Otrzymywanie i wtasnosci roztworow koloidalnych

Wprowadzenie

Uktady koloidalne sg mieszaninami fizycznie i chemicznie niejednorodnymi i charakteryzujg sie okreslonym
stopniem rozdrobnienia faz, przy czym jedna faza jest rozproszona w drugiej. Faza rozproszona (dyspersyjna)
wystepuje w niewielkiej ilosci w poréwnaniu z ilosciag drugiej fazy, ktéra stanowi ciagty osrodek dyspersyjny. Za-
rowno faza rozproszona jak i rozpraszajgca moga wystepowac w dowolnych stanach skupienia. Jesli wymiary
fazy rozproszonej wynoszg 1-300 nm to taki stan nazywamy koloidalny. koloidy sg uktadami termodynamicznie
nietrwatymi. Jedno z podstawowych warunkéw stabilizacji wiekszosci uktadoéw koloidalnych jest tadunek elek-
tryczny czgstek fazy rozproszone;.

Na powierzchni kazdej czastki wystepuje tzw. warstwa elektryczna:

e - warstwa nieruchoma utworzona silnie zaadsorbowanych jondw i dipoli, bezposrednio na powierzchni
czastki koloidalne;j

e - warstwa dyfuzyjna, w ktorej jony i dipole sg rozmieszczone w okreslony sposdb, lecz znajdujg sie w
pewnej odlegtosci od powierzchni czastek, sg stabiej z nig zawiagzane i mogg zmieni¢ swe potozenie.

W wyniku takiego rozmieszczenia jonéw i dipoli powstaje réznica potencjatu na granicy faz: czastka koloidalna -
osrodek dyspersyjny. Szczegblne znaczenie w badaniach (elektroforeza) na potencjat elektrokinetyczny. Zobo-
jetnienie tadunkow elektrycznych koloidoéw czesto prowadzi do zniszczenia stanu koloidalnego przez wydziele-
nie fazy zdyspergowanej w postaci wiekszych skupisk. Zjawisko to, to koagulacja. Koloidy mozna podzieli¢ na
dwie grupy:

e - Liofobowe - nie ulegajg solwatacji, gdyz posiadajg potencjat { Obecnos$¢ tadunku Jest podstawowym
warunkiem istnienia stanu koloidalnego. Uktady te nie sg trwate, gdyz zobojetnienie tadunku prowadzi
do koagulacji zolu.

e - Liofilowe - ulegajg silnej solwatacji i na ich powierzchni powstaje zwarta warstwa utworzona z czgstek
rozpuszczalnika, ktdra dziata stabilizujaco na czastki liofilowe.

Wariant 1 Badanie wtasciwosci koloidéw liofilowych

Wstep

Na powierzchni czgstki liofilowej wystepuje takze odpowiednie rozmieszczenie tadunkow elektrycznych, ale ich
zobojetnienie nie prowadzi do koagulacji. Dopiero usuniecie otoczki solwatacyjnej powoduje koagulacje.

Stan koloidu w ktérym jego czastki nie maja tadunku elektrycznego nazywany jest punktem izoelektrycznym ko-
loidu. Koloidy liofilowe wykazujg zawsze wiekszg lepkos¢ od lepkosci czystego rozpuszczalnika. Lepkos¢ ich
moze ponadto zaleze¢ od wielkosci tadunku elektrycznego zgromadzonego na czastkach. Wielkos¢ i znak ta-
dunku czastki zalezg od pH roztworu zelatyny. Mierzac lepkos$é roztwordw o réznych wartosciach pH i jednako-
wych stezeniach zelatyny mozna okresli¢ warunki w ktorych czastki sg elektrycznie obojetne. Mozna wiec okre-
Sli¢ pH punktu izoelektrycznego gdyz w punkcie tym lepko$¢ roztworu jest najmniejsza.

Wykonanie

W ramach wariantu 1 mozliwych do wykonania jest 5 zadan.

A. Wyznaczenie potozenia punktu izoelektrycznego badanego biatka poprzez okreslenie wptywu pH oraz
rodzaju elektrolitu na wielko$¢ pecznienia biatka.

B. Badanie wptywu elektrolitéw na wielkos$¢ pecznienia zelatyny.

C. Badanie wptyw pH na lepkos¢ roztwordw zelatyny. Wyznaczanie punktu izoelektrycznego.

D. Otrzymywanie roztwordow koloidalnych siarki oraz badanie wptywu réznych czynnikoéw (T, elektrolitu, ko-
loidu ochronnego) na ich koagulacje.

