Makroemulziok eldallitasa és vizsgalata

Elméleti alap: Szant6 Ferenc: A kolloidkémia alapjai, V1.3. fejezet.

Gyakorlat tipusa: Egyéni.

Gyakorlat célja: Makroemulzidk eldéllitasa, jellegiik meghatirozadsa, illetve olaj — viz hatéarfeliileti fesziiltség
mérése kiilonb6z6 emulgedtor koncentracidknal.

1. Bevezetés

Az emulzidk egymdssal nem, vagy csak korlatozottan elegyedd folyadékparok szétoszlatdsdval keletkezd
diszperzidk, amelyekben az egyik folyadék a kozeg, amiben a mésik folyadék cseppjei diszpergdlva (szét-
oszlatva) vannak. Altalanosan elterjedt a folyadékpar egyikét (az apoldris jellegfit) olajnak, mig a masikat
(a polérisat) viznek nevezni. Mivel a diszpergalt cseppek atmérdje 1 um-nél nagyobb, ezek az igynevezett
makroemulziok durva diszperz rendszerek. Léteznek a fenti méretnél kisebb cseppeket tartalmazé emulzidk
is, amelyeket mikroemulzioknak neveziink, azonban a gyakorlat sordn csak a makroemulzidk vizsgalatdval
és tulajdonsdgaival foglalkozunk.

Barmely egymadssal nem elegyedd folyadékparbdl diszpergaldssal lehet emulziét elddllitani. A diszperga-
las a gyakorlatban legtobbszor mechanikai energia kozlésével (példaul keverés, razds vagy nyiras) torténik.
Intenziv nyiréhatas érhet6 el kolloid malmokkal azaltal, hogy egy 4ll6 és egy nagy sebességgel forgd ér-
des feliilet kozotti, fokozatosan sziikithetd keskeny résen dramoltatjak 4t az emulgealand6 folyadékpart. Az
emulgedlds munkdja (w,) ardnyos a két folyadék, az olaj (o) és a viz (v) kozotti hatarfeliileti fesziiltség-
gel (Yov) és a keletkezd diszpergélt cseppek feliiletébdl és tomegébdl szdmitott fajlagos feliilettel (as):

We = Yov - 4§ .

Az emulzidk elddllitdsdhoz sziikséges munkét csokkenthetjiik, igy az emulgeédlds hatékonysagat novel-
hetjiik feliiletaktiv anyagok (emulgeédtorok vagy emulgensek) alkalmazasdval, mivel ezek csokkentik a Y,y
értékét. Tiszta folyadékparbdl megfeleld allandosagu emulzidkat nem lehet eldéllitani, ezért a gyakorlat-
ban mindig alkalmaznak emulgedtorokat. Ezek amfifil anyagok, amelyek mindkét folyadékhoz mutatnak
affinitast, igy felhalmozddnak az o/v hatarrétegben, ahol orientéltan helyezkednek el, folyamatos atmenetet
biztositva a két fazis kozott. Az emulgedtorok adszorpcids rétege egyrészt csokkenti a két folyadék kozotti
hatarfeliileti fesziiltséget, misrészt meggétolja a keletkezd cseppek Osszefolyasit, igy biztositja az emulzid
allandosagat. Feliiletaktiv anyagok (tenzidek), makromolekulak (fehérjék) és szilard 6rlemények (feliiletmo-
dositott agyagdsvanyok) is lehetnek emulgeatorok.

