6 . KOLOIDY

Zagadnienia teoretyczne Uktady koloidalne. Przyczyny trwatosci zolu lio-

fobowego i liofilowego. Podzial zoli. Koagulacja
i peptyzacja. Czynniki wplywajgce na koagulacje i peptyzacje. Reguta Hardy-Schulze’a.
Budowa czgstki koloidalnej (micela). Wilasciwosci elektryczne zoli. Elektroforeza i zjawi-

ska elektrokinetyczne. Szeregi liotropowe Hofmeistera. Koloidy ochronne. Tiksotropia.
Sprawdzono w roku 2017 przez B. Polak

Ogolne cechy ukladu koloidalnego

Stan koloidalny jest szczegdlnym stanem, w ktérym moga wystegpowac substancje che-
miczne. W stan koloidalny mozna przeprowadzi¢ kazda substancj¢ po rozdrobnieniu i rozpro-
szeniu w odpowiednim o$rodku. Uklady takie nazywamy ukladami rozproszonymi lub zdy-
spergowanymi poniewaz mozna w nich wyr6zni¢ faze¢ rozproszong i1 faz¢ rozpraszajacq.
Do uktadéw dyspersyjnych, poza koloidalnymi, zalicza si¢ emulsje i zawiesiny. Jednakze po-
siadaja one odmienne wtasciwosci od uktadow koloidalnych.

Uktady koloidalne sg wigc zawsze dwufazowe, np. kiedy wytracamy AgCl to:

- czastki AgCl (ciato state) stanowig faze rozproszong (zdyspergowang), natomiast
- czasteczki wody (faza ciekta) sg faza rozpraszajaca.

Przedstawiony uktad koloidalny jest uktadem dwufazowym ciato stale / ciecz. Charaktery-
styczng cechg takiego uktadu jest to, ze czastki fazy rozproszonej, a wlasciwie utworzone mi-
cele (w tym przypadku AgCl) sg przynajmniej 10 lub wiecej razy wieksze niz czasteczki fazy
rozpraszajacej (w tym przypadku wody).

Biorac pod uwage stosunek srednic czasteczek fazy rozproszonej i rozpraszajacej, roztwory

mozna podzieli¢ na trzy grupy:



Na“, C1 Ag(l Piasek
Woda Woda Woda
Roztwory: rzeczywisty koloidalny zawiesina

Rys. 1. Grupy roztworéw

Roztwor rzeczywisty mozna uzyskac rozpuszczajac np. NaCl, sacharoze, etanol, kwas oc-
towy lub NaOH w wodzie. W tych przypadkach wielko§¢ wymienionych czasteczek jest po-
rownywalna (cho¢ nie taka sama) z wielkoscig czasteczek wody 1 nie mozna wyrdzni¢ w tym
przypadku fazy rozproszone;.

Przeciwienstwem roztworow rzeczywistych sa zawiesiny, ktorych czastki tworzace faze
rozproszong (np. piasek) sg tysigce razy wieksze od czasteczek fazy rozpraszajacej i dlatego sa
widoczne gotym okiem. W tym przypadku wyr6znienie fazy rozproszonej i rozpraszajacej nie
nastrecza trudnosci.

Miedzy roztworami rzeczywistymi, a zawiesinami wystepuja roztwory koloidalne, ktorych
czastki fazy rozproszonej sa przynajmniej 10 razy wigksze niz czasteczki fazy rozpraszajace;.
W przypadku roztworéw koloidalnych $rednica czastek fazy rozproszonej wynosi od 1 do
100 nm (1 nm = 1 « 10° m). Dlatego tez roztwory substancji wielkoczasteczkowych, ktorych
srednica przekracza 1 nm wykazujg wlasciwosci roztworéw koloidalnych. Nalezg tu: peptydy,
bialka, skrobia, kazeina, polimery syntetyczne itp. Jeszcze innym rodzajem koloidoéw sa zole

niektorych siarczkow, chlorkow lub tlenkéw metali 1 niemetali.

Makroczasteczki
Typowymi naturalnymi makroczasteczkami sg biatka utworzone w wyniku reakcji poli-
kondensacji a-aminokwasow. Reakcja miedzy dwoma aminokwasami, alaning i1 glicyng prze-
biega wg schematu:
o

X Il
CH3—CH—-COO™ + H3N+—CH2—COO'—>CH3—(I3H—C—NH—CH2—COO' + Ho0

NH NH;

Zazwyczaj w reakcji bierze udziat wigcej czasteczek aminokwasow, np. 51 w przypadku insu-

liny, co powoduje, ze wielko$¢ czasteczek biatka waha si¢ w granicach od 5 do 100 nm.



Inng naturalng makroczasteczka wystepujaca w przyrodzie jest wielocukier (polisacha-

ryd) skrobia, utworzona z wielu czasteczek a-D-glukozy w wyniku polikondensacji:

CH,OH CH,OH
H/—OH O H
HH + Hzo
HO O—"OH b o
H OH H OH

Najczgsciej faczy si¢ ze sobg od 25 do 1000 czasteczek a-D-glukozy tworzac tancuchy o
dtugosci od 10 do 500 nm.
Rowniez czasteczki substancji nieorganicznych moga tworzy¢ makroczasteczki. Typowym

przyktadem jest reakcja polikondensacji kwasu orto krzemowego:

OH OH OH OH

HO-8i-OH +HO-81-0H — HO-8i-0-8-0H + H0O

OH OH OH OH

Dalsza kondensacja z udzialem czasteczek kwasu orto krzemowego, prowadzi do uzyskania
zelu krzemionkowego stosowanego jako adsorbent w chromatografii.

