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ELEKTROKINETYCZNA CHARAKTERYSTYKA
WELOKNISTYCH MAS PAPIERNICZYCH

Lucyna Lason

Instytut Papiernictwa i Maszyn Papierniczych Politechniki L.6dzkiej

Zjawiska zachodzgce na powierzchniach granicznych cialo stale-ciecz
odgrywajg niezmiernie wazng role w wielu procesach technologicznych
przemystu celulozowo-papierniczego. Jedng z wlasnosci charakteryzuja-
cych stan powierzchni granicznych jest ladunek elektryczny nagromadzo-
ny na powierzchni fazy stalej. Podobnie jak w przypadku innych czgstek
koloidalnych, na powierzchni widkien celulozowych w wodzie tworzy sie
ujemny ladunek elektryczny. W wyniku wzglednego ruchu widkien w
stosunku do wody powstaje okreslony potencjal, zwany potencjatem elek-
trokinetycznym lub potencjalem Zeta. Potencjal ten wywiera znaczny
wplyw na zachowanie sie wlékien w réznych procesach waznych dla
przemystu papierniczego [2, 5, 6, 17].

MECHANIZM POWSTAWANIA POTENCJALU ELEKTROKINETYCZNEGO

Do wyjasnienia wielu zjawisk koloidalnych przyczynilo si¢ przedsta-
wienie w 1879 r. przez H. Helmholtza struktury elektrycznej warstwy
podwoéjnej, powstajgcej na granicy fazy stalej i cieklej. Kolejne badania
nad strukturg tej warstwy, prowadzone rownolegle przez Gouy’a i Chap-
mana, a nastepnie przez Sterna i Grahame’a, doprowadzily do podania
przyjetego obecnie modelu warstwy [8, 19, 22].

Strukture elektrycznej warstwy podwojnej podanej przez Helmholtza,
Gouy’a i Sterna przedstawiono na rysunku 1. Model prezentowany przez
Helmholtza traktowal warstwe podwojng jako kondensator plaski o bar-
dzo niewielkiej odlegtosci miedzy okladkami 6. Gouy’a i Chapman do=
wiedli, ze pomiedzy fazg stalg a roztworem ma miejsce powolny spadek
Potencjatu, wskazujacy, ze warstwa podwodjna siega w glgb roztworu. W
Ujeciu Sterna, podwodjna warstwa elektryczna sklada sie z tadunku po-
Wierzchniowego fazy stalej, ktory jest réwnowazny przez warstwe jo-
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Rys. 1. Model elektrycznej warstwy podwoédjnej wg: A — Helmholtza, B — Gouy’a,
C — Sterna; (yo — potencjatl Nerhsta)

now kompensujgcych, skladajgcych sie z dwoch czesci: adsorpecyjnej a
1 dyfuzyjnej o.

Wibékno celulozowe w zawiesinie wodnej posiada tadunek ujemny, spo-
wodowany dysocjacjg grup karboksylowych znajdujgcych sie na powierz-
chni wlékna lub adsorpcjg grup wodorotlenowych z wody [3, 11]. Elek-
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3y y Rys. 2. Schemat podwoéjnej warstwy elekiry-
cznej: 1 — czagstka elektroujemna, 2 — PpoO-
J tencjal Nernsta, 3 — potancjal elektrokine-
tyczny, 4 — warstwa adsorpcyjna, 5 — PO-
-t - wierzchnia graniczna, 6 — warstwa dyfu-
7 J zyjna

tryczna warstwa podwoéjna, powstajaca na granicy faz wlokno-ciecz zgod-
nie z modelem Sterna, sklada sie z nieruchomej warstwy adsorpcyjnej
i ruchliwej warstwy dyfuzyjnej, rozciagajacej sie w glab fazy cieklej
(rys. 2). |

Warstwa adsorpcyjna, $cisle przylegajaca do powierzchni wtokna, po-
siada tadunek przeciwny do ladunku wiokna, natomiast warstwa dyfuzyij-
na, o dowolnym ladunku, sklada sie ze stosunkowo ruchliwych jonow,
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ktére znajdujg sie w stanie réwnowagi. Warstwe adsorpcyjng mozna
uwazac¢ na nieruchomg zaré6wno w kierunku normalnym, jak i réwnoleg-
tym do powierzchni widkna [1].

Jesli w takim ukladzie jak wyzej zostanie spowodowany wzgledny
ruch faz, to ciecz nie przesuwa sie wzdluz powierzchni fazy stalej, lecz
wzdluz plaszczyzny granicznej, ktéra tworzy sie na granicy warstw ad-
sorpcyjnej i dyfuzyjnej. Réznica potencjalow powstajgca pomiedzy po-
wierzchnig graniczng i swobodnym roztworem nazywana jest potencja-
tem ‘elektrokinetycznym lub potencjalem Zeta.

