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1. ОДЕРЖАННЯ ВИСОКОДИСПЕРСНИХ СИСТЕМ ТА ЇХ ОЧИЩЕННЯ

У цей час області застосування високодисперсних систем настільки розширилися, що практично, вони використовуються у всіх галузях промисловості.
Властивості колоїдів багато в чому залежать від їх ступеня дисперсності, чистоти та структур будови часток дисперсної фази. Тому знання сучасних методів отримання колоїдних систем, їх очищення і уміння їх використовувати – одне із найважливіших завдань, що вирішуються в процесі вивчення курсу "Поверхневі явища та дисперсні системи".

Метою і задачею роботи є ознайомлення з методами одержання та очищення дисперсних систем, їх експериментальне освоєння і визначення основних характеристик процесу електродіалізу.
Внаслідок виконання роботи студент повинен

знати: методи одержання та очищення низькомолекулярних ліофобних колоїдних систем, колоїдних поверхнево-активних речовин (ПАР) та засіб їх реалізації; структуру будови колоїдних часток, термодинаміку та механізм міцело утворення, діаліз та електродіаліз;
вміти: одержувати найпростішими засобами високодисперсні системи, провести їх діаліз та електродіаліз, записувати формули і визначити структуру деяких міцел, розрахувати основні характеристики електродіалізу.

1.1. Теоретичне обґрунтування роботи
Одержують звичайні (ліофобні) колоїди методами диспергування та конденсації. У свою чергу, кожний з цих методів включає ряд способів. Так, розрізняють способи механічного, електричного, акустичного і хімічного (пептизація (дезагрегація)) диспергування. Конденсаційний метод реалізовується в процесі проведення фізичної або хімічної конденсації. Спосіб оодержання колоїдних систем (золів) хімічною конденсацією (що найбільш широко використовується) часто називають хімічним синтезом колоїдів. Необхідними умовами в процесі одержання високодисперсних систем є наявність: двох взаємно нерозчинних речовин, з яких одна стає дисперсною середою, а друга (після досягнення колоїдної дисперсності) – дисперсною фазою; стабілізатора, за допомогою якого забезпечується придбання одержаними колоїдними частками однойменних зарядів, чим як вважали донедавна, забезпечуються умови стійкості всієї колоїдної системи. У цей час ці уявлення про стійкість дисперсних систем значно розширені вченням Дерягіна та Ландау, Фервеля та Овербека про розклинюючий тиск (теорія ДЛФО). Теорія доводить існування в дисперсних системах потенційного бар'єра, величина якого залежить від потенціалу дифузної частини подвійного електричного шару (
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) і його товщини. Практика показує, що вже за 
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 мВ потенційний бар'єр, що виникає, забезпечує агрегативну стійкість дисперсних систем.
У колоїдних ліофобних системах та розчинах колоїдних ПАР (асоціативних колоїдах) дисперсна фаза складається з колоїдних часток з міцелярною структурою будови – міцел. Міцела – це високоорганізована дискретна самостійна частка матерії, що володіє певним зарядом, розміри якої 
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 см. Наявність міцел в колоїдних системах визначає їх ультрамікрогетерогенність. Теорія будови колоїдних часток називається міцелярною. У створенні цієї теорії велика заслуга належить Дюкло, Фрейндліху і Каргіну. У розвитку колоїдної теорії уявлення міцелярної теорії виявилися вельми плідними.
Після їх отримання (незалежно від способу) дисперсні системи піддають очищенню від домішених примішаних молекул або іонів, які виявилися в них у відповідності з засобом одержання. Очищення виробляють для придання стійкості дисперсним системам. Основним методом очищення колоїдних розчинів є діаліз, заснований на різній дифузії компонентів розчину через напівпроникні мембрани [1]. Такі мембрани пропускають молекули та іони і затримують колоїдні частки. Діаліз був розроблений Гремом, прилад в якому він проводиться, називається діалізатором. Найпростіший діалізатор являє собою судину з розчином, що відділена мембраною від іншої судини (рис. 1.1), яка заповнена чистою дисперсною середою.  

[image: image4]
1 – судина з розчином; 2 – судина з дисперсною середою; 3 – вода від насосу (дисперсна середа).
Рис. 1.1 – Схема діалізатора Грема 

Діаліз потрібно відрізняти від ультрафільтрації, коли за допомогою підвищеного тиску (або вакууму) з колоїдного розчину віддаляється через пористу мембрану (часто керамічну) деяка кількість дисперсної середи, тобто збільшують часткову концентрацію початкового колоїдного розчину. На практиці процес очищення золів від йонів електролітів значно прискорюють накладенням на систему електричного поля, тобто здійснюючи електродіаліз. Зазначимо. Що опріснення води (видалення з неї електролітів) також проводиться електродіалізом. Апарати, в яких реалізовуються такі процеси, називаються електродіалізаторами (рис. 1.2).
Відмітною їх здатністю є використання спеціальних мембран, що здатні селективне пропускати йони в процесі діалізу. Позитивна роль таких мембран полягає в такому: в перенесенні електрики беруть участь йони, причому, частка перенесеної електрики (
[image: image5.wmf]i
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) відповідним йоном визначається числом перенесення (
[image: image6.wmf]n

). Якщо встановлені не звичайні (нейтральні) мембрани, а йонітові мембрани, які пропускають тільки йони одного знаку заряду, то для таких умов значення чисел перенесення, що визначаються за формулами (1.1) і (1.2) можна прийняти рівними 1.
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[image: image9]
1 – корпус; 2 – аніонітна мембрана; 3 – катіонітна мембрана; 4 – електроди.
Рис. 1.2 – Схема електродіалізатора з двома селективними мембранами

Доля електрики, що перенесена противоіонами через спеціальні мембрани, нікчемне мала (практично селективна мембрана пропускає йони тільки одного знаку заряду), і отже, процес не тільки прискорюється, але і забезпечується висока якість очищення.
У цей час електродіаліз проводять за допомогою мембран, виготовлених з катіонітів (катіонітні, пропускають тільки катіони) та аніонітів (аніонітні, пропускають тільки аніони). Таки мембрани мають практично ідеальну селективність (
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). Отже, під час використання електродіалізатора з вказаною селективністю мембран золь буде очищатися від йонів обох знаків. Периферійні області збагачуються йонами відповідно до заряду електродів і властивостей мембран: область позитивного заряду – негативними йонами, а негативного – позитивними. Про глибину очищення в процесі електродіалізу можна судити за даними [2], де концентрація йонів у воді або колоїдному розчині після електродіалізу оцінюється значенням 
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Електродіаліз характеризується:
– швидкістю 
[image: image12.wmf]ЕД
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;
– залишковою концентрацією електроліту в розчині 
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– виходом за струмом η, %;

– витратою енергії на г-еквівалент електроліту, що виводиться з розчину 
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– енергією активації 
[image: image15.wmf]Е
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Швидкість електродіалізу визначають за експериментальною залежністю зміни концентрації електроліту у часі 
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 як тангенс кута нахилу дотичної до кривої 
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 в точці заданого часу. Залишкову концентрацію визначають як різницю початкової і кінцевої концентрації електроліту за час електродіалізу, 
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Вихід за струмом розраховують за формулою:
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де 
[image: image20.wmf]V

 – об'єм початкового розчину, л;
     
[image: image21.wmf]F

 – стала Фарадея;

     
[image: image22.wmf]I

 – сила струму, А;

     
[image: image23.wmf]t

 – час електродіалізу, с.

Витрату електроенергії на г-еквівалент електроліту, що видаляється, розраховують за формулою:
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де 
[image: image25.wmf]U

 – напруження, В.
Дослідження ведуть за постійної температури Т. Якщо провести електродіаліз за двох температур, можна розрахувати енергію активації процесу за формулою:
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де 
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 – константи швидкості електродіалізу; визначаються за залежностю 
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 звичайними методами фізичної хімії [3], або знаходяться у відповідній довідковій літературі.
1.2. Експериментальна частина

У першій частині роботи (одержання золів) передбачено одержання колоїдних розчинів методами фізичної (заміною розчинника) і хімічної (хімічним синтезом) конденсації. Після одержання фіксуються характерні ознаки одержаних розчинів (колір, опалесценція, конус Фарадея-Тіндаля), які візуально спостерігаються і за якими підтверджується приналежність розчинів до колоїдних систем.

Друга частина роботи присвячена діалізу золю крохмалю та електродіалізу одержаного гідрозолю 
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 від йонів хлору, експериментальному вивченню швидкості процесу електродіалізу і розрахунку основних кількісних його характеристик.
1.2.1. Одержання колоїдних розчинів
1.2.1.1. Одержання гідрозолів каніфолі та сірки в спосіб заміни розчинника (фізична конденсація)
Посуд та реактиви:

– дві пробірки;

– дві піпетки на 10 мл;

– спиртові розчини (істинні) каніфолі і сірки;

– паличка скляна.

У пробірку з 10 мл води (дисперсна середа) піпеткою вносять 2…3 краплі 1 %-го спиртового розчину каніфолі. У другу пробірку з 10 мл води піпеткою вносять 2…3 краплі 1 %-го спиртового розчину сірки. Спостерігають інтенсивне локальне (в місці внесення краплин) помутніння (сірка та каніфоль – нерозчинні у воді). Після струшування або перемішування того, що міститься у пробірках, одержують гідрозолі каніфолі та сірки характерного темно-молочного та жовтого забарвлення відповідно.

1.2.1.2. Одержання гідрозолів ферум гідроксиду (хімічна конденсація)
Посуд та реактиви:

– електрична плітка (з прихованою спіраллю);

– дві колби ємністю 100 мл;

– піпетки на 10 мл;

– мірний циліндр;

– 2 % розчин 
[image: image32.wmf]3
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 та 0,01 н розчин 
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Синтез гідрозолю позитивного ферум гідроксиду 
[image: image34.wmf](
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 ведуть доданням надлишку (порівняно зі стехіометричною кількістю) розчину ферум хлориду до киплячої води за температури 100 ºС. Процес синтезу відбувається за такими реакціями:
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	(1.9)


У колбу ємністю 100 мл з 85 мл киплячої дистильованої води (встановлену на електроплитці), поступово краплями вливають 15 мл 2 %-го розчину 
[image: image39.wmf]3
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, стежачи за безперервністю кипіння. Після декількох хвилин кип'ятіння унаслідок гідролізу виходить у темно-вишневого кольору гідрозоль позитивного ферум гідроксиду, який далі піддають електродіалізу.

Для того, щоб одержати гідрозоль негативного ферум гідроксиду необхідно в конічну колбу ємністю 100 мл помістити 50 мл 0,01 н розчину 
[image: image40.wmf]3
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 і під час слабкого нагрівання додати 60 мл 0,01 н розчину 
[image: image41.wmf]NaOH

. Унаслідок цього перебігає реакція:
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За цією реакцією одержують блідно-жовтий опалесцюючий золь, формула міцели якого 
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1.2.1.3. Одержання золю металевого срібла
Посуд та реактиви:

– електрична плітка (з прихованою спіраллю);

– колба ємністю 100 мл;

– піпетка;

– мірний циліндр;

– 0,01 н розчин 
[image: image44.wmf]3
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;

– розчин 
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;

– розчин гідразин сульфату.
До 85 мл дистильованої води, поміщеної в колбу ємністю 100 мл, додають 2…3 краплі (0,5…1 мл) 0,01 н розчину 
[image: image46.wmf]3
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 і 0,5 мл гідразин сульфату. Потім вносять кілька крапель розчину соди (
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). В процесі підігрівання йде відновлення срібла до металевого (у присутності іонів 
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) і розчин переходить в колоїдний стан. Виходить жовтий опалесцюючий золь за реакціями:
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Оброблення результатів дослідів і оформлення звіту
1. Підтверджують приналежність одержаних розчинів до колоїдних за характерними ознаками: забарвленню, опалесценції та конусу Фарадея-Тіндаляю.

2. Встановлюють та записують формули міцел всіх приготованих золів з вказівкою йонів, що визначають потенціал та протийонів.

3. Складають та описують структуру міцел золів, що одержані хімічною конденсацією, відмічають відповідні їх шари та особливості.

Крім цього матеріалу у звіті приводять опис способів одержання колоїдних розчинів та їх особливості. Вказують область використання приготованих золів і відомі методи вдосконалення засобів їх одержання.

1.2.2. Очищення золів методами діалізу та електродіалізу

1.2.2.1. Діаліз золю крохмалю за Гремом
Посуд та реактиви:

– електрична плітка (з прихованою спіраллю);

– технічні ваги;

– колба ємністю 100 мл;

– піпетка на 10 мл;

– мірний циліндр;
– скляний стакан;

– фарфорова чашка та скляна паличка;

– крохмаль;

– розчин 
[image: image52.wmf]4
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Діаліз проводять за допомогою мішечка з колодія (спиртово-ефірний розчин нітроклітковини), який є напівпроникною плівкою (рис. 1.3). Плівку готують в циліндричному скляній посудині. Посудину наповнюють розчином колодія. Потім розчин повільно зливають, обертаючи посудину так, щоб залишок колодія можливо рівномірно розподілилися по внутрішній поверхні судини. 


[image: image53]
1 – колоїдний мішечок з золем та розчином 
[image: image54.wmf]4
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; 2 – штатив; 3 – стакан з дистильованою водою.

Рис. 1.3 – Схема установки для діалізу золю крохмалю

Через деякий час, коли запах ефіру зникне, посудину обполіскують дистильованою водою до повного зникнення розчинника, що не випарувався. Плівку, що утворюється на стінках судини обережно підрізають і наливають піпеткою між стінкою і плівкою воду. Поступово плівка відстає від стінок і виходить колоїдний мішечок. Золь крохмалю ліофільний, отже виходить самодовільне. 

На технічних вагах зважують 2 г крохмалю. Переносять крохмаль у фарфорову чашку і вносять у неї 5…10 мл води. Суміш ретельно перемішують скляних паличкою. Змучений в такий спосіб у воді крохмаль швидко зливають в 85 мл киплячої дистильованої води за постійного перемішування. Одержують прозорий золь крохмалю. В одержаний золь вносять кілька крапель калій сульфату і все переносять в мішечок з колодія. Збирають діалізатор (рис. 1.3) і протягом 40…50 хв. ведуть діаліз.
Попередньо якісної реакцією на йони 
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 (за допомогою 
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), переконуються у відсутності цих йонів в стакані. По закінченні досліду відбирають пробу води з стакану і переконуються у відсутності у воді крохмалю (за допомогою розчину йоду) та наявності в ній йонів 
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1.2.2.2. Електродіаліз гідрозолю ферум гідроксиду
Апаратура, посуд та реактиви:
– стенд для ведення електродіалізу та стеження за зміною концентрації йонів, які видаляються, що складається з електродіалізатора та вимірювального блоку для вимірювання концентрації електроліту в зоні колоїдного розчину та автоматичного записування результатів вимірювань;
– екран для екранування вимірювального осередку, що складається з йоноселективного та допоміжного електродів, заземлений;
– калібрувальний графік для зняття значень концентрацій за експериментально знайдених величинах потенціалу йоноселективного електроду;

– колоїдний розчин 
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 (за завданням викладача);

– секундомір;

– мірний циліндр ємністю 500 мл.

Проведення досліду

Електродіаліз ведуть на стенді (рис. 1.4), який дає змогу стежити за зміною концентрації йонів електролітів в зоні колоїдного розчину. Прилад РН-121 виконує функції високоомного підсилювача постійного струму та вимірювача концентрації, а записування здійснюється за допомогою потенціометра КСП-4. Використання селективних мембран прискорює процес електродіалізу і робить досить повним навіть в стаціонарних умовах (без безперервного оновлення розчинника).

