A szolubilizacio jelenségének tanulmanyozasa

Elméleti alap: Szantd Ferenc: A kolloidkémia alapjai, 1X.7. fejezet.

Gyakorlat tipusa: Egyéni.

Gyakorlat célja: A szolubilizicié mennyiségi jellemzése, illetve a folyamatot felhasznélva egy tenzid kritikus
micellaképz6dési koncentraciéjanak meghatarozasa.

1. Bevezetés

Poléris és apoléris csoportokat egyarant tartalmazé amfipatikus molekuldkbol alkalmas koriilmények kozott
kolloid méretii asszocidtumok (micelldk) keletkeznek. A micelldk meghatarozott koncentracidju oldatokban
(a kritikus micellaképz6dési koncentrécié (c.m.c.) felett), megfeleld oldészerben és hdmérséklet tartomény-
ban alakulnak ki. Az asszocidcids kolloidok eredetiik szerint lehetnek:

* micellaképzd természetes anyagok: koleszterin, lecitin, epesavak
* szintetikus anyagok: szappanok, szintetikus tenzidek

* nem micellaképzd, de asszocidld szerves makromolekuldk (pl. humétok), szinezékek (pl. metilénkék,
kong6voros).

Molekulaszerkezetiik szerint is megkiilonboztethetiink kiilonbozd tipusokat:

* anionaktiv (az apoldris csoport az anion része)
* kationaktiv (az apoldris csoport a kation része)
* nemionos (az apoldris részhez nem disszocidlo poldris rész kotddik)

» amfoter (a poldris f6csoport ikerionos szerkezeti).

Az asszociacios kolloidok fizikai—kémiai tulajdonsdgai megfeleléen alacsony koncentraciéju vizes olda-
tokban a kis molekuldju vegyiiletekhez hasonlé (dltaldban a koncentracidval egyenesen ardnyos) valtozdst
mutatnak, nagyobb koncentracidknal ugyanakkor a micellaképz&dés miatt eltérést tapasztalunk. Ilyen pa-
raméter pl. a hatarfeliileti fesziiltség, amely csokkend tendenciat mutat a tenzidkoncentracié novelése sordan
(1. dbra). Az asszociacids kolloidokra jellemzd, hogy vizben rosszul oldédé apoldris anyagok nagyobb
mennyiségét is képesek kolloid oldatban tartani. Ez a jelenség a szolubilizacid, amely illusztricidja az 1. ab-
ran lathato.

1.1. A szolubilizacio

Az asszocidcios kolloid micellai strukturdjukba foglaljdk a rosszul old6dé anyagot (1d. micella 4ltal szolubi-
liz4lt benzoesav az 1. dbrdn). Novelve a szolubilizdland6 anyag mennyiségét, egyre tobb apoldris molekuldra
egyre kevesebb tenzid molekula jut, €s bizonyos hataron tul emulzi6 vagy szol keletkezik. A szolubilizaci6
tehat dtmenetnek tekintheté a molekuldris oldas és a diszpergélds kozott.

A kiilonféle szerkezetii szolubilizdtumok kiilonb6z6 mértékben csokkentik vagy novelik a c.m.c.-t, attdl
fliggden, hogy a micella melyik részébe épiilnek be, ezért a c.m.c. szolubilizacidval torténé meghatirozasa
csak kozelitd értéket szolgaltat. Amfifil szerves molekuldk (pl. benzoesav) dgy épiilnek be a micelldkba, hogy
polaris résziik az ionos tenzidek polaris csoportjainak kézelében helyezkedik el. Bér a szolubilizacié a micel-
lak képzddésével fiigg Ossze, a szolubilizdtum jelenlétében a c.m.c. sokszor csokken, ami ,,pre-micelldris”
aggregatumok jelenlétével kapcsolatos. Elektronspin-rezonancia és magneses magrezonancia vizsgalatok
pedig arra hivtdk fel a figyelmet, hogy a micelldris szolubilizaciét nem sztatikus, hanem dinamikus je-
lenségnek kell tekinteni. Ennek bizonyitasdra pl. megéllapitottdk, hogy a Na-dodecil-szulfat micelldban a
szolubiliz4lt benzolmolekula tartézkodési ideje 10~ s.
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1. dbra. A szolubilizaci6 jelenségének illusztracidja. A felsé képek egy vizben rosszul 0ld6édé gyégyszermo-
lekulét tartalmazé rendszer dllapotdt ismertetik novekvé tenzidkoncentricid esetében. A grafikon a hatarfe-
lilleti fesziiltség és a micelldkban szolubilizalt anyag mennyiségének a tenzidkoncentraciétdl valo fiiggését,
illetve a c.m.c. tartomény elhelyezkedését mutatja dltaldnossagban. A beszurt dbrdn a micelldban szolubili-
zalt benoesav szerkezetének sematikus bemutatasa lathato.

