Wydziat Chemii UMCS
Zaktad Technologii Chemicznej

Cwiczenie nr 26
Srodki powierzchniowo czynne.

Otrzymywanie mydia.
Oznaczanie liczby zmydlania.

Lublin



3.1.Sr0dkirp0wierzchni0w0 czynne. Otrzymywanie mydla

3.1.1. Srodki powierzchniowo czynne i ich zastosowanie

Srodek powierzchniowo czynny jest to zwiazek chemiczny, ktéry po rozpuszczeniu lub
zdyspergowaniu w cieczy ulega adsorpcji na granicy faz, zmieniajac, nawet przy niskich
stezeniach, migdzyfazowe napigcie powierzchniowe. Czasteczka zwiazku powierzchniowo
czynnego ma co najmniej jedna grupg funkcyjna — hydrofilowa — mogaca oddziatywac
z czasteczkami o charakterze polarnym (a to wilasnie w wigkszos$ci przypadkéw zapewnia
jego rozpuszczalno$¢ w wodzie), reszta czasteczki ma charakter hydrofobowy.

Najpowszechniej wykorzystuje si¢ je w przemysle chemii gospodarczej do produkcji
$rodkow utrzymywania czysto$ci, a wigc — preparatéw do prania, mycia i czyszczenia oraz
srodkéw stuzacych do higieny osobistej. Srodkéw powierzchniowo czynnych uzywa sie
takze w wielu procesach przemystowych jako srodkéw flotacyjnych, pianotworczych,
emulgujacych, dyspergujacych, zwilzajacych, antyelektrostatycznych i innych.

Srodkami pioracymi nazywamy $rodki utatwiajace usuwanie brudu z powierzchni cial
stalych na zasadzie procesow fizycznych (obnizanie napigcia powierzchniowego, dysper-
gowanie, emulgowanie) i czg¢sciowo — chemicznych (zoboj¢tnianie, zmydlanie). Zalicza sie
do nich migdzy innymi mydfa i $rodki syntetyczne, tzw. detergenty (produkty kondensacji
kwasow ttuszczowych), ktore w przeciwienstwie do mydel nie sa wrazliwe na twarda wode
i alkaliczny odczyn kapieli pioracych. Srodki piorace zazwyczaj, poza wlasciwa substancja
pioraca (na przykfad mydlo, detergent), zawieraja jeszcze szereg dodatkow, na przykiad
srodki wybielajace.

Wsrod zwiazkéw stosowanych w przemysle chemii gospodarczej w ostatnich latach
coraz wiekszego znaczenia nabraly zwiazki chemiczne wykazujace jednocze$nie kilka
pozadanych wilasciwosci uzytkowych, tzw. zwiazki wielofunkcyjne, na przyktad: myjaco-
dezynfekujace, dezynfekujaco-kompleksujace, myjaco-kompleksujace, wybielajaco-dezyn-
fekujace. Stosowanie nowoczesnych zwiazkéw powierzchniowo czynnych przyczynito si¢
do znacznej poprawy jakosci wyroboéw chemii gospodarczej, przez co ulegaja zmianie
materiatochfonnos¢, energochtonno$é¢ oraz koszty ich wytwarzania.

Wyroby chemii gospodarczej mozna podzieli¢ na kilka grup — jedng z najwigkszych
z nich stanowia $rodki do prania. Biorac pod uwage sktad chemiczny, $rodki do prania
dzieli si¢ na:

— mydlane (proszki, mydta, pasty, ptyny): sa przeznaczone do rgcznego i mechanicznego
prania bielizny dziecigcej oraz dla oséb uczulonych;

— enzymatyczne: s3 uzywane do prania w temperaturach ponizej 60°C, na przykiad
widkien syntetycznych;

— mydlano-detergentowe: ich cecha charakterystyczng jest staba zdolno$¢ pianotworcza
zwiazana z obecno$cig mydta, sa wykorzystywane do prania niezbyt silnie zabrudzo-
nych wyrobow widkienniczych;

—  detergentowe: sg przeznaczone do prania wyrobow z widkien naturalnych, sztucznych,
syntetycznych i mieszanych.

Do kazdego rodzaju wiokien oraz stosowanego sposobu prania powinny by¢ odpowied-
nio dobrane: sklad chemiczny $rodka pioracego, pH kapieli pioracej, temperatura prania
oraz stezenie $rodka pioracego. Na przyklad, wiokna biatkowe (welna, jedwab) nie sg
trwate w roztworach silnie alkalicznych, a widkna celulozowe (bawelna, len) w roztworach
silnie kwasnych.

143



Wazna grup¢ stanowia réwniez pomocnicze Srodki do prania, zwlaszcza z punktu widze-
nia efektywno$ci usuwania zanieczyszczen. Naleza do nich: $rodki wybielajace, anty-
elektrostatyczne, zmigkczajace, odkazajace i1 usztywniajace. Bardzo popularny w Europie
Zachodniej (rowniez i w Polsce) stal si¢ aktywator bielenia TAED (tetraacetyloetyleno-
diamina), w USA jego odpowiednikiem jest NOBS (nonanoilooksybenzenosulfonian).
Dziatanie TEAD polega na reakcji ze zwigzkami nadtlenowymi w temperaturze okoto
40°C, z wytworzeniem in situ kwasu nadoctowego, ktdry jest dobrym — nie za silnym utle-
niaczem. Optymalne dziatanie systeméw na bazie TAED wystepuje w zakresie temperatur
40-60°C przy pH 9,5-10. Opisano réwniez grupe metaloorganicznych komplekséw man-
ganu, ktére katalizujg bielenie nadtlenkiem wodoru juz w temperaturze 20°C.

Nalezy jednak pamigtac, ze gtéwnym czynnikiem usuwajacym brud i plamy sg surfak-
tanty (Srodki powierzchniowo czynne), wybielacze pomagaja tylko w usuwaniu plam utle-
nialnych. Swiatowe tendencje w rozwoju produkcji $rodkéw powierzchniowo czynnych
polegaja na obnizeniu temperatury prania, nawet do 12-25°C, co daje mozliwos¢ faczenia
tkanin o roznych gatunkach widkien, wykonczeniach i kolorach, a przede wszystkim,
pozwala na zaoszczgdzenie energii elektryczne;j.

Wyroby chemii gospodarczej

Wyroby Srodki do prania, Niektore przybory
kosmetyczno- | [] mycia 1| Farby szkolne,
perfumeryjne 1 czyszczenia np. plastelina

—
Srodki do zmywania , ,
1 czyszczenia Srodki Srodki
uzywane w do utrzymania higieniczno-
gospodarstwie higieny osobiste;j dezynfekujace
domowym
Srodki do mycia

| 1 czyszczenia

Pomocnicze . ) uzywane
srodki do Srodki w przemysle
prania do prania
Srodki do czyszczenia
i konserwacji samochodéw
Srodki mydiane oy iane-
typu proszkow, ‘
past, mydia detergentowe ___I
' plynow Srodki Srodki

detergentowe enzymatyczne

Rysunek 3.1.1. Schemat przedstawiajacy wyroby chemii gospodarczej
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3.1.2. Glowne surowce do produkcji Srodkéw do mycia, prania
i czyszczenia

Rodzaj surowcow, ich jakos¢ i ilos¢ decyduje o postgpie w chemii gospodarczej i pro-
dukeji nowoczesnych wyrobéw tego przemystu. Wsréd nich 30 % to zwiazki powierzch-
niowo czynne, 28 % to substancje kompleksujace jony wapnia i magnezu, tzw. sekwe-
stranty oraz regulatory i bufory pH.