E. Woysalanie roztworu koloidalnego biatka jaj kurzego.

Aparatura
pH metr; wiskozymetr Ubbelohdego; stoper; szkto laboratoryjne, woreczek dializacyjny.
Odczynniki

zelatyna sypka; specjalnie przygotowane ptytki zelatyny; (NH4).SO.; roztwory HCI; sktadniki do sporzadzania bu-
foru octanowego o réznym pH:0,1 M CH;COOH i 0,1 M CH;COONa; 0,1 M Na,S,03; 0,1 M H,SO.,.



Pomiary

Zadanie A.
1) Przygotowac roztwor zelatyny. W tym celu odwazyc¢ okoto 6 g zelatyny, a nastepnie zala¢ ja 75 ml goracej
wody destylowanej.
2) Otrzymany roztwor przela¢ na szalke Petriego i po ostygnieciu do temperatury pokojowej pozostawi¢ w
lodoéwce do zestalenia.
3) Sporzadzi¢ osiem do dziesieciu roztworéw buforowych przez zmieszanie 0,1 M roztworéw CH;COOH i
CH3;COONa w proporcjach podanych w Tab. 1.
Tab. 1. Tabela przedstawia sktad roztworéw buforowych.
Prébka VCH3000H 0,1 mol, ml VCHscOONa 0,1 mol ml
1 14,0 1,0
2 13,0 2,0
3 12,0 3,0
4 10,0 5,0
5 8,0 7,0
6 6,0 9,0
7 4,0 11,0
8 2,0 13,0
9 1,0 14,0
10 0,5 14,5
4) Skalibrowac¢ pH-metr zgodnie z instrukcjg na stanowisku.
5) Zmierzy¢ pH otrzymanych roztworéw buforowych.
6) Po zestaleniu wyjac zelatyne z lodowki i wycigé mniej wiecej rowne prostopadtoscienne ptytki zelatyny.
7) W podpisanych zlewkach umiesci¢ uprzednio zwazone (do 0,01 g) ptytki zelatyny (suche ptytki wazyé na
szkietkach zegarkowych o zhanej masie)
8) Po 60 minutach wylac¢ (przez dekantacje) roztwory, a pozostata napeczniatg zelatyne ostroznie osuszy¢
bibuta i ponownie zwazy¢ na (uprzednio zwazonych) szkietkach zegarkowych.
9) Obliczyc¢ stopien pecznienia ze wzordéw:

Am
p= po Am = m, — mq, gdzie m; i m, to masy zelatyny przed i po pecznieniu

1
10) Sporzadzi¢ wykresp = f(pH) i wyznaczy¢ punkt izoelektryczny z minimum wykresu.
Zadanie B

1)

2)
3)
4)
5)

Sporzadzi¢ osiem roztwordéw HCI (lub/i CH;COOH, HNO;) przez kolejne rozcienczenia 1 mlHCI otrzymu-
jac roztwory o nastepujgcych stezeniach molowych: 1; 0,5; 0,1; 0,05; 0,01; 0,001, 0,0001.

Dalej postepowac jak w przepisie powyzej.

Obliczy¢ dla kazdego stezenia kwasu pH roztworu oraz wielko$¢ pecznienia.

Sporzadzi¢ wykres jak wyze;j.

Przedyskutowaé otrzymane wyniki w oparciu o teorie Proctera-Wilsona (patrz Cwiczenia laboratoryjne z
chemii fizycznej - T. Bieszczad iin.).

Zadanie C.

1)
2)

Sporzadzi¢ 250 cm?® 1% roztworu zelatyny w H,O destylowane;j.
Sporzadzi¢ 6 roztworéw buforowych przez zmieszanie 0,1 M CH;COOH i 0,1 M CH;COONa tak, aby roz-
twory posiadaty pH w granicach 4-6.

[s6!]

pH = pK +log ([kwas])' pK = 4,76

Zmieszac roztwory zelatyny w H,O z roztworami buforowymi w stosunku 1:1. Tak sporzadzone roztwory
uzy¢ do pomiaru lepkosci metodg Ostwalda stosujgc wiskozymetr kapilarny Ubbelohdiego. Objetos¢
roztworu potrzebna do pomiaru wynosi 15 cm?®. Pierwszy pomiar wykonaé dla H,0, jako cieczy wzorco-
we;j.

