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Od autorow

Interdyscyplinarne opracowanie, ktore oddajemy Czytelnikom, powstato w wyniku
wspotpracy trojki autoréw specjalizujacych sie w odmiennych dyscyplinach nauko-
wych. Opracowanie to, oprocz przekazania usystematyzowanych informacji dotycza-
cych stanu wiedzy na temat szeroko pojetych statych materiatowych w opisie fizyko-
chemicznych proceséw zachodzacych w uktadach przemystowych i przyrodniczych
z udziatem obiektow silnie rozdrobnionych, ma takze pokaza¢ uniwersalnos¢ i inter-
dyscyplinarnos¢ tych zagadnien.

Ze wzgledu na nieco odmienne zainteresowania autordw, kazda z trzech czesci
opracowania zachowata pewna odrebnosé. W opracowaniu uwidoczniono, ze autorem
czesci pierwszej pt. ,,Problematyka statych materiatowych” jest fizykochemik (An-
drzej Pomianowski), drugiej pt. ,,Koloidy zywego organizmu” — biochemik (Janina
Grodzka), a trzeciej pt. ,,Ukfady zdyspergowane w procesach separacji” — mineralurg
(Jan Drzymata).

Ksiazka opisuje rézne stany materii i tworzone przez nia uktady przez pryzmat
statych materiatowych. Jak napisano w ksiazce, ,,State materiatowe to nieskonczony,
otwarty zbidr wartosci liczbowych, charakteryzujacych wszelkie whasciwosci, dowol-
nych uktadéw materialnych. Teoretycznym uzasadnieniem ich istnienia jest, prawie
zapomniana, zwana czasem zerowa, zasada termodynamiki. Konsekwencja jej istnie-
nia jest, ze kazdy wybrany fragment materii (np. grudka ziemi) ma swoje, nieraz nie-
zwykle ztozone, réwnanie stanu. Oznacza to, ze kazdy wybrany obiekt materialny,
jesli poddamy go z zewnatrz okreslonej zmianie parametrow (cisnienia, temperatury,
napromieniowania itp.), nie moze zareagowa¢ dowolnie. Musi, z okreslona prawami
fizyki i chemii szybkoscia, zaczqé ulega¢ konkretnym zmianom, wynikajacym z jego,
- na 0got nieznanego nam, z uwagi na ztozonos¢ skiadu i struktury — réwnania stanu.

Cecha charakterystyczna statych materiatowych jest ich hierarchiczna, piramidalna
struktura. Szczyt piramidy zajmuja UNIWERSALNE state materii, jej zas$ szeroka pod-
stawa Sa liczbowo okreslone normy — doraznie tworzone przez ludzi na potrzeby np.
techniki, handlu czy medycyny.”

Celem naszego opracowania jest préba zwrdcenia uwagi na szczegdlna grupe wha-
sciwosci obszarow powierzchniowych uktadéw materialnych. Nauka i praktyka staraja
sie opisywac je zbiorem powierzchniowych statych materiatowych. Charakterystyczny
sposob tworzenia i porzadkowania tych statych ilustrujemy wybranymi, z uwagi na
specjalizacje autorow, przyktadami z dziedziny biochemii i technologii wzbogacania.

Autorzy dziekuja wszystkim, ktdrzy przyczynili sie do powstania i wydania tej ksiazki.






CZESC 1
Problematyka statych materiatowych






1. Ekspozycja podstaw problematyki

1.1. Wprowadzenie

State materialowe to nieskonczony, ofwarty zbior wartosci liczbowych, charaktery-
zujacych wszelkie wlasciwosci, dowolnych uktadow materialnych. Teoretycznym
uzasadnieniem ich definiowania jest, prawie zapomniana, zwana czasem zerowsa, za-
sada termodynamiki. Konsekwencja jej istnienia jest, ze kazdy wybrany fragment
materii (np. grudka ziemi) ma swoje, nieraz niezwykle ztozone, rownanie stanu.
(Uktady, nie znajdujace sig¢ w stanie rOwnowagi termodynamicznej, tez je maja, ale
Z uwagi na ogromne czgsto bariery aktywacyjne nie moga stanu minimum energii
swobodnej samorzutnie osiggnac). Oznacza to, ze kazdy wybrany obiekt materialny,
jesli poddamy go z zewnatrz okreslonej zmianie parametréw (ci$nienia, temperatury,
napromieniowania itp.), nie moze zareagowac dowolnie. Musi, z okre$long prawami
fizyki i chemii szybkoscia, zaczq¢ ulega¢ konkretnym zmianom, wynikajacym z jego
—na ogot nieznanego nam, z uwagi na ztozonos¢ sktadu i struktury — réwnania stanu.

Cecha charakterystyczna stalych materialowych jest ich hierarchiczna, piramidalna
struktura. Szczyt piramidy zajmuja UNIWERSALNE state materii, jej za$ szeroka
podstawa sa liczbowo okreslone normy — doraznie tworzone przez ludzi na potrzeby
np. techniki, handlu czy medycyny.

Celem naszego opracowania jest proba zwrdcenia uwagi na szczegolna grupe wia-
Sciwosci obszarow powierzchniowych uktadow materialnych. Nauka i praktyka staraja
si¢ opisywac je zbiorem powierzchniowych statych materialowych. Charakterystyczny
sposob tworzenia i porzadkowania tych statych ilustrujemy wybranymi, z uwagi na
specjalizacjg autorow, przyktadami z dziedziny biochemii i technologii wzbogacania.

Opracowanie tak podstawowego, dla poznania isfoty materii, zagadnienia jak natu-
ra statych materialowych zastuguje, naszym zdaniem, na cho¢by krotka refleksje qu-
asi-filozoficzna. Nasza zdolno$¢ poznawania $wiata i rozwijania ludzkiej sfery uczud
wymaga sprawnie, pod wzgledem fizjologicznym, funkcjonujacego moézgu. Gwaran-
tuje on, gromadzac i przetwarzajac sygnaly dostarczane przez narzady zmystow, za-
roéwno poznanie naukowe, jak i artystyczne, taczac wymogi logicznego rozumowania
z pigknem doznan uczuciowych (Born, 1956).

Skarbnica catej wiedzy materialnej i analizy tworczosci artystycznej staly si¢ uni-
wersytety. Niektore z nich gmachy swych wladz ozdabiaja — obok nazwy — napisem
Arts and Sciences, podkreslajac nierozerwalnosé tych dziedzin ludzkiego poznania.

Zanim przystapimy do wtasciwego tematu uwazamy za wlasciwe zwrocenie uwagi
czytelnikow (Born, 1956) na istnienie pewnej grupy statych materiatowych, bedacych
liczbami bezwymiarowymi, ktérych konkretne wartosci sa uzasadnieniem filozoficzne;j
dyskusji na temat pierwotno$ci abstrakcyjnych teorii, w stosunku do wynikow do-
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swiadczalnych, lub pierwotnosci ducha w stosunku do materii. Dyskusja na ten temat
trwa, a wielu uwaza, ze tzw. przestrzen E (liczb E) Eddingtona dowodzi pierwotnosci
teorii, a zatem pierwszenstwa niematerialnego ducha ludzkiego w stosunku do materii.

W tym opracowaniu postanowili$my jednak objasniac rzeczywistos¢ w konwencji
zgodnej z pogladami Smoluchowskiego, a takze Borna, ktorzy za naukowe uznawali
wylacznie teorie oparte na obserwacjach doswiadczalnych, natomiast teorie, ktore nie
maja takiego oparcia, zaliczyli do tworczosci artystycznej, rzadzonej uznanymi — cho¢
jedynie wzglednymi i zmiennymi (Tatarkiewicz, 1988) kanonami pigkna!

Podejmujac sig¢ opracowania konkretnego problemu, musimy zdefiniowac jego cel
i zakres. Najlepiej, gdy definicja istoty zagadnienia jest krotka i jasna. Niestety
w przypadku statych materiatowych (sm) obszaréw migdzyfazowych (psm), podanie
krotkiej definicji zagadnienia jest bardzo trudne.

Zbiodr poje¢, wchodzacych w sktad omawianej tematyki, jest ztozony z uwagi na
fakt, ze powierzchnie sa z regulty granicami zetknigcia réznych osrodkéw. Stale cha-
rakteryzujace wnetrze okreslonego materiatu sa parametrami wlasciwymi, majacymi
$cisle okreslone wartosci. Sa wlasciwosciami jednostki masy lub objeto$ci materiatu.
State, ktére charakteryzuja obszary powierzchniowe, sa natomiast uzaleznione od
wlasciwosci wszystkich, stykajacych sie materiatow.

Rozpoczniemy od omoéwienia poszczegolnych poje¢ wystepujacych w tytule opra-
cowania. Powierzchnie sa, w swej istocie fizykochemicznej, obszarami (Pomianow-
ski, 2007), w ktorych stykaja si¢ materiaty graniczacych ze soba faz, a ich wlasciwosci
wiaza si¢ z faktem tego bezposredniego sasiedztwa. Jedynie czystym chemicznie,
prostym substancjom, ktére granicza wyltacznie z wlasna para nasycona, mozna przy-
pisa¢ wartosci statych jednego, okreslonego materiatu. Warto juz tutaj zaznaczy¢, ze
preznos¢ pary nasyconej p; indywiduum chemicznego, o nazwie i, jest jego podsta-
wowa stata materiatowa, gdyz w okreslonej temperaturze 7, przy ustalonej wartosci
iloczynu —pV definiuje jego potencjat chemiczny

H; _fuio :lenpi/pio

Wielkos¢ p! jest preznoscia pary nasyconej, w wybranym stanie standardowym, a od
tego wyboru zalezy wartos¢ liczbowa standardowego potencjatu chemicznego ,uio .

Trzeba tez pamigtac, ze wystepujacy w tej zaleznosci symbol k, zwany stata Boltz-
manna, jest jedna z podstawowych, uniwersalnych statych materiatowych. Stala ta
wiaze sig z teorig kinetyczna materii i wynikajaca z niej zasada ekwipartycji energii.
W przypadku translacyjnego ruchu cieplnego czasteczki, wedlug tej zasady, na kazdy
stopien swobody jej ruchu przypada taki sam udziat energetyczny 1/2 kT. Stowo stafe
sugeruje ich stala, niezmienna, okre§lona warto$é liczbowa. Scisle jednak rzecz uj-
mujac, gdy moéwimy o stalych, myslimy o parametrach. Sa to wigc wielkosci, ktore
dla jednoznacznie okreslonego uktadu, nazywanego w naszym opracowaniu materia-
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tem, przyjmuja doktadnie okreslona wartos¢, ale tylko w precyzyjnie podanych warun-
kach. Co wigcej, kontynuujac nasze rozwazania, przekonamy sig, ze istnieje cata pi-
ramida hierarchiczna okreslonych klas statych materiatowych. Aby te hierarchig¢ zilu-
strowa¢, musimy baczniej przyjrze¢ sig¢ ostatniemu stowu tytulu opracowania,
mianowicie materialowi. W zasadzie mozna material uwaza¢ za synonim substancji.
Z uwagi jednak na nieprzeliczalny — w praktyce — zbior substancji, dzielimy go na
substancje proste (indywidua chemiczne) oraz substancje ztoZzone, bedace mieszani-
nami fizycznymi lub roztworami indywiduéw chemicznych. Materiatem mozemy
zatem nazwa¢ nawet bardzo ztozony uktad. Z kolei zetknigcie si¢ dowolnych mate-
riatow prowadzi do powstania obszaréw powierzchniowych.

Bardzo rozlegtym i specyficznym dzialem obszaro6w powierzchniowych sa te gra-
nice fazowe, ktore wystepuja w nieorganicznych oraz organicznych wukfadach kolo-
idalnych. Najbardziej rozszerza si¢ obecnie zainteresowanie dzialem uktadow zawie-
rajacych czastki o rozmiarach rzedu nanometra. Uzasadnieniem jest rosnace znaczenie
praktyczne tzw. nanotechnologii. Dla wspomnianych uktadow szczeg6lnie charakte-
rystyczne jest zjawisko, ktére nazywamy ich samoorganizowaniem sig. Od kilku lat
pojawiaja si¢ prace, upatrujace w strukturze tych uktadow klucz do opisu procesow
zycia (Martin i Russell, 2002; Chilmonczyk, 2007). Biochemia oraz biofizyka,
a szczegollnie charakterystyczne dla nich stale, stanowia obecnie, obok nanotechnolo-
gii, najwigksze wyzwanie dla postgpu nauki.

1.2. Materia

Za istotny krok w historii rozwoju mysli ludzkiej nalezy uzna¢ stwierdzenie, ze
suma materii w otaczajacym nas $wiecie nie ulega zmianom. Hipoteze¢ te dzielono
poczatkowo na dwa cztony. Jeden méwil o zachowaniu sumy energii, pomimo roz-
nych form, jakie moze ona przyjmowac, drugi za$ o zachowaniu masy. Zaréwno od-
krycie promieniotworczosci, jak tez sformutowanie przez Einsteina stynnej relacji

2
E=mc

dowiodto, ze mozliwo$¢ przeksztalcenia masy spoczynkowej, w roOwnowazna jej
energi¢ promieniowania elektromagnetycznego i/lub korpuskularnego, pozwala na
uznanie energii za istote materii. Teoria Maxwella pozwolita natomiast na zrozumie-
nie centralnej roli ruchu tadunkéw elektrycznych w sformutowaniu praw rzadzacych
jej zachowaniem.

Roéwnanie Einsteina zawiera nastgpna, wazna, uniwersalng stata materiatowa c pre-
cyzujaca szybkos¢ rozchodzenia sig¢ promieniowania elektromagnetycznego w prozni.

Nieco uwagi nalezy w tym miejscu poswigci¢ masie. Geniusz Newtona nie pozwo-
lit mu na oddzielne traktowanie poje¢ masy i sity. Klasyczne prawa ruchu sformuto-
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wane zostaly przez pojecia pedu i dziatania (akcji). Geniusz jego nastgpcow sprawit
za$, ze rozszyfrowali, zgodnie z wynikami rozwijajacych si¢ badan eksperymental-
nych, iz masa jest funkcja pedu (Born, 1956). Tak wigc nauka wzbogacila si¢ o teorig
transformacji Lorenza oraz akceptacje zardwno wzglednego charakteru czasu, jak tez
masy. Ruch, nieustajacy nawet w temperaturze zera bezwzglednego, okazat si¢ naj-
istotniejsza wlasciwoscia materii. Pojecia statyczne, takie jak na przyktad potencjat
elektrostatyczny Coulomba, swoj pelny sens ujawnity dopiero w prawach dynamiki.
Rozpatrujac oddziatywania elektrostatyczne, definiujemy energi¢ potencjalna uktadu
przez tadunki i ich odlegtosci. Zarowno energia, jak tez rOwnowazna jej masa stawa-
tyby si¢ nieskonczenie duze dla punktu materialnego przy zalozeniu, ze energia ¢ jest
réznych zalezno$ci spotykanych w fizyce jest tylko pozorna. Wynika ona ze zbyt wa-
skiego zakresu eksperymentowania i analizy wnioskéw. Dopiero wtedy, gdy we wzo-
rze Coulomba 1/r zastapiono potencjalem Yukawy ¢/ (a to stata rzedu 107" m),
otrzymali§my wlasciwy obraz zmiennosci oddziatywan, gdy rozmiary czastek staja si¢
bardzo mate, charakterystyczne dla jadra atomowego. (Natomiast warto$¢ e "*/r = 1/r,
gdy » >> a). Po wprowadzeniu poprawki wynikajacej z potencjatu Yukawy rownanie
falowe Laplace okazalo si¢ zgodne z do§wiadczeniem. Teoria kwantow Plancka i dtu-
gos$¢ fali materii 4 de Broglie’a (wyrazajace energig czastek przez ¢ = hv, ich ped zas
przez p = hk, gdzie k = 1/1) wraz z potencjatlem Yukawy doprowadzity m.in. do teo-
retycznego uzasadnienia istnienia czastki elementarnej, nazwanej mezonem.

Nie bedziemy tu rozwija¢ koncepcji ziarnistej struktury energii, wynikajacej
z opracowanej przez Plancka teorii kwantow. Wystarczy przypomnieé, ze energia
pojedynczego kwantu energii jest iloczynem stalej Plancka h, elementarnego kwantu
dzialania, oraz czgstotliwosci v. Pojedynczy kwant energii ma jednak znaczna wartos$¢
dopiero w uktadach, ktorych drgania zachodza z bardzo duzymi czgstotliwoS$ciami.
W temperaturach zwykle spotykanych wartos¢ pojedynczego kwantu ruchow termicz-
nych czasteczek, jak tez obiektow makroskopowych, jest znikoma. Mozna wigc prak-
tycznie przyjac, ze energia zmienia si¢ w tych uktadach w sposob ciagly, nie zas sko-
kowy. W opisie natomiast okreslonych zjawisk w skali molekularnej, jak np. widm
spektralnych, kwantowy charakter przekazywania energii nabiera podstawowego zna-
czenia. Konieczno$¢ pamigtania o kwantowym charakterze energii przywotujemy
tutaj, aby przy tej okazji zaprezentowac stata h Plancka, jako przyktad nastepnej, uni-
wersalnej statej materiatowe;.

Przypomnijmy tu (Born, 1956), ze odpowiednie wyrazenia, bedace kombinacja
uniwersalnych statych materialowych, daja ich nowy typ, wspomniane wczesniej, bez-
wymiarowe liczby E. Przykladem moga by¢: stosunek masy protonu do masy elektronu
E,=~ 1850, albo E = h ¢ / 21 * = 137, (tu ¢ jest ladunkiem elektrycznym elektronu).
Eddington stworzyt n-wymiarowa przestrzen fazowq E, opisujac ja wzorem

f(n)=12n*(n*+ 1),
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ktory dla liczb n =2, 4, 6, ... itd. dawal wartosci 10, 136, 366 ..., a po pewnym prze-
ksztatceniu takze 1847,9. Wysnut stad wniosek, ze state uniwersalne sa Swiatu materii
narzucone z zewnqtrz, a nie pochodza z doswiadczen.

Nie jest zadaniem tego opracowania systematyczne omawianie zagadnien chemii
fizycznej, potrzebne do $cistego zdefiniowania pojgcia materii. Jedynie najogolniej
zajmiemy si¢ problemem systematyzowania zbiorow. Porzadkowanie moze opierac
si¢ na réznych zasadach. Konkretnymi przyktadami moga by¢ kalendarze chemiczne,
encyklopedie techniczne czy tez farmakopee, opisujace wlasciwosci, a wigc w istocie
state materiatowe, wszystkich wystepujacych w przyrodzie pierwiastkow chemicz-
nych, ich zwiazkow, a takze mieszanin tych pierwiastkow i ich potaczen.

Aby omawiac role statych materiatowych, odnoszacych si¢ w szczegolnosci do ob-
szaré6w miedzyfazowych, nie wystarcza jednak jeden rodzaj systematyki. Na najprost-
szym przyktadzie mozemy zilustrowac, jaka jest tego przyczyna. Gdy wyznacza si¢
podstawowa wilasciwos¢ cieklej wody, taka jak jej gestos¢ (w okre§lonej temperaturze
i pod okreslonym ci$nieniem), wystarczy doktadnie zmierzy¢ objgtos¢, np. grama
wody. (Warto przy tym zwroci¢ uwagg, jak wiele wzorcow miar fizycznych zwiazano
kiedy$ z wlasciwosciami wody). W przestrzeni pozbawionej grawitacji gram wody,
w okreslonej temperaturze, tworzy kulke (o objetosci ok. 1 cm’). Kulka ta ma oczywi-
scie okreslona powierzchnige. Mozemy teraz wyobrazi¢ sobie ten sam gram wody
w postaci miliarda matych kuleczek, w ktorych gestos¢ wody, cho¢ niezauwazalnie,
jednak si¢ zmieni. W istocie, w matych kuleczkach, z uwagi na wigksza krzywizne ich
powierzchni, woda jest silniej Scisnieta niz w duzych, co nie ma duzego znaczenia,
gdyz warto$¢ jej wspotczynnika $Scis§liwosci jest bardzo mata. W miarg rozdrobnienia
zmieni si¢ jednak takze preznos¢ nasyconej pary wodnej. W miare coraz silniejszego
zakrzywiania si¢ powierzchni, coraz mniejszych kropelek, wzrasta nad nimi prgznosé
pary nasyconej, co oznacza zmiang potencjatu chemicznego cieklej wody, wraz ze
spadkiem rozmiarow czastki. Samorzutne laczenie si¢ drobnych kropli wynika ze
spadku potencjatu termodynamicznego uktadu, dazacego do stanu réwnowagi. Jest to
dowod na to, ze w obszarach powierzchniowych gromadzi sie nadmiarowa energia
swobodna. Ta, nadmiarowa energia swobodna powierzchni, jest zrodlem napiecia
miedzyfazowego, podstawowej stalej materiatlowej obszaréw powierzchniowych.

Scista definicja napigcia powierzchniowego czystej substancji y jest, zgodnie
z przedstawionym rozumowaniem, przyrost energii swobodnej Q) rozpatrywanej,
czystej substancji rodzaju i, towarzyszacy jednostkowemu przyrostowi pola jej po-
wierzchni 4, przy ustalonej T oraz warto$ci potencjalu chemicznego w;=—pV,

(0 Qi 10A)s =7 = @

1

O koniecznosci stosowania, w §cistych rozwazaniach dotyczacych termodynamiki
zjawisk powierzchniowych, potencjatu Q przypomnial niedawno Platikanov (Toshev
i Platikanov, 2006).
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W uktadzie o koloidalnym rozdrobnieniu czastek (rzedu rozmiarow 1 mikrometra)
taka sama ilo$¢ substancji ma juz wyraznie podwyzszony potencjat termodynamiczny.
W uktadach o rozmiarach nanometréw zmiany te siggaja nawet kilkudziesigciu pro-
cent. Gdy doktadniej przeanalizujemy to zagadnienie, stwierdzamy, ze przyczyna
zaleznosci wlasciwo$ci substancji od jej rozmiarow jest istnienie obszarow po-
wierzchniowych, ktore nalezy charakteryzowac ich powierzchniowymi statymi mate-
riatowymi.

W dotychczasowych rozwazaniach, dotyczacych materii, poznaliSmy dwie glowne
kategorie statych materialowych.

Pierwsza z nich, to stale uniwersalne, takie jak: k, c, h, ktére pojawiaja si¢ we wzo-
rach opisujacych wtasciwosci dowolnego materiatu, ale maja zawsze t¢ sama wartosc¢.
Mozemy uzy¢ tu pewnej analogii z dziedziny matematyki. Wielko$¢ m jest $cisle zde-
finiowana liczba, jednak jej warto$¢ mozemy wyznaczaé z coraz wigksza precyzja,
ktorej granica sa aktualne mozliwosci obliczeniowe komputerow. Podobnie, na wiele
sposobOdw mozemy coraz precyzyjniej wyznacza¢ wartosci wszystkich statych naleza-
cych do kategorii uniwersalnych.

Druga kategoria, to stale materiatowe, ktore sq pochodnymi czqstkowymi (r6znych
rzedow 1 wzgledem rozmaitych parametréw) potencjatow chemicznych dowolnego
rodzaju materiatu, bedacego w stanie rownowagi termodynamicznej ze swym otocze-
niem. Te wlasnie state sa waznymi danymi, zapetiajacymi roézne tablice, kalendarze
i poradniki. Najistotniejsza, decydujaca dla granic faz rol¢ ma — nalezaca do tej kate-
gorii stala materialowa — nadmiarowa, wlasciwa energia swobodna obszaréw migdzy-
fazowych @’ .

Trzecia, znacznie wigksza kategoria statych, nie opisuje standw rownowagowych,
lecz charakteryzuje materi¢ w trakcie zachodzacych w niej przemian. Z tej grupy zja-
wisk wyodrgbniamy kategori¢ procesow biegnacych ze stata szybkoscia. Sa to procesy
w tzw. stanach ustalonych, czyli stacjonarnych.

Jako czwartq, ostatnia definiujemy kategorig statych normatywnych.

Dwie ostatnio wspomniane grupy statych maja szczego6lne znaczenie dla opisu pro-
cesOw zachodzacych w organizmach zywych. Procesy te badane sa przez biochemi-
kéw 1 biofizykoéw, a uktady, w ktorych zachodza, naleza do kategorii rozdrobnienia
koloidalnego. Aby uzmystowi¢ czytelnikowi ztozono$¢ zagadnienia, trzeba przypo-
mnie¢ jak liczne i réznorodne sg procesy przemian materii w organizmach zywych.
Do ich opisu potrzebujemy precyzyjnych informacji o takich uktadach, jak np. odde-
chowy, krazenia, czy tez pokarmowy. Potrzebujemy tez jakosciowych i ilosciowych
charakterystyk, dotyczacych poszczegolnych rodzajéw tkanek oraz ptynow ustrojo-
wych.

Z naciskiem nalezy podkresli¢, ze wlasnie rozwoj nauk biologicznych i medycz-
nych, wymusza obecnie, w ogromnym stopniu, szeroki i bardzo szybki postgp w pod-
stawowych badaniach fizykochemicznych.
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1.3. Oddziatywania

W dotychczasowych rozwazaniach uwage skupiliSmy na istocie materii i formach
jej wystepowania. W rozszerzonym tytule opracowania wyraziliSmy intencjg blizsze-
go zajgcia sig uktadami o znaczeniu praktycznym. W zwiazku z tym, ograniczymy si¢
do opisu tych stanéw materii, ktore sa bliskie przecigtnym, zwanym czasem normal-
nymi, warunkom temperatury i ci$nienia w otaczajacym nas $§wiecie przyrody i tech-
niki. Swiadomie rezygnujemy z opisu ekstremalnych stanéw materii, a wigc z oma-
wiania zagadnien materii kosmicznej, czy tez wystepujacych, takze w warunkach
ziemskich, przemian jadrowych oraz proceséw, zwanych potocznie wysokoenerge-
tycznymi.

Ograniczenie to powoduje, Ze omawiane przez nas stale materialowe reprezentuja
tylko te wlasciwos$ci materii, ktore wynikaja ze zwyklych oddziatywan chemicznych
i fizycznych, spotykanych w popularnych, licznie wystgpujacych materialach. Zaska-
kujacy moze si¢ przy tym wydac fakt, iz nauka w ciagu jednego tylko stulecia odeszta
az tak bardzo daleko od poczatkowego, ostrego podziatu, odrézniajacego materi¢ nie-
organiczng i organiczna, a nawet nicozywiona i ozywiona. Coraz czg$ciej mowi sig,
z jednej strony, tylko o chemii wegla, albo innego, wybranego pierwiastka, a z drugiej
o zdolnosci do samoorganizowania si¢ materii. Poczatku tych zmian, w opisie otaczaja-
cego nas $wiata, upatrywa¢ mozna w chwili, w ktorej zdano sobie sprawe z istotnych
roznic oddziatywan zwanych chemicznymi i tych, ktore definiujemy jako fizyczne.

Zadajmy sobie pytanie, jakie to szczeg6lne wlasciwosci materii umozliwiaja nam
przeprowadzenie jej podziatu na Zywq i martwq? Szczegdlnie wazne wydaje sig to
dlatego, ze praktycznie zawsze, z rzadkimi raczej wyjatkami, méwiac — zar6wno
o0 zyciu, jak tez o obszarach powierzchniowych — mamy na mysli uktady zawierajace
wode. A wlasnie dla wody i jej roztwordw zagadnienia, ktére poruszymy, maja klu-
czowe znaczenie.

Klasyczny stat si¢ juz podzial, nie tyle zwiazkow, co raczej wiqzan chemicznych,
na takie, ktére polegaja na:

o wspolnym uzytkowaniu przez atomy pierwiastkéw niektorych ich elektronow
i/lub protondéw, jak w przypadku czystych, molekularnych potaczen kowalencyjnych,
oraz w fazach metalicznych oraz potprzewodzacych, albo:

e przeniesieniu elektroné6w pomigdzy atomami lub grupami atomoéw, z utworze-
niem jonow, a w szczegdlnosci na:

e powstaniu wiqzan wodorowych, bedacych odrgbna, niedostatecznie jak dotad,
teoretycznie opisana wilasciwoscia materii, polegajaca na pojawieniu si¢ wiqzania
wodorowego, jako innego niz elektron lub proton, lecz kolektywnego sktadnika materii.

Jest sprawa oczywista, ze kazde z oddzialywan opisanych typdéw, a najczesciej ich
naktadanie sig, jest w kazdym konkretnym zwiazku, czy w konkretnej fazie jednorod-
nej, scharakteryzowane wartosciami odpowiednich stalych materiatowych. W tym
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sensie stala materialowa jest orbital, lub zespdt orbitali, potozenie poziomu Fermiego,
czy tez np. szeroko$¢ strefy wzbronionej konkretnego potprzewodnika.

Do grupy, bardzo waznych danych, dotyczacych obszaréw powierzchniowych, za-
liczamy szczegdlnie interesujace nas takie state, jak warto$¢ powierzchniowego za-
krzywienia pasm walencyjnych oraz zwiazane z tym zmiany przewodnictwa, jak tez
przypowierzchniowe zmiany mocy wigzania wodorowego! Kazde ze wspomnianych
oddziatywan fizykochemicznych wiaze si¢ z okreslonym polem sit, prowadzacym do
powstania wiazan o okreslonej energii. Mozemy wigc utozy¢ cala skalg warto$ci ener-
gii wigzan chemicznych, od najsilniejszych do najstabszych. Utarlo si¢ potoczne okre-
$lenie, ze energia wiazan chemicznych jest znacznie wieksza niz oddziatywan fizycz-
nych, w przeliczeniu na jeden atom czy czasteczkg.

Obiektywna, uniwersalng miara do porownywania warto$ci sit oddziatywan, a tak-
ze do okres$lania energii wiazan chemicznych, jest podawanie ich wartosci, jako wie-
lokrotnosci iloczynu k7.

Trwalo$¢ termiczna zwiazkéw chemicznych jest ograniczona. Wraz ze wzrostem
temperatury ulegaja coraz silniejszej dysocjacji, przy czym ilosciowa miara trwatosci
jest wartos¢ odpowiedniej, materiatowej statej rOwnowagi, wspomnianej reakcji.

Na zakonczenie tej czgéci rozwazan zwroémy uwage na fakt, ze wzrost zlozono$ci
materialu wymaga dalszego rozszerzenia pojecia statej materiatowej. Dobrze zilustruje to
przyktad z dziedziny biochemii. Kazdy ztoZzony organizm mozemy analizowa¢ jako bar-
dziej lub mniej rozbudowana strukturg. Jej podstawowa cegietka jest komorka, podobnie
jak atom pierwiastka, posiadajaca jeszcze swe §cisle okreslone, wewnetrzne fragmenty.
Jako materialy, takze te fragmenty maja swe state materiatowe. Od struktury jadra komor-
kowego, po sktadniki pltynéw ustrojowych. Aby jednak scharakteryzowaé np. krew kon-
kretnego cztowieka, trzeba zbadac i okresli¢ wiele wartosci jej statych. Czy ich wartos$¢
(np. pH) jest u wszystkich 0sob $cisle jednakowa? Nie, dla materiatow ztoZonych lezy ona
zawsze w pewnym, okreslonym przedziale. Jego szeroko$¢ zalezy od ogromnej liczby
czynnikow, parametrow stanu. Dokonujac oceny musimy je zawsze uwzglednic.

Przedstawiony tok rozumowania uzasadnia zatem istnienie grupy stalych, ktére de-
cydujemy si¢ nazwacé normatywnymi. Zebrane w odpowiednie zbiory norm, pozwalaja
przez wykonanie $ci§le przepisanych procedur okreslic wartos¢ sm, wzglednie psm,
dla indywidualnego, nawet bardzo ztozonego materialu. Jedna, lub wiele takich warto-
$ci, pozwala scharakteryzowac¢ material dowolnej natury (materiatlem jest w tym zna-
czeniu takze zywy organizm lub jego element). Istnienie tak pojmowanych stafych
normatywnych jest niezwykle istotne we wszystkich dziedzinach zycia. Pozwalaja one
rozroézniaé np. jakos¢ lub stan bardzo nieraz waznych w praktyce uktadéw. Rozpatry-
wanym ukfadem jest zarbwno zywy organizm, urzadzenie techniczne, a nawet prze-
biegajace w nich procesy. Procz tak popularnych parametrow, jak temperatura, obje-
tos¢ czy cisnienie, te wlasnie parametry, stafe normatywne, sa podstawa stalych
procesowych. Wartosci tych wielkos$ci opisuja zatem globalnie przebieg dowolnych
zdarzen w badanych, mniej lub bardziej ztozonych uktadach.
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Zajmiemy si¢ obecnie zasadami, ktore nalezy przestrzegaé, albo bra¢ pod uwage
w definiowaniu i do§wiadczalnym wyznaczaniu popularnych stalych materiatowych
uktadéw bedacych w stanie rownowagi termodynamicznej.

1.4. Generowanie statych materiatowych

Symbole stosowane w wyrazeniach definiujacych stale

-QT, V.-pV
-Qi, TV, -pV
-QO, TV,-pV

Qi v

i = (0821 0N;)r, v, nji
1 = i — kT In py/p}°

N;

N-N;
N
xi=M/N

xrozp =1- Xi

X+

[x]

[x:]

.f(:uivT)

M,

M, =m/ n=(Z; n; M)/(Z; n;)
M, = i (mi/m) M;

m= 21' n;

(0Q/0A) 1y, =17y
7= (0 Qi /0A)r =
s =—(0y/ D),

0

4

energia swobodna uktadu otwartego,

energia swobodna czystej substancji (i),

energia swobodna czystego rozpuszczalnika,
parcjalna (wtasciwa) energia swobodna skladnika
(i) uktadu otwartego,

potencjat chemiczny skladnika (i) uktadu otwarte-
£0,

standardowy potencjal chemiczny zalezny od wy-
boru standardowej warto$ci preznosci pary sktadni-
ka (1),

liczba moli sktadnika (i) uktadu (roztworu) dwu-
sktadnikowego,

liczba moli rozpuszczalnika,

catkowita liczba moli sktadnikéw roztworu,

utamek molowy sktadnika (i) w roztworze,

utamek molowy rozpuszczalnika uktadu dwusktad-
nikowego,

Srednie stezenie roztworu elektrolitu,

$rednia aktywnosc¢ elektrolitu,

aktywnos¢ roztworu, gdy sktadnikiem jest sol,
wspotczynnik aktywnosci,

masa czasteczkowa sktadnika (i),

liczbowo $rednia masa czasteczkowa,

masowo $rednia masa czasteczkowa,

masa probki materii,

nadmiarowa energia swobodna powierzchni uktadu
otwartego, czyli (napigcie miedzyfazowe),

napigcie powierzchniowe czystego sktadnika (i)
nadmiarowa, czastkowa (wlasciwa) entropia po-
wierzchni,

napigcie powierzchniowe rozpuszczalnika,
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ci$nienie powierzchniowe roztworu,

nadwyzka powierzchniowa Gibasa sktadnika (i),
réwnanie adsorpcji Gibbsa,

alternatywny zapis rownania adsorpcji Gibbsa,
zrédto 1 gestos¢ zrodla entropii,

podstawa relacji Maxwella,

relacja Maxwella,

réwnanie stanu gazé6w doskonatych, N, — stala Avo-
gadra,

srednie kwadratowe przesunigcie dyfuzyjne,
wspotczynnik dyfuzji kulistych czastek o promieniu 7.

State materiatlowe moga by¢ generowane na rézne sposoby. Zalezy to, migdzy
innymi, od rozpatrywanego ukladu oraz liczby zmiennych parametréw uktadu. Dla
przyktadu, w tym rozdziale zdefiniujemy wielko$ci psm (powierzchniowych statych
materiatowych), powiazane ze stalymi materialowymi roztworu. Opiszemy napigcie
miedzyfazowe roztwordéw soli y, w zaleznosci od takich parametrow stanu uktadu, jak
temperatura 7, stgzenie w postaci utamka molowego x, oraz wspotczynnik aktywnosci
f- Aktywnos$¢ soli definiuje wyrazenie [x;] = f x;. Musimy tu uwzgledni¢ fakt, ze
wspotczynnik aktywnosci f zalezy zarowno od typu elektrolitu, temperatury, jak tez od
stgzenia roztworu. (Typ elektrolitu determinuje liczbg moli jonéw z 1 mola soli).

Typ elektrolitu Stezenie Aktywno$¢ Aktywno$¢
roztworu roztworu soli
X+ X+ Xs
1-1 2-2 3-3 X, £ ffxs2
1-2 2-1 4" x, 4" £ x, 413 xs
1-3 3-1 27" x, 27" fix, 27 f*x s
32 2-3 108" x, 108" £, x, 108 £ x

Uwzglednimy zalezno$¢ Gibbsa, zgodnie z ktoéra zmiana nadmiarowej entropii po-
wierzchniowej s°, przy statym (w catym uktadzie, wraz z obszarem powierzchnio-
wym) potencjale chemicznym w4 (us), jest pochodna czastkowa napigcia migdzyfa-
zowego y wzgledem temperatury 7

—(0y/aT),, .