1.1. Emulziék jellege

Osszemérhetd térfogatii olajos és vizes fazis alkalmazdsa esetén az emulgedtorok nagymértékben befoly4-
soljak az emulzio jellegét, azaz, hogy az olajcseppek vannak-e diszpergalva a vizben (o/v tipus, példaul a
tej), vagy a vizcseppek az olajban (v/o tipus, példaul a majonéz). A tenzidek szerkezetétdl (amelyet az em-
pirikus HLB (Hydrophilic—Lipophilic Balance) skdla jellemez) fiiggben vagy o/v, vagy v/o jellegli emulziét
stabilizdlnak. Ezek szerint a 12-20-ig terjedd HLB értékii anyagokkal dltaldban o/v, a 2—8 kozottiekkel pedig
v/o jellegli emulzi6 l1étesithetd. Az emulzidk jellegét kiilonbozd moédszerekkel is meghatdrozhatjuk, melyek
koziil a gyakorlaton a festési probat alkalmazzuk. A vizsgdlathoz vizben, illetve olajban old6dé festéket
alkalmazunk. Ilyenek példéul a vizben old6d6 metilénkék és az olajban 0ld6dé szudan(IIl). A szinezd hatés
makroszkopikusan is észlelhetd, ha egy tiveglapra ontott emulzi6 folt mellé egymassal szemben 1 — 1 csepp
metilénkék és szudan(Ill) festéket cseppentiink és megfigyeljiik, hogy melyik festékoldat folyik 0ssze az
emulzidval és melyiknél marad hatdrvonal.

A makroemulzidk, a diszpergalt cseppek nagy fajlagos feliilete kovetkeztében, nincsenek termodinamikai
egyensulyban. Az emulgeatorokkal stabilizalt emulzidk esetén (nem szdmitva a kémiai-, illetve a mikrobio-
16giai dllandésdg szempontjait) csak kinetikai dllanddsagrol beszélhetiink. Ebben két tényezd jatszik dontd
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szerepet: a cseppek eloszldsi dllanddsdaga és a cseppek Osszefolydssal (koaleszcencidval) szemben muta-
tott ellendlloképessége, azaz a cseppallanddsdg. Az emulzidk koaguldlds, f616z6dés és koaleszcencia révén
szlinhetnek meg, ekkor megtort emulzidrdl beszéliink (1. dbra).

Egy folyadékparbdl a kivant jellegli emulzi6 el6allitdsdhoz fontos az emulgedtor helyes kivalasztdsa. Ha
az emulgedtor liofilitdsat (példaul a tenzidek HLB értékét) megvaltoztatjuk, akkor megvaltozik az emulzi
jellege is. Ez a folyamat az emulzidk dtcsapdsa. Egy adott emulgedtor jelenlétében altaldban olyan jellegl
emulzi6 keletkezik, amelyiknek a képz6dése kevesebb energidt igényel, ezt pedig az emulgedtor liofilitdsa
szabja meg. Amelyik folyadékban jobban old6dik az emulgeator, az lesz az emulzi6 kézege, ez az tigyneve-
zett Bancroft-szabdly.

Példaul olaj és viz esetében a mindennap hasznalatos szappan (Na-szappan) a vizes kozegii o/v tipusu
emulzi6t stabilizdlja, mivel a Na-tenzid vegyiiletek nagymértéki disszocidcidja miatt az emulgedtor pola-
ris jellege mérvad6. Ha viszont a Na-szappant megfelel6 mennyiségli CaCl, hozzdadasaval Ca-szappanna
alakitjuk, akkor a Ca(Il)-ionok nagysagrendekkel kisebb mértékli disszocidcidja miatt a szappan apoldris
karaktere keriil el6térbe és a Ca-szappannal stabilizdlt emulzi6 jellege megvéltozik, v/o tipusu lesz.
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1. dbra. Az emulziok megsz{inésének lehetdségei.
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1.2. Hatarfeliileti fesziiltség érintkezo folyadékfazisok kozott

A kiilonboz6 tenzidkoncentracidkndl kialakul$ olaj/viz ha-
tarfeliileti fesziiltség fontos paraméter az emulzi6 jellemzé-
se szempontjabol és ezt a cseppszamlilds médszerével a ko-
vetkezGek szerint hatdrozhatjuk meg. Olaj desztillalt viz-
be val6 csepegtetése esetén mért cseppszambdl (ng) €s egy
adott mérésnél beallitott tenzidkoncentraciondl meghataro-
zott cseppszambdl (n), valamint a viz/olaj hatarfeliileti fe-
sziiltségbdl (Yov,0) kiszamithatjuk az adott tenzidkoncentrd-
U
~

cidhoz tartozoé Yoy értéket. A Yoy 0 nOvényi olaj és viz hatar-
feliilet esetén 30 mN/m. Mivel a hig tenzidoldatok stirtisége
nem tér el jelentsen a viz slirlis€gétdl, hanyadosuk ~1-nek
vehetd, ezért az aldbbi Osszefiiggéssel szamolhatunk:

no
Yov = ; “Yov,0 -

A fenti cseppszamok meghatdrozasdra kivdldéan alkalmas
eszkoz a Donnan-pipetta (2. dbra), amit a gyakorlat soran 2. dbra. A Donnan-pipetta sematikus rajza.
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is haszndlni fogunk. A mddszer 1ényege, hogy a pipettaba felszivott olajminta azonos térfogataibdl képzo-
dott olajcseppek szamat hatdrozzuk meg kiillonbozd koncentraciéju vizes tenzidoldatokban. Esetiinkben az
olajcsepp akkor szakad le a Donnan-pipetta felhajlitott végér6l, ha a csepp silya, a cseppre hat6 felhajtderd
és a pipettahegy peremén a hatarfeliileti fesziiltség miatt hat6 eré éppen kompenzalja egymast.

2. Elvégzendo feladatok

2.1. Hig tenzidoldatok hatasa az olaj/viz hatarfeliileti fesziiltségre
2.1.1. A gyakorlatok Kivitelezése

A kiadott torzsoldatok egyikébdl (200 mmol/dm? NaDS (M,=288,4), 50 mmol/dm> NaDBS (M,=343,5) vagy
25 mmol/dm? Na-oledt (M;=304,5)) készitsen egy 8 db, egyenként 250 cm? térfogatii oldatot tartalmazé hi-
gitdsi sorozatot a 2-20 mmol/dm> (NaDS), vagy a 0,2-5 mmol/dm? (NaDBS vagy Na-oleit) koncentracié-
tartomanyban. Ha a gyakorlatvezet6 mast nem mond, akkor NaDS tenziddel dolgozzon. A koncentracidkat
oly médon ossza be, hogy a logaritmusuk értékei kozel egyenld mértékben véltozzanak a megadott tarto-
manyban. Ez azért sziikséges, mert az értékelés sordn a koncentraciok logaritmusa fog szerepelni. A mérést
a desztillalt vizzel kezdje €s a higabb oldatoktol a toményebbek felé haladjon.

Rogzitse a tiszta és szdraz Donnan-pipettét fiiggblegesen az dllvanyon levd fogéhoz. A pipetta felsd
végéhez kapcsolja hozzd az infizids szereléket. Meritse be a vizsgdland6 olajat tartalmaz6 pohérba, és sziv-
jon fel annyit, hogy az olajnivé a felsé beosztas felett legyen. Ugyeljen arra, hogy az olajban ne legyenek
légbuborékok és az olaj ne jusson a gumicsébe. Amikor a nivé megéllapodott, engedje le a poharat, hagyja
az olajat lecsepegni €s a felesleget tordlje le gondosan papirvattaval Ugy, hogy a pipetta végét ne érintse.
Helyezze el az allvanyon a 250 cm? desztillalt vizet tartalmazé magas f6z&poharat és meritse bele az olajjal
toltott pipettat, amelynek felhajlitott vége a pohar kozepén legyen koriilbeliil 1,5-2 cm-re a vizszint alatt.
Az infizi6s szerelék gorgdjének megnyitdsaval inditsa meg a csepegést €s dllitsa be a sebességét ugy, hogy
3-5 masodpercenként szakadjon le egy csepp. Kisebb koncentricidk, illetve nagyobb cseppek esetén tobb
1d6t érdemes hagyni a cseppek kialakuldsara, hogy az elegendd legyen a névekvd cseppek feliiletén az ad-
szorpcids réteg képzddésére.

