DISPERZNI SOUSTAVY

soustavy, které obsahuji alespon dva druhy hmoty (dvé faze nebo dve slozky)
jeden drukje rozptylen ve druhém ve formeé vice nebo méné jemnych ic.

disperzni podil disperzni prostredt
roznt¥lent druh spoiity druh

Klasifikae disperznich soustay

podle poctu fazi homogenni disperzniho prostredi
heterogenni:  podle skupenstvi <
disperzniho podilu
podle velikosti ¢stie:  hrubé€ disperzni
koloidné disperzni
analyticky disperzni

podle tvaru dstie: globuldrné disperzni (izometrické Gastice)
lamindrné disperzni (anizometrické &astice, jeden rozmér je fadove
mensi)
fibrildrné disperzni (anizometrické ¢astice, jeden rozmér je fadové
Vvetsi)
podle interakei mezi disperznim prostiedim a disperznimi édsticemi:

lyofilni - vyrazna afinita mezi ¢asticemi a prostiedim
lyofobni - velmi nizka afinita mezi ¢asticemi a prostfedim

podle interakei mezi disperznini dsticeni:

volné (soly, koloidni roztoky ...)
vazané (gely, koncentrované suspenze, pasty ..)

podle poctu molekul v disperzni édstici: molekularni
polymeolekuldrni
podle rozdéleni velikosti Cdstie: monodisperzni s ¢asticemi o jedné velikosti

polydisperzni s ¢asticemi rtiznych velikosti

Velikost édstice - linedrnim rozmérem, hmotnosti, objemem plochou povrchu,

Rozdélovaci funkee velikosti édstie @
firakce - skupiny ¢astic priblizné stejné velikosti

Diferencidlni rozdélovaci funkce F(r) - podil castic se stejnou velikosti

stuperi disperzity - pomér povrchu ¢astic k jejich objemu
— je umérny reciproké hodnoté€ linedrniho rozméru

podle rozmérii ¢astic

podle hmotnosti ¢astic

dN,

N-dr /

dm .
Fy(r)y=——=="-, popt. Fy(r)=
m-dr

Integralni _rozdélovaci funkce I(r) - podil castic s polomérem rovnym

nebo vétsim nez urcita zvolend hodnota .

1(r)= j F(r) dr =

Dopliikové integralni rozdélovaci funkce O( r) podil castic s polomérem

rovinym nebo mensim nez urcitd zvolena hodnota %

O =[F(r) dr

e
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Stitedni moldarni hmotnost
o hmotnostné stiedni moldarni hmotnost (hmotnostni priimér moldrnich hmotnosti)

- metodami, které méii veliCiny umérné hmotnosti nebo objemu ¢éstice
(rychlost difuze, sedimentace, rozptyl svétla)
Mo = X(m; - M;) _ X(w; - M;)

u Xmy; 2w

:Z(VVi'Mi)

Wi (= m;/Zm;) je hmotnostni zlomek jednotlivych frakei
w;= (m;/V) — hmotnostni koncentrace
o pocetné stiedni moldarni hmotnost (pocetni pritmér moldarnich hmotnosti)
- méfenim koligativnich vlastnosti (osmometrie, popt. kryoskopie nebo ebulioskopie)
My = X(N;-M;) _ 2(¢;-M;)
2N, 2¢;

1 1

=2(x;-M;)

N; je pocet ¢astic i-t¢ho druhu,
X; (= NJ/ZN; = ¢i/Zc;) je molarni zlomek,
Ci= (n,/V) = (]V,/NAV) = Wl/M

KINETICKE VLASTNOSTI DISPERZNICH SOUSTAV
jsou dany tepelnym pohybem disperznich Castic, jehoz intenzita zalezi kromé teploty predevsim na
velikosti a tvaru ¢astic

DIFUZE - samovoln¢ vyrovnavani koncentraci v soustavach s koncentra¢nim gradientem v
disledku translaéniho pohybu castic
Ryehlest difuze vyjadtovana difuznim tokem J;" - 1atkové mnozstvi difundujici slozky i , které za
jednotku c¢asu projde jednotkovou plochou kolmou ke sméru difuze ve
stacionarnim prostiedi

] o ¥ 4 . v 7 . [ e e . d n; s
J,-d’fZ soucin stiedni rychlosti toku castic, uid’f, a jejich koncentrace ¢;: J,-‘ﬁf = ﬂl—dl = uid e
dr
L. Fiekiv zdkon pro jednorozmérmou staciondrni difuzi
: de:
Jidlf = _Di ' :
dx

D; - difuzni koeficient [m* s'] - latkové mnozstvi difundujici slozky i, které projde jednotkovou
plochou za jednotku Casu pfti jednotkovém koncentraénim gradientu.