(Pamigtajmy, ze w uktadzie dwuskladnikowym (soli 1-1 wartosciowej) stezenie x5 =
(1 - xsél)woda)‘

W réwnaniu tym mamy do czynienia z zalezno$cia pomigdzy dwiema psm, to jest:
napigciem powierzchniowym y oraz nadmiarowa entropia powierzchniowa s°. Bezpo-
$rednie skorzystanie z podanego rownania jest trudne, gdyz potencjal chemiczny zale-
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zy od sktadu roztworu oraz od wspotczynnika aktywnosci, a ten z kolei zalezy takze
od typu elektrolitu, oraz od temperatury roztworu. Zaczynamy od wyznaczenia zmian
temperaturowych y roztworu przy stalym st¢zeniu soli, tzn. stgzeniowej nadmiarowej
entropii powierzchniowe;j

s =—(0y/0T), .

Zaleznos¢ ta dla wielu roztwordw jest tatwa do wyznaczenia wtedy, gdy w oma-
wianych obszarach stezen soli, w roztworach wodnych o ustalonym sktadzie, zwiazek
pomigdzy y i T jest liniowy (rys. I.1). Dlatego wyznaczanie aktywnosciowej termody-
namicznej entropii nadmiarowej s° rozpoczeliSmy od wyznaczenia stezeniowej nad-
miarowej entropii powierzchniowej s™.

75
£
> NaCl
E
o U 73 |
S 2
22 xs= 0.0160
© <
<R
s 71
=
g
y =-0.1503x + 77.096
69

10 20 30 40 50 60
temperatura, °C

Rys. I.1. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego wodnego roztworu soli (NaCl) od temperatury
dla stezenia roztworu, wyrazonego za pomoca utamka molowego, wynoszacego x,= 0,0160.
Na podstawie danych skompilowanych przez Abrazona i Gauchberga (1993)

Rozpatrujac stan rownowagi w uktadach otwartych, jedynych, ktore gwarantuja
prawidtowy opis wilasciwosci obszaréw migdzyfazowych, musimy mie¢ pewnos¢,
ze charakteryzujace je wielkosci sa funkcjami stanu. Oznacza to, iz warto$¢ kazdej
rozpatrywanej wielko$ci nie zalezy od drogi, na ktérej rozpatrywany uklad wybrany
stan osiagnat. Aby ten stan roztworu jednoznacznie opisa¢, musimy precyzyjnie znaé
jego temperature 7" oraz sktad, opisany potencjatem chemicznym u, (zwiazanym jed-
noznacznie z potencjatem chemicznym rozpuszczalnika przez rownanie Gibbsa—Du-
hema).

Sktad roztworu dwusktadnikowego jest jednoznacznie okreslony utamkiem molo-
wym soli x;, natomiast aktywno$¢ [x;] wymaga dodatkowo znajomosci wspdiczynnika
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aktywnosci f (ktory jedynie w roztworach rozcienczonych ma stata warto$¢, zwycza-
jowo przyjmowana za 1). Ogoélnie jednak y = f(7, u). W jezyku matematycznym fakt,
ze dana wielko$¢ jest funkcja stanu, wyrazamy tym, ze posiada ona r6zniczke zupetna.

Napigcie powierzchniowe zatem musi mie¢ rézniczke zupetna dy, bedaca suma
rozniczek, uwzgledniajacych wartosci zwiazane ze wszystkimi pochodnymi czastko-
wymi (tu — wzgledem temperatury i potencjalu chemicznego soli)

dy = (0y /0T, AT + (Op /Opus) 7 dus -
skad dy = (0y /01),: AT + (Oy /Ops)rdus
albo dy /dT = (8y /0T, + (8y /ous)r du, /dT.

W stanie réwnowagi warunek catkowalnosci (Eulera) wymaga réwnos$ci tzw. po-
chodnych krzyzowych, czyli:

(8y /0T, dus = (By /Ous)r / AT,

co fizycznie sprowadza si¢ do takiego powiazania zmian pochodnych czastkowych,
wzgledem parametrow stanu, aby w stanie rOwnowagi wzajemnie si¢ kompensowaty.

W przedstawionych réwnaniach w sposéb wyrazny widac¢ brak autonomicznosci
obszaréw powierzchniowych. Ich state materialowe (psm), takie jak zdefiniowane juz
wczesniej nadmiarowa entropia powierzchniowa:

s*=—(0y/0oT), ,

oraz nadwyzka powierzchniowa soli:
I'=—(0y/ duyr,

zawsze sa powiazane ze statymi materiatlowymi sasiadujacych faz objetosciowych,
takich jak prezno$¢ pary nasyconej rozpuszczalnika, ktora definiuje jego aktywnosc,
oraz z wielokrotnie juz wspomnianym skladem roztworu, okreslajacym jego rézne
wlasciwosci, m.in. ggstoscé.

Z definicji potencjalu chemicznego roztworu soli ztozonej z dwu jednowartoscio-
wych jonoéw (gdy v = 2) mamy:

s =,u50+ 2RT In fx

gdzie fjest srednim wspotczynnikiem aktywnosci soli, w pelni zdysocjowanego silne-
go elektrolitu, a ufamek molowy sumy jondw xi. + x, = 2 x,, jest dwa razy wigkszy niz
soli.
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Dla T = const:

I'=—dy/dus=—dy/2RT d In [x]
czyli
— dy/d[xs] = 2RTT"/ [x].

Obecno$¢ jondw w roztworze oraz ich hydratacja wptywaja w sposob istotny na
zmniejszanie preznosci pary wody nad roztworem, a zatem takze na aktywnosc roz-
puszczalnika.

W przypadku soli, ktoére nie dysocjuja catkowicie, oraz soli niesymetrycznych
(rozpadajacych si¢ na v jonow, ale o roznych wartosciowosciach), odpowiednie wzory
matematyczne komplikuja sig, zgodnie z podang wcze$niej tabelka.

Poniewaz w praktyce, do opisu stanu roztworow stosuje si¢ niesymetryczny uktad
wspotczynnikow aktywnosci, o dwu réznych wartoSciach f (tzn. fyoay # feoli ), Dajwigk-
sza trudnoscia eksperymentalng jest gromadzenie bardzo precyzyjnych danych w ob-
szarach o najmniejszych i najwigkszych stezeniach soli.

Podane poprzednio réwnania sa dwiema postaciami znanego rownania adsorpcyj-
nego Gibbsa. Pozwala ono wyznacza¢ nadwyzki powierzchniowe (wzglgdnie niedo-
bory) kazdego ze sktadnikow roztworu. W dwusktadnikowym roztworze symetrycznej
soli, zawierajacej jony jednowarto§ciowe, utamek molowy wody (a wigc rozpuszczal-
nika) wynosi 1 — x4, zatem juz pojedyncza seria doswiadczen dla roztwordéw o roz-
nych sktadach pozwala okresli¢ izotermy adsorpcji (a zatem zalezno$ci nadwyzek
powierzchniowych od stezenia), zaréwno dla soli, jak tez wody.

Szczegbdlnie waznym zagadnieniem jest precyzyjne wyznaczanie psm, bedace]
nadmiarowa entropia powierzchniowa roztworu

$=—(& /M),

gdyz dopiero ona daje pelna mozliwos¢ okreslenia typu izotermy adsorpcji badanej
substancji. Warto$¢ energii swobodnej adsorpcji roztworu, ktéorego nadwyzki po-
wierzchniowe zmieniaja si¢ ze zmiang stezenia, zgodnie z izoterma Langmuira, jest
w petni okreslona konfiguracyjng sktadowa entropowa. Gdy opis mozliwy jest dopiero
po zastosowaniu réwnania Frumkina, procz idealnej sktadowej entropowej, musimy
uwzgledni¢ sktadowa entalpowa, pochodzaca od sit oddzialywania pomigdzy zaadsor-
bowanymi na powierzchni czasteczkami.

Eksperymenty staja si¢ bardzo pracochtonne wtedy, gdy procz pomiaréw napigcia
powierzchniowego w réznych temperaturach, sami musimy wyznacza¢ wspotczynniki
aktywnosci soli. Niekiedy jest to zabieg uciazliwy, szczegodlnie w silniej stezonych
roztworach.
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1.5. Zasady klasyfikacji statych materiatlowych

Istnieje wiele sposobdw klasyfikacji stalych materiatowych. Jeden z mozliwych
przestawiono na rys. 1.2.

UKLADY UKLADY

JEDNO- DWU- UKLADY WIELOFAZOWE

FAZOWE FAZOWE
M KOHEZJA ADHEZJA
A NAPIECIE NAPIECIE
K POWIERZ- MIEDZY FAZOWE
R CHNIOWE ZWILZALNOSC

(TARCIE
© WEWNETRZNE) TARCIE W UKLADACH
M
I DYMY CIALO STALE / C. STALE
K MGLY
R CIALO STALE / CIECZ
o CIALO STALE / GAZ
CIECZ / CIECZ
N CIECZ | GAZ
A WHISKERSY
N
o
STAN SKUPIENIA, LICZBA | RODZAJ FAZ

Rys. 1.2. Jeden z mozliwych schematoéw klasyfikacji stalych materialowych. Wszystkie ujete na rysunku
uktady mozna rozpatrywaé w trzech sytuacjach: a) w stanach réwnowagi, b) w stanach stacjonarnych,
¢) w stanach nieustalonych. Od tego wyboru zalezy charakter parametrow opisujacych uktad
(Grodzka i inni, 2008)

Zaproponowana na rys. 1.2 klasyfikacja ukiadow, ktorych wlasciwosci sa charakte-
ryzowane réznymi statymi materiatowymi, opiera si¢ na dwu parametrach opisujacych
ich stan rozdrobnienia oraz skupienia.

Latwo zauwazyC, ze powierzchniowe state materiatlowe, a zatem te, ktorych opis
jest podstawowym zadaniem naszego opracowania, musza odgrywaé coraz wigksza
role w uktadach o wzrastajacym stopniu rozdrobnienia. Wynika to ze wzrostu stosun-
ku pola powierzchni do otaczanej przez nia objgtosci.

Aby naszkicowaé zwiazane z ta prawidlowoscia komplikacje badawcze, postuzy-
my si¢ przyktadem powstawania na powierzchni ciat statych, w kontakcie z roztwo-
rami (szczegbdlnie wodnymi) — podwojnych warstw elektrycznych

Szczegolnie duzym zainteresowaniem badaczy cieszy si¢ krzemionka w roztworach
o réznych pH (Kosmulski, 2001). Opracowano wigc zardéwno modelowe opisy rownowa-
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gi, ktore stuza do objasniania mechanizmu powstawania fadunku powierzchniowego na
krzemionce, jak tez do do$wiadczalnego wyznaczania powierzchniowych statych mate-
riatowych psm, stuzacych do jego charakteryzowania. Nie budzi watpliwosci fakt, ze pod-
stawowymi jonami, decydujacymi o tadunku krzemionki, sa (wiazace si¢ z jej powierzch-
nia 1 modyfikujace jej strukturg) jony hydroksylowe. (Jony te nazywamy w takich
przypadkach potenjatotworczymi). Miareczkujac odwazone probki rozdrobnionej krze-
mionki roztworami silnych kwasow oraz zasad i powtarzajac t¢ procedur¢ wielokrotnie,
mozna okresli¢, w jakim pH dana powierzchnia osiaga zerowa wartos¢ gestosci fadunku,
czyli wartos¢ pzf krzywej elektrokapilarnej. Trzeba jednak pamigta¢, ze ze wzrostem pH
wzrasta rozpuszczalno$¢ krzemionki i jej sklonnos¢ do tworzenia roztwordéw koloidal-
nych! (W klasycznych pomiarach elektrokapilarnosci rteci mierzy si¢ wprost lub posred-
nio zmiany napigcia powierzchniowego zwiazane z potencjalem polaryzacji).

Ogromne rozszerzenie mozliwosci badania zaréwno struktury powierzchni ciat
statych w skali molekularnej, jak tez powiazania zachodzacych na niej przemian ze
sposobem wstgpnego jej przygotowania dato wprowadzenie ok. 1994 roku badan me-
toda spektroskopii sit atomowych — AFM (Furtak, 1994).

Na dowolnych ciatach statych parametrem zwigzanym z pz{ jest zwilzalno$¢ ich
powierzchni. Latwo jednak wykaza¢ zaleznos¢ tej wartosci od obecnosci w roztworze
innych, niz jony hydroksylowe, substancji. Co wigcej, takze przepfyw roztworu, po-
woduje zmiang ggstosci tadunku powierzchni.

Prowadzi to do konieczno$ci zdefiniowania innej jeszcze wartosci psm. Jest nig iep
wartos¢ potencjatu punktu izoelektrycznego. Teoria efektow elektrokinetycznych za-
ktada, ze efekty te zanikaja, gdy tzw. plaszczyzna poslizgu, pomiedzy dwoma, nosza-
cymi tadunki elektryczne osrodkami, przyjmuje zerowa warto$¢ potencjatu = 0.
Najnowsze prace prowadzone w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN
(Bratek-Skicki, 2008) uscislaja definicje poje¢ 1 wyjasniaja ostatecznie problem zalez-
nosci ¢ od szorstkosci powierzchni.

Niezaleznie od potozenia okreslonej statej w hierarchii ich wazno$ci oraz od za-
gadnienia klasyfikacji statych materiatowych, nalezy zwrdci¢ uwagg na istnienie
szczegoOlnego ich typu, mianowicie na state bezwymiarowe. Blizsze rozpatrzenie pro-
blemu liczbowych warto$ci statych prowadzi do wniosku, iz w wigkszo$ci konkret-
nych wlasciwosci materii wybieramy okre$lony jej stan jako standardowy i dopiero do
niego odnosimy state okreslane dla innych wartosci parametrow stanu. Tak okre$lone
wartosci bezwymiarowych stalych nazywamy wzglednymi. Warto$ci bezwzgledne
otrzymujemy mnozac state wzgledne, przez ich warto$¢ standardowa, z reguty posia-
dajaca okreslone wymiary fizyczne.

Zdefiniowane wcze$niej, rézne typy statych materialowych sa potrzebne do opisy-
wania stanow i przemian materii w bardzo r6znorodnych uktadach. Systematyczne ich
omawianie wymaga dokonania takiej klasyfikacji, ktora podkresli zwiazek migdzy
ztozonos$cia uktadu a typem, czyli potozeniem definiowanej statej w hierarchii ich
ogo6lnosci.
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Jedna z mozliwych propozycji klasyfikacji pokazaliémy na rys. 1.2, przedstawiaja-
cym podziat rozpatrywanych uktadéw oparty na trzech kryteriach:

1) stanie rozproszenia, a wigc rozdrobnienia,

2) stanie skupienia materii,

3) odlegtosci od stanu rownowagi.

Ad. 1) Rozproszenie materii moze sigga¢ skali rozmiarow pojedynczych atomow
i czasteczek albo obejmowac ich skupiska o rozmiarze nano- , mikro- i w koncu ma-
krometrycznym.

Ad. 2) Jako stany skupienia wyrdézniamy: gazowy, ciekly i krystaliczny (zwany
materia twarda). Rozszerzamy niekiedy ten podzial, mowiac o stanach koloidalnych,
a takze o uktadach o strukturze domenowej (ktére nie maja uporzadkowania dalekiego
zasiegu) 1 objete sa szerszym pojeciem materii migkkiej.

Ad. 3) Wsrod uktadow odbiegajacych od stanu rownowagi, wyrdzniamy takie, kto-
re znajduja si¢ w stanach o ustalonej dynamice, zwanych stacjonarnymi.

Na rysunku 1.2 nie wyr6zniliSmy rozdrobnienia atomowego i czasteczkowego,
gdyz przy obecnym stanie wiedzy wszystkie wlasciwosci izolowanych atomoéw i cza-
steczek daja sig, w zasadzie, opisa¢ metodami mechaniki kwantowej, przy uzyciu sta-
tych uniwersalnych.

STALE
MATERIALOWE
Wiasciwosci Wiasciwosci
objetosciowe powierzchniowe
materialéw ., materialow
,
‘s\\‘
.
'Wlasciwosci

biologicznych

technicznych

Koloida

Wiasciwosci
nanomaterialéw

1

Wiasciwosci
makromaterialow

Jednoskladnikowych ‘

Wieloskladnikowych

Adhezja — napigcie
Kohezja — miedzyfazowe

napiegcie Zwilzalnosé
powierzchniowe

Blonki Czarne Filmy Histereza Kat zwilzania
symetryczne filmy powierzchniowe zwilzania

Rys. 1.3. Inny mozliwy schemat klasyfikacji statych materialowych
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Na drugim schemacie (rys. 1.3) pokazujemy, ze powierzchniowe stale materialowe
sa tylko jedna z mozliwych podgrup ogolnego zbioru statych materiatowych, utwo-
rzong dla specjalistycznych potrzeb fizykochemikéw, prowadzacych badania podsta-
wowe 1 stosowane, w dziedzinach chemii, biochemii, farmacji, medycyny, czy tez
technologii i inzynierii chemicznej.

W uktadach jednofazowych, bez wzgledu na ich stan skupienia, stalymi materiato-
wymi decydujacymi o wartosci ich powierzchniowych statych (napige¢ powierzchnio-
wych) jest energia kohezji, zwiazana z ich oddziatywaniami mi¢dzyczasteczkowymi,
w objetosci fazy. Nie mozna oczywiscie okresli¢ wartosci napigcia powierzchniowego
gazu, w warunkach ktore nie pozwalaja na utworzenie trwalej granicy faz, pomiedzy
gazem a proznia. Istnieja jednak szczegoélne przypadki uktadéw w stanach nadkry-
tycznych, oraz bliskich obszarom krytycznym, w ktorych fazy staja si¢ gazem
0 ogromnej gestosci, a inne ich wtasciwosci zblizaja si¢ do charakterystycznych dla
cieczy. W tych warunkach pojawiaja si¢ nowe typy przemian i obszarow mig¢dzyfazo-
wych (Mc Hugh, 1986; Randall, 1982; Cabanas i in., 2005). Niezwykle przydatny opis
takich stanéw réwnowagowych daje termodynamika ukladéw otwartych, charaktery-
zujaca je statoscia iloczynu —pV w procesach technicznych, separacji i wzbogacania.

Jeszcze istotniejsze staje si¢ zwrocenie uwagi na fakt, ze napigcie migdzyfazowe
(o wartosci wynikajacej z maksymalnej pracy kohezji) mozemy dla czystej chemicz-
nie substancji zmierzy¢ precyzyjnie jedynie na granicy z jej para nasycona. W prak-
tycznych pomiarach, ktore prowadzi si¢ z reguty w obecno$ci rozpuszczonych gazow
(szczegoblnie dotyczy to wody), ich wplyw jest trudny do przewidzenia. Czgsto —
zwlaszcza w uktadach koloidalnych — bardzo silnie zaburza on wlasciwosci czystych
obszaréw mig¢dzyfazowych.

Przypomnijmy, ze z definicji napigcie powierzchniowe czystej chemicznie sub-
stancji rowna si¢ potowie wartosci pracy maksymalnej kohezji, zwiazanej
z utworzeniem jednostki jej swobodnej powierzchni. W stalej temperaturze napigcie
powierzchniowe jest nadmiarowa, wlasciwa zmiana potencjalu termodynamicznego
substancji. Jego precyzyjna definicja wymaga dodatkowej decyzji czy proces tworze-
nia powierzchni rozpatrujemy w warunkach statej objetosci, statego ci$nienia, czy tez
stalego potencjatu (—p¥) uktadu. Trudno do$wiadczalnie zauwazalne, réznice tych
warto$ci, tatwo wprawdzie zdefiniowaé, ale zwykle nie sa one bezposrednio mierzal-
ne. O ile dla cieczy, jej nadmiarowa energia swobodna ma pojedyncza, §cisle okreslo-
na warto$¢, o tyle dla ciat krystalicznych, na $cianach o réznych wskaznikach krysta-
lograficznych, ma ona rézne wartosci.

Inna, wazna stala materiatlowa jednosktadnikowego materiatu jednofazowego jest
zwiazane z jego gestoscia tarcie wewnetrzne, zwane lepko$cia. Aby stwierdzi¢ obec-
no$¢ oraz zmierzy¢ warto$¢ tej wielkosci, musimy w fazie gazowej lub cieklej wywo-
ta¢ dajacy si¢ obserwowaé przeptyw, a ogélniej — ruch czasteczek. Z uwagi na nie-
ustajacy, w stanie rownowagi, ruch cieplny drobin we wnetrzach faz ptynnych,
wartosci tej stalej potrzebne sa do opisu ich wlasciwosci objgtosciowej, jaka jest sa-
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modyfuzja. Klasyczny pomiar lepkosci polega na przyktad na mierzeniu szybkosci
stacjonarnego przeptywu ptyndéw, w odpowiednio zbudowanych wiskozymetrach.
Z dotychczasowych rozwazan wynika, ze — w odroznieniu od statych materialowych
opisujacych materi¢ w stanie rownowagi termodynamicznej — lepkos¢ oraz inne state
procesow stacjonarnych opisuja materi¢ w szczeg6élnych stanach nierownowagowych,
zwanych ustalonymi. Powstata nawet odrebna gataz termodynamiki stanow stacjonar-
nych, ktéra od standw réwnowagowych odroznia si¢ konieczno$cia uwzgledniania
dodatkowego parametru stanu, popularnie nazywanego czasem. Podstawowym postu-
latem odrézniajacym procesy nierownowagowe od réwnowagowych jest pojecie
zmiany entropii uktadu. Istota zwiazku, pomiedzy entropia uktadéw i nieodwracalno-
$cig zachodzacych w nich proceséw, zostala w sposdb bardzo obszerny omowiona
w ksiazce Werlego (1957). O ile warto$¢ entropii ukladu w stanie rownowagi jest
zawsze stala, o tyle w procesach nierownowagowych pojawia si¢ tzw. zrodto entropii.
Wartos¢ entropii (okreslonego uktadu) w procesach nieodwracalnych ulega zmianom.
W procesach tych warto$¢ entropii uktadu zawsze ros$nie. Charakteryzuja si¢ one do-
datnia wartoScia Zrodfa entropii (0S/0t)r, gdzie ¢t jest czasem, w ktorym przebiega
zmiana entropii uktadu. Podobnie jak w przypadku termodynamiki uktadéw rowno-
wagowych definiujemy wielko$ci odnoszace si¢ do jednostki masy lub mola substan-
cji, zapisujac je jako gestosci zrodta entropii (0s/0t)r. Jesli badanym uktadem jest ma-
terial, a mierzymy zmienno$¢ jego entropii w okreslonym przedziale czasu, to zrodto
entropii jest jego stata materiatowa, bedaca funkcja wszystkich parametrow stanu,
opisujacych warunki przechowywania tego materialu. Azeby jednak ilosciowo wyko-
rzysta¢ wzory termodynamiki stanéw stacjonarnych, musimy zna¢ rownowagowy stan
poczatkowy 1 koncowy uktadu, a badane przemiany, a zatem przeptywy, musza za-
chodzi¢ na tyle powoli, aby mozna uzna¢ je za nieprzerwany ciag stanow quasi-
rownowagowych. Takie stany posrednie, lokalne i chwilowe, w strumieniu przeptywu,
opisujemy jako uktady metastabilne. Ich parametry termodynamiczne wyznaczamy
jednak zgodnie z regutami, wtasciwymi dla trwatych stanow rownowagowych. Stowa:
powolne zmiany parametrow nalezy rozumie¢ w ten sposob, ze charakteryzuja oma-
wiane stany, jesli warto$ci lokalnych, chwilowych odchylen rozpatrywanych parame-
trow stanu sa zaniedbywalnie male, w poréwnaniu z ich warto§ciami bezwzglednymi.
Pierwszym pojgciem koniecznym do opisu stanéw stacjonarnych jest bodziec, to
znaczy ten rodzaj parametru, ktory wywoluje przeptyw pomiedzy zbiornikami,
w ktoérych utrzymujemy uktad w stanach rownowagi. Drugim strumien, czyli wielko$¢
wyrazajaca intensywnos¢ przeptywu. Do wywolania przeplywu ciepla potrzebujemy
bodzca temperaturowego (zatem rdznicy temperatur pomiedzy zbiornikami), a na przy-
ktad dla przeptywu ladunku elektrycznego bodzcem jest potencjat elektryczny. Kazdemu
przeptywowi, a ogdlniej ruchowi, towarzyszg zwiazane z nim zjawiska, wynikajace ze
specyfiki oporow osrodka, w ktorym ruch si¢ odbywa. Istota przepltywow jest tez, zwia-
zany z natura osrodka, fakt sprze¢zenia przeptywow. Pokazemy, jakie sq ogdlne prawa,
wiazace migdzy soba wszelkie przeptywy w rozpatrywanym uktadzie. Warto tez zwro-



Czesc 1. Problematyka statych materiatowych 27

ci¢ tutaj uwage na rozmaity charakter pdl sifowych, wywolujacych w osrodkach powsta-
nie konkretnych bodzcow. Od charakteru tych pdl zalezy tatwos$¢ pomiaru i opisu,
w badanym uktadzie, indywidualnych, pojedynczych przeptywow.

Ogromna r6znorodno$¢ stacjonarnych statych materialowych jest zwiazana z charakte-
rem pol sifowych, decydujacych o naturze bodzcow, oraz z charakterem oporow, na jakie
w osrodkach materialnych natrafiaja strumienie przeptywow. Wiemy, ze pole elektryczne
wywoluje w przewodniku przeplyw fadunkoéw, a z kolei konkretne wlasciwosci tego pola
powoduja, ze pojawia sig, sprzezone z nim, $cisle okreslone pole magnetyczne.

Jakie czynniki decyduja o nieodwracalnym charakterze proceséw, w szczego6lnosci
za$ procesow stacjonarnych? Wiemy dobrze, ze uktady rownowagowe nie sa statycz-
ne. Charakteryzuja si¢ ogromna dynamika ruchéw materii, ale tylko w skali atomowe;j,
molekularnej. Wiemy, Ze ruchy te nie ustaja nawet w temperaturze zera bezwzgledne-
go. Charakteryzujemy je warto$ciami energii drgan w stanie zwanym podstawowym.
Tak wielki uczony jak Clausius postawil nawet hipotezg¢ $mierci cieplnej wszech-
$wiata, opierajac ja na fakcie wzrostu entropii uktadow, rozpraszajacych swa energi¢
w nieodwracalnych procesach, przez przekazywanie jej na sposob ciepta otoczeniu.
W odroéznieniu od energii uktadu, jej dawki przekazywane na sposéb pracy lub ciepla,
nie sa funkcjami stanu. Oznacza to fizycznie, ze nawet najmniejsze jej porcje nie sa
roézniczkami zupelnymi, a wartosci tych dawek zaleza od drogi, na ktorej zachodzi
przemiana. Energia wewngtrzna albo swobodna uktadu, jako funkcje stanu, nie zaleza
od drogi przemiany. (Natomiast np. praca mechaniczna, wykonana przez bodziec
okreslonej, niezmiennej sity, jest tym wigksza, im dtuzsza jest droga. Uogo6lniamy ten
sposob wyrazania si¢, mowiac np., ze pomi¢dzy dwoma, okre§lonymi stanami, reakcje
chemiczne moga przebiega¢ na wielu drogach, na ktoérych bodzcami sa rézne gra-
dienty potencjaléw chemicznych, a strumieniami rozne liczby postepu reakcji).

Czgsto, za istotg odwracalnosci procesu uwaza si¢ jego quasi-statyczno$é, czyli
przejécie przez okre§lony ciag standw stacjonarnych, dajacych si¢ opisa¢ wzorami,
ktérych uzywamy do opisu stanéw rownowagowych. Jednak do peinej definicji ko-
nieczne jest uwzglednienie faktu istnienia dwu r6znych #ypow ruchow materii. Jedne
z nich decyduja o strukturze materii, w postaci drgan zwiazanych z wewnatrz- oraz
migdzyatomowymi poziomami energetycznymi. Nie ustaja one nawet w temperaturze
zera absolutnego i maja charakter niedysypatywny, to znaczy nie towarzyszy im roz-
praszanie energii na drodze zamiany na chaotyczne ruchy cieplne. Natomiast procesy,
ktére nazywamy dysypatywnymi, rozpraszajacymi, maja skonczone warto$ci oporow,
nawet w trakcie osiagania przez uklady ich rownowag dynamicznych. Do ostatniego
typu nalezy przede wszystkim molekularna dyfuzja, a takze opodr tarcia mechaniczne-
go lub opornos¢ omowa przewodnikow. Na drodze tych procesow wyrdéwnuja sig¢
wprawdzie w uktadzie potencjaty chemiczne, ale nastgpuje dyssypacja ciepta. Nalezy
tutaj przypomnie¢, ze procz fenomenologicznego zwiazania zmian entropii z tzw.
wymianq ciepta miedzy uktadem i jego otoczeniem, istnieje interpretacja statystyczna,
wigzaca warto$¢ entropii z prawdopodobienstwem realizacji, a zatem z liczbq drdg, na
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ktoérych mozna zrealizowaé okreslony stan uktadu. Méwimy wtedy o entropii konfigu-
racyjnej uktadu. Dana konfiguracja jest tym bardziej prawdopodobna, im wigcej drog
prowadzi do jej realizacji. W tym sensie, postulatu $mierci cieplnej wszech§wiata nie
da si¢ udowodnié¢. Dotychczasowe sposoby okreslania wielkosci wszech§wiata prowa-
dza raczej do wniosku, iz wszech§wiat rozszerza si¢ i kurczy periodycznie, z okre§lona,
olbrzymia — w skali ludzkiego zycia — stala czasowa. Mozna zatem okresli¢, jedynie
chwilowe kierunki przebiegu ewolucji tego uktadu. Uktady bardzo skomplikowane,
o ogromnej liczbie elementdéw, zblizaja si¢ do granicy, gdzie statystycznie, przebieg
procesu w obu kierunkach, staje si¢ w sasiadujacych, lokalnych elementach, rowno-
prawdopodobny. Czy doprowadzi on do ustalenia si¢ dynamicznej rownowagi przez
niedysypatywne, dynamiczne procesy, czy tez do zmian nieodwracalnych, zalezy od
charakteru istniejacych w ukladzie oporéw. Klasyczna mechanika newtonowska,
w uktadach praktycznie pozbawionych tarcia, oraz klasyczna elektrostatyka tadunkow
w prozni, w swoim ujeciu statystycznym, doprowadzity do mechaniki kwantowe;j,
pozwalajac teoretycznie postawi¢ znak réwnosci, migdzy wnioskami plynacymi
z zasad termodynamiki fenomenologicznej i statystycznej, zar6wno w stanach stacjo-
narnych, jak i dla ukladéw réwnowagowych.

Stany stacjonarne wymagaja wnikliwego rozpatrzenia oporéw rozpraszajacych
energi¢ i podania iloSciowej miary, stalych materiatowych, tego rozpraszania. Taki
opis umozliwito wprowadzenie do termodynamiki parametru czasu i zdefiniowanie
zrodla gestosci entropii. Powstaly tym samym warunki do tego, aby stale materialowe
zdefiniowacé podobnie jak w termodynamice réwnowagowej. Kazda pochodna czast-
kowa objetosciowego zrodla entropii pozwala okres§lic wartos¢ statej materiatowe;.
Stata powierzchniowq jest ona wtedy, gdy utworzona zostanie jako pochodna wielko-
sci zrodtowych, nadmiarowych, funkcji obszaré6w powierzchniowych.

Budujac zasady systemowe klasyfikacji statych, trzeba zwroci¢ uwage, ze w dziedzi-
nie termodynamiki stanéw stacjonarnych, znana jest zasada Onsagera, ktdra stanowi
odpowiednik relacji Maxwella termodynamiki uktadow rownowagowych. Obie odnosza
si¢ do tzw. efektow krzyZzowych pomigdzy pochodnymi czastkowymi, rézniczek zupet-
nych. OmawialiSmy juz taki przyktad, rozpatrujac rézniczke zupelna entropii dS.

W stanie rownowagi z relacji Maxwella wynika jak zmienia si¢ potencjal Q. Dla
obszaru o okreslonej objetosci V mamy

Q=1(T,u), wigc dQ = (0Q/0T), du+ (0K /du);dT,

potencjat chemiczny, wybranego sktadnika uktadu, zmienia si¢ zatem w zalezno$ci od
warto$ci zmian sktadu w stalej temperaturze i zmian temperaturowych, przy ustalo-
nym sktadzie

duw/dT = (092 /ou)r / (022/07),.
Trzeba tylko pamigtac, ze np. w uktadzie dwuskladnikowym

@ =X 0 T (1 = X;) Wrorp 0OraZ (00 /OXi)10 = 4i -
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1.6. Podsumowanie

Gradienty intensywnych parametrow stanu uktadu sa bodzcami lub sitami termo-
dynamicznymi, ktore wywotuja przeplywy zawartych w ukladzie elementow. Bardzo
obszernym i kompetentnym opracowaniem, zawierajacym szczegoétowe dane — ujete
we wzory 1 tabele — jest monografia Adamczyka (2006). Mozemy znalez¢ w niej do-
skonate wprowadzenie w teori¢ procesow osadzania czastek ze strumieni, optywaja-
cych powierzchnie o rozmaitych ksztaltach, jak rowniez metodyke pomiaréw w tych
uktadach. Dysypatywne opory osrodka, ktore decyduja o wartosciach wspdtczynni-
kéw fenomenologicznych przeptywow, sg istota Zrodfia entropii nieodwracalnych pro-
cesow, ktore zachodza w badanych uktadach. Najistotniejszym zjawiskiem, tak zdefi-
niowanej nieodwracalnosci, sa dyfuzyjne przeptywy sktadnikow uktadu, wywotywane
gradientami ich potencjalow chemicznych, oraz przepltywy energii, na sposob ciepla,
pod wpltywem gradientéw temperatury.

Przy opracowaniu stalych materiatowych, w dziedzinie makroskopowych przepty-
woOw stacjonarnych, szczegdlnie czesto stosujemy charakterystyczne, bezwymiarowe
state materiatowe, takie jak dla przykladu — liczby Reynoldsa (charakteryzujace
w konkretnych warunkach, stosunek sit bezwladnosci do sit oporu lepkosciowego).
Szerokie omoéwienie tych zagadnien podat Adamczyk (2006).

Dotychczas jako sktadniki uktadéw rozpatrywalismy atomy i pojedyncze czastecz-
ki. Jesli jednak sktadnikami tymi beda czgstki, ktorych przynajmniej jeden wymiar
lezy w granicach pomiedzy 10 A a 1 um (a zatem makroczasteczki, odwracalne agre-
gaty lub asocjaty czasteczek lub ziarna i krople zdyspergowanych faz skondensowa-
nych), to uktady nazywamy koloidami.

2. Uktady koloidalne

2.1. Wprowadzenie, pojecia hydrofilowosci,
hydrofobowosci i nieodwracalno$ci

Praktycznie wszystkie uktady, jakimi zamierzamy si¢ zajmowaé, zawieraja jako
istotny sktadnik wode. Wodzie zatem, jej wiasciwosciom i strukturze, a takze wpty-
wowi réznych czynnikéw na zmiang jej struktury, musimy poswigci¢ w naszym opra-
cowaniu szczego6lna uwage.

Omawiane tu pojecia bardzo czgsto kojarzone sa, jako synonimy, z procesami
makroskopowego zwilzania woda, lub jej roztworami, powierzchni ciat statych.
Prowadzi to w konsekwencji do wielu nieporozumien, z ktérych najczestszym i utrud-
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niajacym wiasciwe rozumienie tych pojec, jest uzaleznianie stopnia hydrofobowosci
od wartosci katow zwilzania, ktére obserwujemy makroskopowo (Toshev i1 Platika-
nov, 2006).

W swej istocie hydrofilowos¢ i hydrofobowos$¢ sa konsekwencja molekularnych
oddzialywan miedzy czasteczkami wody a dowolnymi czasteczkami innych substan-
cji. Nie mozna zatem prawidtowo rozpatrywac tych poje¢, bez wprowadzenia trzecie-
g0, mianowicie amfifilowosci. Reguta bowiem, a nie wyjatkiem jest sytuacja, ze rozne
fragmenty konkretnej (szczegolnie duzej) czasteczki maja bardzo rézne powinowac-
twa do matych drobin wody.

Trzeba pamigta¢, ze w odréznieniu od wielu substancji, ktérych czasteczki pomig-
dzy soba, a takze z innymi dzialaja jedynie przez kombinacj¢ oddzialywan kowalen-
cyjnych i jonowych, woda tworzy mostki 1 wiqzania wodorowe, dotad nie opisane
jeszcze poprawnie. O ile energetyka wigkszosci oddziatywan migdzyczasteczkowych
okreslona jest ilosciowo przez teori¢ DLVO, o tyle z danych doswiadczalnych wiemy,
ze moc wiazan wodorowych, zaleznie od struktury fazy, w ktorej wystepuja, jest bar-
dzo rozmaita. Wyrazona w jednostkach k7 na jedno wiazanie, zmienia si¢ od kilku k7'
do ich wielu tysiecy.