W chwili obecnej dazy si¢ do wigkszego wykorzystania odtwarzalnych surowcow
(gtownie produktow chemicznego przetworzenia tluszczow i polisacharydow) do wytwa-
rzania srodkow powierzchniowo czynnych oraz maksymalnego wykorzystania produktow
syntezy OXO. Kraje o duzych zasobach ropy naftowej i kraje najbardziej uprzemystowione
opieraja produkcje wyrobéw chemii gospodarczej na surowcach petrochemicznych
uzyskiwanych z taniej (przez wiele lat) ropy naftowej, a takze na weglu i gazie ziemnym.
Podstawowymi surowcami petrochemicznymi do produkcji $rodkéw powierzchniowo
czynnych sa alkany, etylen i benzen. Z etylenu, alkanow alkenow otrzymuje si¢ kwasy
ttuszczowe 1 alkohole tluszczowe. Wyzsze alkeny-1 mozna otrzymac¢ przez kraking
termiczny i katalityczny n-alkanoéw lub polimeryzacje etylenu w procesie Zieglera. Alkeny
syntetyczne wytwarza si¢ takze przez dehydrochlorowanie chloroalkanéw.

Wedlug oceny z konca XX wieku $wiatowe zasoby ropy naftowej wystarczg na przy-
najmniej okoto 70 lat. Swiatowe zasoby wegla kamiennego i gazu ziemnego s3 jeszcze
wigksze i dlatego dazy si¢ do wykorzystania gazu syntezowego (CO+H,), otrzymywanego
z metanu lub zgazowania wegla kamiennego, do syntezy podstawowych surowcéw
(n-alkanow, etylenu, propylenu, benzenu, alkoholi), stuzacych do produkcji $rodkow
powierzchniowo czynnych

Wyrazng tendencja jest takze wykorzystanie naturalnych surowcéw odtwarzalnych
pochodzenia rolniczego, do ktérych zaliczamy:

1) tluszcze zwierzgce, takie jak wysokowartosciowe loje i smalec, tluszcze odpadowe
(utylizacyjny, kostny oraz inne odpady przemystowe), tluszcz zwierzat morskich;

2) oleje bogate w kwas laurynowy (C;,Hy,0,), takie jak kokosowy, palmowy (tzw. czer-
wony);

3) rodzne oleje roslinne, a najczesciej odpady z przemystu spozywezego, czyli tzw. kwasy
porafinacyjne, oraz oleje o stosunkowo malej wartosci spozywczej, na przykiad olej
rzepakowy wysokoerukowy (nie nadajacy si¢ do spozycia) i inne o malej zawarto$ci
poliendw;

4) polisacharydy (skrobia, celuloza).

W zaleznosci od rodzaju surowcéw, ich jakosci, metod i warunkow syntezy uzyskuje sie
$rodki powierzchniowo czynne o roznych wilasciwosciach fizykochemicznych i uzytko-
wych.

Warto réwniez wspomnie¢, ze jako sekwestranty najczeéciej stosowane sa fosforany.
Tréjpolifosforan sodu tworzy z zawartymi w wodzie i brudzie jonami wapniowymi
1 magnezowymi rozpuszczalne w wodzie kompleksy w stechiometrycznym stosunku 1:1.
Zwiazane zostaja takze metale cigzkie, co przeciwdziata korozji elementow maszyn oraz
niekorzystnemu wptywowi tych metali na barwniki pranych materiatéw. Procz zdolnosci
sekwestrujacej trojpolifosforan sodu ma duza zdolnosé¢ dyspergowania brudu pigmento-
wego, dzigki czemu zapobiega ponownemu osadzaniu si¢ oderwanych czastek brudu na
pranym materiale. Za$ powstanie jednoimiennych tadunkéw na wioknie i na czastkach
brudu ufatwia ich odrywanie. Tréjpolifosforan sodu jest takze dobrym buforem w $rodowi-
sku stabo zasadowym (pH 9-10).

Ogoélnie znanym problemem przemystu srodkéw pioracych jest niekorzystny wptyw fos-
foranow na srodowisko naturalne. Z tych tez przyczyn fosforany sa powoli cze$ciowo lub
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catkowicie wycofywane z receptur. W Polsce, od 1 stycznia 1995 roku, obowiazuje obni-
zona zawartos¢ fosforu (najwyzej 6 %) w proszkach do prania. Nie znaleziono jednak
dotychczas idealnego zamiennika dla polifosforanéw w $rodkach pioracych, takiego ktéry
wykazywatby ich zalety, a nie miatby ich wad. Preferowanym i dominujacym substytutem
fosforanéw sg zeolity w polaczeniu z co-wypetniaczami, takimi jak krzemiany i polikar-
boksylany.

3.1.3. Podziat $rodkéw powierzchniowo czynnych

Biorac pod uwage duza liczb¢ produkowanych na $wiecie réznorodnych substancji
powierzchniowo czynnych, a takze ich wielorakie zastosowanie mozna je sklasyfikowaé
przyjmujac nastepujace kryteria podziatu:

— dysocjacja elektrolityczna,

—  budowa chemiczna,

—  glowne funkcje uzytkowe,

—  wlasciwosci fizykochemiczne,

—  kierunki zastosowan,

— liczba pelionych gtéwnych funkcji uzytkowych,

— rodzaj rozpuszczalnika, w ktérym substancja powierzchniowo czynna jest aktywna.

Podzial substancji powierzchniowo czynnych ze wzglgdu na dysocjacje elektrolityczng

Substancje powierzchniowo czynne dzieli si¢ na: jonowe (anionowe, kationowe, amfo-
lityczne) 1 niejonowe.
1) jonowe
— anionowe
Zawieraja co najmniej jedna grupe funkcyjna i ulegaja dysocjacji w roztworze wodnym
z utworzeniem ujemnie natadowanych jonéw, stanowiacych o aktywno$ci powierzch-
niowej. Najwazniejszymi zwigzkami w tej grupie sa alkilobenzenosulfonian sodu,
ktory wykazuje dobra zdolno$¢ usuwania brudu z materiatéw wiokienniczych i twar-
dych powierzchni, oraz siarczany alkoholi tluszczowych, ktore odznaczaja si¢ dobra

rozpuszczalnoscia, odpornoscia na niskie temperatury i sa dobrze znoszone przez
skore.