Einsteinova rovnice pro difuzni koeficient

- vztah mezi difuznim koeficientem, koeficientem tfeni a absolutni teplotou (1908 Einstein)
kg T
fi
Pro kulovité ¢astice velké proti molekulam rozpoustédla - Stokesova rovnice
fi=6 7 no-r
Difuze velkych kulovitych Castic ve ziedénych disperzich s kapalnym disperznim prostiedim (malé
molekuly) —Einsteinova-Stokesova rovnice

D, =

ky T

D=8
671, 1

4

Hodnota difuzniho koeficientu
stoupa s teplotou (Clenem kz 7, viskozita kapalného disperzniho prostiedi s teplotou klesa)
klesa se vzrustajici viskozitou prostiedi
s rostoucim polomérem c¢astice

Disperzni soustavy 3



rychlost difuze v koloidné disperznich systémech je znaén¢ mensi nez u analytickych disperzi a
v hrubych disperzich je nem¢ftitelnd

pro kulovitou Castici znamého poloméru - difuzni koeficient
nebo ze zméteného difuzniho koeficientu vypocitat polomér
u nekulovitych castic - hydrodynamicky polomér - polomér hydrodynamicky ekvivalentni
koule, kterda ma za dané teploty ve stejném disperznim prostiedi
stejny frikéni koeficient.

Sedimentace dispzrznich systému

Castice dostateéné velké hmotnosti se piisobenim gravitaéniho pole usazuji — sedimentuji,
v systému se po urcité¢ dobé ustavi rovnovazné rozdéleni Castic
nebo se vSechny castice, jsou-li dostatené tézké, usadi.
Rychlost sedimentace

(used = udif)

v gravitatnim poli v odstfedivém poli

Vlivem gravitace se Castice zpocatku

: pohybuje zrychlen¢ - pii malych
J rychlostech pfevySuje gravitacni sila,
zmensena o vztlak. Se zrychlovanim

Fireni hvbu tmeérné Gsta i tfeci sil

pohybu umeérn€ vzrusta 1 treci sila a

v urcitém okamziku se sily vyrovnaji:

Fuztiak o . L YA A% % 106
Silové pole ultracentrifugy mize byt fadové az 10
krat vetsi nez zemska gravitace. Proto je zde

Fyrav sedimentace mnohem rychlejsi. V ustaleném stavu
je odstrediva sila, zmensend o vztlak, rovna sile
tient:

Vg P-0g Po— [ tsed =0 VW2 X P—0W2 X Po— f tgeq =0
V ustaleném stavu se &astice pohybuje konstantni | Castice, vzdalujici se pii odstfed’ovani od osy ota-
rychlosti Ceni, se pohybuje proménnou, stile vzristajici
rychlosti
- M- dx v-w?2-x
usedzlz_g'(p_p0)=—g' 1_& used:d_:—(p_po)
T f Nyg-f Yo, T S
Casovd zavislost vysky, v niz se nachdzi disperzni | Casovd zavislost vidilenosti disperzni &dstice od
Cdstice: osy otdceni:
v v W2
yz—fg (p—po)T lnxz—f (o= po) 7 +konst

sedimentacni koeficient - rychlost sedimentace v poli o jednotkovém zrychleni (obvykle v sekundach,
popi. v jednotkach Svedberg = 10" s) - vyjadieni experimentalnich dat ziskanych méfenim rychlosti
sedimentace pomoci veliiny nezavislé na sile pole:

u In (x,/x,) u
popf. § =—%

S = =
0 x w0’ (r,-1,)

S vlastnostmi soustavy souvisi vztahem
_ v-(p—po) :M-D_ 1_& .
A R-T p

S
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Kulovita &astice, velka ve srovnani s molekulami disperzniho prosttedi: f=6 zn, r; v =4 7r°/3
— 2 (p P o) 2

Uy = < 1"+ g
Se 9 770

Rychlost sedimentace kulovitych ¢astic je nepfimo umérna viskozité prostfedi, piimo Umérna
rozdilu hustot disperzniho podilu a disperzniho prostredi a ¢tverci poloméru Castice.