Z uwagi na zaleznos$¢ energii wigzania wodorowego od charakteru fazy, nie mozna
zagadnien hydrofilowos$ci 1 hydrofobowosci rozpatrywa¢ w oderwaniu od zagadnien
rodzaju, wielkosci 1 ksztaftow faz. Kluczem do prawidlowego zdefiniowania wszyst-
kich dotad wymienionych poje¢ sa wlasciwosci substancji zwanych surfaktantami.
Doskonalym wprowadzeniem w systematyke uktadow, w ktorym omoéwiono roézne
sposoby i opisy modelowania wiazan wody sa na przyktad opracowania Blumberga
i Stanleya (1984) oraz Grasso i innych (2002) lub Schmida (2001). Rozszerzenie tych
danych poza lata 2001/2 daje lektura stron internetowych Chaplina (2008). Uzasad-
niono tam, w sposéb bardzo przekonujacy klasterowy model struktury wody. Woda
w momencie przej$cia ze stanu krystalicznego w stan ciekty traci jedynie uporzadko-
wanie dalekiego zasiggu. Tetragonalne uporzadkowanie bliskiego zasiggu pozostaje
praktycznie niezmienne, rowniez tylko nieznaczna liczba, z czterech wigzan wodoro-
wych kazdej z molekut, zostaje (statystycznie) zerwana, a $rednie odlegtosci srodkow
atomoéw tlenu nawet maleja. Powoduje to wigksza gestos¢ cieczy w rownowadze
z lodem. Woda nie jest ciecza o rozdrobnieniu molekularnym. Obejmuje ona szybko
przemieszczajace sig, w dynamicznej sieci, kolektywne wiazania wodorowe pomigdzy
atomami tlenu. Tworza one chwilowe agregaty, od kilkunastu, do 280 drobin, znacz-
nie rézniace si¢ symetriq, w zaleznosci od temperatury, ci$nienia oraz obecnosci §cian
naczynia, i/lub rozpuszczonych substancji. Podstawowymi elementami, dynamicznych
klasterow, sa bryly dwudziesto- oraz dwunastoscianu. Ciekla woda, w poréwnaniu
z lodem, zyskuje dodatkowy element, pigciokrotna 0§ symetrii, niezwykle czgsto
spotykana w strukturze organizméw zywych. Nalezy si¢ spodziewaé, iz w najbliz-
szych latach roznice hydrofobowosci zostang opisane w sposob ilo§ciowy, przesunig-
ciem réwnowagi struktur ES i CS.
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Symbolizuja one wode o maksymalnej (ES) i obnizonej (CS) symetrii klasterow.
Im wigksza hydrofobowos¢, tym wigksza symetria jej struktury.

Podobnie jak w uktadach o rozdrobnieniu molekularnym, podstawa nieodwracalno-
$ci zjawisk w dziedzinie koloidéw, sa dysypatywne opory ruchu ich elementow,
a zatem czqstek. Za kryterium nieodwracalnosci zjawisk przyjmiemy, jak zwykle, samo-
rzutno$¢ ich zachodzenia w okreslonym kierunku. Z przytoczonych wzgleddéw, rozpa-
trywanie whasciwosci uktadow koloidalnych rozpoczniemy od zagadnienia ich trwato-
$ci. Procesem, ktory w uktadzie o rozproszeniu koloidalnym prowadzi do powstawania
coraz wigkszych agregatow, sklonnych do koagulacji i tworzenia osadow, jest dyfuzja
czastek. Prawidlowosci, dotyczace dyfuzji czastek, przenosimy z opisu i praw opraco-
wanych dla dyfuzji molekularnej. Usprawiedliwieniem takiego przeniesienia staty si¢
badania ruchéw Browna, jako skutku chaotycznych, ,.samodyfuzyjnych” w stanie row-
nowagi, ruchow cieplnych drobin. Ruchy cieplne w skali atomowo-molekularnej opisa-
ne s statystycznie, klasyczna mechanika newtonowska. Niedysypatywny charakter tych
ruchow umozliwit zdefiniowanie podstawowego parametru wszelkich ukladéw mate-
rialnych, temperatury absolutnej T, jako parametru opisujacego stan energetyczny ga-
z6w idealnych, wynikajacy z elastycznych zderzen atomow, traktowanych jak punkty
materialne o okreSlonych pedach. (Teoria kinetyczna materii prowadzi do rownania
gazow doskonatych, 7= pV/k, jesli w objetosci V znajduje sig jeden atom czy molekuta,
lub 7= pV/R, gdy liczba atoméw wynosi N, czyli jest rowna liczbie Avogadra). Przej-
scie od opisu ruchow punktow materialnych, do witasciwosci oraz praw czgsteczek
i czqstek rzeczywistych wymaga podania ich konkretnych rozmiardw i ksztattow.
W nauce o koloidach, z uwagi na atwos¢ obliczen, najprostsze jest zalozenie kulistosci
ich czastek. Dodatkowa trudno$¢ stanowi jednak zagadnienie polidyspersyjnosci uktadow.

Postuzymy sig przyktadem preparatu konkretnego polielektrolitu. Z reguty zawiera on
mieszaning makroczasteczek, rézniacych si¢ stopniem polimeryzacji, a zatem masami
czasteczkowymi. (Masa czasteczkowa M, jest z definicji masa N = 6,023-10% czasteczek
typu i. Sktad calego preparatu okreslamy, podajac wartosci utamkéw molowych x; po-
szczegblnych jego frakcji, o masach M;. Stosujemy na ogédt dwa sposoby obliczania $red-

nich. Najczesciej charakteryzujemy uklad jego liczbowo sredniq masa czasteczkowa M R
Mn: m [ n= (X n; M;)/(Z; n;).

Wilasciwosci roztworow polielektrolitow czesto nie zaleza od sktadu molowego,
lecz od utamkow wagowych jego frakcji: i. Dlatego zdefiniowano réwniez wagowo

Sredniq masg czasteczkowa polielektrolitu M m

M, =Xi(mim) M;
gdzie m; oznacza masg frakcji o masie czasteczkowej M;, m za§ masg catej probki

mIZimi.
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Dla mieszanin o skrajnie roznych warto$ciach sktadow, réznice wartosci liczbowo
srednich i wagowo $rednich mas czasteczkowych sa bardzo duze.

Po zapoznaniu si¢ z najistotniejszymi wiasciwosciami uktadow koloidalnych po-
wroémy do zagadnienia ich trwatosci. W latach 1905/6, rozwazajac istote ruchow
Browna, niezaleznie od siebie, Einstein (1905 i 1906) i Smoluchowski (1906) opisali
zwiazek pomigdzy wspdtczynnikiem dyfuzji D a $rednig warto$cia kwadratu przesunig-
cia /7 czastki koloidalnej, w okreslonym kierunku, w jednakowych odstepach czasu

P=2Dt.

Perrin (1909 i 1910), potwierdzajac t¢ zalezno$¢ doswiadczalnie dowiodt,
ze niewidzialne molekuly rzeczywiscie istnieja. Zaktadajac kulisto$¢ czastek koloidu
Einstein wyprowadzit zwiazek ich promienia ze wspotczynnikiem tarcia wewnegtrzne-
g0, a wigc lepkosci osrodka, w ktérym sa rozproszone. Strumien dyfuzji czastek wy-
wolany jest gradientem ich potencjalu chemicznego w badanym uktadzie. Stan stacjo-
narny przeplywu ustala si¢, gdy wywotana istniejacym gradientem potencjatu
chemicznego y;, sita dzialajaca na czastke (i)

fdyf: — I/NA d/,tl/dZ =_R7/ NA d 11’1)C1/dZ x — (kT/C,) dCi/dZ

zostaje zrownowazona sita oporu osrodka, zalezna od wartosci jego lepkosci #, pro-
mienia czastki 7 i stacjonarnej szybkosci jej ruchu v

fi=6mnrv.

(Tylko w przyblizeniu mozemy, bez uszczerbku dla Scistosci naszych rozwazan, za-
stepowac aktywnosci stezeniowe kulistych czastek x; ich stezeniami c;).

Od momentu zréwnowazenia sit, biorac pod uwage wprowadzone uproszczenie,
mamy

— (kT/¢;)) de/dz = 6mprv  skad  dc/dz =—v ¢; (6myr) / kT
co oznacza przeplyw stacjonarny, czyli ruch czastek o st¢zeniu ¢; ze statq szybkoscia v
v ¢;=— (kT/6mnr) dci/dz.

WspominaliSmy, ze do zdefiniowania stanu stacjonarnego potrzebne jest rozpa-
trzenie przeplywu strumienia, o statej szybkosci, migdzy dwoma zbiornikami,
o niezmiennym W czasie stanie, tzn. temperaturze i cis$nieniu hydrostatycznym. Po-
taczmy kanalikiem o dtugosci z, a przekroju 1 cm’, dwa takie zbiorniki. Jeden zawie-
rajacy koloid o statym stezeniu ¢;, a drugi wypeliony zawsze czystym rozpuszczalni-
kiem. W kanaliku wymuszamy w ten sposob ustalenie si¢ statego gradientu stezenia
dci/dz, a strumien czastek jest limitowany tarciem wewngtrznym osrodka, w ktorym
poruszaja si¢, dyfundujace w nim czastki.
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Strumien dyfuzji kulistych czastek koloidu opisuje pierwsze prawo Ficka
Jji=—Ddci/dz.
Wspolczynnik dyfuzji D jest wspolczynnikiem fenomenologicznym 4, natomiast

gradient st¢zenia bodzcem przeptywu koloidu w teorii Onsagera. Latwo (dla czastek
kulistych) pokaza¢, ze poniewaz

dei/dz=—j;/ D,
za$
Ji=Vvci
wiec
D =kT/6nnr,

a wigc jak wspominali$my, wspotczynnik dyfuzji kulistych czastek koloidu jest funk-
cja lepkosci osrodka.

Pod wplywem zadanego gradientu st¢zenia (jesli obliczenia wykonujemy w jed-
nostkach ukfadu cgs), w przeciagu jednej sekundy, przez kanat o przekroju 1 cm?’,
przeptyna wszystkie czastki roztworu, o stgzeniu ¢; , zajmujace objetosé v cm’.

Réznorodnos¢ powierzchniowych statych materialowych omawianych ukladéw jest
ogromna, z uwagi na fakt istnienia dwu odregbnych grup koloidow. Méwilismy, jak nie-
zwykle wazna cecha jest ich trwato$¢. Wiasciwosci trwalych termodynamicznie kolo-
idow, takich jak micele oraz niektore mikroemulsje typu Winsor (Miller i Neogi, 1985),
nie zaleza od czasu. Wigkszo$¢ koloidow ulega natomiast samorzutnej, wolniejszej lub
szybszej agregacji, zwanej koagulacja lub starzeniem. Badajac procesy stacjonarne,
wywotane réznymi sitami, musimy wigc zawsze pamigta¢, o mozliwos$ci nakladania sig,
procesu nieodwracalnej agregacji, na wywolane okreslonymi bodzcami przeptywy. Za-
nim zajmiemy si¢ metodami badania oraz klasyfikacja réznych stanéw stacjonarnych,
przedstawimy zarys teorii koagulacji koloidow, uwzgledniajac doniosta rolg, jaka od-
grywaja obecne na czastkach koloidalnych tadunki. Ladunek elektryczny powstaje na
czastkach koloidow za sprawa réznych, konkretnych mechanizmoéow, zaro6wno przez
dysocjacje elektrolityczna czasteczek wchodzacych w sktad koloidu, jak i przez sorpcje
jondw z otaczajacego czastki roztworu. Od tego, jaki jest typ przewodnictwa czastek,
zalezy fatwo$¢ przemieszczania si¢ fadunkéw w ich objetosci oraz na ich powierzchni.

Od tej wtasciwosci (polaryzowalno$ci materiatu czastki) zalezy takze, jak tadunek
czastki i jej potencjat zachowuja si¢ pod wpltywem zblizania si¢ natladowanych czastek
do siebie. Problemy te wymagaja przypomnienia podstawowych wiasciwosci podwoj-
nej warstwy elektrycznej (pwe). Procz potencjatu i tadunku nalezy do nich jeszcze,
zalezna — podobnie jak dwie poprzednie, od wlasciwosci osrodka — pojemnos$¢ roz-
niczkowa pwe. Szczegdlowe rozwazania pozwolity iloSciowo opisa¢ jedynie skrajne
przypadki, zblizania kulistych czastek koloidu, w warunkach stalosci ich tadunku,
albo statosci panujacej miedzy nimi roznicy potencjatu. Staranny dobor odpowiednich
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uktadow pomiarowych pozwolil potwierdzi¢ prawidlowos¢ Scistych rozwazan teore-
tycznych. Jednak uktady rzeczywiste, z reguty mniej lub bardziej ztozone, odbiegaja
swym zachowaniem od warunku statosci tadunku lub potencjatu i trzeba opisywac je
zaleznos$ciami, ktore zawieraja szereg parametrow dobieralnych.

Zanim zajmiemy si¢ blizej ukladami w stanach stacjonarnych, przypomnijmy, ze
omawiajac uklady réwnowagowe, rozréznialiSmy dwa typy parametrow. Intensywne,
o warto$ciach niezaleznych od wielko$ci uktadu, jednakowe w kazdym jego miejscu,
oraz ekstensywne, zalezne od wielkosci uktadu. (Pierwsze, to np. T lub p, drugie N;
lub V). Rowniez w uktadach stacjonarnych wyrézniamy dwa typy parametréw. Jedne
z nich maja charakter sit, wywotujacych w uktadzie przeptywy jego sktadnikow, dla-
tego nazywamy je bodzcami, drugie sa natomiast czynnikami materialnymi ruchu
1 tworza strumienie przeptywajacej materii. Bodzce termodynamiczne sa gradientami
intensywnych parametrow stanu, a gdy pojawiaja si¢ w uktadzie, powoduja nicodwra-
calne przeptywy, ktore zmierzaja do przywrdcenia w nim stanu rownowagi. Intensyw-
nos$¢ dowolnego strumienia czynnika j. zalezy od warto$ci okre§lonego, r-tego bodzca
w;, okreslajac zmiang gestosci zrddta entropii

05,/0t = 1T v e

Zasada Onsagera sprowadza si¢ do stwierdzenia, ze strumien dowolnego czynnika
r jest liniowa superpozycja, w postaci sprzezonych w danym uktadzie bodzcow

jr: Zm lrmwm >

gdzie A, oznaczaja fenomenologiczne wspotczynniki, zalezne od tego sprzezenia,
definiujacego tzw. efekty krzyzowe wzorem

0j/ oW = O/ W,

ktéry moéwi, ze przyrost strumienia j, wywolany jednostkowa zmiang bodzca w, jest
taki sam, jak strumienia j,, pod wptywem bodzca w,. (Wzorow wynikajacych z relacji
Onsagera nie mozna stosowa¢ w uktadach, w ktorych zaleznos¢ intensywnosci prze-
ptywow, od wywotujacych je bodzcow, przestaje byc¢ liniowa).

W dowolnym, realnym uktadzie dyfuzja jego skladnikdéw, sprzgzona jest
z rozpraszaniem ciepta, co decyduje o tym, Ze przebieg zjawiska jest nieodwracalny.
Dyfuzja nazywamy przemieszczanie si¢ sktadnika uktadu, z miejsc, gdzie jego poten-
cjal chemiczny ma warto$¢ wigksza, do takich, w ktorych ma on warto$ci mniejsze.
Jesli ruch ten jest uporzadkowany, méwimy o ustalonym strumieniu dyfuzji. Rozpra-
szanie ciepta nast¢puje natomiast dzigki przeptywom energii, w postaci (albo: na spo-
sob) ciepla, od miejsc o temperaturze wyzszej, w ktorych ruchy cieplne sa intensyw-
niejsze, do obszaréw o temperaturach nizszych, o mniejszych wartosciach k7. Scisty
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opis procesow termodyfuzyjnych ma ogromne znaczenie, zarbwno poznawcze, np.
dla wykazania granic lokalnej odwracalnosci procesow, w momencie zréwnania si¢
prawdopodobienstw roznych konfiguracji elementow uktadu, jak tez praktyczne, np.
przy termodyfuzyjnym rozdziale izotopoéw promieniotwérczych. Statystyczna pod-
stawa fenomenologicznej zasady Onsagera jest zasada Tolmana, ktora stwierdza, ze
w stanie rownowagi kazdy mikroskopowy proces — oraz proces do niego odwrotny —
zachodza z takimi samymi, §rednimi predkoSciami. Na tej wtasnie zasadzie opiera
si¢ tak oczywiste dla chemikoéw przekonanie, ze stan dynamicznej rownowagi reak-
cji chemicznej polega na rownoczesnym jej przebiegu, w obu kierunkach, z jedna-
kowa szybkoscia. (Nie wyjasnia to jednak doktadnych mechanizmow reakcji ztozo-
nych).

Relacje Onsagera (Werle, 1957) opisuja zjawiska symetrii, wystgpujacej pomiedzy
okreslonymi procesami nieodwracalnymi. Podstawa opiséw jest zaleznos$¢ opisujaca
istote efektow krzyzowych.

Rozpatrzmy blizej prawidtowosci, opisujace termodyfuzyjne procesy stacjonarne,
w dwusktadnikowym uktadzie gazowym, zawierajacym N, czastek sktadnika, ktory
nas interesuje, oraz NV, drobin rézniacych sig ciezarem drobinowym. Dla uproszczenia
zatozymy jeszcze, ze gradienty pol sitowych wystepuja jedynie rownolegle do osi
z uktadu. Jesli w jednym, z dwu potaczonych rurkg zbiornikéw, zmienimy temperatu-
r¢ wywolujac jej gradient, to wytworzymy tez gradient gestosci, a wigc potencjalow
chemicznych sktadnikow. Wzory Onsagera dadza si¢ zapisa¢ odpowiednimi strumie-
niami czynnikdw j, 1 sit termodynamicznych, bodzcéw w;,

Ji=Auwi T Apwyt Aizws
J2 = Aoawy + Ay wrt Aoz ws
oraz J3=Azwi + A wot Az ws
przez ji, j» oraz j; oznaczamy odpowiednio sktadowe wektoréw gestosci strumieni,
sktadnikow (1 1 2) oraz gestosci energii ruchow cieplnych, dziewig¢ wartosci 4 ozna-
cza wspotczynniki fenomenologiczne, przy odpowiednich gradientach, potencjatow
chemicznych sktadnikow (1 oraz 2) oraz temperatury (3). Bodzce w, oraz w, sg gra-
dientami potencjatow chemicznych dwu sktadnikéw uktadu, natomiast ws jest gra-
dientem temperatury. Definiujg je wzory:
W1 :—wal/T) /dZ,
W2:—T dQLtz/T) /dZ,

wy=Td(1/T)/ dz).
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Pozornie, aby opisa¢ w podany sposob proces termodyfuzji, musielibySmy poznac
az dziewigC statlych materialowych A! Zasada symetrii w sprz¢zonych procesach sta-
cjonarnych redukuje jednak ich liczbe. Po ustaleniu sig¢ stanu stacjonarnego strumienie
dyfuzyjne sktadnikow staja si¢ rowne j; = j, = 0, a pozostaje tylko gradient temperatu-
ry j3 # 0, co daje po przeksztatceniach

wy = [(123 Az — A3 122) /(111 Ao — 121112)] w3,
Wy = [(/113 A2 —/123/111) /(/111 /122—/121/112)] ws.

W powyzszych wyrazeniach, zgodnie z zasada Onsagera, te wspotczynniki feno-
menologiczne, ktore wystepuja w sprz¢zonych przeptywach, maja takie same warto-
Sci, czyli np. A1, = 4,1, co 0znacza réwnos¢ oporéw stawianych przeptywowi kazdego
ze sktadnikow, przy zmianie wzajemnego potozenia ich czastek.

Warto zauwazy¢, ze skuteczno$¢ rozdziatu sktadnikow w strumieniu stacjonarnym
zalezy zaré6wno od roznic w ich cigzarach drobinowych, jak tez od wartosci gradientu
temperatury.

Wczesniej pokazane rownania mozemy przeksztatci¢ do prostszej postaci

(d/dz) (ui/T) = uy* (d/dz) (1/7),
oraz (d/dz) (uo/T) = wo* (d/dz) (1/7),

skad, ogodlnie du/dz=RTdInx;/dz—s;dT/dz,
co w koncu mozemy zapisac jako
dinx /dz={(u+ Tsi—u*)/ RT*}(AT/ dz)
gdzie s; jest czastkowa molowa entropia i-tego sktadnika uktadu.
ui* — i — T 'si = wi* — hi = g;*
g;* nazywamy (dajacym si¢ zmierzy¢) cieptem transportu i-tego sktadnika.
Pokazane tu zalezno$ci zawieraja state materiatowe u;* oraz ¢;*, ktore wyznaczamy
jako funkcje parametréw stanu badanych uktadow.

W ukladach o rozdrobnieniu koloidalnym, dzigki efektowi symetrii, wystepuje
bardzo wiele procesow sprzgzonych, jak np. wszystkie zjawiska elektrokinetyczne.
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2.2. Podstawy teorii koagulacji

Wspominali$my, iz r6znego rodzaju procesy powoduja, ze w roztworach wodnych
na czqstkach koloidalnych powstaja tadunki elektryczne. Omawiane procesy zaleza od
natury fizykochemicznej czastek, a takze od sktadu roztwordow, i decyduja o znaku
i warto$ci tadunku. W uktadach koloidalnych przewaznie potrafimy wyr6zni¢ okre-
$lone czastki, jako faze rozproszona, oraz osrodek, w ktérym sa rozproszone. Przed-
miotem naszego zainteresowania, jako o$rodek rozpraszajacy, bedzie rozpatrywana
wylacznie woda. Jednak gdy, w stezonych uktadach, objgtosci obu wymienionych faz
staja si¢ podobne, wyrdznianie takich elementow uktadu jak rozpuszczalnik, traci sens.
Koloid uzyskuje wiele nowych wlasciwosci, z ktorych szczegélnie dwuciqglosé ma
duze znaczenie poznawcze i praktyczne. (Dwuciaglo$¢ oznacza, ze w calej objetosci
uktadu mozna, z wybranego w kazdym z dwu o$rodkéw punktu, nie opuszczajac tego
os$rodka, przemiesci¢ si¢ w poblize dowolnego, innego punktu uktadu).

Réznice w oddziatywaniach czastek z woda doprowadzity do podziatu koloidéow na
dwie skrajne grupy, hydrofilowych i hydrofobowych, ktore roznia si¢ stanem uwodnie-
nia powierzchni, a $ci§le mowiac obszaru dzielacego wnetrze czastki od osrodka roz-
praszajqcego. W ostatnich dopiero latach, dzigki rozwojowi technik pomiarowych
i informatyki, stat si¢ mozliwy bardziej precyzyjny opis tych obszaréw. Zagadnieniem
budzacym ogromne zainteresowanie jest, zwigzany z istnieniem tadunkow powierzch-
niowych, rozktad potencjatu elektrycznego pomigdzy punktami pomyslanymi w obrg-
bie czastki i w otaczajacym je osrodku. Nie budzi watpliwosci fakt, ze poprzedzajace
koagulacje zblizenie czastek napotyka w rozpatrywanym osrodku na opor, wynikajacy
z jednoimiennosci, zgromadzonych na nich tadunkéw. Jednak ilo§ciowe okreslenie sit
wynikajacych z tych oddziatywan, wymaga w stezonych uktadach koloidalnych, sfor-
mutowania wielu jeszcze zalezno$ci i poznania warto$ci wystepujacych w nich statych
materiatowych.

Rozcienczony roztwoér koloidalny, o matej ggstosci i lepkosci, nazywamy zolem,
natomiast jego forme st¢zona, o strukturze galarety okreslamy jako zel. Przejscie
z formy zol w Zel jest zarowno funkcja natury, jak tez stezenia sktadnikow i tempera-
tury uktadu.

2.3. Koloidy hydrofilowe i micelizacja

Typowe koloidy hydrofilowe otrzymujemy, sporzadzajac roztwory substancji, kto-
re nazywamy surfaktantami. Ich amfifilowe czasteczki maja w swej strukturze orga-
niczng grup¢ hydrofobowa i reszte polarng o wigkszym lub mniejszym powinowac-
twie do wody. W szerokim przedziale temperatur, powyzej temperatury Krafta
(a nawet powyzej temperatury krytycznej), w dostatecznie stezonym roztworze naste-
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puje samorzutny proces, prowadzacy do powstania termodynamicznie trwalego roz-
tworu koloidalnego. Proces zwiemy micelizacjq, a pierwotnie powstajace micele sa
kulistymi agregatami czasteczek surfaktantu, ktérego tancuchy weglowe stanowia
wnetrze, grupy polarne za$ powloke zewnetrzna, zwrdcona ku otaczajacemu osrodko-
wi. Jako probe teoretycznego opisu wplywu stezenia jonowego surfaktantu na zmiang
struktury micel nalezy wskaza¢ prace (Halle i in., 1988 i Eriksson, Ljunggren, 1990).
Dalszy dodatek surfaktantu nie powoduje w roztworze zauwazalnego wzrostu ste¢zenia
monomeru, ro$nie natomiast st¢zenie micel kulistych. Nie dochodzi jednak do stanu
nasycenia, tymi tylko micelami. Przy odpowiednim (dla okreslonego uktadu) st¢zeniu,
micele zmieniaja swoj ksztalt. Ubywa kulistych, a wzrasta stezenie cylindrycznych. Te
z kolei przechodza w pfaskie. W kazdym uktadzie micelarnym moze si¢ pojawi¢ wiele
takich przemian konfiguracyjnych. Przecigtna micela kulista zawiera od kilkudziesig-
ciu do kilku setek molekut surfaktantu. Pojawienie si¢ innych ksztattow sprawia, ze
coraz wigksze obszary uktadu ulegaja uporzadkowaniu. Stata rbwnowagi micelizacji
wynika z minimalnej energii swobodnej catego uktad. Minimum to osiaga on dzigki
kompensacji sktadowej entropii konfiguracyjnej z suma sktadowych entalpowych.
(Entropia dzigki wzrostowi obszarow uporzadkowania elementéw uktadu — maleje,
entalpia kompensuje to, na skutek zastapienia, we wnetrzach poszczegdlnych micel
oddzialywan grup hydrofobowych pojedynczych czasteczek surfaktantow z woda,
ogromna liczba oddziatywan grup weglowodorowych migdzy soba).

Na konferencji naukowej w Berlinie, prof. Rehbinder (1966) zwrdcit uwage na
fakt, ze sama tylko obecno$¢ w strukturze czasteczek fragmentéw o réznej hydrofo-
bowosci nie wystarcza, aby miaty one zdolno$¢ tworzenia roztworéw micelarnych.
Uzywajac terminologii niemieckiej, zaproponowal zarezerwowanie nazwy: pefno-
wartosciowe lub rzeczywiste tensydy, tylko dla substancji zdolnych do micelizacji.
(Obecnie nazywamy je surfaktantami). Zwrocit uwage na fakt, ze powierzchniowa
aktywnosé¢, w sensie innego sktadu molekularnego granic fazowych, niz graniczacych
faz objgtosciowych jest zjawiskiem uniwersalnym. Dotyczy ono wszystkich uktadow.
Micelizacja natomiast jest procesem powstania nowej fazy. Zachodzi on jedynie
w uktadach spetiajacych szczegolne warunki. Wsréd statych materiatowych charak-
teryzujacych uktady micelarne zasadnicza rolg odgrywa, wspomniana juz, temperatura
Krafta, ponizej ktorej surfaktant ma, podobnie jak kazda substancja, ograniczona roz-
puszczalno$¢ w wodzie, ale nie ulega procesowi micelizacji.

Przemiana fazowa zwana micelizacja, staje si¢ mozliwa dopiero wtedy, gdy
ogrzejemy roztwor powyzej temperatury Krafta. Rehbinder analizujac ztozono$¢ po-
winowactwa do wody réznych fragmentéw czasteczek o skomplikowanej strukturze,
zwrécit uwage na charakterystyczna ceche procesu micelizacji — mata warto$¢ jego
sktadowe;j entalpowe;.

O samorzutnosci procesow decyduje minimalizowanie energii swobodnej uktadow.
Im temperatura jest wyzsza, tym wigksze staje si¢ prawdopodobienstwo tej minimaliza-
cji dzigki powstawaniu nowych faz. Lokalne sposoby uporzadkowania, dzigki roznej
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zaleznosci temperaturowej sktadowych zmian, entropowych i entalpowych tych proce-
sow, prowadza do powstania struktur korzystniejszych dla osiagnigcia minimum. Sa-
dzimy, Ze nie jest w tym miejscu konieczne podkreslanie faktu, ze omawiamy tu uktady
koloidalne, ktére w miare rozdrabniania elementow strukturalnych, praktycznie caly
zapas swej energii gromadza w niezwykle rozwinigtych obszarach powierzchniowych.

2.4. Micele odwtrocone

Omawiajac proces micelizacji, skupili§my uwage na wodnych roztworach surfak-
tantow. Wspomnieli§my o charakterystycznej budowie tych substancji powierzchnio-
wo aktywnych (pa), silnie obnizajacych napigcie powierzchniowe wody. Substancje te,
dzieki obecnosci w ich strukturze grup hydrofobowych, odznaczaja sig¢ rownoczesnie
wigksza lub mniejsza rozpuszczalnoscig w typowych rozpuszczalnikach organicznych.
Czasteczki pa takze w tych roztworach gromadza si¢ na granicach fazowych, orientu-
jac sig¢ grupami hydrofilowymi ku o$rodkom o wigkszej polarnosci. T¢ ich wiasciwosé
wykorzystano do otrzymania uktadéw koloidalnych zwanych micelami odwroéconymi.
W osrodku hydrofobowym proces agregacji nie zachodzi — w miar¢ wzrostu stgzenia —
tak gwaltownie jak w wodzie, sprzyja mu natomiast obecnos¢ niewielkich ilo$ci wo-
dy. Powstajace micele odwrocone maja z reguty wigksze Srednice niz micele w os$rod-
ku wodnym. Przyczyna jest proces solubilizacji, polegajacy na wbudowaniu okreslo-
nej liczby drobin wody do wngtrza kazdej miceli. Konkretna ich liczba zalezy od
natury grup polarnych w molekutach pa, skierowanych ku srodkowi kazdej miceli
odwrdconej. Znajomos$¢ wartosci statych materiatowych, charakteryzujacych réwno-
wage solubilizacji, ma ogromne znaczenie w technologii.

W formalnym opisie termodynamicznym mozemy micele traktowac jak czastke
obojetna, gdyz trwalos¢ ukladu wymaga, aby ewentualny tadunek elektryczny jej zjo-
nizowanych grup polarnych, zostal (w obszarze powierzchniowym miceli) w pelni
zneutralizowany jonami o przeciwnych znakach tadunku. Podsumowujac — jony neu-
tralizuja swe tadunki w obrebie miceli. Omoéwiony, elektrycznie obojetny uktad, jest
trwaty w stanach okreslonych stalq materiatowq, ktora tutaj jest stala rownowagi ter-
modynamicznej procesu micelizacji, wyrazana przez warto$¢ krytycznego stezenia
micelizacji, cmc surfaktantu.

Wyodrebniong, ogromnie zréznicowang grupe¢ koloidow hydrofilowych stanowia
biatka. Nie bedziemy zajmowac sig tutaj szczegotami struktury bialek. Ograniczymy
si¢ do stwierdzenia, ze podstawowa cegietka kazdego biatka sa aminokwasy. Ogrom-
ne nieraz makromolekuly biatek, zawierajace nawet setki i tysiace drobin aminokwa-
soOw, mozemy otrzymac¢, odpowiednimi metodami — w formie krystalicznej, jako in-
dywidua o ustalonym skladzie chemicznym. W organizmach zywych wystepuja
jednak w formach zwanych natywnymi i tylko wtedy wykazuja swa charakterystyczna
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aktywnos$¢ biochemiczna. Biatka natywne, o skomplikowanej budowie, w ktorej wy-
rézniamy poza struktura pierwszorzedowa, jeszcze struktury drugo-, trzecio- i czwar-
torzedowe, jedynie w Srodowiskach o odpowiednich dla nich sktadzie i obszarze tempe-
ratury, zachowuja swa aktywno$¢. Nieodpowiednia temperatura, st¢zenie elektrolitow,
obecnos¢ dodatkowych substancji lub pH roztworu wywotuja czgsciowy lub zupelny
zanik ich aktywnoS$ci, denaturacje, ktora moze by¢ przejsciowa albo nieodwracalna.
Szerokie zainteresowanie fizykochemia biatek wymusito powstanie specjalistycznych
badan, poczawszy od poznawania ich podstawowych charakterystyk fizykochemicznych
po badania biofizyczne, biochemiczne czy biomedyczne, zawsze jednak powigzane
z poznawaniem réznych statych materiatowych preparatow biatkowych.

Szczegbdlne miejsce w tych badaniach zajmuje zagadnienie koagulacji biatek. Za-
poczatkowaly je obserwacje wysalania, objawiajacego si¢ zmetnieniem, np. roztwo-
row biatka kurzego pod wplywem roéznych elektrolitow. Obserwacje te, dzigki przeba-
daniu wielu soli, daly uogolnienie, w postaci uszeregowania tworzacych je jonow
w zaleznosci od ich zdolnosci wysalajacych. Do§wiadczalnie stwierdzono, ze najsil-
niej dzialaja jony o najwyzszych warto$ciach ciepla hydratacji. W znaczniejszych
stezeniach (rzedu molarnych), staja si¢ one konkurencja dla wody hydratacyjnej bia-
tek, a wlasnie ta woda warunkuje trwatos¢ koloidow hydrofilowych.

Najogolniej moéwiac, wigkszos¢ aniondw jest znacznie silniej uwodniona niz katio-
ny, dlatego szczegdlna popularnos$¢ zdobyly szeregi Hofmeistera, w ktorych aniony
ustawione sa w kolejnosci ich sify wysalajqcej (koagulujacej)

cytrynian > winian > SO,> > octan > CI" > NO; > Br > > SCN"

Jezeli koloidy hydrofilowe moga tworzy¢ uklady trwate termodynamicznie, to ko-
loidy nazywane hydrofobowymi sa, z uwagi na specyfike swej budowy chemiczne;j,
podatne na destabilizacj¢. Zmiany rodzaju i (niezbyt wysokiego) stezenia elektrolitow
powoduja, ze stabo migdzy soba oddziatujace, obojetne czastki koloidu hydrofilowe-
go, modyfikuja tylko rozktad potencjalu w otaczajacej je podwojnej warstwie elek-
trycznej, ale w do$¢ szerokim obszarze zmian parametrow uktadu, nie nastgpuje jed-
nak destabilizacja termodynamiczna. Natomiast bardzo tatwo mozemy doprowadzié¢
do koagulacji koloidy hydrofobowe, a zatem wywota¢ powstanie w uktadzie nowej
fazy, ktoéra wypada z roztworu w postaci osadu.

2.5. Mikroemulsje

W odréznieniu od szeroko znanych emulsji, uktady nazywane mikroemulsjami, sa
stabilne termodynamicznie. Oznacza to, iz procesowi ich powstawania towarzyszy
spadek energii swobodnej uktadu, moga zatem powstawac samorzutnie.



Czes¢ 1. Problematyka statych materiatowych 41

Rozpatrzmy specyficzne cechy tych uktadéw, zaréwno te — wskazujace na podo-
bienstwa, jak tez te, ktore pozwalaja odrézni¢ je od dotychczas omowionych kolo-
idow, jak rowniez od zwykfych emulsji.

Podobnie jak emulsje, takze mikroemulsje, powstaja po zmieszaniu wody lub innej
silnie polarnej cieczy z ciecza niepolarna, ktéra czesto nazywa si¢ olejem. Olejem jest
W tym znaczeniu zaréwno prosty weglowodor, taki jak oktan, dtugotancuchowy kwas
thuszczowy, albo weglowodor aromatyczny, pod warunkiem matego powinowactwa
do cieczy polarnych. Omawiajac uktady koloidalne uzywaliSmy poj¢é fazy rozpra-
szajacej i rozproszonej. Pojecia te s bardzo wazne dla procesu inwersji faz, charakte-
rystycznego dla emulsji. Uklady te moga bowiem wystepowa¢ w dwu réznych for-
mach: olej w wodzie, lub woda w oleju. Bez wzgledu na te formy, warto$ci napigcia
miedzyfazowego pomigdzy kropelkami fazy rozproszonej emulsji i o§rodkiem rozpra-
szajacym, sa wyraznie rozne od zera. Dzigki temu, gdy nastgpuje samoczynna koale-
scencja kropelek, zapewniajaca spadek pola powierzchni migdzyfazowej, energia
swobodna uktadu znacznie maleje. Naturalnym sposobem stabilizacji uktadéw emul-
syjnych jest zatem obnizanie warto$ci migdzyfazowych napie¢, w obszarach ich gra-
nic fazowych. Osiagamy to dodajac trzeci sktadnik, silnie zmieniajacy wlasciwosci
sorpcyjne uktadu.

Wiemy, ze w prostych, dwusktadnikowych roztworach koloidow hydrofilowych,
jak tez hydrofobowych, na skutek kompensacji entropowych i entalpowych sktado-
wych energii swobodnej, ustala si¢ stan warunkujacy jej minimalng wartos¢. Dalsze
dodawanie tego skladnika, ktory ulegt agregacji, nie powoduje juz zauwazalnych
zmian napigcia miedzyfazowego. Zmienia¢ moze si¢ jedynie ksztatt i wielko$¢ agre-
gatoéw i uzaleznione od ich natury, stabiej lub silniej rozwinigte powierzchnie struktur
uktadu. Decyduje to o wartosci pola powierzchni granic w fazach koloidalnych.
WspominaliSmy juz o waznej roli trzeciego sktadnika, ktéry ma zdolnos$¢ dzielenia sig
pomigdzy obie fazy i czgsto prowadzi do procesu solubilizacji.