Wspolng cechg makroczasteczek powstatych w wyniku reakcji polikondensacji jest ich
wielko$¢, od 1 do 100 nm, co odpowiada $rednicy czastek fazy rozproszonej w typowych
uktadach koloidalnych.

Obok omawianych makroczasteczek powstajacych w wyniku reakcji polikondensacji, w
roztworach rzeczywistych niektorych halogenkow (AgCl, Agl), siarczkow (Asz, S3, CdS) lub
tlenkow (H2S103, Al20O3) moga tworzy¢ si¢ duze agregaty (skupiska) czasteczek zwanych mi-
celami. Mozna wigc w pewnych warunkach przeprowadzi¢ czasteczki (np. AgCl) lub jony w

nierozpuszczalny zwigzek o wymiarach koloidalnych.



Koloidy liofobowe i liofilowe

Roztwory koloidalne skladajace si¢ z cieczy (faza rozpraszajaca) 1 rozproszonych
w niej czastek ciata statego o wymiarach koloidalnych nazywamy zolami. Cecha charaktery-
styczng wielu zoli jest tadunek elektryczny umiejscowiony na powierzchni czastek koloidal-
nych. Dzigki fadunkowi czastki koloidalne moga porusza¢ si¢ w polu elektrycznym (patrz
elektroforeza), np. czastki koloidalne As>S; przesuwajg si¢ powoli w kierunku anody (elek-
troda dodatnia), co $wiadczy o tym, ze micele As>S3 maja na powierzchni tadunek ujemny.
Jezeli powtdrzymy to doswiadczenie z koloidem Fe(OH)s, to micela przesunie si¢ w kierunku
katody (elektroda ujemna), co $wiadczy o tym, ze micela Fe(OH)3; ma tadunek dodatni.

Ladunek elektryczny czastek koloidalnych powoduje ich wzajemne odpychanie, co utrud-
nia laczenie si¢ miceli w jeszcze wicksze agregaty i wytracanie si¢ (koagulacje) w postaci
osadu. Dotyczy to szczegdlnie zoli nieorganicznych, ktore swa trwalo$¢ zawdzieczajg gtdéwnie
tadunkowi elektrycznemu. Trwatos¢ zoli makroczasteczek organicznych, np. roztworéw bial-
ka, skrobi, kauczuku, zywic, garbnikow itd. uwarunkowana jest istnieniem otoczki solwata-
cyjnej, zwiazanej z powierzchnig czastki koloidalnej i utrzymujacej ja w roztworze.

Z tego punktu widzenia rozrdzniamy dwa typy roztwordéw koloidalnych. Zole pierwszego
typu nazywamy hydrofobowymi (ogolnie liofobowymi, ,,bojacymi” si¢ rozpuszczalnikdéw),
natomiast zole drugiego typu, hydrofilowymi (ogélnie liofilowymi, ,Jubigcymi” czastki roz-

puszczalnika).

Budowa koloidow hydrofobowych
Badania fizykochemiczne zoli hydrofobowych wykazaly, Ze czastki fazy rozproszonej
sktadajg si¢ z czgsci wewnetrznej 1 zewnetrznej (Rys. 2). Cze$¢ wewnetrzna, w ktorej skupio-

na jest prawie cata masa czastki koloidalnej, ztoZzona jest z trudno rozpuszczalnej substancji

(np. As2S3, FexOs- x HyO, Agl itd.) 1 odznacza si¢ strukturg krystaliczng. Ta cze$¢, stanowigca
jadro miceli, jest czg$cig obojetng. Na powierzchni obojetnego jadra miceli adsorbujg si¢ jony
znajdujace si¢ w roztworze 1 dzigki nim micela uzyskuje tadunek elektryczny. Inny rodzaj
jonow, nie zwigzanych z jadrem miceli, otacza ja w postaci rozmytej chmury jonowe;.

Dla przyktadu rozpatrzmy otrzymywanie hydrozolu Agl, wytragcanego z roztworu

w wyniku reakcji, w ktorej stgzenie AgNOs3 jest duzo wigksze od stezenia KI:

AgNO3 +KI > Agl + KNO3



Rys.5. Reakcja syntezy jodku srebra.
Powstate w wyniku reakcji z rys.S jadro miceli sktada si¢ z m obojetnych czastek Agl i ma

struktur¢ mikrokrystaliczng. Zatozylismy, ze c¢ .y, > ¢y > z tego wzgledu na powierzchni

jadra tworzgcej sie miceli adsorbuje sie z roztworu n jonow Ag’. Obowigzuje tu zasada, ze

pierwsza warstwe tworza jony wchodzace w sklad jadra (Ag* lub I) i bedace w nadmia-

rze.

W przypadku gdyby molowe stezenie KI byto wigksze niz AgNOs na powierzchni ja-
dra w pierwszej warstwie adsorbowatyby sie jony I'.
Dodatnio natadowana warstwa jonéw Ag' przyciaga z roztworu jony ujemne (NO* lub I).
Strefa ta tworzy warstwe adsorpcyjna(Rys. 2). Poniewaz jonow NOs™ (pochodzacych z zdy-
socjowanych czgstek AgNO3) jest znacznie wigcej niz I" (pochodzacych z zdysocjowanych
czastek KI) one beda tworzyly druga warstwe, przylegajaca do warstwy adsorpcyjnej, zwang
warstwg przeciwjonow.