У добре відмитий від йонів електроліту електродіалізатор заливають певний об’єм (V) золю, що досліджується, (в центральну частину приладу) та рівні об’єми дистильованої води (в зони анода та катода). Заздалегідь переконуються у відсутності йонів електролітів в дистильованої воді, яка використовується в роботі. Фіксують (у відсутності струму) перебігу процесу звичайного (Гремовського) діалізу виявленням негативних йонів в зоні анода (
[image: image60.wmf]-
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), а позитивних в зоні катода (
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 якщо аналізу зазнає золь 
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). Включають випрямляч 11 в мережу 220 В і на його виході встановлюють 30 В; за допомогою реостату 12 встановлюють задану силу струму по приладу 16. 
Фіксують час початку досліду та показання РН-метра, термометра, мілівольтметра 15. Якщо у стенді передбачено записування показання за допомогою КСП-4, то після включення в мережу РН-метра 13 по мілівольтметру на його передній панелі перевіряють вихідне напруження (50 мВ) на КСП-4, для чого ручку перемикача роду робіт ставлять в положення +МВ і по положенню стрілки знімають показання напруження.
Фіксацію значень потенціалу іоноселективного електроду (
[image: image65.wmf]ІСЕ

П

) проводять через кожні 5 хв. протягом 50 хв. під час зняття останнього значення 
[image: image66.wmf]ІСЕ

П

 одночасно фіксують показання приладів 15, 16, 17. Для розрахунків використовують їх середні значення за даними початкових та кінцевих вимірювань.


[image: image67]
1 – корпус електродіалізатору; 2 – аніонітна мембрана; 3 – катіонітна мембрана; 4 – колоїдний розчин; 5 – дистильована вода; 6 – крани; 7 – екран заземлений; 8 – мішалка; 9 – вимірювальний осередок (йон-селективний та допоміжний електроди); 10 – електроди (анод і катод); 11 – випрямляч; 12 – реостат; 13 – високоомний підсилювач постійного струму (РН-метр ПН-121); 14 – потенціометр КСП-4; 15 – вольтметр; 16 – міліамперметр.

Рис. 1.4 – Схема стенду для проведення та дослідження електродіалізу
За допомогою калібрувального графіка 
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 за експериментальних значень 
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 знаходять відповідні концентрації електроліту 
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, а також початкові, кінцеві та середні значення температури, напруження і сили струму заносять до табл. 1.1.

Таблиця 1.1 – Експериментальні дані

	№

п/п
	Час τ, хв.
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Оброблення результатів дослідів та оформлення звіту

За даними табл. (1.1) будують графік 
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 та пояснюють його характер. За формулою (1.3) розраховують вихід за струмом для п'яти діапазонів часу (за завданням викладача); будують графік залежності 
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, та пояснюють його характер. За формулою (1.4) розраховують витрату електроенергії для трьох відрізків часі електродіалізу 
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 (значення 
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 задаються викладачем). Якщо експеримент проводиться для двох температур 
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 (в цьому випадку час проведення досліду за кожної температури скорочується до 30 хв.), то проводиться розрахунок констант швидкості електродіалізу 
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 за експериментальними залежностями 
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 звичайними методами фізичної хімії [3], після чого розраховується енергія активації за формулою (1.5).
Завдання на самостійну роботу

1. Проробити теоретичний матеріал по лекційному конспекту та підручникам.

2. Вивчити методику та техніку виконання експериментальної частини роботи і оброблення даних дослідів по методичних вказівках.

3. Ознайомитися та освоїти прилад РН-121 по інструкції на прилад.

4. Ознайомитися та освоїти стенд для дослідження електродіалізу та техніку безпеки роботи на ньому.

5. Підготувати відповіді на контрольні запитання.

Контрольні питання

1. Методи одержання та очищення колоїдних систем: засоби для їх реалізації та способи встановлення приналежності досліджених розчинів до колоїдних.

2. Структура будови колоїдних часток; формули міцел.

3. Діаліз та електродіаліз. Значення та засоби інтенсифікації процесів діалізу. Селективні мембрани.

4. Іон-селективний та допоміжний електроди.

5. Розрахунок виходу за струмом, витати електроенергії, енергії активації за результатами експериментального вивчення електродіалізу.

6. Техніка виконання експерименту; схеми та прилади для отримання золів і їх очищення.

7. Техніка оброблення експериментальних даних.
2 МОЛЕКУЛЯРНО-КІНЕТИЧНІ ТА ОПТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ КОЛОЇДНИХ СИСТЕМ

Оптичні властивості (ОВ) дисперсних систем почали інтенсивно вивчатися після опублікування Релеєм у 1871 р. теорії світлорозсіяння і встановлення пізніше Геллером зв'язку між величиною показника ступеню за довжини хвилі ( у рівнянні Релея та розмірами часток дисперсної фази мікродисперсних систем за а > 0,1 · ( (а – розмір часток).

Оптичні властивості (опалесценція, забарвлення) таких систем виявляються характерними їх ознаками, що спостерігаються візуально і тому часто використовуються для ідентифікації колоїдів. Природа оптичних властивостей – дифракційне розсіяння світла, що пов'язане з ультрамікрогетерогенністю дисперсних систем. Значення оптичних властивостей для народного господарства постійно зростає. Вони широко використовуються в аналітичній та колоїдній хімії. Так, на законах світлорозсіяння засновані: нефелометрія, турбідиметрія, використання червоного кольору для далекої видимості, а синього – для маскування та ін. За інтенсивністю забарвлення високодисперсних систем судять про форму, будову та розміри їх часток. Спостереженням світлорозсіяння у вигляді світлового конуса відрізняють колоїдні системи від істинних розчинів. 

2.1 Теоретичне обґрунтування роботи. Методи дослідження

Проява дисперсними системами оптичних властивостей, як вже відмічалося, зумовлена явищем розсіяння світла, що зрештою пов'язано з їх мікрогетерогенністю. Встановлено, що інтенсивність оптичних властивостей дисперсних систем досягає найбільших значень у колоїдній області ступеню дисперсності D, тобто в діапазоні 105…107 см–1 крива I = f (D) проходить через максимум. Висока інтенсивність оптичних властивостей таких систем пов'язана:

– з розмірами часток дисперсної фази (100…1 ммкм), які менше довжини півхвилі видимого світла (760…400 ммкм), а отже, має місце дифракція світла;

– з великою різницею в густині дисперсної фази (() та дисперсної середи (
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) 
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– з різницею показників заломлення 
[image: image92.wmf]0
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.

Цим пояснюється той факт, що оптичні властивості найбільш інтенсивні в колоїдних розчинах металів (металевих золях).

На відміну від грубодисперсних систем, де світлорозсіяння пов'язано із заломленням та відображенням світла частками дисперсної фази, в колоїдних розчинах світло розсіюється за рахунок дифракції і одночасно частково вбирається частками. Причому таке поглинання світла відбувається селективне (виборче), тобто частки поглинають тільки якусь певну частину спектра світла, характерну для структури їх будови. Тому колоїдні розчини мають те або інше забарвлення, причому, чим більше 
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, тим інтенсивніше забарвлення. Так, інтенсивність забарвлення (I) золю золота в 400 раз перевершує таку ж для фуксину.

Мі та Ганс встановили зв'язок між формою, будовою часток, дисперсністю системи, абсорбційними здібностями та її забарвленням. Оскільки інтенсивність світлорозсіяння та абсорбція в золях проходить через максимум, в процесі досягнення великого ступеню дисперсності забарвлення деяких золів починає мінятися (наприклад, для золота – у бік жовтого кольору), наближаючись до забарвлення мономолекулярних систем, тобто інтенсивність забарвлення також проходить через максимум.

Зазначимо, що практично всім фарбам (в т.ч. емалям) кольори задаються дисперсними пігментами з оксидів і солей металів (титану, феруму, олова, міді, кобальту та ін.). Найбільш яскраве забарвлення дає добавка оксидів колоїдного золота, феруму.

Опалесценція – явище світлорозсіяння, що пов'язане з дифракцією світла, яке як би огинає частки колоїдного ступеню дисперсності D, зазнаючи при цьому часткове розсіяння у вигляді повторних хвиль значно меншої інтенсивності, але з більшою ( (порівнюючи рівняння Ейнштейну (
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), можна показати, що із зменшенням енергії ( росте (
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), оскільки h, с – величини постійні). Опалесценція спостерігається у бічному світлі у вигляді деякої каламутності золю, в переливах його забарвлення.

Під час пропущення інтенсивного пучка світла через колоїдний розчин, що вміщений в кювету, збоку або зверху розчину можна спостерігати світловий конус, що утворюється в таких умовах, відомий під назвою конуса Фарадея-Тіндаля, які відкрили це явище. Природа цього явища – розсіяння світла за рахунок дифракції, тобто воно ідентичне опалесценції, але відзначається засобом спостереження. Тіндаль встановив, що світловий конус не спостерігається у істинних розчинів, і це явище (конус Фарадея-Тіндаля) стало важливим засобом для ідентифікації колоїдів. Як пізніше було встановлено, деякі істинні розчини (еозин, флуоресцеїн та ін.) також дають світловий конус, тобто флуоресцують. Природа цього явища (флуоресценція) внутрішньомолекулярна (у колоїдних розчинів – дифракція світла), пов'язана з поглинанням світла тільки певної довжини хвилі, характерної для даного флуоресцуючого істинного розчину. Отже, на практиці виникає завдання встановлення приналежності розчину, що досліджується, який виявляє явище світлового конуса, до колоїдних або істинних. Ця задача вирішується за допомогою наборів світлофільтрів, що послідовно встановлюються на шляху світлових пучків до розчину. При цьому світловий конус колоїдного розчину приймає забарвлення світлофільтра, а істинного зберігає її незмінної незалежно від кольору світлофільтра. Інтенсивність розсіяного світла (I) одиницею об'єму розчину розраховується за рівнянням Релея:
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де 
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 – інтенсивність падаючого світла;

     ( – часткова концентрація колоїдного розчину;

     V – об'єм частки;

     ( – кут між напрямом падаючого і неуважного світла;

     ( – довжина світлової хвилі;
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 та 
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 – показники заломлення дисперсної фази і дисперсної середи відповідно.

Оскільки найчастіше світло розсіюється під кутом 90 ( (sin 90( = 1), а n1, n2, 
[image: image101.wmf]0
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 та ( величини постійні, формулу Релея представляють у такому вигляді:
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З урахуванням того, що масова концентрація 
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 (( – густина дисперсної фази), рівняння 2.2 приймає вигляд:

	
[image: image104.wmf]ρ

λ

V

с

k

I

4

×

×

¢

=

. 
	(2.3)


За умови постійної температури:
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де 
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Якщо на два розчини з концентрацією 
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 та об'ємом часток 
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 (перший розчин) і 
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 та 
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 (другий) подавати світло з ( = const, то використовуючи рівняння (2.4) для таких умов, отримуємо:
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Рівняння (2.5…2.7) є теоретичною основою нефелометрії, методу визначення концентрації розчинів або розмірів частинок дисперсної фази за допомогою приладу нефелометра. Схема найпростішого нефелометра наведена на рис. 2.1. Працювати з таким приладом дуже просто. За допомогою відповідної кінематики кювети з розчинами переміщаються вертикаллю так, що домагаються однакової інтенсивності розсіяного ними світла I в полі зору окуляра 4 (при цьому обидві половинки поля зору освітлені однаково). Оскільки інтенсивність пропорційна концентрації розчину, кювету з розчином більшої концентрації 
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 підіймають перекриваючи непересувною кремальєрою 2 світло, що поступає на розчин від джерела 5, а кювету з розчином меншої концентрації 
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 навпаки, опускають збільшуючи його освітленість і, відповідно, інтенсивність розсіяного ним світла. Отже, вдається досягнути однакової інтенсивності від обох розчинів: стандартного з відомою концентрацією 
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 та розчину, що досліджується, з концентрацією 
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.


[image: image118]
1 – кювети з розчинами; 2 – кремальєри (шторки); 3 – призма; 4 – окуляр; 5 – джерело світла. 

Рис. 2.1 – Схема нефелометру

Оскільки перший і другий розчини відрізняються тільки концентрацією, а розміри часток дисперсної фази у них однакові, тобто V1 = V2, то рівняння (2.5) для цього випадку представиться як:
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З урахуванням того, що висоти освітленої частини кювет h1 та h2 зворотно пропорційні інтенсивності світлорозсіяння, рівняння (2.8) приймає вигляд:
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Звідки визначаємо концентрацію, що вимірюється:
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Відповідно під час рішення завдання визначення розмірів часток дисперсної фази розчинів з однаковою концентрацією (с1 = с2), рівняння (2.8) приймає вигляд:
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З цього рівняння отримують робочу формулу для розрахунку об’єму частки дисперсної фази розчину, який досліджується V1 за відомого об’єму часток V2 стандартного розчину:
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Надійніше і точніше отримують результати нефелометричних вимірювань під час використання фотоелектричного нефелометру НФР, принцип дії якого заснований на зв’язку коефіцієнта яскравості розсіюючого об’єму з кількістю розсіюючих часток, присутніх в розчині, що досліджується.

Турбідиметричний метод визначення концентрації (с) та об'єму (V) часток дисперсної фази дисперсних систем за допомогою фотометрів з використанням залежності D = f(с, V) назвемо фотометрією, а визначення розміру часток а тонкодисперсних систем з діапазону 100 ( а ( 1000 нм з використанням залежності D = f(() та кривої Геллера – турбидіметрією за Геллером.

Фотометрія ґрунтується на зв'язку між оптичною щільністю розчину D, його концентрацією с та розмірами часток V, тобто D = f(с, V). Цей зв'язок встановлюється порівнянням законів Релея (2.4) та Бугера-Ламберта-Беєра:
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де 
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 та 
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 – інтенсивності вихідного світла та світла, що пройшов крізь розчин;

      ( – товщина шару розчину;

      ( – коефіцієнт, що характеризує здатність системи розсіювати світло, тобто каламутність;

Порівнюючи рівняння (2.13) і (2.4) та враховуючи при цьому фізичне значення (, отримуємо:
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Після помноження обох частин рівняння (2.14) на величину (, отримуємо:
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Для двох розчинів, що відрізняються концентрацією (за V1 = V2) та що опромінюються світлом з ( = const, отримуємо 
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, звідки слідує робоча формула фотометрії:
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За допомогою формули (2.16) за результатами послідовного фотометрування (визначення оптичної щільності стандартного розчину D1 та щільності розчину, що досліджується D2) та відомою концентрацією стандартного розчину с1 розраховують с2. Оскільки D = f(c) на практиці за результатами фотометричних вимірювань серії приготованих розчинів (концентрація їх відома) будують калібрувальні графіки D = f(c) (рис. 2.2), за якими по величині виміряної оптичної щільності розчину з концентрацією, що попадає в область с1 ( с2, визначають його концентрацію с. Аналогічно отримують та використовують робочу формулу для визначення розмірів часток дисперсної фази. При цьому користуються розчинами (стандартним та що досліджується) однакової концентрації с1 = с2.
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	Рис. 2.2 – Калібрувальний графік  
	Рис. 2.3 – Крива Геллера


У основі турбідиметрії по Геллеру лежить встановлений ним зв'язок між величиною показника ступеню ( в рівнянні Релея та розмірами часток дисперсної фази. Для колоїдних розчинів, розміри часток яких а ( 100 нм, довжина хвилі входить в рівняння у четвертій ступені, для розчинів з а = 250 нм ( вже у другій ступені, а для суспензій з розмірами часток а ( 10–4 см ( 1000 нм ( 1 мкм – в нульовій, тобто ( вже не впливає на I (( = 1). Таким чином, метод охоплює тонкодисперсні суспензії з розмірами часток 100 ( а ( 1000 нм. Для таких систем Геллер встановив математичний зв'язок між оптичною щільністю D, або каламутністю ( (2.13), довжиною хвилі джерела світла ( і показником міри дисперсності (n):
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де А та А( – константи, що не залежать від довжини хвилі.

