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Mezi Casticemi v suspenzich dochazi k nepretrzité radé srazek, at uz diky
Brownovu pohybu, sedimentacnimu pohybu nebo proudeni.

Zda tyto srazky povedou k trvalemu kontaktu (spojeni) nebo zda dojde k
opétovnému rozdeleni, o tom bude rozhodovat velikost a povaha
interakcCnich sil mezi Casticemi.

Ve zredénych roztocich, které prichazeji v geologii v uvahu predevsim, lze
zjednodusené uvazovat pouze interakci mezi dvojici castic, tzv. parova
interakce.

Interakcni sily jsou slozeny z pritazlivych a odpudivych sil

Za rovnovahy musi byt vyslednice téchto sil nulova.

Typické molekularni (hydrofilni) koloidy jsou termodynamicky stabilni diky

pevneému hydratacnimu obalu
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Soustfedime se na termodynamicky nestabilni fazové koloidy

Agregace koloidnich castic

Termodynamicka nestabilita vede ke spojovani dispergovanych castic do

vétSich celku - agregaci.
Nekdy se agregace rozliSuje na
— koagulaci

— flokulaci

Zatimco néktefri autofi povazuji tyto terminy za synonyma, jini timto zpusobem

rozlisuji dva jevy:
— koagulace je vyvolana pridavkem elektrolytu

— flokulace je vyvolana pfidavkem polymert (Stumm a Morgan 1981).




J. Faimon: Koloidy v Zivotnim prostredi: Stabilita

Koagulace zhruba odpovida difuzné limitované agregaci.
— probiha rychleji
jednotlivymi Casticemi - odkryté pory
Flokulace odpovida reak¢né limitované agregaci,
— je pomalejsi
— jejim dusledkem je kompaktnéjsi vylou¢ena hmota, sloZzena z tésné se k
sobé priblizivsich Castic
Po koagulaci drzi agregaty pohromade vetsinou diky van der Waalsovym
pritazlivym silam

Po flokulaci diky "mustkim® z polymernich makromolekul.
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Sily pusobici mezi koloidnimi ¢asticemi

« Experimentalni zkuSenosti ukazuiji, ze Ciste, nenabité Castice se velmi
rychle spojuji do vétSich celku - agreguji.

Pritazlivé sily mezi koloidnimi Casticemi lze zaradit mezi van der Waalsovy
sily: zavisi nepfimo na vzdalenosti mezi Casticemi.

Pro faktickou existenci koloidu je nezbytna také pfitomnost odpudivych sil,
které brani &asticim v pfiblizeni a agregaci. Casto mluvime v této
souvislosti o stabilizaci koloidu.

Lze rozliSit dva typy stabilizace:

— A) elektrostatickou stabilizaci
— B) stabilizace polymery

Pro energii pfitahovani dvou ¢astic bylo odvozeno a dale rizné modifikovano

mnozstvi vztaht
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Elektrostaticka stabilizace

Kvantitativni popis koloidni stability jako vyslednici pfitazlivych a odpudivych
sil navrhli Derjagin, Landau, Verwey a Overbeek (tzv. teorie DLVO).

Elektrostaticka stabilizace je dusledkem nabitych povrcht a odpudivych
coulombovskych sil. Protiiony s molekulami rozpoustédla se usporadaji

kolem nabité Castice za vzniku elektrickeé dvojvrstvy (napf. Stumm a
Morgan 1981).

Elektrostaticka stabilizace tak vlastné funguje na principu odpuzovani

jednotlivych elektrickych dvojvrstev koloidnich Castic
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Vyslednice pritazlivych a odpudivych sil
Zavislost celkove potencialni energie systemu dvou koloidnich cCastic na
jejich vzdalenosti.
Pri vetSich vzdalenostech je celkova potencialni energie rovna souctu
energii
— van der Waalsova pritahovani

— elektrostatického odpuzovani elektrickych dvojvrstev obou Castic.

Pfri mensSich vzdalenostech (délka kovalentni vazby) se jiz zaCinaji uplatiovat

Bornovy odpudivé sily (na obrazku nejsou zahrnuty).
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Teorie DLVO

Deryaguin, Landau,
Verwey, Overbeek
Kombinace
= van der Waalsovych
pritazlivych sil dlouhého
dosahu
= odpudivych
elektrostatickych sil
(prekryv el. dvojvrstev)

=  rozdilné zavislosti
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vzdalenost stiedi ¢astic=2a + H
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K - Debay-Huckelova délka
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Hall et al. 1990
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A - Hamakerova konstanta
a - polomér cCastice
H - vzdalenost povrch
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Na krivce celkové potencialni energie jsou patrné tfi extremni body: dvé
minima (primarni a sekundarni) a jedno maximum.

Pokud je primarni minimum dostateéné hluboké, pak muze po prekonani
maxima dochazet ke koagulaci.