Bardzo wazna sprawg jest to, ze jony NO3 dyfunduja w glab roztworu - przyjmijmy, ze dy-
funduje x jonéw NO3 1 z tego wzgledu nie réwnowazg tadunku dodatniego miceli, pochodza-
cego od jonow Ag”. W tej drugiej warstwie jest wigc n - x jondéw NO'3, natomiast w warstwie
dyfuzyjnej x jonow NO3, co powoduje, ze caly roztwor koloidalny jest elektrycznie obojgtny,
ale micela ma fadunek dodatni!
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Rys. 2. Budowa miceli Agl
Rysunek przedstawia istotne elementy wchodzace w sktad miceli nadajace jej tadunek
i wptywajace na jej potencjat elektrokinetyczny § (wyjasnienie pojecia patrz dalsza czes¢).

W rzeczywistosci w warstwie adsorpcyjnej moga znalez¢ si¢ takze inne jony, np. I, a w war-



stwie dyfuzyjnej jony ujemne, jak i pewna ilo$¢ jonow dodatnich. Nie zmienia to jednak faktu,

ze przedstawiona micela ma tadunek dodatni i mozna ja zapisa¢ w nastepujacy sposob:

{ImAgll (nAg™) (n—x) NO;}* x NO;

Podobnie mozna zapisa¢ budowe¢ hydrozolu As>S3 otrzymanego w wyniku reakcji z uzyciem

nadmiaru K>S

2 AsClz +3 K2S = As2S3 +6 KCl

{[mAs,S;](nS*)H)2(n—x)K*} 2xK*

Uwaga! - poniewaz w pierwszej warstwie wystepuje jon dwuujemny S, dlatego w warstwie
przeciwjondw i dyfuzyjnej musi znajdowaé si¢ dwukrotnie wiecej jonéw dodatnich K, aby

zréwnowazy¢é tadunek jonow S,

Koagulacja kolodiow liofobowych

Juz niewielkie ilo$ci elektrolitu moga wywota¢ koagulacje zoli liofobowych. Nastepuje ona
w wyniku zmniejszenia tadunku miceli wskutek zwigkszenia st¢zenia jondw elektrolitu
w warstwie przeciwjonow 1 warstwie dyfuzyjnej. W przypadku miceli Agl bytyby to jony
ujemne, natomiast w przypadku As>S; - jony dodatnie.

Hardy 1 Schultz stwierdzili, ze w przypadku koloidow naladowanych dodatnio, np. Agl,
koagulacje powodujg aniony, natomiast natadowanych ujemnie (np. As>S3) - kationy. Schultz

wykazat rowniez, Ze zdolnos$¢ jonu do wywolania koagulacji jest tym wieksza, im wiekszy

jest ladunek jonu (reguta Hardy-Schultz'a).

Koagulacj¢ zolu Agl wywotuja aniony, a ich zdolno$¢ koagulacji ro$nie wraz ze wzrostem
fadunku 1 tylko w niewielkim stopniu zalezy od rodzaju oraz tadunku towarzyszacych im ka-
tionow. Stosujac np. roztwory KCI 1 K2SOs4 mozna wyznaczy¢ najnizsze st¢zenie (stgzenie
progowe) jonow Cl” i SO4* konieczne do przeprowadzenia koagulacji miceli Agl. Wynosz3
one:

c . :ic.=9.0:0.25mmol/dm’

a- " Tsoy



oznacza to, ze aby skoagulowac¢ zol Agl nalezy uzy¢ okoto 44 razy wigkszego stezenia KCI
niz K2S04. Oczywiscie gdyby do koagulacji uzyé jonu trojwartosciowego, np. PO4+* to jego
stezenie powodujace koagulacje byloby nizsze niz w przypadku SO4*".

Na rys.3 przedstawiono mechanizm koagulacji zolu Agl.
i b.

S,
o v
— ++++ ®++ + @
S iOi e @+Q+®
+ + @+@+ @

++@ .

©

o © e

Rys .3. Zréwnowazenie ladunku elektrycznego w czgsteczce koloidalnej naladowanej dodatnio
przez ujemne jony dwuwartosciowe

a - poczatek koagulacji, b - czasteczka koloidalna pozbawiona ladunku

Budowa i koagulacja koloidow hydrofilowych

W przeciwienstwie do zoli hydrofobowych zawdzigczajacych swa trwalo$¢ tadunkowi
elektrycznemu, w przypadku zoli hydrofilowych oprocz tadunku, stabilizujgco dziata rowniez
otoczka solwatacyjna wokot czastek koloidalnych.

