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Potencjal ¢ i rownanie Smoluchowskiego

Z racji moich specyficznych zainteresowan nauko-
wych Marian von Smoluchowski kojarzy mi sie gtownie
z potencjatem elektrokinetycznym ¢ (dzeta) oraz row-
naniem Smoluchowskiego, ktére pozwala obliczy¢ ten
potencjat na podstawie wielkosci mierzalnych, np. ruchli-
wosci elektroforetycznej.

Nie jest to jedyne, a nawet nie najwazniejsze doko-
nanie naukowe Smoluchowskiego, lecz ze wzgledu na
renesans zainteresowania czgstkami koloidalnymi —
obecnie modnie nazywanymi nanoczgstkami — wtasnie
w tym kontekscie nazwisko Smoluchowskiego pojawia sie
bardzo czesto.

W ostatniej dekadzie prawidtowo napisane nazwisko
~Smoluchowski” pojawiato sie $rednio w 1500 publika-
cjach wydanych przez Elseviera, Springera, Amerykan-
skie Towarzystwo Chemiczne lub Wileya (tzn. pomijajac
wszystkich innych wydawcéw) rocznie. Poszukiwania
literatury naukowej odwotujgcej sie do dokonan Smolu-
chowskiego sg mocno utrudnione, gdyz jego nazwisko
jest czesto pisane btednie. Zaryzykowatbym nawet twier-
dzenie, ze pod tym wzgledem Smoluchowski moze byé
rekordzistg $wiata. W artykutach indeksowanych przez
Web of Science znalaztem m.in. nastepujgce pisownie:
Schmoluchowski, Schmolukowski, Smolucbowski, Smo-
luchoski, Smoluchovski, Smoluchowiski, Smoluchowsi,
Smoluchowsky, Smoluhovski, Smoluhowski, Smolukhovski,
Smolukhovskii, Smolukhovskiy, Smolukhovsky, Smolu-
khowski, Smolukowski, Smolushovski — a ta lista jest
zapewne tylko wierzchotkiem géry lodowej. W jednej zas
z zagranicznych encyklopedii Smoluchowski figuruje jako
uczony niemiecki, moze dlatego, ze Smoluchowski jest
patronem dwdch waznych nagrod naukowych, nadawa-
nych w Niemczech.

Oczywiscie wolelibysmy, aby kazdy kojarzyt Mariana
Smoluchowskiego z Polskg, ale tak naprawde sami jeste-
$my sobie winni: skoro inicjatywg ogtoszenia roku 2017 Ro-
kiem Smoluchowskiego nie zainteresowaty sie najwyzsze
wladze RP, to czego mozna wymagaé od obcokrajowcéw?

Korzystajac z tego, ze ,PAUza Akademicka” jest
czasopismem catego $rodowiska naukowego (a nie
tylko fizykéw i chemikéw), chciatbym w ramach Roku
Smoluchowskiego przyblizy¢ Czytelnikom jego odkrycia
dotyczgce zjawisk elektrokinetycznych. Zjawiska te —
np. przeptyw cieczy w porowatym ciele statym pod wpty-
wem pola elektrycznego — znane byty od poczatku XIX
wieku, ale przez sto lat btednie interpretowane, tgczono
je bowiem z tadunkiem i potencjatem powierzchniowym.
Dopiero Smoluchowski wiasciwie zinterpretowat te zjawi-
ska, tgczac je z potencjatem dzeta.

Potencjat ¢ jest dzi$ jedng z najwazniejszych wiel-
kosci fizycznych charakteryzujgcych uktady koloidalne
i pozwala m.in. przewidywac¢ stabilnos¢ dyspersji (ich
odpornos¢ na koagulacje), ich wiasnosci reologiczne,
adhezje oraz dobiera¢ dawki odczynnikéw flotacyjnych.
Mozna w uproszczeniu przyjg¢, ze czgstka koloidalna
— poruszajgc sie w osrodku ciekltym — jest zwigzana
z cienkg warstwg molekut wody (o grubosci 3—4 $rednic
molekuty wody), poruszajgcych sie wraz z tg czastka,

