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p o= A GB/T, (1-67}
gdzie: - wepdtczynnik lepkoscil dynamicznej [Pa-ﬂ .
T - temperatura [K],

A, B - state doswladczalne.
Zaleznoéé (1.,67) ma pewne uzasadnienle teoretyczhne, oparte
na kinetyczne) teorii cieczy Eyringa.
Podobnie na podstawie teorii kinetycznej gazéw mozna uza=:
sadnié wzrost lepkodci gazu ze wzrostem temperatury (dla gazun
doskonaZego p'vT1/2}.

1.9.Koloidy

Stan rozproszenia koloidalnego jest bardzo rozpowszsohnio-
ny w przyrodzie (biatka, weglowodany, gliny, mgly, polistyren),

Zasadnlczo, kazdg substancje krystaliczng lub ciekig mozna
otrzymaé takie w postaci koloidalnej.

Uktady koloidalne sg mieszaninami chemioznie i fizycznie
niejednorodnymi., Jedna z faz, wystepujgce w nadmiarze, zwana
Jjest fazg rozpraszajaca. Druga, wystepujgea w niewielkiej
ilosci, zwana jest faza rozproszong lub dyspersyjng. Rozdrob-
nienie fazy rozproszonsj jest rzedu 1+ 300 nm, Masa fazy dys=
persyjnej stanowl przewaznie 0,1+ 7,5% masy cakego uktadu.
Zaréwno faza rozproszona, jak i rozpraszajgca mogg wystepowad
w dowolnym stanie skupienla: statym, oiekym, - gazowym,.

Klasyfikacje uk*adéw koloidalnych mozns przeprowadzié
wedtug réiznych kryteridéw. Podziat koloiddw w zaleinodei od
gtanu skupienia, osrodka dyspersyjnego i fazy rozproszonej
oraz przykiady ich wystgpowania 1 nazwy uk*adéw podaje tabe~
la 1.2,

Inny podziaX ukXadéw kololdalnych opiera sig na wystgpo-
wanin lub brakun solwatacji w-ukXadzle.

Koloidy solwatowane czgsteczkaml fazy rozpraszajgoej na-
zywamy liofilami, zad nie ulegajgoe solwatacji - liofobami,

Podstewowe réznice miedzy koloidami liofobowymi i liofi=
lowyni podaje tabela 1.3.
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Tabela 1.2
Oérodek Faza
dyspersyjny|rozproszona Evaykiady DBNS
uk¥ady kololdalne tego
rodzaju nie istniejg, gdyz B
gaz gazy mieszajg sie czgs~
teczkowo
mgXa, chmury, kondensujg-
Gaz cieoz 5 pﬁrw mgty
kurz,.dym, oczgstki wegla
clato state|. pt&mianiu Bahseba gazozole
pgoherzyki gazéw w cieczy,
as HEQ W_krytycznym obszarze piany,
g skraplania gazéw, piana zole
mydlana
mleko, emulsja tXuszozu w | liozole
ciecz wodzie, roztwér zelatyny, | (emulso-
Ciecz biatka idy)
zole metali, siarczkéw, liozole
oiato stete|tlenkéw i wodorotlenkdw (zawiesi=
metalicznych ny koloi-
dalne,
guspen=
soldy)
az pumeks, okluzje gazowe w piany
& nineratach stake
kware mleczny, krysztaly
cieez |z okludowang wodg hydra- plasy o
tacyjna state
Ciato state
szk¥o rubinowe, perity
fggfoianowg. krysztaty
chlorku sodowego zabar- zole
clato stake wione koloidalnymi stae
aezgstkamli metalicznego
sodu

PodziaX koloiddéw na liofilowe i liofobowe nie jest

zupet -

nie precyzyjny. Na przykiad biaZko kurze jest koloidem 1iofi-
lowym, ktérego koagulacja jest nieodwracalna, natomiast w
tabeli 1.3 podano, e dla koloidéw liofilowych koagulacja ma
charakter odwracalny.