Biatka stanowigce koloidy hydrofilowe posiadajg w swoich czasteczkach takie grupy funk-
cyjne jak: -COOH, -NH, -OH, =NH, -SH, ktore sa grupami hydrofilowymi i bardzo dobrze
oddziatlujg z czasteczkami wody. Podobnie skrobia posiada duzg ilos¢ grup —OH, ktére silnie
oddziatujg z czasteczkami wody. Oddziatywania te prowadza do utworzenia podwdjnej war-

stwy solwatacyjnej czasteczek wody (Rys. 4), ktéra ostania tadunki elektryczne.
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Rys. 4. Czasteczka biatka z podwéjna otoczka solwatacyjng

Otoczki solwatacyjne zoli hydrofilowych sktadaja si¢ z dwoch warstw czasteczek wody
(Rys. 4) Pierwsza warstwe tworza czasteczki wody o zorientowanych dipolach (oddziatywa-
nie dipol - dipol), zwigzane mocno z powierzchnig czasteczek koloidalnych. Do warstwy tej
przylega druga warstwa czgsteczek o orientacji zburzonej dzigki ruchom termicznym. W ten
sposob powstaje warstwa dyfuzyjna, stanowiaca przejscie migdzy faza rozproszong (biatko), a
rozpraszajaca (woda). Dodanie elektrolitu powoduje zniszczenie zewngtrznej warstwy, w wy-
niku czego zmniejsza si¢ trwato$¢ zolu.

Wigkszo$¢ zoli hydrofilowych nie ulega koagulacji pod wplywem niewielkich ilosci elek-
trolitu. Koagulacja nast¢puje dopiero po zniszczeniu otoczki solwatacyjnej, wskutek dodania
nadmiaru elektrolitu, o stezeniu okoto 1 mol/l. Proces taki nazywamy wysalaniem.

W przypadku koagulacji zoli hydrofilowych elektrolitami, mniejsza role odgrywa warto-
sciowos¢ jonu (patrz reguta Hardy-Schultz’a), powodujacego koagulacje, a znacznie wigksza
jego zdolnos¢ do hydratacji. Wiadomo, ze w roztworach wodnych kationy 1 aniony wystepuja
w formie uwodnionej (np. H3O" - jon hydroniowy). Zdolno$¢ hydratacji kationow I grupy
uktadu okresowego maleje od litu do cezu. Podobnie maleja réwniez warto$ci ciepta hydrata-
cji AH® (entalpii hydratacji).

Hofmeister uszeregowat aniony i kationy w szeregi liotropowe wedtug ich malejacej zdol-

nosci do spowodowania koagulacji (,,wysalania”) koloidow hydrofilowych.



SO4* > CH3COO" > Cl- > Br > [
AH® -1145 -746 -377 -343 -297 kJ/mol
oraz
Mg?* > Ca* > Sr** > Li*' > Na* > K*
AH° -1910  -1580 -1430 -516 -397 -314 kJ/mol

Warto zaznaczy¢, ze zdolnos¢ jonéw do wywotania koagulacji maleje podobnie jak maleja
ciepla hydratacji. Ujemne wartosci AH® wskazuja na wydzielania si¢ ciepta do otoczenia,
w czasie procesu hydratacji. Wydzielanie duzej ilosci ciepla §wiadczy o najsilniejszej hydrata-
cji jonu.

Z poréwnania warto$ci AH® dla jonéw jednowarto$ciowych lub dwuwarto§ciowych wyni-
ka, ze hydratacja tych jonow jest r6zna, z tego wlasnie wzgledu jony o jednakowej wartoS$ci
maja rozna zdolno$¢ koagulacyjna w stosunku do koloidow hydrofilowych. Wartosci AH®
dla jonéw jedno i dwuwarto$ciowych sg rézne, co §wiadczy o tym, ze i stopien hydratacji jest
rézny. Zdolno$¢ koagulacji koloidow hydrofilowych przez jony dwuwartosciowe jest wicksza
niz przez jony jednowartosciowe, co w pewnym sensie potwierdza regule Hardy-Schultz’a.
W obydwu przypadkach skutek jest taki sam ale powod rdzny; wigkszy fadunek jonu powodu-
jacego koagulacje koloidu hydrofobowego tatwiej kompensuje fadunek miceli, natomiast
wigksza hydratacja jonu dwuwartoSciowego powoduje tatwiejsze usunigcie otoczki solwata-
cyjnej zolu hydrofilowego.

Do koagulacji koloidéw hydrofilowych stosuje si¢ najczesciej roztwory: MgSOs,
LiSO4, Na2SO4 1 (NH4)2SO4.

W przypadku bialek dodatkowym czynnikiem zwigkszajacym ich trwatos$¢ jest tadunek
elektryczny. Ladunek powstaje tu jednak nie w wyniku adsorpcji jonow lecz dysocjacji ist-
niejacych w czasteczce grup funkcyjnych. W zaleznosci od $rodowiska grupa —COOH

moze dysocjowaé lub —NH, ulega¢ jonizacji do —NH3"

Potencjal elektrokinetyczny

Na granicy zetknigcia si¢ dwoch faz, np. jadro miceli wraz z warstwag adsorpcyjng 1 war-
stwa dyfuzyjna lub elektroda metalowa - roztwodr, powstaje réznica potencjatow wywotana
istnieniem podwdjnej warstwy elektryczne;j.