—  kationowe

Zawieraja co najmniej jedna grupg funkcyjng i ulegaja dysocjacji w roztworze wodnym
z utworzeniem dodatnio natadowanych jonéw, stanowiagcych o aktywnosci powierzch-
niowej. Najwazniejszymi zwiazkami w tej grupie sa pochodne amin ttuszczowych,
ktore wykazuja zdolno$¢ zwilzania, emulgowania, dyspergowania (gtéwnie dzieki
obecnodci takich grup, jak sulfonowa, siarczanowa, hydroksylowa). Rowniez duze zna-
czenie ma ich substantywno$¢ (zdolnos¢ przechodzenia z roztworu na powierzchnig
materiatu), w wyniku czego zwiazki te dziataja hydrofobizujaco, zmigkczajaco i anty-
statycznie.

-~ amfolityczne

Czasteczki zawieraja dwie grupy funkcyjne, ktore zaleznie od rodzaju Srodowiska
mogg ulega¢ jonizacji w roztworze wodnym, dajac substancje powierzchniowo czynna
o wilasciwosciach anionowych lub kationowych. Sg to wiasciwosci analogiczne do
wiasciwosci substancji amfoterycznych. Najwazniejszymi zwiazkami w tej grupie sa
polipeptydy (produkty hydrolizy biatek naturalnych), ktére stosuje sie w wiokien-

146



2)

nictwie jako $rodki pomocnicze, chronigce wtokna zwierzgce podczas farbowania lub
bielenia z uzyciem nadtlenkéw.

niejonowe

Nie dysocjujg w roztworach wodnych, a rozpuszczalnos$¢ tych zwiazkow w wodzie jest
wynikiem obecnosci w ich czasteczkach grup funkcyjnych oddziatujacych z czastecz-
kami wody. Przewiduje si¢, ze w przysztosci wiasnie zwiazki niejonowe beda miaty
najwigksze znaczenie, poniewaz mozna je fatwo wprowadzi¢ do plyndéw pioracych,
maja lepsza odporno$¢ na dziatanie jonow zawartych w wodzie twardej, lepiej piorg
syntetyki 1 wyroby z wiokien mieszanych, nadajq si¢ szczegdlnie do proszkéw skon-
centrowanych oraz do prania w nizszych temperaturach.

Podzial substancji powierzchniowo czynnych ze wzgledu na budow¢ chemiczng

Pod wzgledem budowy chemicznej substancje powierzchniowo czynne réwniez dziela

si¢ na grupy: anionowe, kationowe, amfolityczne i niejonowe.

[y

. Do substancji powierzchniowo czynnych anionowych zalicza sig¢:

$rodki anionowe karboksylowane: mydta potasowe, sodowe i aminowe,

oleje 1 ttuszcze siarczanowane,

produkty kondensacji kwaséw thuszczowych: estry siarkowe kwaséw thuszczowych —
estryfikowanych nizszymi alkoholami, jedno-wodorotlenowymi i wielo-wodorotleno-
wymi, amidy sulfonowane i siarczanowane,

pochodne kwaséw dwukarboksylowych (bursztynowego i ftalowego),

alkilowe siarczany pierwszorzedowe i drugorzedowe,

sulfoniany alkilowe 1 alkiloarylowe oraz sulfoniany z ropy naftowej,

siarczanowane produkty polioksyetylenowane,

$rodki anionowe z innych niz wodna grupy rozpuszczalnikowe;.

2. Do kationowych substancji powierzchniowo czynnych zalicza sig:

aminy,

sole i zasady zawierajace czwartorzedowy atom azotu,
sole sulfoniowe,

sole fosfoniowe.

3. Do substancji powierzchniowo czynnych amfolitycznych zalicza sig:

|

polipetydy,
zwiazki typu betain o wlasciwosciach bakteriobojczych
i antyelektrostatycznych,

inne typy srodkéw amfolitycznych.

4. Do niejonowych substancji powierzchniowo czynnych zalicza sig:

naturalne $rodki niejonowe — saponiny (rozpuszczalne glikozydy), ktére charakteryzuja
sie duza zdolnoscia emulgujaca, dziataja jako koloidy ochronne,

estry kwasow tluszczowych z alkoholami jedno- i wielo-wodorotlenowymi

produkty oksyetylenowane, ktére stanowia najwazniejsza grup¢ Srodkéw niejonowych,
gdyz charakteryzujg si¢ mata wartoscia krytycznego st¢zenia micelowania, co powo-
duje, ze zuzycie srodkéw niejonowych zmniejsza si¢ znacznie w stosunku do zuzycia
innych substancji powierzchniowo czynnych,

produkty kondensacji kwasow tluszczowych z aminoalkoholami,

inne typy srodkow niejonych.
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Podzial substancji powierzchniowo czynnych ze wzgledu na glowne funkcje uzytkowe

— monofunkcyjne, dominuje tu cecha zwigzana z aktywnoscia powierzchniowa zwiagzku
powierzchniowo czynnego,

— wielofunkcyjne, spelniaja jednoczes$nie inng wazna funkcje z punktu widzenia
wiasciwosci uzytkowych, naleza do nich, migdzy innymi, zwiazki myjaco-odkazajace,
myjaco-odkazajaco-antyelektrostatyczne.

Podzial substancji powierzchniowo czynnych pod wzgledem ich wlasciwosci
fizykochemicznych i kierunkow zastosowan

—  piorace, majace szerokie zastosowanie w gospodarstwie domowym, pralniach ustugo-
wych, zaktadowych i szpitalnych,

— myjace, o szerokim zastosowaniu w gospodarstwie domowym (mycle naczyn,
powierzchni), $rodki do utrzymania higieny osobistej (szampony, ptyny do kapieli),

~  myjaco-czyszczace, stosowane do usuwania zabrudzen wymagajacych wigkszego
naktadu energii (tarcia, szorowania),

— myjaco-odkazajace 1 odkazajace, stosowane, mi¢dzy innymi, w przemys$le spozyw-
czym,

— flotacyjne i pianotwdércze, zastosowanie w gornictwie i przetworstwie mineratow,

— emulgujace, wykorzystywane w przemysle widkienniczym, skérzanym i futrzarskim,
spozywczym, naftowym, kosmetycznym, w metalurgii i farmacji,

— dyspergujace, stosowane w przemys$le widkienniczym, garbarstwie oraz przy produkcji
farb 1 lakieréw,

—  zwilzajace, uzywane w przemysle widkienniczym, skorzanym i futrzarskim i gornic-
twie,

— antyelektrostatyczne, stosowane gtownie w przemysle widkien sztucznych 1 syntetycz-
nych.