Zwiekszajgc stezenie elektrolitu w roztworze rowodujemy zmniejsze-
nie potencjatu elektrokinetycznego widkna. W przypadku gdy stezenie
jonow w warstwie adsorpcyjnej jest na tyle duze, zeby potencjal w pla-
szczyznie granicznej zmalal do warto$ci potencjalu roztworu, potenC]al
elektrokinetyczny przyjmuje warto§¢ rowng zeru, co oznacza osiggniecie
tzw. punktu izoelektrycznego. Jezeli stezenie jonow dalej rosnie, poten-
cjat elektrokinetyczny zmienia znak na przeciwny.

Na wielkos¢ tadunku wilékien celulozowych wplywajg réznorodne
czynniki [17]. Juriew [12] na podstawie pomiaréw potencjalu przepltywu
wykazal, ze potencjal Zeta masy celulozowej siarczynowej rosnie ze
wzrostem jej stopnia roztworzenia. Na podstawie badan McKenziego [16]
mozna stwierdzi¢, ze potencjal Zeta masy celulozowe] zalezy w znaczne]
mierze od sposobu jej otrzymywania. Jak wynika z badan McKenziego,
Pozina i wsp. [20], na warto$¢ potencjalu Zeta masy celulozowej i na
charakter zmian tego potencjalu wplywajg rézne jony oraz rodzaj drew-
na, z ktoérego otrzymano mase.

Czynnikiem powodujgcym wzrost potencjalu Zeta jest suszenie; wzrost
ten jest wiekszy dla masy celulozowej mielonej anizeli dla nie mielonej.
Roéwniez stopien krystaliczno$ci celulozy, jak wykazali Onabe i Nakano
(cyt. [17]), wywiera wplyw na potencjal Zeta. Pomiar potencjalu Zeta
mozna stosowaé¢ jako dodatkowg metode przy badaniu zmian wlasnosci
wldkien w procesach roztwarzania, bielenia i obrébki mechanicznej.

METODY POMIARU POTENCJALU ELEKTROKINETYCZNEGO

Istotg zjawisk elektrokinetycznych jest wzgledny ruch na granicy faz
stalej i cieklej. Metody pomiaru potencjalu Zeta widkien celulozowch po-
legajg na wymuszeniu stétycznego przesuniecia ruchomej czesci warstwy
podwojnej i sg oparte na takich zjawiskach jak: potencjal przeplywu,
elektroosmoza, elektroforeza, czy ciSnienie elekitroosmotyczne.

Najbardziej dotgl rozpowszechniona metoda polegala na oznaczaniu
Potencjatu przeplywu. Byla ona szczegbélowo badana przez Masona [13],
Jurjiewa [11], Lafye’a i Jacquelina [14], Poppela [19] i in. W metodzie tej
Sporzadza sie z wldkien porowatg przegrode w postaci korka i umieszcza
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jg w celce pomiarowej (rys. 3) miedzy dwiema elektrodami odwracalnymi
(najczesciej Ag - AgCl). Perforowane elektrody platynowe stuza do okres-
lenia oporno$ci diafragmy, a elektrody chlorosrebrowe — do pomiaru
potencjalu przeptywu. Przez porowatg warstwe z wldkien przeciska sig
ze znaczng szybko$cig ciecz pomiarows i mierzy powstalg réznice poten--
cjatow lub przeptywajacy prad.
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Rys. 3. Celka pomiarowa aparatu do oznaczania potencjalu Zeta — metoda po-
tencjalu przepiywu

W Instytucie Papiernictwa i Maszyn Papierniczych PL skonstruowano
aparat tego typu opierajac sie na koncepcji Juriewa [11]. Pomiar poten-
cjalu Zeta ta metodsa jest pracochlonny i dtugotrwaty (czas wykonania
oznaczenia — ok. 24 godz); jego zalety jest stosunkowo duza dokladnosé
wynikéw oznaczen.