Rozpatrzmy problem powstawania podwojnej warstwy elektrycznej 1 w konsekwencji po-

tencjatu elektrokinetycznego na przyktadzie miceli Agl. Na powierzchni jadra miceli adsorbu-
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ja si¢ jony Ag" tworzac warstwe tadunkow dodatnich, te przyciagajg z roztworu jony o prze-
ciwnym znaku tzn. NO3™ tworzac warstwe przeciwjonow. Warstwa jondw NO3™ nie kompen-
suje catkowicie tadunku dodatniego utworzonego przez jony Ag’. Ladunek dodatni jest cal-
kowicie kompensowany dopiero przez jony ujemne znajdujace si¢ w warstwie dyfuzyjne;.
Sytuacje te mozna schematycznie przedstawi¢ w sposob nastepujacy:

warstwa adsorpcyjna  warstwa dyfuzyjna

—_— + _

jadro miceli ] + -

a.

(wolty)

Rys. 5. Schemat podwojnej warstwy elektrycznej; £ jest potencjalem elektrokinetycznym, a - rozlozenie

ladunkéw , b - krzywa zmiany potencjalu

Jak wynika z Rys. 5, warto$¢ potencjatu V odpowiada catkowitej rdznicy potencjatéw
mie¢dzy tadunkiem dodatnim na powierzchni jadra miceli, a wszystkimi jonami ujemnymi
znajdujacymi si¢ w warstwie adsorpcyjnej i dyfuzyjnej. Potencjat elektrokinetyczny & jest
czescig catkowitego potencjatu oznaczonego litera V i wyrazonego w woltach. Réznica po-
tencjalow miedzy warstwa adsorpcyjng i dyfuzyjng nazywa si¢ potencjatem elektrokinetycz-
nym (Rys. 5.).

Ladunek czastki koloidalnej w przypadku koloidow (np. biatek) powstaje w wyniku dyso-
cjacji lub jonizacji grup funkcyjnych (-COOH, -NH3") znajdujacych si¢ na powierzchni ciata
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stalego. Te jony, -COO™ lub -NH3" przyciagajg z roztworu jony przeciwnego znaku, tworzac
podwojng warstwe elektryczna, ktora warunkuje istnienie potencjatu elektrokinetycznego.

W praktyce wyznaczanie wartosci potencjatu elektrokinetycznego dokonuje si¢ metoda
elektroforezy lub elektroosmozy, korzystajac z rbwnania:

kllnv

6= ¢ E

(1)

gdzie k: jest statg zalezng od wielkosci 1 ksztaltu czasteczki koloidalnej (dla matych 1 kuli-
stych czastek k = 6, dla cylindrycznych k = 4), n - lepkos$ciag fazy dyspersyjnej, € jest przeni-
kalnos$cia dielektryczng, E - jest gradientem natg¢zenia pola elektrycznego, v - jest $rednig
szybkos$cig poruszania si¢ czastek koloidalnych.

Potencjal § uktadow koloidalnych moze siggaé kilkudziesigciu miliwoltow. W miar¢ do-
dawania elektrolitu do roztworu koloidalnego potencjat £ maleje, tym szybciej im wyzsza jest
warto$ciowos$¢ jonu powodujacego koagulacje. Zol jest wzglednie trwaly dopoki potencjat §
nie zmaleje ponizej wartosci krytycznej i wynoszacej zazwyczaj 20 - 30 mV. Po przekrocze-

niu tej warto$ci nastepuje szybka koagulacja zolu.

Zastosowanie w farmacji

Uktady koloidalne wystgpuja powszechnie w przyrodzie. Niektore substancje czynne wy-
kazuja zmienione wiasciwosci terapeutyczne, gdy wystepuja w stanie koloidalnym. Koloidal-
ny chlorek srebra oraz koloidalny protargol (biatczan srebra, proteinian srebra), posiadaja
efektywniejsze wtasciwosci bakteriobdjcze oraz grzybobdjcze i nie powoduja podraznien cha-
rakterystycznych dla zwyktych roztworéw soli srebra. Gruboziarnista, sproszkowana siarka,
jest stabo absorbowana przez organizm, przy doustnym podaniu, podczas gdy taka sama daw-
ka siarki koloidalnej moze spowodowa¢ toksyczng reakcj¢ organizmu i nawet $mier¢. Koloi-
dalna miedZ jest uzywana w leczeniu raka, koloidalne zloto w diagnostyce niedowladow,
a koloidalna rte¢ w leczeniu kity.

Wiele naturalnych i sztucznych polimeréw odgrywa znaczng role w nowoczesnej praktyce
farmaceutycznej. Biatka s3 waznymi naturalnymi koloidami, ktore stanowiag budulec mig$ni,
kosci, skory. Biatka plazmy s odpowiedzialne za wigzanie niektorych lekow do takiego stop-
nia, ze ich farmakologiczna aktywno$¢ jest znacznie zmniejszona. Naturalnie wystepujace
makroczasteczki pochodzenia ro§linnego takie jak skrobia, celuloza, sg stosowane jako sub-

stancje pomocnicze. Hydroksyetyloceluloza jest makroczasteczka stosowang jako substytut
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plazmy. Inne syntetyczne polimery stosuje si¢ jako powtloczki, dla stalych postaci lekow
w celu ochrony substancji leczniczej, ktora moze by¢ podatna na wptyw wilgoci z powietrza
lub degradacj¢ pod wpltywem kwasowych warunkow zotadka.