Wprowadzenie trzeciego sktadnika, drastycznie zwigksza mozliwo§¢ powstawania
w uktadzie nowych faz, o bardzo ciekawych wlasciwosciach, niezwykle istotnych dla
zastosowan praktycznych. Jesli wzrost sorpcji sprawia dalsze obnizenie napigcia mig-
dzyfazowego, to uktad moze zmniejszy¢ energi¢ swobodna, dzigki tworzeniu jednej,
anawet dwu, dodatkowych faz koloidalnych! O ile w omawianych wcze$niej ukta-
dach, zawierajacych tylko jeden sktadnik ulegajacy agregacji, napigcie powierzchnio-
we roztworu koloidalnego zwykle zmniejszato si¢ ponizej kilkunastu mN/m, o tyle
w wielosktadnikowych uktadach mikroemulsyjnych, zmniejsza si¢ ono do kilku,
a czasem wynosi jedynie tysigczne czgSci mN/m. Aby dokona¢ pomiaréw tak zniko-
mych wartos$ci napig¢, skonstruowano bardzo pomystowe urzadzenia, umozliwiajace
rejestracje zmiany ksztattow drobnych kropelek, wprowadzanych w ruch obrotowy
o Scisle regulowanej szybkosci. Wyznaczanie wartosci stalych materiatowych i gro-
madzenie ich warto$ci, wymagatoby dla mikroemulsji calych bibliotek i opastych
tomow encyklopedii technicznych, gdyby nie postep metod badawczych, ktére umoz-
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liwiaja obecnie bezposrednia rejestracje komputerowa obserwacji dos§wiadczalnych.
Oprogramowanie pozwala, szczeg6lnie dla uktadow trojsktadnikowych, na przedsta-
wianie wykresow rownowag zarowno w postaci klasycznych, izotermicznych trdjka-
tow Gibbsa pokazujacych obszary wspotistnienia faz, jak tez w dowolnych przekro-
jach uwzgledniajacych dla przyktadu ewolucje sktadu fazowego, towarzyszaca
zmianom temperatury.

Dla zilustrowania zagadnienia szkicowo przedstawiono na rys. 1.4 podrecznikowy
przyktad (Miller i Neogi, 1985) wielosktadnikowego uktadu mikroemulsyjnego: woda,
surfaktant anionowy, krétko tancuchowy alkohol, olej, chlorek sodu. Uktad ten, w zalez-
nosci od sktadu i temperatury moze, w polu grawitacyjnym, rozpada¢ si¢ na dwie lub trzy,
rdzniace si¢ gestosciami, fazy. Gdy, ze wrastajacymi ilo$ciami soli, wytrzasamy réwne
objetosci oleju i1 jednoprocentowego wodnego roztworu alkoholu, zawierajacego aniono-
wy surfaktant, widzimy, jak w dwufazowym poczatkowo uktadzie pojawia sig, a nastgpnie
znowu zanika trzecia faza. Tradycyjnie nazwano ja fazq posredniq.

Rys. 1.4. Schematyczny obraz uktadu zawierajacego mikroemulsjg. Na czterech, srodkowych probkach
ujawnia si¢ obecnos$¢ fazy posredniej, ktora tworzy sig, gdy uktad zawiera od ok. 1,5 do ok. 1,8 % NaCl

W fazie gérnej — osrodkiem rozpraszajacym jest olej — w dolnej — woda. Typowa
faza mikroemulsyjna jest faza posrednia zwana tez surfaktantowq, ktora mozna wyod-
rebni¢, oddzieli¢ od reszty uktadu, tylko wtedy, gdy zawiera on okreslona, nieznaczna
ilos¢ elektrolitu.

Przezroczyste fazy tworza: gorng (upper) olej, dolng (lower) roztwdr wodny soli.
Catly praktycznie surfaktant gromadzi si¢ natomiast w fazie posredniej (middle), o nie-
wyjasnionej jeszcze w petni strukturze. Zaklada sig, ze wzrostowi zasolenia towarzyszy
przejscie mikroemulsji od struktury, w ktorej ciagla jest faza wodna, do takiej w ktorej
faza rozpraszajaca jest olej. Przy zasoleniu, zwanym optymalnym, zaklada si¢ powsta-
wanie fazy dwuciqgtej, o schematycznie pokazanej na rys. 1.5 strukturze.
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Rys. I.5. Schemat struktury fazy dwuciaglej
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Rys. 1.6. Charakterystyka uktadow mikroemulsyjnych (wedlug Millera i Neogi, 1985)

Z uwagi na praktyczne znaczenie, przy usuwaniu z roponosnych zt6z sladowych
nawet ilo$ci olejow, omawiane tutaj uktady sa przedmiotem intensywnych badan fizy-
kochemikoéw, ktorzy specjalizuja si¢ w problemach przerobki i wzbogacania.

Na rysunku 1.6 zaznaczono zakresy stezen soli, w ktorych fazy: olejowa (upper), mi-
kroemulsyjna (surfaktantowa middle) oraz wodna (lower) moga ze soba pozostawaé
w rownowadze termodynamicznej. Z wykresu mozna odczytac, ze w uktadach dwufazo-
wych napigcie migdzyfazowe nie zmniejsza si¢ ponizej wartosci setnych, natomiast
w uktadach tréjfazowych obniza sig¢ nawet do dziesigciotysigcznych czg§ci mN/m.
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Streszczone tu wyniki badan uktadow mikroemulsyjnych uzasadniaja ogromne
zainteresowanie technologéw, ktorzy przez dokonanie nieznacznej zmiany sktadu
moga doprowadzi¢ do bardzo efektywnego rozdzielania sktadnikow mieszanin, dzigki
sitom kryjacym sig¢ w rozwinigtych granicach fazowych uktadéw koloidalnych.

2.6. Koloidy hydrofobowe

Koloidy hydrofobowe sa w odroznieniu od hydrofilowych, termodynamicznie nie-
stabilne. Tylko stosujac dodatkowe zabiegi, mozna je (czasem w do$¢ szerokich gra-
nicach warunkow), stabilizowac. Jeden z takich zabiegow, polega na upodobnieniu
powierzchni ich fazy rozproszonej, do powierzchni koloidu hydrofilowego. Mozna
tego dokonac np. przez umieszczenie matej, hydrofobowej czastki we wngtrzu odpo-
wiednio utworzonej miceli. Wspominamy o tym, gdyz tworzenie takich, pomysto-
wych uktadéw, staje si¢ obecnie domena prac, majacych podstawowe znaczenie dla
rozwoju nanotechnologii.

Po tych dygresjach zajmiemy si¢ istota badan stabilnosci koloidéw hydrofobo-
wych. Koloidalna czastke hydrofobowa, w danym osrodku rozpraszajacym, stabilizuje
fadunek jej powierzchni. Im wigksza jest jego warto$¢, tym trudniej przypadkowym
ruchom cieplnym doprowadzi¢ do zderzenia dwu czastek. Pole elektryczne, opisane
prawem Coulomba, powoduje wzrastajace w miarg ich zblizania sig, odpychanie cza-
stek. Zmiany warto$ci odpychania zaleza od statej dielektrycznej (wspotczynnika prze-
nikalnosci elektrycznej) osrodka i stgzenia jondw. Do bezposredniej kolizji moze dojsé¢
jedynie wtedy, gdy energia kinetyczna, nadana ruchem cieplnym, konkretnej parze cza-
stek, przekroczy energie potencjalna odpychania. Dopiero przy bezposrednim zetknigciu
dwu cial, szczeg6lnie obdarzonych duza energia kohezji, moga dojs¢ do glosu blisko
zasiggowe sity oddzialywan przyciagajacych, stajac si¢ zaczatkiem koagulacji.

Podstawy teorii stabilnosci opisuja tzw. koagulacje elektrolityczna, gdyz wtasnie
od natury i stgzenia elektrolitow w badanym osrodku, zalezy energia pola elektrycz-
nego pomig¢dzy czastkami. Od poczatkowego okresu badan uktadoéw koloidalnych
prowadzono je na dwa sposoby. Tworzono do$wiadczalne reguly opisujace wpltyw
elektrolitéw na trwato§¢ uktaddéw, oraz rozwijano teori¢ zjawiska. Podstawy teore-
tyczne tzw. teorii szybkiej koagulacji dali niezaleznie od siebie Einstein oraz Smolu-
chowski, ktory utrzymywat kontakty z Zsigmondym, potwierdzajacym odpowiednimi
doswiadczeniami jego przewidywania teoretyczne.

Najbardziej znane reguly opisujace jakosciowo zachowanie koloidow sformutowali
Hardy i Schultze. Przewiduja one, ze dziatanie koagulacyjne wykazuja jony, ktorych
fadunek ma przeciwny znak niz potencjal elektrokinetyczny koloidu, a stezenia jonow
wywolujace koagulacje zmieniaja si¢ proporcjonalnie do szostej potegi odwrotnosci
ich warto§ciowosci. Duze jony organiczne nie mogg spetniac tych regut.
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Koagulacj¢ koloidu mozemy obserwowac, $ledzac proces sedymentacji. Rozpo-
czyna si¢ on, gdy trwale agregaty matych czastek osiagaja tak duze masy, ze ich ruchy
Browna nie moga zachodzi¢ na tym poziomie, na ktérym poruszaja si¢ ruchami ciepl-
nymi, mniejsze czasteczki pltynu, fazy rozpraszajqcej. (Zgodnie z formutq barome-
tryczng, gestos¢ fazy cieklej jest — w stanie rownowagi — funkcja sity grawitacji, a zatem
wysokosci. Nawet tak mate zmiany gestosci fazy gazowej, jakie wystgpuja w nasyconej
parze wodnej, pomigdzy poziomem podtogi i sufitu tatwo jest zmierzy¢ metoda ebulio-
metryczng. Czulym wskaznikiem jest bowiem warto$¢ temperatury wrzenia wody.
W niektorych fizykochemicznych rozwazaniach trzeba to uwzgledniac).

Po tej dygresji rozpatrzmy uklad, bedacy zbiornikiem, zawierajacym mono-
dyspersyjny roztwor koloidu hydrofobowego, zawierajacy czastki idealnie kuliste.
Podsumujmy w tym celu rozwazania Smoluchowskiego, ktory przyjal, ze w okreslo-
nym czasie, t = 0, w calej objetosci uktadu zaczyna si¢ proces agregacji pojedynczych
czastek. Kazde zetknigcie pojedynczych czastek prowadzi natychmiast do ich trwate-
go potaczenia. Rowniez, poczatkowo rzadkie, zetknigcie pojedynczej czastki, z do-
wolnej wielkosci agregatem czastek, powoduje jej trwale dolaczenie do agregatu.
Rozpatrujac wzrost agregatow, pomijamy inne zderzenia, z uwagi na mate wartosci
ich prawdopodobienstw i energetyke. Latwo zauwazy¢, ze wraz z uptywem czasu
maleje w uktadzie, az do zera, stezenie monomerow. Takze widoczny jest chwilowy
wzrost stezenia dimeroéw, ktore po okreslonym czasie osiagna swe maksymalne stgze-
nie, gdyz obok procesu powstawania, zanikaja w reakcji dwu monomeroéw oraz wtedy,
gdy z kolejnym monomerem tworza trimer. Opisana sekwencji reakcji opiera si¢ na
bezbarierowej agregacji (reakcjach, ktore nie wymagaja energii aktywacji). Proste
obliczenia wykonane przez Smoluchowskiego, przy zatozeniu takiego modelu koagu-
lacji, pokazaly, ze po czasie ¢ sedymentacji stezenie agregatow zawierajacych k cza-
stek monomeru ¢, wyniesie

= co () (1+t/7)"!

gdzie 7 oznacza czas potowkowej koagulacji, a zatem czas, po ktérym potowa poczat-
kowej ilosci koloidu, o stezeniu ¢, ulega agregacji.

Catkowite stezenie koloidu ¢ = X ¢ (suma po k od 1 do «), zmienia si¢ w czasie
zgodnie z zaleznoS$cia

c=co/(1 + t/7).

Badania, ktore wykonat Zsigmondy oraz inni uczeni, potwierdzity fakt szybkiej
koagulacji dla koloidow, jesli bezwzgledna warto$¢ ich potencjatu elektrokinetyczne-
go byta mniejsza od warto$ci krytycznej & .

Jednak nie kazde zderzenie z udzialem pojedynczych czastek musi prowadzi¢ do
agregacji. Czasem proces ten wymaga od zderzajacych si¢ czastek odpowiedniego
zapasu energii. Koagulacja moze takze by¢ ograniczona sterycznie, przez nieodpo-
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wiednia orientacj¢ niekulistych czastek, w momencie ich zetknigcia. Takie procesy sa
z reguly wolniejsze i nazywamy je koagulacjq powolng. Wzory, ktére opisuja jej
przebieg, wymagaja odpowiedniej modyfikacji.

2.7. Materia mi¢kka

Omawiajac ogromng rdéznorodno$¢ uktadow koloidalnych, wspomnieliSmy
o istotnych przestankach, sktaniajacych do zdefiniowania odrgbnego stanu skupienia
materii, ktory obejmuje zar6wno cz¢$¢ koloidow, jak tez tzw. cial bezpostaciowych.
Klasyczna definicja koloidow wymaga, aby przynajmniej jeden wymiar, wystepuja-
cych w nich czastek, byt rzgdu mikrometra. Dolna granica rozmiaréw nie bywa blizej
okreslana.

W definicji materii migkkiej za dolna granice rozdrobnienia przyjmuje si¢ rozmiary
rzedu molekularnego, a za szczeg6lnie interesujaca grupe tych substancji uwaza sig
polimery i polielektrolity, a takze mezoskopowe ciala porowate. Wszystkie takie ukta-
dy charakteryzuje (w odrdznieniu od skondensowanych faz krystalicznych), obok
braku makroskopowego uporzadkowania dalekiego zasiggu, obecnos¢ mniej lub bar-
dziej $cisle uporzadkowanych domen. Co wigcej mate zmiany sktadu, ci$nienia i/lub
temperatury prowadza bardzo czgsto do przemian fazowych, odznaczajacych sig ol-
brzymia rozmaito$cia struktur domenowych.

Opisane wzgledy uzasadniaja doniosta rolg definiowania statych powierzchnio-
wych, ktére pozwolityby jednoznacznie okresla¢ naturg i wlasciwos$ci wspomnianych
wyze] materiatow. Doskonatym przegladem aktualnego stanu naszej wiedzy w tej
dziedzinie, a takze danych literaturowych, jest praca Hotysta (2008). Pisze w niej, ze
materii migkkiej nie mozna zaliczy¢ ani do ptynéw, ani do ciat statych. Jako ich naj-
istotniejsze cechy wymienia czg¢$ciowe uporzadkowanie orientacyjne lub translacyjne,
ztozono$¢ topologiczng lub geometryczng struktur oraz zwiazane ze ztamaniem sy-
metrii translacyjnej — lub rotacyjnej, zachowania hydrodynamiczne, np. wiskoela-
stycznos$¢ lub deformacje elastyczne.

Jako przyktad charakterystycznych roéznic wartosci statych pomiedzy ciatem sta-
tym a cieklym krysztalem podaje, iz w materii migkkiej modut Younga miewa warto-
$ci o cztery rzedy wielkos$ci nizsze! Poniewaz z reguty woda jest gtownym sktadni-
kiem migkkiej materii, zakres temperatur jej istnienia lezy (na ogo6t) w granicach jej
zamarzania 1 wrzenia. W klasycznych fazach: stalej, ciektej i gazowej dominuja, omo-
wione na poczatku opracowania, proste oddzialywania migdzyczasteczkowe, nato-
miast tzw. efekty strukturalne pojawiaja si¢ tylko w obszarach ich powierzchni swo-
bodnych lub w obszarach innych granic fazowych. W uktadach mikro-, nano- oraz
mezoskopowych, oddzialywania strukturalne nabieraja znacznie wigkszego znaczenia.
W szczegblnosci jest to wazne dla opisu materii migkkiej zywych organizmow.
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W uktadach tych wystgpuje jej ogromne zrdznicowanie, niezaleznie od problemu
fluktuacji stabilnych (dynamicznie), lokalnych struktur.

We wstepnych wyktadach chemii fizycznej podkresla sig, ze uktady rownowagowe
znajduja si¢ wraz ze swym otoczeniem w stanach miniméw potencjalu termodyna-
micznego (lub energii swobodnej). Potencjaly maja swe sktadowe energetyczne (en-
talpowe) i entropowe. Przywykli§my wiaza¢ sktadowa entropowa ze stopniem upo-
rzadkowania, a wigc strukturq fazy. Topnienie lub parowanie, towarzyszace
ogrzewaniu substancji, jednoznacznie wiaza si¢ ze zmniejszeniem uporzadkowania
ruchow molekul, a wigc ze wzrostem entropii. Prawidlowo$¢ ta ulega komplikacji
w stanach skupienia objetych definicja materii migkkiej. W konkretnych przypadkach
struktur domenowych czgsto pojawia si¢ taka sytuacja, ze przy zmianie parametrow
uktadu, w objetosci o jednolitej strukturze, nastgpuje przejscie fazowe i pojawiajq sie
dwa, lub nawet trzy, oddzielne obszary o réoznych strukturach. W niektérych z nich
uporzadkowanie moze wyraznie wzrosna¢, czemu lokalnie towarzyszy spadek entropii
(powiazany z lokalna zmiany entalpii). Dla calej objgtosci uktadu zasada minimum
energii swobodnej zostaje jednak zawsze zachowana.

Bogactwo faz o roznych strukturach, obserwowane w materii migkkiej, wynika
z ogromne;j roli, jaka w tych uktadach odgrywaja oddziatywania strukturalne bliskiego
zasiegu, a w szczeg6lnosci te, dla ktorych przyjeto nazwe sit hydrofobowych. Ko-
nieczne wydaje si¢ tu przypomnienie, ze w ukladach zawierajacych wodg najistotniej-
sza role odgrywa lokalna moc jej wiqzan wodorowych. W zaleznosci od swego powi-
nowactwa do wody, obecna w ukladzie czasteczka (lub powierzchnia) zrywa lokalnie,
w zaleznosci od struktury domeny, okreslonq liczbe z czterech wiazan wodorowych,
ktérymi w nieprzerwanej sieci swych wiazan, dysponuje kazda molekuta wody. Lo-
kalna moc wiazan wodorowych jest dlatego podstawowa stala materiatowa, charakte-
ryzujaca konkretny rodzaj materii migkkie;j.

Niestety brakuje jeszcze jednolitego opisu kwantowo-mechanicznego, co utrudnia
stworzenie pelnej, iloSciowej definicji. Literatura fizykochemiczna, a w szczegdlnos$ci
biochemiczna i biofizyczna jasno wskazuja, ze zagadnienie to staje si¢ kluczowym,
w rozwoju tych dziedzin nauki. Latwo uzasadni¢ te sytuacje, poréwnujac, w jednost-
kach k7, energie podstawowych oddzialywan decydujacych o strukturze materii
migkkiej. Energia wigzania wodorowego kilkadziesiat razy przewyzsza w niej energi¢
ruchow cieplnych czastek, a o rzad wielkosci te oddziatywania, ktore przy zblizeniu
na odleglo$¢ rzedu dlugosci wiazan, wynikaja z klasycznej teorii DLVO. Tak wigc
oddzialywania hydrofobowe, ktore w uktadach jednorodnych, nie maja wigkszego
znaczenia, w porownaniu z oddziatywaniami dalekiego zasiggu, decyduja w materii
migkkiej o strukturze domen.

Kontynuacja tych rozwazan upowaznia nas do silnego przekonania, ze w uktadach
o nanometrycznym rozdrobnieniu, zakrzywienia powierzchni w obregbie domen pro-
wadza (zgodnie z termodynamicznym warunkiem, danym przez rownanie Kelvina) do
wystapienia lokalnych tensorow cisnienia o wartosci setek i tysigcy atmosfer. W ta-
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kich warunkach wilasciwy jest tylko opis opierajacy si¢ na trzecim potencjale che-
micznym Gibbsa, Q =—pV. Rownoczesnie gazy, obecne w rownowagowych nanopg-
cherzykach, musza mie¢ w takich uktadach lokalne gestosci podobne jak ciekta woda,
charakterystyczne raczej dla stanow krytycznych i istnieja tylko bezposrednio przy
granicy z powierzchnia skrajnie hydrofobowa.

Podsumowujac, poréwnajmy nasz stan wiedzy o stalych materialowych materii
twardej (wynikajacy w krystalografii z istnienia 32 klas symetrii krysztatow), z aktu-
alnym opisem materii mickkiej. Klasyfikacja krystalograficzna wynika z warunkow,
narzuconych istnieniem elementdow symetrii, w postaci $rodka i ptaszczyzn, oraz dwu-,
troj-, cztero- i szesciokrotnych osi obrotu. Periodyczne rozmieszczenie, dajace upo-
rzadkowanie atomoéw, oraz molekut, dalekiego zasiggu jest wigc mozliwe tylko
w ramach wspomnianych klas.

Struktura domenowa materii migkkiej, ktoéra nie ma uporzadkowania dalekiego za-
siggu, tamie te warunki symetrii. Systematyzowanie tych uktadéw zapoczatkowane
zostalo badaniami tzw. faz szklistych oraz cieklych krysztatow. Strukture faz charak-
terystyczna dla tych uktadéw nazwano mezomorficzng, czgsciowo uporzadkowana
1 wyr6zniono fazy smektyczne, nematyczne i cholesterolowe (rys. 1.7.).

Rys. 1.7. Struktury faz ciektokrystalicznych.
Kolejno fazy: cholesterolowa, nematyczna oraz smektyczna

W fazie smektycznej domenami sa lezace nad soba, molekularnych grubosci platki,
utworzone przez do$¢ $cisle upakowane, jednakowo zorientowane, w przylegajacych
do siebie rzedach, liniowe czasteczki. (Schematycznie orientacje drobin zilustrowano
na powyzszym rysunku).

W fazie nematycznej molekuly nie sa w sasiednich rzedach jednakowo utozone,
ich uktad jest znacznie mniej regularny.

Strukture fazy cholesterolowej mozemy natomiast uzna¢ za spowodowana wygig-
ciem ptaszczyzn platkow — domen, zawierajacych molekuty fazy nematycznej. (Anali-
za matematyczna zaburzenia ulozenia drobin jednakowej dtugosci wskazuje, ze ich
srodki moga leze¢ nie w plaskich, lecz w wygietych, jakby pofaldowanych, ptatkach
domeny).
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Z uwagi na bardzo zlozona topologi¢ i geometrig, roznych struktur materii migk-
kiej, systematyka wystepujacych w niej klas symetrii, jest znacznie trudniejsza niz
w fazach statych — krystalicznych. Definiowanie, charakterystycznych dla materii
migkkiej, statych materialowych wymaga zastosowania metod mechaniki i termody-
namiki statystycznej. Prace w tej dziedzinie sa juz obecnie w znacznym stopniu za-
awansowane, a w literaturze naukowej zagadnienia (Hotyst), opracowano ogélne wy-
razenia, ktore umozliwiaja wyprowadzanie zaleznosci charakterystycznych dla
konkretnych typoéw materii.

Podstaweg do opisu uporzadkowania drobin materii migkkiej data zaproponowana
p6t wieku temu przez Landaua (Kleman i in., 2003) funkcja rozktadu ich gestosci p.
Wzajemne zorientowanie molekut w kazdym, okre§lonym przez wektor r, punkcie
fazy, jest dane przez wartosci trzech katow Eulera w

p(r, w) = (X d(r — 1)) 8(w — i) )

(usrednione sumowanie obejmuje wszystkie pozycje czasteczek, od i = 1 do i = M,
w obrebie domeny danej fazy).

Z podanej ogodlnej zaleznosci, uwzgledniajac wielkos¢ i budowe konkretnej cza-
steczki, tworzacej fazg materii migkkiej, znaleziono (zgodnie z zasadami mechaniki
statystycznej) ogromna liczbe klas symetrii, jako charakterystyczne stale materiatowe
tej materii. Pokazano tez prawidlowosci, ktére decyduja o mozliwosci przej§¢ pomig-
dzy fazami nalezacymi do réznych klas symetrii (Hotyst, 2008).

Konczac rozwazania dotyczace tej problematyki, nalezy wskaza¢, co powoduje za-
sadnicze klopoty w iloSciowym opisie struktur wystgpujacych w materii migkkie;j.
Trudnosci leza w nagromadzeniu, w matych obszarach trojwymiarowej przestrzeni,
ogromnej liczby dynamicznych proceséw, warunkujacych trwalos$¢, wystepujacego
w niej bogactwa rozmaitych struktur, a wigc w ciagtych zmianach wzajemnej orienta-
cji tych elementow w czasie.

Gdy badamy makroskopowe wtasciwosci faz, o jednorodnej molekularnie struktu-
rze, stosujemy do ich poznawania narzgdzia, dobrane odpowiednio do czasow relaksa-
cji procesow, decydujacych o globalnym stanie fazy. Czasy relaksacji drgan molekut
w sieci krystalicznej zdecydowanie ro6znig sig, np. od procesow wedrowania dysloka-
cji w krysztale, lub od samodyfuzji czy ruchliwo$ci jondw w cieczach.

W materii migkkiej, na odleglos$ciach od nano- do mikrometréw, czas relaksacji
procesow decydujacych o oddziatywaniach strukturalnych, nie tylko r6zni si¢ o cate
rzedy wielkosci, lecz ma tylko chwilowe, przemieszczajace si¢ przestrzennie wartosci,
dajace si¢ scharakteryzowaé jedynie metodami mechaniki statystycznej, a moéwienie
na przyktad o wartosci lokalnych wspoiczynnikow lepkosci lub elastycznosci traci
sens, pomimo iz lokalnie zmienne tensory naprgzen, wartosci pedow i energii s zaw-
sze dla konkretnego uktadu okreslone (Wolthers i in., 1997 oraz Stein i Laven, 2001).

Obecnie mamy juz wiele aparatow i metod dajacych informacje o omawianych
uktadach. Czesto jednak interpretacja wynikow jest jeszcze trudna i niejednoznaczna.
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3. Wybrane zagadnienie szczegotowe.
Materia w stanach nadkrytycznych

3.1. Wprowadzenie

Badania wtasciwos$ci i zachowania materii w stanach nadkrytycznych trwaja juz
dtuzej niz sto lat i daty bardzo cenne rezultaty. Szczegdlne zainteresowanie od ok.
1948 roku wywotat fakt zréznicowanego wzrostu rozpuszczalnos$ci réznych substancji
w materii znajdujacej si¢ w tym stanie. W ostatnich kilku dziesigcioleciach ubieglego
wieku, doktadniejsze poznanie charakterystyk stanow nadkrytycznych (Randall, 1982)
zaowocowato duza liczba zastosowan praktycznych tych ukladow w przemysle. Uka-
zato si¢ wiele opracowan monograficznych, dotyczacych zaré6wno probleméw po-
znawczych, jak tez wykorzystania wlasciwosci obszardw stanu krytycznego.

Podstawowe znaczenie mialo wczesne powiazanie opisu stanu krytycznego z row-
naniem stanu van der Waalsa i przedstawienie go w formie zredukowanej, w ktorej
miejsce parametroOw: p, v = V/N, oraz T zajmuja, dla kazdej konkretnej substancji, ich
parametry zredukowane: pr = p/py, vg = v/vi oraz Ty = T/T, . (Wskazniki k odnosza si¢
do wartoéci parametréw w stanie krytycznym). Okazato sig, iz dla wigkszos$ci pro-
stych gazéw molekularnych — takich jak np. dwutlenek wegla, etan lub etylen —
w do$¢ szerokim zakresie zmian parametrow przebiegi wszystkich zaleznosci, opisa-
nych rownaniem van der Waalsa, dadza si¢, wystarczajaco doktadnie, przedstawic
pojedynczym wykresem zredukowanego rownania stanu (Paulaitis i in., 1983).

Dalej przedstawiamy wykres zredukowanej formy rownania stanu (rys. 1.8a). Po-
kazuje on zmiany gestosci zredukowanych, a zatem odwrotnosci zredukowanych ob-
Jetosci wiasciwych, od zredukowanego ci$nienia w obszarze zredukowanych tempe-
ratur krytycznych, zawartym od 0 do 3,0. Przedstawiony wykres jest doskonata
ilustracja przydatnosci pojgcia stalych materiatlowych, ktorymi w tym przypadku sa
parametry krytyczne roznych substancji. Pokazuje on, jak znajomos¢ postaci jedne-
go tylko rownania stanu i statych materiatowych substancji, jesli spefniajq to roOw-
nanie, pozwala na skondensowany (cho¢ tylko przyblizony) opis zachowania
wszystkich tych uktadéw, w szerokim obszarze zmiennosci parametrow stanu. Po-
wtérzmy — pokazuje on, jak znajomos$¢ postaci jednego tylko réwnania stanu i sta-
tych materialowych substancji, ktore to rownanie spetniajq, pozwala na skondenso-
wany opis zachowania wszystkich tych uktadoéw, w szerokim obszarze zmiennos$ci
parametrow stanu.

Na rysunku [.8a przestawiono izoterme¢ gazow, spelniajacych rownanie van der
Waalsa (vdW), na uniwersalnym wykresie, majacym charakterystyczny punkt kry-
tyczny, ktorego potozenie we wspotrzednych zredukowanych znajduje si¢ przy pr= 1,
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Vr =1 1 jest wspolny dla wszystkich substancji postusznych temu réwnaniu. Punkty
dla gazow rzeczywistych odbiegaja silniej lub stabiej od tego wykresu, ktory nie
uwzglednia faktu istnienia obszaréw krytycznych.
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Rys. 1.8. Izotermy gazu rzeczywistego w rdznej temperaturze:
a) zaleznos$¢ gestosci zredukowanej od cisnienia zredukowanego dla gazéw niedoskonatych
(wedhug Paulaitisa i in., 1982), b) izotermy dla CO, w uktadzie —2 = pV = f(cis$nienie, p)
(wedhug Werlego, 1957); izotermy gazu doskonatego maja postac linii prostych roéwnolegtych do osi p
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W dobrze widocznym na tym wykresie obszarze 0,9 < T < 1,2 wszystkie substan-
cje odznaczaja si¢ bardzo znaczna Scisliwoscia. Réwnoczesnie, jak wspominalismy,
tuz powyzej Tr = 1 wyraznie roznicuje si¢ w uktadach nadkrytycznych rozpuszczal-
nos¢ wielu substancji organicznych. Szczegdlnie cennym, do celow przemystowych,
rozpuszczalnikiem okazat si¢ dwutlenek wegla. Na rys. .8b przedstawiamy wykres
jego rownowag fazowych.

Na rysunku [.8b pokazano opis izotermy CO, jako gazu rzeczywistego na wykresie
zaleznosci jego potencjatu chemicznego 2 = —pV. Wykres ten pokazuje jak silnie
konkretny gaz rzeczywisty odbiega w swym zachowaniu zaré6wno od izoterm gazu
doskonatego — (linie pionowe, rownolegte do osi cisnienia) — jak tez od zachowania
modelu vdW (linia przerywana z maksimum w ,,punkcie krytycznym”). Wykres ten
podaje tez warto$ci potencjalu chemicznego substancji w catym obszarze krytycznym.
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Rys. 1.9. Porownanie zachowania NH;, CO,, oraz C,Hg. Zaleznos$¢ gestosci zredukowanej
od ci$nienia zredukowanego dla wybranych temperatur (wedtug Randalla, 1982)

Z wykresow widac¢, ze obszar temperatury, w ktorej mozemy postugiwac si¢ CO,
jako tanim, nieagresywnym korozyjnie, obojetnym wzgledem wielu substancji orga-
nicznych, a przy tym nieszkodliwym dla §rodowiska, nadkrytycznym rozpuszczalni-
kiem, rozciaga sie od temperatury pokojowej do ok. 130 °C, pod ci$nienieniem, ktore
nie przekracza 250 atm. W fazie nadkrytycznej zmiana temperatury ponizej 20 °C
moze powodowac wigkszy niz jeden rzad wielkoSci wzrost rozpuszczalno$ci substan-
cji organicznych, szczegdlnie majacych duze preznosci pary nasycone;.
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Przy okazji korzystamy z mozliwos$ci, aby podkresli¢ przydatnos¢ postugiwania sig
potencjatem chemicznym Q = uco, = —pV, ktory na takim wykresie zmienia si¢ jedno-
znacznie z temperatura. Pozwala on na znacznie precyzyjniejszy opis, wlasciwosci
réznych substancji, w obszarach punktu krytycznego 7 niz, wykorzystane na tym
samym rysunku, takie klasyczne wykresy, jak: 1/v = p = f (p)), albo p = f(T},)) oraz
v = f(T},), ktore nie sq funkcjami ciqgtymi w obszarze granic fazowych i obszarow
zjawisk krytycznych.

Randall (1982) podat klasyczne porownanie zachowania trzech popularnych gazow
(rys. L.9).

3.2. Wtasciwos$ci powierzchniowe materii
w stanach nadkrytycznych

Tres¢ tego fragmentu opracowania ma kluczowe znaczenie dla dwu podstawowych
problemoéow, wokot ktorych koncentruja si¢ wszystkie poruszane przez nas zagadnie-
nia. Pierwszym jest istota zwigzku pomigdzy powierzchniowymi i objetosciowymi sta-
tymi materialowymi, a drugim potrzeba stosowania w $cistym opisie obszaréw mig-
dzyfazowych Gibbsowskiego potencjatu ukfadow otwartych. Whasciwosci, a raczej
prawidtowosci, ktore rzadza materia w obszarze zjawisk krytycznych ujawniaja $cisty
zwiazek obu problemow.

W obszarze temperatury, powyzej krytycznej, dla danego rodzaju materii, nie
mozna przez zwigkszenie ci$nienia, zmieni¢ jej stanu skupienia, doprowadzi¢ do
przemiany fazowej. Oznacza to, ze faza materii w tym stanie nie ma nadmiarowej
energii powierzchniowej, a zatem traci swe napigcie powierzchniowe. Wsrod pospo-
litych cieczy woda wyroznia si¢ duza wartoscia napigcia powierzchniowego. Dzigki
wiazaniom wodorowym jej energia kohezji jest, pomimo malej masy czasteczkowe;j,
znacznie wigksza niz w cieczach organicznych o duzo wigkszych molekutach,
ale o londonowskich, niepolarnych oddziatywaniach pomigdzy nimi.

Przypomnijmy zasade stanow odpowiadajqcych sobie wyprowadzona z faktu,
iz wiele substancji, w ktorych oddziatywania migdzyczasteczkowe sprowadzaja si¢ do
dyspersyjnych, dajacych sig opisa¢ rownaniem Lennarda—Jonesa, z dobrym przyblize-
niem zachowuje si¢ zgodnie z réwnaniem stanu podanym przez van der Waalsa
(vdW). Widzielismy na przyktad, jak postuzenie si¢ parametrami zredukowanymi
upodobnito dla wielu substancji przebiegi zalezno$ci ich gestosci od cisnienia. Obec-
nie zwrdcimy jeszcze uwage na podana przez Hildebranda regule dotyczaca wzajem-
nej mieszalno$ci substancji. Zdefiniowal on parametr rozpuszczalno$ci ¢ bedacy stalq
materiatowq taczaca, podobnie jak nadmiarowa energia swobodna powierzchni, wla-
sciwosci objetosciowe 1 powierzchniowe materii.
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Parametr rozpuszczalnosci ¢ jest pierwiastkiem kwadratowym, odniesionym do
jednostki objetosci fazy, warto$ci podwojonego napigcia powierzchniowego, a wigc
energii kohezji.

W réwnaniu van der Waalsa p = RT/(V — b) — a/V*, b jest objetoscia ,,wlasng” zajmo-
wana przez mol czasteczek, a/V* za$ definiuje cisnienie wewnetrzne fazy, p;= (OUIOV)r.
Tak wiec a/V > = 0 *. Zaleznos¢ ta wskazuje dla substancji postusznych réwnaniu stanu
vdW na zwiazek ci$nienia wewngtrznego z ich wzajemna rozpuszczalnosécia. Wzrasta
ona, gdy wartosci 0 substancji nie roznia si¢ bardziej niz o +1 (cal/ml)"*. Dla prak-
tycznego rozdzielania substancji, z wykorzystaniem faz w stanach nadkrytycznych,
wystarcza poznanie zmian ich wzajemnej rozpuszczalno$ci z temperaturg i ciSnieniem.