Z takioh mi-~dzy innymi powoddw clekawy Jjest podziat koloi=-
déw na: liofobowe, wielkoczgsteczkowe i asocjacyjne.
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Tabela 1.3
Wrasdaiwodé Koloidy liofobowe Koloidy liofilowe
Otrzymywanie metodami dyspersjli |moina otrzymaé przez

Struktura czgstek

Stezenle fazy
rozproszonej

Ruchy Browna

Efekt Tyndalla

Barwa ukZadn

Ladunek elek=-
tryczny

Lapkodé

Tworzenie plany

Pgoznienie
Tworzenie galaret

Wrazliwosé na
dziatanie
elektrolitu

Wrazliwodé na
dziatanie Srod-
kéw dehydratujg-
cych

Charakter koa=-
gulaoji

lub kondensacji
przewaznie zespoiy
zwyktych czgstek
na ogdéx nieznaczne

wystepujg wyraznie

wyrazny

czesto zabarwiony
czgetki sg zawsze
natadowane
nieznaczna, podle-
gajgca prawu
Binsteina

nie tworzg piany

nie pegczniejg
nie tworzg galaret

koagulacja pod wpky=-
wem matych stezen
elektrolitu

nieznaczna i widocz~
na dopiero przy du-
zyoh stezeniach

nisodwracalna

zwykt*e rozpuszczanie
makroczgsteczki,
czyli czgsteozki
olbrzymy

moze byé duze

czesto bardzo nie-
wyrasne

niewyrazny
najoczesciej bezbarw-
IW .
tadunek nieznaczny
lub bez adunku
zhaczha, czesto nie
podlega prawu
Einsteina

tatwo tworza piang

peoznieja zwieksza=-
Jac objetosé

Yatwo tworzg gala-
rety

maXa wrazliwosé;

pod wptywem duzych
stezen elektrolitu
nastepuje wysalanie

przy duzych steZe=-
niach znaozha

odwracalna
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'Koloidy liofobowe sa to w zasadzie ukXady dwufazowe, w
ktérych faze rozproszong tworzg ozgstkli polimolekularne, sta-
bilizowane gtéwnle przez kadunek elektryczny powlerzchni, po-
wetajgoy w wyniku adsorpcji jondéw (stabilizacja koloidu).
Oérodkiem rozpraszajgcym jest przewaznie ciecz. Koloidami
liofobowymi sg np. zole platyny, srebra, zxota, uwodnlonych
tlenkéw metalicznych.

Kololdy wielkoczgsteczkowe, chociaZ tworzg roztwory rze-
czywiste, sg jednak roztworami o charakterze koloidalmym z
uwagl na wielkoséé czgstek, np. biatka.

Koloidy asocjacyjne powstaja w wynikun asocjacji czgsteczek
fazy rozpraszanej (np. mydta). Moze sle zdarzyé, %e przy mniej-
szych stegzeniach roztwér bedzie roztworem rzeczywistym, a pray
wigkszych stezeniach w wyniku asocjacji - koloidalnym,

Koloidy sg uk¥adami termodynamicznie nietrwatymi. Czynni-
kami stabilizujacymi uk¥ady koloidalne sg: powilerzchniowy Za-
dunek slektryozny (gtéwnie w odnlesieniu do 1liofobdéw) i solwa-
tacja czgsteczek (géwnie w odniesieniu do liofildw),

Juz podczas powstawanla uk¥adu kololdalnego czgstki Zadu-
Jg sie dodatnio lub ujemnie. Miedzy takimi czgstkami wystepu-
Jjg kulombowskle sixy odpychania, co utrudnia Zgczenle sig ich
w wigksze zespoky. Zobojetnianie powierzchniowego kadunku
elektrycznego czgstek koloidalnych prowadzil czgsto do znisz-
czenia stanu koloidalnego, poprzez zmniejszenie dyspersji ukie-
du 1 wydzielanie fazy zdyspergowanej w postaci wigkszych ze-
spoxéw, Proces takl nazywa sig ogélnie koagulacjg.

Koagulacje moga wywoXaé réwniez inne czynniki, jak:

- dodatek elektrolitu, ktéry powoduje zmiane *adunku na po=-
wierzohni czgstek, co ukatwia loh agregacje,

- dodatek koloidu o *adunku przeciwnym, co -owoduje roztado-
wanie czgstek,

- promieniowanie P powodujace koagulacje zoli dodatnich,

- podwyzszona lub znacznie obnizona temperatura,

- dziatanie mechaniczne (np., wytrzgsanie czy mieszanis),

- desolwatacja (w tym dehydratacja, np. przez dodanie rodkdw
odwadniajacych),

- odparowanie srodka dyspersyjnego,

- dtugotrwata dializa,
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TrwaXo$¢é koloidu charakteryzuje tzw. wartosé koagulacy jna.
Wartoscia koagulacyjna nazywamy najmniejsze stgzenis dodawa=
nego elektrolitu, wystarozajgce do tego, aby w okreslonym cza-
sie nastapi*a catkowlta koagulacja zolu (czyli przejsécie w
zel)s Dziatanle koagulacyjne zalezy przede wszystkim od war-
todciowodcil jonu o znaku przeciwnym niz znak czgstki koloidal=-
nej.

