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Emulsje



Zagadnienia teoretyczne

Emulsja nazywamy uktad dyspersyjny ztozony z dwu cieczy nie mieszajacych si¢ ze soba, z
ktorych jedna jest rozproszona w drugiej w postaci kropel o wymiarach 0.001 — 0.05 mm. Jedna z
cieczy jest niepolarna, np. benzen, olej, druga polarna, np. woda.

Typ emulsji okresla si¢ w ten sposdb, ze na poczatku podaje si¢ nazwe fazy rozproszonej, a
nastgpnie rozpraszajacej. Ciecze niepolarne okresla si¢ na ogét mianem oleju. Tak wiec, emulsja
kropelek benzenu w wodzie jest emulsja typu o/w (olej w wodzie) , ale gdy rozproszone sa kuleczki
wody w benzenie, mamy do czynienia z emulsja typu w/o (woda w oleju).

Ze wzgledu na wielko$¢ rozdrobnienia emulsja wyglada pozornie na jednorodna, ale jej
strukture heterogeniczng (niejednorodng), mozna ze wzgledu na wymiary fazy rozproszonej
obserwowac pod mikroskopem.

Emulsje naturalne, wystepujace w przyrodzie, to np. mleko, lateks kauczukowy. Emulsje

spozywcze to $§mietana, masto, majonez, wiele lekow, takze masci i kremy.
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a. olej w wodzie (o/w) b. woda w oleju (w/o)

Emulsje rozcienczone zawieraja do 25 % fazy rozproszonej, posiadajg kropelki dos¢ oddalone
od siebie, przypominajg one koloidy hydrofobowe.

Emulsje, w ktorych st¢zenie fazy rozproszonej wynosi do 70 %, a nawet do 90 %
objetosciowych, maja budowe komodrkowa, podobna do budowy komodrek wosku pszczelego i maja
wlasciwos$ci mechaniczne zblizone do Zeli.

Otrzymywanie emulsji

Aby otrzyma¢ emulsje dwu cieczy nie mieszajacych si¢ wzajemnie nalezy poddaé je
emulgowaniu. Najprostszym sposobem jest tutaj mechaniczne wstrzasanie obu cieczy, najlepiej w
odpowiednich wstrzgsarkach, badz wymieszanie przy uzyciu szybko obracajacych si¢ mieszadet. W
przemysle stosuje si¢ specjalne urzadzenia dyspergujace rozbijajace duze krople na mniejsze, lub
rozciagajace ciecz na blonke pod wplywem silnego strumienia powietrza. Nowoczesnag metoda
przemystows jest otrzymywanie emulsji przy pomocy ultradzwickoéw: dwie ciecze, nie mieszajgce si¢
ze sobg, np. olej i wodg, umieszcza si¢ w polu ultradzwigkowym o oscylacji kilkuset tysiecy drgan na
sekunde. Pod wptywem oscylacji nastepuje emulgowanie z wytworzeniem nawet bardzo stezonych
emulsji. Jezeli strumien wody w oleju natadujemy elektrycznie do wysokiego potencjalu rzedu
kilkudziesieciu tysigcy woltdow, to strumien ten rozpadajac si¢ utworzy emulsje wody w oleju
(emulgowanie jest w tym przypadku zwigzane ze zmniejszeniem si¢ napigcia powierzchniowego,
dzigki otrzymanemu przez powierzchni¢ wody tadunkowi elektrycznemu). Emulsje otrzymywane
dzigki wymienionym metodom nie sg jednak zbyt trwate i po pewnym czasie stopniowo rozwarstwiaja
si¢ na dwie fazy.

Obecnie najczesciej stosuje si¢ metody mechaniczne, z tym, ze podczas dyspergowania dodaje
si¢ substancji zwanej emulgatorem, ktéra znacznie ulatwia otrzymywanie emulsji, ale przede
wszystkim ja stabilizuje.