3.1.4. Wlasciwosci fizykochemiczne srodkow powierzchniowo czynnych
i mechanizm prania

Charakterystyczna cecha budowy $rodkow powierzchniowo czynnych jest znacznie
wieksza diugos¢ czasteczek niz ich przekrdj poprzeczny. Zawieraja one zazwycza] dwa
elementy strukturalne, umieszczone biegunowo po przeciwnych stronach czasteczki — hy-
drofilowg grupe polarng i hydrofobowa grupe weglowodorowa. Czasteczki takie, wskutek
zjawiska adsorpcji, gromadza si¢ na granicy faz i orientuja prostopadle do powierzchni
granicznej elementem hydrofilowym (przycigganym przez wodg) ku fazie wodnej, a ele-
mentem hydrofobowym (odpychanym przez wodg) na zewnatrz, tworzac zorientowang
warstwe adsorpcyjna. Obok zjawiska adsorpcji w roztworze substancji powierzchniowo
czynnej moze zachodzi¢ zjawisko micelowania. Gdy stezenie substancji powierzchniowo
czynnej w roztworze jest male, to mamy do czynienia z roztworem monodyspersyjnym
(substancja powierzchniowo czynna wystgpuje w roztworze w postaci monomerow). Gdy
zwigkszamy stezenie, wowczas, powyzej pewnego stezenia (CMC — krytyczne stezenie
micelowania), wskutek oddziatywan migdzyczasteczkowych, bardziej korzystne energe-
tycznie jest tworzenie przez czasteczki substancji powierzchniowo czynnej wigkszych
i bardziej uporzadkowanych skupisk zwanych micelami. W miceli czgsci hydrofobowe
czastek lacza sie ze soba, aby mie¢ jak najmniejsza powierzchni¢ styku z faza wodna.
W okreslonych temperaturach i stezeniach, asocjujace za pomoca sit Van der Waalsa
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czasteczki srodkow powierzchniowo czynnych, tworzgq micele o wymiarach koloidalnych
(zol). Zjawisko powigkszania si¢ miceli koloidalnych (a wigc zmniejszania si¢ stopnia
dyspersji), najczgsciej na skutek zlepiania si¢ (aglomeracji), nazywane jest koagulacja zoli.
Dla $rodkéw powierzchniowo czynnych temperatura, w ktorej $rodek powierzchniowo
czynny staje si¢ rozpuszczalny w wodzie w postaci przezroczystego i ptynnego roztworu,
nazywana jest punktem Kraffta. Stany $rodkow powierzchniowo czynnych w wodzie
I wykresy rownowagowe, zalezne od temperatury i stezenia, pokazuje rysunek 3.1.2.

>
>
>

OBSZAR
> < DWUFAZOWY
ROZ- @
D 2 KRZYWA
TWOR
< |moNo. S|\ ZMETNEE
® |hvs. [ ROZIWOR = roztwor  f5| | NA
a |per. [ MICELARNY MONODYS- o ROZTWOR
2 Isvy- PERSYJNY = MICELARNY
~ |NY KRZYWA =
/KLAROWNOSCI
[~ ZEL
ZEL N
PUNKT >

KRAFFTA STEZENIE JONOWEJ S.P.C STEZENIE NIEJONOWEJ S.PC

Rysunek 3.1.2. Schematyczne wykresy fazowe uktadow: substancja powierzchniowo czynna (S.P.C.) / woda;
CMC - krytyczne stezenie micelowania

Srodki powierzchniowo czynne gromadza sie na powierzchni granicznej tylko wtedy,
gdy towarzyszy temu zmniejszenie swobodnej energii powierzchniowej. Obnizenie napig-
cia powierzchniowego wody w kapieli piorgcej utatwia zwilzanie powierzchni ciata statego
i przenikanie roztworu pioracego do nieréwnosci powierzchni fazy stalej. Czasteczki
$rodka powierzchniowo czynnego gromadza si¢ wowczas na granicy faz roztwor — warstwa
brudu, kierujac czes¢ hydrofobowa ku brudowi i czgs¢ hydrofilowa ku wodzie. Powoduje
to zmniejszenie kata zwilzania (kata granicznego migdzy warstwa brudu i podioza)
i kurczenie sie warstewki brudu przyczepionego do widkna lub innej powierzchni.
Warstewka brudu w postaci kropelki otoczonej czasteczkami s$rodka powierzchniowo
czynnego moze by¢ juz w tej postaci zemulgowana i nastepnie odprowadzana z kapielg
pioraca (rysunek 3.1.3).

WODA+SUBSTANCJA
POWIERZCHNIOWO CZYNNA

Aoty

» H ETAP
ZIIITIIIT Dg;iii_o
IV ETAP <« Il ETAP

Rysunek 3.1.3. Odrywanie brudu przez roztwor $rodka pioracego
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Na etapie badan wytwarzania 1 stosowania srodkow powierzchniowo czynnych wspél-
nym celem chemikow jest poszukiwanie zaleznosci miedzy struktura tych zwiazkéw
a makroskopowymi wiasciwosciami substancji 1 ich roztwordéw, ze szczegdlnym uwzgled-
nieniem aspektu praktycznego. Korelacje migdzy niektorymi wlasciwos$ciami uzytkowymi
a wielko$ciami fizykochemicznymi przedstawia tabela 3.1.1.

Tabela 3.1.1. Zaleznosci miedzy wiasciwosciami fizykochemicznymi a uzytkowymi $rodkow powierzchniowo
czynnych

Wielkos¢ fizykochemiczna Wplyw na whasciwosci uzytkowe
Napigcie powierzchniowe (ciecz/gaz) Pienienie, zwilzanie
Napiegcie migdzyfazowe (ciecz/ciecz) Pranie, emulgowanie
Kat zwilzania  (ciecz/cialo state) Mycie powierzchni twardych
Potencjat £ Pranie, flotacja
Lepko$é Zelowanie, zageszczanie

3.1.5. Mydlo i jego rodzaje

Mydto, bedace alkaliczng sola kwaséw tluszczowych zawierajacych 12-18 atomoéw
wegla w tancuchu, jest najtanszym srodkiem powierzchniowo czynnym. Produkty zblizone
do mydta wytwarzano juz w najdawniejszych czasach i stuzyly one nie tylko do usuwania
brudu, lecz takze do celow kosmetycznych i leczniczych. Jednak dopiero w XIX wieku
zaczgto powazniej zajmowac sie mozliwoscia zastapienia mydta lepszymi produktami,
otrzymywanymi na drodze syntetyczne;j.

Nazwa mydto, jak juz wczes$niej wspominano, obejmuje przede wszystkim sole sodowe
i potasowe wyzszych kwasow tluszczowych. Mydlami réwniez nazywane sg sole kwasow
zywicznych i naftenowych, a takze inne sole powyzszych kwaséw, jak na przyktad: amo-
nowe, wapniowe, glinowe 1 inne.

Zaletami mydet sa: zdolno$¢ prania widkien celulozowych, fatwos¢ wyplukiwania, zdol-
nos$¢ dyspergowania, trwatos¢ piany, stabe dziatanie odttuszczajace w stosunku do skory.
Do ich wad nalezy zaliczy¢: mata odporno$¢ na dziatanie kwasow, duza zasadowos¢
hydrolityczna oraz wrazliwo$¢ na obecno$¢ w wodzie soli metali cigzkich i1 alkalicznych,
gldwnie wapnia | magnezu.

Wiasciwosci piorace i czyszczace mydta zaleza od budowy chemicznej i od sumy zwia-
zanych z nig wiasciwosci fizykochemicznych. Wiasciwos¢ pienienia roztwordéw srodkow
pioracych nie ma zasadniczego wplywu na ich warto$¢ piorgea. Utatwia jedynie odprowa-
dzenie brudu z kapieli pioracej na powierzchni¢ 1 wskazuje na wyczerpywanie si¢ srodka
pieniacego w kapieli.