W ostatnich latach, obok literatury poswigconej temu zagadnieniu, pojawia si¢ co-
raz wigksza liczba prac dotyczacych rozdzielania sktadnikow materii znajdujacej si¢
w stanie nadkrytycznym na najrozmaitszych sorbentach. Opracowano nawet odpo-
wiednie przyrzady, oparte na spektrografie masowym, jako detektorze, stuzace do
pomiaru czas6w retencji poszczeg6lnych sktadnikow mieszaniny. Korzystnie,
w porownaniu do klasycznej chromatografii cieczowej, zmniejszona lepko$¢ utatwia
w stanie nadkrytycznym przeptyw fazy zawierajacej rozdzielane sktadniki, a rowno-
czesnie zmniejszone wspdlczynniki dyfuzji daja w poréwnaniu z chromatografia ga-
7owa, ostrzejsze rozdzielenie poszczegdlnych stref adsorpcji.
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1. Wprowadzenie i ogdlna refleksja
na temat koloidoéw Zywego organizmu

Omawiajac rozmaitos¢ i ztozonos¢é uktadéw koloidalnych, wyrdznilismy grupe
istotna dla proceséw biochemicznych i fizjologicznych. Jej typowymi przedstawicie-
lami sg biatka i peptydy, a wsrdd nich, obdarzone zdolnoscia tworzenia struktur samo-
organizujacych sie, makrodrobiny. Nalezy podkresli¢, iz whasnie substancje, z ktérych
zbudowany jest swiat ozywiony, sa najliczniejsza na ziemi, obok glinokrzemianéw,
grupa materiatdw o rozdrobnieniu koloidalnym. Substancje te, warunkujac istnienie
zycia, stanowia obiekt badan, zaréwno in vitro, jak i in vivo. W zaleznosci od tego czy
wystepuja w btonach komoérkowych, w tkance nabtonkowej, nerwowej tqgcznej, mie-
sniowej, czy szkieletowej sa albo wodnymi roztworami koloidalnymi, lub mikroemul-
sjami, albo btonami i widknami tzw. materii miekkiej, albo wreszcie mikro- lub me-
zoporowatymi ciatami statymi. W zaleznosci od wymienionych typow wystgpowania,
uktady te wymagaja dla przeprowadzenia ich charakterystyki, wyznaczenia ogromnej
liczby powierzchniowych statych materiatowych. Trzeba uzmystowi¢ sobie fakt, ze
podanie ilosciowej charakterystyki dowolnej materii organicznej wymaga znajomosci
bardzo duzej liczby takich statych. Praprzyczyna tego jest fakt, iz zgodnie z tekstem
popularnej niegdys piosenki: zycie jest formg istnienia biatka. Jednak ta forma jest
niezwykle ztozona. Dodatkowo nalezy pamigtac, ze biatko zywych organizméw ist-
nieje w stanie dynamicznym — i jak kazdy koloid — podlegajac wolniejszym lub szyb-
szym przemianom, zmienia w czasie swa charakterystyke, a zatem zaréwno skiad, jak
i strukture.

Wszystkie istoty zywe, zarowno o ztozonej budowie, np. organizm cztowieka, jak
i jednokomaorkowce, charakteryzuje wspélna whasciwosé, ktora jest przemiana materii
— metabolizm. Obejmuje on dwa przeciwstawne procesy, z ktorych jeden to anabo-
lizm, czyli asymilacja, przyswajanie. Polega na gromadzeniu energii w organizmie
zywym. Drugi, katabolizm, czyli dysymilacja, rozpad, zwiazany jest ze zmniejszeniem
zapasu energii w organizmie. Fizjologicznie oba te procesy biegna w organizmie row-
noczesnie. W okresie wzrostu anabolizm przewaza nad katabolizmem, a po osiagnie-
ciu dojrzatosci procesy te znajduja sie w stanie bliskim stacjonarnosci, kosztem do-
starczanego organizmowi pokarmu.

llos¢ i réznorodnos¢ informacji dotyczacych struktury tkanek zyjacego organizmu,
potwierdza przekazana wczesniej, w tym opracowaniu, opini¢ o bogactwie form
i domen, charakteryzujacych materie mickka. Wynika stad wniosek o koniecznosci
zdefiniowania ogromnej liczby statych materiatowych, potrzebnych do uporzadkowa-
nia danych, gromadzonych w trakcie badania proceséw zyciowych.

Jak nauka uporata si¢ z tym zagadnieniem? Juz Linneusz (1707-1778) zapoczat-
kowat systematyczny opis zywych organizmdw, dzielac je na zwierzeta i rosliny.
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Rozwiniecie jego zasady podziatu na typy, gromady, rodziny, rodzaje i gatunki po-
zwolito wnioskowac o blizszym lub dalszym pokrewienstwie organizméw. Dzigki tym
pracom, juz sto lat p6zniej, Darwin posiadat dostateczne podstawy dla swojej teorii
ewolucji. Budzi czasem zdziwienie fakt, ze wnioski dotyczace pokrewienstwa organi-
zmow, zgromadzone jedynie na podstawie zewnetrznych obserwacji, znalazty niemal
catkowite potwierdzenie w najnowszych badaniach genetycznych. Fizykochemika fakt
ten jednak nie zaskakuje. Od poczatku swych studiéw przyzwyczaja sie on do tego, ze
rozwoj przebiega stopniowo, azachodzenie przemian wymaga zminimalizowania
dziatania, gdyz ukfad zawsze dazy do zmniejszania skutkéw wywieranej nan presji!

Ta, zakodowana w prawach materii, zasada jest podstawa ewolucji, wymagajacej
jak najlepszego dopasowywania sie uktadu do panujacych w jego otoczeniu warun-
kow. Z tej oszczednosci zaprogramowanej w istocie materii wynika, ze, majac do dys-
pozycji nieskonczona praktycznie liczbe zwiazkdéw chemicznych, do stworzenia pod-
staw zycia postuzyta si¢ zespotem tylko osiemnastu aminokwaséw i czterech zasad
purynowych.

Wiemy, ze wiek planety Ziemi wynosi okoto 4,7 miliarda lat. Pierwsze p6t miliar-
da, a zatem mniej wiecej do chwili powstania Ksiezyca, Ziemia ostygta na tyle, ze
utworzyta, na ptynnym jadrze, bardzo jeszcze spekana skorupe skalna, znacznie bar-
dziej ruchliwa, niz obecna. Trzeba przy tym pamieta¢ o wysokich temperaturach
i nieustajacych wyladowaniach elektrycznych, oraz o atmosferze ok. 20-krotnie bogat-
szej, niz dzi$, w dwutlenek wegla. Atmosfera ta praktycznie pozbawiona byta wolnego
tlenu, a stale skraplajaca si¢ i parujaca woda tworzyta pierwsze baseny morskie, takze
na powierzchni skat, zawierajacych hydrolizujace siarczki zelaza na nizszym stopniu
utlenienia.

Wspotpraca geologdw, biochemikoéw i biofizykdéw doprowadzita w ostatnich latach
do ugruntowania, a takze poparcia doswiadczalnego, hipotezy dotyczacej poczatku
i ewolucji zycia na Ziemi. Przyjmuje sig, ze w epoce uformowania si¢ ksigzyca, zbior-
niki wodne na powierzchni Ziemi zawieraty juz znaczne ilosci prostych aminokwa-
sow. Powstaty one w konsekwencji wytadowan elektrycznych w beztlenowej atmosfe-
rze. W obecnosci stale skraplajacej sie pary wodnej i katalitycznie aktywnych,
koloidalnych siarczkéw zelaza Il, materia zaczeta metoda préb i bteddéw eksperymen-
towac z tworzeniem wiazan peptydowych, zdolnych do samorzutnego mnozenia si¢
w formach polipeptydowych. Znalezienie odpowiedniego aparatu i mechanizmu, ktory
obecnie nazywamy mechanizmem genetycznym, zaje¢to najwigcej czasu. Konstruowa-
nie pierwszych, nieposiadajacych jader komdrek, mnozacych sie na istniejacej w oto-
czeniu pozywece trwato az trzy miliardy lat (Martin i in., 2002). Ten wynalazek natury,
zaowocowat ewolucja dopiero w ciagu ostatniego pét miliarda lat. Od beztlenowej
jednokomorkowej cyjanobakterii do catej ztozonosci otaczajacej nas przyrody.

Na marginesie mozna doda¢, ze w tej drabinie ewolucji cztowiek pojawit si¢ naj-
prawdopodobniej jako btad w procesie mitozy przodka, wspdlnego z szympansem.
Szympans ma 24 pary chromosomow, cztowiek 23. Ich genotypy roznia sie jedynie
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para, ktérej nam zabrakto. Mutacja polegata na potaczeniu w jednym chromosomie
genow, ktore u naszych przodkow, zawarte byty w dwu oddzielnych. Wspominamy
o tym dlatego, ze dyskusja nad ksztattem teorii ewolucji nie data jeszcze jasnej odpo-
wiedzi na pytanie czy wspomniane zmiany przebiegaja stopniowo, przez modyfikacjg
istniejacych, czy tez przez dodawanie nowych gendw. Drogi te nie musza sie zapewne
wzajemnie wyklucza¢, a o powodzeniu mutacji decyduje zdolnos¢ dopasowania ich
wyniku do warunkéw panujacych w najszerzej pojetym otoczeniu.

2. Aminokwasy

Jak juz wspomniano, podstawowymi cegietkami budowy biatek sa aminokwasy.
Lista najczesciej spotykanych aminokwaséw obejmuje okoto 20 rodzajow. Roznia sie
one struktura, a przede wszystkim dtugoscia tancuchéw rodnikéw kwasowych i ami-
nowych, oraz kwasowoscia, scisle zwiazana z rodzajem i liczba obecnych grup funk-
cyjnych, a takze ze struktura drobiny.

Klasyfikacja aminokwasoéw uwzgledniajaca stopien ich hydrofobowosci nie jest
oparta na jednolitej, ogblnie zaakceptowanej teorii. Ma ona charakter eksperymental-
ny, co jednak powoduje, ze rozmaite metody definiowania prowadza do réznych
wartosci hydrofobowosci. Inng kolejnos¢ wzrostu hydrofobowosci daje np. klasyfika-
cja oparta na wynikach pomiaréw chromatograficznych (Lienqueo i in., 2002), inna
za$ zaproponowat (Angielski i in., 1985), zestawiajac dane réznych autorow. Na pod-
stawie badan chromatograficznych ustalono wzrost hydrofobowosci dla dwudziestu
jeden aminokwasoéw w podanej ponizej kolejnosci (liczby w nawiasach okragtych
odnosza sie hatomiast do kolejnosci proponowanej przez Angielskiego):

1 (10) Lizyna K Lys 12 (1b) Alanina A Ala
2 (2) Kwasglutaminowy E Glu 13 (3) Tyrozyna  Tyr Y
3 (la) Kwasasparaginowy D Asp 14 (19) Metionina M Met
4 (11) Arginina R Arg 15 (14) Walina VvV  Val
5 (7) Asparagina N Asn 16 (13) Cystyna* - -
6 (8) Glutamina Q Gin 17 (6) Cysteina C Cys
7 (5 Seryna S Ser 18 (18) Tryptofan W Trp
8 (20) Prolina P Pro 19 (16) Leucyna L Leu
9 4 Treonina T Thr 20 (15) Izoleucyna I e
10 (9) Glicyna G Gly 21 (17) Fenyloalanina F Phe
11 (12) Histydyna H His

* Cystyna jest dimerem dwu czasteczek cysteiny, potaczonych wiazaniem dwusiarczkowym
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Dlaczego tak trudno jednoznacznie uzna¢ kwasowo$¢ aminokwasu za jego statg
materiatowq? Najlepiej mozna to zilustrowac¢ konkretnym przyktadem aminokwasu
o nazwie prolina (rys. 11.1).

Rys. 11.1. Budowa drobiny proliny

Budowa tej drobiny wskazuje na mozliwos$¢ powstawania wiazania wewnatrz mo-
lekuty, pomiedzy ujemnym fadunkiem tlenu i dodatnim azotu. Kompensacja tych dwu
fadunkéw prowadzi do zobojetnienia dysocjujacych grup i czasteczka staje sie teore-
tycznie obojetna. Jednak o tym czy, lub w jakim stopniu, zobojetnienie jest mozliwe
decyduje dopiero otoczenie drobiny! Polarne i niepolarne fragmenty czasteczki proli-
ny w rozny jednak sposob wptywaja na strukture otaczajacych ja klasterow wodnych.
Zmiana pH roztworu ujawnia natychmiast jonowy charakter czasteczki proliny i jej
wplyw na zmiane struktury otaczajacej wody. O przesunieciu stanu dynamicznej réw-
nowagi, towarzyszacym zmianom temperatury w czystej wodzie, $wiadcza wyniki
badania widm Ramana (Alphonse i in., 2006). Réwnowage pomiedzy, bardziej syme-
tryczna otwarta: ES i zatamana struktura wody CS warunkuje zaréwno obecno$¢ bia-
fek, jak tez jonéw decydujacych o pH fazy (Chaplin, June 2008, Collins i in., 2007).
W czystej wodzie pomiary zmian w widmie spektralnym czasteczki wskazuja, ze
spadkiem temperatury, globalny wzrost stezenia formy otwartej, co interpretuje sie
jako wieksza hydrofobowos¢é jej klasterdw. Czasem nawet nazywa sie forme ES ko-
smotropowg, wzmacniajaca stopien uporzadkowania struktury wody.

3. Biatka

Zanim zajmiemy sie omowieniem ztozonej struktury biatek, ktéra maja jako sktad-
niki komorek, petniacych rézne funkcje w procesach zyciowych organizméw, zwro¢-
my uwage na pewna charakterystyczna grupe substancji biatkowych, zwana purynami,



Czesé 1. Koloidy zywego organizmu 63

ktore petnia doniosta role w genetyce oraz w procesach przemiany materii. Aby stale
przypomina¢ o waznej roli wiazan wodorowych w biatkach zyjgcego organizmu,
przygladnijmy si¢ jak scisle adenina, purynowy skfadnik tréjfosforanu adenozyny,
nukleotydu zwanego w skrdcie ATP, wbudowana jest w strukture otaczajacej ja wody.
Na rysunku 11.2 pokazano jak dwa aromatyczne pierscienie adenozyny, zawierajacej
szes¢ atomOw azotu, uczestnicza w swobodnym przeptywie zaréwno elektronéw, jak
tez protondw, pomiedzy materig biatkowa a woda. Jesli uswiadomimy sobie, ze woda
jest dynamiczna sieciq klasterow, wptyw natury biatka na uporzadkowanie jej struktu-

ry wydaje sie oczywisty.
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Rys. 11.2. Rola wiazania wodorowego w biatkach zyjacego organizmu na przyktadzie purynowego skfadnika
tréjfosforanu adenozyny, adeniny wbudowanej w strukture otaczajacej wody. Szkic opracowano
na podstawie rysunkéw zamieszczonych na stronie internetowej www.Isbu.ac.uk/water
prowadzonej przez M. Chaplina

ATP odgrywa kluczowa role w cyklach przemian enzymatycznych. Dzieki cy-
klicznemu procesowi przemiany w dwufosforan adenozyny (ADP) i reszte kwasu
fosforowego (Pi) jest zrodiem energii, natomiast przez uczestniczenie w procesach
replikacji DNA bierze udziat w rozwoju organizmow!

4. Pompa sodowo-potasowa
jako przyktad procesu sterowania

Na rysunku I1.3 przedstawiono wazny schemat jednej z wielu reakcji enzymatycz-
nych, dzieki ktérym organizmy utrzymuja we wnetrzu komorek konieczne dla ich
funkcjonowania stezenia jondw potasowych i sodowych, bez wzgledu na ich wartosci
w ptynie zewnatrzkomorkowym. Srednie stezenie jondw potasowych ulega dzigki
omawianemu procesowi ok. 24-krotnemu wzrostowi, z poziomu rzgdu — zaledwie
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5 milimoli na litr, stezenie zas jondéw sodowych spada ze 150 milimoli na litr do zale-
dwie dziesieciu.

Enzym ATP-aza, sterujacy omawianym procesem, ztozony jest z dwu podjedno-
stek: katalitycznej (100 kDa) oraz glikoproteiny (45 kDa). W ciagu sekundy ta pompa
wykonuje 100 cykli katalitycznych.

btona
plyn komoérkowa ptyn
zewnatrz- + wewnatrz-
komorkowy K komarkowy
EEE—_
sod-potas ATP
enzym
ATPaza
«— ATP + Pi
srednie stezenie K+ 3Na+ $Srednie stezenie K+
wynosi 5,0 milimoli/dm 3 wynosi 120 milimoli/dm 3
i jest prawie 30 razy jest prawie 12 razy
nizsze niz Na+ wyzsze niz Nat

Rys. 11.3. Pompa sodowo-potasowa jako przykiad procesu sterowania

O tym procesie, sterowanym obecnoscia w btonie komorkowej specyficznego en-
zymu, wspomnianej juz ATP-azy sodowo-potasowej, bedzie jeszcze mowa przy
omawianiu specjalizacji funkcji bton komorkowych.

5. Rzedowos¢ struktur biatek (Angielski, 1985)

Mowienie o substancjach biatkowych, bez blizszego wyjasnienia celu wypowiedzi,
jest wieloznaczne. Bardzo czgsto nie zwracamy uwagi na to, jak istotny jest fakt
uwodnienia czasteczek biatka. Dane literaturowe méwia 0 35-60% zawartosci wody
w biatku natywnym. W Scistych zas, szczegdlnie w ilosciowych, rozwazaniach ko-
nieczne jest okreslenie, jakg posta¢ biatka mamy na mysli. Dla przyktadu, albumina
jajka kurzego (Trziszka, 2002) w biatku zawiera od 88-83%, w zOtku zas 50-54%
wody, co jest zwiazane z parowaniem wody przez skorupke jajka.
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Schemat podstawowych struktur biatka pokazano na rys. 11.4.

4. rzedowa

1. rzedowa

3. rzedowa

Rys. 11.4. Schemat podstawowych struktur biatka. Wedtug Angielskiego (1985)

W literaturze dotyczacej biatek wyro6znia si¢ cztery rzedy ich struktur:

o pierwszorzedowa, ktdra wyznacza ilos¢, rodzaj oraz sekwencja aminokwasow,
peptydowo zwiazanych w tancuch, co decyduje o podstawowym skiadzie i nazwie
biatka;

o drugorzedowa, kt6ra powstaje dzieki mostkowym wiazaniom wodorowym (acza-
cym praktycznie co czwarta molekute aminokwasu w ich fancuchu), to decyduje
0 powstaniu charakterystycznych dla substancji biatkowych, spiralnych form czaste-
czek;

o trzeciorzedowa, jak mowimy pofatdowang, strukture wywotuje kombinacja wielu
mostkowych wiazan wodorowych, ze znacznie silniejszymi mostkami dwusiarczko-
wymi, dopiero to pofatdowanie gwarantuje aktywnos¢ natywnego biatka.

Ostateczna, czwartorzedowa strukturg daje potaczenie sig¢ wigkszej liczby rozma-
itych molekut biatek specyficznymi wiagzaniami peptydowymi w jedna, bardzo czesto
ogromna, czasteczke.
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6. Internetowy bank danych biatek

Wspotczesna odpowiedzia nauki na pytanie, jak tworzy¢ zbiory statych materiato-
wych w dziedzinie koloidéw zywego organizmu, sa internetowe banki danych. Zacy-
tujemy konkretne przykiady, ,,wyciagéw” z takiego banku. Dotycza one wybranego
rodzaju biatka, ilustrujac oszczedna nature praw materii. Otéz, az okoto 10% wszyst-
kich biatek, ktore wystepuja w organizmach, stanowia rézne odmiany aktyny. Spoty-
kamy ja w rozmaitych rodzajach tkanek, ale warto wspomnie¢, ze dwa razy czesciej,
niz wynika to z jej sredniego rozpowszechnienia, odnajdujemy ja jako specyficzne
biatko wtokien miesni.

Przedstawimy dwa kolejne wyciagi z zamieszczanych w Internecie (An Information
Portal to Biological Macromolecular Structures, RCSB Protein Data Bank, http://
www.rcsh.org/pdb/home/home.do) tabel. Pierwszy przyktad dotyczy wybranego typu
molekuty aktyny wystepujacej w miesniach cztowieka.

Gamma-enteric aktyna migsni gtadkich, znana takze jako gamma-aktyna miesni gtad-

kich, gamma-2-actin, alpha-aktyna-3

Nazwa genu: ACTG2

Synonim: ACTAS3, ACTL3, ACTSG

Organizm: homo sapiens (cztowiek)

Identyfikacja taksonometryczna: 9606 [NCBI]

Pochodzenie taksonometryczne: Eukaryota > Metazoa > Chordata > Craniata > Vertebrata
> Euteleostomi > Mammalia > Eutheria > Euarchontoglires > Primates >
Haplorrhini > Catarrhini > Hominidae >» Homo

Obecnos¢ proteiny: stwierdzona od poziomu transkrypcji.

Funkcja: Aktyny sa liczacymi sie biatkami bioracymi udziat w wielu typach dziatania
komorki i sa wszechobecne we wszystkich komdrkach eukariotycznych.

Struktura podrzedna: polimeryzacja globularnej aktyny (G-aktyna) prowadzi do formy
o0 strukturze nici (F-aktyna) w postaci dwu skreconych helix. Kazda aktyna
moze by¢ zwiazana z 4 innymi.

Podkomorkowe potozenie: cytoplazma, cytoszkielet.

Inne: u kregowcow zidentyfikowano 3 gtéwne grupy izomorficznych aktyn (alfa, beta,
gamma). Aktyny alfa znajduja sie w tkance miesniowej i sa gtéwnym sktad-
nikiem mechanizmu kurczenia miesni. Formy beta i gamma aktyn wspoiwy-
stepuja w wigkszosci typow komorek jako skiadniki cytoszkieletu i jako po-
srednik ruchliwosci wewnatrzkomaorkowej.

Podobienstwo sekwencji: nalezy do rodziny aktyn.

Dhugos¢ sekwencji aminokwasow: 376, masa czasteczki, 41,877 Da.

Dane aktualizowane 11 pazdziernika 2004 r.



Sekwencja:
MCEEETTALV
KDSYVGDEAQ
EHPTLLTEAP
GIVLDSGDGV
FVTTAEREIV
IGNERFRCPE
SGGTTMYPGI
STFQQMWISK

Czesé 1. Koloidy zywego organizmu

CDNGSGLCKA
SKRGILTLKY
LNPKANREKM
THNVPIYEGY
RDIKEKLCYV
TLFQPSFIGM
ADRMQKEITA
PEYDEAGPSI

GFAGDDAPRA
PIEHGIITNW
TQIMFETFNV
ALPHAIMRLD
ALDFENEMAT
ESAGIHETTY
LAPSTMKIKI
VHRKCF

VFPSIVGRPR
DDMEKIWHHS
PAMYVAIQAV
LAGRDLTDYL
AASSSSLEKS
NSIMKCDIDI
IAPPERKYSV
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HQGVMVGMGQ
FYNELRVAPE
LSLYASGRTT
MKILTERGYS
YELPDGQVIT
RKDLYANNVL
WIGGSILASL

Poréwnajmy teraz sekwencje aminokwasdw poprzedniego biatka z sekwencja wy-
stepujaca w globularnej czasteczce innej aktyny, petniacej inng funkcjg w innym orga-

nizmie;

Aktyna-G, proteina wiazaca, rzekoma (znana takze jako Twinfilina, rzekoma)

Nazwa genu: ORF: LbrM20 V2.1790 EMBL CAM38525.1

Organizm: Leishmania braziliensis

Identyfikator taksonomiczny: 5660 [NCBI]

Linia taksonomiczna: Eukaryota > Euglenozoa > Kinetoplastida > Trypanosomatidae >
Leishmania > Leishmania braziliensis species complex

Wystepowanie biatka: przewidziane

Sekwencja: 331 aminokwasoéw, masa 35,834 Da

(Dane aktualizowane 1 maja 2007 r.)

Sekwencja:
MLQIELSIAP
GFEHDLTTTR
STGLRSVVEA
RAAIARMVVA
LKLDQVVKQL
PTCSPKIKIQ
PFPSGAAREA

DAQAALEESG
TFLDAKSVSA
TPHAQKQTIQ
PQPVALPGVA
GGDFNQVKSI
YASSVAAFRE
QGEAPSCSSV

KHNTTTVAVL
AYIVVRSAPS
ISSVNELLPS
IKMTPEASDM
LTDTDPRFVL
QASHHKIKFA
SSAPKGHRML

ITIEKEVLHL
TQHVVMYVSD
LFEAEPMNVR
LSQFAGGAVD
LRYPSPKTQR
HKVETDTPST

|

LAPPVSFSGD
SAAAKNRMLY
EDLMTESERH
VATFKIEAEQ
AEAVMVYVCP
LVEDVHSAFE

tatwo dla przyktadu poréwnaé, jak roznia sie sekwencje dwudziestu pierwszych

oraz kilkunastu ostatnich aminokwaséw omoéwionych biatek, nalezacych do tej samej
rodziny aktyn, pierwszego — liczacego az 376 oraz drugiego — tylko 331 reszt amino-

kwasowych:
MCEEETTALV CDNGSGLCKA PEYDEAGPSI VHRKCF
MLQIELSIAP DAQAALEESG SSAPKGHRML |
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7. Struktura wody zwigzanej w biatku

Dzicki ogromnej zdolnosci wiazan wodorowych do zmian wartosci skfadowej
polarnej i kowalencyjnej ich energii, woda strukturalna, wiaze si¢ w bardzo r6zno-
rodny sposéb, z poszczeg6lnymi fragmentami drobin biatek (rys. 11.5).

O lokalnej strukturze wody (otaczajacej ogromne, w poréwnaniu z pojedyncza
molekuta wody, drobiny biatka, liczace nieraz setki lub tysiace atoméw) mozemy
tez méwic jezykiem hydratacji. Fragmenty hydrofobowe (—-C—H) drobin nie sa prak-
tycznie uwodnione, natomiast ich grupy funkcyjne wiaza nieraz $cisle wiele drobin
wody. (Grupy aminowe sg przy tym kilka razy stabiej uwodnione niz reszty karbo-
nylowe). Koniecznos¢ uporzadkowania opisu zmian strukturalnych wody doprowa-
dzita do stworzenia poje¢ chaotropéw i kosmotropow dla substancji, ktérych obec-
nos¢ powoduje zwiekszenie albo zmniejszenie mobilnosci molekut wody, ktére
znajda sie w ich bezposredniej bliskosci. Mobilnos¢ ta, ilosciowo dotad niezdefi-
niowana, zwiazana jest z nienewtonowskimi zmianami charakteru ruchow w fazach
materii migkkiej. (Chaotropy sa stabo uwodnione, kosmotropy za$ silnie). Najnow-
sze badania wskazuja, ze powierzchniowg statg materiatowg o kluczowym znacze-
niu dla koloidoéw organicznych (a raczej dla materii miekkiej) jest jej lokalna lep-
kos¢ (Cottin-Bizonne i in., 2005).

Obecnie jedynie tarcie wewnetrzne jednorodnego ptynu objetosciowego jest do-
brze zdefiniowane, natomiast parametry, ktdre opisuja zachowanie faz koloidalnych,
musza uwzglednia¢ ich lokalng wiskoelastycznosé. Sytuacje komplikuje jeszcze
fakt, ze w koloidach zywych organizméw obecne sa w znacznych ilosciach jony,
a takze ztozone drobiny organiczne, bgdace z reguty produktami reakcji enzyma-
tycznych. Tak wiec mamy sytuacje, w ktdrej pojawia sie konkurencja o wiazania
wodorowe wody pomiedzy réznymi fragmentami drobin biatka, a takze innymi sub-
stancjami organicznymi i jonami. Wspominalismy juz, ze duzy udziat oddziatywan
kowalencyjnych w wiazaniu wodorowym powoduje, iz jego energia w zaleznosci od
natury wiazanego partnera jest zmienna. Od 4 do 15 kcal/mol w wiazaniach stabych,
az do 40 kcal/mol w silnych. Z lokalnymi zmianami struktury wody w koloidalnych
uktadach biatkowych wiaze si¢ wiec $cisle zmiana lokalnych wartosci mocy wigzarn
wodorowych. Ich kolektywna natura (Granik i in., 2002; Grattoni i in., 2007) nie
ulega jednak zmianie i w nieprzerwanej sieci tych wiazan przenoszony jest tadunek
elektryczny, a wraz z nim informacje, ktére stuza do sterowania procesami zycio-
wymi. Opisujac prawidtowosci, warunkujace zachowanie materii migkkiej, zwroécili-
smy uwage na labilnos¢ tych struktur koloidalnych, zwiazana wasnie ze zmienno-
scig mocy wigzan wodorowych.
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Réwnowaga pomiedzy otwarta i znieksztatcong struktura wody
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otwarta struktura wody ktéry ma przez to znieksztatcong strukture

Rys. 11.5. Schemat wplywu jaki jony sodowy i potasowy wywieraja na strukturg wody w poblizu koncowej,
karbonylowej grupy funkcyjnej aminokwasu. Szare kulki reprezentuja atomy wegla, biate — wodoru,
czarne — tlenu, wskazane strzatkami sa jony: sodu oraz — potasu. Uwodnione jony sodowe wzmachiaja
otwarta strukture wody otaczajacej grupe funkcyjna biatka. Jon potasowy wchodzi natomiast w sie¢
wigzan wodorowych, zmieniajac (oraz silnie znieksztatcajac) strukture klasterow wodnych.

Szkic opracowany na podstawie rysunkow zamieszczonych na stronie internetowej
www.Isbu.ac.uk/water prowadzonej przez M. Chaplina

Zdobywanie scistych informacji doswiadczalnych, ktére dotycza wartosci wielkosci
lokalnych, jest trudne i w tej dziedzinie stawiane sa dopiero pierwsze kroki. Znacznie
bardziej zaawansowane sa teoretyczne prace modelowe. Coraz szerzej i szybciej dosko-
nalone, pozwalaja one ocenia¢ wptyw réznych czynnikdéw na zwiazane ze struktura wody
jej wiasciwosci objgtosciowe i powierzchniowe (tabela 11.1.) (Zavitsas i in. 2001; Ful-
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lerton i in. 2006; Fullerton i in. 2006 b; Yokozeki, 2006; Zaitsev i in., 2008). Dotyczy
to takze statych materiatowych biatek, zwiazanych ze struktura wody. Dla proceséw
biegnacych w zywych organizmach szczegdlnie wazne jest zagadnienie poznania,
zarbwno podstawowych prawidtowosci, ktore opisuja aktywnos$¢ natywnych form
biatkowych, jak tez czynnikdw sterujacych odwracalna i nieodwracalna denaturacja

biatek.
Tabela 11.1. Wptyw mocy wigzania wodorowego na fizyczne wiasciwosci wody. Wedtug Chaplina (2008)
Podano procentowa zmiane mocy wiazania wodorowego charakterystycznego dla 37 °C
spadek o wzrost 0
29% woda wrze 2% znaczace efekty metaboliczne
18% wigkszos¢ biatek ulega denaturacji 3% 23% wzrost lepkosci
19% spadek dyfuzyjnosci
11% jony K" staja si¢ kosmotropowe 5% 440% wzrost rozpuszczalnosci O,
270% wzrost rozpuszczalnosci CO,
7% pK wody wzrasta o 3 jednostki 7% 1,7% spadek pK wody
5% 70% spadek rozpuszczalnosci CO, 11% jony Na' staja si¢ chaotropowe
5% 27% spadek rozpuszczalnosci O, 18% woda zamarza
2% brak maksimum rozpuszczalnosci 51% | wigkszos¢ biatek ulega mrozowej denaturacji

Literatura naukowa przedmiotu (Szolnoki, 2007) przynosi obecnie coraz wiecej
danych, ktére przemawiaja za tym, ze decydujacy wptyw na wspomniane zjawiska
ma, zgodnie z nasza opinia, wartos¢ mocy wigzan wodorowych, poprzez czynniki,
ktére wywotuja jej zmiany.
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Rys. 11.6. Wptyw zmian mocy wiazania wodorowego na zmiany
wybranych whasciwosci fizykochemicznych. Wedtug Chaplina (2008)
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Zamieszczone na rysunku 11.6 wykresy przedstawiaja, dajace sie przewidzie¢ teo-
retycznie, silniejsze lub stabsze zmiany podstawowych wiasciwosci czystej wody,
jakie wywotuje zmiana sredniej mocy wiazania wodorowego. Cze$¢ tych zmian juz
zmierzono, inne — obliczone — stuza nam jedynie do teoretycznego prognozowania
wplywu srodowiska na wartosci statych materiatowych interesujacych nas substancji.
Z taka sytuacja mamy do czynienia whasnie w przypadku biatek oraz zbudowanych
z nich fragmentéw organizmu.

Molekuta biatka, tak jak tworzace ja grupy aminokwasowe, ma w swej strukturze
fragmenty tancuchow i pierscieni weglowodorowych, takze aromatycznych
i zawierajacych heteroatomy, oraz grupy funkcyjne o réznej polarnosci. Fragmenty te,
jak np. fancuchy normalnych weglowodoréw sa silnie hydrofobowe, natomiast grupy
karbonylowe sa tak silnie hydrofilowe, ze tworza wiazania wodorowe z otaczajacymi
molekutami wody, a przede wszystkim mostki wodorowe, pomiedzy aminokwaso-
wymi fragmentami drobiny biatka. Skutkiem tych, oméwionych wyzej, ztozonych
oddziatywan, sa lokalne zmiany mocy wiazan wodorowych, a scislej mowiac sktado-
wych, entropowej —TAS i entalpowej AH energii swobodnej tych wiazan. Nalezy przy
tym pamietac, ze zarowno entropia, jak i entalpia sa funkcjami temperatury.

8. Denaturacja biatek

Przedstawiony na rysunku 11.7 wykres ma na celu wyjasnienie dobrze wszystkim
znanego faktu, ze kazde biatko moze by¢ biologicznie aktywne jedynie w $cisle ogra-
niczonym zakresie temperatury. Liniami ciagtymi pokazano jak ze wzrostem tempe-
ratury zmieniaja sie, w otoczeniach grup polarnych oraz niepolarnych, obie sktadowe:
entropowa -TAS[ oraz entalpowa AH ] energii przejscia (ve) pomiedzy forma na-
tywng (N) charakterystyczna dla aktywnego biatka w zywym organizmie, a zdenatu-
rowang (D), nieaktywna biologicznie.

Po zapoznaniu si¢ z wykresami na rysunku 1.7, nalezy zwrdci¢ uwagg na strzatki
przy koncach linii wskazujace, w jakim kierunku wzrost temperatury dziata na wartos¢
parametru, ktdrego zmiany dana linia przedstawia!

Wspominalismy, ze tylko w swojej formie natywnej biatko moze uczestniczy¢
w procesach zyciowych organizmu. Poprzedni wykres przedstawiat warunki termody-
namiczne, ktére pozwalaja przewidzie¢, w jakich zakresach temperatury drobina biat-
ka nie ulega denaturacji i zachowuje aktywnos¢ biochemiczna. Teraz, na przyktadzie
drobiny rybonukleazy (rys. 11.8) pokazemy, ze nie tylko temperatura jest czynnikiem
decydujacym o pozostawaniu biatka w jego formie natywnej. Denaturacja biatka,
prowadzaca do utraty aktywnosci, zachodzi bardzo czesto pod wptywem zmian sktadu
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chemicznego osrodka, w ktérym sie znajduje. Wybralismy, cytowany w podrecznikach
(Berg i in., 2005) przykfad, takze dlatego iz ilustruje mozliwos¢ odwracalnej denatura-
cji, gdy przez odpowiednie zabiegi drobina biatka moze swa aktywnos¢ odzyskac.
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Rys. 11.7. Zmiany entropowe oraz zwiazane z moca Wiazania wodorowego zmiany entalpowe
powoduja, ze energia swobodna uktadu AG| jedynie w obszarze temperatury, pomiedzy dwoma

oznaczonymi punktami, przyjmuje wartosci umozliwiajace istnienie biatka w formie aktywnej.
Wedtug Chaplina (2008)

Szczegbty procesu denaturacji i jej odwracania zostaty przedstawione na rys. 11.9,
ktory oparto na szkicach Berga i wspotpracownikéw (2005). Na rysunku 11.9 pokaza-
no, jak zastapienie wody osmiomolarnym roztworem mocznika, zawierajacym doda-
tek B-merkaptoetanolu, powoduje rozerwanie wszystkich czterech wiazan dwusiarcz-
kowych i rozwinigcie drobiny w forme tancucha. Proces ten sprawia, ze czasteczka
traci zupetnie swa aktywnosc¢.