Ним же для дисперсій зі сферичними частками отримана крива залежності розміру часток а від n, а = f(n) (рис. 2.3).

З приведеної залежності слідує, що задача визначення розміру часток за таким методом зводиться до встановлення показника ступеню розсіяння n, після чого за допомогою кривої Геллера (рис. 2.3) та калібрувальної кривої (рис. 2.4) знаходять розмір часток а. 
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	Рис. 2.4 – Калібрувальна крива Геллера


Для визначення n в рівнянні (2.17) результати експерименту представляють у вигляді графіка lg D = f (lg () та отримують пряму лінію (рис. 2.5) тангенс кута нахилу якої є шуканою величиною. Логарифмування рівняння (2.17) дає:
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Рівняння прямої лінії з негативним кутовим коефіцієнтом n (рис. 2.5) 
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 визначається як тангенс кута нахилу прямий (рівняння 2.19) в координатах lg D = f (lg (). В формулу (2.19) n входить зі знаком мінус. В результаті набуваємо значення показника ступеню дисперсності зі знаком плюс.

Реалізовується метод за допомогою приладів фотометрів, забезпечених набором світлофільтрів (у фотометра типу ФМ вони розміщені у верхній частині фотометричної головки) (рис. 2.10), що дозволяє з їх допомогою отримувати залежність D = f(().

Для фотометрів вимірювання оптичної щільності засновано на зрівнюванні інтенсивності двох світлових потоків, що порівнюються, які пройшли через кювети з розчином, що досліджується та стандартним розчином, за допомогою щілинних діафрагм, пов'язаних з вимірювальними барабанами 12.

	
[image: image140]

	Рис. 2.5 – До визначення показника ступені дисперсності


З барабанів по досягненні фотометричної рівноваги знімаються значення оптичної щільності (червона шкала). Отримавши таким чином залежність 
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 з якого визначають n. Після чого за калібрувальною кривою Геллера (рис. 2.4) знаходять розмір часток а розчину, що досліджується.

Крім розглянутого методу вимірювання показника дисперсності, відомий ще метод Теорелла [1], який є по суті спрощеним методом Геллера. Це виходить з того, що залежність, яка зв'язує величини D, ( та n, отримується розподілом одне на інше двох рівнянь Геллера, записаних для двох різних довжин хвиль, але одного і того ж розчину:
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Після логарифмування рівняння (2.22) отримуємо робоче рівняння для розрахунку показника дисперсності:
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Потім за кривою Геллера а = f(n) визначають розмір часток.

2.2. Експериментальна частина

2.2.1. Відмінність опалесценції від флуоресценції

У роботі передбачено візуальне спостереження конуса Фарадея-Тіндаля істинного флуоресцуючого розчину та колоїдного розчину, а також їх ідентифікація за допомогою світлофільтрів. Експеримент проводиться на стенді (рис. 2.6).

	
[image: image147]


1 – освітлювач; 2 – конденсор; 3 – кювета з розчином; 4 – світлофільтри.

Рис. 2.6 – Схема експериментального стенду

У досліді спостерігають світловий конус як одного, так і іншого розчину (для більш чіткого виявлення конуса кювету з розчином потрібно встановлювати так, щоб оптична вісь проходила посередині розчину). Відрізняють і відповідно визначають тип розчину за допомогою світлофільтрів різного кольору 4, які послідовно встановлюють перед кюветою з розчином, як показано на рис. 2.6 (освітлення розчинів бічне, потік світла фіксується конденсором).

Розчин, який зберігає незмінним своє забарвлення незалежно від кольору світлофільтра, є істинним флуоресцуючим. Розчин, що набуває забарвлення кольору світлофільтра – колоїдний.

Оскільки робота носить якісний характер, в протокол (звіт) вносять тільки результати спостережень, приводять схему стенда і висновки по ідентифікації досліджених розчинів.

Контрольні запитання
1. Природа оптичних властивостей колоїдних систем, зв'язок інтенсивності ОВ зі ступенем їх дисперсності.

2. Опалесценція та флуоресценція. Метод відмінності.

3. Елементи стенда та техніка виконання експерименту.

2.2.2. Нефелометрія

Мета і задачі роботи – ознайомлення з теорією і практикою нефелометрії, придбання досвіду роботи з нефелометром НФР, а також експериментальна побудова калібрувального графіка НФР для високодисперсної системи та визначення концентрації контрольного розчину.

За результатами підготовки та виконання роботи студент повинен

знати: закони Реллея, Бугера-Ламберта-Беєра і зв'язок між ними; роботи Геллера; методи визначення концентрації та розміру часток високодисперсних систем, засоби для їх реалізації; значення нефелометрії та область її використання;

уміти: приготувати стандартні розчини та калібрувати нефелометр НФР за їх допомогою; практично користуватися методом нефелометрії для визначення концентрації та розміру часток високодисперсних систем; працювати з нефелометром НФР.

У роботі вимірювання ведуть, використовуючи фотоелектричний нефелометр НФР (рис. 2.7), що дозволяє характеризувати розсіюючий розчин його коефіцієнтом яскравості r, віднесеним до одиниці товщини розсіюючого шару.
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1 – шкали вимірювальних діафрагм; 2 – кришка; 3 – оптичний блок; 4 – електричний кабель; 5 – блок живлення; 6 – ручка-множник; 7 – вимикач світлової напруги; 8 – мікроамперметр; 9 – ручка перекриття світлового потоку шторкою; 10 – ручка установки нуля на мікроамперметрі; 11 – ручка включення невиборчих поглиначів.
Рис. 2.7 – Фотоелектричний нефелометр
В основі фотометричних вимірювань НФР лежить зв'язок коефіцієнту яскравості розсіюючого об'єму з кількістю розсіюючих часток в ньому (з концентрацією розчину ср) 
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. Маючи в своєму розпорядженні калібрувальний графік (рис. 2.8) залежності r та величини розкриття вимірювальної діафрагми 24 (рис. 2.9), що залежить від нього, від концентрації речовини в розчині, можна за допомогою нефелометру, яким вимірюють коефіцієнт яскравості контрольного розчину, визначити концентрацію розчину. Опис приладу НФР, вказівки по підготовці його до роботи і техніка роботи з ним, а також послідовність та форма обробки експериментальних результатів приведені в інструкції по роботі з нефелометром НФР.

[image: image483.bmp]Рис. 2.8 – Калібрувальний графік залежності коефіцієнта яскравості rі від концентрації стандартних розчинів ср
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1 – нитка лампи; 2 – конденсор; 3 – циліндрична лінза; 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 – виборчі поглиначі; 11, 12, 13, 14, 15 – невиборчі поглиначі; 16 – пластина світлорозсіюча; 17 – лінза; 18 – об'єктив; 19, 21, 36 – дзеркала; 22 – пластина відбивна; 24 – діафрагма вимірювальна; 29 – діафрагма; 30, 31 – світлопастки
Рис. 2.9 – Оптична схема нефелометру НФР

Для побудови калібрувального графіка приготовляють серію з п'яти стандартних розчинів шляхом розбавлення початкового. Початковий розчин приготовляється заздалегідь (співробітниками лабораторії) шляхом розбавлення 1 або 0,5 мл 2 % (мас.) істинного розчину каніфолі у спирті в 200 мл дистильованої води. Одержують 200 мл високодисперсного розчину з концентрацією 1 ( 10–2 % мас. (під час розбавлення 1 мл) або з концентрацією 5 ( 10–3 % мас. (під час розбавленні 0,5 мл).

У кожну з п'яти колб (ємністю 100 мл) послідовно вносять 10 (в першу), 20, 30, 40 і 50 мл (в п'яту) початкового розчину і додають в них дистильовану воду до відмітки 100 мл. Відповідно до розбавлення розраховують концентрації (в % мас.) приготованих стандартних розчинів ср. За допомогою НФР вимірюють і розраховують коефіцієнти яскравості кожного розчину r. За отриманими даними будують графік залежності 
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, який використовують як калібрувальний (рис. 2.8) для подальшого визначення концентрації контрольного розчину 
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, яка вписується в діапазон концентрацій стандартних розчинів, використаних для побудови калібрувального графіка 
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До протоколу вносять усі величини, що зняті на приладі та що розраховані, калібрувальний графік та концентрацію контрольного розчину, знайдену по графіку.

Калібрувальний графік (рис. 2.8) побудований для серії з п'яти стандартних розчинів концентрації срi, рівної 2 ( 10–4; 1 ( 10–4;  5 ( 10–5;  2,5 ( 10–5  та  1,125 ( 10–5 % мас., отриманих шляхом розбавлення початкового розчину каніфолі у воді концентрації 5 ( 10–3 % мас.; початковий розчин отримують розбавленням заданої кількості істинного розчину каніфолі у спирті в 200 мл дистильованої води і відповідних кожному із значень коефіцієнтів яскравості ri, тобто в координатах rі = f(ср).

Вимірювання проводилися за постійної товщини шару розчину і коефіцієнту яскравості призми rп приладу НФР, віднесеному до одиниці товщини розсіюючого шару rп = 0,0047 
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. Показано, як по значенню коефіцієнта яскравості контрольного розчину rк = 0,0066 
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 по графіку визначена його концентрація ск = 4 ( 10–5 % мас.

Оброблення результатів та оформлення звіту (протоколу)

У роботі передбачено використання, як стандартних, розчинів різних діапазонів концентрацій. Відповідно в процесі вимірювання коефіцієнта яскравості rі можуть виникнути різні випадки. Найбільш характерні з них розглянуті в інструкції по роботі з НФР на конкретних прикладах. Як вже відмічалося, результати вимірювань під час роботи з НФР після досягнення фотоелектричної рівноваги (стрілка мікрометру 8 (рис. 3.7) обертанням вимірювальних барабанів приведена до нуля) формули для розрахунку коефіцієнта яскравості r дослідженого розчину вибирають по таблиці відповідно до використаних в експерименті вимірювальних барабанів. Так, якщо рівновага в процесі роботи з розчином і потім з призмою досягнута в обох випадках обертанням правого барабана (відповідно відліки зняті з правого барабана), то розрахунок початкового коефіцієнта яскравості ведуть за формулою (2.24), лівого – (2.25) і т.д.

Таблиця 3.1 – Розрахункові формули

	Зняття відліку з барабана під час роботи
	Формули для розрахунку

	з розчином
	з призмою
	

	Правого
	Правого
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В рівняннях (2.24…2.27) 
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 – коефіцієнт яскравості призми приладу, 
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; n – відлік по чорній шкалі пропущення на барабані для рідини; nп – те ж, але для призми.

Отже, відповідно до результатів вимірювань величин n та nп для всіх п'яти стандартних розчинів по таблиці вибирають формулу, послідовно розраховують 
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 і будують калібрувальний графік (див. рис. 2.8). Аналогічно вимірюють величини n та nп для запропонованого інженером навчального процесу контрольного розчину, вибирають формулу, розраховують 
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 та вже за побудованим калібрувальним графіком знаходять концентрацію (ск) контрольного розчину.

Завдання для самостійної роботи

1. Проробити теоретичний матеріал по конспекту лекцій, підручникам та даним методичним вказівкам.

2. Вивчити методику і техніку виконання експерименту та оброблення даних досліду.

3. Ознайомитися з фотоелектричним нефелометром НФР і освоїти його.

4. Освоїти методику побудови калібрувальних графіків і техніку їх використання.

5. Підготувати відповіді на контрольні запитання.

Контрольні запитання

1. Закон Релея. Теоретичні основи нефелометрії, їх використання в практиці роботи з розчинами.

2. Нефелометри. Конструкція приладів, область і особливості використання.

3. Техніка виконання експерименту під час використання нефелометра типу НФР.

2.2.3. Фотометрія

Мета і задачі роботи – ознайомлення з теорією і практикою турбідиметрії, і зокрема фотометрії. Придбання досвіду роботи з фотометрами на прикладі універсального фотометру ФМ-56. Освоєння методів знаходження показника дисперсності в рівнянні Геллера, отримання і використання кривої Геллера.

За результатами підготовки і виконання роботи студент повинен

знати: закони турбідиметрії; методи та засоби для визначення розміру часток дисперсної фази дисперсних систем; пристрій і оптичну схему універсального фотометру ФМ-56, область його використання;

уміти: працювати з універсальним фотометром; практично користуватися фотометричним методом турбідиметрії для визначення розміру дисперсних часток розчинів; графічно і аналітично обробляти експериментальний матеріал для визначення показника дисперсності та розміру часток дослідженого розчину; грамотно користуватися міліметрівкою в процесі побудови графіків.

Визначення показника дисперсності за методом Геллера

Визначення розміру часток методом Геллера зводиться до експериментального знаходження залежності оптичної щільності D розчину, який досліджується, від довжини хвилі джерела світла (, тобто 
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. Подальшою побудовою за цими даними графіка 
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 (рис. 2.5), що являє собою пряму лінію, знаходять показник дисперсність n як кутовий коефіцієнт цієї прямої. Потім по кривій Геллера 
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 за знайденим значенням n визначають розмір часток дослідженого розчину а (рис. 2.3).

Експеримент ведуть, використовуючи вертикальний фотометр ФМ-56 (рис. 3.10) в такій послідовності:

1. Способом заміни розчинника по завданню викладача готують колоїдний розчин каніфолі або сірки; заповнюють їм кювету на 50 мл. Іншу кювету заповнюють розчинником (дистильованою водою).

2. За допомогою інженера навчального процесу встановлюють фотометр в робоче положення, заздалегідь включивши його в електричну мережу. При цьому потрібно знати, що встановлене робоче положення освітлювача контролюється спостереженням в полі зору приладу спіралі лампи. Це положення можна вважати задовільним, коли в кожній половині поля зору видна середня рівномірно розжарена частина спіралі.

3. Вимірювання виконують для чотирьох довжин хвиль (світлофільтри №№ 1, 2, 3, 4) в послідовності:

3.1. Необхідний з вибраних чотирьох світлофільтр (починають з першого) включається поворотом револьверного диска 10 (рис. 2.10), що знаходиться в фотометричній головці 1 (в диску закріплені 11 світлофільтрів); при цьому номер світлофільтра висвічується у віконці на поверхні диска, що одночасно вказує на фіксацію фільтра в робочому положенні.

3.2. Кювету з розчином встановлюють в одному пучці світла на предметному столику 9 у відповідне гніздо, а кювету з розчинником – в інший пучок на тому ж столику. Приступають до вимірювань.

3.3. Барабан 12, що знаходиться над розчином, ставлять на "0" по червоній шкалі і, закриваючи обертанням барабана вмонтовану по його осі діафрагму (що знаходиться над розчинником), встановлюють декілька разів положення фотометричної рівноваги (поле зору окуляра рівномірно забарвлене). Визначають по червоній шкалі середній відлік оптичної щільності D1.

3.4. Міняють кювети місцями і повторюють вимірювання. Причому, знов барабан, що знаходиться над розчином, встановлюють на "0" по червоній шкалі. Обертаючи барабан, що знаходиться над розчинником, знімають декілька відліків по червоній шкалі. Визначають середній відлік D2.
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1 – фотометрична голова; 3 – кільце наведення на різкість лінії розділу поля зору; 5 – гвинт закріплення наглазника; 6 – гвинт закріплення столика; 7 – кришка для заміни світлофільтрів; 8 – трійникова муфта; 9 – предметний столик; 10 – револьверний диск зі світлофільтрами; 11 – стойка; 12 – вимірювальні барабани; 13 – корпус освітлювача; 14 – гайка-затиск; 15 – стойка; 16 – гвинт установки освітлювача; 17 – дзеркало плоске; 18 – наглазник знімний; 19 – висувна лупа; 21 – циліндр з конденсорами освітлювача; 22 – основа приладу; 23 – гвинт закріплення; 24 – наглазник; 25 – індекси відліку муфти 8; 27 – патрон з лампою; 29 – гвинт затискний; 30 – кронштейн дуговий; 31 – циліндр, в якому закріпляється освітлювач; 32 – лупи; 33 – освітлювач.
Рис. 2.10 – Вертикальний фотометр ФМ-56

3.5. Шукана оптична щільність колоїдного розчину, який досліджується для даної довжини хвилі (і, відповідної використаному світлофільтру, визначається за формулою:
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4. Повторюють вимірювання для інших довжин хвиль (світлофільтрів 2, 3 та 4), як результат отримують шукану залежність 
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. Приступають до обробки результатів вимірювань.

