Szolok koagulalasanak kinetikaja

Elméleti alap: Dr. Szant6 Ferenc: Kolloidika, 38. fejezet, Tankonyvkiado, Budapest, 1992.
Gyakorlat tipusa: Egyéni.
Gyakorlat célja: Kolloid rendszerek stabilitdsdnak vizsgélata.

1. Bevezetés

1.1. Alapfogalmak

Kolloidoknak nevezziik azokat a tobbkomponensti, homogénnek 14tsz6 rendszereket, amelyekben az egyik
komponens mérete mintegy 10-szer, 100-szor nagyobb, mint az atomok €s kozonséges kis molekulak mére-
te, de szabad szemmel még nem kiilonboztethetéek meg, és in. mikro (vagy nano) fazisokat alkotnak. Ez
lehet gdz, folyadék vagy szilard féazis is. A diszperziés kolloidokban ezek a mikrofazisok vannak egyenle-
tesen eloszlatva (diszpergalva) egy folytonos kdzegben. Ha a kozeg folyadék és a diszpergdlt rész szilard, a
kolloidot szolnak nevezziik. A szol szildrd részecskéi egymadssal iitkozve Osszetapadhatnak, egyre nagyobb
halmazokat alkothatnak, igy a rendszer durva diszperzzé vélik és a szol koaguldl (kicsapddik), melyet sok
kiilonboz6 hatés is eldsegithet (pl. koaguldtorok adagoldsa, hdmérséklet valtoztatdsa, mechanikai hatés stb.)

1.2. A koagulalas elméleti hattere

A koagulélds sebességét a részecskék iitkozésének

gyakorisaga €s a részecskék kolcsonhatdsa hatdroz-
za meg. Az azonos toltésl kolloid részecskék kozott
mindig fellép egy elektrosztatikus (Coulomb-féle) ta-
szitds, ami a részecskék egymadstdl vald tdvolsdgdanak X
négyzetével forditottan ardnyos, valamint egy van der [E\ részecskék
Waals-féle vonzas a diszperzids er6k miatt, ami a ré- s i kézottitavolsag
szecskék egymdstol vald tavolsdganak hatodik hatva-

nyaval forditottan aranyos (I} abra). Tipikus részecs- —

ketdvolsdgok (> 5nm) esetén a kolcsonhatdsok ere-
déje taszito jellegli. Ugyanakkor, ha a szol részecskéi
olyan kozel tudnak keriilni egymashoz (< 1 —2nm),
hogy a diszperziés vonzderdk tilkompenzaljdk az

Energia

elektrosztatikus taszitast, a két részecske Osszetapad.

Ha az litkozések nagy hdnyada vezet osszetapaddsd- 1. gbra. Kolloid részecskék kozeledésekor kialaku-
hoz, a szol koagulal. A fentiek szerint a szol részecs- |4 potencidlis energia véltozds, mint a taszito és
kéinek feliileti toltése (pontosabban az egységnyi fe-  yonz6 kélessnhatdsok eredGje.

7

liilletre esd toltés, azaz a feliileti toltésstirtiség, ) alap-
vetden befolydsolja a szol stabilitdsat; nagy feliileti toltésslirliség nagy stabilitast jelent. Mind a vonzderdk,
mind a taszitéer6k tobb tényez6tdl is fliggnek (részecskeméret, elektrolit koncentracid, diszperzids kozeg
stb.), ennél fogva az ered6 gorbe alakja is mas és mas.

Amig a részecskék Osszetapadasanak valdszintisége kicsi, a szol kinetikailag stabil. Ekkor a teljes ener-
gidban maximum alakul ki (potencidlisenergia-gét az abran), s €rtéke Erejjes > 10kpT (ahol kg Boltzmann-
alland6 és T a termodinamikai hdmérséklet), azaz a hdmozgds energidjanal nagysagrendileg nagyobb. Ko-
zel 150 éves kisérleti tapasztalat, hogy elektrolitok hatdsdra a szol koaguldl, melynek sebessége egyarant
fligg az elektrolit tulajdonsdgaitdl és annak koncentraci¢jatdl (valamint a diszperzid kozegétdl is, de ezt a
hatdst a gyakorlat sordn nem vizsgéljuk). A diszpergdl6 kozeg elektrolitkoncentracidjanak véltozasaval a
taszité- €s vonzderdk ardnya viltozik, igy a teljes energia tavolsagfiiggése is (2| dbra). Ha a szolhoz egyre