Mydta w wodnych roztworach ulegajq hydrolizie, dodatek 40 % alkoholu zapobiega jej.
Mydta otrzymane ze statych kwaséw tluszczowych rozpuszczaja si¢ klarownie w goracej
wodzie, a z cieklych — rowniez i w zimnej. Mydta wapniowe, cynkowe, glinowe nie roz-
puszczaja si¢ w wodzie, lecz rozpuszczaja si¢ w olejach, a otrzymane z nienasyconych
kwaséw réwniez w rozpuszczalnikach, takich jak eter czy benzyna.

Liczne gatunki mydet znajduja rozlegte zastosowanie w uzytku domowym oraz w prze-
mysle. Gatunek mydta zalezy od uzytych surowcow, sposobu ich przerobu oraz od dodatku
obcych skiadnikow. Zaleznie od roztworu zasady stosowanej do zmydlania (w pewnej
mierze takze od uzytego ttuszczu lub oleju) mozna podzieli¢c mydta na: twarde — sodowe
i migkkie — potasowe (sa tez gatunki zawierajace jednoczesnie sod 1 potas).
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Odpowiednio do sposobu wytwarzania mydta dzielg si¢ na: mydta klejowe, rdzeniowe
(ziarniste) i poétrdzeniowe.

Mydla klejowe otrzymuje si¢ przez gotowanie ttuszezu z tugiem badz przez mieszanie
,ha zimno”. Zawieraja one gliceryng, wode, nadmiar tugu, zanieczyszczenia, szkto wodne
I rzadziej dodawane $rodki obciazajace, na przyktad skrobig, a nawet gling. Masa ta po
ostygnigciu twardnieje. Jako surowiec podstawowy stosuje si¢, tak zwany tluszcz
,klejowy” (olej kokosowy lub z ziaren palmowych), co pozwala na wytwarzanie mydel
klejowych, zawierajacych bardzo duze ilosci wody i srodkow obcigzajacych. Sktad twar-
dych mydet klejowych waha si¢ w szerokich granicach, od zawierajacych powyzej 60 %
kwasow tluszczowych do stabych jakosciowo, zawierajacych kilkanascie procent kwasow
ttuszczowych, duze ilosci zywicy, wody i $rodkéw obcigzajacych. Do mydet klejowych
naleza takze migkkie, maziste mydta potasowe. Otrzymuje si¢ je z olejow roslinnych, zwy-
kle z oleju Inianego lub sojowego, czasami z tranu. Oleje te zmydla si¢ przez gotowanie
z wodorotlenkiem potasu. W celu osiagnigcia odpowiedniej konsystencji dodaje si¢
weglanu potasu. Zawarto$¢ kwasow tluszczowych wynosi wigcej niz 40 %, natomiast
kwasow zywicznych i obcigzen mydla te nie powinny zawiera¢ wcale. Zaleta tych mydet
jest ich tatwa rozpuszczalno$¢ w zimnej wodzie.

Mydla rdzeniowe otrzymuje si¢ przez oddzielenie wilasciwego mydta od gliceryny,
nadmiaru tugu 1 zanieczyszczen za pomoca wysalania (wytracania) z roztworu z uzyciem
soli (zwykle chlorku sodu). Przyrzadza si¢ je za pomoca zmydlania tugiem ttuszczow
obojetnych lub kwasoéw ttuszczowych. Mydto rdzeniowe o zapachu naturalnym powinno
pieni¢ si¢ jak maziste. Zawartos¢ kwasow ttluszczowych powinna by¢ nie mniejsza niz
63 %, natomiast srodkow obciazajacych, takich jak szkto wodne, boraks, glina, nie
powinno zawiera¢ wcale.

Mydla pélrdzeniowe otrzymuje si¢ w ten sposob, ze podczas zmydlania dodaje si¢ taka
ilo$¢ elektrolitu, ktéra na goraco nie wystarcza do wysolenia, lecz podczas stygniecia
zaczyna si¢ czeSciowe wysalanie. Zggstniata masa nie moze juz si¢ rozwarstwic 1 obie fazy
mydla rdzeniowego 1 klejowego pozostaja zmieszane ze sobg, tworzac gotowy wyrdb
o wygladzie ,,marmurowym”. Jako elektrolit wysalajacy stosuje si¢ szklo wodne, sode lub
chlorek sodu. Mydta te zawieraja wigc pewne ilosci substancji obciazajacych.

Warto jeszcze wspomnie¢ o mydle toaletowym, ktére przyrzadza si¢ roznymi sposo-
bami z najlepszych surowcéw (ttuszcze zwierzece i olej kokosowy). Nie powinny one
zawiera¢ wolnego tugu, nie zmydlonego tluszczu i1 wigkszych ilosci chlorku sodu.
Dodatkowo zawieraja one zwykle barwniki, S$rodki zapachowe, gliceryng, lanoling,
przezroczyste mydfa zawieraja spirytus lub cukier. W mydfach medycznych spotyka si¢
srodki odkazajace i lecznicze.

Dla oceny jako$ci mydla istnieja specjalne metody oznaczania jego zdolno$ci do prania,
tworzenia piany, szkodliwego dziatania na witokna, wydajno$ci, zachowania si¢ podczas
przechowywania. Na przyktad niepozadana jest obecno$¢ niezmydlonego tluszczu, a takze
wolnych kwaséw tluszczowych, wplywajacych na pojawianie si¢ zjelczatego zapachu
mydta. Duzg uwage zwraca si¢ rowniez na obecno$¢ 1 1lo§¢ szkodliwego wodorotlenku
sodu oraz srodkdw obciazajacych.

Przykladowe rodzaje mydel, ich sklad, wlasciwosci oraz surowce tluszczowe przedsta-
wiono w tabelach 3.1.2.13.1.3.
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Tabela 3.1.2. Grupy surowcow tluszczowych stosowanych w produkcji mydet

Grupa

Thuszeze i oleje

I - kwasu laurynowego
II.- pochodzenia zwierzgcego

IIf — kwasu olejowego i linolowego

IV — kwasu erukowego
V —kwasu linolenowego

VI - ttuszcze pochodzace z ryb
1 zwierzat morskich

VII - hydroksykwaséw

VII - kwaséw utwardzanych

kokosowy, palmowy
16j kostny, smalec utylizacyjny

bawetniany, konopny, makowy, oliwkowy,
arachidowy, z orzeszkéw ziemnych, sojowy,
stonecznikowy

gorczyczne, rzepakowe, nepikowe

Lniany

oleje, trany
Rycynowy

tran, ttuszcze zwierzece

3.1.6. Produkcja mydla

Do produkeji mydet stosuje si¢ wolne kwasy tluszczowe oraz kwasy porafinacyjne
olejéw jadalnych i kwasy syntetyczne. Ze wzgledu na swoisty zapach syntetycznych kwa-
sow stosuje si¢ je w ilodci nie przekraczajacej 25 % osnowy mydla. W zaleznosci od
rodzaju mydta poza osnowa (suma sktadnikéw tluszczowych) mydta zawierajq rowniez:

— substancje zastgpujace surowiec tluszczowy, na przyklad kwasy zywiczne w postaci
kalafonii i oleju talowego, kwasy naftenowe oraz pochodne cyklopentanu,

— surowce pomocnicze, jak na przyklad skrobia, tyloza (ester metylowy celulozy), sole
sodowe kwasow ligninosulfonowych (otrzymywane z odpadowych tugéw siarczyno-

wych),

— wypelniacze, na przykiad cukier, gliceryna, alkohol, lanolina,

— kompozycje zapachowe, barwniki,
— $rodki antyseptyczne.