Aby wyjasni¢ dziatanie emulgatora rozpatrzymy tworzenie emulsji z punktu widzenia
fizykochemicznego na przyktadzie emulsji typu o/w. Na granicy faz cieczy polarnej (woda) i
niepolarnej (olej) istnieje do$¢ duze napigcie powierzchniowe, tzw. napigcie miedzyfazowe. Poniewaz



dyspergowanie jest zwigzane z powigkszeniem powierzchni rozdzielajacej obie fazy o AS, a praca
potrzebna na wykonanie dyspersji wynosi:

F=AS-+o

gdzie: AS — przyrost powierzchni, a 6 — napigcie migdzyfazowe na granicy faz.

Emulgatory sa substancjami powierzchniowo czynnymi (spc) obnizajacymi napiecie
powierzchniowe (migdzyfazowe); zmniejszenie napigcia miedzyfazowego na granicy faz powoduje
zmniejszenie pracy potrzebnej do wytworzenia emulsji . Kuleczki emulsji maja ponadto tendencje¢ do
»zlewania” si¢ w wigksze krople, co z kolei zmniejsza energie powierzchniowa i wskutek tego emulsja
rozwarstwia si¢, szczegdlnie tatwo, gdy kropelki cieczy bedace w ruchu zderzaja si¢ ze soba.

schemalt tworzenia emuisj
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Ilo§ciowa zalezno$§¢ pomiedzy obnizaniem napigcia powierzchniowego, a adsorpcja na
powierzchniach granicznych okre$la r6wnanie Gibbsa:

gdzie I' — nadwyzka stezenia na powierzchni granicznej, C — stezenie substancji wewnatrz roztworu, ¢
— napigcie powierzchniowe, R — stala gazowa, T — temperatura [°K]

Jezeli do/dc <0 to ' > 0, czyli substancja gromadzi si¢ na powierzchni granicznej. Adsorpcja jest w
tym przypadku dodatnia (emulgator obniza napigcie migdzyfazowe).

Jezeli do/dc > 0 to ' < 0, czyli stgzenie w warstwie powierzchniowej jest mniejsze niz w glebi
roztworu i adsorpcja jest ujemna.

Wiadomo, ze mozna otrzymac emulsje stezone i rozcienczone. Rozpatrzmy od czego zalezy
rodzaj otrzymanej emulsji:
— rodzaj emuls;ji zalezy od ilo§ciowego stosunku wody i oleju: w przypadku duzej przewagi jednej z
faz otrzymujemy emulsje, w ktorej faza wystepujgca w nadmiarze jest osrodkiem rozpraszajgcym,
—rodzaj emulsji zalezy rowniez od charakteru chemicznego dwu cieczy,
—rodzaj emulsji w najwigkszym stopniu zalezy od charakteru emulgatora.



Charakterystyka i podzial emulgatorow

Emulgatory mozna podzieli¢ na hydrofobowe , stabilizujace emulsje typu w/o i hydrofilowe,
stabilizujace emulsje typu o/w. Bancroft wyrazit t¢ prawidtowos$¢ stwierdzajac, ze ta faza jest
rozpraszajaca, w ktorej lepiej rozpuszcza si¢ emulgator. Wiekszo§¢ emulgatorow zawiera w swej
czasteczce zarowno grup¢ hydrofilowa, jak i hydrofobowa:

— do grup hydrofilowych (polarnych) naleza:

karboksylowa —COOH,

wodorotlenowa —OH,

estrova —COOR,

sulfonowa —SO3H,

nitrowa —NO?2,

chlorowcowa —CI, —Br, —J,
— do grup niepolarnych zalicza si¢ rodniki alkilowe: —CH3, —C2H5 , a szczegdlnie dluzsze
tancuchy, jak np. —C17H35, grupy fenylowag —C6HS5, naftylowa —C10H7 i inne.

W emulgatorach posiadajacych grupe polarng, i niepolarna widoczny jest wptyw zaréwno
czesci polarnej (hydrofilowej), jak i niepolarnej (hydrofobowej). Miedzy tymi grupami istnieje pewna
rownowaga jednak z niewielka przewagg jednej z tych czesci.