Визначення показника дисперсності за методом Теорелла

Вимірювання показника дисперсності можна дещо спростити, якщо скористатися методом Теорелла [1]. Як випливає з робочої формули методу (2.23), для його реалізації досить лише двічі провести фотометрування розчину, що досліджується для (1 і (2. При цьому для зменшення погрішності рекомендується вимірювання вести за якомога більшій відмінності довжин хвиль, що використовуються, наприклад, застосовуючи світлофільтри № 1 (
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 нм). Безпосередньо дослідження виконують за методикою реалізації методу Геллера.

Контрольні запитання
1. Теорія світлорозсіяння Релея, її прикладне значення.

2. Оптичні методи визначення розміру часток дисперсної фази колоїдних систем.

3. Зв'язок законів світлорозсіяння та світлопоглинання: турбідиметрія.

4. Техніка виконання експерименту та методика оброблення експериментальних даних для подальшого використання кривої Геллера.

2.2.4. Визначення коефіцієнта дифузії забарвлених речовин
Прилад для визначення коефіцієнта дифузії забарвлених речовин повинен бути приготовлений для роботи заздалегідь. Він складається (рис. 2.11) з підставки 8, що зроблена з плексигласу, на яку приклеєна (наприклад, дихлоретановим розчином того ж плексигласу або рідким його мономером) рамка 1 товщиною 1…1,5 мм, що зроблена з того ж матеріалу.

[image: image173]
1 – мікродифузіометр; 2 – кювета зі стандартним розчином; 3 – шар води; 4 – відліковий мікроскоп; 5 – шторка; 6 – шар колоїдного розчину, що досліджується.
Рис. 2.11 – Схема установки для визначення коефіцієнта дифузії

На цю рамку наклеєна друга бічна стінка 9 (також з плексигласу). Отже, всередині рамки утворюється порожнина, що відкрита зверху. Ця порожнина розділена тонкої целулоїдної перегородкою на дві частини 10 і 11. В останній тонкої перегородкою 5 з целулоїду відокремлена частина 6. Перегородка 5 скрізь проріз 7 в стінці рамки 1 може бути висунута з порожнини 6. Для швидкого висунення служить пружинка з тонкого (0,25…0,3 мм) сталевого дроту. Ця пружина проходить крізь отвір перегородки 7. При цьому вона висмикує перегородку 5 з порожнини 6.

Перед дослідом в порожнину 6 наливають розчин досліджуваного барвника з початковою концентрацією 
[image: image174.wmf]0
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 і перегородку зрушують праворуч. Пружину зміцнюють в цьому положенні ниткою (на рис. 2.11 пружина відсутня).

Далі піпеткою прибирають надлишок рідини, яка проникла в порожнину 3 вище перегородки 5, і в порожнину 3 наливають чистий розчинник (зазвичай воду). В порожнину 2 наливають розчин барвника концентрацією 
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, яка в певну кількість 
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 разів менша, ніж в порожнині 6. наприклад, якщо 
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Далі, зміцнивши прилад нерухомо у вертикальному положенні підносять до нитці запалений сірник. Нитка перегорає, і пружина швидко висмикує перегородку 5.
З цього моменту рідина в порожнині 6 і розчинник в порожнині 3 з'єднуються між собою і починається процес дифузії.
Через певний час спостерігають через лупу, на якій відстані від лінії розділу розчину барвника і розчинника фарбування розчину буде таким ж, як і в порожнині 2. Для визначення відстані можна користуватися шкалою, яка нанесена на стінці порожнини 6.

Коефіцієнт дифузії визначають з рівняння:
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де 
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 – функція, що зв'язана з гаусiвським інтегралом помилок.

У табл. 2.2 наведено величини цієї функції, що обчислені для деяких значень 
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Таблиця 2.2 – Значення функції 
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	4
	1,099
	16
	0,212

	6
	0,532
	24
	0,166

	8
	0,379
	32
	0,143

	12
	0,262
	
	


Точність результатів, отриманих за мікроскопічним методом, коливається в межах 3…6 %.
Контрольні запитання

1. Дифузія. Особливості дифузії в золях.

2. Перший закон Фіка. Коефіцієнт дифузії.

3. Методи вивчення дифузії.

4. Метод вимірювання коефіцієнта дифузії за допомогою відлікового мікроскопа і мікродіфузіометра.

3. ЕЛЕКТРОКІНЕТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ДИСПЕРСНИХ СИСТЕМ

Електрокінетичні властивості дисперсних систем почали інтенсивно вивчатися після відкриття електрокінетичних явищ (у 1808 р. Рейссом електрофорезу та електроосмосу; у 1859 р. Квінке потенціалу протікання та у 1878 р. Дорном потенціалу осідання), які швидко знайшли широке застосування. Оптичні властивості таких систем є характерними їх ознаками, спостерігаються візуально і тому часто використовуються для ідентифікації колоїдів. Природа і специфіка названих властивостей – висока дисперсність (а отже здатність виконувати броунівський рух) та мікрогетерогенність. При цьому електрокінетичні властивості зв’язані з виникненням подвійного електричного шару в таких умовах, а оптичні властивості – з дифракційним розсіянням світла. Значення електрокінетичних властивостей постійно зростає. Електрофорез застосовується в медицині та біології (електрофоретичний аналіз крові); для ізоляції нагрівальних спіралей (катодів радіоламп); в процесі одержання особливо чистих суспензій (наприклад, у фарфоровому виробництві); у процесах газоочищення та ін. Електроосмос використовується під час зневоднення торфу, просочення деревини відповідними матеріалами, для змочування різального інструменту (наприклад, в процесі різання цеглі перед сушінням), у перспективі – зневоднення гребель, дамб.  

Мета та задача роботи – ознайомитися з методами електрофорезу, визначення електрофоретичної рухливості і знаку заряду часток дисперсної фази, розрахунком ξ-потенціалу та порогу коагуляції.
В наслідку виконання роботи студент повинен

знати: методи розрахунку ξ-потенціалу та порогу коагуляції, визначення електрофоретичної рухливості і знаку заряду часток дисперсної фази; засоби їх реалізації; значення та галузі використання електрофорезу та електроосмосу; основні положення теорії подвійного електричного шару;
вміти: визначати електрофоретичну рухливість та розраховувати ξ-потенціал за допомогою модифікованого приладу Рабиновича-Фодімана; працювати з приладами для визначення електрофоретичної рухливості; визначати вплив валентності іонів електролітів на коагуляцію гідрозолів та поріг коагуляції.

3.1. Теоретичне обґрунтування роботи. Методи дослідження
У колоїдних розчинах на межі розділу фаз виникають електричні заряди. Природа їх, а також природа електричних властивостей золів можуть бути пояснені на основі вивчення електрокінетичних явищ. Ці явища спостерігаються під час руху однієї фази щодо іншої в мікрогетерогенних системах і пов'язані з утворенням подвійного шару шляхом іонної адсорбції. До них відносять явища відомі під назвою: електрофорез, електроосмос, ефект протікання і ефект седиментації. Перші два були відкриті Рейсом в 1808 р. Пропускаючи струм через прилад, що складається з двох скляних трубок, занурених у мокру глину і наповнених водою зі вставленими в неї електродами, Рейс виявив, що частинки глини, відриваючись від поверхні, рухалися до позитивного полюса і, отже, мали негативний заряд.

В іншому досліді, що полягав в пропусканні струму через прилад, який складається з U-образної, наповненою водою трубки, середня частина якої була заповнена дрібним кварцовим піском, Рейс виявив, що вода в коліні з негативним електродом піднялася, а в коліні з позитивним електродом, що опустилася свідчило про позитивний заряд води. Перше з цих явищ – переміщення дисперсної фази до відповідного електроду отримало назву електрофорезу, а друге – перенесення рідкої фази через пористі діафрагми і вузькі капіляри – електроосмосу. 

Електрокінетичні явища, протилежні (за рухом фаз) електрофорезу і електроосмосу були відкриті Квінке і Дорном відповідно. Квінке виявив, що в процесі механічного протікання води через пористу діафрагму, виникає різниця потенціалів. Це явище отримало назву ефекту протікання, а різниця потенціалів, що виникає, – назву потенціалу протікання. 

Електрокінетичне явище, що виявлено Дорном, яке полягає у виникненні стрибка потенціалу в процесі механічного пересування частинок в рідкій фазі, отримало назву ефекту седиментації, а стрибок потенціалу – потенціалу седиментації. 

[image: image484.bmp]Зв'язок між цими чотирма електрокінетичними явищами можна представити у вигляді такої схеми:

	ЕРС, що прикладена ззовні, викликає механічне переміщення фаз
	  1. Електрофорез

	
	  2. Електроосмос

	Механічне переміщення фаз викликає виникнення ЕРС
	[image: image485.bmp]  3. Потенціал седиментації

	
	  4. Потенціал протікання


У всіх зазначених випадках на кордоні двох фаз виявляється особлива форма електричного потенціалу, хоча є лише частиною звичайного термодинамічного, і l-потенціалу, але виявляється тільки під час відносного переміщення фаз і володіє рядом особливих властивостей. Цей потенціал отримав назву електрокінетичного потенціалу, або ξ (дзета) потенціалу. 

Величина ξ-потенціалу залежить від концентрації (С) протийонів і сторонніх йонів (не беруть участь в утворенні колоїдних частинок) електролітів в розчині. Причому зі збільшенням концентрації ξ-потенціал зменшується. Збільшуючи концентрацію йонів електроліту в золі можна досягти такого стану золю, коли ξ-потенціал стане рівним нулю (
[image: image187.wmf]0

x

) – цій стан називають ізоелектричним. Подальше збільшення концентрації електроліту (після ізоелектричного стану) може призвести до перезарядження знака заряду частинок золю. У нормальних умовах величина ξ-потенціалу більш менш стійка, тобто коливається в межах від 40 до 100 мВ. 

Причиною усіх чотирьох електрокінетичних явищ є подвійний електричний шар, тобто електрокінетичні явища зв’язані з наявністю між фазної поверхні, тому вони виявляються найбільш яскраво в високодисперсних системах з розвиненою поверхнею розподілу. Подвійний електричний шар складається у наслідку виборної адсорбції з дисперсного середовища. Під дією електричного поля частки, які несуть подвійний електричний шар, в процесі електрофорезу ведуть себе так, як в процесі електролізу. Іоні, що визначають потенціал, рухаються до одного електрода, а проти іони дифузійного шару – до іншого.  

В процесі електроосмосу подвійний електричний шар виникає на внутрішній поверхні капіляра (пористої мембрани). На рис. 4.1 наведено схема руху рідини в одному з численних капілярів мембрани. Під дією прикладеної (зовнішньої) різниці потенціалів (
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) рухливі катіони дифузійного шару рухаються і бік негативного електроду і тягнуть до себе дисперсне середовище, що заповнює капіляри. 
Градієнт потенціалу визначається за формулою:
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де l – довжина капіляру.
Силу, що викликає рух рідини, можна визначити за формулою:
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де 
[image: image191.wmf]r

 – щільність заряду.

Силу внутрішнього тертя, яка гальмує рух рідини, визначають за формулою:
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де 
[image: image193.wmf]h

 – в’язкість дисперсного середовища;

    
[image: image194.wmf]dx

dU

eo

 – градієнт швидкості в напрямку від центру, де швидкість максимальна, до стінок капіляра, до яких прилягає нерухомий із-за міцного зв’язку з твердою поверхнею щільний абсорбційний шар з іонів, що визначають потенціал, та проти іонів, товщиною (.
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Рис. 3.1 – Схема електроосмосу
Оскільки ξ-потенціал виникає на кордоні між нерухомим шаром рідини та змінним, розглядати баланс сил потрібно на цьому кордоні. Величини 
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 та ( дуже малі, тому градієнт швидкості 
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 можна виразити співвідношенням 
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, тоді:
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Для плоского конденсатору щільність заряду розраховується за формулою [5]:
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де 
[image: image201.wmf]e

 – діелектрична постійна дисперсного середовища;
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 – стрибок потенціалу (у формулі 3.5 різниця потенціалів між обкладками конденсатора подана стрибком потенціалу).

Підставив рівняння (3.5) у формулу (3.2), отримуємо:
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При рівномірному русі рідини уздовж стінок конденсатору 
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З рівняння (3.7) знаходимо значення 
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де 
[image: image208.wmf]eo

U

 – електроосмотична швидкість.

Більшою кількістю дослідів установлена застосовність рівняння (4.8) для електрофорезу, у випадку лінійної залежності 
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 від Н. За градієнта потенціалу Н = 1 (одиничне поле) електрофоретична швидкість 
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Електрофоретичною рухливістю називають швидкість руху частки за градієнта потенціалу електричного поля рівного 1.
Розмірність 
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З урахуванням відзначеного, рівняння (3.8) приймає вигляд:
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З рівняння (3.11) визначаємо електрофоретичну рухливість:
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Наведена схема є спрощеним виводом рівняння, який виконав на основі уявлень о подвійному електричному шарі як плоскому конденсаторі Гельмгольц. Смолухловський отримав той же результат, скориставшись більш строгим виводом. Тому рівняння (3.12) називають рівнянням Гельмгольца-Смолуховського.

Для отримання значення ξ-потенціалу у В в рівняння (3.11) вводиться коефіцієнт 3002 (перехід до системи СВ): 
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де 
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 – в’язкість дисперсного середовища, П (для води за 20 ºС 
[image: image219.wmf]01

,

0

=

h

 П);
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 – діелектрична стала (для води 
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Таке перетворення зручніше виконати за допомогою електричної сталої 
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 Ф/м; у цьому випадку електрофоретичну рухливість треба виражати у м2/(В · с), а в’язкість – у Па · с. Тоді рівняння Гельмгольца-Смолуховського приймає вигляд:
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де 
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, а в’язкість води за температури 20 ºС 
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З розгляду явищ електроосмосу та електрофорезу виникає, що діюча електрорушійна сила буде тим більше, чим більше протийонів дифузійного шару буде у зоні ковзання рідини. Отже, інтенсивність електрокінетичних явищ, що розглядалися, знаходиться в пропорційної залежності від загального заряду рухливих йонів та ξ-потенціалу, що виникає на кордоні ковзання. Отже, ξ-потенціал – кількісна міра інтенсивності електрокінетичних явищ.
Електрофорез вивчають за допомогою приладів, що дають змогу міряти величину переміщення кордону золь – середовище в електричному полі заданої різниці потенціалів, а електроосмос – приладами типу Перрена. В обох випадках задача зводиться до експериментального визначення електрофоретичної рухливості, яка в процесі електрофорезу виражається формулою:
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де а – зміщення кордону золь – середовище, см;
    
[image: image227.wmf]t

 – час досліду, с;
    
[image: image228.wmf]Н

 – градієнт потенціалу, В/см.