Do podstawowych surowcow nieorganicznych do produkeji mydia zaliczamy: wodoro-
tlenek sodu lub potasu, weglan sodu kalcynowany i krystaliczny oraz chlorek sodu.

Proces zmydlania tluszczu, zwany warzeniem mydta, poczatkowo przebiega powoli. Po
zmydleniu 20 % thuszczu nastgpuje okres gwaltownej reakcji. Okres koncowy, domydlania

100% ,

8@“‘8 domydlanie
N
£

o stopien zmydlenia

cZas

Rysunek 3.1.4. Wykres przebiegu procesu warzenia
mydta
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pozostatych 5 % tluszczu, przebiega opornie
i1 wymaga dlugotrwalego gotowania. Po-
czatkowy, powolny przebieg procesu ttuma-
czy si¢ mala powierzchnig styku thuszczu
z tugiem, czyli dwoéch ciektych faz nie mie-
szajacych sig ze soba. W miare hydrolitycz-
nego rozczepienia obojetnego tluszczu
powstaje mydto, ktore odgrywa role czyn-
nika emulgujacego tluszcz w fazie wodnej,
wskutek czego zwigksza si¢ powierzchnia
zetknigela obu faz i szybko$é zmydlania
wzrasta. Przebieg procesu warzenia mydla
przedstawia rysunek 3.1.4
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Przy odpowiednim stezeniu lugu w masie zmydlanie przebiega bez tworzenia si¢
jasnych, nieprzezroczystych grudek scistego mydia. Po dodaniu okolo 20 % catkowite]
ilosci lugu nastepuje charakterystyczna zmiana w wygladzie masy. Poczatkowo matowa,
o jasnej barwie, emulsja ciemnieje i staje si¢ przezroczysta. Nastgpuje zwiazanie (sklejenie)
masy. Stezenie doptywajacego tugu mozna zwigkszy¢ 1 jego ilo$¢ kontrolowaé na
podstawie wygladu masy mydlanej. Kazdorazowy dodatek tugu wywotuje miejscowe
rozjaénienia i szybko zanikajace rozsalanie masy. Nadmierny doptyw tugu moze
spowodowa¢ przedwczesne rozsolenie si¢ catej masy, a jednoczesnie — gwaltowne
wydzielenie sie ciepta reakcji, odprowadzanego przez par¢ wodna, powoduje podnoszenie
sie masy i moze doprowadzi¢ nawet do wyrzucenia zawartosci z naczynia. Niedomiar tugu
powoduje powstanie ciemnych grud zgestnialego mydta, zawierajacych nie zmydlony
tluszcz, albo réwnomierne gestnienie calo$ci masy. W okresie gwattownego zmydlania
proces wykazuje prawie stalg szybko$¢, po czym przechodzi w dlugotrwaty okres
domydlania. Przyczyna powolnego domydlania jest zmniejszenie si¢ stezen reagujacych
skfadnikow i duza lepko$é osrodka. Zmydlanie tluszczu jest zakonczone, gdy w zawartosci
naczynia znajduje si¢ okoto 50 % kwasow tluszczowych i okoto 0,2-0,3 % wolnego tugu.
W tym momencie mozna przystapi¢ do wysalania, czyli produkcji mydta rdzeniowego
poprzez dodatek do wrzacej masy mydlanej stezonego roztworu NaCl lub stalego NaCl
zwilzonego woda. Schemat wytwarzania mydfa rdzeniowego przedstawia rysunek 3.1.5.
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Rysunek 3.1.5. Schemat wytwarzania mydta rdzeniowego

Na rysunku 3.1.6 przedstawiony zostal schemat produkcji mydet toaletowych. Sposéb
postepowania, do momentu otrzymania mydta rdzeniowego (podstawowego), nie rozni si¢
od podanego wczesniej. Do osnowy mydlanej dobiera sig surowce o jak najwyzszej jakosci
i dazy sie do tego, aby mydto podstawowe zawierato mozliwie najmniejsza zawarto$¢ fugu.

3.1.7. Biodegradacja $rodkow powierzchniowo czynnych
Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z 9.09.1998r. (Dz.U. Nr 122, poz. 801) o detergen-
tach ustala, ze stopien biodegradacji substancji powierzchniowo czynnych wchodzacych

w skiad érodkéw do prania i mycia musi wynosi¢ co najmniej 80 %. Stopiefi biodegradacji
okresla si¢ za pomoca proby laboratoryjnej, stosujac osad czynny w warunkach zblizonych
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Rysunek 3.1.6. Schemat wytwarzania mydta toaletowego

do warunkéw wystgpujacych w praktyce oczyszczania Sciekéw. Przewidzianymi przez
ustawe testami okresla si¢ miedzy innymi biologiczne zapotrzebowanie tlenu (BZT) i che-
miczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT). BZT jest ,,miarg" zuzycia tlenu na utlenianie zanie-
czyszczen w wodzie i $ciekach przy udziale mikroorganizméw, a ChZT — w reakcji che-
micznego utleniania.

Oprocz podatnosci na biodegradacje duza uwage przywiazuje sie do toksycznosci $rod-
kow powierzchniowo czynnych w stosunku do ryb. Wiadomo, ze ryby nie znosza zmniej-
szenia napigcia powierzchniowego wody ponizej 5-10% N/m — ponizej] tej wartosci pecz-
nieje i rozpada si¢ nablonek oddechowy skrzeli, co powoduje $mieré ryb. Natomiast nawet
znaczne ilosci detergentéw nie powoduja uszkodzenia zotadka i przewodu pokarmowego
ryb.

Na S$rodowisko naturalne wplywaja takze fosforany (szczegélnie tréjpolifosforan
sodowy) zawarte w srodkach pioracych. Fosforany sprzyjaja eutrofizacji wod stojacych
i wolno ptynacych, powodujac nadmierny przyrost wodorostéw i zmniejszajac zawartosé
tlenu w wodzie oraz wplywajac na zycie innych organizméw wodnych. Zagadnienie
szkodliwosci fosforanéw w $rodkach pioracych nie zostalo jednak jednoznacznie wyja-
snione. Istnieja opinie, ze nalezy raczej usuwac fosforany ze sciekéw, niz eliminowaé je ze
srodkow pioracych. Znane sa wyniki badan, w ktérych réwnie szkodliwe dla $rodowiska
naturalnego okazaty si¢ srodki piorace bezfosforanowe, gdyz stwierdzono, ze na eutrofiza-
cj¢ wplywaja takze inne, oprécz fosforandw, czynniki.