Do wykonywania szybkich pomiaréw skonstruowano aparat SCD
(Streaming Current Detector — miernik przeplywu pradu), oparty row-
niez na zasadzie oznaczania potencjatu przeptywu [13, 14, 18]. Posiadany
przez nasz Instytut tego typu aparat firmy Associates Inc. (USA) sklada
sie z dwoch zasadniczych czesci: glowicy pomiarowej i elektronowego
miernika pradu. Glowica pomiarowa jest teflonowym walcem z wydrg-
zonym osiowo $lepym otworem, w ktérym umieszczone sg dwie srebrne
elektrody oraz luzno dopasowany ttok (rys. 4). Przesuwajgcy sie rytmicz-
nie tlok powoduje przepychanie cieczy tam i z powrotem poprzez SzCZ€-
line pomiedzy otworem i tlokiem. Ruch cieczy wytwarza prad zmienny.
Natezenie tego pradu I, po uprzednim przejSciu przez synchroniczny pro-
stownik, odczytuje sie w mierniku elektronowym. Wartosci I mierzor{e
w aparacie SCD sg zwigzane z potencjatem Zeta ¢ nastepujaca zaleznos-

cig {7]:.
I =K ¢ D;
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gdzie:
I — natezenie pradu przepltywu,
K — stala uwzgledniajgca geometrie i szybkosé tloka,
D — stala dielektryczna probki.

Pomiary dokonywane za pomocg SCD s3 stosunkowo szybkie i nieskom-
plikowane.

%
7

3
Rys. 4. Blokowy schemat dzialania oparatu SCD: 1 — silnik synchroniczny, 2 —
ttok, 3 — zbiornik na prébke, 4 — elektrody, 5 — wzmacniacz, 6 — prostownik
synchroniczny, 7 — miernik

Innym posiadanym przez Instytut aparatem do oznaczania potencjalu
Zeta jest przyrzad firmy Zeta-Meter (USA). Stluzy on do okre$lania ruch-
liwosci elektroforetycznej czastek rozproszonych w cieczy, co pozwala
na wyliczenie wartosci potencjalu Zeta. .

Metoda elektroforezy mnadaje sie do badania tylko uklad6éw koloido-
wych. Z tego wzgledu najczesciej stosowano ja w badaniach klejow, wy-
pelniaczy, a nastepnie takze przesgczu zawiesiny wildkien [4]. Strazdins
stwierdzit [23], ze wszystkie rodzaje widkien celulozowych maja na po-
wierzchni prawie jednakowg gestos¢é tadunku, dlatego tez wyniki pomia-
row czgstek koloidowych w przesgczu powinny odpowiadaé wynikom ba-
dan wiokien. |

Aparat ZETA-METER sklada sie z nastepujacych elementéw pomiaro-
Wwych [9, 10]:

— z mikroskopu stereoskopowego,

— plastykowego, przezroczystego ogniwa elektroforetycznego z pla-
tynowo-irydowg i molibdenowsg anodg oraz platynowo-irydows katods,

— specjalnego o$Swietlenia, wytwarzajgcego cienki strumien inten-
Sywnego, bialoniebieskiego $wiatta do oswietlania koloidu,
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— zespolu oswietlacza (precyzyjny woltomierz, miliamperomierz,
elektryczny sekundomierz). .

Jezeli na czasteczke koloidowg umieszczong w ogniwie elektrofore-
tycznym, zawieszong w nieruchomej cieczy, oddzialywuje jednorodne po-
le elektryczne, to w zaleznos$ci od znaku i warto$ci potencjalu Zeta cza-
steczka ta przesuwa sie z okre$long predkoscig w kierunku anody lub ka-
tody. Szybkos$¢ wedrowki pojedynczych czgsteczek okresla sie obserwu-
jac droge czastek pod mikroskopem stereoskopowym.

POMIARY POTENCJALU ELEKTROKINETYCZNEGO
W BADANIACH PROCESOW WYTWARZANIA PAPIERU

Trwalos¢ ukladow koloidowych, czy tez tendencja do flokulacji za-
wiesin stosowanych w papiernictwie (zazwyczaj sg to bardzo ztozone
uklady, zawierajgce zawiesine widkien, koloidowy klej zywiczny, zawie-
sine wypelniacza, elektrolit lub polielektrolit) jest zwigzana z wartoscig
potencjalu elektrokinetycznego. Dla przykladu: jezeli potencjal Zeta
zmniejsza sie, wowczas malejg sity odpychajace od siebie czgsteczki ko-
loidowe i wieksze znaczenie zaczynajg mie¢ sily przyciggania. W punkcie
izoelektyrycznym, w ktérym warto$§¢ potencjalu Zeta réwna sie zeru,
nie dzialajg zadne sily odpychajgce, dzieki czemu czastki zageszczaja si¢
i flokuluja. Poniewaz na og6l wymaga sie albo maksymalnej stabilizacji
dyspersji, albo maksymalnej flokulacji, znajomo$¢ tadunku elektrycznego
czastek rozproszonych w cieczy ma duze znaczenie praktyczne,

Pomiary potencjatlu Zeta sg pomocne, a czasami wrecz niezbedne, do
oceny i kontroli takich procesoéw, jak zaklejanie (powierzchniowe i w ma-
sie), wypelnianie, formowanie wstegi papieru, barwienie, oczyszczanie
wody produkcyjnej i obiegowej oraz inne.