Електрофоретична рухливість в процесі електроосмосу виражається формулою:
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де 
[image: image230.wmf]V

 – об’єм рідини, що заповнила калібрований капіляр приладу Перрена, см3;

     
[image: image231.wmf]r

 – радіус капіляра, см.
Отже, у процесі електрофорезу стежать та вимірюють відстань (а), на яку зміститься кордон золь – середовище, а в процесі досліду електроосмосу вимірюють об’єм рідини, що поступила у припаяну до U-подібної трубки (на вихідному рівні рідини в ній) капіляр.
Встановлено, що зменшення величини ξ-потенціалу частини золю супроводжується зменшенням стійкості золю, аж до коагуляції. Значення ξ-потенціалу, при якому спостерігається коагуляція золю, називають критичним ξ-потенціалом (
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). Для більшості золів 
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, тобто коагуляція настає раніше, чим досягається ізоелектричний стан. 
Для колоїдних систем характерна нестійкість, що веде, у багатьох випадках до виділення осадів. При цьому осади зберігають хімічний склад дисперсної фази.

Причиною нестабільності золів є непостійність їх дисперсності. 

Професор Н.П. Песков ввів в науку о колоїдних системах поняття про агрегативну і молекулярно-кінетичну стійкість. Агрегативна стійкість залежить від здатності системи в тій чи іншій мірі зберігати постійної дисперсність міцел, що її утворюють. Кінетична стійкість залежить від здатності диспергованих частинок, не змінюючи ступеня дисперсності, протистояти дії сили тяжіння або відцентрової сили, які прагнуть викликати виділення міцел з золю. Агрегативна стійкість пояснюється з одного боку, наявністю у колоїдних частинок однойменних зарядів, що заважає їм з'єднуватися в більш великі агрегати. З іншого боку агрегатівну стійкість колоїдних систем можна пояснити тим, що навколо колоїдних частинок можуть утворюватися тісно пов'язані з ними сольватні оболонки з молекул розчинника.

Злипання частинок колоїдної системи внаслідок зіткненні називається коагуляцією. 

В результаті виникають агрегати з часток дисперсної фази, які у вигляді пластівців випадають в осад або спливають на поверхню розчину. 

Коагуляція може настати внаслідок дії на колоїдну систему різних чинників: додавання електролітів та неелектролітів, розмішування або струшування, охолодження або нагрівання, тривалий діаліз, дія електричного струму або променевої енергії. Частиною електроліту, що коагулює, є один з його іонів. Явна коагуляція настає, коли концентрація електроліту починає перевищувати мінімальну величину, яка називається порогом коагуляції. 

Коагулююча дія залежить від валентності того іона, який має заряд протилежний знаку заряду колоїдної частинки; дія електроліту підвищується з підвищенням заряду. 

Для коагуляції гідрофільного колоїду необхідно не тільки нейтралізувати заряд, але і зруйнувати гідратну (сольватну) оболонку, яка оточує частки колоїду.
Мінімальна концентрація електроліту (виражена в ммоль на літр золю) за якої спостерігається явище коагуляції, називається порогом коагуляції та позначається П. Поріг коагуляції розраховують за формулою:
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де 
[image: image236.wmf]V

 – найменше число мл розчину електроліту, додавання якого до золю, призвело до його коагуляції;

     С – молярна концентрація електроліту.
Якщо, наприклад, для коагуляції золю ферум гідроксиду 0,01 н розчином 
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 пішло 2 мл електроліту, то поріг коагуляції дорівнюватиме:
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3.2. Експериментальна частина

3.2.1. Визначення знаку заряду колоїдних часток
В дослідних лабораторіях та у виробничих умовах знак заряду колоїдних часток визначають за допомогою електрофоретичного зонда Наумова (рис. 3.2).
	
[image: image239]
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	Рис. 3.2 – Електрофоретичний зонд Наумова
	Рис. 3.3 – Спрощений зонд для електрофорезу


Зонд складається з мідного та цинкового електродів, виготовлених у вигляді круглих пластинок 1 та 2, діаметром 5 мм кожна. Пластинки розташовані горизонтально одна понад іншою на відстані а = 2…3 мм та припаяні до платинових дротин 5, що вплавлені у скляні трубки 3 та 4. Всередині скляних трубок до платинових дротин припаяні мідні дротини 7, які виведені назовні та спаяні між собою. В процесі занурення у колоїдний розчин зонд діє як короткозамкнений гальванічний елемент, в якому цинк (у відповідності з його положенням в ряду напруження) негативний електрод, а мідь позитивний. Через декілька хвилин після поглинання зонду у розчин, що досліджується, у електрода, зарядженого однаково з колоїдними частками, з'являється тонка світла смуга.
Дослід виконується за допомогою спрощеного електрофоретичного зонду (рис. 3.3). Зонд виготовлено з двох пластинок (мідної та цинкової), довжиною 7…10 см і шириною 1 см. Пластинки спаяні так, що відстань між вільними їх кінцями 1…2 см. В процесі досліду зонд зміцнюють у штативі між ізольованими лапками затиску, далі повільно вносять вільні кінці зонду у розчин, що досліджується. Отримують короткозамкнений елемент, знак заряду електродів якого визначається. Тобто вирішується зворотна задача: за відомим знаком заряду часток приготовленого колоїдного розчину визначається заряд електродів. Біля електроду, зарядженого протилежно знаку заряду колоїдних часток з'явиться деяке помутніння.  

3.2.2. Визначення швидкості електрофорезу і ξ-потенціалу колоїдних систем
Апаратура, посуд та реактиви:

– модифікований прилад Рабиновича-Фодімана у комплекті з системою запобігання кінцевих ефектів (газовиділення на електродах);

– вольтметр на 150…250 В;

– випрямляч ВСА;

– реостат;

– золь 
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;

– електроліт КОН (концентрація розчину 0,001 н).

– піпетка на 10 мл калібрована.
Підготовлення прибору до досліду

Найбільш поширеною конструкцією приладу для опитного вивчення електрофорезу є U-образна трубка з двома кранами, внутрішній просвіт яких дорівнює внутрішньому діаметру трубки. До таких приладів відносяться прилади а і б, що зображені на рис. 3.4 та запропоновані А. І. Рабиновичем і Є. В. Фодіманом.

З'єднувальний кран в приладі б служить для вирівнювання рівнів рідини в правому і лівому колінах.

Перед дослідом прилад необхідно дуже ретельно вимити, наприклад, холодної, ще краще, підігрітої хромовою сумішшю і після ополіскування кілька раз промити водопровідною, а потім дистильованою водою. Особливо важливо це зробити у разі електрофорезу золів з позитивно зарядженими частинками, так як іноді вже нікчемні домішки іонів 
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2

4

SO

 можуть викликати коагуляцію золю в процесі наповнення приладу або під час досліду. Потім з приладу виймають крани. Прилад і крани поміщають до сушильної шафи. Після висушування крани обережно змазують вакуумним мастилом (якщо його немає – вазеліном) на деякій відстані від просвіту крана щоб уникнути забруднення золю.
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	3.4 – Модифікації приладу Рабиновича-Фодімана


За сприятливих умов становище кордону, що пересувається, може бути визначено з точністю до 0,2…0,3 мм. Так як швидкість пересування кордону досить сильно залежить від температури, то всі точні електрофоретичні вимірювання рекомендується проводити в приладі, вміщеному в термостат. Джерело постійного струму повинно мати досить високу напруга – близько 100 В, оскільки швидкість перенесення часток за інших рівних умов пропорційна різниці потенціалів, що прикладена до електродів.
Проведення досліду, оброблення результатів та оформлення звіту

В якості золю, що досліджується використовується золь 
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 так як величина його питомої електропровідності (
[image: image246.wmf]c

) незначно відрізняється від питомої електропровідності бічній рідини – води (
[image: image247.wmf]0

c

). В іншому випадку, у виразі для градієнту потенціалу (3.1) слід вводити величини 
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 та 
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, а також відстань 
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 між обома межами золю, тобто завдання невиправдано ускладнюється.

Робота виконується на установці, схема якої наведена на рис. 3.5. Основним елементом установки є прилад Рабиновича-Фодімана. Інші елементи схеми забезпечують її постачання постійним струмом та вимірювання його вихідних параметрів. 
Щоб уникнути поляризації електродів, перезарядження і коагуляції колоїдних частинок у електродів і інших побічних процесів, під час кількісних вимірюваннях електроди, які підводять струм, занурюють не в золь, а в рідину, що безпосередньо межує з золем. Ця рідина носить назву бічній рідини.
 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



1 – прилад Рабиновича-Фодімана; 2 – випрямляч; 3 – вольтметр; 4 – міліамперметр; 5 – реостат; M та N – крани; 

l – відстань між електродами по периметру; S – відстань, на яку перемістилася межа золь – вода за час досліду (см)

Рис. 3.5 – Схема установки для вивчення електрофорезу 
У промитий і висушений прилад наливають віддіалізований золь 
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 так, щоб була заповнена вся нижня частина приладу і крани. Крани закривають, надлишок золю, що залишився вище кранів, зливають. Потім обидва коліна приладу кілька разів промивають дистильованою водою, після чого всю верхню частину U-образної трубки (обидва коліна) заповнюють доверху дистильованою водою і прилад зміцнюють в штативі. Обережно кран N відкривають повністю, а кран M так, щоб під час перемішування не розмилася межа золь – вода в правому коліні. Встановлюють межу золь – вода, як показано на рис. 3.6. Кран M відкривають повністю. Опускають в трубки електроди, причому в коліно, де межа золь – вода вище крана, опускають позитивний електрод. На 1…2 мм нижче межі акуратно наносять ризику, включають електричну схему. Момент проходження межею золь – вода ризики – вважають початком досліду (включають секундомір).
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	а – перед дослідом (крани закрити); б – крани відкрити; в – під час проходження струму 

Рис. 3.6 – Схема положення межи золь – вода 


Подібні дослідження роблять з тими ж золями, до яких додано різна кількість 0,001 н розчину калію гідроксиду. Попередньо визначають поріг коагуляції досліджуваного золю і складають серію 3…4 розчинів, що містять зростаючу кількість 
[image: image256.wmf]КОН

, аж до порога коагуляції. 

Вимірявши гнучким дротом (або ниткою) відстань між електродами, знявши показання вольтметра та визначивши величину зміщення межи золь – вода (S), результати спостережень заносять в табл. 3.1.
Таблиця 3.1 – Експериментальні дані
	№
	Час τ, с
	Пройдений шлях S, см
	Напруга Е, В
	Кількість 0,001 н КОН, що додано до золю

	1
	
	
	
	

	2
	
	
	
	

	3
	
	
	
	

	…
	
	
	
	


Розрахунок ξ-потенціалу ведуть в такому порядку.

1. Визначають середню величину градієнту потенціалу Н за формулою:
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Величину l (відстань між електродами по периметру) необхідно виміряти 5…6 разів і взяти середнє значення.

2. Обчислюють електрофоретичну швидкість за рівнянням:
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де S – шлях (см), пройдений пофарбованою межею за час τ (с).

3. Для розрахунку ξ-потенціалу використовують рівняння швидкості електрофорезу Смолуховского-Гельмгольца: 
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Після підстановки рівнянь (3.18) та (3.19) у рівнянь (3.20) отримаємо формулу для розрахунку ξ-потенціалу:
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де 
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 – в’язкість дисперсного середовища, П (для води за 20 ºС 
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 П);
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 – діелектрична постійна (для води 
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3.2.3. Вплив валентності іонів електролітів на коагуляцію золів

Посуд та реактиви:

– три колби ємністю 100 мл;

– три піпетки на 25 мл;

– золь 
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;

– розчин 
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 концентрацією 2 н;

– розчин 
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 концентрацією 0,01 н;

– розчин 
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 концентрацією 0,001 н;

– бюретки для розчинів електролітів.

Проведення досліду та оброблення експериментальних даних

У три чисті сухі колби ємністю 100 мл кожна піпеткою вливають по 25 мл віддіалізованого гідрозолю 
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. Після цього в кожну колбу з золем обережно, по краплях додають з бюретки розчини різних електролітів до появи перших ознак коагуляції. Результати записують в табл. 3.2.
Таблиця 3.2 – Експериментальні дані

	Електроліт
	Концентрація електроліту
	Кількість електроліту, що потрібна для коагуляції, мл
	В перерахунку на

0,001 н розчин, мл
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	2 н
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	0,001 н
	
	


Початок коагуляції для золів, тобто зміну числа частинок, можна спостерігати тільки за допомогою ультрамікроскопа. Простим оком можна помітити тільки початок явною коагуляції, наприклад, появлення муті. Кількість кожного електроліту, яка була потрібна, щоб викликати коагуляцію, визначають з точністю до однієї краплі (об'єм краплі дорівнює приблизно 0,05 мл).

Отримані результати слід перенести на графік, відкладаючи на осі ординат величини, зворотні значенням валентності коагулюючих іонів. 

Таким чином можна отримати наочне уявлення про те, як із зменшенням числа зарядів коагулюючого іона зростає кількість електроліту, що необхідна для коагуляції.

3.2.3. Визначення порогу коагуляції золю
Посуд та реактиви:

– 12 пробірок;

– піпетки на 5 мл;

– золь 
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;

– розчин 
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 концентрацією 1 н;

– розчин 
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 концентрацією 0,01 н;

– розчин 
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)

[

]

6

3

CN

Fe

K

 концентрацією 0,001 н;

– бюретки для розчинів електролітів.

Проведення досліду та оброблення експериментальних даних

В 12 чистих пробірок наливають по 5 мл золю ферум гідроксиду і певну кількість розчину електроліту та дистильованої води (табл. 3.3). Вміст пробірок добре перемішують і через годину відзначають, в яких пробірках спостерігається явна коагуляція (помутніння) і седиментація. 
Таблиця 3.3 – Склад сумішей у пробірках 
	Компонент суміші
	№№ пробірок

	
	1
	2
	3
	4

	Золь ферум гідроксиду, мл
	5
	5
	5
	5

	Дистильована вода
	4,5
	4
	3
	1

	Розчин електроліту, мл
	0,5
	1
	2
	4

	Коагуляція через 1 годину
	
	
	
	


У випадку, якщо в жодній з пробірок не відбудеться коагуляція, то повторюють дослід з більш (в 2…5 разів) концентрованими розчинами електролітів. Обчислюють поріг коагуляції для кожного електроліту і записують в табл. 3.4.

Таблиця 3.4 – Експериментальні дані

	Електроліт
	Коагулюючий йон
	Поріг коагуляції

	1 н розчин
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	0,01 н розчин 
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	0,001 н розчин 
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Зміст протоколу лабораторної роботи
1. Експериментальні дані визначення знака заряду дисперсної фази.

2. Значення швидкості електрофорезу і порівняльна оцінка з відомими даними.

3. Значення порогу коагуляції.

4. Таблиця даних залежності величини ξ-потенціалу від кількості 0,001 н розчину, доданого до золю.

5. Графік залежності величини ξ-потенціалу від кількості доданого до золю електроліту.

6. Висновки.

Завдання на самостійну роботу

1. Проробити теоретичний матеріал по конспекту лекцій, підручникам та даним методичним вказівкам.

2. Вивчити методику і техніку виконання експерименту та оброблення даних досліду.

3. Ознайомитись та освоїти модифікований прилад Рабиновича-Фодімана.
4. Підготувати відповіді на контрольні запитання.

Контрольні запитання

1. Електрокінетичні явища у дисперсних системах.

2. Електрофорез та електроосмос, методи дослідження, значення.

3. Теорія подвійного електричного шару.

4. ξ-потенціал. Вплив різних факторів на величину ξ-потенціалу.

5. Ізоелектричний стан колоїдних систем; його зв'язок з валентністю та концентрацією електроліту.

6.Явище перезарядження знаку заряду колоїдних часток; його зв'язок зі стійкістю багато дисперсних систем.
7. Поріг коагуляції та його зв'язок з величиною ξ-потенціалу.

8. Методи визначення знаку заряду колоїдних часток. 

9. Прилади і схема для дослідження електрофорезу.