nagyobb koncentriciéban adjuk egy elektrolit oldatat,
a koaguléaci6 sebessége egyre jobban né, mert egy- Energiagat
re nagyobb azon iitkozések szdma, melyek Osszetapa-
dashoz vezetnek dbra, 1-3 gorbék csokkend po-
tencidlgattal). Ennek a sebességndvekedésnek a fel-
sO hatara, amikor diffiziokontrollalttd vélik a folya-
mat, azaz a részecskék véletlenszerli mozgasa soran
bekovetkez6 minden iitkozés Osszetapadast eredmé-
nyez abra, 4. gorbe, potencidlgit nélkiil). En-
nél nagyobb elektrolit koncentricié alkalmazasa ese-
tén mar nem valtozik a koaguldlas sebessége. A las-
s (elektrolitkoncentraci6-fiiggd, 2] dbra, 1-3 gorbék)
és a gyors (elektrolit koncentraciotél mar fiiggetlen,
abra, 4-5 gorbék) koaguléldsi szakaszokat elvé-
laszt6 elektrolit koncentraciot hivjuk kritikus koagu-
laltat6é koncentracionak (c.c.c.). A kolloid rendszerek
Iényegi tulajdonsdgai pont a diszpergélt részek mére-

részecskék
kozotti tavolsdg

Teljes energia

Szekunder minimum
reverzibilis koagulélas

Primer minimum
irreverzibilis koagulalds

tében és szeparaltsdgdban rejlenek, igy a c.c.c. isme-
rete alapvet6 fontossdgu az adott rendszerre nézve.
Az el6zbek szerint egy stabil szol részecskéinek
feliilete elektromosan toltott. A kicsapashoz hasznalt
elektrolit azon ionjat, melynek toltése a részecskék
feliiletével ellentétes eldjeld, ellenionnak nevezziik.
Ahogyan mar emlitettiik, régi kisérleti tapasztalat, hogy egy adott szol esetén a c.c.c. értéke nagysagrendileg
véltozik az ellenion toltésétdl (z) fliggben. Az ezt leird egyenlet a Schulze—Hardy szabély néven ismert:

1
c.c.C.o< — 1
5 (1)

2. abra. Kolloid részecskék kozeledésekor kialaku-
16 potencidlisenergia-valtozas kiilonbozd elektrolit
koncentraciok esetén, mint a taszitd €s vonzo kol-
csonhatasok ereddje.

azaz nagyobb ellenion tltéshez kisebb c.c.c. tartozik. Ezen tapasztalat értelmezésére dolgoztak ki a DLVO-
elméletet (Derjaguin, Landau, Verwey és Overbeek), mely a van der Waals-féle vonzéerdk és az azonos
toltésekbdl eredd elektrosztatikus taszitéerSk egyiittes hatdsat irja le vékony folyadékrétegen (a diszperzids
kozegen) keresztiil. (Az[I] és a[2] sematikus dbrdk ezen elmélet alapjdn késziiltek.) Az elmélet hidnyosséga,
hogy szigorian véve csak olyan elektrolitokra érvényes, melyekben |zan| = |zkat|, tovdbbd nem szdmol az
1onok szildrd feliileten val6é adszorpcidjaval.

Nagyszamu kisérleti tapasztalat mutatja, hogy az (I)) egyenlet nem dltaldnos érvényd, a hatvanykite-
v6 (%) egy hatdresetnek tekintendd, mely csak akkor igaz, ha a részecskék feliileti toltésstirtisége viszony-
lag nagy (0,1C/m?) és lokalizalt. A valésdgban, amikor a szolhoz elektrolitoldatot adunk, az ellenionok —az
elektrosztatikus vonzds miatt — pillanatszertien adszorbedlédnak a feliiletre (E]a abra, kationok a részecske
feliiletén), mely egy éles dtmenetet jelent a toltéssiirtiség eldjelében abra). Ezt kovetSen az oldatfazisban
levd ionok bizonyos mértékig rétegszertien rendezddnek a szol részecske koriil; a rendezettség mértéke a
diffizio kovetkeztében a tavolsdggal exponencialisan csokken (3p dbra, difftiz réteg), és ennek megfelelGen
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alakul a toltéseloszlds is (3¢ dbra). Osszességében tehdt a szildrd részecske feliileti toltésstirlisége csokken
és egy effektiv feliileti toltésstirliséggel szamolhatunk, melyre Gefr < 6. A toltéssiirliség els6é kozelitésben
ardnyos a potencidllal, mely tehat az elsd, adszorbedlt rétegben (Stern réteg) meredeken és linedrisan, majd
a diffiz rétegben (kevésbé meredeken és) exponencidlisan csokken a tavolsdggal (3d dbra). A részecskék
kozotti taszitds tehat a részecskék feliiletén kialakul6 elektromos kettdsréteg toltésének és vastagsdganak
fliggvénye. Minél difftiizabb az elektromos kett6sréteg (azaz minél nagyobb G értéke és minél hosszabb
tavid annak lecsengése), anndl stabilabb a szol. Osszességében tehét, ha az ellenionra |z| nagy, a feliileti
adszorpcid jelentSs toltésstirliség- és potencidlcsokkenést eredményez, a kettGsréteg vastagsdga drasztiku-
san lecsokken, és a [2| dbrdn bemutatott potencidlgat mér kis elektrolit koncentricié esetén eltlinik, azaz a

szol gyorsan koagulal. A fentebb leirt folyamatok figyelembe vételével elméleti tton is belathatd, hogy a
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3. 4bra. a) Elektrolit oldatban kialakul6 elektromos kettdsréteg vazlata egy negativ feliileti toltésd szol ré-
szecske koriil. A kis korok a szolvatdlt (hidratalt) ionokat jelentik. b) és ¢) A kialakul6 toltéstobbletsiirtiség
eloszlasa. d) Az elektromos kettdsréteg potencidleloszlasa.