Hatérozza meg a vizben és a kiillonboz6 koncentracidjui oldatokban azonos olajtérfogatbol keletkezd olaj-
cseppek szdmét. Vdlassza minden esetben a felsd €s alsé skdla kdzépsd részein beliil tetszlegesen kivélasz-
tott skdlarészeket, majd kovetkezetesen ezeket haszndlja minden méréshez. Mivel nem valdszind, hogy az
azonos térfogatbol éppen egész szamu cseppek képzddnek, a Donnan-pipetta beosztassal ellatott részeit ka-
libralni kell, azaz meg kell hatarozni, hogy egy cseppnek hany beosztas felel meg. A cseppszamldlas sordn
jegyezze fel a meniszkusz alldsat a szdmlédlds kezdetén (felsd beosztds) és végén (alsé beosztds), kdzben
pedig szdmolja meg hany egész csepp képzddott az adott térfogati folyadékbol. A feljegyzett felsd és alsé
beosztdsokbdl a kalibraci6 segitségével szamolja ki a tort cseppek szdmét. Figyeljen arra, hogy a feljegy-
zett beosztasokhoz tartoz6 térfogatokat vagy hozza kell adni, vagy le kell vonni az egész cseppek szdmabdl,
hogy az adatok élland¢ térfogathoz tartozzanak. Kérje az oktatd segitségét az eszkoz helyes hasznalatdnak
elsajatitasdhoz.

A Kkalibrélast és a cseppszdmlalast azonos mérés keretében végezze. A mérés befejezésekor zdrja el az
infuzids szerelék gorgdjét, engedje le a poharat és a pipettdt gondosan torolje le papirvattaval, majd toltse
fel djra olajjal és ismételje meg a mérést desztillalt vizzel, majd mérje a sorban kovetkezd mintit. Ha a
gyakorlatvezeté mast nem mond, akkor a tenzidoldatokban csak egyszer kell a cseppszamot meghatarozni.
A cseppszdm a feliiletaktiv anyag koncentracidjaval nd €s olyan kritikus értékhez is juthatunk, melynél az
olaj sugdrban folyik ki a pipettdbdl. Ez a minta €s az ett6l nagyobb koncentricidjiak méar nem mérhetSk
ezzel a modszerrel.

A gyakorlat végén minden eszkozt (a Donnan-pipetta és az olajtdrolo kivételével) nagyon alaposan el
kell mosni mososzeres forro vizben. Ezt kovetben tobbszori alapos vizes oblités, majd desztilldlt vizes oblités
is sziikséges.



2.1.2. Mérési eredmények értékelése

— Szamitsa ki az olaj—viz hatérfeliileti fesziiltségét az egyes tenzidkoncentracidknal (Cienziq) €és az adato-
kat foglalja 0ssze az 1. tdblazatban.

— Abrazolja a szamitott hatarfeliileti fesziiltségeket a tenzidoldatok koncentraciéjanak logaritmusa fiigg-
vényében és értelmezze a tapasztalt valtozasokat. Hatdrozza meg az 4bran taldlhat6 két gorbeszakasz-
hoz huizott egyenesek metszéspontjanak helyét és annak szoérdsat (Excel LIN.ILL fiiggvénye, Origin,
QtiPlot stb.), majd ennek alapjan adja meg a tenzid kritikus micellaképz&dési koncentraciéjt és an-
nak szordsat (lasd a Fiiggeléket a szérasterjedés szamitasdhoz). A kapott értéket vesse Ossze irodalmi
adattal és értelmezze az eltéréseket. Az irodalmi adat forrasat is meg kell adni.

1. tdblazat. A mérési eredmények Osszefoglaldsa

C id
Ctenzid | 1g (%) n Yov

M) (db) | (mN/m)

2.2. Emulziok jellegének és atcsapasanak vizsgalata
2.2.1. A gyakorlatok kivitelezése

Mérje 6ssze a 15/35, 20/30 vagy 25/25 térfogataranyt (novényi olaj cm? / vizes tenzidoldat (7,5 g/dm? kon-
centraci6ji Na-szteardt vagy Na-oleét oldat) cm?) rendszerek egyikét a raz6hengerbe. Ha a gyakorlatvezetd
madst nem mond, akkor a 25/25 ardnyt vélassza és Na-sztearattal dolgozzon. El6szor a vizes fazist mérje be,
majd erre rétegezze rd a ndvényi olajat. Erdteljes razassal éllitsa el6 az emulzi6t.

Irja fel a reakcidegyenletet és szamitsa ki, hogy elméletileg hany cm® 0,1 mol/dm? koncentréciéji CaCl,
oldat sziikséges ahhoz, hogy a Na-szteardtot (M;=306,5) vagy Na-oledtot Ca-s6vé alakitsa.