10. Розрахунок швидкості електрофорезу та ξ-потенціалу. 
4. ПОВЕРХНЕВІ ЯВИЩА. АДСОРБЦІЯ
Робота складається з 2-х розділів. У першому вивчаються поверхневi явища, а в другому – адсорбція на твердій поверхні, тобто адсорбція типу Р – Т. 
4.1. Теоретичне обґрунтування роботи. Методи дослідження

Як відомо, під час вивчення поверхневих явищ у якості основних розглядають поверхневий натяг (σ) і процеси змочування. При цьому враховується, що методи визначення σ докладно розглядаються в курсі фізичної хімії, тому вони лише названі:

1. Метод відриву металевого кільця від поверхні досліджуваної рідини, робоча формула:
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2. Метод підйому рідини в капілярі, робоча формула:
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3. Сталагметричний метод, робоча формула:
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4. Метод найбільшого тиску газових пухирців академіка Ребіндера, який, у відмінності вищезгаданих, дозволяє надійно визначати поверхневий натяг і в’язкість рідин, робоча формула:
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Разом з тим досить повно розглянута природа і властивості поверхневого натягу. Значна увага приділена поверхнево-активним речовинам (ПАР) i особливо так називаним специфічним ПАР. Явища змочування розглянути на конкретних прикладах розтікання краплі, а його якісна і кількісна оцінка на прикладах вимірювання крайового кута змочування 
[image: image284.wmf]q

. Розглянути також процеси гідрофобізації i гiдрофiлiзацiї i спосіб їхньої реалізації з використанням l-го i 2-го правил академіка Ребiндера. В кінці цього розділу наведено дані про теплоту змочування і ефект Марангоні i спосіб його спостереження. 

В процесі вивчення адсорбції вирішується задача експериментального визначення постійних рівняння ізотерми адсорбції Фрейндліха:

	     
[image: image285.wmf]n

1

c

a

Г

×

=

.
	(4.5)


Це рівняння знайшло широке застосування в практиці досліджень процесів адсорбції рідин на твердих адсорбентах, завдяки простоті і надійності в розрахунках адсорбції конкретної пари адсорбент – адсорбтив, для якої константи а i n визначаються за результатами дослідження названої системи. Тому експериментальне визначення констант саме цього рівняння й установлення області його використання є метою другого розділу даної роботи.

4.1.1. Історичний розвиток представлень про адсорбцію.

Перші уявлення про гетерогенність у колоїдних розчинах (тобто про існування в них реальної поверхні розділення фаз) висловлювалися ще в середині 19 сторіччя, але остаточно це було доведено після винаходу в 1904 році ультрамікроскопа, коли з його допомогою було встановлено, що колоїдні частинки в сотні i більш разів крупніше молекул. 
Явище адсорбції з розчинів на твердому адсорбенті відкрив у 1791 р. Т.Е. Ловiц. Теорію термодинаміки адсорбційних явищ уперше в 80-х роках 19 сторіччя розробив Гiббс. У 1876 р. ця теорія була опублікована. У розвитку цього нового вчення на початку 20 століття М.С. Цвєтом було розроблено метод хроматографічного адсорбційного аналізу, що одержав світове визнання.
Теорію адсорбції на гладкому твердому адсорбенті в 1916 р. створив американський дослідник Ленгмюр. Явища адсорбції детально досліджені А.А. Титовим (1910 р.), Н.А. Шиловим (1916 р.), а уявлення про сутність адсорбційних сил у 1914 р. висловив Л.Г. Гурвич. 

Визначальні роботи в області дослідження поверхнево-адсорбцiйних шарів провели А.Н. Фрумкiн (1919 р.) i П.А. Ребiндер (1923 р.). Залежність поверхневого натягу (σ) від концентрації (с) у 1908 р. установив Б.А. Шишковський: 
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Правило про поверхневу активність у ряді жирних кислот привів Траубе. В кінці 19 сторіччя емпіричне рівняння для розрахунку адсорбції на реальному твердому адсорбенті запропонував Фрейндліх. 

Теорія полiмолекулярної адсорбції БЕТ (Брунауер, Еммет, Теллер) була опублікована в 40-х роках 20-го століття. Ця теорія за своїми вихідними положеннями близька до потенційної теорії Полянi, а за методом – до теорії Ленгмюра. У ці ж сорокові роки Харкінс i Юра показали, що в процесі адсорбції можуть відбуватися зміни агрегатного стану поверхневого шару адсорбенту. Розвиток теорій Полянi (у цій теорії було уведено важливе поняття адсорбційного потенціалу) з одержанням аналітичних виражень для розрахунку адсорбції на реальних твердих абсорбентах одержано в роботах Дуббіна і його школи. Дослідження явищ адсорбції продовжується і в даний час

4.1.2. Природа і властивості поверхневого натягу. ПАР.
Для встановлення природи i фізичної сутності поверхневого натягу (σ) розглянемо схему, що наведена на рис. 4.1. Сили, що діють з боку молекул на молекулу в об'ємі рідини з всіх сторін однакові i, отже, рівнодіюча 
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. Якщо розглядати молекулу рідини, що знаходиться на її поверхні так, що її частина залишається в об'ємі рідини, то оскільки сили дії молекул рідини F значно більші сил дії молекул з боку газу f (F (( f), то 
[image: image288.wmf]2
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 > 0. 

[image: image289]
Рис. 4.1 – Схема дії сил на молекулу

Таким чином, тут виникає сила, що прагне як би втягти молекулу з поверхні рідини в її об'єм. В результаті на поверхні розділення Г – Р утворюється поверхнево-активний шар (ПАШ), у якому i виявляється поверхневий натяг σ. 

Отже, молекулярно-кінетична теорія дає наступне визначення σ.
Поверхневий натяг – це робота, яку необхідно затратити, щоб частку рідини вивести з об'єму на поверхню, переборовши сили, що прагнуть втягнути її в об'єм рідини (тобто сили зчеплення молекул) для збільшення поверхні на одиницю (на 1 м2). Отже, це робота, що витрачена на утворення 1 м
[image: image290.wmf]2

 поверхні розподілу фаз.

Розмірність поверхневого натягу:

	     
[image: image291.wmf]ú

û

ù

ê

ë

é

=

ú

û

ù

ê

ë

é

×

=

ú

û

ù

ê

ë

é

=

s

2

м

Дж

м

м

Дж

м

Н

.
	(4.7)


Відомо, що сили зчеплення між молекулами рідини обумовлюють внутрішній тиск рідини, що для води досягає 1500 МПа, а для бензолу, наприклад, 400 МПа. Тому рідини мало стисливі, у них i без того величезний внутрішній тиск. 

3 розгляду сил (рис. 4.2), що діють в процесі переміщення плівки уздовж стінок рамки під дією зовнішньої сили F випливає, що поверхневий натяг – це сила, діюча на одиницю довжини контуру границі поділу фаз, і обумовлююча скорочення поверхні рідини, тобто як би перешкоджаюча утворенню нової поверхні. 

Між поверхневим натягом, поверхнею (S) і вільною поверхневою енергією (
[image: image292.wmf]S
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) існує залежність:
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Чисті індивідуальні рідини мають строго визначені значення 
[image: image295.wmf]s

. Для розчинів 
[image: image296.wmf]s

 залежить:

– від природи розчинника (вода, органічні розчинники та ін.);

– від температури;

– від природи розчиненої речовини;

– від природи другої фази, що граничить із даною рідиною (рідина, пара).

[image: image297]
Рис. 4.2 – Схема дії сил в процесі переміщення плівки уздовж стінок рамки
Якщо розглянути рівняння Ван-дер-Ваальса:
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то в ньому співмножник 
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 враховує сили зчеплення між молекулами, тобто внутрішній тиск. Як уже відзначалося, для рідин він складає сотні МПа (для води 1500 МПа). Ці величезні сили, що спрямовані усередину рідини приводять до самовільного скорочення її поверхні, що продовжується доти, поки величина поверхні рідини не досягне мінімального значення, тобто величини поверхні кулі (крапля здобуває форму кулі; опуклий меніск рідин (які змочують скло) у пробірках і ін.).

Таким чином, величина ( залежить від когезійних сил самої рідини (спрямованих усередину рідини) і адгезійних сил між молекулами даної рідини і молекулами речовини другої фази, із якою граничить дана рідина. При цьому 
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 досягає максимального значення 
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 на границі розподілу з власною парою (рідина в закритій посудині) і, навпаки, – 
[image: image302.wmf]min
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, коли сили адгезії компенсують нормально діючі сили глибинних молекул першої фази, що зв'язано з взаємною розчинністю обох фаз.

Для цілком розчинних рідин (вода – спирт) 
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; немає границі розподілу. Поверхневий натяг твердих речовин у сотні тисяч разів більше ніж у рідин і для  кожної речовини різний (залежить від його розчинності).

З збільшенням температури 
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 зменшується і за деякої температурі 
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 стає рівним нулю. Якщо 
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 (по Д.І. Менделєєву) температури абсолютного кипіння (критичні), то за 
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 (рис. 4.3). Зменшення 
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 внаслідок зростання температури обумовлено збільшенням кінетичної енергії молекул, що рухаються, і падінням сил зчеплення між ними.

Математична залежність 
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 від температури виражається таким рівнянням:
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де 
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 – відносний температурний коефіцієнт поверхневого натягу, величина негативна, 
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Рис. 4.3 – Залежність поверхневого натягу від температури
Вплив речовин з поверхневими натягами 
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, які додаються до води (поверхневий натяг 
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) для готування розчину, показано в табл. 4.1. 

Таблиця 4.1 – Приготування розчинів поверхнево-інактивних і поверхнево-активних речовин

	Вода
	Речовина, що додається .
	Розчин
	Виявилося
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 поверхнево-інактивна речовина
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 поверхнево-активна речовина


Залежність 
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 від концентрації речовин, що додаються до води, представлена графіком (рис. 4.4). Зменшення 
[image: image343.wmf]s

 з ростом температури (Т) обумовлено збільшенням кінетичної енергії молекул, які рухаються, і зниженням сил зчеплення між ними (як вже вище було відзначено).

[image: image344.png]



1 – ПАРи (С2Н5СООН) – пропіонова кислота, СН3СООН – оцтова кислота, НСООН – мурашина кислота, С3Н7СООН – масляна кислота та ін.); 2 – мінеральні кислоти, солі, луги; 3 – цукор у воді.
Рис. 4.4 – Залежність поверхневого натягу від концентрації речовин
Отже, якщо внаслідок додавання деякої речовини до води її поверхневий натяг 
[image: image345.wmf]0
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 зменшується, то дана речовина називається поверхнево-активною, і, навпаки, якщо він збільшується чи виявляється незмінним, то речовина, що додається, є поверхнево-неактивною (чи інактивною).

З рис. 4.4 випливає, що якщо похідна 
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 негативна, тобто зі збільшенням концентрації розчиненої речовини С поверхневий натяг σ зменшується, то дана речовина є ПАР. За пропозицією академіка Ребіндера цю величину 
[image: image347.wmf]C

¶

s

¶

-

 назвали поверхневою активністю. В даний час цю величину частіше називають Гіббсом, на честь засновника теорії рідинної адсорбції і позначають через g, тобто 
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. Рівняння Гіббса для такої адсорбції:
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Розмірність Гіббса:
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[image: image487.bmp]За визначенням для ПАР g ( 0, а для ІПАР g ( 0 (ІПАР – поверхнево-інактивна речовина). Високодисперсні ПАР (колоїдні речовини) називаються специфічними ПАР. До них відносяться ПАР, що мають дуже високу поверхневу  активність (g (( 0). Частки ПАР дифільні, тобто полярні. Вони мають полярну частину (О) і неполярну (I) (радикали СН2, СН3).

Усі дифільні поверхнево-активні речовини поділяють на:

– істинно розчинні;

– колоїдні.

До першої групи відносять органічні сполуки з невеликим вуглецевим радикалом (їх ще називають неспецифічними ПАР). Це нижчі спирти, феноли, деякі кислоти і їхні солі, аміни. Речовини цього типу знаходяться в розчині в молекулярно-дисперсному стані аж до концентрацій, що відповідають їх дійсній розчинності і розподілу системи на дві суцільні фази. Їх застосовують у якості змочувачів, зпінювачів, гідрофобізаторів під час флотації, що полегшує процеси утворення нових поверхонь та ін.

Особливий інтерес представляє друга група ПАР, так званих специфічних ПАР. Основною відмінною рисою цих речовин є здатність утворювати термодинамічні стійкі (ліофільні) гетерогенні дисперсні системи (асоціативні чи міцелярні колоїди). Вони відрізняються високою поверхневою активністю (g (( 0), здатністю до мимовільного міцелоутворення, тобто утворенню ліофільних колоїдних розчинів за концентрації ПАР вище деякого визначеного значення, називаного критичною концентрацією міцелоутворення (СККМ), а також здатністю розчинів таких ПАР до солюбізації, тобто до різкого збільшення розчинності речовин у розчинах колоїдних ПАР у наслідку їх "упровадження" у середину міцел і здатністю стабілізувати різні дисперсні системи. Явище солюбілізації стало найважливішим фактором миючої дії ПАР, що важливе в процесі одержання різних фармацевтичних матеріалів. Фактично це явище одне з ланок процесу обміну речовин.

Основна властивість специфічних ПАР – існування критичної концентрації міцелоутворення (СККМ). У координатах 
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 точка перелому а дає значення 
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 (рис. 2.1).

Характеристики специфічних ПАР можна одержати, розглянувши приклад адсорбції натрію олеату. Якщо добавити до 1 л води 1 ммоль ПАР, то поверхневий натяг води зменшиться від 
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 Н(м (Дж/м2). Поверхнева активність складе 
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 Гіббсів, тобто концентрація ПАР в поверхневому шарі в тридцять тисяч (30000) разів  вище, ніж в об’ємі розчину; практично вся речовина ПАР переходить з об’єму на поверхню системи (специфічна адсорбція). Для специфічних ПАР (усі жирні кислоти та ін.) існує правило Траубе – Дюкло, за яким в гомологічному ряду жирних кислот під час переходу від одного до іншого гомолога, тобто за збільшення радикалу на групу СН
[image: image356.wmf]3

, поверхнева активність збільшується в 3,2 рази (рис. 4.5).

Це правило справедливе для водяних розчинів ПАР. Для неводних розчинів (бензол, толуол і ін.) поверхнева активність збільшується не в 3,2 рази, а значно менше.

У неорганічних розчинів, як уже відзначалася, Гіббсовська адсорбція негативна, тобто тут g ( 0, це ІПАР (усі мінеральні речовини поверхнево-інактивні).

4.1.3. Явища змочування
Явище змочування визначається інтенсивністю взаємодії молекул різних речовин між собою і поверхнею змочування. Процеси змочування супроводжуються зменшенням вільної енергії, отже протікають із виділенням теплоти змочування Qзм > 0.

Процеси змочування вивчають шляхом нанесення краплі рідини на поверхню твердого тіла. При цьому розрізняють три випадки:

1. Крапля розтікається по поверхні твердого тіла (змочує її). Якщо розтікання приводить до утворення мономолекулярного шару, то такий випадок називають повним змочуванням. Наприклад, крапля води на чистому склі (рис. 4.6). У цьому випадку сили взаємодії між молекулами самої рідини 
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 менше, ніж між молекулами рідини і твердої поверхні 
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Рис. 4.5 – Залежність поверхневого натягу від концентрації жирних кислот

2. Крапля залишається на твердій поверхні у виді кульки (
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), утворюючи між поверхнею і краплею деякий тупий кут θ; тобто крапля не змочує тверду поверхню (рис. 5.7).

3. Крапля частково розтікається по твердій поверхні утворюючи кут θ < 90 º. У цьому випадку спостерігається неповне змочування (рис. 4.8).

	
[image: image364]
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	Рис. 4.6 – Схема повного змочування
	Рис. 4.7 – Схема незмочування 


Кут θ, що утворений поверхнею краплі і  поверхнею твердого тіла, називається крайовим кутом змочування. За θ = 90 º спостерігається слабке змочування.