c.c.c. az (I)) egyenlettdl eltéré6 modon, kevésbé fiigg az ellenion toltésétdl (hiszen maga a becsiilhetd c.c.c.
is jelent6sen lecsokkent, igy tovabbi nagymértékl csokkenésre kevésbé van lehet6ség). Tehdt a c.c.c.-nek
az ellenion toltésétdl valo fiiggését vizsgalva informaciét nyerhetiink arrdl, hogy a vizsgélt rendszerben Gegr
mennyiben tér el 6-tdl, melyet az elektrolitmentes szolra dllapithatunk meg.

Az () egyenlet szerinti hatvanykitev6t kisebb mértékben, de az is befolydsolja, hogy a gyakorlatban
alkalmazott elektrolitokra |z,,| # |zkat|- Ez az ionerdsség befolyasolasan keresztiil fejti ki hatdsat, melyet a
gyakorlat sordn nem vizsgalunk.

1.3. A koagulalas sebessége

A koaguldlds sebességét az egymadstdl fiiggetlen részecskék szdmdnak (koncentricidjanak) idébeli valtozasa
alapjan mérhetjiik. A kolloid rendszerek jellemz$ tulajdonsédga, hogy szorjdk a fényt, melynek modja és
mértéke a részecskék mérete alapjan kiillonb6z6. A sz6r6dé fény A hullamhosszéanal nagyobb (pl. esGeseppek,
levegGbuborékok egy oldatban) részecskéken Mie-szorddas, A-val 6sszemérhetd nagysagu részecskéken (pl.
vizben elkevert néhany csepp tej) Tyndall-szérédés, mig A-ndl sokkal kisebb részecskéken Rayleigh-szorédas
(pl. az ég kék szine) figyelhetd meg.

A kémiai analizis sordn gyakran lathaté fénnyel dolgozunk (380 < A < 750nm), igy kis méretd szol
részecskék (sugdr, r < A/10) esetén Rayleigh-szérast mériink, melynek mértéke (a rendszer zavarossa-
ga/turbiditdsa, T) ardnyos a fényszord részecskék szamaval (koncentricidjaval, c) és a részecske V térfo-
gatdnak négyzetével. Ezen ardnyossagok szigordan véve csak meghatarozott részecskeméretig érvényesek,
€s abban az esetben, ha tomor halmazok keletkeznek. Ugyanakkor a tapasztalat azt mutatja, hogy meg-
felel kisérleti koriilmények kozott —azonos szol, azonos koagulumstruktira keletkezése — egy diszperzid
turbiditdsanak id6beli véltozasa j6l hasznélhatd a kinetikai folyamatok nyomon kovetésére. Azonos kisér-
leti koriilmények kozott a koaguldlédsi sebességek ardnya meghatdrozhat6 a turbiditds idébeli véltozdsanak
kovetésével.



A zavarossagmérés (turbidimetria, nefelometria) el-
ve hasonl6 a folyadékokban torténd fényabszorpcié mé-
réséhez. A kiivettaba helyezett mintira monokromati- .
kus elektromdgneses sugdrzdst bocsatunk (@] dbra, ). :
Amennyiben a minta homogén (azaz fényszord részecs- :
kéket nem tartalmaz), mérjilk a mintdn 180 °-os szogben beess fény (le) | 1
athaladt fény intenzitasat (4] dbra, I5). Ezek alapjan a md- 17 : 11
szer altalaban transzmittanciat (7") vagy abszorbanciat (A4)
szamol:

atmend fény (I5)

N j

szort fény (l;,¢r)

I I
7 tit A=—1gT(=pT)=1g= (2
Ive I i

A fentiekkel ellentétben a turbidiméterek egy kolloid
(fényszord) rendszer esetén nem a beesd fény irdnydhoz 4. dbra. Abszorbancia, transzmittancia, turbi-
képest 180 °-ban dthaladt fény intenzitdsiat mérik, hanem  dités.

egy attdl eltérd (pl. 90 °-os) szog alatt sz6r6do fény inten-
zitasat (4] abra, Iy,6r), melybdl turbiditast hatdroznak meg:

I, szort
Ibe

T o<

3)