Griffin zaproponowat dla ujecia liczbowego réwnowagi miedzy cze$cig hydrofilowsa i
hydrofobowa tzw. wartos¢ HLB (Hydrophilic-Lipophilic Balance) , ktéra przedstawia stosunek
rownoczesnej rozpuszczalnosci emulgatora w fazie wodnej 1 olejowej. Dla lipofilowych emulgatoréw
(lubigcych tluszez, olej, dobrze rozpuszczajacych si¢ w oleju) ma ona wartos¢ od 3 — 8, dla
lipofobowych natomiast (lubiagcych wode, dobrze rozpuszczajacych si¢ w wodzie) od 8 — 20. Wartos¢
HLB ma charakter addytywny, tzn. dla mieszaniny zwigzkow powierzchniowo czynnych jest sumg
odpowiednich wartosci jej sktadnikow pomnozonych przez ich zawarto$¢ procentows.

* HLB 1-3 $rodki przeciwpienigce si¢
e Silna lipofilowo$¢
e Brak rozpuszczalnosci w wodzie
e Brak dyspergowalno$ci w wodzie

» HLB 3-6 dobry emulgator typu woda/olej
e  Umiarkowana lipofilowo$¢
e Brak rozpuszczalno$ci w wodzie
e Staba dypergowalnos¢

* HLB 7-9 dobry srodek zwilzajacy
e Umiarkowana lipofilowo$¢
e Stlaba rozpuszczalno$¢ w wodzie
e Umiarkowana dyspergowalnos¢

« HLB 10-18 dobry emulgator typu olej/woda
e Zwigzki hydrofilowe
e Dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie
e Staba rozpuszczalno$¢ w oleju

Emulgatory naturalne: Sa to substancje wystgpujace w przyrodzie o roznorodnej budowie
chemicznej. Otaczajg one kuleczki emulsji tworzac elastyczne i trwale btonki, ktore gromadza si¢ na
powierzchni i utrwalajg kuleczki emulsji. Nalezg do nich kazeina preparowana z mleka oraz alginiany



otrzymywane z morskich wodorostow. Zole hydrofilowe np. Zelatyna tworza emulsje typu o/w. Zole
ciat rozpuszczalnych w rozpuszczalnikach organicznych tworzg emulsje typu w/o.

Sproszkowane ciala stale: Praktycznie biorgc kazde subtelnie sproszkowane ciato state moze by¢
emulgatorem, np. CaCO3, FeS, pyl cynkowy i sadza. Otrzymana emulsja jest jednak nietrwata.
Proszki lokuja si¢ na powierzchni kropelki i nie dopuszczaja do ich zetknigcia. Proszki tatwo
zwilzalne utrwalajg emulsje typu w/o, np. CaCO3, za$ hydrofobowe, np. sadza utrwalajg emulsje typu
o/w.

Oznaczanie typu emulsji

a. Metoda ,,zlewania” si¢ kropel: Obok kropli emulsji umieszczonej na szkietku przedmiotowym
umieszcza si¢ krople wody, naktada si¢ szkietko nakrywkowe i obserwuje czy obie krople zmieszaja
si¢ ze sobg. Zmieszanie si¢ kropel dowodzi, ze woda jest w emulsji fazg rozpraszajacg, a wigc emulsja
jest typu o/w. Analogiczne doswiadczenie robi si¢ z faza niepolarna.

b. Metoda przewodnictwa elektrycznego: Emulsje typu o/w przewodza do$¢ dobrze prad
elektryczny dzigki przewodnosci wody, ale przede wszystkim dzigki obecnosci jondw np. Na+ z
dysocjacji emulgatora , np. oleinianu sodu. Przewodno$¢ sprawdza si¢ omomierzem: dla emulsji o/w
opor (rezystancja) jest rzedu kilku do kilkudziesigciu kQ, dla emulsji typu wW/0 — nawet nieskonczenie
wielki.

c. Metoda barwienia: Wybarwia si¢ selektywnie jedna z faz przez dodanie barwnika
rozpuszczajacego si¢ tylko w fazie wodnej lub olejowej. W wodzie rozpuszcza si¢ np. czerwien
metylowa, a w oleju — np. Sudan III i Sudan IV. Obserwuje si¢ nastepnie pod mikroskopem
wybarwienie fazy rozpraszajacej lub rozproszonej, zaleznie od zastosowanego barwnika.