[image: image488.bmp]Фактично повного незмочування не спостерігається, тому що досягти значення θ = 180 ° практично не можливо (крапля не може вивернутися як навиворіт). Отже, кут змочування θ є якісною мірою змочування.

Відомі кілька методів вимірювання крайового кута змочування. Найбільш широко застосовуються метод дзеркала та катетометричний метод.

Метод дзеркала реалізується шляхом проектування на тверду поверхню краплі (рис. 4.9) на екран (міліметровий папір), де вона дає перевернуте зображення. Потім за допомогою невеликого плоского дзеркала її як би добудовують на екрані до повного кола. Тоді нормаль до положення, яке займає дзеркало, визначить кут θ.
	
[image: image366]
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	Рис. 4.8 – Схема неповного змочування
	Рис. 4.9 – Схема методу дзеркала


Катетометричний метод реалізується за допомогою катетометра (або мікроскопа), що дозволяє вимірювати відстань між двома прилеглими точками (рис. 4.10). Названими приладами вимірюють довжину l і висоту h краплі і розраховують соs θ за формулою:
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[image: image369]

	Рис. 4.10 – Схема катетометричного методу


Визначення θ як першим, так і другим методом вимагає від дослідника добрих навичок, так як вимірювання необхідно робити дуже швидко, у противному випадку погрішність різко зростає (крапля розтікається, випаровується і т. ін.).

Ці методи  дозволяють кількісно оцінювати змочування.

4.1.4. Процеси гiдрофобiзацii i гiдрофiлiзацii. Флотація. Закон Юнга

Тверді поверхні, що змочуються водою, називаються гідрофільними ("люблю воду"). Поверхні, на який вода не розтікається чи утворює тупий крайовий кут, називаються гідрофобними (сажа, парафін, жири, ртуть та ін.).

Гідрофобні неполярні поверхні переважно змочуються рідкими вуглеводнями, а гідрофільні – водою, тобто знижують поверхневий натяг твердих тіл і змочують їхню поверхню тільки рідини, що родинні їм за своєю природою, хімічною будовою і полярністю (тут доречно нагадати правило подоби – подібне змочує подібне).

Кількісною мірою змочування твердої поверхні (мірою гідрофільності) є косинус крайового кута змочування соs 
[image: image370.wmf]q

 (цю величину позначають через В і називають змочуванням). Для гідрофільних поверхонь, у яких θ < 90 º, – соs θ > 0, тобто позитивний. Для гідрофобних, у яких θ > 90 º, – соs θ < 0, тобто негативний. За θ = 0 º – соs θ = 1 і отже, В = + 1, і, навпаки, за θ = 180 º – 
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Природу твердої поверхні можна змінити – гідрофільну перетворити в гідрофобну і навпаки. У залежності від того, яка задача вирішується під час здійснення процесу переходу, розрізняють процеси гідрофобізації (гідрофільна поверхня переходить у гідрофобну) і гідрофілізації (навпаки, гідрофобна поверхня переводиться в гідрофільну). Ці процеси реалізуються унаслідок створення на твердій поверхні адсорбційного шару поверхнево-активної речовини (ПАР). Наприклад, чистий алюміній (Аl) по відношенню до води гідрофобний (( > 90 °), а звичайний, тобто покритий плівкою Аl2O3, – гідрофільний 
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 °. Для того, щоб перевести таку пластину алюмінію в гідрофобну (тобто для реалізації процесу гідрофобізації), досить покрити пластинку тонким шаром жирної кислоти (рис. 4.11). Полярні (дифільні) молекули ПАР своєю полярною частиною (О) звертаються до полярної поверхні Аl2O3, а неполярною (І) – назовні до води, – реалізовано процес гідрофобізації.


[image: image373]
Рис. 4.11 – Схема реалізації процесу гідрофобізації
Важливу роль у вивченні і використанні на практиці процесів змочування грають правила Ребіндера.

1 правило: Всі молекули поверхнево-активних речовин (дифільні О ) на границі розподілу тверда поверхня (адсорбент) – середовище орієнтуються таким чином, що своєю полярною частиною (О) вони звертаються до полярної фази (наприклад, води), а неполярною (І) – до неполярної фази.
Дія цього правила проілюстрована на рис. 4.12 і 4.13. На рис. 4.13 крапля олії, яка нанесена на поверхню води, не розтікається (θ > 90 °), тобто не змочується водою. Після того, як до краплі олії доторкнулися паличкою змоченою в олеїновій кислоті (ПАР), крапля розтеклася (( << 90 °, соs ( > 0), – реалізовано процес гідрофілізації. Це відбулося в результаті того, що молекули ПАР зорієнтувалися (відповідно до першого правила Ребіндера) так, що неполярною своєю частиною (І) упровадилися в об’єм краплі олії, а полярною (О), – звернулися до поверхні води. При цьому поверхневий натяг води різко зменшився, і крапля розтеклася (рис. 4.13).

	
[image: image374]
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	Рис. 4.12 – Схема незмочування
	Рис. 4.13 – Схема процесу гідрофілізації 


2 правило Ребіндера називають правилом рівняння полярності. Відповідно до цього правила, речовина С буде адсорбуватися на границі розподілу фаз А і В, якщо вона в результаті своєї присутності буде вирівнювати різницю полярностей цих фаз (тобто А і В).

На цьому правилі ґрунтується застосування полярних адсорбентів (глина, силікагель, алюмогель, флюриди та ін.) для адсорбції дифільних речовин (наприклад, спиртів) із неполярних середовищ, і неполярних адсорбентів (вугілля та ін.) для адсорбції з полярних середовищ (наприклад, із води). Це правило широко використовується в промисловості.

Отже, на характер змочування твердих поверхонь істотно впливає те, які дотичні середовища супроводжують процес змочування, тобто чим є і якими властивостями володіють навколишнє середовище (1), рідина (2), що змочує, і поверхня (3) , що змочується, (рис. 4.14).

[image: image376]
Рис. 4.14 – Схема дії поверхневих натягів під час змочування 
На границі розподілу середовищ повітря – рідина – тверде тіло існують наступні поверхневі натяги: 
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 (повітря – тверде тіло), 
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 (рідина – тверде тіло).

Косинус крайового кута змочування визначається за формулою:
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де А – проекція вектора 
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Проекція вектора 
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 – вектор А спрямований убік вектора 
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, тобто крапля може переміщатися по площині, а відірватися не може. Вектор 
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 спрямований у протилежну сторону. Отже, умовою рівноваги буде:
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З рівняння (5.16) знаходимо поверхневий натяг 
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Це рівняння називають законом Юнга. З нього знаходимо косинус крайового кута змочування:
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Рівняння (4.18) може бути використане для розрахунку соs (, тобто для визначення змочування. З іншого боку, за відомим значенням (визначеному експериментально) соs ( можна визначати (розраховувати) 
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Процеси гідрофобізації і гідрофілізації набули широкого застосування в промисловості і у побуті: прання, умивання, фарбування тканин, одержання непромокальних тканин, процеси флотації, у тому числі масляної (олія збільшує гідрофобність корисної руди, порода гідрофільна).

Оскільки рідини тим краще змочують тверді тіла, чим менше взаємодія між їхніми молекулами, – тому неполярні рідини з малим 
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 звичайно добре змочують тверді поверхні. Наприклад, вуглеводні з 
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 Н/м змочують практично усі тверді тіла; вода з 
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 Н/м змочує лише деякі (скло, кварц, неорганічні солі), а ртуть з 
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 Н/м змочує тільки деякі метали.

Отже, чим менше 
[image: image395.wmf]s

 даної рідини, тим менше і сили взаємодії між молекулами цієї рідини, і тим  краще ці рідини  змочують тверді поверхні.

4.1.5. Теплота змочування. Ефект Марангоні

Оскільки процес змочування приводить до зменшення вільної енергії (
[image: image396.wmf]S

F

вe

×

s

=

), тому він завжди супроводжується виділенням теплоти, що називають теплотою змочування, яка позначається 
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; тобто 
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 > 0 за визначенням. Величину 
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 часто використовують як характеристику змочування, наприклад, під час змочування рідиною порошків, коли не можна визначити крайовий кут змочування (.

Теплотою змочування називають кількість теплоти, яка виділяється в процесі занурення 1 г (або моля) речовини, що змочується, (адсорбенту) в одиничний об'єм змочувальної рідини.

Визначають 
[image: image400.wmf]зм
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 калориметричним шляхом, що реалізується в калориметрах. Завдання дослідження зводиться до вимірювання (у досліді) різниці температур, що виникає в калориметрі (
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) внаслідок виділення теплоти змочування. Розрахунок ведуть за рівнянням балансу теплоти:
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У доповненні до сказаного про значення змочування відзначимо те, що флотацію розрізняють пінну і масляну. В процесі реалізації флотації порода гідрофільна, – змочується водою і осідає, а руда гідрофобна. Для збільшення її гідрофобності додають ПАРи – різні олії, із якими руда відводиться в спеціальні приймачі. Для збільшення гідрофільності породи ведуть пінну флотацію.

Процеси гідрофобізації і гідрофілізації використовуються в типографській справі та ін. Результати досліджень Ребіндера і Дерягіна знайшли застосування навіть у розробках нових ефективних методів буравлення  гірських порід. Вугілля використовують як адсорбент для очищення спиртів від сивушних олій; силікагелі – для очищення нафтових фракцій.

Марангоні установив, що рідини з меншим поверхневим натягом розтікаються по рідині з великим поверхневим натягом. Протікання відбувається мимовільно з області малих значень 
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 в область великих значень 
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 унаслідок зменшення енергії Гіббса (вільної енергії). Якщо припустити, що це протікання діє за законом Ньютона, то:
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де 
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 – швидкість ньютонівського протікання розчину в міжфазному шарі; 
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 – напруга зрушення, (або градієнт поверхневого натягу); 

     х – відстань по поверхні в напрямку руху.

Але 
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Якщо припустити, що 
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 пропорційна градієнту концентрації по висоті шару х, то остаточно одержимо:
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Рівняння (і сам ефект Марангоні) використовується в масообмінних процесах під час розрахунку коефіцієнтів переносу. Ефект Марангоні тут створює додаткове перемішування (у присутності ПАР), тобто поліпшує кінетичні характеристики процесів масопередачі. 

Спостерігається цей ефект у досліді з мильною піною, яку капають на воду, на поверхні якої упритул розташовані 4…5 сірників (рис. 4.15.а). Після нанесення піни (тобто ПАР) сірники розбігаються по поверхні води в різні сторони (рис. 4.15.б). 


[image: image413]
а – до нанесення піни; б – після нанесення піни.
Рис. 4.15 – Вид зверху на поверхню води в чашці Петрі

4.1.6. Адсорбція

Тіла з дуже великою поверхнею під час зіткнення з газоподібною чи рідкою фазою здатні поглинати частину газоподібної речовини, чи речовини, що розчинена у рідині. Поглинання не завжди має однаковий характер. Так, речовина що поглинається, може дифундувати усередину поглинача, як би розчиняючись у ньому, або поглинання може відбуватися винятково на поверхні поглиначів.

Явища, що відбуваються на границі розподілу фаз у гетерогенних системах, що супроводжуються зміною концентрації, називаються сорбцією.

Речовина, що у гетерогенній системі є поглиначем, називається сорбентом, а речовина, що поглинається – сорбтивом.

Сорбційні процеси протікають мимовільно. Рушійною силою (фактором інтенсивності) у таких процесах є наявність різниці концентрацій сорбтива на поверхні сорбенту і в об'ємі системи. Умовою рівноваги є досягнення так називаної сорбційної рівноваги, коли всі сорбційні центри на поверхні сорбенту зайняті сорбтивом. У залежності від того, наскільки глибоко проникає речовина, що поглинається, (сорбтив у сорбент) і який характер носить при цьому взаємодія компонентів, сорбційні процеси поділяються на такі:

1. Абсорбція – частки сорбтива проникають у всю товщину (об'єм) сорбенту.

2. Адсорбція – частки сорбтиву накопичуються на поверхні сорбенту.

3. Хемосорбція – процес адсорбції чи абсорбції, супровідний хімічною реакцією з утворенням нового компонента.

Процес капілярної конденсації – поглинання сорбтива (газа, пари) супроводжується його конденсацією на поверхні пористого сорбенту (тваринне вугілля, силікагель, алюмогель і ін.).

Процес нагромадження однієї з речовин на поверхні розподілу двох фаз, із яких одна є твердою чи рідкою називається адсорбцією.

Речовина, на поверхні якої відбувається нагромадження іншої, називається адсорбентом, а речовина, що поглинається – адсорбтивом (чи адсорбатом).

Величина адсорбції позначається буквою Г та виражається кількістю адсорбованої речовини x , що приходиться на одиницю поверхні S чи маси m адсорбенту:
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Адсорбція газів залежить від температури Т і тиску Р, а рідин – від температури і концентрації С. Зв'язок між величинами Г, Т ,С виражається термодинамічним такими рівнянням для рідинної чи газової адсорбції, відповідно:
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З приведеного рівняння одержують такі окремі рівняння:

	1.
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	2.
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	3.
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	4.
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Види адсорбції:1) 
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Адсорбція характеризується трьома основними ознаками:

1. Термодинамічною оборотністю адсорбція – десорбція.

2. Екзотермічністю процесу 
[image: image434.wmf]адс
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 > 0.

3. Малою енергією активації а, отже, великою швидкістю протікання.

До твердих поглиначів можна віднести вугілля, силікагель, алюмогель, глину, каолін, целюлозу, фільтрувальний папір, бавовняну тканину, натуральний шовк, вовну та інші матеріали.

Речовини в дуже роздробленому стані (колоїдний стан) володіють значною адсорбційною здатністю унаслідок великої поверхні.

Адсорбція залежить від природи як адсорбенту, так і адсорбційної речовини внаслідок її вибірковості, тобто із суміші різних речовин адсорбується переважно речовина з великою поверхневою активністю.

В процесі фільтрування розчину суміші речовин через стовпчик адсорбенту, розчинені речовини адсорбуються пошарно. На різній адсорбційності (вибірній адсорбції) заснований, так називаний хроматографічний метод аналізу М.С. Цвєта. 

У 1876 р. Гіббсом термодинамічним шляхом була отримана залежність між величиною адсорбції Г, температурою Т, концентрацією рідини С, поверхневим натягом σ:
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Ця залежність одержала назву рівняння ізотерми адсорбції на рідкому адсорбенті. В даний час на честь Гіббса рідинну адсорбцію називають Гіббсовською.

Величина (
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) називається поверхневою активністю.

Якщо (
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 > 0), то величина адсорбції Г позитивна, якщо (
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то Г – негативна. 
Теорія адсорбції на гладкому твердому адсорбенті була розроблена Ленгмюром у 1916 р. На підставі цієї теорії Ленгмюр вивів рівняння, що зв'язує рівноважну концентрацію адсорбтива С з величиною адсорбції Г та відоме за назвою ізотерми Ленгмюра. Для рідинної адсорбції:
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де 
[image: image441.wmf]¥

Г

 – максимальна величина адсорбції, коли вся поверхня адсорбенту зайнята часточками адсорбтива;

      А – константа, що залежить від температури і чисельно рівна такій концентрації адсорбтива, за якої половина поверхні адсорбенту зайнята адсорбтивом, а інша вільна, тобто коли 
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Рівняння ізотерми Ленгмюра дає задовільні результати тільки для твердих адсорбентів із гладкою поверхнею типу слюда. Однак, більшість адсорбентів, що зустрічаються, не є гладкими. Поверхня адсорбентів, що найбільше широко застосовуються, таких як активоване вугілля, силікагель, алюмогель, пронизана величезним числом капілярів, мікротріщин і не є однорідною (має виступи, піки і т. д., тобто істотно відмінна від поверхні гладких адсорбентів). Тому для  розрахунків адсорбції на пористих твердих адсорбентах рівняння Ленгмюра незастосовне.