7 2z

A turbidiméterek dragak és a gyakorlat sordn mérendénél jéval tobb informéciot szolgaltatnak. Eppen
ezért a gyakorlat sordn nem egy hagyomanyos turbidimetrids mérést kell végrehajtani. Egy spektrofotomé-
tert kell haszndlni, mely 180 °-os geometria alatt mér. A kolloid részecskéken torténd fényszords hatdsira
hasonlé médon csokken Iy, mintha fényelnyeld molekuldk lennének a fényttban, csak a fotonok most nem
elnyel6dnek, hanem oldalirdnyban szérddnak, igy nem jutnak el a detektorig. Ez azt is jelenti, hogy mig egy
turbidiméterben a fényszord részecskék koncentracidéjanak novekedése I (€s igy T) novekedését eredmé-
nyezi, addig a fotométerben I3 csokken, és ez okozza A4 novekedését. Annak érdekében, hogy a gyakorlaton
mérendé mennyiséget egyértelmiien megkiilonboztessiik a hagyomdanyos abszorbancia €s a turbiditds fogal-
matdl, latszélagos abszorbanciaként fogjuk azt kezelni (A4, ).

1.4. Kinetikai megfontolasok

A vizsgalt koaguldcids folyamat valdjdban rendkiviil Osszetett, mert egy kedvezd esetben sem tokéletesen
monodiszperz a rendszer, hanem a szolt szlik méreteloszlasu részecskék alkotjak. A koagulacio elején, ahol
még gyakorlatilag csak ezen monomerek vannak jelen, a legjellemz&bb folyamat a dimerképzddés. A valéd-
sagban, amint a dimerek szdma nd, ezek is 0sszetapadhatnak egymadssal, illetve monomer—dimer kélcsonha-
tas is lehetséges. A részecskék méretének novekedésével a lehetséges kolcsonhatdsok tipusa ugrasszertien
nd. Ezt a gyakorlat sordn nem tudjuk figyelembe venni, ezért a mért értékekbdl kdzvetleniil nem hatdrozunk
meg kinetikai jellemzdket a koaguldldsra nézve, hanem ardanyokkal fogunk dolgozni.

Kinetikai kezelés szempontjdbol egyszer(sitsiik le a folyamatot. A koaguldlds kezdeti szakaszdban a
legval6szintibb folyamat a 2A — B egyenlettel lefrhaté dimerképz&dés. Erre az elemi reakcidnak tekintett

1épésére a sebességi egyenlet
1 d[A] d[B]

= —k[A])? 4
2 dt dt ] @)
alaki. Ha a (@) egyenletet valtozok szerint szétvélasztjuk és mindkét oldalt hatdrozottan integraljuk, akkor a
1 1
V=——r 4 — = =2kt (5)
Al [Alo

egyenlethez jutunk, melyet 4talakitva barmely ¢t id6pontban szdmolhaté a monomer részecskék koncentraci-
dja:
1
Al = —— (©)
2kt + ——
[Ao



A sztdochiometria ismeretében a @ egyenletbdl [B] novekedését ki tudjuk fejezni. Ez azért lehetséges, mert
B pillanatnyi koncentracidjat csak az hatdrozza meg, hogy a mérés kezdetén mennyi A volt a rendszerben és
ebbdl mennyi alakult at az idé mulasaval B-vé, azaz

[A]O_ 1;
m-FZkl
2

[B]: = (7
Az [5] dbra [B],-nek a (7)) egyenlet szerinti valtozasat
mutatja azonos [A]g és eltérd sebességi egyiitthaté (k)
értékek esetén. Amint a gyakorlat sordn lathat6 lesz,
ezen gorbék lefutdsa hasonlit a mérendd A4, —t gor-
békhez, 4m azok illesztéséhez mégsem megfelels. En-
nek f6 oka, hogy a koaguléacids kisérletek sordn nem
[A]; csokkenésével vagy [B]; novekedésével ardnyos a
mért jel, hanem a teljes rendszer ldtszélagos abszor-
bancidjat (Aj4s,) a még jelenlévd A és B részecskék
egylittesen befolydsoljak. Ezen részecskék koncentra-
cidja folyamatosan valtozik, illetve az id6 muldsédval a

dimerek tovabb is nShetnek, igy valtozik a méretelosz- 0 200 400 600 800 1000
l4s és a fényszords karakterisztikdja is. Tehat a mért t/s

A4, SOk folyamat ereddjeként valtozik. Ugyanakkor

fontos megjegyezni az [5| dbra alapjan, hogy a fiigg- 5. dbra. A fliggvényalak viltozdsa k [1/(Ms)] ha-
vény kezdeti szakaszdnak meredeksége és a fiiggvény  tdsdra; [AJo = 1 M.

gorbiilete egyértelmtien fiigg k-tdl; a tovabbiakban ezt

a tulajdonségot fogjuk felhasznélni a kinetikai informaciok szdrmaztatdsghoz.