Metodg piknometryczng wyznaczy¢ gestos$é jednego roztworu zelatyny z buforem i przyjaé, ze gestosci
pozostatych roztwordw sa rowne. Gestosé H,O znalezé w tablicach.

obliczy¢ lepkos$é roztwordw koloidalnych zelatyny wg wzoru:
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Wykresli¢ zaleznosé n = f(pH) i przedyskutowac¢ otrzymany wynik w poréwnaniu do wynikéw zadania
A (w punkcie izoelektrycznym lepkosc¢ przyjmuje wartosé minimalna).

Zadanie D.
Zol siarki mozna otrzymac przez utlenianie tiosiarczanu sodu kwasem siarkowym: Na,S,0; + H.SO4 = Na,SO, +
SO, + H,0 + Syawia. Zadanie D sktada sie z 3 czesci:

Vi, — objeto$¢ dodawanego kwasu,

3)

4)

. otrzymanie koloidalnych roztwordw siarki,

1. badanie wtasnosci koloidéw ochronnych,

1. badanie koagulacji zoli siarki roztworami mocnych elektrolitéw.
Sporzadzi¢ roztwory tiosiarczanu sodu i kwasu siarkowego o stezeniu 0,1 M. Nastepnie zmieszac roz-
twory w réznych stosunkach objetosciowych (propozycje w tabeli) i obserwowac czas wytworzenia zolu
(opalizacji roztworu) i czas koagulacji (zmetnienie roztworu).
Do probdwki zawierajacej roztwor tiosiarczanu sodu wprowadzi¢ szybko roztwér kwasu siarkowego i ob-
serwowac probowke w swietle bocznym, co utatwia zaobserwowanie momentu wytworzenia zolu.
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— objetosc¢ tiostarczanu sodu,t, — czas pojawiania sie zolu

Do roztwordw tiosiarczanu sodu (wg tabeli) dodaé po 1 cm?® 1% roztworu zelatyny. Wprowadzaé kolejno
roztwory kwasu siarkowego. Dalej postepowac jak wyzej. Zapisaé czas wytworzenia zolu. Poréwnac to z
wynikami otrzymanymi wg punktéw 1i 2.

Te zole siarki, ktére wykazuja najdtuzsze czasy tworzenia i ewentualnie koagulacji doprowadzi¢ do koa-
gulacji wskazaniami przez asystenta roztworami elektrolitow (np. Alx(SO.)s; MgSO,, KCI). To samo wyko-
na¢ w temperaturze 30 °C po ogrzaniu w tazni wodnej. Przedyskutowacé i wyjasni¢ obserwowane zjawi-
ska.

Zadanie E.

1)

2)

Sporzadzi¢ roztwoér biatka jaja kurzego. W tym celu oddzielié biatko od zéttka, nastepnie 2 ml biatka do-
brze wymieszaé (nie wytrzgsac) z 18 ml wody destylowanej w zlewce. W razie potrzeby przesaczy¢ przez
bibute lub gaze.

Przeprowadzi¢ wysalanie biatka. Do 20 ml przygotowanego roztworu biatka dosypa¢ ok 8 g siarczanu
amonu i wymieszaé do rozpuszczenia soli. Obserwowacé wytracenie sie biatka.

Woreczek dializacyjny wyciggnaé z wody (Uwaga woda zawiera okoto 0,5% silnie trujgcego srodka kon-
serwujgcego czyli azydku sodu) i Sciskajgc palcami usungé z nich ptyn. Zamknaé¢ jedng strone woreczka
klipsem.

Napetni¢ woreczek zawiesing biatka i zamkna¢ klipsem.

Do duzej zlewki na 2 L wtozy¢ mieszalnik i nala¢ okoto 1,5 lwody destylowanej. Zmierzy¢ przewodnictwo
wody.

Umiescié¢ woreczek dializacyjny w zlewce i uruchomié mieszadto. Obserwowacé zachodzgce zmiany w
zawartos$ci woreczka oraz zmiane wartosci przewodnictwa elektrolitycznego wody.

Wyciggna¢ wnioski na temat odwracalnosci procesu wysalania.