Для таких адсорбентів наприкінці XIX сторіччя Фрейндліх запропонував емпіричну залежність типу:
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де x – загальна кількість розчиненої речовини, що адсорбована масою m поглинача і знаходиться в рівновазі з розчином концентрацією с; 

      a, n –  константи, що характерні для даного процесу адсорбції (тобто для даної пари адсорбент – адсорбтив) у межах концентрацій адсорбтива для якого вони знайдені; причому n < 1 для середніх концентрацій, n 
[image: image444.wmf]»

 1/3 для адсорбції газів, n = 0,1 
[image: image445.wmf]¸

 0,5 для адсорбції з розчинів.

Адсорбовану кількість речовини потрібно було б відносити не до одиниці маси, а до одиниці поверхні, але для дрібнороздроблених речовин і для однорідних суспензій, (наприклад, змучене тваринне вугілля), ця поверхня росте прямо пропорційно загальній масі. Якщо на ординаті відкласти відповідні значення x/m, а на абсцисі – С, то вийде крива, що наведена на рис. 4.16.а.
Спочатку ця крива йде майже прямолінійно, тому що для малих концентрацій величина x/m росте пропорційно С, тобто тут n = 1. В області високих концентрацій адсорбтива досягається граничне значення x/m, тобто повне насичення. Це спостерігають коли вся адсорбуюча поверхня покрита адсорбуючою речовиною, у цьому випадку n = 0, отже, рівняння (4.26) набуває вид:
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Між цими двома граничними випадками є поступовий перехід в області проміжних концентрацій, для яких величина n залишається приблизно постійною. Якщо прологарифмувати рівняння (4.26), то воно прийме вигляд:
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Отримане рівняння є рівняння прямої лінії, тобто в координатах 
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 воно виражається прямою (рис. 4.16.б).
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	Рис. 4.16 – Залежність величини адсорбції від концентрації


Відрізок 0А дає величину 
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. Значення тангенса кута нахилу прямої до осі 
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. Отже, завдання находження констант а і n рівняння Фрейндліха вирішується унаслідок оброблення експериментальних даних залежності величини адсорбції від концентрації адсорбтива C для заданої маси твердого адсорбенту (m) за постійної температури.
4.2. Експериментальна частина
4.2.1 Дослідження адсорбції оцтової кислоти на поверхні активованого вугілля

Мета роботи:

– спостерігати адсорбцію на границі рідкої і твердої фаз;
– побудувати ізотерму адсорбції;
– знайти значення a і n у рівнянні Фрейндліха;
– записати отримане рівняння ізотерми адсорбції Фрейндліха і вказати можливу область його використання.

Посуд та реактиви:

– шість мірних колб ємністю 250 мл кожна;

– три піпетки на 5, 20 та 50 мл;

– бюретка на 50 мл із поділами в 0,1 мл;

– шість воронок для фільтрування (діаметр 50 мм) і фільтрувальний папір;
– 0,4 н розчин 
[image: image454.wmf]СООН
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;

– 0,1 н розчин 
[image: image455.wmf]NaOH

;

– активоване вугілля;

– розчин фенолфталеїну (індикатор);

– тигель на 3 г.

Проведення досліду та оброблення результатів
Розведенням 0,4 н розчину 
[image: image456.wmf]СООН
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 готують у шести колбах розчини концентрацій і кількостей, що приведені в табл. 4.2.
Таблиця 4.2 – Концентрації і кількості розчинів оцтової кислоти
	Параметр
	Номер колби

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6

	Нормальність
	0,4
	0,2
	0,1
	0,05
	0,025
	0,0125

	Кількість розчину, мл
	125
	125
	125
	125
	125
	250


Розведення проводять у такий спосіб. В одну колбу наливають 250 мл О,4 н розчину 
[image: image457.wmf]СООН
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, із неї відбирають 125 мл і наливають у колбу № 2, куди наливають 125 мл води – одержують 250 мл 0,2 н розчину кислоти в колбі № 2. З колби № 2 відбирають 125 мл і виливають у колбу № 3, куди доливають 125 мл води – одержують 250 мл 0,1 н розчину 
[image: image458.wmf]СООН
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. З колби № 3 відбирають 125 мл і виливають у колбу № 4, доливають туди 125 мл води – одержують 250 мл 0,05 н розчину оцтової кислоти. Аналогічно одержують 125 мл 0,025 н розчину кислоти в колбі № 5 і 250 мл 0,0125 н розчину в колбі № 6.
Точний вміст оцтової кислоти (C1) визначають титруванням 0,1 н розчином 
[image: image459.wmf]NaOH

 у присутності індикатора фенолфталеїну.

На титрування піпетками відбирають:
– з колби № 1 та колби № 2 по 5 мл;

– з колб № 3, № 4 та № 5 по 20 мл;
– з колби № 6 – 50 мл.

Після титрування в кожній колбі залишають по 100 мл розчину. Вірогідність результатів титрування підтверджується дворазовим, триразовим титруванням.

У кожну колбу вносять по 3 г активованого вугілля (як міру використовують тигель), ретельно закривають пробками і протягом 30 хв. перемішують (вручну).

Після перемішування одночасно фільтрують усі шість колб через паперові фільтри. Перші порції фільтрату (по 5…10 мл) відкидають до насичення фільтра кислотою.

Відбирають проби фільтрату піпеткою в таких же кількостях, які були узяті для первісного титрування і титруванням визначають рівноважну концентрацію адсорбиву (С2). Титрують тим же 0,1 н розчином 
[image: image460.wmf]NaOH

 у присутності фенолфталеїну до появлення малинового забарвлення. Різниця між результатами першого і другого титрування С1 – С2 (після перерахування на 100 мл) дає кількість оцтової кислоти х, що поглинене 3 г вугілля з 100 мл розчину. Результати розрахунків дослідів зводять у табл. 4.3.

За отриманими даними будують:

– графік ізотерми адсорбції 
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– логарифмічний графік 
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По логарифмічному графіку визначають значення n і a. Отримане таким шляхом рівняння є емпіричним, і отже, може бути використане для розрахунку величини адсорбції тільки дослідженої пари адсорбент (активоване вугілля) – адсорбтив (оцтова кислота), і тільки в тому діапазоні концентрацій кислоти, в якому було виконане дослідження (0,0125…0,4 н).

Таблиця 4.3 – Результати титрування і розрахунки реалізованого процесу адсорбції
	До адсорбції
	Після адсорбції
	У рівнянні 
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	Кількість СН3СООН, що взята на титрування, мл
	Об'єм 0,1 н NaOH, що пішов на титрування,
V1, мл
	Об'єм 0,1 н NaOH, що
необхідний для титрування у перерахунку на 100мл розчину, С1, мл
	Об'єм 0,1 н NaOH, що пішов на титрування,

V2, мл
	Об'єм 0,1 н NaOH, що

необхідний для титрування у перерахунку на 100мл розчину, С2, мл
	Адсорбована кількість

кислоти, 
х= С1 – С2, мл
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4.2.2. Адсорбція з розчинів, що містять йони кальцію і плюмбуму
В якості адсорбтиву використовуються водяні розчини плюмбум і кальцій нітратів 
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Присутність йонів 
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 виявляється за допомогою індикаторів 
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Посуд та реактиви:

– шість пробірок;

– 2 воронки для фільтрування (діаметр 30 мм) і фільтрувальний папір;
– 0,05 % розчин 
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– 0,02 н розчин 
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– 0,1 н розчин 
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– активоване вугілля.
Проведення досліду 

У дві пробірки наливають (до половини) 0,05 % розчин плюмбум нітрату. В одній з  них розчином 
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 та переконуються в наявності йонів 
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У другу пробірку додають близько 1 г активованого вугілля і закривають її пробкою. Після 5 хв. струшування фільтрують розчин і фільтрат збирають у чисту пробірку. Переконуються (проба з 
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Дві інші пробірки заповнюють (до половини) 0,02 н розчином кальцій нітрату. У присутності активованого вугілля йони кальцію виявляють реакцією з амоній оксалатом, після оброблення розчину активованим вугіллям, йонів кальцію не виявиться, у чому переконуються з аналогічної реакції.

4.2.3. Вплив поверхнево-активних речовин на процеси змочування
Посуд та реактиви:

– чашка Петрі;

– піпетка на 1 мл;

– скляна паличка;
– олеїнова кислота;

– вазелінова олія (чиста).

Проведення досліду 

Чашку Петрі до половини заповнюють чистою водою. Для наступної можливості спостереження розтікання краплі на поверхню води наносять тонкий шар тальку, а потім піпеткою наносять на шар тальку 1…2 краплі чистої вазелінової олії. Олія не розтікається (немає змочування). До центра краплі доторкаються скляною паличкою, що змочена олеїновою кислотою (ПАР). Через кілька секунд крапля вазелінової олії розтікається по поверхні, сколюючи плівку тальку.

Механізм явища, що спостерігається, полягає в такому. Молекули ПАР орієнтуючись на поверхні води своєю полярною частиною звертаються (див. правила Ребіндера), до полярної води, а неполярною (вуглеводною) – упроваджуються усередину вазелінової олії, утворюють адсорбований шар (рис. 4.12, 4.13). У результаті різко зменшуються поверхневий натяг води і крапля розтікається. Отже поверхня краплі олії, що не змочувалась водою, стала поверхнею, що змочується. Цей дослід служить гарною ілюстрацією переходу гідрофобних (незмочуваних водою) поверхонь у гідрофільні (змочуваних водою), що є основою процесів гідрофілізації. Перехід гідрофобних поверхонь у гідрофільні зв'язаний з утворенням на поверхні неполярної рідини (вазеліну) адсорбційного шару полярної речовини (олеїнової кислоти), молекули якої своїми неполярними кінцями (рис. 4.13) зорієнтувалися убік неполярного вазеліну, а полярними – до полярної води. У результаті гідрофобна поверхня вазеліну стала гідрофільною.

Завдання на самостійну роботу

1. Проробити теоретичний матеріал по конспекту лекцій, підручникам та даним методичним вказівкам.

2. Вивчити методику і техніку виконання експерименту та оброблення даних досліду.

3. Підготувати відповіді на контрольні запитання.

Контрольні запитання

1. Взаємна змочування речовин.

2. Міра змочування.

3. Гідрофільні та гідрофобні поверхні.

4. Процеси гідрофобізації і гідрофілізації, їхнє промислове використання.

5. Сорбція. Сорбційні процеси.

6. Адсорбція. Види адсорбції.

7. Ізотерми адсорбції Гіббса, Ленгмюра, Фрейндліха, границі застосування.

8. Методи визначення постійних у рівняннях Ленгмюра і Фрейндліха. 

9. Адсорбційна рівновага.
ЗАГАЛЬНІ ПИТАННЯ

Вимоги техніки безпеки
1. Перед початком роботи необхідно ознайомитись зі схемою установки, правилами техніки безпеки, послідовністю виконання операцій, реактивами. 

2. Обережно поводитись з хімічними реактивами стосовно загальної інструкції з техніки безпеки.
3. Для попередження опіків і отруєнь необхідно знати властивості речовин, з якими доведеться працювати, і вміти надати долікарську допомогу потерпілому.
4. Включення та виключення установок проводити в присутності викладача або інженера начального процесу.

5.  Під час роботи необхідно ввімкнути вентиляцію у витяжній шафі.

6. При збірці установки особливу увагу звернути на ретельну ізоляцію провідників.

7. Включення струму проводити тільки у присутності викладача.

8. У процесі спостереження ні в якому разі не торкатися руками струмопровідних частин установки.

9 Забороняється розташовувати біля працюючої установки відкритого вогню (пальника, електроплитки, тощо).

10. В процесі виконання робіт обережно поводитися з кислотами та лугами. Унаслідок попадання кислоти на шкіру необхідно одразу ж промити вражене місце великою кількістю води і обробити спиртом.

11. Не залишати включену установку без догляду.
12. Після закінчення роботи треба вимити посуд, навести лад на своєму робочому місці, і тільки після цього з дозволу викладача залишити лабораторію.

Вимоги до звіту

У звіті в стислій формі викласти мету і завдання лабораторної роботи, накреслити схему установки, описати її роботу та методику аналізів (коротко). Привести необхідні розрахунки, одержані результати проаналізувати та звести в таблиці, якщо це потрібно, або представити у графічному виді. Записати висновки по роботі.

СПИСОК ЛІТЕРАТУРИ

1. Дисперсні системи і поверхневі явища. Колоїдна хімія. Навчальний посібник. / Г.Г. Михайленко, Д.В. Миронов. – Одеса.:– “Екологія”. – 2005.– 168 с.

2. Кожухар, В. Я. Поверхневі явища та дисперсні системи : навч. посібник / В. Я. Кожухар, І. І. Усатюк, Г. М. Гордійчук ; Держ. ун-т "Одес. політехніка". - Одеса, 2021. - 162 с. Режим доступу: http://dspace.opu.ua/jspui/handle/123456789/11649.
3. Конспект лекцій з курсу " Колоїдна хімія " для здобувачів вищої освіти за спеціальністю 161 – Хімічні технології та інженерія / Уклад.: Г.М. Гордійчук, Л.В. Іванченко, В.Я. Кожухар, Н.Н. Муратов, національний ун-т "Одеська політехніка". – Одеса, 2023. – 97 с.

4. Мчедлов-Петросян М.О., Лебідь В.І., Глазкова О.М. та ін.; За ред. М.О. Мчедлова-Петросяна. Основи колоїдної хімії: фізико-хімія дисперсних систем і поверхневих явищ: підручник для ВНЗ – Х.: ХНУ ім. В. Н. Каразіна, 2004.– 300 с.
5. Костржицький А.I. Калінков О.Ю., Тищенко В.Н., Берегова О.М. Фізична та колоїдна хімія: навчальний посібник. К.: Центр учбової літератури, 2008.– 496 с. 
6. Цвєткова Л. Б. Колоїдна хімія: теорія і задачі: навч. посібник /Л. Б. Цвєткова: – Л.: Магнолія – 2006, 2009. – 292 с.
7. Воловик Л.С., Ковалевська Є.І. та ін. Колоїдна хімія: підручник. – К. , 1999.– 238 с. Режим доступу: https://my.zlibcdn2.com/book/3074853/b0ccf8
8. Турчин П.Ф. Фізична та колоїдна хімія – Рівне: НУВГП, 2008.– 269 с. Режим доступу: http://ep3.nuwm.edu.ua/10398/1/05-06-37.pdf
9. Великонська Н.М., Надточій А.А. Поверхневі явища та дисперсні системи: Навчальний посібник. – Дніпро: НМетАУ, 2018. – 78 с. Режим доступу: https://nmetau.edu.ua/file/velikonska_n.m._navch._posibnik_z_grifom_nmetau.povernevi_yavischa_ta_dispersni_sistemi._2018.pdf
ВІДЕО ІЗ YOU TUBE

1. Колоїдні розчини. Дисперсні системи.

https://www.youtube.com/watch?v=JR6qi6MuyLk&t=620s
2. Колоїдна хімія. Лекція 1. Фізико-хімія поверхневих явищ. https://www.youtube.com/watch?v=TW479qVKqWs
3. Колоїдна хімія. Лекція 2. Фізико-хімія дисперсних систем https://www.youtube.com/watch?v=2464nU136CU
4. Колоїдна хімія. Лекція 3. Ліофобні і ліофільні дисперсні системи https://www.youtube.com/watch?v=M5ezhYQUh_I
5. Адгезія, змочування та розтікання https://www.youtube.com/watch?v=KNo_kkzqmGE
6. Одержання колоїдних розчинів https://www.youtube.com/watch?v=4CKz5wwB2BQ
7. Ефект Марангоні. https://www.youtube.com/watch?v=gyQFXDUtVWM
8. Оптичні властивості дисперсних систем https://www.youtube.com/watch?v=pCrD2Zs9Ipg
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