3.1.8. Opis ¢wiczenia

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wprowadzenie w podstawowe zagadnienia zwiazane z produkcja
mydta. Praktyczne otrzymywanie mydta oraz oznaczanie liczby zmydlania wyjéciowych
surowcOw umozliwiaja ocene trudnosci wystepujacych w czasie produkcji, a jednoczesnie
uswiadamiajg niezbgdnos¢ kontroli analitycznej w procesie produkcyjnym.

Zadania

1. Otrzymac¢ mydlo klejowe z thuszczu roslinnego lub zwierzecego i kalafonii o zadanej
receptura zawartosci wody i stosunku surowcow ulegajacych zmydlaniu.

2. Oznaczy¢ liczbg zmydlania LZ (patrz rozdziat 5.6) i obliczy¢ niedomiar NaOH uzytego
w pierwszej fazie procesu oraz dokofczy¢ warzenie mydla z faktycznie potrzebna
tloscia wodorotlenku sodu.
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3. Wyznaczy¢ mase mydia i obliczy¢ procentowy uzysk otrzymanego mydfa (obcigzo-
nego woda) wzgledem surowcow zmydlanych.

Sprzet i odezynniki

Sprzet: waga techniczna, taznia piaskowa, zlewka o pojemnosci 500 cm’, kolba stozkowa
100 c¢m’, cylinder miarowy o pojemnosci 50 em’, szkietko zegarkowe, topatka drewniana,
foremki.

Odczynniki: thuszez ro$linny lub zwierzgey, kalafonia, NaOH (pastylki), woda destylo-
wana.

Wykonanie ¢wiczenia

Do zlewki o pojemnosci 500 cm’ umieszczonej w tazni piaskowej odmierzy¢ 350 cm’
wody destylowanej i rozpocza¢ ogrzewanie (warstwa piasku pod dnem zlewki powinna
mie¢ grubosé okoto 1cm, a zlewka powinna by¢ obsypana piaskiem do wysokosci poziomu
wody). Nastepnie odwazy¢, na wadze technicznej z dokfadnoscia do 0,1 g, 100 g tluszczu
zwierzecego lub roslinnego oraz rozdrobni¢ kalafoni¢ na proszek 1 odwazyc, réwniez na
wadze technicznej z ta samg dokladnoscia, porcje 12 g. Tluszez i kalafoni¢ przenie$¢ do
zlewki z woda.

Przygotowaé porcje NaOH potrzebnego, w przyblizeniu, do zmydlenia ttuszczu 1 kalafo-
nii. Przyja¢, ze liczba zmydlania LZ uzytej kalafonii wynosi 165, odpowiada to 120 g
NaOH/1 kg kalafonii, natomiast dla tluszczu przyja¢ wstepnie mniejsza niz spodziewana
liczbe zmydlania LZ = 170, a liczbie tej odpowiada 120 g NaOH/1 kg thuszczu.

Stad: 0,012 kg kalafonii - 120 g NaOH/kg kalafonii = 1,5 g NaOH
0,100 kg tluszczu - 120 g NaOH/kg ttuszczu 12,0 g NaOH

facznie 13,5 g NaOH

Rozpusci¢ 13,5 g NaOH, odwazonego na wadze technicznej, w 50 cm’ wody destylowa-
nej odmierzonej do kolby stozkowe;j.

Po roztopieniu thuszczu rozpocza¢ zmydlanie surowcow. Przygotowany roztwor NaOH
nalezy dodawa¢ w porcjach (od 4 do 6), utrzymujac zlewke z reagentami w stanie umiar-
kowanego wrzenia. Podczas zmydlania zawartos¢ zlewki nalezy miesza¢ drewniang
lopatka. Zmydlanie surowcow kontynuuje si¢ od 3 do 4 godzin.

Réwnolegle z warzeniem mydla, ale przed dodaniem ostatniej porcji roztworu NaOH,
nalezy oznaczy¢ rzeczywista liczbe zmydlania tluszczu (wedtug opisu w rozdziale 5.6) i na
jej podstawie obliczy¢ ilos¢ NaOH faktycznie potrzebna do zmydlenia wprowadzonego
thuszczu. Wyliczona dodatkowg ilos¢ NaOH odwazy¢ i rozpusci¢ w juz wczesniej przygo-
towanym roztworze NaOH do zmydlania.

Warzenie mydla uwaza si¢ za zakonczone, gdy catkowita ilos¢ wprowadzonego NaOH
przereaguje z uzytymi surowcami i w czasie mieszania mydio sptywa z topatki w postaci
cienkiej przezroczystej tafli. Po zmydleniu mydto przela¢ do formy. Nastgpnego dnia lub
poZniej wydoby¢ zestalone mydto z formy i oznaczy¢ jego masg. Obliczy¢ wydajnos¢
przeprowadzonego procesu.
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5.6. Oznaczanie liczby zmydlania

5.6.1. Definicja liczby zmydlania

Przeprowadzenie pelnej analizy ttuszczéw w celu okreslenia ich skfadu jest bardzo
kiopotliwe i dlugotrwale. Totez aby odrozni¢ jeden tluszcz od drugiego, zazwyczaj oznacza
sie kilka liczbowych cech charakteryzujacych jego wilasciwosci fizyczne i chemiczne. Do
najbardziej charakterystycznych zalicza si¢ liczb¢ zmydlania. Liczba zmydlania stanowi
takze podstawg do obliczenia ilosci srodkow zmydlajacych (wodorotlenku sodu lub
potasu), potrzebnych do zmydlenia danej masy tluszczu w procesie produkcyjnym, na
przyktad mydia.

Liczba zmydlania LZ - jest to liczba miligraméw wodorotlenku potasu, potrzebnego do
zmydlenia 1g badanego tluszczu oraz zobojg¢tnienia zawartych w nim wolnych kwasow
ttuszczowych.

Zmydlanie przebiega wedlug nastepujace] reakcji:

CH,-O-COR CH,-OH

| |
CH-O-COR +n RCOOH + (3+1) KOH — CH-OH + (3+n) RCOOK

| |

CH,-O-COR CH,-OH
gliceryd wolny kwas sOl potasowa
zawarty zawarty gliceryna kwaséw
w tuszczu w tluszezu ‘ ttuszczowych

W tabeli 5.6.1 podano wielkosci LZ charakterystyczne dla roznych ttuszczéw 1 olejow.

Tabela 5.6.1. Wielkosci LZ niektorych olejow 1 ttuszczéw

Rodzaj tluszczu Gestosé Liczba zmydlania
lub oleju [kg/dm’] [mg/g]
Olej Iniany 0,931 - 0,936 187 - 197
Olej sojowy 0,922 - 0,934 188 — 195
Olej rzepakowy 0,910-0,917 167-179
Tran wielorybi 0,914 - 0,931 170 - 202
Maslo krowie 0,926 - 0,944 218 - 245
Smalec wieprzowy 0,914 - 0,922 193 - 200
Margaryna z tuszczu kokosowego 0,928 - 0,940 2460 - 271

Mimo iz liczba zmydlania jest zdefiniowana jako ilos¢ miligraméw KOH na jeden gram
ttuszczu, w skali technicznej i przemystowej stosuje si¢ jednostki pochodne, ale liczbowo
rowne jednostkom wynikajacym z definicji LZ. [ tak, w zalezno$ci od skali procesu z ja-
kimi mamy do czynienia, mozna si¢ spotka¢ z nast¢pujacymi jednostkami liczby zmydla-
nia:

analityka - mg KOH/lg tluszczu
laboratorium - g KOH/lkg tluszczu
przemyst — kg KOH/It tluszczu.
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5.6.2. Opis ¢wiczenia
Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie liczby zmydlania, ktérej wartos¢ jest niezbedna do
obliczenia ilosci wodorotlenku sodu potrzebnej przy produkcji mydta (patrz rozdziat 3.1).