Aby blizej naswietli¢ znaczenie zjawisk elektrokinetycznych dla prze-
biegu procesé6w stosowanych w technologii papieru, ponize] przedsta-
wiono fragment prowadzonych w Instytucie szczegélowych badan nad
wpltywem potencjalu Zeta na zatrzymanie wypelniacza w papierze. Jako
czynnik zmieniajacy potencjal Zeta zastosowano w tych badaniach zZmien-
ne ilo$ci siarczanu glinowego oraz réznych $rodkéw retencyjnych (Poly-
min SN, Cartaretin F). W celu uzyskania pelniejszej oceny wplywu po-
tencjatu elektrokinetycznego na zatrzymanie wypelniacza w papierze, po-
réwnano oznaczenia potencjalu Zeta charakteryzuje zawiesine papier-
niczej masy celulozowej oraz zawiesing masy i wypelniacza.

Do badan uzyto mase celulozows siarczanowg bielong, zmielona do
30°SR oraz kaolin, dodawany w stalej ilosci: 30% w stosunku do bS
masy. Potencjal Zeta oznaczano za pomocg aparatu SCD. Zatrzymani€
wypelniacza obliczano jako stosunek zawartoSci popiotu w masie pozo-
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stalej na sicie Minidriniera [21] do jego zawarto$ci w masie przed for-
mowaniem.

Wyniki prowadzonych badan, dotyczace zaleznoSci miedzy potencja-
lem elektrokinetycznym a zatrzymaniem wypekiacza, oméwiono i zilu-

strowano (rys. 5—7) na przykladzie zastosowania dodatku siarczanu gli-
nowego.
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Rys. 5. Wplyw dodatku Al,(SO,); na potencjal Zeta: 1 — masy celulozowej, 2 —
ukladu: masa celulozowa z wypeilniaczem

Na rysunku 5 przedstawiono zmiany potencjalu Zeta zawiesiny samej
masy celulozowej oraz masy z dodatkiem wypelniacza, w zaleznosci od
ilosci dozowanego siarczanu glinu. Ujemny elektrokinetyczny potencjal
zar6wno masy wloknistej, jak i masy z wypelniaczem, maleje do zera
W miare wzrostu iloSci Aly(SO,);, a po osiggnieciu punktu izoelektrycz-
nego zmienia znak na dodatni. Masa celulozowa osiggneta potencjal elek-
trokinetyczny réwny zeru przy dodatku siarczanu glinu wynoszgcym ok.
©% w stosunku do b.s. masy, natomiast masa z wypelniaczem — przy
dodatku Al,(SO,); prawie dwukrotnie wiekszym. Przebieg zmian poten-
Cjalu Zeta zawiesiny kaolinu w zalezno$ci od dodatku Aly(SOy)s wyrazil
si¢. wykresem przechodzgcym pomiedzy krzywymi 1 i 2 ma rysunku 5
(dla jasnosci obrazu zostal on pominiety).

Wpltyw wielkosci dodatku siarczanu glinu na zatrzymanie wypetnia-
¢za okazal sie znaczny (rys. 6). W badanym zakresie zmian dodatku siar-
¢zanu glinu retencja wypelniacza wzrosta od 49 do 66%, osiagajac ten

15 — ZPPNR 2z 185
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Rys. 6. Wplyw dodatku Aly,(SO,); na zatrzymanie wypelniacza
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Rys. 7. Zalezno§¢ miedzy potencjalem Zeta: I — masy celulozowej i 2 — ukladu

masa celulozowa z wypelniaczem a zatrzymaniem wypelniacza w przypadku do-
zowania Alx(SOy),
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poziom przy ilosci siarczanu glinowego wynoszgcej ok. 40% w stosunku
do b.s. masy. Dalszy wzrost dodatku siarczanu glinu nie wplywat w istot-
ny spos6b na zmiane retencji wypetniacza.