Sedimentacni rovnovaha
Used = Udif
Proti usazovani ¢astic piisobi difuze; ktera je u hrubych disperzi neméfitelna; u analytickych
disperzi naopak nedochazi k méftitelné sedimentaci. U koloidnich disperzi mohou byt oba
pochody vyrovnané a ustavi se sedimentacni rovnovaha.

Rychlost sedimentace w4, s€ rovna rychlosti difuze opaénym smérem ugir , koncentrace v dané
vysce se nemeéni s casem. Rychlost difuze - 1.Ficklv zakon.

v gravitaénim poli \ v odstfedivém poli
. kp-T v-@2-X oc
H-w—po):_p.l.(@J D= T (pmp =D (ax]
f ¢ ay T,p T,p

(kladné znaménko: silové pole piisobi ve sméru
rostouci vzdalenosti od osy rotace, x, a koncentracni
gradient je kladny, dc/dx > 0)

integraci: rozloZeni koncentraci disperznich Cdstic integraci: rozloZeni koncentraci disperznich Cdstic
jako funkce vysky v zavislosti na vzddlenosti od osy rotace

M- (1 po) x2 +konst.

lnc——— (1— 2.5+ konst. Inc=

v - objem sedimentujici ¢astice, m (= v- p) jeji hmotnost, M (= v- p N;) hmotnost jednoho molu disperznich
¢astic , pjeji hustota, p, hustota disperzniho prostiedi, f je koeficient tfeni, @ = 2 7 n - thlova rychlost
otaceni, n pocet otacek, x - vzdalenost disperzni Castice od osy otaCeni, y - vyska, v niZ se nachazi castice

sedimentujici v gravitatnim poli ;
OSMOZA

24

Osmoticky tlak 7 - pretlak na stran¢ koncentrovanéjSiho systému, kterym se zastavi pritok
rozpoustédla membranou

Pro velmi ziedéné idedlni roztoky van’t Hoffova rovnice

7= 2.RT=c, RT=v, ky T=—2.RT,
% M,

neidedlni roztoky: 7 =RT- [— +B-wi+C-w3 +- ]
M 2
2 koncentrace v molech na objemovou jednotku.
1 =N,/V  poclet Castic v jednotkovém objemu,
wy =my/V  hmotnost disperzniho podilu v jednotce objemu (hmotnostni koncentrace)
my celkova hmotnost disperniho podilu v objemu 7,
M, pocetné stiedni molarni hmotnost (hmotnost jednoho molu disperznich ¢astic),

Dva rizné koncentrované roztoky oddélené membranou: 7= [(Zc)u— (Zc)]-RT
Me¢éteni osmotickych tlaki - stanoveni hmotnosti, popt. poloméru disperznich ¢astic. Osmoticky tlak
klesa, jestlize se Castice slepuji nebo tvori agregaty, naopak vzrista pti rozpadu agregati.
Roztoky elektrolytii- v disledku disociace vzriista podet &astic: A,B, =n A™ +m B™
Yc=a-(l-a)tn-c-a+tm-c;-a=c-[(1 ta(m+m-1)]
AnBo - B"

Disperzni soustavy 5



MEMBRANOVE (DONNANOQOVY) ROVNOVAHY

Piiklad:

M,P=zM"+ P~
MA=2M"+ A%
¢, mol dm™ M,P
¢ mol dm™ M)A

(C§4+ "Cp2- )LeV}'/ - (CI%/F "Cp2- )Pravy

AB,=n A" +mB"™

o1 CC1 = Cloym -

Bilance: na pocatku V rovnovaze
Levy Pravy Levy Pravy
p>*- o 0 Co 0
M* zc2 ¢ 0 zert2 e12x 2x
A* C1 0 c1—x X

MEMBRANOVA HYDROLYZA

Na'R™+ H,0 =R + H" + NaOH

na pocatku

Vv rovnovaze

L P L P
R c c
Na® c c—X1 X1
OH X1
H+ X1

Podminka rovnovahy - pro prochazejici ionty, tj. Na" a OH :

Membranové separaéni procesy

V porovnani s klasickymi separacnimi metodami
destilace)- membranové procesy Casto