Wartosci koagulacyjne sg tym mnie]jsze, im wyzsza jest
wartodciowosé jonu elektrolitu o znaku przeciwnym.

Dodanie koloidu liofilowego do liofobowego moze zwigkszaé
lub zmniejszaé wartodé koagulacyjng. Jezeli zwigksza sig¢ ona,
méwimy o dziataniu ochronnym koloidu.

Koagnlacja kololdéw liofilowych pod wpiywem dodawanego
elektrolitu nastepuje doplero przy stezeniach rzedu moli na
litr, Zachodzg wowczas procesy wysalanla, w ktdrych zasadni-
czg role odgrywa nie wartosciowodé jondw, lecz ich zdolnosé
do hydratacji i adsorpeji na powierzchni czgstek kololdalnych.
Ponadto, koloidy liofilowe sg przewaznie cieczami nienewto-
nowskimi i lepkodéé ich moze wykazywaé anomalie, np. moze do-
datkowo zalezedé od wielkosci powilerzchniowego radunku elek-
trycznego zgromadzonego na czgstkach koloidalmych. Obecnosé
i wielkodé tego tadunku me niekiedy wpiyw na strukturg czgst-
ki koloidalneJ. Rozpatrzmy to na przyktadzie biaek,

W czgsteczkach blakek znajdujgoych sie w roztworze naste~-
puje wewnetrzny przeskok protonu od bardzlej kwasowe] grupy
~CO0H do mniej kwasowej grupy -NH2, przy czym powstajg jony
dwubiegunowe

NH,+R* COOH==="NH,*R+C00". (1.68)

Jony takie majg bardzo duze momenty dipolowe (kilkadzie-
sigt D).
Reaguja one z kwasami i zasadami zgodnie z rdwnaniami

NH4+R*C00™ + H+:——-"+NH3-R-C,OOH, (1.69)

+NH3-R-coo" + OH™=="=NH,*R+C00™ + Hy0. (1.70)

Istnieje takie pH, przy ktérym réwnowdga obu reakoji jest
przesunigta silnie w lewo. Odpowiada to tzw. punktowi izo=-
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elektrycznemu blatka, w ktérym czgstka biatka jako calogeci
jest pozbawiona *adunku. Czastki biatka bedacs wowczas Jjonami
dwubiegunowymi, pod wptywem si kulombowskich przyblsrajg
ksztart zblizony do kulistego., Z tego powodu lepkodé biatek

w punkele izoelektryczinym jest najmniejsza, Mozna zatem punkt
izoelektryczny biatka wyznaozyé znajdujse minimum funkeji
lepkosci od wartodci pH roztworu.

1.10.Ré6wnowagi chemiczne

Wiekszodéé reakcji (szozegdélnie w ukadach homogenicznyah)
nie przebiega do kodca, ale zatrzymuje sig w pewnym stadium,
w ktérym wezystkie reagenty - zardwno substraty, jak i produk-
ty pozostaja juz dalej w nie zmienionych stgzeniach. Przyoczy-
ng tego jest reakecja miedzy produktami, w wyniku ktdérej powsta=
Ja z powrotem substraty. Stan taki osigga np. mieszanina wodo-

[%%] ru, jodu i jonowodoru, reagujgca dosé
100 szybko w temperaturze kilkuset stopni.
2H1=H,e I I tak w temperaturze 717 K réwnomolo=-
wa mieszanina Jjodu 1 wodoru Xgozy sie

774 tylko w 77,4% w Jjodowoddr wediug réw-

; nania

H2*|2= Z2HI

Hy + I="2 HI, {1.T1)

Ogrzany do tej same]j femperatury
jodowoddér ulega w 22,6% rozktadowl
T=717K na jod i wodér. Reakaje tego typu,
moggoe przebiegaé rdéwnoczesnie w dwdch
przeciwnych kierunkach, nazywamy od-
wracalnymi, Przedstawiajge ich prze-
bleg graficznie otrzymamy dwie krzywe

czas zblezne do asymptoty odpowladajgce]
Rys.1432 stanowl réwnowagl lezgoemu gdzied po-
migdzy O a 100% zuzycla substratdw,
Dla jodowodoru w temperaturze T17 K, asymptota poozona jest
ne poziomie 77,4%. Przedstawis to Tys.1.32.