A folyamat kiilondsen jelentds az €16 szervezet zsiradék-transzportja szempontjabol, tovabba a vizben
oldhatatlan zsirok, olajok, toxikus fenolok oldatba vitelénél. Egy masik gyakorlati példa a mindennapokban
megtapasztalt moséhatds. Ez az alkalmazott tenzid c.m.c. értékének kozelében optimadlis €s a nedvesito,
emulgedld, valamint a szolubilizal hatds kombindcidjdn alapszik. Gydgyszerészeti szempontbdl fontos,
vizben nehezen old6dé vegyiiletek adminisztracidja szempontjdbodl szintén az egyik legjelentdsebb eljirés a
micellaris szolubilizacié biokompatibilis tenzidek felhasznaldséaval.

1.2. A maximalisan szolubilizalhaté mennyiség

Azt a legnagyobb szolubilizatum mennyiséget, amelyet az adott rendszer a termodinamikailag stabilis oldat
fenntartasa mellett felvehet, maximalisan szolubilizalhaté koncentraciénak (Maximum Additive Concentra-
tion), roviden MAC-értéknek nevezziik. Ez a mennyiség az anyagi mindség (tenzid, oldhatatlan vegyiilet és
olddszer kémiai tulajdonsdgai) mellett fiigg a rendszer h6mérsékletétdl és a tenzid koncentracidjatol.

A MAC-értékek meghatarozasakor a feliiletaktiv anyag optikailag tiszta oldatdhoz novekvd mennyiség-
ben adagoljuk a szolubilizdlandé anyagot, melynek hatdsara az oldatban zavarossag 1€p fel. Ennek mértéke
akkor n6 meg szamottevéen, amikor a feliiletaktiv anyag micelldi a bevitt anyag beépitésére mar nem ké-
pesek és ennek részecskéire, illetve cseppjeinek felszinére szorulva az igy keletkezett 1ényegesen nagyobb
részecskékbdl 4llo diszperzidt dllandositjdk. A jelenséget szabad szemmel, mennyiségileg pedig fényéatbo-
csatds vagy fényelnyelés alapjan, a fényszords vizsgdlatdval vagy a zavarossdg nefelometrids észlelésével
kovethetjiik. Ahogyan azt a gyakorlat sordn is latni fogjuk, néhdny esetben lehet6ség van a szolubilizalt
anyag mennyiségének kozvetlen kvantitativ meghatdrozasara, esetiinkben sav—bazis titralassal.

Ha a szolubilizdland6 anyag szines vagy fluoreszkdl, akkor spektrofotometrids médszert alkalmazhatunk
a folyamat vizsgalatara. Szolubilizéci6 kovetkeztében a fluoreszkalo vegyiiletek fényemisszidja feler6sodik,
a kisugdrzott alacsonyabb hulldmhosszisdgu fény intenzitdsa megnd. Gyengén, vagy egyaltaldn nem flu-



oreszkdld vegyiiletek micelldkat tartalmaz6 kozegben szolubilizdlva gyakran intenziven fluoreszkdlnak. A
micelléris tenzidoldatok fluoreszcenciaintenzitdst erdsit6 hatdsat sikerrel hasznéljdk fel mind a szerves, mind
a szervetlen kémiai mennyiségi analitikdban. Ezen kiviil, ahogyan azt a gyakorlat masodik felében is latni

fogjuk, a moédszer tenzidek c.m.c. értékeinek meghatarozdsara is alkalmas.