Na rysunku 11.9 pokazano réwniez, ze odmycie biatka o strukturze liniowej do-
prowadza do ponownego jej zwinigcia, jednak mostkujace wiazania dwusiarczkowe
pojawiaja sie w innych pozycjach (tu: 26—40 i 84-95), a biatko dalej pozostaje zde-
naturowane, nie odzyskujac swej pierwotnej aktywnosci. Dzieje si¢ tak przez przy-
padkowos¢ zblizen fragmentdw poruszajacej sie¢ drobiny. Niektore mostki dwu-
siarczkowe tworza si¢ w innych lokalizacjach, powodujac niewtasciwe ztozenie, co
prowadzi do powstania formy nieaktywnej (scrambled). Jesli jednak do koloidalne-
go roztworu biatka o tej postaci wprowadzimy — (nawet w sladowej tyko ilosci) —
B-merkaptoetanol, mostki dwusiarczkowe powracaja na pozycje wtasciwe dla formy
natywnej (26-84, 40-95, 50-110, 72-65) i biatko odzyskuje swa aktywnos¢ bioche-
miczna.
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Rys. 11.8. Forma natywna rybonukleazy, ztozonej ze 120 reszt aminokwasowych, charakteryzuje sie
obecnoscia czterech silnych mostkowych wiazan pomiedzy grupami cysteinowymi
w pozycjach wskazanych na rysunku ciemniejszymi kotkami. Wedtug Berga i wspotpracownikow (2005)
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natywna rybonukleaza

Rys. 11.9. Rozwijanie i ponowne sktadanie drobiny biatka, prowadzace do struktur
rozniacych si¢ zasadniczo swa aktywnoscia biochemiczna. Wedtug Berga i wspotpracownikéw (2005)
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Fragment drobiny RYBONUKLEAZY

Z centralnie zlokalizowana molekulg wody

Rys. 11.10. Rybonukleaza swoja aktywnos¢ zawdzigcza nie tylko obecnosci
mostkéw dwusiarczkowych, lecz takze wiasciwie zlokalizowanemu
mostkowemu jej czterech wiazan wodorowych. Wedtug Chaplina (2008)

Centralnie potozona molekuta wody tworzy silne wiazania wodorowe, decydujac
0 ksztalcie czasteczki, a tym samym o petnionych przez nia funkcjach katalitycznych
(rys. 1l. 10). Usuniecie tylko tej jednej molekuty wody, z tej jej pozycji, powoduje
dezaktywacj¢ enzymu. Wiadomo obecnie, ze usunigcie wody ze struktur drugo-
i trzeciorzedowych jest zasadnicza przyczyna utraty aktywnosci biologicznej, denatu-
racji biatek. Denaturacja pozostaje odwracalna, jesli polega jedynie na zmniejszeniu
»pofatdowania” struktury drobiny. Trzeba przy tym zaznaczy¢, ze zwiazanie wody
w biatku natywnym jest niezwykle silne. Jej fizyczne wydzielenie jest praktycznie
niemozliwe. Ultrawirowanie biatka w polu sit, nawet 300 000 razy przewyzszajacym

grawitacje ziemska, pozostawia w masie biatka 90% wody!

wewnatrzkomoérkowa

biatko akwaporyna scianka biwarstwy lipidowej

przewezenie*

dodatnie grupy
aminokwasoéw biatka

zewnatrzkomoérkowa
$cianka biwarstwy lipidowej

Rys. I11.11. Fragment btony komorkowej z kanalikiem umozliwiajacym przejscie molekut wody
pomiedzy ptynami zewnatrz- i wewnatrzkomoérkowymi. Wedtug Petera Wolbera (2008),
http://en.wikipedia.org/wiki/Aquaporin
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Na zakonczenie tego krotkiego przegladu zagadnien dotyczacych natury materiatu,
z ktérego zbudowane sa zywe organizmy, a przed przejsciem do probleméw struktury
komorki i bton komérkowych, pokazemy jeszcze wybrany przykfad. Fragment btony
komorkowej, o takiej strukturze molekularnej (rys. 11.11), ze istniejacy w niej kanalik
0 nanometrycznej srednicy umozliwia przejscie molekut wody pomiedzy ptynami:
zewnatrz- i wewnatrzkomérkowym. Dodatnie fadunki reszt aminokwasowych, obecne
w odpowiednich pozycjach wzgledem kanaliku, nie przepuszczajq jednak (elektrosta-
tycznie) uwodnionego protonu.

9. Komorka i jej otoczenie w organizmie

Wspominalismy, ze warunkiem rozwoju biologicznego, zywego organizmu jest
metabolizm. Przebiega on w srodowisku wewnetrznym i obejmuje dwa przeciwstawne
procesy. Jeden to anabolizm, czyli asymilacja zwana przyswajaniem. Drugi, katabo-
lizm, czyli dysymilacja, rozpad, wiaze si¢ ze zmniejszeniem zapasu energii
w organizmie. Te fizjologiczne procesy wymagaja odpowiedniego zréwnowazenia.
W okresie wzrostu anabolizm przewaza nad katabolizmem. Po osiagnieciu dojrzatosci
ustala sie stan ich dynamicznej réwnowagi. Kazdy zywy organizm otacza srodowisko
zewnetrzne, ktdre wywiera ogromny wptyw na mozliwos$¢ zachodzenia i jako$¢ pro-
cesow zyciowych, cho¢ nie bierze bezposredniego udziatu w metabolizmie.

Komdrka (cellula, gr. Cytos) jest strukturalna i czynnosciowa jednostka organi-
zméw zywych, zdolna do podstawowych czynnosci zyciowych takich, jak: odzywia-
nie, rozmnazanie, praca. Funkcje wyspecjalizowanych komorek, wystepujacych
w organizmie cztowieka sa bardzo zréznicowane. Na okreslonych stadiach organoge-
nezy, komérki traca niektore wihasciwosci, jednoczesnie pojawiaja sie w ich cytopla-
zmie struktury, niewystepujace wczesniej w innych. Wszystkie jednak, bez wzgledu
na stopien zréznicowania, cechuje biosynteza i metabolizm.

Od otoczenia komorke odgranicza btona komérkowa. Oddziela tez od cytoplazmy
wigkszos¢ struktur komérkowych.

9.1. Cytoplazma

Podstawowym skiadnikiem cytoplazmy jest cytostol (macierz), w ktérym znajduja
sig struktury, czyli organelle. Sktadniki cytoplazmy mozna podzieli¢ na te, ktére oto-
czone sa btona: siateczka srodplazmatyczna, mitochadria, lizosomy, jadro komoérkowe
i ukfad Golgiego oraz nieotoczone btona: centriole, proteasomy, cytoszkielet.
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9.2. Schemat budowy btony komoérkowe;j

Omowione blony, te ktdre otaczaja komorke od zewnatrz, oraz tworza w jej wne-
trzu struktury o charakterze pecherzykdéw, zbiornikéw lub rurek, maja podobna budo-
we. Skfadaja si¢ (rys. 11.12) z dwbch warstw (zwanych czesto biwarstwami) lipidow,
zawierajacych czasteczki fosfolipidow, cholesterolu i glikolipidow. Lipidy te sa amfi-
patyczne, kazda z ich czasteczek sktada si¢ z czesci polarnej hydrofilowej, np. z grupy
choliny oraz czesci hydrofobowej np. tancuchéw weglowodorowych. Czesci hydofi-
lowe czasteczek lipidéw skierowane sa ku powierzchni, czesci zas hydrofobowe ku
wnetrzu btony otaczajacej komorke.

grupy fosforanowe tancuchy reszt kwasowych

grupy amidowe \

pojedyncze i podwadjne
wigzania weglowodorowe

Rys. 11.12. Warstwa fosfolipidowa btony komérkowej. Wedtug Berga i wsp6t. (2005)

Po obu stronach blony osadzone sa zwiazane z nia rozmaite czasteczki biatek i po-
lisacharyddw. Btone komdrkowa od strony cytoplazmy pokrywa dodatkowa warstew-
ka biatek. W btonie komorkowej znajduja sie pory o srednicy ok. 8 A, a wiec takie, ze
czasteczki wody, lub mocznika, przenikaja przez nie bez trudu. Znajdujaca sie na ze-
wnatrz warstwa biatek i polisacharydéw ma szczeg6lne znaczenia dla czynnosci ko-
morkowej.

Stykajac sie ze srodowiskiem zewnetrznym, komorki maja zdolnosé¢ wiazania sub-
stancji wystepujacych w ptynie migdzykomaorkowym. Zwiazanie sig substancji z btona
komérkowa powoduje swoista zmiane jej wiasciwosci, wptywajac na metabolizm
wewnatrzkomoérkowy. Miejsca na blonie, ktére maja zdolnosé¢ wiazania sie z okreslo-
nymi substancjami nazywamy receptorami btony komérkowej. Moga one by¢ odwra-
calnie lub nieodwracalnie zablokowane, a przez to odbiér informacji przez komorke
ulega trwatej lub przejsciowej zmianie.
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9.3. Jadro komorkowe (nucleus)

Jest ono czescia komorki, a znajduje sie¢ w nim 99% materialu genetycznego
w postaci kwasu dezoksyrybonukleinowego (DNA). Od cytoplazmy oddziela je po-
dwaojna btona jadrowa. Rowniez i w niej znajduja si¢ pory o srednicy od 400-1000 A.
Jadro komdrkowe stanowia $cisle do siebie przylegajace chromosomy. W jadrze ko-
morek cztowieka wystepuje tacznie 46 chromosoméw (23 pary). W czasie podziatu
komorki macierzystej nastepuje podwojenie liczby chromosoméw. Do kazdej potom-
nej komorki przesuwaja sie 23 pary chromosoméw, czyli 46 chromosoméw. W jadrze
komorkowym widoczna jest struktura zwana jaderkiem (nucleolus). Moze by¢ jedno
lub kilka jaderek. Jest to skupienie kwaséw rybonukleinowych RNA, zsyntetyzowanych
i chwilowo zmagazynowanych w jadrze, az do czasu ich przejscia do cytoplazmy.

Na ogot, wielkos¢ jadra zalezy od ilosci zawartego w nim DNA. Najczesciej jadra
maja ksztatt okragly lub owalny. Jednak wiele dojrzatych komdrek ma jadra odbiega-
jace od regularnosci. W granulocytach jadra sktadaja sie z kilku segmentéw. W nie-
ktorych komorkach, szczeg6lnie w stanach zwyrodnienia, jadra przyjmuja najrozniej-
sze ksztatty i wybarwienia.

transkrypcja

g DNA RNA > > bialko

translacja
replikacja U

odwrotna
transkrypcja

Rys. 11.13. Transkrypcja kodu genetycznego RNA oraz synteza DNA

Prymaza DNA
Polimeraza DNA

Topoizomeraza

N

Polimeraza DNA

Rys. 11.14. Replikacja DNA. Na podstawie rysunku Ruiz (2008)
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Chromatyna, wystepujaca w calej objetosci jadra, petni dwie zasadnicze funkcje:
bierze udziat (zgodnie z zamieszczonym schematem na rys. 11.13) w transkrypciji, tj.
w przepisywaniu kodu genetycznego DNA na kod genetyczny RNA oraz w syntezie
(replikacji) DNA. Procesy te — wymagaja wspétdziatania wskazanych na rys. 11.14
jedynie ,,blokowo” i za pomoca strzatek, odpowiednich hormonoéw.

10. Tkanka

Organizmy wysoko zorganizowane moga sktada¢ si¢ z ponad 200 rodzajow komo-
rek, rézniacych sie petnionymi funkcjami, budowa i/lub terytorium zajmowanym
w organizmie. Na przyktad komérki specjalizujace sie w wydzielaniu hormonu wzro-
stu znajduja wspdlne terytorium w przysadce. Nie jest to jednak regufa, niekiedy ko-
morki petniace te same funkcje sa rozproszone, na przyktad komorki endokrynowe S
przewodu pokarmowego wystepuja jako pojedyncze komorki w réznych miejscach
zotadka i jelita cienkiego.

Podsumowuijac, tkanke stanowi zesp6t substancji miedzykomaérkowych oraz elemen-
tow komdrkowych, ktére ze wzgledu na ich charakter morfologiczny oraz czynnosciowy
mozna zaliczy¢ do jednej, wspdlnej grupy. Rozroznia sie cztery podstawowe rodzaje tka-
nek: nabtonkowa, taczna, miesniowa i nerwows. Niekiedy krew jest klasyfikowana jako
odrebna tkanka, ale czgsciej jako rodzaj tkanki facznej. Zaréwno poszczeg6lne czgsci, jak
i narzady zbudowane sa z odpowiednio zorganizowanych tkanek. Kazdy organizm oprocz
tkanki podstawowej tzw. wiasciwej (np. nabtonkowej w gruczotach), ma tez tkanke tacza-
ca poszczegdblne sktadniki narzaddw i utrzymujaca ich zawartosc.

Tkanki zajmujace wsp6lne terytorium i petniace skoordynowane funkcje nazywa sie
narzadem (gr. organnon). Narzad skfada si¢ z zespotu komdrek, ktére petnia swoiste
funkcje. Takie komorki nosza nazwe miazszu. Natomiast tkanka, ktéra podtrzymuje
i odzywia komérki miazszowe, nazywa sie zrebem (stroma). Zrab w wiekszosci narza-
dow jest zbudowany z tkanki tacznej wiasciwej, chociaz np. w grasicy jest nim tkanka
nabtonkowa, natomiast w osrodkowym uktadzie nerwowym jest to tkanka glejowa.

10.1. Tkanka nabtonkowa

Gtowna masg nabtonka, czyli tkanki nabtonkowej (textus epithelialis), stanowia
komorki, a istota miedzykomaérkowa jest bardzo skapa. Dlatego nabtonki tworza bto-
ny, ktére sa uktadem scisle upakowanych komdrek. Taki zwarty uktad komorek pota-
czony jest tylko nieznaczna iloscia substancji miedzykomorkowej (Sawicki, 1993).
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Tkanka nabtonkowa spetnia nastepujace funkcje:

— ochronna, chroniac glebsze warstwy organizmu przed szkodliwymi czynnikami,

— wydzielnicza, gdyz z tkanki nabtonkowej sa zbudowane wszystkie gruczoty,

— wchifaniajaca, taka wazna role spetniaja nabtonki, np. kanalikdw nerkowych oraz
jelita,

— zmystowa, nabtonkowymi sa komérki zmystowe, majace zdolnos¢ swoistego re-
agowania na bodzce i przekazywania ich do uktadu nerwowego.

Nabtonek w postaci naskorka pokrywa cate ciato, wysciela wszystkie jamy
i przewody w organizmie oraz powierzchnig wszystkich bton surowiczych. Jest tkanka
podstawowa gruczotdw takich, jak: watroba, nerki, slinianki. Wysciela wszystkie na-
czynia krwionosne, chtonne jamy serca.

Nabtonki klasyfikuje sie na podstawie dwoch kryteriow:

— ksztattu komorek i jader,

— liczby warstw komérek.

Gdy mamy komorki wydtuzone, lezace réwnolegle do powierzchni, méwimy
o0 nabtonku ptaskim. Natomiast komorki majace przekroj zblizony do kwadratu wcho-
dza w skiad nabtonka szesciennego. Wydtuzone komdrki lezace prostopadle do po-
wierzchni, wchodza w sktad nabtonka walcowatego, czyli cylindrycznego. Pomocnym
w klasyfikacji nabtonka jest ksztatt jader komorek. Nabtonek ptaski ma jadra komor-
kowe owalne, wydtuzone lezace rownolegle do powierzchni. Nabtonek szescienny ma
jadra komorkowe okragte, a cylindryczny (walcowaty) ma jadra owalne, wydtuzone,
ale lezace prostopadle do powierzchni.

Tkanka nabtonkowa wystepuje w postaci jednowarstwowej, wielowarstwowej
oraz jako gruczoly.

Rozpatrzymy tu pokrotce wszystkie te rodzaje nabtonkdw.

Nabtonek jednowarstwowy ptaski

Skiada si¢ z komdrek ptaskich, utozonych w jedna warstwg, w ktorych srodkowo
potozone jadra sa grubsze niz cienka cytoplazma.

Na rysunku 11.15 przedstawiono schematycznie r6zne mechanizmy transportu po-
przez btone komdrkowa:

— czasteczek gazow (CO,, O,) i innych rozpuszczalnych w thuszczach i wodzie,

— czasteczek nierozpuszczalnych w thuszczach, np. glukozy i innych monosachary-
doéw, ktdre tworza nietrwate kompleksy z nosnikami w btonie,

— obojetnych i ujemnie natadowanych czasteczek, mniejszych od srednicy poréw
w btonie komdrkowej, takich jak woda, mocznik lub aniony chlorkowe.

Nabtonek jest przystosowany do petnienia funkcji filtracyjnych, dializacyjnych,
biernego transportu oraz bardziej ztozonych funkcji transportowych. Dlatego wyste-
puje np. w kiebuszkach nerkowych, wysciela naczynia krwionosne i jamy ciala,
wchodzi w skiad $cian pecherzykéw ptucnych. Komorki tego nabtonka nie wykazuja
biegunowego utozenia sktadnikoéw cytoplazmy.
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Rys. 11.15. Schematyczne przedstawienie mechanizméw transportu poprzez btong komérkowa
— czasteczek, jondw oraz wody — pomiedzy wnetrzem komorki a otaczajacymi ja
obszarami miedzykomorkowymi. Wedtug Traczyka (1976)

Nabtonek jednowarstwowy szescienny (kostkowy)

Jego komorki maja ksztaht kostek i sa utozone w jedna warstwe na btonie podstaw-
nej. Posrodku znajduje si¢ jadro. Nabtonek ten petni funkcje wydzielnicze lub funkcje
czynnego transportu jonéw. Funkcje te wymagaja utozenia biegunowego sktadnikéw
jego cytoplazmy. Wystepuje on w czesciach wydzielniczych wielu gruczotéw i w kana-
likach nerkowych.

Nabtonek jednowarstwowy walcowaty

Jego komorki sa wydtuzone, walcowate, wyraznie spolaryzowane w ulozeniu
sktadnikéw cytoplazmatycznych. Podtuzne jadra leza blizej podstawy komorek. Na-
btonek ten wystepuje w jelitach jako nabtonek jelitowy, wysciela przewody gruczo-
tow. Petni przede wszystkim funkcje wchtaniania i wydzielania. Przewod pokarmowy
jest nim wyscielony od zotadka po odbyt.

Nabtonek wieloszeregowy (wielorzedowy)
Jest zbudowany z komdrek roznej wysokosci. Niektore sa wysokie, inne niskie —
nie siegajace powierzchni — konczace sie klinowo miedzy komdérkami wysokimi.
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Dlatego tez jadra komérek leza na réznych poziomach, w réznych szeregach, stad tez
zwany jest niekiedy nabtonkiem rzekomo-wielowarstwowym. Wysciela gtownie drogi
oddechowe. Nabtonki wielowarstwowe sg zbudowane z Kkilku lub kilkunastu warstw
komorek. Na btonie podstawnej leza, jako warstwa pierwsza, komorki walcowate,
nastepnie w kilku warstwach komorki wieloboczne, a warstwe powierzchniowa two-
rza komérki plaskie. Warstwa powierzchniowa decyduje o nazwie catego uktadu na-
btonka.

Nabtonek wielowarstwowy ptaski

Oddziela tkanke taczna od srodowiska zewngtrznego. Pokrywa cata powierzchnig
ciata, wysciela jame ustna, przetyk, odbytnice. Sktada si¢ z 6 do 20 warstw komdrek,
a ich ilos¢ zalezy od narazenia mechanicznego, jakiemu dany nabtonek jest poddawa-
ny. Nazwa nabtonka wywodzi sie od komorek powierzchniowej warstwy. Giebsze
warstwy wielowarstwowego nabtonka ptaskiego sktadaja sie z komoérek szesciennych,
a warstwa podstawy z komdrek walcowatych. Powierzchniowe warstwy, moga nie-
kiedy tworzy¢ nablonek wielowarstwowy ptaski, rogowaciejacy, jak np. w nabtonku
pokrywajacym skorg. Komarki walcowate warstwy podstawnej sa komérkami macie-
rzystymi, ktdre przez cate zycie organizmu maja zdolnos¢ dzielenia sig. Podziaty
zwiekszaja ilos¢ komorek nabtonkowych, przechodzac od warstwy podstawnej do
warstw wyzszych, az do warstwy powierzchniowej. Powierzchniowa warstwa komé-
rek nabtonka ulega ztuszczeniu.

Nabtonek wielowarstwowy walcowaty

R&zni sie od nabtonka wielowarstwowego ptaskiego warstwa zewnetrzna komarek
ztozona z komorek walcowatych. Zbudowany jest zazwyczaj z kilku warstw komorek.
Pokrywa on gruczoty wewnatrzwydzielnicze.

Nabtonek przejsciowy

Jego nazwa pochodzi stad, ze nabtonek moze zmienia¢ grubos¢, w zaleznosci od
potrzeb, np. podczas znacznego wypetnienia pecherza nabtonek rozciaga sig i staje sie
cienki, prawie ptaski. Sktada sie z 3—6 warstw duzych komorek szesciennych i nazywa
si¢ je komdrkami blaszkowatymi. Wyro6znia go to, iz nie przepuszcza wody do hiper-
tonicznego moczu.

Gruczoty i ich systematyka

Gruczot to zespot komorek receptorowo-wydzielniczych. Komérki wydzielnicze
reaguja na bodzce zewnetrzne (nerwowe, hormonalne), zmniejszajac lub zwigkszajac
wydzielanie. Jest to proces, w ktérym z substratow dostajacych si¢ do komorki sa
syntetyzowane nisko- lub wielkoczasteczkowe zwiazki. Gruczoty wystepuja w dwdch
postaciach: jako zgrupowania komorek, zajmujace wspdlne terytorium — gruczoty
zwarte (nalezy do nich wigkszos¢ gruczotéw cztowieka: tarczyca, slinianki, gruczoty
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tojowe) oraz pojedyncze komorki receptorowo-wydzielnicze zwane gruczotami roz-
proszonymi np. komorki endokrynowe przewodu pokarmowego.

Gruczoty mozna réwniez podzieli¢ ze wzgledu na ich budowe: cewkowe, peche-
rzykowe, cewkowo-pecherzykowe.

Ze wzgledu na wydzielanie gruczoty mozna podzieli¢ dalej:

/ gruczo}y
zewnatrzwydzielnicze wewnatrzwydzielnicze
srédnabtonkowe pozanabtonkowe

/ \ wielokomérkowe jednokomérkowe

kilkukomoérkowe

jednowarstwowe kilkuwarstwowe

10.2. Tkanka taczna

Jest to tkanka, ktdra ma kilka odmian zaréwno z uwagi na swa budowg, jak i funk-
cje. Jej substancja miedzykomorkowa ilosciowo przewaza nad komdrkami.

Peni trzy zasadnicze funkcje:

¢ ochronna dla innych tkanek i narzadow,

e transportuje substancje odzywcze,

¢ odpowiada za wigkszos¢ procesow obronnych.

Podziat tkanki tgcznej

Tkanki taczne whasciwe

1. Tkanka mezenchymatyczna (zarodkowa). Jest pochodna mezodermy. Jej nazwa
wskazuje, ze jest macierzysta tkanka wszystkich tkanek facznych. Ma duze zdolnosci
podziatowe. Jej komdrki, jako macierzyste wszystkich tkanek, moga przeksztatcaé sie
w kazdy rodzaj komorki tkanki facznej. W kazdej tkance tacznej istnieje pewna liczba
komorek stabo zroznicowanych, ktére majac duze zdolnosci rozwojowe, stanowia
rezerwe rozZwojowsa organizmu.

2. Tkanka igczna galaretowata. Jest zblizona do tkanki mezenchymatycznej. Jej
komorki sa rozgatezione, z wypustkami. Wystepuje w sznurze pgpowinowym.

3. Tkanka siateczkowa (limfoidalna).

4. Tkanka tgczna widknista luzna:
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— wiotka,

—tluszczowa,

— barwnikowa.

Tkanka luzna wystepuje we wszystkich szczelinach tkankowych i narzadowych
(Wawrzyniak, 1974). Laczy nie tylko mechanicznie, ale i czynnosciowo, wszystkie
tkanki danego narzadu.

Substancja miedzykomérkowa jest utworzona z widkien klejodajnych oraz
z bezpostaciowej istoty podstawowej, o charakterze biatkowym. W jej sktad oprdcz
biatek wchodza substancje sluzowate. Ta bezpostaciowa substancja wiaze si¢ z solami
mineralnymi, ktorych np. w kosciach jest bardzo duzo:

— fosforanu wapnia ok. 35%,

— weglan wapnia ok. 11%,

— chlorku wapnia ok. 0,5%,

— fluorku wapnia ok. 0,5%,

— fosforanu magnezu ok. 1,5%.

Nadaje ona tkankom konsystencje, ksztatt i odpornosé mechaniczna. Posredniczy
tez w przemieszczaniu substancji odzywczych do komorek i wydzielaniu lub wydala-
niu z nich. Elementy wi6kniste stanowia widkna klejorodne, siateczkowe lub retikulo-
cytowe oraz widkna sprezyste.

Odrebna odmiana tkanki tacznej jest tkanka ttuszczowa (rys. 11.16). Jej substancja
migdzykomdrkowa jest skapa, gtdwna zas masg tej tkanki stanowia komorki. Zawie-
raja one znaczne ilosci thuszczu i dlatego sa gtbwnym rezerwuarem energii na potrze-
by organizmu. Komérki tkanki ttuszczowej wystepuja w zgrupowaniach, oddzielone
od innych pasmami tkanki whasciwej, w ktérej znajduja sie liczne naczynia krwiono-
$ne i nerwy. Nagromadzenie tkanki ttuszczowej wystepuje w tkance podskdrnej oraz
w otoczeniu wielu narzadéw wewnetrznych. Tkanka ta zaokragla powierzchnig ciata,
wypetniajac przestrzenie miedzy tkankami i narzadami. Stanowi ona ok. 20-25% ma-
sy ciata u kobiet i 15-20% u megzczyzn. Stanowi to rezerwg energetyczna organizmu
na ok. 40 dni.

Odréznia sie dwa rodzaje tkanki ttuszczowej:

o Tkanka tluszczowa z6ta — nazwa pochodzi od zabarwienia, gdyz zawiera ona ka-
retonoidy. Komorki te sa wypetnione ttuszczem obojetnym w ilosci $rednio 0,6 ug na
komorke. (Wspomniana juz cecha tkanki ttuszczowej jest mata zawartos¢ substanciji
migdzykomdrkowej). Wielkos¢ komorek jest réznorodna, ksztattuje si¢ od 20 um do
120 um w zaleznosci od zawartosci ttuszczu;

e Tkanka tluszczowa brunatna — pojawia sie w dwdch ostatnich miesiacach zycia
ptodowego i w okresie niemowlectwa. Jej gtéwna funkcja jest produkowanie ciepta,
€O ma znaczenie w pierwszym okresie zycia cztowieka, gdyz niemowleta sa po uro-
dzeniu narazone na zmiany temperatury. Tkanka ta szczegOlnie obficie wystepuje
u zwierzat zapadajacych w sen zimowy. Jest ona szczeg6lnie obficie unaczyniona,
a dzigki obficie uzwojonym wioknom nerwowym, objetos¢ krwi przeptywajacej przez
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te tkanke moze sie zwiekszy¢ stukrotnie, co pozwala na szybkie rozprowadzenie wy-
produkowanego ciepta. Do magazynowania i rozpraszania ciepta przyczyniaja si¢
swoiste whasciwosci kanatowego biatka srodbtonkowego.

5. Tkanka tqczna zbita. Wystepuje w niej przewaga wtokien, a komorki wystepuja
wylacznie jako fibroblasty. Rozr6zniamy tkanke taczna zbita o utkaniu nieregularnym
oraz regularnym.

biatka thuszcze biatka

pora

ptyn zewnatrz- wnetrze

komorkowy komorki
pora

ttuszcze zawarte
—=——W biwarstwie
btony komérkowej

25n$m 25nm 25nm
“——r————p——>

Rys. 11.16. Ttuszcze w biwarstwie btony komérkowej. Wedtug Traczyka (1976)

Tkanka chrzestna

Jest odmiana tkanki o specjalnych wiasciwosciach mechanicznych. Zbudowana
jest z substancji miedzykomérkowej, widkien kolagenowych lub sprezystych oraz
z komorek zwanych chondrocytami (Sawicki, 1993). Dzielimy ja, w zaleznosci od
rodzaju i liczby wtokien tkanki tacznej, w substancji podstawowej na:

e chrzgstke szklistg — pokrywa ona wszystkie powierzchnie stawowe, tworzy
chrzastki zeber, w zyciu zarodkowym tworzy szkielet, z ktérego powstaja wszystkie
kosci diugie. Substancja podstawowa chrzastki szklistej jest zasadochtonna, dzieki
obecnosci w niej glikoproteidu (chondromukoidu);
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o chrzgstke sprezystq — wystepujaca w matzowinie usznej, sciankach zewnetrznego
przewodu stuchowego, w niektorych chrzastkach krtani oraz torebce stuchowej;

o chrzgstke whoknistg — wystepujaca w chrzastkach miedzykregowych, stawowych,
spojeniu tonowym oraz w miejscach przyczepu niektdrych sciegien i kosci.

Tkanka kostna

Jest to tkanka taczna, ktdrej substancja podstawowa na skutek odktadania si¢ soli
wapniowych staje si¢ twarda. Tkanka kostna i szkliwo zebow to najtwardsze tkanki
w organizmie cztowieka i zwierzat. Pod wzgledem ksztattu i budowy rozrézniamy
kosci diugie o budowie zwartej oraz kosci ptaskie o budowie gabczastej. Natomiast
niezaleznie od ksztattu rozr6zniamy w nich:

¢ okostng — tkanke taczna, ktéra pokrywa ko,

o kos¢ whasciwg — ktdrej zasadnicza strukture stanowi blaszka kostna,

e jame kostng — o budowie siateczkowatej, w kosciach gabczastych lub jame
w trzonach kosci dtugich.

10.3. Tkanka mig¢$niowa

Komorki tkanki miesniowej pochodza z mezodermy, a réznicowanie polega na
pojawieniu sie w cytoplazmie, komorek prekursorowych, swoistych biatek, ktére biora
udziat w skurczu.

Wyrdznia sig trzy rodzaje tkanki migsniowej:

e Poprzecznie prqzkowang szkieletowq. Skiada si¢ z dhugich cylindrycznych komorek,
dtugos¢ moze dochodzi¢ do kilkudziesieciu cm, a srednica waha si¢ od 10-100 pm.
Gléwnym skiadnikiem cytoplazmy komorki miesniowej sa miofibryle, ktére maja
zdolno$¢ kurczenia sie. Czynnosé tkanki miesniowej poprzecznie prazkowanej szkie-
letowej jest zalezna od woli, a tylko nieliczne sa kontrolowane przez uktad nerwowy.
Do nich zaliczamy wszystkie migsnie aparatu ruchowego, twarzy, jezyka, gardia,
przetyku, krtani, zwieracze przewodu pokarmowego i wydalniczego.

o Poprzecznie prgzkowang sercowg. W budowie rézni sie od szkieletowej tym, ze
jadra we widknach nie leza na obwodzie, lecz w srodku wiékna. Maja dtugos¢ do 120 um
i srednicg ok. 15 pum. Jadra leza w srodku komorek. Potaczenia typu neksus zapew-
niaja tatwe rozprzestrzenianie jondw i substancji drobnoczasteczkowych miedzy ko-
madrkami migs$nia. Czynnos¢ tej tkanki odbywa sig niezaleznie od woli i jest wzbudza-
na i regulowana przez specjalny rozrusznik uktadu bodzcowo-przewodzacego serca.

e Miesniowg gtadkg. Skiada sie z komdrek wydtuzonych ksztattu wrzeciono-
watego, rzadko gwiazdzistego. Dtugos¢ wynosi 50-200 um, ale moga dochodzi¢ do
500 um (w ciezarnej macicy). Jadra leza w srodku komérki. Miegsniowka gtadka wy-
stepuje: w scianie przewodu pokarmowego — tu powoduje ruch perystaltyczny jelit,



86 Janina Grodzka

w pecherzu z6tciowym, drogach oddechowych ponizej krtani, drogach moczowych,
narzadach ptciowych, nerce, skdrze, naczyniach krwionosnych.
Czynnosci tkanki migsniowej gladkiej i sercowej sa niezalezne od woli cztowieka.

10.4. Tkanka nerwowa

Skiada si¢ z komorek nerwowych zwanych neuronami, czyli neurocytami oraz
komorek glejowych, ktore stanowia wraz z wypustkami rodzaj zrebu dla neuronéw.
Neuron skfada sie z ciata komorki (jadra, jaderka i neuroplazmy) oraz réznej dtugosci
wypustek. Zadaniem tkanki nerwowej jest odbieranie i przewodzenie bodzcow. Ustroj
ludzki, stykajac sie z r6znorodnymi bodzcami fizycznymi i chemicznymi wyksztatca
odpowiednie komorki tkanki nerwowej, umozliwiajace odbieranie, przewodzenie
i przekazywanie bodzcow w okreslonych kierunkach.

Neuroplazme komdrkowa zwiemy perykarionem, wypustki cytoplazmatyczne den-
drytami, a wypustki osiowe neurytami lub aksonami. Wiekszos¢ neurondw wystepuje
w osrodkowym uktadzie nerwowym, tworzac charakterystyczne zgrupowania w isto-
cie szarej. W obwodowym uktadzie nerwowym wystepuja w zwojach nerwdéw cza-
szkowych, rdzeniowych, wspétczulnych i przywspétczulnych oraz w postaci niewiel-
kich grup komorek zwojowych w réznych narzadach. Komoérka nerwowa cha-
rakteryzuje sie duza zawartoscia organelli komdrkowych. Wystepuje w niej wyksztat-
cony aparat Golgiego, liczne mitochondria, liczne ciatka zasadochtonne (Nissla), duze
jadro, jaderka.

Aparat Golgiego ma za zadanie:

e sortowanie i nadzorowanie dojrzewania biatek i lipidow,

o modyfikowanie reszt cukrowych glikoprotein i glikolipidow,

e syntezowanie polisacharydéw oraz mukopolisacharydéw: glikozoaminoglika-
néw, hemicelulozy, pektyny).

W komorce nerwowej wykryto réwniez glikogen i ciatka ttuszczowe. Charaktery-
stycznym tworem sa neurofibryle, cieniutkie rurkowate twory wypetniajace neuropla-
zme i wnikajace do wszystkich wypustek komorki nerwowej. Przypuszcza sig, ze dbu-
gie wypustki petnia role usztywniajaca. Morfologiczny podziat neurondw opiera si¢
na liczbie wypustek. Wyr6zniamy neurony: bezwypustkowe, rzekomo jednowypust-
kowe, jednowypustkowe, dwuwypustkowe, wielowypustkowe.

Opierajac sie na wiasciwosciach fizjologicznych komérek nerwowych, wszystkie
neurony dzielimy na: czuciowe, ruchowe, kojarzace. Neurony czuciowe przewodza
bodzce do osrodkowego ukfadu nerwowego. Neurony ruchowe przewodza bodzce
z tego uktadu na obwod (od mézgu do rdzenia), a nastepnie do zakonczen nerwowych
w migsniach lub gruczotach. Neurony kojarzace przekazuja bodzce idace z jednego
neuronu do drugiego.
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Dendryty (dendron — drzewo) sa wypustkami, ktore przewodza impulsy do jadra
(centrum) komorki. Najczesciej jest ich wiele, rozgaleziaja sig obficie tworzac drzewo.
W miarg rozgaleziania ich $rednica zmniejsza si¢. Dendryty koncza si¢ synapsami, tacza-
cymi je z innymi neuronami lub komérkami w innych tkankach, gdzie odgrywaja role
receptorow, rejestrujacych np. bodzce czuciowe. Wzdtuz blony dendrytéw impulsy ner-
wowe Sa zawsze przewodzone ku centrum komorki nerwowej. Dendryty petnia funkcje
integrujace czynnos¢ wielu tysiecy, a niekiedy setek tysiecy neuronéw, wytwarzajac wiele
potaczen z innymi neuronami, aby koordynowac impulsy nerwowe. Pojedyncze przewo-
dza impulsy elektryczne, wzbudzajac bodzce czuciowe (Wawrzyniak, 1974).

Akson, inaczej neuryt, jest wypustka neuronu o érednicy od 1 do 20 um. Diugos¢
jego moze przekracza¢ nawet 1 m. Cecha charakterystyczna jest to, ze na calej swojej
dhugosci ma réwna srednice. Funkcja aksonu jest przewodzenie impulséw nerwowych
od jadra komorki ku obwodowi, a ponadto transport zwiazkéw chemicznych, od cen-
trow komérek ku ich koncom i w kierunku odwrotnym.

Synapsa jest potaczeniem neuronu z innym neuronem, receptorem czuciowym lub
z komoérkami efektorowymi (migsniowymi lub gruczotami). Funkcja synapsy jest
przekazywanie sygnatow. Moga to robi¢ (w przewazajacej czesci) za posrednictwem
substancji chemicznych zwanych neuromediatorami, neurotransmiterami lub neuro-
przekaznikami i wtedy méwimy o synapsach chemicznych. Sa takze synapsy elek-
tryczne. Potaczenia maja pory o srednicy ok. 1,5 nm, przez ktore, pod wptywem roz-
nic gestosci tadunkoéw jony przechodza z komorki do komdrki. Wystepuja w znacznie
mniejszej liczbie niz synapsy chemiczne.

Tkanka glejowa — neuroglej

Tkanka glejowa towarzyszy zawsze tkance nerwowej. Jest zrebem tkanki nerwowe;j.
Rola tkanki glejowej jest zr6znicowana: podporowa, odzywcza, odgraniczajaca, regene-
racyjna. Komorki tej tkanki to bardzo rozwiniete wypustki protoplazmatyczne, a wiel-
kos¢ pochodzenie, a takze charakter, sa podstawa do podziatu na kilka rodzajéw:

o glej wielkokomoérkowy (makroglej) — odzywianie komoérek, funkcja podporowa
dla istoty szarej mozgu;

e glej drobnokomorkowy (mezoglej) — funkcje zerne;

o glej skapowypustkowy (oligoglej) — funkcja odzywcza, regenerujaca;

o glej wysciotkowy (ependyma) — walcowate komorki wyscielaja swiatto kanatu
kregowego i komoér moézgu.

10.5. Krew

Krew jest tkanka ptynna, ktdra ma wiele podobienstw do tkanki tacznej. Réwniez
pochodzi z mezodermy. Gtowna mase, zarowno krwi, jak i tkanki tacznej stanowi
istota miedzykomorkowa, w przypadku krwi jest nia osocze. Podobnie jak tkanka
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taczna spetniajaca funkcje tacznika w organizmie, tak krew rozprowadza po catym
organizmie tlen, substancje odzywcze i wode wchtonigta w przewodzie pokarmowym,
a odprowadza do narzadéw wydalniczych odpadowe produkty przemiany materii, np.
dwutlenek wegla. Poza tym krew rozprowadza po ustroju substancje wytwarzane
w organizmie i dziatajace na rézne narzady, np. hormony. Krew stanowi okoto 1/13
masy organizmu, tj. w przypadku cztowieka, okoto 5 I.

