)

S)

Energy (kT)

Praskiestame tirpale dalelés kruvis didelis. Koloidas stabilus, nes barjero aukstis

V>>KT, ir dalelés Siluminio judéjimo déka jo negali nugaléti;

Stebimas antrinis minimumas (~3 nm). Energetinis barjeras per aukstas. Koloidas

stabilus kinetiSkai. Jei antrinio minimumo energija pakankamai didel¢ (>>kT),

tuomet nepriklausomai nuo barjero auki¢io vyksta tolimoji saveika Siuo metu

susidaro lanksti jungtis — dvi dalelés negali nei priartéti, nei nutolti, egzistuoja poros,

kurios kartu atlieka Brauno judesius;

Energetinis barjeras dar sumazéja; 1éta koaguliacija

V1 =0; koaguliacijos slenkstis; koloidas nestabilus;

Energetinio barjero néra; koloidas nestabilus.

; atostumis

trauka
(@)

d 2 ole
[\ .

0.2 micron titania particless in water
-100 mV zeta potential

I mmole

50 100 150 200
Distance (nm)

(©)

v [ NaCl |— =

200 mM {
SO0 mM |
——T00mM |
200 MM
i

19 pav. Jony koncentracijos tirpale koloidiniy daleliy
stabilumui (a) bei NaCl koncentracijos jtaka latekso
SN9 koloidinei sistemai (b) ir (c). [J. M. Peula, A.
Fernandez-Barbero, R. Hidalgo-Alvarez, F. J. de las
Nieves // Langmuir, Vol. 13, No. 15, 1997, p. 393§-
3943]

Didé¢jant elektrolito koncentracijai koloidiné sistema pereina i$ stabilios j nestabilig.

19 pav. pavaizduota bendras désningumas bei latekso daleliy sgveikai NaCl daroma jtaka.
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Koloidiniy sistemy koaguliacija

Liofobinés (hidrofobinés) koloidinés sistemos yra metastabilioje biisenoje. Todél
kiekvienas faktorius, kuris sumazina koloidinés dalelés elektrokinetinj potencialg ir suardo
energetinj barjera, sukelia hidrofobinés koloidinés sistemos koaguliacijg: Siluma ir Saltis,

elektromagnetiniai laukai, pH, maiSymas, koagulianto prigimtis.

Minimali elektrolito koncentracija, kuriai esant koloidiné sistema ima koaguliuoti,
vadinama kritine koaguliacijos koncentracija (c, i), 0 atvirkstinis dydis — koaguliacijos
slenks¢iu (KS=1/c, ). Koloidiné sistema koaguliuos, kai energetinio barjero Vy verté
artéjant daleléms bus arba neigiama, arba jos teigiamas verté bus tokia, kuri nebus didesné uz
daleliy Silumine energija k7. Kitaip tariant, koloidiniy daleliy Siluminés energijos turi pakakti,
kad nugaléty atostimio jégas ir sistema koaguliuoty. Kadangi bendrojo saveikos potencialo
funkcija nuo atstumo turi maksimumg (zZr. 18-19 pav.), tuomet koloidinés sistemos
koaguliacijos saglyga galima surasti 1§ maksimumo koordinaciy, kai ir funkcijos verte, ir jos

pirmoji i§vestiné lygios nuliui, t.y. sprendziant (58) lygti esant tokioms salygoms:
V,=0
ir

dv,
dD

=0

Esant Sioms salygoms, (58):

64RTc, A
—exp(—xD)— =0 59

K p(=xD) 12nD? (59)
dv, 24

= —64RT —«kD)=0 60
dD 121D’  exp (D) (60)
arba (60) perrasome taip:

i=64RTc0 exp(—KD) (61)
6nD’

Abi gautas lygtis (59) ir (61) padaling vieng i$ kitos ir gausime:

D=

2 62)
K
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Gautas rezultatas reiSkia, kad koloidas koaguliuos, jei dalelés suartés atstumu 2/k,
nepriklausomai nuo jony kriivio. Gautg rezultata jstate 1 (61) iSraiSka gauname, kad

koaguliacijos slenkstis:

2
__ A o 004 Lo

Co 1 . _=const-K,
0,krit 4864TCRT krit RT krit

krit

= const - z° (63)

Ta pacia Dubajaus spindulio kriting verte (i), kuriai esant koaguliacija yra jmanoma,
galima gauti esant skirtingoms jony koncentracijoms, jei jy kraviai skiriasi. Todél
koaguliacijos slenks¢iai KS koaguliacijai naudojant vienvalencius, dvivalencius ir trivalenc¢ius
jonus turi skirtis santykiais 1:64:729, o kritinés koaguliacijos koncentracijos santykiu 1:27%:37
(1:0,0156:0,0014). Tai yra Sulces-Hardi (Schulze-Hardy) taisyklés teorinis patvirtinimas. Kai
kurie patvirtinimo pavyzdziai pateikti 3 lenteléje. Pvz., As;S; atveju eksperimentiskai gautas

santykis (1:0,015:0,0018).

3 lentelé. Eksperimentiniy duomeny palyginimas su Sulcés-Hardi taisykle. Zoliai: As»S;
(pavirsiaus krivis neigiamas), Agl (pavirsiaus krivis neigiamas), Al,O; (pavirsiaus kriivis

teigiamas.

As,S; (—ve sol) Agl (—ve sol) Al,O4 (+ve sol)
LiCl 58 LiINO, 165 Nac(l 43-5
NaCl 51 NaNO, 140 KCI 46
KCl 495 KNO, 136 KNO; 60
KNO, 50 RbNO, 126 '

K acetate 110 (AgNO, 0-01)
CaCl, 0-65 Ca(NO,), 2-40 K,S50, 0-30
MgCl, 0-72 Mg(NO,), 2-60 K,Cr,0, 0-63
MgSO, 0-81 Pb(NO,), 2-43 K, oxalate 0-69
AICI, - 0093 Al(NO;); - 0067 K,[Fe(CN),] 0-08
3A1,(80,), 0-096 La(NO;), 0-069
AI(NO;), 0-095 Ce(NO,), 0-069
Koaguliantai

Praktiniams tikslams daznai taikoma koaguliacija elektrolitais. Koaguliacija vyksta dél
elektrinés sgveikos tarp koloidinés dalelés ir jono-koagulianto. Koaguliantas — medziaga,

sukelianti arba spartinanti koaguliacija. Koaguliantai gali biiti neorganiniai ir organiniai

31



junginiai. Koaguliacijos slenkstis priklauso nuo koloidinés dalelés kriivio, temperatiiros,

disperijos terpés. Koaguliacijos efektyvumas auga didéjant jono-koagulianto kriiviui

Jei koloiding sistemg sudaro dalelés, kuriy pavirSiaus kriivis yra teigiamas, efektyvis

koaguliantai yra druskos, kuriy anijonas yra daugiavalentis - Zr. (63) lygti: NazPOy,

K3F€(CN)6, K4F€(CN)6

Jei koloiding sistemg sudaro dalelés, kuriy pavirSiaus krivis yra neigiamas, efektyviai

veikia koaguliantai - daugiavalenciy metaly druskos: Ti(SO4),, Alx(SO4)s, Fea(SOs4)3, FeCls.

Kai kuriy neorganiniy koagulianty santykinis efektyvumas pateiktas 4 lenteléje.

4 lentele. Kai kuriy neorganiniy koagulianty santykinis efektyvumas

Elektrolitas Santykinis koagulianto efektyvumas
Teigiamas koloidas Neigiamas koloidas
NaCl 1 1
Nast4 30 1
Na3P 04 1000 1
BaCl, 1 30
MgSO,4 30 30
AlCl; 1 1000
Al (SOy)3 30 >1000
FeCl;* 1 1000
Fex(SOy)s* 30 >1000

*Panaudojus tirpale liecka gelezies.