Ogromne znaczenie w farmacji ma takze zjawisko solubilizacji. Roztwory koloidow aso-
cjacyjnych wykazuja zdolno$¢ rozpuszczania substancji, ktore nie rozpuszczajg si¢ w samej
fazie rozpraszajacej. Uklady te umozliwiaja rozpuszczenie substancji leczniczych takich jak
sulfonamidy, hormony, witaminy, antybiotyki, ktére w wodzie sg nierozpuszczalne. Dzigki
temu zjawisku zwiekszone zostaje wchtanianie leku oraz jego aktywnos$¢ biologiczna. Dodat-
kowo, takie uklady, zapobiegajac procesom utleniania i hydrolizy substancji leczniczych,

zwigkszaja ich trwatos¢.

Zastosowanie w kosmetyce

Uktady koloidalne zawierajace bardzo mate drobinki metali szlachetnych znalazty swoje zastoso-
wanie w kosmetyce. Metale stosowane w nich wykazuja niejonowy charakter z uwagi na silng
dyspersje metalu. Preparaty zawierajace koloidalne metale maja dziatanie wymiatajace wolne
rodniki, czy tez przeciwbakteryjne. Preparaty zawierajace koloidalne ztoto, srebro czy platyng
wytwarzane sg z metalu o czystosci 99.9% zawierajg réwniez wodg¢ o bardzo wysokim stopniu
czystosci.

Uktady koloidalne metali szlachetnych stosowane w kosmetyce to:

nano koloid srebra ma dziatanie antybakteryjnym i antygrzybicznym

nano koloid ztota — wykazuja dziatanie przeciwzmarszczkowe i1 antybakteryjne

nano koloid platyny- zmniejszaja przebarwienia naskérka (np. plamy watrobowe czy

plamy starzeniowe)

nano koloid miedzi- poprawia wyglad skory czy wlosow
Koloidy srebra mozna rowniez znalez¢ w antybakteryjnych ptynach czy tonikach do
ciata, za$ koloid ztota w kremach odmtadzajaco-liftingujacych.

Inny metal w postaci koloidu- glin stosowany jest w szminkach, pastach do zgbow czy
dezodorantach.

Jednakze nadmierne stosowanie metali w postaci koloidu moze prowadzi¢ do ich
nadmiernego odktadania si¢ w tkankach organizmu i w efekcie do rozwoju choréb.
Natomiast koloidalna krzemionka doskonalym $rodkiem zageszczajacym, tiksotropu-

jacym i antysedymentacyjnym. Ponadto pozwala na lepsze zdyspergowanie pigmentéw w ko-
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smetyce kolorowej. Za pomocg krzemionki hydrofobowej mozna wytworzy¢ ,,suchga wodg”,
sktadajaca si¢ z 5% krzemionki i 95% wody i pozostajaca w dalszym ciggu proszkiem. ,,Su-
cha woda” po naniesieniu na skore twarzy powoduje jej nawilzenie 1 jednoczesnie przeciw-
dziata jej §wieceniu.

Naturalne hydrokoloidy takie jak np. guma ksantanowa, pektyna, karagen sg sktadni-
kiem wielu kremow, lotionow, produktéw do pielegnacji wloséw, zeli do golenia i wielu in-

nych formut kosmetycznych.
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Wykonanie ¢wiczenia

6. PREPARATYKA KOLOIDU LIOFOBOWEGO

WYZNACZANIE ZDOLNOSCI KOAGULACYJNEJ
ELEKTROLITOW

Zadania: 1. Preparatyka koloidu liofobowego, jego koagulacja i wyznaczenie zdolnosci
koagulacyjnej KCI, K2SO4, KsFe(CN)s.

Wzory pomocnicze: m =ﬁ-1000 (milimoli / dm®) (1)
Y k=0

Wykonanie ¢wiczenia:

1. Do 300 cm?® wrzacej wody destylowanej (nie przerywajgc wrzenia ) wkropli¢ powoli, cig-
gle mieszajac, pipeta 30 em® 2 % roztwor chlorku zelaza FeCls.

W wyniku hydrolizy FeCls powstaje czerwonobrunatny zol Fe(OH)s:

Fe’* + 3CI" + 3 H20 — Fe(OH); + 3H" + 3CI

I1. Wyznaczenie zdolnosci koagulacyjnej KCI

1. Po ostudzeniu zolu, odmierzy¢é pipeta petng o pojemnosci 10 cm?® kolejno do 10 probowek
po 10 ecm? zolu.

2. Do innych pieciu proboéwek wla¢ kolejno 1, 3, 5, 7, 9 em® KCl o stezeniu 4 mol-dm

3. Do tych probowek doda¢ taka objetos¢ wody destylowanej aby koncowa objetos¢ roztworu
w probowce wynosita 10 em*

4. Zawartos$¢ probowek z elektrolitem wlaé kolejno do pigciu probowek z zolem. Dla doktad-
niejszego wymieszania przela¢ ciecz kilkakrotnie z jednej probowki do drugie;.