Osocze zajmuje okoto 60% objetosci krwi, sktada si¢ z wody (ok. 89%), rozpusz-
czonych w niej biatek — albumin, globulin i fibrynogenu oraz innych sktadnikéw or-
ganicznych i soli mineralnych.

Elementy komoérkowe krwi

W réznych organizmach elementy komoérkowe krwi pozostaja w statych stosun-
kach liczbowym miedzy soba, oraz w przeliczeniu na jednostke objetosci.

Wyro6zniamy trzy zasadnicze typy komorek krwi:

o krwinki czerwone — erytrocyty,

o krwinki biate — leukocyty,

o plytki krwi — trombocyty.

Zdrowy cztowiek ma okoto 25 bilionéw krwinek czerwonych, czyli okoto 5 tys.

w 1 mm3, 5-10 tys. krwinek biatych i 200-300 tys. ptytek krwi.

Krwinki czerwone (erytrocyty)

Wielkos¢ erytrocytu zalezy od gatunku organizmu. U ptaza odmienca jaskiniowego
osiaga wielkos¢ 58 pm, u kury 5,3 um, a u pizmowca 2,5 um. Dlatego odmieniec ma
jedynie 36 tys., ale duzych, erytrocytow.

U zdrowego cztowieka krwinki czerwone maja ksztalt okragtej dwuwklestej so-
czewki, przypominaja z profilu ksztatt ,,biszkoptu”. Ich srednica to 5-8 um, a grubos¢
2,5 um. Wielkos¢ zalezy od wieku, ale jest charakterystyczna dla tego gatunku.
W literaturze specjalistycznej przedmiotu zdarzaja sig¢ rozbieznosci. Objgtos¢ jednego
erytrocytu wynosi okoto 83 um®. Jego powierzchnie jedni okreslaja na ok. 95 um?, inni
na ok. 130 um?, co oznacza, ze catkowita powierzchnia wymiany gazowej wszystkich
erytrocytow cztowieka wynosi od ok. 2500 m?do 3800 m?.

Roztworem izotonicznym dla erytrocytow jest roztwor 0,85% NaCl. W roztworze hi-
potonicznym krwinki pecznieja i pekaja — nastgpuje hemoliza, a w hipertonicznym oddaja
wodg do otoczenia, kurczac sig, przyjmuja ksztatt morwowaty — ulegaja plazmolizie. Ery-
trocyty nie maja jader komorkowych, i moga rozni¢ sie srednica (makro- i mikrocyty).

Gléwnym skiadnikiem erytrocytu jest hemoglobina — Hb, ktéra stanowi ok. 30% je-
go masy. Czasteczka hemoglobiny sktada sie z czterech podjednostek, z ktorych kazda
zawiera pochodna porfiryny — hem (ktéry wiaze jony Fe?") i polipeptyd — globine. Na
powierzchni erytrocytow znajduja sie substancje grupowe krwi AB i H. Sa to glikopro-
teiny lub glikolipidy majace czynne cukry. Substancja A: N-acetylo-D-galaktozoamine,
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substancja B: D-galaktoze, a tylko substancja H — grupa 0 — nie ma aktywnego cukru.
Te substancje grupowe wystepuja takze w wigkszosci jadrowych komérek organizmu.
Trzeba rowniez wiedzie¢, ze w surowicy krwi wystepuja przeciwciata niszczace obce
substancje grupowe krwi. | tak, jesli powierzchnia erytrocytdw zawiera substancje
grupowa A, to w surowicy wystepuja przeciwciata anty-B. Substancje grupowe, wraz
z przeciwciatami surowicy, skierowane przeciwko nim — nosza nazwe uktadu grupo-
wego krwi. Trwaja intensywne badania, w szczeg6lnosci zwiazane z problemem prze-
szczepOw. Najlepiej poznany jest uktad grupowy ABO (ABH), ale istnieja jeszcze
inne, jak: MNS, Lewis, Kell-Kidd, P, Luterany.

Niedojrzate erytrocyty wystepujace we krwi obwodowej to retykulocyty. Maja wy-
glad i wielkos¢ erytrocytdéw, zawieraja jednak dodatkowa substancje, zasadochtonna,
chromatyne.

Czas zycia erytrocytow wynosi 120 dni, a nastepnie podlegaja fagocytozie, wchia-
nianiu przez makrofagi, a po przeksztatceniu uwolnione zostaje zelazo i globina. Ery-
trocyty stuza do transportu tlenu i dwutlenku wegla. Wymiana gazowa odbywa si¢ na
znacznej powierzchni.

Krwinki biate (leukocyty)

Sa komédrkami o ksztalcie kulistym, majacymi po jednym jadrze. We krwi obwo-
dowej jest ich 4-10 tys. w 1 ml. We krwi obwodowej przebywaja zazwyczaj kilkadzie-
siat godzin, po czym przedostaja si¢ przez sciang naczyn krwionosnych do tkanki tacz-
nej réznych narzadéw. Sa obdarzone ruchem petzakowatym: granulocyty i monocyty w
wigkszym, a limfocyty w mniejszy stopniu. Na ich powierzchni, podobnie jak na po-
wierzchni innych komorek, znajduja sie ludzkie antygeny leukocytarne HLA. Sa to gli-
koproteiny funkcjonujace jako antygeny zgodnosci tkankowej (Wawrzyniak, 1974).

Ze wzgledu na budowe, petniong funkcje oraz wystepowanie swoistych znaczni-
kéw powierzchniowych. Leukocyty dzieli si¢ przewaznie na granulocyty (majace
ziarna w cytoplazmie) oraz na agranulocyty — nie majace ich. Granulocyty dzieli si¢
na neutrofile, eozynofile i bazofile.

Neutrofile, czyli granulocyty obojetnochtonne sa komérkami o srednicy 12—-15 um
i stanowia 50-75% wszystkich leukocytow. Ksztak jader zalezy od stopnia dojrzatosci
komodrek. Miode maja jadro w ksztatcie pateczki, ale im sa bardziej dojrzate, z tym
wigkszej liczby segmentdw sktada sig ich jadro.

Wiekszos¢ granulocytdw krazy z krwia, ale pewna ich liczba przylega do $rod-
btonka naczyn i nie krazy z krwia. Jest to tzw. populacja marginalna (przyscienna). Po
wysitku fizycznym lub po positku, populacja ta wchodzi do krazenia, powodujac leu-
kocytoze. Granulocyty obojetnochtonne petnia funkcje obronne, szczeg6lnie przeciw-
bakteryjne, dzigki zdolnosci poruszania si¢. Ich funkcje to: fagocytoza oraz wydziela-
nie i uwalnianie do otoczenia substancji bakteriobdjczych. Granulocyty gromadza si¢
w miejscu ataku bakterii, nastepuje fagocytoza bakterii i zazwyczaj ich trawienie
przez uktad lizosomalny. W fagosomach powstaje H,O,, ktorego stezenie jest jednak
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zbyt mate do zabijania bakterii. Jednak mieloperoksydaza nieswoistych ziaren granu-
locytow w obecnosci jonow CI™ przeksztatca H,O, w HOCI", ktory jest silnym utlenia-
czem zabijajacym bakterie. Paciorkowce np. uwalniaja toksyng — streptolizyng, ktéra
poprzez uszkadzanie bton granulocytow uwalnia ich ziarna i tym samym oksydaze
i lizozym. Wskutek dziatania toksyn i obnizenia pH bakterie masowo gina, a wytwa-
rza sie ropa — p6Oiptynna biato-z6ta masa. Czas zycia granulocytéw obojetnochton-
nych to 8-12 godzin po czym przechodza do tkanek, gdzie funkcjonuja jeszcze przez
jeden lub dwa dni jako makrofagi.

Granulocyty kwasochtonne, inaczej eozynofile, sa komorkami o $rednicy
10-14 um i stanowia 2-4% wszystkich leukocytow krwi obwodowej. Jadro ich skiada
sie zazwyczaj z trzech ptatéw. Charakterystyczna cecha jest wystepowanie w cytopla-
zmie ziarnistosci o srednicy ok. 1 pum. Podobnie jak granulocyty obojetnochtonne
maja zdolnos¢ do ruchu petzakowatego, fagocytozy i wydzielania substancji przeciw-
bakteryjnych. Maja duze powinowactwo do histaminy, a w chorobach, w ktdrych
zwieksza sie ilos¢ histaminy, zwigksza sie rowniez liczba tych komorek. Dzieje si¢ tak
— szczegolnie w chorobach alergicznych, robaczycach i dychawicy oskrzelowej.

Granulocyty zasadochtonne, czyli bazofile, sa komoérkami o $rednicy 12-15 um
i stanowia ponizej 1% wszystkich leukocytéw krwi obwodowej. Maja zazwyczaj jadro
segmentowe skiadajace sie z trzech ptatéw. Jego cytoplazma jest wypetniona ziarni-
stosciami zasadochtonnymi o srednicy 0,5 um. Maja zdolnos¢ do fagocytozy (choé¢
mniejsza) oraz wydzielania substancji bakteriobdjczych. Dzigki wydzielanej hepary-
nie, moga aktywowa¢ lipaze lipoproteinowa, a przez nig oczyszcza¢ krew z thuszczow.

Limfocyty maja érednice 610 um, stanowia 25-35% wszystkich leukocytéw. Ogolna
liczba limfocytéw cztowieka wynosi ponad 10%, z czego 50% znajduje si¢ w narzadach
limfatycznych, a pozostate kraza we krwi, nabtonkach i tkance tacznej narzadéw, i mi-
gruja w nich do réznych narzadéw. Limfocyt ma jedno jadro, ktore wypetnia niemal
w catosci komorke. W jadrze limfocytdw srednich i duzych wystepuje jedno lub kilka
jaderek. Cytoplazma ze zrabkiem zasadochtonnym, wystepuje wokoét jadra. Ze wzgledu na
funkcje wyrdznia sig limfocyty B, limfocyty T i limfocyty null.

Limfocyty B to mate limfocyty, powstaja w szpiku, skad przedostaja sie z krwia do
réznych narzadow, ich funkcja jest synteza glikoprotein — przeciwciat. Synteza ta jest
zwana odpowiedzia humoralna.

Limfocyty T to tez mate limfocyty. Wywodza sie ze szpiku i przechodza do grasi-
cy. Na powierzchni maja receptory wiazace antygeny. Wsrdd limfocytéw T odréznia
sie: pomocnicze (Th). Oraz supresorowe, tlumiace (Ts). Czas zycia limfocytow T
wynosi miesiace, a nawet lata.

Limfocyty null sa duzymi limfocytami. Klasyfikuje sie je zazwyczaj jako limfocyty Nk
(naturalni zabdjcy). Komorki te niszcza spontanicznie komorki nowotworowe.

Monocyty sa to najwigksze komorki krwi obwodowej, ich srednica moze osiaga¢
40 um. Sa prekursorami komorek ukfadu jednojadrowych makrofagéw. Powstaja
w szpiku kostnym, skad przechodza do krwi, gdzie przebywaja przez ok. 2 dni, po
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czym przedostaja sie do réznych tkanek. Maja duze, owalne jadro, oraz stabo zasado-
chtonna cytoplazmeg. Maja zdolnos¢ do fagocytozy.

Phytki krwi

Sa matymi krwinkami — ok. 2 um $rednicy, bezjadrowymi fragmentami cytopla-
zmy megakariocytow, powstajacymi w szpiku kostnym. We krwi obwodowej jest ich
od 150-400 tys./ul. W plytce sa ziarna geste, zawierajace difosforan adenozyny
(ADP), serotoning, jony Ca®*, oraz ziarna a, zawierajace peptydy i biatka. Sa wsrod
nich: czynnik wzrostu (PDGF), czynnik Willebranta, a takze inne biatka biorace
udziat w krzepnigciu krwi, np. tromboplastyna i fibrynogen, wystepujace takze w 0so-
czu. W cytostolu ptytek (skupia on ziarna ptytki), znajduje si¢ takze trombostening,
kompleks aktyny i miozyny, bioracy aktywny udziat w ksztattowaniu skrzepu (obkur-
cza go). Zadanie ptytek w organizmie to hamowanie krwawienia, przez tworzenie
agregatow, ktére wypetniaja ubytki w $cianie naczyn.

11. Ptyny ustrojowe

Ptyny transcelularne (pozakomdrkowych przestrzeni organizmu), sa to: $lina i soki
trawienne, ptyn mézgowo-rdzeniowy, ptyn jamy optucnej i otrzewnej.

Soki trawienne to wydzielina zawierajaca enzymy. Rozkladane przez nie skfadniki
pokarmowe na substancje proste sa przyswajane przez organizm, maja takze skfadniki,
ktore utatwiaja proces trawienia. Sok zotadkowy zawiera kwas solny. Inny jest skiad
soku jelitowego. Wydzielina trzustki jest sok trzustkowy, ktory oprécz znacznej za-
wartosci wodoroweglandw jest rowniez bogaty w enzymy. Ilos¢ sokdw trawiennych
wydzielana w ciagu doby przez organizm cztowieka dochodzi do 10 litréw.

76k wydzielana przez watrobe (w ilosci 0,5 | na dobg), magazynowa w pecherzyku
zOkciowym, jest niezbedna w procesie emulgowania thuszczéw, czyli doprowadzania ich
do stanu bardzo bliskiego koloidalnemu, co umozliwia trawienie. Z6t¢ nie tylko wspoma-
ga samo trawienie, lecz takze wchtanianie tluszczéw oraz witamin rozpuszczalnych
w ttuszczach. Wraz z nadmiarem zo6fci organizm wydala cholesterol, kwasy zotciowe,
toksyny, barwniki zotciowe i substancje nieorganiczne, takie jak Cu, Zn i Hg.

Mocz jest wydalina. Sktad chemiczny moczu nie jest staty, w znacznej mierze wy-
nika z ilosci jego porcji. Z tego wzgledu wyniki badania moczu powinno wyraza¢ sie
nie w wartosciach stezenia, lecz w wartosciach bezwzglednych ilosci substancji wy-
dalanych w ciagu doby. Cho¢ wydalana ilos¢ moczu moze w stanach patologicznych
sigga¢ nawet kilku litrdw, to fizjologicznie objgtos¢ ta wynosi ok. 1500 ml/dobg
i w znacznym stopniu zalezy od ilosci dostarczanych organizmowi ptyndw. Gestos¢
(1002-1030 g/, odczyn lekko kwasny (pH ok. 6,2, ale moze sie waha¢ od 4,6-8,0)
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oraz zawartos¢ biatka czy glukozy sa doskonatymi wskaznikami stanu organizmu. Na
podstawie znajomosci sktadu moczu mozna w znacznym stopniu prognozowac zagro-
zenia i okresla¢ patologie organizmu. Zdrowe nerki cztowieka wydalaja w ciagu doby
okoto 50 g substancji statych. Potowe stanowi mocznik, okoto 30% chlorek sodowy,
a reszte substancje azotowe, takie jak: kreatynina, kwas moczowy, amoniak, amino-
kwasy oraz fosforany i siarczany. Zbyt mata gestos¢ moczu $wiadczy o zlej filtracji
nerek, zbyt duza spotykamy najczesciej przy zwieckszonej ilosci wydalanej glukozy.

Mocz jest w zasadzie ptynem bezkomdrkowym, jednak jako materiat biologiczny
zawiera niewielka liczbe komdrek. W stanach chorobowych nerek i drég moczowych
ilos¢ skfadnikow morfotycznych znacznie si¢ zwigksza.

Wobec ogromu ilosci informacji dostepnych do opisu i charakteryzowania kolo-
idéw w ptynach ustrojowych, poprzestaniemy na podanych informacjach, nie dodajac
dalszych szczeg6téw. Omowione juz przyktady obrazuja, jak ogromne znaczenie dla
zycia organizmu ma okreslona rownowaga sktadnikow. Juz sladowe ilosci substancji
maja znaczenie dla prawidtowego jego funkcjonowania, a niekiedy ich zbyt mate ste-
zenie lub nawet brak, wywotuja ogromne zaburzenia. Przyktadem moga by¢ enzymy
albo hormony (hp. TSH —Tyreotropina — przy nadczynnosci tarczycy).

Nalezy z naciskiem podkresli¢ koniecznos¢ zdobywania i zestawiania nowych in-
formacji o wartosciach statych materiatowych uktadéw biologicznych. Trzeba tez
pamigtac, iz informacja o jednej substancji w organizmie nie jest informacja ,,za-
mknigta”. Nalezy zawsze rozpatrywa¢ dane odnoszace si¢ do calej ich grupy. Tylko
w ten spos6b mozna scharakteryzowaé, a nawet przewidywa¢ zachowanie niektorych
koloidow, a poprzez to funkcjonowanie organizmu. Podkreslalismy wielokrotnie zna-
czenie wody dla indywidualnego koloidu. Przenosi sie to na cata gospodarke wodna,
a $cislej mowiac wodno-elektrolitowa w organizmie. Uczestniczy ona w podstawo-
wych mechanizmach, sterujacych rodzajem i zawartoscia koloidéw w organizmie.
Jesli nie bezposrednio, to w sposéb posredni gospodarka wodna wptywa na sprawne
funkcjonowanie organizmu. Cho¢ niekiedy juz jeden wybrany parametr moze sugero-
wa¢ fakt zaburzenia funkcji catego organizmu (np. stezenie jondw K*), to o rozmiarze
zaburzen mozemy moéwi¢ dopiero, okreslajac dodatkowo inne parametry, np. objetosé¢
krwinek, ilo¢ wydalanego moczu, oraz stgzenia innych jondéw). Poznanie tych odpo-
wiedzi daje nam dopiero petna informacje o stanie zdrowia.

llos¢ wszystkich koloiddw wytwarzanych przez organizm sigga nawet kilkunastu
litrbw na dobe. Ich olbrzymia réznorodnos¢ podyktowana jest przede wszystkim roz-
nymi zadaniami. Kazda zmiana i odchylenie od znanych norm jest informacja pozwa-
lajaca unikna¢ rozwoju wielu schorzen.

Mozna, praktycznie w nieskonczono$é¢, mnozy¢ szczegétowe informacje dotyczace
badania i opisywania koloidéw obecnych w ptynach ustrojowych, jednak celem na-
szego opracowania jest jedynie podkreslenie istotnej roli ukfadéw koloidalnych
W zyciu organizmow.
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Zestawienie symboli, ich definicje i wymiary fizyczne

A — symbol oznaczajacy produkt
A — symbol oznaczajacy ziarno (czastke¢) lub sktadnik produktu separacji
Ay — powierzchnia rzutu najwigkszego przekroju elementu fazy rozproszonej

w kierunku prostopadtym do ruchu, m*

Ay — stata Hamakera, J

ay — wspotczynnik przyspieszenia, bezwymiarowy

a; — $rednia warto$¢ (spodziewana wartos$¢ g/m)

Ar — liczba Archimedesa, bezwymiarowa

B — symbol oznaczajacy produkt

B — symbol oznaczajacy ziarno (czastke¢) lub sktadnik produktu separacji

C — symbol koncentratu

c — symbol oznaczajacy ciecz

G, — wspotczynnik rownoopadania, bezwymiarowy

Cos — warto$¢ liczbowa cechy glownej sktadnika wykorzystanej do separacji,
przy ktorej uzysk tego sktadnika w rozpatrywanym produkcie wynosi 25%

Cs0 — warto$¢ liczbowa cechy glownej sktadnika wykorzystanej do separacji,
przy ktorej uzysk tego sktadnika w rozpatrywanym produkcie wynosi 50%

C7s — warto$¢ liczbowa cechy glownej sktadnika wykorzystanej do separacji,
przy ktorej uzysk tego sktadnika w rozpatrywanym produkcie wynosi 75%

ci1, ¢ — graniczne wartosci cechy dla ziarn tworzacych frakcje

CL — analiza wynikoéw separacji jako klasyfikacja

d — S$rednica ziarn, m

dso — rozmiar ziarna, dla ktérego uzysk, w rozpatrywanym produkcie, wynosi
50%

DE — opisowy sposob analizy wynikoéw separaciji

DI — analiza wynikow separacji jako dystrybucja

d;1,d; — granice warto$ci rozmiaru ziarn tworzacych frakcje (klas¢) ziarnowa

E, — pole elektryczne, V/m

E, — rozproszenie prawdopodobne (jednostka jest wymiar cechy wykorzysta-

nej do separacji)
fi> fr, /3 — symbole blizej nieokreslonych funkcji
F, — sita bezwladnosci, N
F. — sila ciezkosci czastki w medium, N
F, — sita elektryczna dziatajaca na czastke, N
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sktadowa x sity elektrycznej dzialajacej na czastke, N
sila grawitacyjna dziatajaca na czastke, N

sita oporu sedymentacji, N

funkcja gestosci prawdopodobienstwa zmiennej g/m
przyspieszenie ziemskie, m/s’

odleglos¢ migdzy ziarnami, m

oznacza kwarc

polozenie podzielnika separujacego stratyfikowane czastki na produkty
oznacza hematyt

stata, bezwymiarowa

masa ziarna

indeks Bietogtazowa

numer produktu

tadunek elektryczny, C

promien ziarna, m

liczba Reynoldsa, bezwymiarowa

analiza wynikow separacji jako sortowanie

analiza wynikow separacji jako porcjowanie (oprébowanie)
czas, s

analiza wynikow separacji jako wzbogacanie
predkosé, m/s

energia oddzialywan dyspersyjnych, J

objeto$é ziarna, m’

— Dbariera energetyczna w procesie koagulacji, J/K

predkos¢ poczatkowa ziarna wzdtuz osi y, m/s

energia oddziatywan elektrostatycznych, J

energia oddzialywan strukturalnych

predkos¢ ziarna wzdhuz osi x

predkos¢ ziarna wzdhuz osi y

wspotczynnik stabilno$ci w procesie koagulacji, bezwymiarowy
potozenie na osi x, m

polozenie na osi y, m

symbol oznaczajacy ziarno

zawarto$¢ rozpatrywanego sktadnika w nadawie do separacji, bezwymiaro-
wa w skali 0—1 lub w %
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zawarto$¢ sktadnika 1 w nadawie do separacji, bezwymiarowa w skali 0—1
lub w %

zawarto$¢ sktadnika 2 w nadawie do separacji, bezwymiarowa w skali 0—1
lub w %

zawarto$¢ rozpatrywanego sktadnika w produkcie w formie skumulowa-
nej, bezwymiarowa w skali 0—1 lub w %

zawartos$¢ sktadnika 1 w koncentracie, bezwymiarowa w skali 0—1 Iub w %
zawartos$¢ sktadnika 2 w koncentracie, bezwymiarowa w skali 0—1 Iub w %
wariancja dla danej krzywej dystrybucji dla danych czastek

uzysk sktadnika w produkcie, bezwymiarowy w skali 0—1 lub w %

uzysk sktadnika 1 w produkcie 1, bezwymiarowy w skali 0—1 lub w %
uzysk sktadnika 1 w produkcie 2, bezwymiarowy w skali 0—1 lub w %
uzysk sktadnika 4 w koncentracie C, bezwymiarowy w skali 0—1 lub w %
uzysk sktadnika B w koncentracie C, bezwymiarowy w skali 0—1 lub w %
wskazniki uzysku (ztozone funkcje @, S, 7), bezwymiarowe w skali 0—1
lub w %

sferycznos¢ ziarna, bezwymiarowa

napigcie powierzchniowe cieczy, N/m

napigcie powierzchniowe cieczy niemieszajacej si¢ z woda (oleju), N/m
wychdd produktu, bezwymiarowy w skali 0—1 lub w %

wychod produktu, bezwymiarowy w skali 0—1 lub w %

lepko$¢ cieczy, kg/(m-s)

odwrotno$¢ grubosci elektrycznej warstwy podwojnej, 1/m

zawarto$¢ sktadnika 2 w koncentracie w formie nieskumulowanej, bez-
wymiarowa w skali 0—1 lub w %

kata zwilzania, stopnie

gestosé ziarna, kg/m’

gestosé cieczy, kg/m’

symbol sumowania (kumulowania)

potencjat powierzchniowy, V

wspotczynnik opisujacy opoOr stawiany przez ciecz poruszajacemu
ziarnu, bezwymiarowy
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1. Wprowadzenie

Zawiesina to uklad niejednorodny zawierajacy czastki rozproszone w innym
obiekcie materialnym, a pomigdzy czastkami (ziarna, pgcherzyki, krople, itd.) oraz
medium (ciato stale, gaz, ciecz) obecne sa wyrazne granice. Sa to zatem twory podob-
ne do omawianych juz uktadow koloidalnych, z ta rdznica, ze rozmiar czastek rozpro-
szonych zawiesiny jest wigkszy niz ~100 nm, przez co znacznie silniej podlegaja one
silom grawitacji i szybciej ulegaja sedymentacji lub procesowi odwrotnemu — wzno-
szeniu si¢, ktory mozna takze nazywac flotacja, wyptywaniem czy tez lewitacja. Sa-
morzutna sedymentacja fazy rozproszonej zawiesiny nastgpuje wtedy, gdy gestosé
ciata jest wicksza od gestosci fazy rozpraszajacej, a uktad tworzacy zawiesing nie
podlega dziataniu dodatkowych sit, na przyktad sit generowanych przez mieszanie.
Wznoszenie si¢ fazy rozproszonej, czyli przemieszczanie si¢ w kierunku przeciwnym
do kierunku dzialania sity grawitacji ma miejsce, gdy gestos¢ fazy rozproszonej jest
mniejsza od gestosci fazy rozpraszajace;.

Zawiesiny to z reguly wielosktadnikowe uktady wielofazowe. W szczegdlnym
przypadku zawiesina moze by¢ uklad dwufazowy jednosktadnikowy. Przyktadem
takiego uktadu jest zawiesina lodu w wodzie, w ktorej 16d, dzigki mniejszej gestosci
od wody, wyplywa na jej powierzchnig.

Zawiesiny, podobnie jak koloidy, maja swoje specyficzne nazwy, zalezne od tego
co jest faza rozproszona, a co faza rozpraszajaca. Okreslenie zawiesina oznacza zwy-
kle uktad sktadajacy si¢ z czastek ciala stalego zwieszonego w cieczy, a emulsja to
uktad, w ktorym zaréwno faza rozproszona, jak i rozpraszajaca to ciecze. Deszcz to
krople cieczy w gazie, a barbotaz to przepuszczanie pgcherzykoéw gazu przez ciecz.
Typ zawiesiny mozna takze okresla¢ opisowo. Dla przyktadu zamiast okreslenia uktad
barbotazowy mozna uzy¢ okreslenia zawiesina gazu w cieczy.

2. Zawiesiny

Wiasciwos$ci zawiesin zaleza zarowno od wlasciwosci objgtosciowych faz tworza-
cych zawiesing, jak i od wtasciwosci granic fazowych obecnych pomigdzy czastka
a osrodkiem rozpraszajacym. Dlatego do opisu wlasciwosci zawiesin uzyteczne staja
si¢ zarowno powierzchniowe, jak i objetosciowe state materiatowe. Jest to widoczne
juz przy opisie sedymentacji i wyptywaniu, ktore sa podstawowymi zjawiskami za-
chodzacymi w zawiesinach. Sedymentacja lub wyptywanie sa wynikiem dziatania
przede wszystkim dwoch sit: sity grawitacyjnej zwiazanej z masa wlasciwa (gestoscia)
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czastki w danych osrodku, czyli wlasciwosciami objetosciowymi czastki oraz osrodka
rozpraszajacego, oraz sitami elektromagnetycznymi zwigzanymi z oporem stawianym
poruszajacym si¢ ziarnom przez osrodek rozpraszajacy (wlasciwos¢ migdzyfazowa).

Rys. III.1. Sily dziatajace na ziarno kuliste
opadajace w medium. Po chwilowym przyspiesza-
niu czastka osiaga predkos¢ terminalng wynikajaca

ze zrOwnowazenia sily cigzkosci

i oporu lepkos$ciowego. W tych warunkach

sita bezwtadnos$ci zanika (£, = 0)

W dowolnej chwili opadania sferycznego obiektu (rys. III.1) suma dziatajacych na
niego sit wynosi zero, co mozna zapisac jako:

Fy+F,+F,=0. (11L1)

gdzie F, to sila cigzkoSci czastki w medium, F), sita oporu sedymentacji, a F}, to sifa
bezwtadnosci. Poszczegodlne sity sa okreslane zalezno$ciami:

Fo=Vi(p:=p) & (I11.2)
F,=0,5Cp. v Ag, (I11.3)
Fy=Vi(p. +aqp.) dv/dt, (111.4)

w ktorych v to predko$¢ opadania ziarna kulistego w cieczy (m/s), p. gestos¢ tego
ziarna (kg/m’), a d to jego $rednica (m). Pozostate symbole to: p. gestos¢ cieczy
(kg/m’), ¢ wspolczynnik opisujacy opdr stawiany przez ciecz poruszajacemu ziarnu,
V, objetosé sferycznego ziarna (m’), a; wspdlczynnik przyspieszenia (wielko$é bez-
wymiarowa), ¢ czas (s), g przyspieszenie ziemskie (m/s®), 4, powierzchnia rzutu naj-

wigkszego przekroju elementu fazy rozproszonej w kierunku prostopadtym do ruchu
2

(dla kuli jest to jej pole najwigkszego przekroju czyli 4, =% , gdzie d jest srednica
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kuli; dla czastki o nieregularnych ksztattach 4, mozna zastapi¢ wartoscia dla ,,kulki
zastepczej”, czyli takiej, by przekrdj czastki stawiat opor taki sam jak rozpatrywana
kulka) (m?).

Podane zaleznosci dotycza uktadu, w ktorym opadajace ziarna sg kuliste, o gtadkiej
powierzchni, a wptywy opadajacych innych ziarn, ruchéw Browna ziarn oraz $cian
pojemnika z ciecza na ruch ziamna sa zaniedbywane. Zaktadamy ponadto niescisliwos¢
cieczy oraz brak jej wzglednej predkosci cieczy i ziamm w kierunku poziomym, a w mo-
mencie poczatkowym ziarno ma predkosé zerowa (Koch i Noworyta, 1992).

Po uwzglednieniu wyrazen na poszczegdlne silty wptywajace na opadanie cza-
stek kulistych w medium podanych w réwnaniach I11.2—-111.4, otrzymuje si¢ ogolna
zalezno$¢:

V(e ) g+ 05 vt Vil aup) 5 =0, )
przy czym dla ziarn kulistych
2 3
A, =%, v, =%,ad= 0,5. (IIL6)

Rownanie (I11.5) obowiazuje takze przy opisie obiektow kulistych unoszacych si¢ w
cieczy, ktore musza spetnia¢ opisane zatozenia. Ich wznoszenie si¢ nastepuje wtedy, gdy
gestos¢ materiatu, z ktorego zbudowana jest sfera, jest mniejsza od gestosci medium.

Po krotkim czasie ruchu przyspieszonego, obiekty kuliste osiagaja zwykle stata
predkosé opadania lub wznoszenia si¢ (v = const, dv/d¢ = 0), ktora opisywana jest za-
lezno$cia wynikajaca z ogdlnego rownania (II1.5):

o [2p=pIgd (1IL.7)
3 cp.

Istnieja inne zapisy rownania (II1.7). Koch i Noworyta (1992) na przyktad podaja
je jako kombinacje bezwymiarowych liczb Reynoldsa (Re), Archimedesa (Ar) oraz
wspotczynnika oporu &

4/3Ar = (' Re?, (IIL.8)
gdzie:
vd p

Re=—F¢, (I11.9)

7

3

Ar— M ’ (II1.10)

7

a 7. oznacza lepkos¢ cieczy.
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Dla obiektow poruszajacych si¢ w medium, niespetniajacych opisanych wyzej za-
tozen idealnosci, a dotyczy to czastek niesferycznych, zwlaszcza nieregularnych,
podane wyrazenia na predko$¢ opadania ziarn staja si¢ przyblizone. Jednym z powo-
dow moze by¢ potrzebny czas, aby opadajace ziarno ulegto zorientowaniu tak, aby
jego obroty nie zaburzatly linii przeptywu cieczy wokot niego. Po takim utozeniu sig
ziarna, srodek jego cigzkos$ci lezy na liniach ruchu laminarnego cieczy, nie powodujac
dodatkowego ruchu osrodka. Po zrownowazeniu sig sil, opor staje si¢ proporcjonalny
do najwickszego przekroju prostopadiego do linii ruchu. Dlatego opadanie czastek na
przyktad o ksztalcie walca jest stabilne tylko wtedy, gdy wysoko$¢ walca jest wigksza
od jego $rednicy.

Omawiane roéwnania okreslajace predkos¢ opadania opisuja uktady wyidealizowa-
ne, ale i one sa zwykle bardzo przydatne do praktycznego opisu zachowania si¢ ziarn
czy innych obiektow w zawiesinach.

Tabela I11.1. Bezwymiarowe wspotczynniki oporu dla ziarn o réznych ksztattach
i roznym charakterze przeptywu. Wedtug Kocha i Noworyty (1992)

Charakter przeptywu Liczba Reynoldsa Wspotczynnik oporu £
ziarn (dla ziarn) ziarna kuliste ziarna niekuliste

Laminarny "
(Stokesa) Re<0,2 24/Re 28,46/[Re lg (@/0,065)]
Przejsciowy 12 0.6 3
(Allena) 0,2<Re<5-10 18,5Re
Burzliwy (turbulentny, 510> < Re < 3-10° 0.44 0,44-1,9%*
Newtona, Rittingera)

* @ jest sferycznoscia ziarna (autorzy nie podaja definicji okreslania sferycznosci).
** Wartosci dla roznych ksztaltow i sposobow opadania podano w pracy Kocha i Noworyty (1992).

Wspdtczynnik oporu ziarn kulistych ¢ zalezy od warunkéw hydrodynamicznych
panujacych w uktadzie, ktore mozna charakteryzowa¢ za pomocg liczby Reynoldsa.
W tabeli III.1 przedstawiono wyrazenia okreslajace wspotczynnik oporu, jaki nalezy
wprowadzi¢ do rownania (II1.7), aby obliczy¢ predkos$¢ opadania czastek kulistych.

Roéwnanie (II1.7) okreslajace predkos¢ opadania ziarn kulistych mozna réwniez
z dobrym przyblizeniem zastosowac do ziarn niesferycznych, wprowadzajac do niego
odpowiednie wyrazenie na wspolczynnik oporu, zalezny nie tylko od liczby Reynold-
sa, ale takze od ksztattu ziarna. Przykltadowe zaleznosci dla ziarn niekulistych podano
w tabeli III.1.

Zalezno$¢ wspotczynnika oporu od liczby Reynoldsa dla Re < 3-10° podaje rowna-
nie Yilmaza (Koch i Noworyta, 1992)

_24 373 0,00483VRe . o (IL11)

= Re JRe 1+3-10°Re™
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Przedstawione rownania okres$lajace predkos¢ opadania ziarn nie podaja wprost
relacji pomig¢dzy predkoscia opadania a ggstoscia i wielkoscia ziarna najwazniejszymi
stalymi materiatowymi procesu. Dlatego uzyteczne jest rozpisanie ogoélnego wyraze-
nia okreslajace predko$¢ opadania ziarn na rownania dla podanych w tabeli III.1
trzech zakresow liczb Reynoldsa.

Dla Re < 0,2, czyli dla ziarn kulistych o przyblizonej $rednicy od 0,01 mm do
0,1 mm (doktadny zakres rozmiaru ziarn zalezy od ich gestosci i ksztattu) mozna za-
stosowac¢ rownanie:

_ 2
v;o,0556w=f1((pz -p)"d). (1I1.12)
n

Jest to tzw. zakres Stokesa swobodnego opadania ziarn, zwany takze zakresem la-
minarnych warunkéw opadania. W tym zakresie wptyw rozmiaru ziarn d na predkosé
opadania jest znacznie silniejszy niz gegstosci czastki w medium o, — p., gdyz stosunek
poteg dla tych parametréw jest jak 1:0,5.

Dla liczb Reynoldsa 0,2 < Re < 5-10” (zakres przejéciowy Allena) wspdtczynnik
oporu od liczby Reynoldsa opisuje podany w tabeli III.1 wzér ¢= 18,5 Re *°. Przed-
stawienie pelnego rownania opisujacego predko$¢ opadania ziarn w zakresie Allena
nie jest jednak tatwe. Wynika to z faktu, ze predkos¢ opadania zalezy od liczby Rey-
noldsa, a liczba Reynoldsa z kolei zalezy od tej samej predkosci, ktéra chcemy obli-
czy¢. W réznych pracach podawane sa przyblizone wyrazenia, ale zwykle sa one nie-
kompletne, gdyz zawieraja state, dla ktérych nie podaje si¢ wartosci. Najlepsze do
tego celu sa wykresy podane np. w pracy Kelly’ego i Spottiswooda (1982). Nalezy
doda¢, Ze jezeli nie jest wazne rownanie, lecz tylko wartosci liczbowe predkosci opa-
dania ziarna, to tatwo je obliczy¢ przez wstawienie wyrazenia ¢'= 18,5 Re *° do row-
nania (II1.7). Dla zapisania wzglednego wplywu gestosci ziarn w medium 1 wielkosci
ziarn na predkos¢ ich opadania dla zakresu Allena, czyli dla ziarn o $rednicy w zakre-
sie od okoto 0,1 m do 1 mm, mozna wykorzysta¢ przyblizona formutg

_ 2
vz/w“% — (o, - p)"d), (IIL13)

gdzie k, jest bezwymiarowa stata.