Titralja CaCl, oldattal az emulziét. Eleinte 1 cm?, majd az elméleti dtcsapdsi térfogat 80 %-dnak megfe-
lels fogyds utdn 0,5 cm3-es részleteket adjon a diszperz rendszerhez. Minden részlet hozzdaddsa utan ertel-
jesen rdzza az emulziot és dllapitsa meg jellegét. A jellegvizsgalatot a titrdloszer hozzdadasat megel6zden,
tovabbad minden egyes titralasi pontban és a titrdlds végén is el kell végezni. A festési proba (metilénkék és
szudan(IIl), 1d. 3. dbra) alkalmazdsa sordn ligyeljen arra, hogy csak 1 csepp emulziét pipettdzon ki a vizs-
galatokhoz Pasteur-pipetta segitségével, hogy elegendd minta maradjon a rdzéhengerben. A titralast addig
folytassa, mig fazisinverziét nem észlel. Ezen titraldsi pont utin még adjon az emulzichoz 1 cm? titrélészert,
amelyet ennél az Osszetételnél jellemezzen utoljara. Az tiveglapon elvégzett jellegvizsilatrdl csatoljon egy
digitalis fényképet a jegyz6konyvéhez (Excel).

A gyakorlat végén a rdzohengert és az tiveglapot nagyon alaposan el kell mosni mososzeres forro vizben.
Ezt kovetden tobbszori alapos vizes oblités, majd desztilldlt vizes oblités is sziikséges. A tobbi felszerelés
tisztitdsa a szokdsos médon torténik.
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3. abra. Festési probahoz felhaszndlt vegyiiletek molekulaszerkezeti képletei.




2.2.2. Mérési eredmények értékelése

— A 3. dbrdn bemutatott szerkezeti képletek alapjan roviden magyardzza, hogy miért a vizes kozeg ki-
mutatdsdra alkalmas a metilénkék és miért olajos fazis esetén alkalmazhatjuk a szudan(III) festéket.

— Az emulzi6 kozegének viéltozasat roviden mutassa be a készitett fénykép alapjan.



Ellenorzo kérdések
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Milyen rendszerek a makroemulziok? Hogyan lehet ket eldéllitani?
Milyen anyagokat neveziink emulgedtoroknak és milyen szerepiik van az emulziok eldallitdsaban?
Magyarédzza a feliiletaktiv anyagok hatarfeliileti fesziiltség modositd hatasat.

Hogyan szamolja ki a tenzidoldatok hatarfeliileti fesziiltségét az ismert viz/olaj hatarfeliileti fesziilt-
ségbdl és a vizben, illetve a tenzidoldatban mért cseppszdmokbodl?

A makroemulzidk termodinamikai vagy kinetikai dlland6sdggal birnak? Milyen anyagokkal lehet
megndvelni a stabilitdsukat?

Milyen tipusu emulzidkat ismer?

/////

8. Miért véltozik meg a Na-szappannal stabilizalt emulziok jellege elegendé mennyiségti Ca(1I)-s6 oldat

11.

12.

hozzaadasa utan?

. A gyakorlat sordn hogyan meghatdrozza meg az emulzidk jellegét? Ismertesse a modszer 1ényegét!
10.

Mekkora a cseppszdma annak a vizsgilt folyadéknak, ami az 5 cm?’-es térfogati Donnan-pipettdbol
3 mm-es sugard, szabalyos gomb alakud cseppek formdjiban tavozik?

Négytagu oldatsorozatot szeretnénk késziteni, melynek az els6 eleme 5, az utolsé pedig 25 mM kon-
centracidju, €és a négy oldat koncentracidjanak logaritmusa egyenletes eloszldsi. Mekkora legyen a
masodik és a harmadik oldat mM-ban kifejezett koncentracidja?

A rendelkezésre 4116 100 cm? térfogati 300 mM-os NaDS oldatbél 250 cm? térfogatd 18 mM-os olda-
tot kell késziteniink higitassal. Hogyan készitjiik el az oldatot?