Wariant 2 Badanie wtasciwosci koloidow liofobowych

Wstep

Zol uwodnionego tlenku zelaza(lll) mozna otrzyma¢ przez hydrolize chlorku lub azotanu zelaza, podczas dziata-
nia roztworem chlorku zelaza(lll) na jonit w postaci wodorotlenowej lub przez peptyzacje osadu uwodnionego
tlenku zelaza. (xFe;O3; nH,0) chlorkiem zelaza lub kwasem solnym. Budowa strukturalna czastek zolu zalezy od
warunkéw jego otrzymania. Zole otrzymane w zwyktej temperaturze z roztworéw rozcienczonych sa na ogot kry-
staliczne; podczas gdy otrzymane bardzo szybko, z roztworéw o duzych stezeniach sg najczesciej bezposta-
ciowe - stanowig agregat chaotycznie splatanych nitek, w ktérych siatce zatrzymana jest pewna ilos¢ wody (z
biegiem czasu rowniez takie czgstki uzyskujg budowe krystaliczng). Wzrost temperatury sprzyja uzyskiwaniu zoli
krystalicznych. Budowa chemiczna miceli przedstawiana jest w rézny sposéb w zaleznosci od tego czy przewaza
poglad, ze tadunek dodatni zapewniajg miceli wbudowane w sie¢ krystaliczng hydratu tlenku zelaza(lll), jony ze-
laza, czy tez dysocjacja wytworzonych na powierzchni czgstki zasadowych soli zelaza. Przyjmujac, ze jadro mi-
celi sktada sie z neutralnej czesci wewnetrznej oraz nadajgcej mu tadunek, nierozerwalnie z nig zwigzanej war-
stwy powierzchniowej (tzw. kompleksu jonogenowego) mozna przedstawic jego sktad w nastepujacy sposob.
Czes¢ obojetna jadra ma na ogot budowe krystaliczng i stanowi hydrat tlenu zelaza o sktadzie xFe,0; nH,O; w
szczegblnosci FeO(OH) lub Fe(OH) (od stosunku x/n zalezy typ wytworzonej struktury krystalicznej). W sktad
kompleksu jonogenowego natomiast mogg wchodzié jony Fe**, Fe(OH),*, FeO* i im podobne; przy czym pierwszy
z tych jonow zostat zaadsorbowany z roztworu w czasie krystalizacji jadra, a pozostate pochodzg z dysocjacji

obecnych w warstwie powierzchniowej jadra soli zasadowych.

Jadro miceli

Warstwa adsorpcyjna

Cl \Cl

Cr
Cl

Warstwa dyfuzyjna

Rys. Schemat budowy miceli uwodnionego tlenku zelazowego.
Wyniki badan sktadu chemicznego zolu dowodzg, ze w sktad czastek fazy rozproszonej wchodzi dos¢ znaczna
ilos¢ atomoéw chloru. Ponad 70 % jego ilosci wchodzi w sktad jgdra miceli, a pozostata cze$é wystepuje w postaci
przeciw jondw w jego otoczce. Istnienie zwigzanych chemicznie atomoéw chloru w czgsteczkach zolu wykazaty
réwniez badania rentgenograficzne. Powstanie czastek zolu o takim sktadzie mozna ttumaczy¢ w rézny sposoéb,
w zaleznosci od sposobu Jego otrzymywania. Podczas hydrolizy soli zelazowych powstajg stopniowo sole zasa-
dowe o coraz nizszej rzedowosci, a w koricu wodorotlenek zelazowy, ktéry jest substancjg praktycznie nieroz-
puszczalng w wodzie (iloczyn rozpuszczalnosci rzedu 4*107% moll™®).
FeCl; + H,O -> Fe(OH)ClI, + HCI
Fe(OH)CI, + H,O —> Fe(OH).ClI + HCI
Fe(OH).CI + H,O -> Fe(OH); + HCI



Wytragcony wodorotlenek zelaza zaczyna wydzielaé sie z roztworu w postaci submikroskopowych krysztatow hy-
dratu tlenku zelazowego. W tym samym czasie moga zachodzi¢:

a) adsorpcja na powierzchni krysztatéw i wbudowywanie ich w sie¢ jonow Fe*;

b) adsorpcja na powierzchni krysztatow soli zasadowych, ktére dysocjujac wysytaja do roztworu aniony CL,

c) reakcja powierzchniowa czastek Fe(OH)s; z solami zelaza obecnymi w roztworze, w wyniku ktérej na po-
wierzchni krysztatéw powstajg sole zasadowe, ktdre dysocjujac wysytaja do roztworu aniony CI

d) reakcja powierzchniowych czastek Fe(OH); z powstajgcym w wyniku hydrolizy kwasem solnym, efekt ktdrej
jest taki sam jak proces c).