Trwalo$¢ emulsji

Emulsje po pewnym czasie wskutek ruchu czasteczek lub zmiany w sktadzie jednej z faz (np. wskutek
jefczenia tluszczu) majg tendencje do tzw. $mietankowania czyli rozdzielenia si¢ na dwie fazy.
Proces ten jest odwracalny — wystarczy emulsje powtornie wymiesza¢. Proces nieodwracalnego
rozwarstwienia si¢ faz emulsji jest wynikiem lamania emulsji. Duzy wplyw na trwalo$¢ emulsji ma
temperatura. Optymalna temperatura przechowywania emulsji wynosi 4 — 20° C. Powyzej 20° C
nastgpuje szybsze rozwarstwienie emulsji wskutek zmniejszenia lepkosci cieczy i szybszego opadania
rozproszonych kuleczek emulsji, ponizej O° C, w emulsji 0/w — nastgpuje zamarzanie fazy
rozpraszajacej — wody.

Przebieg ¢wiczenia

1. Cel: Otrzymywanie emulsji typu O/W i W/O oraz badanie ich wlasciwosci.

2. Materialy i odczynniki:
- olej rzepakowy,

- Sudan III,

- SPAN 85,

- lecytyna,

- Tween 85,

- Tween 20,



3. Wykonanie ¢wiczenia:
Otrzymanie emulsji przy zastosowaniu czterech réznych emulgatoréow o ré6znym HLB.

1. Do zlewki o pojemnosci 250 ml wla¢ 60 ml oleju i doda¢ szczypte barwnika Sudan III.
Wstawi¢ na mieszadto magnetyczne, poczekaé do catkowitego rozpuszczenia si¢ barwnika. Olej z
barwnikiem begdzie wykorzystywany w dalszych podpunktach.

2. Przygotowanie emulsji olej-woda

e Przygotowac 3 probki oraz wysoka zlewke, ktora bedzie pehita rolg statywu. Na wadze
umiesci¢ pusta zlewke z proboéwka 1 wytarowac wage. Do pierwszej probowki doda¢ 4 g
wody oraz 4 g oleju z barwnikiem; odstawi¢ do statywu,

e Druga probowke ustawi¢ analogicznie na wadze i doda¢ 3g oleju, 5 g wody; odstawi¢ do
statywu.

e Do trzeciej probowki doda¢ 5g oleju, 3g wody.

e Probowki zatka¢ palcem (zatozy¢ rekawiczki) i energicznie wytrzasa¢ (ok.10s), do
powstania jednolitej emulsji. Odstawi¢ proboéwki do statywu na 20 min. Po tym czasie
zmierzy¢ linijka wielkos$¢ obu rozdzielonych faz.

W trakcie mierzenia czasu zaczaé przygotowywac kolejng emulsje.
3. Przygotowanie emulsji olej-woda-SPAN 85

e Przygotowac 3 probki oraz wysoka zlewke. Na wadze umiesci¢ pusta zlewke z probowka
1 wytarowa¢ wage. Do pierwszej probowki doda¢ 4g oleju z barwnikiem, 4g wody i 3
krople emulgatora SPAN 85; odstawi¢ probéwke do statywu.

e Druga probowke ustawi¢ analogicznie na wadze i doda¢ 3g oleju, 5 g wody 1 3 krople
emulgatora; odstawi¢ do statywu.

e Do trzeciej probowki dodac 5g oleju, 3g wody i 3 krople emulgatora.

e Probowki zatka¢ palcem (zatozy¢ rekawiczki) i energicznie wytrzasa¢ (ok.10s), do
powstania jednolitej emulsji. Odstawi¢ proboéwki do statywu na 20 min. Po tym czasie
zmierzy¢ linijka wielkos$¢ obu rozdzielonych faz.