Zadania

1. Wyznaczy¢ liczbg zmydlania thuszczu.
2. Obliczy¢ ilos¢ KOH i NaOH potrzebng do otrzymania mydta ze 100 g thuszczu.

Sprzet i odczynniki

Sprzet: waga analityczna, kolby stozkowe 150-200 cem’ z zamkchnem na szllf
chtodnica zwrotna wodna, elektryczny plaszcz grzejny, pipeta 25 cm’, biureta 50 cmt’,
autotransformator.

Odczynniki: thuszcz roslinny lub zwierzgey, 0,5M alkoholowy roztwor KOH, 0,5M
roztwor HCI, roztwér fenoloftaleiny, porcelanka.

Wykonanie ¢wiczenia

1. Na wadze analitycznej odwazy¢ w kolbie stozkowej (nie zanleczyszczajqc szlifu) okoto
1,8-2,0 g ttuszczu z doktadnoscia do 0,001g 1 dodac 25cm’ 0,5M  alkoholowego
roztworu KOH.

2. W celu rownomiernego wrzenia dodaé do kolby kilka okruszyn porcelanki.

3. Kolbe z tluszczem potaczy¢ ze zwrotng chlodnica wodna i umiesci¢ w elektrycznym
ptaszczu grzejnym.

4. Plaszcz grzejny wilaczy¢ do sieci elektrycznej poprzez autotransformator (nastawa na
autotransformatorze okoto 100V) i ogrzewac zawarto$¢ kolby 30 minut od momentu
wrzenia.

5. Po zmydleniu thuszczu i ochtodzeniu zawarto$ci kolby nadmiar KOH odmiareczkowac
0,5M roztworem HCI wobec fenoloftaleiny .

6. Przygotowacd dru g3 taka sama kolbe do wykonania $lepej proby. Odmierzy¢ do niej
pipeta 25 cm’ alkoholowego roztworu KOH, wrzuci¢ porcelanki i dalej traktowac tak
samo jak kolbe z thuszczem (wykonac punkty 3, 4, 5)

7. Liczbe zmydlania obliczy¢ ze wzoru (jego wyprowadzenie podano w rozdziale 5.6.3):

28,052 -(a-b)

c

LZ =

gdzie: a — objetos¢ 0,5M roztworu HCI zuzyta na slepg probe [cm?],
b - objetos¢ 0,5M roztworu HC! zuzyta na miareczkowanie nadmiaru KOH po zmydleniu tluszezu [cm 1,
¢ —odwazka tluszczu [gramy].

Obliczanie ilo$ci wodorotlenku potasowego lub sodowego
potrzebnego do zmydlenia okreSlonej ilo$ci ttuszczu

W przypadku otrzymywania mydta potasowego, ilos¢ KOH potrzebng do zmydlania
przewidzianej ilosci tluszczu oblicza si¢ z wyrazenia:

Mg ko = Py~ LZg KOH kg 1. ¢ KOH]
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edzie: mg ko — obliczona masa KOH [gramy],
Mg — masa tluszezu [kg],
LZ, xoingn — liczba zmydlania [g KOH/kg ttuszezu).

W przypadku otrzymywania mydta sodowego poczatkowo, wedtug powyzszego wzoru,
wyznacza si¢ ilo§¢ wodorotlenku potasowego mg xon, @ nastgpnie przelicza si¢ go na wodo-
rotlenek sodu korzystajac z proporcji:

My, kon Mg NaOH

M KOH M NaOH

gdzie: mykon — obliczona masa KOH [gramy],
My yaon — poszukiwana masa NaOH [gramy],
Muawon — masa molowa NaOH [g/mol],
Myon — masa molowa KOH [g/mol].

Przeksztalcajac i podstawiajac wartosci mas molowych otrzymujemy wzér pozwalajacy
obliczy¢ potrzebng ilos¢ wodorotlenku sodowego:

M a
My NaOH = My KOH ._A_/]LQi [g]
KOH
40,005
Mg NaOH = Mg KOH 'Wmng‘,(o,, -0,71305 [g]
My NeoH = Mg Ly koHmg . - 0,71305 [g]

5.6.3. Wyprowadzenie wzoru do obliczania liczby zmydlania

Podczas oznaczania liczby zmydlania LZ ilo$¢ moli KOH wprowadzona w alkoholowym
roztworze do $lepej préby i do prébki z badanym tluszczem jest taka sama, gdyz rowna
iloé¢ roztworu odmierzamy tg sama pipeta (moze by¢ nie kalibrowana, na przyklad 24,5
cm?). Te ilo$é¢ moli n, ko Wyznacza sie miareczkujac $lepa probe kwasem solnym o znane;
molowosci, w tym przypadku konkretnie 0,5M. Wynosi ona:

05-a
N, xkoH = W

gdzie: 0,5~ molowo$¢ roztworu HCI,
a - objetos¢ roztworu HCI w cm’ uzyta na miareczkowanie $lepej proby.

[ilo$¢ moli KOH]

Miareczkowanie tym kwasem probki z thuszczem po jego zmydleniu pozwala wyznaczy¢
nadmiar wprowadzonego KOH. Wyrazony w ilo$ci moli ny, o nadmiar ten wynosi:

05-b o .
Ny ko = ——— [ilos¢ moli KOH]
' 1000
gdzie: b — objgto$¢ kwasu zuzyta na zmiareczkowanie zmydlonego ttuszczu.

Pozostata czes¢ KOH zostata zuzyta przez kwasy ttuszczowe zmydlonej probki. Ilos¢ tg
Nxon WYZnacza wyrazenie:

05(a-b)

n =n -n =
KOH = Ma,kon ~ 'y koH
1000

Masa KOH zuzyta na zmydlenie probki mgey wynosi zatem:
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_05-(a-b)

Myoy = Nkon *M xon = 000 -56,104 [

]

aQ

gdzie: Mxoy — jest masa I mola KOH = 56,104 g

Poniewaz (z definicji) liczbe zmydlania podaje si¢ jako mas¢ KOH (w miligramach)
potrzebng na zmiareczkowanie 1 g tluszczu zatem do obliczenia liczby zmydlania
wykorzystujemy wyrazenie:
_ gy 1000 _0,5-(a-0b)-56,104 1000

c 1000 c

LZ

ktére po skréceniu przyjmuje postac :

| 28,052-(a-b)
C

LZ

[mg KOH / 1g ttuszczu].
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