Na rysunku 7 przedstawiono zatrzymanie wypelniacza w zalezno$ci
od potencjalu elektrokinetycznego masy celulozowej i catego ukladu. W
miare spadku potencjalu Zeta ukladu, zatrzymanie wyrelniacza rosnie,
osiggajagc maksymalng warto$¢ przy potencjale wynoszacym 5 jednostek
SCD. Te wartos¢ potencjatu zapewnia dodatek Al,(SO4); w ilosci 4,090
w stosunku do b.s. masy. Jednocze$nie, przy tej ilosci dodanego siarczanu
glinu masa celulozowa osiggneta punkt izoelektryczny. Analizujgc zatrzy-
manie wypetniacza w zalezno$ci od potencjalu elektrokinetycznego za--
wiesiny samej masy wléknistej, mozna stwierdzi¢, ze maksimum retencji
uzyskano wowczas, gdy masa celulozowa znajdowala sie w punkcie izo-
elektrycznym.

Uzyskane zaleznosci pomiedzy potencjalem elektrokinetycznym a za-
trzymaniem wypelniacza, zarbwno w przypadku stosowania siarczanu
glinu, jak i polielektrolitow organicznych pozwalaja stwierdzi¢, ze reten-
cja wypelniacza jest SciS$le uzalezniona od warto$ci potencjalu masy
celulozowej. Maksymalne zatrzymanie wypekiacza jest osiggane w punk-
cie izoelektrycznym masy wtoknistej.
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JI. JlacoHb

OQJIEKTPOKMHETUYECKAA XAPAKTEPUCTUKA
BOJIOKHUCTON BYMAZKHOW MACCHI

Pe3wmMme

IIpencraBiieH MexXaHu3M 00pa30BaHMA JIEKTPOKMHETUYECKOro IMOTEHI[MaJjla BOJIOK-
HMUCTOM Macchbl B BOAHBIX CYCIIEH3UAX, a TaKiKe MEeTOAbl ero M3MepeHMA ¢ O0COObIM
y4eTOM MEeTONOB MpuMeHseMbIXx B VMHcTuTyTe OyMarm u OymarofesaTelbHbIX MalUMH
Jlog3uHcKkoM IlonmMTeXHUKN:

— MeToJa COCTOABIBLLUEro B OlNpeaesieHMM IIOTeHLMalla TedeHuA (C NPUMEeHEHMeM
amrapara CBOeM KOHCTPYKLMM, NPMHIOMUII PaboTbl KOTOPOr0O OCHOBaH Ha KOHIENUu
npocd. IOpneBa, a Takxke c npuMmeHeHmeM amnmnapata Streaming Current Detector
(SCD), mpomnseoacreo CIIIA), -

— MeToZa OCHOBAHHOIO Ha MNPMHIMIIE OIpEeNesieHus 3JIeKTPOOpeTHHecKoit IoA-
BIKHOCTM (C TIpuMeHeHmeM armriapata Zeta-Meter, npou3BoacTBO CIIIA).

IloguepKHYTO, YTO BJMUSHME SJIEKTPOKMHETMYECKOro IoTeHlMajsa B npolecce npo-
U3BOJCTBa OyMary 3HAUYMTEJbHO. 3HaHMe 3TOTO IIoKa3aTeasa OaeT BO3MOXKHOCTb BbIA-
CHUTBH M IIPeAYCMOTPeTb PAJA ABJEHMII NPOUCXOAMBIUMX B Npoleccax (popMMpPOBaHMA
IIoJI0THa GyMmary, HAIIOJMHEHMd, NPOKJENKY, OKpalllMBaHMA Oymarm u ApP. DTOT BhIBOA
JVIJLTIOCTPUPOBAH IIPMMEPOM MCCJIEOBAHMI BIMAHUA 3JEKTPOKMHETUYECKOro IT0TeH-
IMajia Ha y/jep:KaHue HanoJHureas B Oymare.

L. Lason
ELECTROKINETIC CHARACTERISTIC OF FIBROUS PAPER PULPS
Summary

Mechanism of electrokinetic potential formation and methods of its measu-
rement, with special reference to methods used in the Institute of Papermaking,
Technical University, £.6dz, are discussed in the paper. These are:

— method consisting in the determination of flow patential (determination by
means of own apparatus constructed on the conception of Dr. Juriev, as well as
by the Streaming Current Detector (SCD) made in U.S.A.);

— metod based on the principle of electrophoretic mobility determination by
means of Zeta-Meter apparatus made in U.S.A.

It is emphasized that the effect of electrokinetic potential in papermaking PI"O"
cesses is a very broad one. Thorough understanding of this index is making it
possible to elucidate and foresee a number of phenomena occuring in such pro-
cesses as: sheetmaking, filling, sizing, colouring of paper etc. The above statement
is confirmed by the example of investigation of the effect of electrokinetic poten-
tial on filler retention in paper. ‘