i dopiero od pewnego miejsca w roztworze — zwanego
ptaszczyzng poslizgu — rozpoczyna sie standardowy, la-
minarny przeptyw cieczy. Podobna, nieruchoma warstwa
cieczy zwigzana jest ze $ciang kapilary, przez ktérg prze-
ptywa ciecz. W tej nieruchomej warstwie cieczy znaj-
dujg sie jony, ktére wptywajg na tagczny tadunek catej
jednostki kinetycznej (czgstka koloidalna i otaczajaca jg
ciecz), za$ potencjat elektryczny ptaszczyzny poslizgu
wzgledem gtebi roztworu jest potencjatem elektrokinetycz-
nym. To wtasnie wartos¢ i znak potencjatu elektrokine-
tycznego decydujg o kierunku i predkosci ruchu czgstek
w polu elektrycznym. Moze sie zdarzy¢, ze wartos¢ bez-
wzgledna fadunku w warstwie cieczy zwigzanej z czgstkg
jest porownywalna, a nawet wieksza niz warto$¢ bez-
wzgledna fadunku powierzchniowego, a w szczegolnych
przypadkach potencjat powierzchniowy i potencjat elek-
trokinetyczny mogg nawet miec¢ przeciwne znaki. Nikt
nie wie, gdzie doktadnie znajduje sie ptaszczyzna po-
slizgu ani nawet, czy jej potozenie zalezy od wielkosci
czgstki koloidalnej, stezenia jonéw w roztworze czy tez
natezenia pola elektrycznego. Niemniej jednak, model
wprowadzony przez Smoluchowskiego wytrzymat ponad
stuletnig probe czasu i zastosowanie nowych technik do-
$wiadczalnych do badania granicy faz roztwor elektrolitu-
-ciato state, ktore to techniki nie byty znane w czasach
Smoluchowskiego.

Smoluchowski podat takze pierwsze prawidtowe
réwnania wigzgce potencjat ¢ z wielko$ciami mierzalnymi,
tzn. ruchliwoscig elektroforetyczng, potencjatem prze-
ptywu i réznicg cisnien w elektroosmozie. W literaturze
Swiatowej sg one znane jako réwnania Smoluchowskiego.
W latach siedemdziesigtych XX wieku probowano bez
powodzenia wprowadzi¢ zamiast tego termin ,réwnanie
Helmholtza-Smoluchowskiego” — obecnie tym terminem
postuguje sie tylko niewielka grupa entuzjastow.

Réwnania Smoluchowskiego majg pewne ograni-
czenia, ale nie sg tez ich pozbawione inne réwnania wig-
zgce potencjat { z wielkosciami mierzalnymi; w kazdym
razie w wiekszosci profesjonalnych urzgdzeh do pomiaru
potencjatu ¢ wtasnie réwnanie Smoluchowskiego jest
opcjg domys$ing, zalecang wéwczas, gdy niewiele wiemy
o0 badanym uktadzie.

Co prawda, zaden z polskich uczonych nie uzyskat
w dziedzinie chemii koloidéw stawy poréwnywalnej do
tej, jakg ma Marian von Smoluchowski, ale tradycje badan
zwigzanych z tadunkami elektrycznymi na granicy faz
roztwor elektrolitu—ciato state sg z powodzeniem kulty-
wowane w kilku osrodkach naukowych z Krakowem na
czele. Instytut Katalizy PAN zorganizowat w 2002 roku
miedzynarodowg konferencje z cyklu ,Zjawiska elektro-
kinetyczne”, w ktdrej wzieta udziat swiatowa czotéwka
zajmujgcych sie nimi uczonych. Nizej podpisany miat
zaszczyt by¢ wspotorganizatorem tej konferencji, jak
réwniez jednej z kolejnych konferencji z tego samego
cyklu w Turku (Finlandia). Warto dodaé, ze krakowska
konferencja byta poswiecona pamieci Mariana Smolu-
chowskiego, a jego wielki portret byt gtdbwnym akcentem
dekoracji sali wyktadowe;j.
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