VysSka maxima urcuje mechanismus agregace.

Pokud je dostateCné vysoke, je prekonano jen €asticemi s odpovidajici
energii. Takova agregace je pomala a odpovida reakcné limitovanéemu
modelu.

Pokud je energeticka bariéra nizka nebo zcela potlaCena, vede kazda
srazka ke spojeni Castic. Agregace je rychla a je limitovana rychlosti
difuze Castic v roztoku (difuzné limitovany model).

Jestlize je vyska maxima dostateCné vysoka - rovna nebo vyssi jak 24 x kT -

pak je rychlost koagulace mala a koloidni system je dlouhodobé Casove
stabilni.

Flokulace odpovida agregaci v sekundarnim minimu - mize nastat bez
vyplneni jakychkoliv predbéznych podminek. V tomto pripade jsou
castice v agregatech rozdeleny vetSimi vzdalenostmi.
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Viiv iontové sily

Tloustka elektrické dvojvrstvy zavisi na iontoveé sile disperzniho prostredi.
ZvySovanim iontoveé sily v roztoku dochazi ke stlacovani elektrické
dvojvrstvy.

Pri iontové sile odpovidajici koncentraci 10-' mol/l se snizuje tloustka
dvojvrstvy pod 1nm. V tomto pripade je sila elektrostatického odpuzovani jiz
nedostateCna a prevladaji van der Waalsovi pritazlivé sily.

Proto vétsina elektrostaticky stabilizovanych disperzi koaguluje pri
zvysovani iontové sily v roztoku. Tento trend vystihuje empirické Hardy-
Schultzeovo pravidlo (napf. Stumm a Morgan 1981, Hall et al. 1991), které
rika, ze kriticka koagulacni koncentrace|[1] je uméerna prevracene hodnotée
Sesté mocniny naboje protiionu[2]. Vliv koncentrace elektrolytu
dokumentuje prubéh interakéni energie dvou sférickych €astic v roztocich s
ruznou iontovou silou na obrazku:

[1] Koncentrace elektrolytu pri které dochazi ke spontanni koagulaci.

[2] ion v roztoku s nabojem opacného znaménka, nez koloidni ¢astice.
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Viiv pH
Tuhy povrch se miize nabijet diky sorpci iontli z roztoku a disociaci

povrchovych funk¢nich skupin. Oba tyto jevy jsou zavislé na pH roztoku.

Hodnota pH, odpovidajici nulovému naboji na povrchu Castic, je oznaCovana
jako tzv. bod nulového naboje pH,,. (v pritomnosti cizich ionu), nebo
izoelektricky bod pH,,, (v ptitomnosti pouze H" a OH"), viz. napf. Stumm a

Morgan 1981.

Pi1 pH, . resp. pH,,, jsou potlaceny elektrostatické odpudive sily a Castice

zpc
hydrofobnich koloidi rychle agreguji.
Stabilita molekularnich koloid neni v tomto smyslu hodnotou pH pfilis

ovlivnéna.
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Polymerni stabilizace

Struktura polymeru. A,B jsou rtizné nizkomolekularni jednotky, ze kterych je
polymer vystaven Jako polymer se oznacuje makromolekulu|1], skladajici
se z pravidelné se opakujicich nebo z chemicky identickych

nizkomolekularnich jednotek, svazanych navzajem kovalentnimi vazbami.

Pokud se polymer sklada z opakujicich se strukturalnich jednotek stejného
slozeni Xn, nazyva se homopolymer, pokud z jednotek rozlicného

chemickeého slozeni XnYm, pak kopolymer (Moore 1981).

[1] Pozn. autora: "Makromolekularni” se vétsinou rozumi latka s rel. mol.

hmotnosti M>10 000.
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BBABABBABABB statisticky kopolymer
AAAAAAABBBBB blokovy kopolymer

AAAAAAAAAAAA  pribity (veslovity) kopolymer

vejuviusiusivy
WS UsjUsiveluy

V zavislosti na strukture, rozliSujeme
« statisticke kopolymery,
» blok-kopolymery a

« pribite (veslovite) kopolymery, (viz. obr.).
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Prostorové rozmeéry i nizko-molekularnich polymert obyc¢ejné dosahuji nebo
presahuji vzdalenost pusobeni londonovskych pfitazlivych sil mezi
koloidnimi cCasticemi. Polymery tak brani koloidnim Casticim ve vzajemném
priblizeni na vzdalenost, pri které by pritazlive sily previladly a Castice se
spojily.

Podle mechanismu branéni v pristupu rozliSujeme stabilizaci

— sterickou je zpusobena polymery pevné spojenych s povrchem
koloidnich Castic - napf. adsorbci.
— vytésnovaci (nékdy je nazyvana "stabilizace vytésnovanim") je

zpusobena polymery volné rozptylenymi (rozpusténymi) v roztoku.