1.5. A stabilitasi arany és annak meghatarozasa a mért adatsorok alapjan

Nagy elektrolit koncentracié esetén a részecskék kozotti vonzo hatdsok az uralkoddk, igy minden iitkozés
egylittmaraddéssal jér, a szol koaguldl. Ez nyilvanvaléan a maximélis koaguldldsi sebességet jelenti, amit
Smoluchowski utdn gyors koaguldldsnak neveziink, €s a maximalis sebességi egyiitthatoval (kgyors) jellem-
ziink. Kis elektrolit koncentracié esetén a részecskék kozott még fellépnek taszitéer6k. A potencidlgat
nagysdga 0sszemérhetd a részecskék kinetikus energidjdval, igy az iitkozéseknek csak egy hdnyada vezet
koagulalashoz. Ilyenkor lassti koaguldlasrol (ki,ssq) beszéliink.

Egy adott kolloid rendszer vizsgdlata esetén azt feltételezziik, hogy az elektrolit koncentraci6tdl fiig-
getleniil ugyanazok a folyamatok jatszédnak le, csak a sziikséges idében van eltérés (azaz csak a sebesség
valtozik). Egy hagyomdnyos oldatfazisu reakci6 kinetikai vizsgalatét alapul véve azt feltételezziik, hogy a
reakcié mechanizmusa és rendilisége fiiggetlen a reaktdnsok koncentracidjatol. Ezek alapjan a folyamatok
sebességének 0sszehasonlitdsdhoz elegendd a sebességi egyiitthatok ardnyat vizsgélni. Jelen esetben tehat, a
kolloid stabilitdsat a W stabilitdsi ardnnyal (vagy mds néven lassitdsi tényezdvel) jellemezziik:

. kgyors

w ®)

klasst’l
A taszitdsi potencidl novekedésével (az elektrolit koncentracié csokkenésével) W értéke nd; minél jobban
kozelit W értéke egyhez, anndl instabilabb a diszperzid.

Azonos kisérleti koriilmények kozott (azaz adott szolkoncentricid és mérési elrendezés esetén) a gyors
€s a lassu koagulalas sebességének ardnya meghatdrozhaté a diszperziézavarossdg iddbeli valtozasanak ko-
vetésével. A kordbban elmondottak szerint az A4, — ¢t adatparokbdl k nem adhaté meg kozvetleniil, de
az[5] dbra alapjan kapcsolatban van a mérési adatsor kezdeti meredekségével és gorbiiletével is. Ha ismerjiik



a mért A4, —t adatparokat leir6 fiiggvény egyenletét (pl. egy polinomot illesztiink, ha a mechanizmust leir6

_ d—qlétsz )
t=0

dt
Yo S
W= gyors 9)
V0 lassd

kinetikai egyenlet nem ismert), annak differencidldsdval a folyamat kezdeti sebessége (vo

megadhat6. A stabilitdsi ardny igy a

moédon szamithaté a mérési adatokbdl.
Kisérleti eredmények alapjdn azt taldltdk, hogy lg(W) értéke széles koncentraciStartomanyban linedris
kapcsolatban van az elektrolitoldat koncentracidjanak tizes alapu logaritmusdval:

lgW = tm_m'lg(celektrolit)7 (10)

tovabbd W értéke — szamitasi modjabal kifolydlag — kisérleti hiban beliil 4lland6 a gyors koagulélast biztositd
elektrolit koncentracié felett. Igy a kisérleti adatokbdl felvett 1g(W) —1g(c) fiiggvények esetén a lassii- és a
gyors koaguléci6 szakaszdra illesztett egyenesek metszéspontjdbol a c.c.c. meghatarozhato.

2. A gyakorlat kivitelezése

A gyakorlat sordn egy adott 6sszetételd szolban kiilonb6z6 elektrolitoldatok hatdsara végbemend koagulacids
folyamatokat kell vizsgélni, és ezek alapjan kell meghatdrozni az eltérd elektrolitok esetén érvényes c.c.c.
értékeket. Ehhez a szol Aj4,-jat kell rogziteni az 1dd fiiggvényében egy spektrofotométer segitségével.
A szol egy poliakrilat alapu vizes latex diszperzid, azaz a részecskék feliileti toltése negativ, tehat olyan
elektrolitokat kell hasznélni, melyekben az ellenion (azaz a kation) toltése eltérd; igy valik ellendrizhetévé
az (I)) egyenlet szerinti viselkedés a vizsgalt rendszerben.

A spektrofotométert a gyakorlat elején be kell kapcsolni, hogy a fényforrés elérje az tizemi hdmérsékletet

a mérések megkezdéséig.