Ypac efektyvis koaguliantai yra gelezies ir aliuminio druskos, nes dél nes dél jy
hidrolizés susidaro daugiavalen&iai neorganiniai polimerai, pvz., Al(OH);s™; Al;(OH),7™;
Als(OH)»0™; Alj3(OH)s4™ Alj304(OH),s " Fes(OH), ", kurie adsorbuodamiesi ant koloidinés

dalelés efektyviai neutralizuoja jos pavirsinj kriivj. Pvz.:

m- Al (SO,), (alum)+nH,0 — Al (OH ) + AL, (OH)" + Al,(OH )., + Al,,(OH ).,
Sie koaguliantai plaiai taikomi vandens valymui.

Be to, koaguliantais gali biiti ir organininiai polielektrolitai:

e Kkatijoniniai polielektrolitai; paprastai taikomi biologiniy sistemy koaguliavimui,
efektyviai veikia, kai pH<9; jy perdozavimas sukelia peptizacija;

e nejonogeniniai polimerai; efektyviai veikia neutraliuose tirpaluose, sustiprina

neorganiniy koagulianty veikima;
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e anijoniniai polielektrolitai; efektyviai veikia zaliavy ar pluosto pramonéje, daznai
naudojamas prie§ apdorojimg katijoniny polielektrolitu, sustiprina flokulianty
veikima, efektyviai veikia, kai pH>6.

Liofilinés (hidrofilinés) sistemos koaguliuoja dé¢l cheminés sgveikos tarp koagulianto

molekuliy (jony) ir adsorbuoty hidroksilo, karboksilo ar fosfato grupiy ( 7 koloidinés

sistemos), susidarant netirpiems, elektriskai neutraliems produktams.
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Sterinis koloidiniy sistemy stabilizavimas

Koloidin¢ sistema stabilizuojama absorbuojantis ilgoms (polimery) molekuléms. Pvz.,

pieno riebaly stabilizavimas vandenyje adsorbuotais baltymais. Susidaro pakankamai patvarus

mechaninis barjeras, kaip parodyta 20 pav.

20 pav. Koloidiniy daleliy stabilizavimas absorbuotais polimerais.

Sterinio stabilizavimo ir stabilizavimo elektrolitais palyginimas pateikiamas 5 lenteléje.

5 lentelé. [vairiais biidais koloidinés sistemos stabilizavimo jvairiais biidais palyginimas

Sterinis stabilizavimas

Stabilizavimas elektrolitais

Koloidiné¢  sistema nejautri  elektrolity | Koloidai jautrts -elektrolitams, koaguliuota
buvimui pridedant elektrolity
Efektyviai  stabilizuoja  vandeninéje ir | Efektyviis tik vandeningje terp¢je

nevandeninéje terpéje

Efektyviai veikia esant aukStoms ir Zemoms
koloidy koncentracijoms

Kai koncentracija auksta - nestabilizuoja

Galima grjztamoji flokuliacija

Koaguliuota paprastai negrjztamai
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Flokuliacija

Jei koaguliuojant koloidinei sistemai esant polimeriniam koaguliantui susidaro

dribsniy pavidalo nuosédos, tai tokia koaguliacijos riiSis vadinama flokuliacija. Flokuliacija

sukelia vandenyje tirpais polimerai-flokuliantai, pvz., poliakrilamidai. Sios klasés junginiai

naudojami pladiausiai:

» nejonogeninis poliakrilamidas

—(=CH;~CH-),~
O=C—NH,

Efektyviausiai veikia valant gamtinius ir nutekamuosius vandenis, vandens Salinimui
18 nuoseédy;
aninjoniai: pvz., akrilamido ir natrio akrilato kopolimeras
—(~CH,-CH-CH,-CH—),—
0=é‘—NH: D=E—D’Na+,
akrilamido ir natrio 2-akrilamid-2-metilpropansulfonato kopolimeras
~(=CH;=CH-CH;=CH—),—
O=C-NH, O=C-R
R: T'SJH—‘C'{'E'H}]IE—'['H_?_—E-;'[:J'__J'*J'JLI
Efektyviausiai nusodina teigiamo pavirSinio krivio dispersijas riidy apdirbimo ir
naftos pramonéje

katijoniniai: akrilamido ir N,N-dietilaminetilmetakrilato (R;) arba jo ketvirtinés
druskos (R;) kopolimeras
—{—C'HE—'lﬂ'H—C'HE—‘Tf'H— b—
O=C-NH, O=C-R, (mmR,)
R;: —O—CH,—CH,-N(CH,),
R; —O—(CHJN—=(CH,.Br
Efektyviausiai nusodina neigiamo pavirSinio kriivio dispersijas, pvz., valant vandenj

nuo organiniy priemaisy, nuosédy koncentravimui.

Pagal La Mero modelj flokuliantai adsorbuojasi ant koloidinés dalelés taip, kad dalis polimero

molekulés iSsikisty j tirpalg (zr. 21 pav.). Kai kelios destabilizuotos dalelés suartéja, polimero
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molekuliy fragmentai persipina, ir susiformuoja dribsniai, kurie gali nusésti, arba juos galima

atskirti nuo tirpalo filtruojant.

1. POLIMERQ ADSORBCIIA ANT KOL. DALELES

M O

polimeras kol. dalela destabilizuota dalele

2. DRIBSNIT SUSIDARYMAS

deztabilizuotos daleles dribsnio fragmentas

21 pav. Flokuliacijos polimerais schema.

Flokuliacijos efekta apibiidina “fokuliacijos” rodiklis D. Kuo jis didesnis, tuo didesnis

flokuliacijos efektyvumas:

V-7)
v,

D= (64)

Cia: V ir V() — sedimentacijos greitis su flokuliantu ir be jo.

Priklausomai nuo flokulianto koncentracijos, jis gali veikti ir kaip koloidinés sistemos
flokuliantas, ir kaip koloidinés sistemos stabilizatorius. Daugeliu atveju didé¢jant
koncentracijai koloidinés sistemos stabilumas i§ pradZiy maz¢ja, po to pasiekia minimuma, ir
ima galiausiai ima didéti. Kai j sistemg pridedama mazai flokulianto, koloido agregavimosi su
polimeru pakanka, kad susidaryty palyginus didelio tankio junginiai, o toliau padidéjus

flokulianto koncentracijai, pasireiSkia apsauginis veikimas, nes santykinis tankis sumazéja.

Paprastai flokulianto efektyvumas padidé¢ja did¢jant polimero molekulinei masei.
Nustatyta, kad flokulizcija vyksta sékmingai, jei polimero ilgis yra 100 nm. Jei yra Zymus
polimero molekulinio svorio pasiskirstymas, jo efektyvuma lems didesnio molekulinio svorio

dalis polimero misSinyje.

Flokuliacijos efektyvumas priklauso nuo jonogeniniy grandiniy dalies (o) polimero

molekuléje.
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Dauguma natiiraliy dispersijy sudétis néra vienalyteé, tod¢él daznai taikomi flokulianty
misiniai.

Flokuliacija taikoma daugelyje pramonés Saky, pvz., popieriaus ar riSamyjy medziagy
gamyboje. Svarbus koaguliacijos vaidmuo vandens valyme. Valomame vandenyje dominuoja
dalelés, turinCios pavirSinj neigiamg kruvi: dumblas, bakterijos, virusai, mikroorganizmai,
neorganinés ir organinés kilmés dalelés. Todél koaguliavimui daZniausiai naudojamos
daugiavalen¢iy katijony Fe’ arba AI’" druskos. Kad koaguliacija vykty efektyviau, kartu

naudojami ir polimerai-flokuliantai. Tokia vandens valymo schema pavaizduota 22 pav.

Valomas
vanduo

22 pav. Vandens valymos schema kartu naudojant geleZies(Ill) chloridg ir

polimerus-flokuliantus.
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