2. A gyakorlat kivitelezése

A gyakorlat sordn két, a szolubilizici6 jelenségével kapcsolatos feladatot végziink el. Ahogyan az aldbbi
leirasban is javasolva van, bizonyos 1épéseknél a két gyakorlatot parhuzamosan is végezhetjiik a munkafo-
lyamat gyorsitasa érdekében.

2.1. Benzoesav szolubilizalhatésaganak vizsgalata
2.1.1. A tenzidoldat-sorozat elkészitése

A kiadott 100 g/dm? koncentraciéji Tween-20 torzsoldatbdl készitsen egy 5 db, egyenként 50 cm? térfogati
oldatot tartalmazé higitdsi sorozatot a 5 —25 g/dm? tenzidkoncentracié tartomanyban mérélombikokban. A
koncentraciokat oly médon ossza be, hogy értékeik kozel egyenld mértékben valtozzanak a megadott tarto-
manyban. Az oldatok elkészitése el6tt a higitdshoz kapcsolddd szamitdsokat ellendriztetni kell a gyakorlat-
vezet6vel. Az oldatokat vatosan homogenizdlja az intenziv habzds miatt, majd ontse a kiadott fioldkba.

2.1.2. A benzoesav szolubilizacidja

Egy fiolaba tltsiink 50 cm? desztilllt vizet, és adjunk hozz4 0,5 g koriili benzoesavat (kb. negyed vegyszeres
kandlnyi mennyiség). Hasonloképpen adjunk hozzd benzoesavat a fioldkba kitoltott tenzidoldatokhoz is. Az
igy eldaéllitott mintakat ultrahangos kadba éllitjuk, rogzitjiik és 60 percig ultrahangos kezelésnek tessziik ki a
benzoesav szolubilizicidjdnak eldsegitése érdekében. A szildrd fazis szemcseméretétdl, az akusztikus hatds
mértékétdl €s a tenzid koncentracidjatol fliggben a benzoesav vagy az edény aljan / tetején marad, vagy a
micelléris oldatban kisebb-nagyobb mértékben diszpergdlodik. Amennyiben az ultrahangos kezelés végén,
vagy akar mar kozben azt észleljiik, hogy a szilard fazis elfogyott, vagy az eredetileg zavaros szuszpenzio ki-
tisztult, akkor kis mennyiségli benzoesav hozzdadasdval potoljuk a szildrd fazist gy, hogy az a szolubilizicié

végén is feleslegben maradjon. Jegyezziik {ol a laboratérium hémérsékletét.

2.1.3. A szolubilizatum telitési mennyiségének meghatarozasa

A szolubilizatum savi jellege lehetdvé teszi, hogy a megfeleld6 MAC-értékét egyszerli sav—bazis titralassal
hatdrozzuk meg. A titrdlds sordn nemcsak az oldhatdsdgi viszonyoknak megfelel6 mennyiségben szabadon
(pontosabban hidratélt dllapotban) jelenlevd, hanem a micelldkba zart benzoesav is reagdl a ltig mérdoldattal.
Ennek oka elsésorban az, hogy a szolubilizacié egy dinamikus egyensulyra vezetd folyamat, melynek sordn
az oldatfazisban elreagél6 sav potlasa addig folytatddik, mig a szolubilizitum teljes mennyisége ki nem
zarodik a duzzadt micelldkbol.

A titralas el6tt azonban a szolubilizatumot el kell vélasztani a fel nem oldédott szilard kristalyoktdl. Az
ultrahangos kezelés utdn legaldbb 30 percet varva (miutdn a diszperziok szobahdmérsékletre hiiltek, amit
csapviz alatti hiitéssel meggyorsithatunk), a benzoesavat tiszta és szaraz 50 cm>-es f6z6poharakba torténd
atsziiréssel tavolitsuk el. Ezt a kovetkezd mddszerek egyikével végezhetjiik: (i) 0,45 um-es porusatmérdjt
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fecskenddsz(irét haszndlva novekvd tenzidkoncentraci6 szerinti sorrendben szfiriink. Ugyeljiink arra, hogy a
sz{irén dtnyomott oldat elsé néhany cm3-ét ne hasznéljuk fel, mert azok az el6z6leg sziirt mintat tartalmazzak.
(i) Egy mianyag fecskend6vel mintdkat vesziink Ggy, hogy a fecskendd végére rahizunk egy kb. 10 cm-es
atlatsz6 mlianyag csovet, €s a csO végébe vattit tesziink, hogy a fecskendd csak a szolubilizatumot szivja fel,
a szuszpendalt részecskéket ne. Ha a gyakorlatvezet6 mast nem mond, akkor a 0,45 um-es porusatmér6jti

fecskend@szlir6t haszndlja.