2.1. Hig szol készitése

A kiadott tomény diszperziébdl egy 100cm? térfogati lombikban olyan hig kolloid oldatot kell késziteni,
melynek turbiditdsa kb. 75 NTU (Nephelometric Turbidity Unit). Ehhez el6szor a gépkonyv alapjan kalib-
rdlni kell a Hanna turbidimétert. Ezutén a kiadott szol mintdb6l ~ 25 ul térfogatot kell 100 cm3-re higitani.
Meg kell mérni az igy kapott szol "tdrzsoldat" turbiditasat. Ha ez kb. SNTU-ndl jobban eltér a megadott
értéktdl, a mérés alapjan 1j torzsoldatot kell késziteni.

2.2. Koagulacié mérése

Harom kiilonallé méréssorozatot kell végezni (elektrolitonként egyet-egyet), melyhez a NaCl, CaCl, és
LaClj; torzsoldatok rendelkezésre allnak (esetenként akar tobb is (NaCl: 0,25 és 4,5 M, CaCl,: 0,05 és 0,5 M,
LaCls: 2mM)). A mérések soran a kiivettaban biztositandé oldatkoncentracidkat (cyivetta) az |1} tdblazatban
foglaltuk 0ssze. A mérések megkezdése elott egy Excel munkalapon ki kell szamitani, hogy az adott elekt-
rolit torzsoldatdbol (cop) mekkora térfogatot (Vp) kell bemérni, hogy a méréshez hasznalt 6ssztérfogat (Visssz)
esetén az el6irt koncentraciot elérjiik. Egy adott mérés esetén azt a torzsoldatot kell vélasztani, melynek
koncentracidja lehet6vé teszi a pontos térfogatbemérést a rendelkezésre allé automata pipettak segitségével.

A mérések megkezdése el6tt, a gépkonyv alapjan el kell sajétitani a fotométer kinetikai médban és sz4-
mitogéprol torténd kezelését. NaCl elektrolit esetén 3 percig kell mérni 0,5 s-os id6felbontéssal; CaCl, és
LaCls esetén ezen értékek rendre 2 perc és 0,2 s. Nagyobb elektrolit koncentraciok esetén el6fordulhat, hogy
A4, €gy 1d0 utén jelent6sen csokkeni kezd. Ilyen esetekben a mérést nem sziikséges az eldirt id6tartamon

keresztiil végezni, le lehet allitani. A méréseket 500 nm hullamhosszon kell elvégezni.



1. tdblazat. A koaguldcios kisérletekhez a kiivettdban bedllitandé elektrolit koncentraciok.

CONaCl=--- M, €o.caCly =--- M, coLacl; =--- M, Vises, = 3cm’
Oldat NaCl CaCl, LaClj
sorszdma | Cyivetta/ M | Vo/em® | criveta /M | Vo/em? | cxivera /M | Vo/cm?

1 0,100 1x1073 0,05 1073

2 0,200 4%x1073 0,10 x 1073

3 0,250 8x 1073 0,20 x 1073

4 0,500 12x 1073 0,24 x 1073

5 0,750 16 x 1073 0,28 x 1073

6 1,000 20x 1073 0,32 x 1073

7 1,250 25%x 1073 0,36 x 1073

8 1,500 50 x 1073 0,45x 1073

9 1,750 0,100 0,60 x 1073

10 2,000 0,150 0,75 x 1073

11 2,250 0,250 1,00 x 103

A mérések menete a kovetkezd. A térfogatmérésekhez automata pipettat kell haszndlni (oldatonként kii-
16nb6z6 heggyel), és a térfogatot additivnak lehet tekinteni. A magneses keverdmagot egy tiszta és szdraz
kiivettaba kell helyezni, majd desztillalt vizzel kb. 2/3-ig kell tolteni. A kiivettdt a spektrofotométer méagne-
ses keverdvel ellatott kiivettatartdjdba kell helyezni, majd be kell kapcsolni a kevertetést. Ennek sebessége
akkor megfeleld, ha feliilrdl a folyadék felszinén egy kis 6rvény lathaté. Minden mérés esetén megkozelits-
leg ugyanazt a kevertetési sebességet kell bedllitani. A kevertetett kiivettara el kell végezni az abszorbancia
nullazast, ezt tekintjiik hattérnek a tovabbi mérések soran, hiszen a kiilonb6z6 s6oldatok elnyelése elhanya-
golhaté mértékben tér el a vizétdl a mérés hullamhosszan. Tovdbbi egyszer(isités a mérések kivitelezése
soran, hogy a hasznéland¢ kiivettakat egyformanak tekintjiik és nem végziink kiivetta korrekciot. Ez tobbek
kozott azért engedheté meg, mert nem az abszolut értékére van sziikség a kiértékelés sordn, hanem annak
id6beni valtozasdra.