Wszystkie te procesy moga spowodowac, ze wydzielone czastki hydratu tlenku zelaza uzyskuja tadunek dodatni
wystarczajgco duzy, aby otrzymac uktad koloidalny. (Wyttumaczenie przebiegu procesoéw peptyzacji osadu
Fe(OH); roztworami FeCl lub HCI i koagulaciji zolu elektrolitami na podstawie dotychczas podanych informaciji,
niech pozostanie zadaniem czytelnika).

Wykonanie

W ramach wariantu 2 mozliwe do wykonania jest 1 zadanie.
A. Badanie koagulacji zolu uwodnionego tlenku zelaza(lll) elektrolitami.

Aparatura

Zestaw do ogrzewania pod chtodnicg zwrotng wyposazony w wkraplacz, biurety.

Odczynniki

FeCls, roztwory elektrolitéw Ks[Fe(CN)g] 5*10* M, Kz[Fe(CN)s] 5*10% M, K,S04 1*102 M, KNOs 2 M, KCI 4 M.

Pomiary

Zadanie A.

1) We wkraplaczu umiesci¢ 52 mL 0,1 M FeCl; przygotowanego z soli szesciowodnej.

2) Wkolbie okragtodennej na 500 ml pod chtodnica zwrotng zagotowac 200 ml H,O i do wrzgcej wody wkro-
pli¢ z wkraplacza roztwoér chlorku zelaza.

3) Pozostawié roztwoér do ostygniecia do temperatury otoczenia. Temperature zanotowad.

4) Do umytej i wysuszonej kolbki stozkowej z szeroka szyjg a 100 ml pobraé¢ wyznaczong pipeta automa-
tyczng 10 ml otrzymanego zolu i miareczkowaé¢ bardzo wolno roztworem elektrolitu do zmetnienia lub
zmiany barwy na ciemniejszg.

5) Oznaczenie powtorzy¢ 2-3-krotnie. Zmetnienie obserwowaé w bocznym swietle latarki, poréwnujac do
prébki 10 ml zolu wyjsciowego nalanego do takiej samej kolbki stozkowej.

6) W ten sam sposéb wykonaé oznaczenia dla wybranych przez prowadzgcego éwiczenie roztwordéw elek-
trolitdw wymienionych w punkcie Odczynniki.

7) Wyniki pomiaréow zawrze¢ w tabeli, a nastepnie obliczy¢ wartosci niezbedne do wypetnienia pozostatych
kolumn. Przy obliczaniu stezen elektrolitdow, przy ktérych zachodzi koagulacja pamietaé, ze dodany z
biurety elektrolit jest rozciericzony przez prébke zolu.

8) Wykonac¢ wykres In(c.)=f(ln(|z.])) wraz z dopasowang prostg metoda najmniejszych kwadratéw.

9) Wyznaczona na podstawie réwnania dopasowanej prostej wartos¢ wyktadnika "n" z reguty Hardy’ego-
Schultzego ¢,1:C:Czs...521":25":25": ...

10) Utozy¢ aniony badanych elektrolitéw w szereg wedtug rosnacej mocy koagulacyjnej (Podpowiedz: im
mniejsze stezenie elektrolitu byto potrzebne do wywotania koagulacji tym jego dziatanie jest silniejsze) i
poréwnacé z regutg Hardy’ego-Schultzego.

Ci_
WWK, = ———
ClFe(CN)s]*~
—A" x z2 x I
o=

gdzie A" — wspotczynnik do odczytania z wykresu: https://fizyczna. pk.edu.pl/pliki/ZaleznoscAodT.pdf
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Tab. 2 Przyktadowa tabela zawierajgca zestawienie wynikéw pomiaréw | wartosci obliczonych.

tadu-
tadu-
. nek L V ko- . V ér elek- nelek- | Celek- A
Elektrolit ka m'ek stezenie loidu V elektrolitu trolitu V catk trolitu | trolitu c+ c- | WWKc 70,5 In(y-) V- a- | WWKa
. anion
tion
-- -- -~ | mol/dm®* | ml |ml|ml|ml|ml ml ml mol mol/l | mol/l | mol/Il - mol/l | (mol/1)*0,5 - - - -
Ks[Fe(CN)e] 5,00E-04| 10
Ks[Fe(CN)e] 5,00E-04| 10
1,00E-02| 10