Jest to wzor przyblizony, gdyz powstat przy zatozeniu, ze ¢ jest proporcjonalne do
Re ", zamiast do Re . Z wzoru tego wynika, ze wraz ze wzrostem wartosci liczby
Reynoldsa ggstos¢ ziarna w medium p, — p. wpltywa silniej na predkos¢ jego opadania.
Stosunek poteg d i p,— p. wynosi jak 1:2/3 w zakresie Allena, podczas gdy w zakresie
Stokesa wynosit on jak 1:1/2.
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Dla burzliwego ruchu cieczy wokot opadajacej czastki (zakres Rittingera—Newtona
dla 5-10* < Re < 3-10°, przyblizona érednica czastki d > 1 mm) predko$é sedymentacji

czastki wynosi:
v=1,74 /w = fi((p.—p)d). (IIL.14)
Pe

W tej formule stosunek poteg d i p,— p. zmniegjsza si¢ do 1:1 co oznacza, ze wpltyw
obu parametrow na predko$¢ opadania ziarn staje si¢ taki sam, podczas gdy dla ma-
tych wartosci liczb Reynoldsa w procesie klasyfikacji hydraulicznej lub powietrznej
rola gestosci ziarn w medium jest znacznie mniejsza niz rozmiar ziarn.

Do opisu roznic w predkosci opadania ziarn réznigcych si¢ gestoscia i wielkoscia
mozna zastosowac tak zwany wzor rownoopadania (Wills, 1985). Powstaje on przez
podzielenie wyrazenia na predko$¢ opadania dla jednego rodzaju czastek przez pred-
ko$¢ opadania innego rodzaju czastek. Na przyktad dla ruchu turbulentnego i czastek
kulistych, gdy predkosci opadania czastek 4 i B sa identyczne, otrzymuje si¢ zalez-
no$¢ na wspotczynnik réwnoopadania C,

c =d1_Ps=Pc (IIL.15)
dB P A~ P, c

Wartos¢ wspolczynnika rownoopadania, przy dobrze spelnionych warunkach kuli-
stosci, okresla stosunek zdolnosci do separacji dwoch roznych substancji w rozpatry-
wanej zawiesinie.

Jezeli roznice w predkosci sedymentacji ziarn wykorzystuje si¢ do ich rozdziatu, to
najwazniejsza cecha materialowa staje si¢ predkos¢ opadania ziarn v. Zalezy ona od
innych cech materialowych takich jak ggsto$¢ ziarna i jego rozmiar, ggstos$¢ cieczy
oraz wspotczynnik oporu.

W przyrodzie i technice zawiesiny sa czgsto poddawane dodatkowo dziataniu r6z-
norodnych pol. Wtedy opis zachowania i wiasciwosci zawiesin bedzie bardziej ztozo-
ny, a liczba statych materiatowych, ktére nalezy wzia¢ pod uwage, staje si¢ znacznie
wigksza. Opis zachowania i wlasciwo$ci zawiesin wymaga zatem szczegotowej zna-
jomosci rozpatrywanego uktadu.

3. Separacja

Opisane dotad sedymentacja i wyplywanie byty powodowane tylko sitami grawita-
cyjnymi 1 ewentualnie roznica ci$nien. Jednakze zawiesiny moga by¢ poddawane
dziataniu dodatkowych pol, w tym elektromagnetycznych, co dostarcza nowych moz-
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liwosci separacji. Sily elektromagnetyczne to ogolna nazwa na réznorodne sity wyni-
kajace z oddzialywan pomigdzy elektronami materii. Szczegolnymi przypadkami sit
elektromagnetycznych sa sily magnetyczne lub sity elektryczne. Separacja zachodzaca
w zawiesinach jest wynikiem dziatania roznych sit elektromagnetycznych i grawita-
cyjnych, tj. dwdch, sposrod czterech, podstawowych sit wystgpujacych w przyrodzie.
Pozostatych sit, zwanych silnymi i stabymi (Israelachvili, 1985), w zwyktych proce-
sach separacji nie wykorzystuje sig.

Separacja moze by¢ prowadzona w sposob selektywny i nieselektywny. Separacja
nieselektywna polega na rozdziale faz, jak na przyktad usuwaniu ziarn ciata statego
lub kropel oleju z wody. W przypadku selektywnej separacji z zawiesiny usuwany jest
jeden rodzaj czastek rozproszonych, podczas gdy inne czastki powinny pozostaé
w zawiesinie.

3.1. Charakterystyka i struktura separacji

W procesie separacji, w wyniku dziatania sit separujacych, zmienia si¢ stan uktadu,
co prowadzi do stratyfikacji czastek. Sily separujace mozna pogrupowac na porzad-
kujace i1 rozpraszajace (Kelly and Spottiswood, 1982) oraz na sity rozdzielajace. Mate-
riat wyjSciowy, ktory w przerdbce kopalin zwykle nazywa si¢ nadawa, jest dzielony
na dwa lub wigcej produktéw separacji (Barskij i Rubinstein, 1970). Separacja jest
mozliwa dzigki specyficznym witasciwosciom sktadnikoéw uktadu, ktore pod wptywem
dziatania sit porzadkujacych zmieniaja swoje potozenie w uktadzie (rys. 111.2) i ule-
gaja stratyfikacji. Po stratyfikacji material dzielony jest na produkty za pomoca sit
separujacych.

NADAWA

PRODUKT A sktadniki i ich

cechy

separator
i jego pola

separujace

PRODUKT B

Rys. I11.2. Ogdlny schemat procesu separacji (Drzymata, 2001a)
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Sktadniki i ich cechy sa zrodlem powstawania sit, jezeli uktad zawierajacy sktadni-
ki umiesci si¢ w separatorze dostarczajacym do separacji odpowiednich pdl, czasu
i przestrzeni (rys. 1113, 111.4). Zatem separacja jest uktadem interaktywnym sktadaja-
cym sig ze sktadnikdw, separatora oraz otoczenia (rys. I111.4b).

|stratyfikacja | + |rozdzial|

5]+ [ |

sktadnik-cecha +

[swaanic] 4 [cecha |

Rys. I11.3. Struktura separacji

Podczas najprostszej separacji sila rozdzielajaca dzieli nadawe na dwa lub wigce;j
produktéw majacych takie same wilasciwosci. Wystepuje wowczas, gdy nie dziata
w uktadzie sila porzadkujaca netto, wynikajaca z dzialania sit porzadkujacych
i rozpraszajacych. Separacja zbioru identycznych ziaren zboza na porcje jest dobrym
tego przyktadem. Podobne do porcjowania jest pobieranie probek, ktore polega na
separacji matej ilosci substancji z materialu wyj$ciowego, przy czym sktad probek
1 pozostalego materiatu powinny by¢ takie same.

sktadniki materiat
(cechy)
separator
(przestrzen)
separator
(pola) SEPARACJA
SEPARACJA
separator inne separator otoczenie
(sily rozdzielajace) elementy
a) b)

Rys. I11.4. Separacja jest rezultatem oddziatywan sktadnikéw o pewnych cechach oraz separatora
dostarczajacego pol, przestrzeni i innych elementow. Separator jest dodatkowo zrodtem sit
rozdzielajacych zestratyfikowany material (a). Separacja jest uktadem interaktywnym
sktadajacym sig¢ z materiatu (sktadnika), urzadzenia i otoczenia (b)
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Gdy sita separujaca nie jest aktywna w uktadzie, separacja jest tylko separacja po-
tencjalna, podczas gdy separacja rzeczywista wystepuje wtedy, gdy w uktadzie dzia-
taja zarowno sity rozdzielajace, jak i porzadkujace. Majac rzeczywista lub wyimagi-
nowang nadawg mozliwe jest przeprowadzenie separacji wirtualnej, zaktadajac
odpowiednie wartosci cech sktadnikow oraz jakos¢ i ilos¢ produktow separacji.

Czasami zaré6wno sity porzadkujace, jak i rozdzielajace dziataja w ukladzie
i powoduja one separacje, gdyz powstajace produkty réznia si¢ migdzy soba jakoscia,
jednakze do analizy procesu bierze si¢ pod uwage tylko ilos¢ produktow. Jest to
uproszczony, lecz czasami wystarczajacy, sposob opisu separacji jako rozdzialu
nadawy na produkty, bez uwzgledniania selektywnosci procesu.

3.2. Sk¥adniki ukfadu separacji

Waznym etapem opisu i analizy separacji jest zdefiniowanie sktadnikow uktadu.
Sktadnikiem moze by¢ pierwiastek chemiczny, mineral, zwigzek chemiczny, frakcja
(rzeczywista, analityczna), produkt, grupa ziarn, klasa itp. Na rysunku II1.5 pokazano,
w sposob graficzny, definicje mozliwych sktadnikow uktadu separacji.

Z punktu widzenia separacji mozna wyroznic:

skladnik wyjsciowy (nadawa)
. . (produkt)
ki k gt
sktadni fowny (frakcja rzeczywista)
sktadnik pierwotny (frakcja analityczna)
i (grupa)
skladnik wiasciwy (minerat)
v

|
skiadnik elvementarny (pierwiastek chemiczny)

Rys. II1.5. Mozliwe sktadniki uktadu separacji
(kazdy nizszy w hierarchii sktadnik jest podsktadnikiem)

Sktadniki uktadu separacji tworza strukture. Nadawa (sktadnik poczatkowy) (rys. 111.5)
jest dzielona na produkty (frakcje rzeczywiste). Produkty moga by¢ dalej dzielone, na
przyktad laboratoryjnie, na frakcje analityczne. Frakcje analityczne mozna dalej trak-
towac jako zbior ziaren sktadajacy sig ze sktadnikow wtasciwych, takich jak mineraty.
W mineratach mozna wyrézni¢ dalsze podsktadniki, az dojdzie si¢ do sktadnikow
elementarnych, czyli pierwiastkow chemicznych.
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sktadniki

frakcja
czastka analityczna

lelelelele) e frakcja
5 realna d“v&P‘
or°

sity <, =—grupa
nadawa porzadkujace godggg o)
E— mieszajace .
i inne sity
00600
<+— rozdzielajace

06600 D

produkt B

minerat

pierwiastek inne
chemiczny

Rys. II1.6. Mozliwe sktadniki nadawy i produktow separacji

Mozliwe sktadniki nadawy i1 produktow separacji, w formie graficznej, pokazano
na rys. II1.6.

3.3. Cechy sktadnikow

Sktadniki maja rozne cechy (objgtosciowe i migdzyfazowe), w tym masg, rozmiar,
gesto$¢, hydrofobowosé, podatnos¢ magnetyczna, nazwe, temperature itp. Cechy te
mozna pogrupowac na rozne rodziny, takie jak typ, ilos¢, jakos¢, parametr wykorzy-
stywany do separacji (cecha gtowna separacji i cechy od niej zalezne), a takze cechy
neutralne dla separacji. Cechy sktadnikéw i podsktadnikow tworza strukture fraktalna
pokazanag na rys. II1.7.

Informacja o typie sktadnika méwi o jego tozsamosci. Moze to by¢ na przyktad na-
zwa. llo$¢ charakteryzuje zawarto$¢ w rozpatrywanym uktadzie sktadnika (masa, cig-
zar, objetos¢, liczno$é, itp.). Jakos$¢ sktadnika jest determinowana iloscia pod-
sktadnika w sktadniku.

Gltowna cecha (parametr) separacji bezposrednio wptywa na wyniki separacji i jest
charakteryzowana np. za pomoca jej wartosci. Moze to by¢ gestos¢ dla separacji gra-
witacyjnej czy tez hydrofobowo$¢ dla flotacji. Niektore parametry nie wptywaja na
wyniki separacji i moga by¢ nazwane parametrami neutralnymi.
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cecha

_—
typ =
ilos¢ =

skiadnik = P.separacji = -
- typ =—

p- neutralne —— -
innep. =~ ilos¢ —
p. separacji =—

podsktadnik
N p. neutralne <<~

\ : =
inne p. =<
podsktadnik /
[ )
.Q///:
§
pierwiastki
chemiczne

Rys. I11.7. Fraktalna struktura cech sktadnikow uktadu separacji (p oznacza parametry)

3.4. Stratyfikacja

Sktadnik lub sktadniki nadawy, dzieki odpowiedniej cesze charakteryzowanej stala

materiatowa, oddzialuja z polami wytwarzanymi przez separator, co powoduje po-
wstanie sit, ktore nadaja czastkom specyficzny tor ruchu (rys. II1.8). Jezeli czastki
ro6znig si¢ wartosciami cechy, ich tor ruchu jest zréznicowany, co prowadzi do straty-

fikacji czastek (rys. I1L.9).
X
Felx =-d Eg|
Nadawa
Il V, =0.5qEgmt
- @
>
> (':!: +
- w

Rys. 111.8. Przyktadowy tor lotu czastek jako wynik dzialania sit na czastke.
Przypadek czastki w polu elektrycznym rozwazany przez Urvantseva (2006)
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Omowimy przyktad stratyfikacji ziarn, ktéra wynika ze zréznicowania wielkos$ci
tadunku elektrycznego (przypadajacego na jednostke masy g/m), zarowno dla czastek

A, jak i czastek B. W rozwazaniach przyjeto, ze dystrybucja wielkosci tadunku elek-
trycznego spetniala warunek rozktadu normalnego:

q_ 1 m
f(mj s om o5 (111.16)

gdzie:
f; — funkcja gestosci prawdopodobienstwa zmiennej g/m,
51.2 — wariancja dla danej krzywej dystrybucji dla czastek A,
a; — $rednia warto$¢ (spodziewana warto$¢ g/m),

q - tadunek powierzchniowy,
m —masa czastki.

>
-1
Vy=0.50E 4 m™"t
X e x
5 N\ yd
o
9 +q/m -g/m
=2
>
- +
, - x/y2=0 5(/m)E 4V
P ) elVy
dystryll)ucja 2 N :g:‘r]);lla:acja
normaina )
mineratu B ~ /mlneralu A
L\ odpad !koncentrat /
K
regulowany podzielnik
uzysk: 00

£=61(2n)0° e-((g/m)-a) /(2% d(g/m)
(aim)y

Rys. I11.9. Separacja prowadzaca do powstawania produktow. Trajektoria czastek
i ich porzadkowanie oraz stratyfikacja, a takze rozdziat na produkty,
dzigki dziataniu sily rozdzielajacej (podzielnik mechaniczny K)
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3.5. Rozdziat na produkty

Czastki, ktore ulegly stratyfikacji mozna poddac separacji poprzez ustawienie mecha-
nicznej przegrody na drodze opadajacych stratyfikowanych ziarn (rys. 111.9). Potozenie
podzielnika mechanicznego decyduje o liczbie produktow oraz ich ilosci i jakosci.
W rozwazanym przypadku (Urvantsev, 2000) uzysk sktadnika A i B w koncentracie C,
dla danej pozycji podzielnika mechanicznego K, dla sktadnika A wynosi:

o bl
_ 263 g
EA,c—é,Am(q‘[j e d(mj

(1IL.17)

a dla sktadnika B wynosi:

__ 1 C s 44
EB’C_%\/Q(;] e d( j (IIL.18)

Potozenie (x, y) podzielnika mechanicznego K okresla rownanie:

1(q) »
x=—|L| L E
2( jK yz (111.19)

Majac obliczone lub zmierzone podstawowe dane dotyczace wynikow separacji
(w tym przypadku uzyski), mozna wyznaczy¢ inne parametry separacji (wychod,
zwartosci itd.) i uzy¢ ich do analizy, oceny i porownywania wynikdéw separacji. Moz-
na to osiagna¢ za pomoca bilansOw materialowych, ktore przestawia si¢ zwykle
w postaci tabel lub wykreséw zwanych krzywymi separacji.

3.6. Analiza procesu separacji

Z praktycznych wzgledow wyrdzniamy cztery rodziny cech sktadnikow uktadu se-
paracji. Sa to typ, ilo$¢, jakos¢, oraz cecha glowna (rys. 111.10).

Nalezy zauwazy¢, ze cecha glowna, czyli cecha wykorzystywana do separacji
(gtownym parametr separacji) jest oparta na wielu innych wtasciwosciach sktadnika.
Wiasciwoscei sktadnika systemu wpltywajace na separacje mozna utozyé w piramide
z cecha gléwna, odpowiedzialng za separacjg, polozona na szczycie piramidy. Zagad-
nienie to bedzie omoéwione nieco szerzej w rozdziale o strukturze parametrow separacji.
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Cechy sktadnika cecha
‘// \‘\A gtéwna
ILOSC CECHA TYP JAKOSC
GLOWNA*
objetos¢ nazwa zawartos¢ S
masa symbol udziat
cigzar warto$¢ numeryczna numer inne
licznos¢ przypisana liczba inne
inne inne
* wykorzystana do separacji ||OS'é typ
a) b)

Rys. I11.10. Cztery podstawowe rodziny cech sktadnika systemu separacji
pokazane w formie opisowej (a) oraz graficznej (b)

Znajac cztery podstawowe cechy sktadnika (typ, ilos¢, jakos¢, cecha glowna sepa-
racji), mozna utworzy¢ 6 rdznych kombinacji tych cech. Biorac pod uwagg typ, ilos¢,
jako$¢ oraz warto$ci cechy gltownej separacji, mozliwe jest analizowanie wynikow
separacji na 6 sposobow. Dla tatwiejszego rozroézniania sposobow analizy wynikow
separacji nadano im odpowiednie symbole podane na rys. III.11.

Rodzaje analizy uktadéw separacji

A/‘/ rozdziat
wzbogacanie dystrybucja klasyfikacja sortowanie P°"‘;'j°wa"i‘_5 opis
oprébowanie
ilosé- ilos¢- jakosé- jakosé- ilosé- cecha
jakosé cecha cecha } typ typ gtéwna-
gtéwna gtowna typ

inne

Fig. I11.11. Nazwy rodzajow analizy separacji powstale przez utworzenie par opartych
na czterech rodzinach cech separacji (typ, il0s¢, jakos¢, cecha gtdéwna (parametr wykorzystany
do separacji)). Pobieranie probek i porcjowanie wystgpuje w uktadach bez dziatania sit porzadkujacych

Rozpatrzmy przypadek separacji, w ktorym poczatkowy sktadnik (nadawa), maja-
cy staly sktad, poddano separacji na dwa produkty dzigki pewnej sile rozdzielajace;.
Wielkos$¢ sity porzadkujacej byta stata. Produkty zawieraly rozne ilosci frakcji (klas)
ziarnowych o okreslonych rozmiarach ziarn. Wyniki separacji zostaty scharakteryzo-
wane przez okreSlanie ilosci produktéw jako wychody oraz ich jakosci jako uzysk
sktadnikow w produkcie. Produktom i sktadnikom przypisano rézne nazwy. Wyniki
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takiej separacji mozna zbilansowac i wykres§la¢ graficznie jako wzbogacanie, klasyfi-
kacja, rozdzial, sortowanie, dystrybucja oraz opis. Przy wyborze jednego ze sposobow
mamy wigcej danych niz moga zmiesci¢ osie wykresu kartezjanskiego. Dlatego pozo-
state informacje zwykle zamieszcza si¢ albo w polu rysunku, albo w tabeli towarzy-
szacej wynikom 1 zawierajacej (nie pokazany w tej pracy) bilans separacji. Kazdy
wybrany wykres separacji wiaze dwa parametry z dostgpnych czterech: typ, ilos¢,
jakos$¢, cecha gtowna. Pokazano je na rys. IIL.11.

Wykresy separacji moga zawiera¢ wyniki separacji w formie tzw. skumulowane;j
lub nieskumulowanej. Dodatkowo kazdy wykres moze by¢ w roznorodny sposéb mo-
dyfikowany, na przyktad przez zastosowanie skali logarytmicznej (Kelly i Spottiswood,
1982) lub mnozenie przez roézne parametry lub wspodtczynniki (Drzymata 2001b,
2003, 2005; Konopacka i Drzymata, 2002). Opcje te pokazano na rys. I11.12.

3.6.1. Analiza separacji jako wzbogacanie

Analiza separacji jako wzbogacanie dokonuje si¢ poprzez rozwazenie ilosci i jakosci
powstalych produktow w odniesieniu do nadawy. Podstawowym parametrem okreslaja-
cym wielkos¢ produktu jest jego ilos¢ (wychdd) zwykle podany w procentach i oznaczany
symbolem y. Z kolei podstawowym parametrem okreslajacym jakos¢ produktu jest za-
warto$¢ wybranego podskladnika w rozpatrywanym w sktadniku gtéwnym, czyli produk-
cie. Jako$¢ produktu okresla si¢ zwykle procentowo i stosuje si¢ symbol A w formie nie-
skumulowanej lub jako S w formie kumulowanej wazonej. Podstawa analizy separacji
jako wzbogacanie jest wychdd i zawartos¢ obliczane na podstawie tzw. bilansu separacji.
Forma graficzna takiej zaleznosci jest tzw. krzywa Henry’ego (rys. 111.13a). Krzywa Hen-
ry’ego, mimo ze zawiera podstawowe informacje o separacji w aspekcie wzbogacania, nie
jest czesto stosowana, ze wzgledu na skomplikowane linie odniesienia braku i idealnego
wzbogacania. Dlatego w uzyciu sa inne krzywe wzbogacania, ktorych parametry separacji
sa tworzone jako rézne kombinacje wychodu y, zawarto$¢ rozpatrywanych sktadnikéw
w produkcie A oraz zawartoSci rozpatrywanego sktadnika w nadawie a. Pozwala to wyge-
nerowa¢ nieskonczong liczbe parametréw separacji, a zatem i nieskonczona liczbg krzy-
wych wzbogacania.

Jezeli w wyniku separacji powstaje wiele produktow, to dane o nich mozna nanie$¢
na jeden wykres krzywej wzbogacania w formie skumulowanej lub nieskumulowane;j.
Na rysunkach IIl.13a—c pokazano krzywe Henry’ego w formie skumulowanej. Na
dalszych rysunkach (II1.13d—0") pokazano przyktadowe, inne niz wykresy Henry’ego,
krzywe wzbogacania. Na szczegélna uwage zasluguja tzw. alfa-nieczute krzywe
wzbogacania (na przyktad rys. III.13n, r), ktore maja linie odniesienia braku i idealne-
go wzbogacania niezalezne od zmienno$¢ jakosci nadawy «.

Odnoéniki literaturowe dotyczace krzywych oraz symbole uzytych parametrow mozna
znalez¢ w pracach wskazanych przy ich opisie, a takze w atlasach krzywych wzbogacania
(Drzymata, 2006; 2007; 2008) oraz na stronie www.ig.pwr.wroc.pl/ /minproc).
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Fig. I11.12. Rézne sposoby, ktore moga by¢ uzyte do analizy wynikéw separacji (formy nieskumulowane):
a) wzbogacanie (ilos¢—jakos¢), b) klasyfikacja (jakos¢—cecha gldéwna), ¢) dystrybucja (ilosé—cecha glowna),
d) rozdziat (ilos¢-typ), e) sortowanie (jako$é—typ), f) opis (cecha glowna—typ). Separacja dwuproduktowa,
w ktorej rozpatrywanym sktadnikiem jest frakcja ziarnowa (rozpatrywano cztery funkcje),

a cecha gtowna wykorzystana do separacji jest rozmiar ziarn (w mm).
Do sporzadzenia rysunkoéw uzyto hipotetycznych wartosci
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krzywa Hollanda—Batta (3)
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krzywa Correa
(Correa i in., 2007)
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Rys. I11.13. Wybrane krzywe wzbogacania, ktore sa lub moga by¢ stosowane w przerobee kopalin.
Dane dotyczace cytowanej literatury mozna znalez¢ w Atlas of upgrading curves used in separation
and mineral science and technology (Drzymata, 2006, 2007, 2008)
oraz www.ig.pwr.wroc.pl/minproc
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3.6.2. Analiza separacji jako klasyfikacja

Rezultaty separacji mozna takze analizowac pod katem jakosci produktu i wartosci
cechy, zwykle gléwnej, sktadnika lub sktadnikow obecnych w produkcie. Takie po-
dejscie mozna nazwaé klasyfikacja. Produkty separacji i nadawy poddaje si¢ bada-
niom pod katem zawartos$ci jakiego$ sktadnika. Zwykle tym sktadnikiem jest frakcja
lub szereg frakcji. Najprostsza i podstawowa krzywa separacji jest tzw. krzywa cze-
stosci, czyli 4 = f{c). Nazywana jest ona takze histogramem. Pokazano ja na rys.
IlI.14a. Na histogramie kazda frakcja ma $rednia wartos¢ cechy wynoszaca
0,5(ci.1 + ¢;), gdzie i = 1 oznacza pierwsza frakcje. Symbole ¢; ; oraz ¢; oznaczaja gra-
nice frakcji. Gdy rozpatrywana cecha jest rozmiar ziarna, wtedy zamiast symbolu ¢
stosuje si¢ zwykle symbol d.
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S 30 | produkt drobny

. 20 |- 7
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zawarto$é klasy ziarnowej, 4, %
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klasa ziarnowa, 0,5(dj.1+ dj), u m

a) b)

Rys. II1.14. Krzywe czgstosci: a) graficzna konstrukcja krzywej czgstosci (histogramu),
b) krzywe czgstosci (moga by¢ uzyte do analizy separacji jako klasyfikacja).
Stupki histogramow nie zostaty zaznaczone

Dla poprawnej analizy separacji jako klasyfikacji, gdy rozpatruje si¢ frakcje, na ry-
sunek nalezy nanie$¢ albo histogramy dla nadawy i jednego z dwdch produktow, albo
histogramy dwoéch produktow separacji (rys. 111.14b).

Analiza separacji jako klasyfikacja za pomoca krzywych czgstosci jest dosé trudna,
dlatego nie jest chetnie stosowana w praktyce.

Drugi rodzaj krzywej klasyfikacji oparty jest na krzywych dystrybucji, ktore sa
zmodyfikowanymi (kumulowanymi) krzywymi czgstosci (rys. 111.15).
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Krzywe czestosci i dystrybucji, chociaz pokazuja pelny obraz separacji, nie sa chet-
nie stosowane do analizy wynikow separacji, gdyz wymagaja wykreslenia wielu krzy-
wych jednoczes$nie. Dlatego chetniej stosuje si¢ krzywe klasyfikacji generowane wedtug
podstawowych parametrow separacji, tj. ilosci produktu (wychodu ) oraz jego jakoSci
(zawartosci 4), a takze jakosci nadawy «. Wsrdd nich najczesciej stosowana jest tzw.
krzywa rozdziatu, reprezentujaca zaleznos¢ uzysku sktadnika (frakcji) od $redniej war-
tosci frakcji. Zwykle jest ona stosowana w postaci niekumulowanej (rys. II1.16). Jej
zaleta jest to, ze nie wymaga rysowania na wykresie krzywych dla obu produktow sepa-
racji, gdyz obie krzywe sa dla siebie lustrzanym odbiciem. Krzywa rozdzialu z reguly
charakteryzuje si¢ przez podanie jej punktu charakterystycznego zwanego cso (dso),
a takze jej nachylenia lub tzw. rozproszenia prawdopodobnego E, (rys. I11.16b).
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Rys. I11.16. Krzywa rozdziatu: a) krzywa wraz liniami odniesienia,
b) charakterystyczne dane krzywej
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Liczba mozliwych krzywych klasyfikacji jest nieskonczona. Niektore z nich zapre-
zentowano na rys. II1.17.
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Rys. I11.17. Wybrane krzywe klasyfikacji generowane wedtug podstawowych parametrow separacji.
Przyktadowa formula generowania: parametr klasyfikacji = /1% f gdzie a, b, ¢ to state
(Konopacka i Drzymata, 2002)

Krzywe klasyfikacji moga by¢ dodatkowo modyfikowane przez stosowanie skali
logarytmicznych lub tzw. formy zredukowanej. Znane sa tez tzw. linearyzowane
krzywe klasyfikacji, ktore otrzymuje si¢ przez modyfikowanie osi za pomocg rozma-
itych rownan matematycznych, tak aby krzywa klasyfikacji stata si¢ prosta (Sztaba,
1993; Malewski, 1981; Laskowski i in., 1977); Kelly i Spottiswood, 1985).

3.7. Ocena i poré6wnywanie wynikow separacji

Majac analiz¢ separacji w postaci bilansu materialowego Iub krzywych separacji,
mozna przystapi¢ do oceny i porownywania wynikéw separacji. Nie jest to jednak zada-
nie tatwe, gdyz wymaga ono wzigcia pod uwagg wigcej niz jednego parametru. Ocenic
separacje¢ mozna tez przez poroOwnanie przebiegu rzeczywistej krzywej separacji (wzbo-
gacania, klasyfikacji itd.) z liniami odniesienia danej krzywej. Wtedy wynik oceny po-
daje si¢ stownie, mowiac, ze jest to na przyktad separacja dobra, Srednia, czy tez zta.
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Poréwnanie réznych wynikow separacji nawet przy statej jakosci nadawy jest bar-
dziej zlozone, gdyz wymaga to porownania dwoch parametrow separacji jednocze-
$nie. Stad do porownywania wynikéw separacji najwygodniej jest stosowacé krzywe
separacji, a nie pojedyncze wskazniki. Wtedy poroéwnania dokonuje si¢ przy ustalo-
nym jednym z parametrow. Wyniki separacji sa tym lepsze, im przy statym jednym
parametrze wartos¢ tego drugiego parametru jest wigksza. Pordwnanie réznych wyni-
kow separacji przy zmiennej jakosci nadawy jest jeszcze bardziej zlozone i wymaga
uzycia wspomnianych juz e-nieczulych krzywych separacji, ktoére w charakterystycz-
ny dla siebie sposob zmiennos¢ te¢ biora pod uwage. Jednakze wyniki poréwnania
moga zaleze¢ od zastosowanej a-nieczutych krzywej separacji.

3.8. Piramidowa struktura cechy gtéwnej
wykorzystywanej do separacji

W procesie separacji wykorzystuje si¢ odpowiednia stala materialowa (ceche
gtéwna) sktadnika zawiesiny, ktéora w obecnosci pola lub pol, czasu i przestrzeni sepa-
ratora zapewnia stratyfikacje ziarn, ktore to ziarna nastgpnie sa w separatorze dzielone
na produkty. Okreslenia cechy gléwnej mozna dokonaé intuicyjnie lub przez szcze-
gotowe rozpatrzenie ukladu separacji z uwzglednieniem podstawowych zalezno$ci
w nich obowiazujacych.

W tabeli III.2 podano przyktadowy algorytm postgpowania dla separacji ziarn
w polu elektrycznym. Z bilansu sit i rownan opisujacych te sity otrzymuje si¢ wyraze-
nie na trajektori¢ poruszania si¢ czastki, ktore wskazuje na ceche materiatowa wyko-
rzystywana do separacji. W rozpatrywanym w tabeli II1.2 przyktadzie separacji cecha
glowna, czyli cecha wykorzystywana do separacji, jest iloraz tadunku elektrycznego
czastki 1 jej masy (¢/m). Ruch czastek w separatorze determinuje ich potozenie (straty-
fikacje) oraz uzyski uzaleznione od sit separujacych regulowanych potozeniem np.
mechanicznego podzielnika K.

W niektorych uktadach wyznaczenie statej materiatowej jako parametru (cechy glow-
nej) separacji jest bardzo trudne. W tabeli 1I1.3 pokazano cechy gtéwne wykorzystywane
w podstawowych sposobach rozdzialu stosowanych w przerdbce kopalin. Sa one najcze-
sciej okreslane intuicyjnie, a nie na podstawie szczegétowych rozwazan dotyczacych
przebiegu procesu separacji w danym separatorze. Dlatego badania i rozwazania pod tym
katem powinny w przysztosci sta¢ si¢ waznym nurtem badan w przerobce kopalin.

Cecha gltowna separacji moze by¢ prosta cecha materialowa, jak np. masa, ale mo-
ze by¢ nieco bardziej ztozona, jak na przyktad gestosé ziarna.

Jeszcze bardziej ztozona cecha jest predkos¢ opadania ziarn w zawiesinie, co wy-
korzystuje si¢ do klasyfikacji hydraulicznej. W niektorych przypadkach separacja jest
tak zlozona, ze parametr gldéwny procesu nie jest szczegétowo zdefiniowany (np. pro-
cesu rozdrabniania).
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Tabela I11.2. Elementy opisu przyktadowego procesu separacji. Oznaczenia: F,— sita grawitacji,
F, - sita oporu, F,, — sita elektryczna, E,,— pole elektryczne, x — odleglosé, y — odlegltosé, V — predkosé,
V. — sktadowa x predkosci V, V, — sktadowa y predkosci V, m — masa, ¢ — tadunek elektryczny, ¢ — czas
(Brozek i Drzymata, 2008)

Element Rownanie
. . . F,=F,;F,
gy oys Lelx
Bilans sit i ruch czastki (V,=y/t,= const; V.=ati=q Em 't )
Warunki separacji tL=t=t
Roéwnanie porzadkowania Y= 1q 72 E
ziarn (trajektoria) 2my: e

Cecha gtowna
separacji w rozwazanym
urzadzeniu

tadunek elektryczny na jednostke masy, g/m
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1=hi2 =g dla danego Koncentrat 3 42,27 32,44 2,106 89,07
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Parametr glowny separacji to stala materialowa najczeséciej zalezna od innych
statych materialowych. One z kolei moga zaleze¢ od jeszcze innych statych mate-
riatowych, co tworzy piramide z cecha gtowna na jej szczycie. W przypadku sedy-
mentacji ziarn pod wpltywem pola grawitacyjnego, co jak podano, jest podstawa
klasyfikacji hydraulicznej, parametrem gléwnym procesu jest predkos¢ opadania
ziarn. Jak opisano juz w poprzednich rozdziatach, predkos¢ opadania ziarn zalezy od
ich gestosci i wielkos$ci, ggstosci medium, stalej grawitacji oraz wspotczynnika opo-
ru. Parametry te stanowig drugi poziom piramidy. Kazdy z parametréow drugiej linii
piramidy zalezy od jeszcze innych parametréow, i tak powstaja dalsze poziomy
struktury parametrow.

Tabela I11.3. Przyblizone cechy gtdéwne najwazniejszych procesow separacji stosowanych w mineralurgii
(Drzymala, 2001)

Produkt Dominuj : "
rodu. ominwjacy spo's.ob Procesy separacji Gltoéwna cecha
technologiczny opisu separacji
ruda . — energia powierzchniowa
zmieniona nadawa rozdrabianie h
i modut Younga
. przesiewanie L
v Klasyfikacja (klasyfikacja mechaniczna) rozmuar ziar
nadawa : :
. klasyfikacja w mediach L .
klasyfikacja (hydrauliczna i powietrzna) predkos¢ opadania
wzbogacanie separacja w cieczach cigzkich gestosé ziarna
wzbogacanie separacja w .01enk1eJ st.ratyﬁ,k,aqa (fgqst.osc,
strudze cieczy wielko$¢, tarcie ziarn)
. . hydrofi $¢ 1 napigci
wzbogacanie flotacja ydr.o obowosc ! hapiecie
powierzchniowe roztworu
wzbogacanie flokulacja adsorpcja
wzbogacanie koagulacja wskaznik stabilnosci
. . . akwaolejofilnos¢ i napigcie
wzbogacanie aglomeracja olejowa . . .
powierzchniowe oleju
v wzbogacanie separacja magnetyczna podatno$¢ magnetyczna
koncentrat wzbogacanie separacja dielektryczne stata dielektryczna
wzbogacanie separacja elektryczna fadunek elektryczny
wzbogacanie separacja w pradach wirowych | przewodnictwo elektryczne
separacja faz odwadnianie przepiyyv wody
w kapilarach
produkt rynkowy - - -
separacja faz suszenie lotno$¢ cieczy
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Rys. I11.18. Piramida parametrow w uktadach separacji na przyktadzie klasyfikacji hydraulicznej
1 powietrznej, ktorych gldownym (podstawowym) parametrem jest predko$¢ opadania ziarn v.
Znaczenie symboli parametrow podano w zestawieniu na poczatku czgsci 111

|

Cs, pH,...

Rys. I11.19. Koagulacja i struktura jej parametrow. Wspotczynnik stabilnosci W jest zalezny
od tzw. bariery energetycznej V., a ta od energii oddziatywan dyspersyjnych V,, elektrostatycznych Vz
oraz strukturalnych V. Z kolei V, zalezy od statej Hamakera Ay, podczas gdy V; zalezy od potencjatu
powierzchniowego ¥i oraz grubosci elektrycznej warstwy podwojnej . Vs zalezy od 0 (kata zwilzania).
H oznacza odleglo$¢ migdzy ziarnami, a R promien ziarna itd.

Na rysunkach III.18 i III.19 pokazano piramide parametréw na przyktadzie procesu
klasyfikacji 1 koagulacji. Najogolniejszym dotad wyprowadzonym parametrem ko-
agulacji jest tzw. wspotczynnik stabilno$ci. Nie zostato jednak dotad rozstrzygnigte,

czy jest on gldownym parametrem separacji.
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