Az abszorbancia nulldzdsa utdn egy tiszta és szdraz kiivettdba bele kell helyezni egy szdraz kever6ma-
got. Ebbe kell bemérni a megfelel torzsoldat kiszdmitott térfogatdt, majd annyi vizet kell hozzdadni, hogy
a kiivetta tartalma 1,5 cm? legyen. Amikor a fotométert vezérld programon minden paraméter bellitdsra
keriilt, egy gyors mozdulattal 1,5 cm? térfogati szol torzsoldatot kell adni a kiivetta tartalmahoz, zarni kell a
fotométer mintaterét és el kell inditani a kinetikai mérést. Idedlis esetben ez a mozdulatsor néhdny masod-
percet vesz igénybe, igy ezen mérési pontok nem jelennek meg a A4, — ¢ gorbéken. Ez a kiértékeléskor
nem jelent komoly problémadt, mert a kiivettdban torténd keveredés is id6t igényel. Mindazondltal térekedni
kell a mérés lehetd leggyorsabb elinditdsdra, hogy az adatsorok dsszehasonlithatéak legyenek. Két mérés
kozott a kiivettat és a magneses kever6t el kell mosni, acetonnal le kell 6bliteni és hagyni kell megszéaradni.
A széradas ideje alatt egy mdsik kiivettdval és keverdmaggal kell folytatni a mérési sorozatot.

A méréseket a NaCl-oldattal kell kezdeni a novekvd koncentracié szerint sorban haladva, majd a CaCl,-
oldattal kell folytatni és a LaCls-oldattal befejezni. Ha egy mérés egyértelmiien hibds, akkor azt meg kell
ismételni; minden sikeres mérést csak egyszer kell végrehajtani. A mérési adatdllomdnyt minden mérés
végeztével el kell menteni. A koagulicié kovetkeztében A4, n6 az id6 eldrehaladtaval, mely novekedés
mértéke egyre markdnsabb az elektrolit koncentracidjanak, illetve az ellenion toltésének novekedésével.



2. tdblazat. Az illesztett polinom és annak derivéltja.

fiiggetlen valtozo kitevoje |0 |1 |23 (4|56

Polinom ~ - — -
egyiitthat6 adott kitevo esetén

fliggetlen valtozo kitevoje |0 |0 | 1|2 (3|45

Els6 derivalt

egyiitthat6 adott kitevd esetén

3. A mérési adatok kiértékelése

1.

A A4, —t adatpdrokat abrdzolni kell, és az egy kationhoz (méréssorozathoz) tartozé eredményeket
k6zos abran kell feltiintetni. Roviden értelmezni kell az adatsorok kozotti trendet. Tovabba a kii-
16nboz6 elektrolitok esetén kapott dbrakat 0ssze kell hasonlitani, és a hasonlésagokat/ kiilonbségeket
magyarazni kell.

A kiértékelés tovabbi 1épéseiben kiilon kell kezelni az eltérd elektrolitot tartalmazé rendszereket.

A stabilitasi ardnyok meghatdrozdsahoz el0szor az adatsorokat leird fiiggvényeket kell megkeresni.
Mivel a koaguldlasi folyamatok pontos kinetikai modellje a gyakorlat sordn nem ismert, minden adat-
sorra kiilon-kiilon el kell végezni egy polinomillesztést (pl. Excel trendvonal, QtiPlot, Origin stb.).
Jelen kisérleti koriilmények kozott az oldatok keveredése kb. 5 s-ot vesz igénybe, igy a mért adatso-
rok esetén ezt a tartomdnyt nem szabad illeszteni. Tapasztalatok szerint kis sokoncentraciok esetén az
adatsorok meredeksége €s gorbiilete csekély, igy ebben a tartomdnyban kis fokszdmu polinomokkal
célszer(i probalkozni, és az illesztésnek az adatsor lehetd legnagyobb részére ki kell terjednie. Koze-
pes €s nagy sokoncentraciok esetén egy 6tod / hatod foku polinom illesztése megfelels, ennél nagyobb
fokszamok haszndlatara nincs sziikség. Amennyiben a megfelel illesztéshez sziikséges, az adatsor
gorbiild és maximumot mutatd része utdni hosszabb stagndld, vagy csokkend rész illesztése nem sziik-
séges; megfeleld kiértékeléshez az adatok kezdeti szakaszét (azaz a felfutd részt €s a gorbiiletet) kell j61
leirnia a polinomnak. El kell késziteni a polinomillesztéshez tartoz dbrat is; sziikség esetén —a jobb
atlathat6sdg érdekében — az eredményeket kiilon-kiilon is lehet dbrdzolni. A polinomok egyenleteit is
meg kell adni.

A stabilitdsi ardnyok meghatdrozasanak kovetkezd 1€pése, hogy minden elektrolit koncentracié esetén
meg kell hatdrozni a koaguldlds kezdeti sebességét (vg). Ehhez az illesztett polinomok elsd derivaltjat
kell megadni (1asd Fiiggelék: Fiiggvény inflexiospontjanak meghatdrozdsa), majd ennek fiiggvényér-
téket kell # = 5's esetén kiszdmitani (az ezel6tti adatok a keveredés tokéletlensége miatt nem kiértékel-
hetdk). A nagy szamui mérési adatra valé tekintettel célszer(i a derivaldst €s a behelyettesitést is egy
tdblazatkezel§ programban végezni, melyhez az adatok a[2] tabldzat szerint foglalhatok 6ssze minden
polinom esetén.