5. Odstawi¢ probowki z zolem 1 elektrolitem do stojaka na 30 minut.

6. Obserwowac zawarto$¢ probowek na jasnym tle, lub patrzac z gory, dla okreslenia, w kto-
rych probowkach zaszta koagulacja zolu, tzn. widoczne jest zme¢tnienie, wyraznie roznigce

si¢ od klarownej zawarto$ci na poczatku.
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7. Otrzymane wyniki zestawi¢ w Tabeli 1 (dla I serii pomiaréw) :

Tabela 1. (Przykladowe dane uzyskane w pierwszej serii pomiarow)

Nr probéwki 1 2 3 4 5
Objetosé¢ KCI (4 mol-dm™>) cm? 1 3 5 7 9
Objetosé wody (cm?) 9 7 5 3 1
Objetosé zolu (cm?) 10 10 10 10 10
Koagulacja V V V

V - oznacza, ze w tych probdwkach zaszta koagulacja.
Na podstawie powyzszych wynikow, mozna obliczy¢ jedynie przyblizona (I przyblizenie)
warto$¢ koagulacyjng KCI mieszczaca si¢ w objetosci KCI zawartej pomigdzy probdéwka-

mi drugg 1 trzecia.
8.. Wlasne wyniki zestawi¢ w Tabeli 1 (dla I serii pomiaréw):

Tabela 1. Wyznaczenie I przyblizenia wartosci koagulacyjnej KCl

Nr probéwki 1 2 3 4 5
Objetos¢ KCI (4 mol-dm™) cm? 1 3 5 7 9
Objetosé wody (cm?) 9 7 5 3 1
Objetosé zolu (cm?) 10 10 10 10 10
Koagulacja

9. Dla doktadniejszego wyznaczenia warto$ci koagulacyjnej elektrolitu wykona¢ drugi pomiar
(IT przyblizenie), uzywajac tego samego elektrolitu w objetosci wynikajacej z pierwszej
serii pomiarow. W naszym przypadku beda to objetosci pomiedzy 3 cm?® (objetosé KCI za-

warta  w ostatniej probowce, w ktorej nie koagulacja nie zaszta, w naszym eksperymen-
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cie druga probowka) a 5 cm?® (objetosé KCI zawarta w pierwszej probéwce, w ktorej do
koagulacji doszto, w naszym doswiadczeniu jest to trzecia probowka).
Czyli w II serii pomiarow, do kolejnych pigciu probowek odmierzy¢ nalezy 3,2; 3,65 4,0;

4.4; 4,8 cm® KCl i dalej postepowac jak w I serii (punkty 3-6).

10. Wyniki wpisa¢ do Tabeli 2.

Tabela 2. (Przykladowe dane uzyskane z drugiej serii pomiarow)

Nr probéwki 1 2 3 4 5

Objetosé¢ KCI (4 mol-dm™) cm? 32 |36 (40 |44 |48
Objetosé wody (cm?) 68 |64 |60 (56 |52
Objetosé zolu (cm?) 10 10 10 10 10
Koagulacja V V

V oznacza, ze W tych probowkach zaszta koagulacja.

W Il serii pomiarow stwierdzamy, ze koagulacja zaszta tylko w probowkach 4 i 5. Wyliczy¢
srednig z dwu wynikow 4,0 (ostatnia probowka, w ktorej nie koagulacja nie zaszta) i 4,4
(pierwsza probowka, w ktorej koagulacja zaszla), tj. 4,2 (jest to wartos¢ @) i podstawic¢ do
wzoru (1), gdzie:

myi - warto$é koagulacyjna elektrolitu (KCl) w milimolach/dm?,

a - objetos¢ elektrolitu powodujacego koagulacje 20 cm?® zolu,

¢ - stezenie elektrolitu mol-dm™3
11. Whasne wyniki zestawi¢ w Tabeli 2 (dla II serii pomiarow):

Tabela 2. Wyznaczenie Il przyblizenia wartosci koagulacyjnej KCl

Nr probéwki 1 2 3 4 5

Objetosé KCI (4 mol-dm™>) cm?

Objetosé wody (cm?)

Objetosé zolu (cm?) 10 10 10 10 10

Koagulacja
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12. Na podstawie II serii pomiaréw (z Tabeli 2) obliczy¢ kolejng przyblizong (III przybli-
Zenie) objetos¢ elektrolitu, ktora powoduje koagulacje 20 em? roztworu koloidalnego i te

wartos$¢ ostatecznie wstawi¢ do wzoru (1).

I1. Wyznaczenie zdolnosci koagulacyjnej K2SQO4

1. Wartos$¢ koagulacyjng dla K2SO4 wyznaczy¢ w analogiczny sposob, jak dla KCI.

2. Wla¢ do pieciu probowek kolejno 1, 2, 4, 6, 8 em?® roztworu K2SO4 o stezeniu
1-103 mol-dm-3

3. Do tych probowek doda¢ taka objetos¢ wody destylowanej aby koncowa objetos¢ roztwo-
ru w probowce wynosita 10 em?

4. Postepowac dalej jak w przypadku KCI (punkty 1, 4-12)

5. wykonujac I, I (na podstawie wynikow z I serii pomiarow dla K»SO4) i III przyblizenie.

2. Wyniki z I serii pomiarow wstawi¢ do Tabeli 3 a z drugiej serii do Tabeli 4.

3. Podstawi¢ do wzoru (1) $rednig z dwu wynikow stanowigcych III przybliZenie.

Tabela 3. Wyznaczenie I przyblizenia wartos$ci koagulacyjnej K2SO4

Nr probowki 1 2 3 4 5
Objetosé¢ K2S04 (1:10° mol-dm™) cm? 1 2 4 6 8
Objetosé wody (cm?) 9 8 6 4 2
Objetosé zolu (cm?) 10 |10 |10 |10 |10
Koagulacja

Tabela 4. Wyznaczenie Il przyblizenia wartosci koagulacyjnej K2SO4

Nr probéwki 1 2 3 4 5

Objetosé K2SO4 (1:1073 mol-dm™>) cm?