Végiil a kristalytiszta sz{irletekben oldott, illetve szolubilizalt benzoesav analitikai koncentraciéjat hata-

rozzuk meg 10 cm?3-es oldatrészletek 0,025 M koncentraciéji NaOH mér6oldattal torténd titralasaval fenol-
ftalein indikéatort felhaszndlva. Végezziik el a titrdlast mind a hat sz{rletre.

2.1.4. Eszkozok tisztitasa

2

A membransziird haszndlata esetén az Gsszes szolubilizdtum lesziirése utdn eldszor az NaOH-torzsoldattal,
utdna pedig tobbszor is desztillalt vizzel mossuk 4t a sz{ir6t a fecskend6 segitségével. A nedves szlir6bdl is
prébaljuk a lehetd legnagyobb mennyiségli vizet kinyomni az iires fecskendébdl torténd levegddtnyomassal.

v

A fioldkat €s a f6zOpoharakat elmosas utan tegyiik be szaritoszekrénybe.

2.1.5. Mérési eredmények Kkiértékelése

* Internetes vagy kézikonyvi forrdsbodl keresse meg a Tween-20 szerkezeti képletét és az alapjan élla-
pitsa meg, hogy a tenzid molekulaszerkezet szempontjdbdl milyen csoportba tartozik. Nevezze meg a
felhasznalt forrést is.

* Hatdrozza meg a benzoesav MAC-értékeit g/dm? tomegkoncentricié egységben. A tenzidmentes rend-
szerben ez a benzoesavnak a laboratérium hémérsékletére vonatkoz6 oldhatésdgénak felel meg. Az
eredményeket az 1. tdblazatnak megfeleléen foglalja Ossze.

* Internetes vagy kézikonyvi forrasbdl (annak megnevezésével) nézzen utdna a benzoesav oldhatésaga-
nak a laboratérium hdmérsékletének kornyezetében. Interpoldcidval szdmitsa ki az irodalmi értéket
ezen a homérsékleten, és vesse Ossze a kisérleti eredménnyel. Amennyiben nagy eltérést tapasztal,
prébdlja ezt értelmezni.

* Abrizolja a MAC-értékeket a szolubilizdtor koncentracidjanak fiiggvényében. Az adatokra illesszen
egyenest. Ennek meredeksége az ugynevezett szolubilizdcids kapacitds, amelyet ,,mg benzoesav / g
Tween-20" egységben adjon meg.

* A meghatdrozott szolubilizaciés kapacitds érték alapjan szamitsa ki az egy micelldban szolubilizalt
benzoesav molekuldk szdmét. A Tween-20 tenzid aggregacids szdma a micelldkban 22, molaris tbmege
pedig 1227,5 g/mol.

1. tdblazat. A mérési eredmények Osszefoglaldsa.

CTween-20 VNaOH
(g/dm?) | (em?)

MAC MAC
(mol/dm?) | (g/dm?)

2.2. Kationos tenzid c.m.c. értékének meghatarozasa szinezékmodszerrel
2.2.1. A mérés menete

A kiadott, 0,01 mol/dm> koncentraci6ji tenzid torzsoldatbdl készitsiink négyszeres higitast 100 cm® 6ssz-
térfogatban. 11db kémcsébe mérjiink be 5-5 cm® eozin-Y oldatot, majd ezekhez adjunk hozzi el&szor
desztillalt vizet, majd a higitott tenzidoldatot tigy, hogy az oldatok ossztérfogata 10 cm? legyen, mikdzben a
tenzidoldat, illetve a viz térfogatit 0 és 5 cm? kozott 0,5 cm3-enként valtoztatjuk.