(aNa+ Cdoy)L = (aNa+ * Ao )p

kde

elektroultrafiltrace

stalizace, extrakce, adsorpce, absorpce,
rychlejsi levnéjsi

(@oi- L = Ky /(@)L

elektrodialyza

ultrafiltrace

G&inngjs

Ptednost: déleni probiha za nizkych teplot. a bez ptidavku dalSich latek

Disperzni soustavy




REOLOGICKE CHOVANI KOLOIDNICH DISPERZI
je ovliviiovano
e viskozitou disperzniho prostredi
e koncentraci Castic
o velikosti ¢astic
e tvarem Castic
e interakcemi Castice-Castice a ¢astice-disperzni prostiedi

y
Tok - relativni pohyb sousednich element materialu.
i -Ef- Tecné napéti mezi dvéma paralelnimi rovinami tekutiny,
—) o . 7 _ w7 I v I3 .
- > vt dod které jsou v r.elatlvnlm‘ pohybu pfimo imérné gradientu
YV— s rychlosti mezi vrstvami tekutiny:
"
., du,
2 Newtonity zdkon: Ty =1 &

Ty (= F/4 [N m *]) te¢né napéti pasobici ve sméru osy x v roviné kolmé k ose y
u, - rychlost toku ve sméru osy x , du,/dy - gradient rychlosti,
1 - dynamickd viskozita - konstanta tmérnosti (rozmér (hmotnost)-(délka) '-(as) ';
v SI [kg m ' s = Pa-s], stari hodnoty v Poisech (1 Poise (oznaceni P) = 0,1 Pa.s)
@ = 1/7 - fluidita, reciproka dynamicka viskozita, v= n/p kinematickd viskozita; [m* s ']

Viskozita kapalin s rostouci teplotou klesa - zavislost byva vyjadfovana Andradeovou rovnici:

B .
Inp=4+ T (4, B jsou konstanty)
KAPALINY
NEWTONSKE NENEWTONSKE
pom¢ér teéného napéti a rychlostniho gradientu
Txy _ Txy
=~ =konst. =——— = f(r
" duy ) " Caniay )

konstantni funkce te¢ného napéti nebo rychlostniho gradientu
viskozita zdanliva viskozita

Viskozitni anemadlie - zdanliva viskozita se méni

s rychlostnim gradientem g & 70 | n
> 2 T A 2 N T
pseudoplasticita ISl
1% o . o oo < > icky
nesouvislé asociacni struktury, neustdle vznikajici a opét 7 & e
. L

zanikajici, rozbijeji se se vzristajicim stfiznym napétim, zmensuje ’g iT—
S , e I St e X 4

se pocet prechodnych asociacnich spojt, kinetickymi jednotkami

jsou mensi a jednodussi celky a proto viskozita systému klesa

_du,

dy

plasticita piedpoklada vytvoreni iplne struktury s trvalymi
asociacnimi spoji, ktera odolava napétim mensim nez staticka T
mez toku, ale rozrusuje se pii vétSich napétich, kdy se systém
zaCind chovat jako kapalina, zpocatku vysoce viskdzni,
pozd¢ji dobre tekuta (newtonské, anomalni i pseudoplastické @
kapaliny teGou pii sebemensim napéti a proto kiivka zavislosti |
stfizného napéti na rychlostnim gradientu prochazi pocatkem)
74 - Binghamova (dynamickd) mez toku - hodnota napé&ti
odectend jako prusecik ptfimkové ¢asti s osou.

plasticky system
Il ﬂnuéum'lslé kapaiina '

7, - staticka mez toku

Disperzni soustavy 7



dilatance - pfi malych napétich gradient rychlosti roste tmérné s napétim (viskozita je
konstantni jako u newtonskych kapalin); pfi vétSich silach nahly vzrist viskozity a gradient
rychlosti zGstava pii dal$im zvySovani napéti prakticky konstantni:

e
Ty s
il s
7
i VOLVOG Q
o=
=4 &
7 ¥ -«
& G
G s
/ 6\\6\2' dilatantni systém
du, _du,
“dy - dy

Méreni viskozity — za konstatni teploty! (obr. viz skripta)
Kapilarni viskozimetr, Hoppleriv (kulickovy) viskozimetr — jen pro newtonské kapaliny
Rotacni viskozimetr - pro nenewtonské kapaliny

Viskozita disperznich systémi s kapalnym disperznim prostiedim

Ptitomnost ¢astic (Regsiice >> Rimolekuly disp. prosiredr) V proudicim disperznim prostiedi

» méni drahy jednotlivych pi‘ed¢asna turbulence
molekul proudici kapaliny (ptechod laminarniho proudéni v turbulentni pii
» napomaha promichavani II- nizSich hodnotach Reynoldsova cisla nez