Objetosé wody (cm?)

Objetosé zolu (cm?) 10 (10 (10 (10 (10

Koagulacja

III. Wyznaczenie zdolno$ci koagulacyjnej KsFe(CN)e
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1. Warto$¢ koagulacyjng dla K3Fe(CN)s wyznaczy¢ przez bezposrednie (przy ciagglym mie-
szaniu) wkraplanie z mikrobiurety roztworu KsFe(CN)s o stezeniu 1:10-* mol-dm™ do 10
cm? zolu az do uzyskania zmetnienia. Pomiar przeprowadzié¢ trzykrotnie.

Warto$¢ koagulacyjng obliczy¢ ze wzoru:

m,=-—2>°.1000 (milimoli / dm)
10+a

gdzie: a - objetos¢ elektrolitu powodujgca zmetnienie 10 em?® zolu (Srednia z trzech pomia-

rOw), ¢ - stezenie elektrolitu w mol-dm,

UWAGA: Naczynia laboratoryjne nalezy my¢ bardzo dokladnie.



KOLOIDY

(formularz opracowania wynikéw ¢wiczenia)

Data wykonania ¢wiczenia:

Imi¢ i nazwisko studenta:

Imi¢ i nazwisko asystenta:

1.

Zadania do wykonania:

1.1. Wyznaczenie wartosci koagulacyjnej KCl

1.2. Wyznaczenie wartosci koagulacyjnej K2SO4

1.3. Wyznaczenie wartosci koagulacyjnej Ki[Fe(SCN)s]
1.4. Porownanie otrzymanych wynikow

e o o N

3.

Wielkosci stosowane:

objetos¢ elektrolitu, a, [cm?]

stezenie molowe elektrolitu, ¢, [mol/dm?]

warto$¢ koagulacyijna elektrolitu, m, [milimoli / dm?]

Rownania stosowane do obliczen

m, =%-1000 (1)

4.

Wyniki

4.1.Wyznaczanie wartos$ci koagulacyjnej KCl

4.1.1. Wyznaczenie I przyblizenia wartosci koagulacyjnej KCl

Tabela 1. Wyznaczenie I przyblizenia warto$ci koagulacyjnej KCl

GS:

Nr probéwki 1 2 3 4

Objetosé¢ KCI (4 mol-dm3) cm?3 1 3 5 7

Objetosé wody (cm?) 9 7 5 3

Objetosé zolu (cm?) 10 10 10 10

10

Koagulacja
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Objetos¢ KCl zastosowana do wyznaczenia I-go przyblizenia warto$ci koagulacyjnej wyno-
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4.1.2.Wyznaczenie II przyblizenia wartosci koagulacyjnej KCl

Tabela 2. Wyznaczenie II przyblizenia warto$ci koagulacyjnej KCI

Nr probowki 1 2 3 4 5

Objetosé KCI (4 mol-dm™>) cm?

Objetosé wody (cm?)

Objetos¢ zolu (cm®) 10 10 10 10 10

Koagulacja

Objetos¢ KCl zastosowana do wyznaczenia II-go przyblizenia warto$ci koagulacyjnej wyno-

4.2. Wyznaczenie wartosci koagulacyjnej K2SO4
4.2.1. Wyznaczenie I przyblizenia wartosci koagulacyjnej K2SO4

Tabela 3. Wyznaczenie I przyblizenia wartosci koagulacyjnej K2SO4

Nr probéwki 1 2 3 4 5
Objetosé K2S04 (1:103 mol-dm™) cm? 1 2 4 6 8
Objetosé wody (cm?) 9 8 6 4 2
Objetosé zolu (cm?) 10 |10 |10 |10 |10
Koagulacja

Objetos¢ KoSO4 zastosowana do wyznaczenia [-go przyblizenia warto$ci koagulacyjnej wyno-

4.2.2. Wyznaczenie Il przyblizenia warto$ci koagulacyjnej K2SO4

Tabela 4. Wyznaczenie II przyblizenia wartosci koagulacyjnej K2SO4

Nr probéwki 1 2 3 4 5

Objetosé K2S04 (1:1073 mol-dm™) cm?

Objetosé wody (cm?)

Objetosé zolu (cm?) 10 10 10 10 10

Koagulacja
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Objetos¢ KoSO4 zastosowana do wyznaczenia II-go przyblizenia wartos$ci koagulacyjnej wy-

4.3.1. Wyznaczenie wartos$ci koagulacyjnej KisFe(CN)s

Srednia objetos¢ KsFe(CN)s potrzebna do uzyskania zmetnienia roztworu zolu wyno-

4.4. Porownanie otrzymanych wartosci koagulacyjnych

Tabela 5. Pordwnanie warto$ci koagulacyjnych badanych elektrolitow

Elektrolit Warto$¢ koagulacyjna

[mmol / dm?]

KCl

K2SO4

K3Fe(CN)s

5. Zalaczniki:
5.1. Przykladowe obliczenia z wykorzystaniem rownan przedstawionych w punkcie 3, (obli-
czenia powinny zawiera¢ zastosowane jednostki).

5.2. Omowienie wynikow i1 wnioski.

Podpis studenta:

Podpis opiekuna: Data