W trakcie mierzenia czasu zacza¢ przygotowywac kolejng emulsje.
4. Przygotowanie emulsji olej-woda-lecytyna

e Przygotowac 3 probki oraz wysoka zlewke. Na wadze umiesci¢ pusta zlewke z probowka
1 wytarowa¢ wage. Do pierwszej probowki doda¢ 4g oleju z barwnikiem, 4g wody i 3
krople lecytyny; odstawi¢ probowke do statywu.

e Druga probéwke wsadzi¢ analogicznie na wage doda¢ 3g oleju, 5 g wody i1 3 krople
lecytyny; odstawi¢ do statywu.

e Do trzeciej probowki doda¢ 5g oleju, 3g wody i 3 krople lecytyny.

e Probowki zatka¢ palcem i energicznie wytrzasa¢ (ok.10s), do powstania jednolitej emulsji.
Odstawi¢ probowki do statywu na 20 min. Po tym czasie zmierzy¢ linijka wielko$¢ obu
rozdzielonych faz.

W trakcie mierzenia czasu zaczaé przygotowywac kolejng emulsje.



5. Przygotowanie emulsji olej-woda-Tween 85

Przygotowac 3 probki oraz wysoka zlewke. Na wadze umiescic¢ pusta zlewke z probowka
1 wytarowa¢ wage. Do pierwszej probowki doda¢ 4g oleju z barwnikiem, 4g wody i 3
krople emulgatora Tween 85; odstawi¢ probéwke do statywu.

Druga probowke wsadzi¢ analogicznie na wage doda¢ 3g oleju, 5 g wody i 3 krople
emulgatora Tween 85; odstawi¢ do statywu.

Do trzeciej probowki doda¢ 5¢g oleju, 3g wody 1 3 krople emulgatora Tween 85.

Probowki zatkaé¢ palcem i energicznie wytrzasac (ok.10s), do powstania jednolitej emulsji.
Odstawi¢ proboéwki do statywu na 20 min. Po tym czasie zmierzy¢ linijka wielko$¢ obu
rozdzielonych faz.

W trakcie mierzenia czasu zaczaé przygotowywac kolejng emulsjg.

6. Przygotowanie emulsji olej-woda-Tween 20

Przygotowac 3 probki oraz wysoka zlewke. Na wadze umiescic¢ pustg zlewke z probowka
1 wytarowa¢ wage. Do pierwszej probowki doda¢ 4g oleju z barwnikiem, 4g wody i 3
krople emulgatora Tween 20; odstawi¢ probéwke do statywu.

Drugg probéwke wsadzi¢ analogicznie na wage doda¢ 3g oleju, 5 g wody i 3 krople
emulgatora Tween 20; odstawi¢ do statywu.

Do trzeciej probowki doda¢ 5g oleju, 3g wody i 3 krople emulgatora Tween 20.

Probowki zatkaé palcem i energicznie wytrzasaé (ok.10s), do powstania jednolitej emuls;ji.
Odstawi¢ proboéwki do statywu na 20 min. Po tym czasie zmierzy¢ linijkg wielko$¢ obu
rozdzielonych faz.

Opracowanie wynikow
Wyniki pomiarow zebraé w tabeli:

Probowka nr 1 Probowka nr 2 Probowka nr 3

Emulgator

Warto$¢
HLB

Typ
emulgatora

Wielkos¢ fazy
olejowej
[mm]

Wielkosé¢
fazy wodnej
[mm]

Wielkos¢
fazy olejowej
[mm]

Wielkos¢
fazy wodnej
[mm]

Wielkos¢ fazy
olejowej
[mm]

Wielkos¢ fazy
wodnej
[mm]

SPAN 85

lecytyna

Tween 85

Tween 20

brak
(olej i woda)

Wypisa¢ wnioski z uzyskanych pomiaréw, wskazaé najlepszy i najgorszy emulgator.