Az el6z6ek alapjan meghatarozott kezdeti koaguldlassebességekbdl ki kell szamitani a stabilitasi ara-
nyokat, és az eredményeket a[3] tablazat szerint kell feltiintetni.

. El kell késziteni a 1g(W) — 1g(celekrolit / M) dbrdkat és meg kell hatdrozni az adott elektrolit esetén

3. tdblazat. A stabilitasi ardny elektrolitkoncentracio-fiiggése. vy mért€kegységét (?) a polinomillesztés

alapjan kell megadni.

Celektrolit / M | 18(Celektrolit /M) | vo/? | W | 1g(W)




érvényes c.c.c. értéket €s annak szordsét; a szordsterjedés szabdlyait a Fiiggelék szerint kell figyelembe
venni.

A c.c.c. értékeket irodalmi adatok alapjan értelmezni kell; meg kell adni az irodalmi adat forrdsat is.

. Az egyes ionokra vonatkozd c.c.c.-k, valamint a lassi koagulacié tartomdnyaban felvett Ig(W) —
1g(celektrolit / M) fliggvények meredekségei (m) alapjan, a DLVO-elméletbdl levezetett egyenletek se-
gitségével az alabbiak szerint ki kell szamitani a feliileti potencidl (o) €s a Stern-potencidl (Ysiern)
értékeket minden vizsgélt rendszer esetén; az egyenletekben nem definidlt paraméterek az alpont végén
kertilnek felsorolésra.

(a) Feliileti potencidl meghatdrozdsa c.c.c.-bdl

3
m 3 5
mol 0,107@ . (47‘5 -€p Er) . (RT) &4
c.c.c. = .
de A2. (ZF)6 ’

ahol & az tin. redukadlt feliileti potenciél (+h a tangens hiperbolikusz fiiggvény; ezt és ennek inver-

z£€t is képes szdmitani az Excel):
2F Yo
=th .
FUCTD

(b) Stern-potencidl szamitdsa m alapjan

2,15nm™!-a
—'YZ,

‘m‘ = 5

<

ahol vy az un. redukalt Stern-potencial (¢4 a tangens hiperbolikusz fiiggvény; ezt és ennek inverzét

is képes szdmitani az Excel):
Z2F - Vstern
=th| ———— | .
! ( 4RT )

Behelyettesitendd paraméterek:

A effektiv Hamaker-dllandé, 3- 10720 J

z koaguldltat6 ion toltésszama

F Faraday-éllando, 96485 C/mol

g€y vakuum permittivitdsa, 8,85- 1072 (As)/(V m)

€, relativ permittivitds (az adott koriilmények kozott (szobahdmérsékleten, hig vizes oldatok)) vehetd
80-nak

a a szolrészecskék mérete (dtmérdje, esetiinkben kb. 80 nm)

. Egy abra segitségével be kell mutatni, hogy a vizsgalt rendszerre érvényes-e a Schulze—Hardy szabaly?
Az esetleges eltérés okat a fentiek alapjan roviden indokolni kell.



Ellenorzo kérdések:

1. A DLVO-elmélet szerint milyen kolcsonhatdsokkal kell szdmolnunk diszpergalt kolloid részecskék
kozott?

Mi a lasst koaguldlds, mi a gyors koaguldlds, s mi a lassitasi tényezd?
Mi a kritikus koagulaldsi koncentraci6?

Mi a 2 A — B kinetikailag masodrendi folyamat differencidlis és integralt sebességi egyenlete?

A

Mi az abszorbancia, a transzmittancia és a turbiditds? A turbiditds hogyan fiigg a fényszoro részecskék
koncentraciéjatol és méretétdl a Rayleigh-tartomanyban?

6. Egy adott kisérlet esetén a szol mely tulajdonsiagat kovetjiik nyomon, és ez miben kiilonbozik az el6z6
kérdésben felsorolt mennyiségektdl?

7. Hogyan hatdrozza meg a lassitasi tényez6t az Ay, 1d6fiiggése alapjan?

8. Hogyan késziti el§ a kiivettat a méréshez és hogyan inditja koagulélast, ha a folyamatot 0,250 M NaCl
koncentracio esetén kell kdvetnie? A szoltorzsoldat és a NaCl-torzsoldat (3 M) rendelkezésre all.

9. A mérési adatokra torténd polinomillesztést kovetden a kovetkezd egyenletet kapta:
Ajsess (1) = —3,17-1073215+1,97-10726£° —5,06- 10721 14 4-7,10- 1071643 —6,14- 1071142 4331 -
1076 —3,17-107%2¢° 40,06
d Ayss;,

Mekkora —r értéke t = 5s-nal?
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