- ednotlivich vrst v kapalinach, které neobsahuji disperzni ¢astice).
jednotlivych vrstev

P Castice zmenSuji prostor, zaujimany Il prumérny gradient rychlosti ve sméru
v proudu samotnou kapalinou gef000,  kolmém na smér proudéni roste

o0 0 oteteterutetett, |

UTPTRURRe 1 TYPIYTI L
........':.oooo cge° 0..............'..
R i viskozita disperzniho systému ....-*" """ >+
je vet3i nez viskozita disperzniho prostiedi_

. .o"'.
looo..00..0..........................l.'.............o

Einsteinova rovnice pro viskozitu

Viskozita ziredénych disperznich systému, jejichz Castice jsou tuhé nedeformabilni koule bez
elektrického naboje, velké ve srovnani s molekulami disperzniho prostfedi, ale malé¢ ve srovnani
s prostorem, v némz k proudéni dochéazi (¢ - objemovy zlomek disperzniho podilu)

=1 (1+2,5-9)
Einsteinova rovnice je strikiné platnd pri nekonecném ziredéni - uplatiuji se pouze interakce ¢astice—
disperzni prostiedi (s pfijatelnou piesnosti do objemovych zlomki ca 0,01)

Vzajemné ovlivitovani ¢astie
Poloha dvou castic v tokovém poli v rliznych ¢asovych okamzicich

Na dvou vzdalenych hladinach(s >> 2 R) Na dvou blizkych hladinach (4 << 2R)

zména trajektorief] = |spotieba energie| = |zvySeni viskozity,

Disperzni soustavy 8



Pravdépodobnost t&sného piiblizeni dvou &astic ~ ¢,
Vyss§i koncentrace ¢astic - vliv tfi nebo vice sousednich Castic = Einsteinova rovnice je pouze
prvnim ¢lenem rozvoje

=250 +k ¢ +ky- ¢ + -

Vliv pritazlivych sil mezi ¢asticemi - deformace drahy, brzdéni a vzriist viskozity (efekt
vzrasta s rostouci velikosti sil mezi ¢asticemi).

¥
3 d
-0-0-@-
7y L5 T3
Mirné pfitazlivé sily, Silné pfitazlivé sily, které vedou k vytvareni
které zptisobi deformaci trajektorii rotujicich dubleti (Browntv pohyb je zanedban)
Vliv tvaru ¢&astie (a) e +h (duy "{d{’)

Anizometrické castice - rotacni pohyb pfi toku mnohem S
intenzivnéj$i nez u Castic izometrickych - dalsi energie a % ' ‘a
vzrist viskozity. ) ; / -
Nejvetsi otacivy moment a uhlova rychlost ptfi orientaci >

¢astice kolmo ke sméru toku, nejmensi pfi paralelni orientaci  (b) \ N
1y . . v e vr 1 vl e T
Siln¢ anizometrické Castice (¢) - rotace spociva v piilezitost- \/
nych obratech o 180° , m4 maly vliv na viskozitu. Proudici
kapalina neni opticky izotropni - dvojlom za toku. () = ——me=——m

Vliv naboje ¢astic na viskezitu

Primadrni elektroviskozitni efekt - deformace o 90 ¢ el S
L 14 _ . , e ;
sférické elektrické dvojvrstvy smykovym polem. Na e o9 eeee o S o e o
§tavbu (}Voivrsfy)f pfeid castici a jf:ji'rozpz'ld za Castici % Z e e s eeg As % e e 2 e
je zapotiebi ur¢itého Casu - vzrista viskozita, 06 %o7e S e® ©9g e 0
8 e laite ©@ e e _6®©
© @eg© _® o © o_i® ©
., . . ©e g0 ° o® 9%
Sekundarni elektroviskozitni efekt ® o
- > r . . . vaiw . ’ . ’
é—- """" é odpuzovéni mezi dvojvrstvami zvétSuje efektivni kolizni

pramér Castic a tedy také jejich efektivni objem, coz také

__ e vede k deformaci trajektorii ¢astic zvySeni viskozity.

Terciarni elektroviskozitni efekt
Pfitomnost adsorbovanych vrstev na cCastici zvétSuje
efektivni primér.

Pro polyelektrolyty, zavisi jejich efektivni tlouStka vrstvy na
koncentraci soli i na pH.

Zmény ve slozeni roztoku, které vedou ke kompaktnéjsi
adsorbované vrstvé snizuji viskozitu a naopak.
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