A kémcsoveket homogenizaljuk kémcsérazoval (A ,,Szilard/folyadék hatarfeliileti adszorpcié” cimi gya-
korlatnal hasznaljuk még ezt az eszkozt), vagy ha az nem 4ll rendelkezésre akkor a habzas elkeriilésének
céljabol csak ovatos forgatassal. Figyeljiik meg a rendszerek szinét annak eldontésére, hogy melyik kémcso-
vekben tilinik fel a fluoreszcencidra jellemzd zoldes drnyalat, és mely kémcsovekben jelenik meg tiszta lila
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szinnel a fluoreszcens festék. A megfigyeléseket jegyezziik fel és azonositsuk be a rendszereket a kovetkezd
jellemzdk alapjan:

e eozin-Y tiszta oldatban: zoldesen fluoreszkal, rézsaszin

* tenzid-eozindt ionkomplex: nem fluoreszkal, lila

* micelldban szolubilizlt tenzid-eozin komplex: zoldesen fluoreszkal.

Kapcsoljuk be a spektrofotométert, és hagyjuk a mérés el6tt legalabb 20 percet bemelegedni. A fo-
tométer kiivettdjaba toltsiink kb. 2cm® mennyiséget a tenzidet nem tartalmazé mintdb6l. Keressiik meg
azt a gerjesztési hullamhosszat, amely mellett maximalis fluoreszcencia-intenzitast kapunk. Allitsuk be a
relativ fluoreszcencia-intenzitast (kijelzett intenzitasértéket) 70-re. Mérjiikk meg az elegyek fluoreszcencia-

intenzitdsat novekvo tenzidkoncentracid szerinti sorrendben. A miszer haszndlati utasitdsa a gyakorlathoz
mellékelve van.

2.2.2. Mérési eredmények kiértékelése

* Adja meg a gerjesztési hullimhosszat.
* A mérési adatok a 2. tdblazatnak megfelel6en foglalja 6ssze.

« Abrizolja a relativ fluoreszcencia-intenzitds értékeit a kationos tenzid koncentraciéjanak fiiggvényé-
ben. A kapott fiiggvény megfeleld szakaszaira torténé egyenes illesztés alapjan adja meg a c.m.c.
értékét mmol/dm> mértékegységben.

2. tablazat. A mérési eredmények Osszefoglaldsa.

sorszam Veozin Vtenzid VVIZ Ceozin Ctenzid intenzitds
(cm?) | (cm?) | (cm?) | (mmol/dm?) | (mmol/dm?)




Ellenorzo kérdések

1. Mit neveziink micellanak? Milyen koriilmények kozott keletkeznek spontdn folyamatban?
2. Definiélja a szolubilizaciét. Adjon meg a szolubilizacion alapul6 két gyakorlati alkalmazasi teriiletet.

3. Hogyan hatdrozza meg a gyakorlaton vizsgalt tenzid szolubilizacios kapacitasat? Ne a konkrét kisérleti
receptet, eszkdzoket irja le, hanem az elvi 1épéseket.

4. Csoportositsa a tenzideket molekulaszerkezetiik szerint és rajzoljon fel legaldbb két tipusra 1-1 szer-
kezeti képletet.

5. Hogyan helyezkedik el egy amfifil szerves molekula a micelldk belsejében?

6. Mit neveziink MAC-értéknek?

7. Milyen fiiggvény alapjdn és hogyan hatdrozhatjuk meg az adott vegyiilet/tenzid pérra vonatkozo6 szo-
lubilizacids kapacitast?

8. Mekkora az izoftdlsav (CgH4(CO,H),) MAC-értéke abban a tenzidoldatban, amelynek 10 cm3-es
mennyiségét 45 cm3-es térfogatu, 0,05 mol/dm? koncentraciéji KOH-oldat k6z6mbosit?

9. A mérési eredmények alapjan egy tenzid szolubilizacids kapacitdsa 300 mg benzoesav / g tenzid. Sz4-
molja ki az egy micelldra juté benzoesav molekuldk szamat, ha a tenzid relativ molekulatomege 306,5
és atlagosan 60 tenzid molekula alkot egy micelldt. Az Avogadro 4llandé értéke 6,022-10%% mol~!. A
benzoesav molaris tomeg 122,12 g/mol.



