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S tudies  on the Emul s i [ y ing  Ac t ion  o[ S o d i u m  Choleate 

Toluene-in-water emulsions were prepared using sodium 
eholeate as emulgent. The microscopic da ta  revealed the 
systems flocculating at  appreciable rate on ageing and with 
electrolyte content.  Half  lives of the dispersions for different 
eoneentration of floeeulants were determined. The eleetro- 
phoretie results and the eMeulated energy da ta  shewed the 
emulsion with high degree of stabili ty.  The reversible floc- 
eulation occurring in secondary minima is thus concluded. 
Adsorption constants and free energy of adsorption etc. a t  
isoeleetrie point  were calculated. 

E i n l e i t u n g  

Die oberfl/~chenaktive W i r k u n g  ga l lensaurer  Salze is t  schon seit  
langem bekann t .  E k w a l l s  1 h a t  die LOsungseigenschaften dieser Sub- 
s tanze~ untersucht .  Vor kurzem h a t  Fon te l l  s das micel lare  nnd  solu- 
bilisierertde Verha l t en  w/~griger L6sur~gen der  Nat r in rasa lze  yon Gal- 
lens/~uren un te rsuch t .  J e d o c h  erfolgte keine umfasse~de  Unte r suchung  
fiber alas Emulg ie rve rha l t en  dieser Subs tanzen  3. I n  der vor l iegenden 
Arbe i t  wird  die Stabilit /s yon  durch  Na t r iumcho!ea t  s tabi l i s ier ten  O1 
in Wasse r -Emuls ionen  qnar~ti tat iv nach  der  D L  VO-Theorie g un tc rsuch t .  

Material und Verfahren 

Das als Emulgens verwendete Natriumcholeat (Sigma, USA), die an- 
organisehen Salze (B.D.H., AnalaI~), und das Toluol (B.D.H., AnalaR) 
wurden ohne weitere !geinigung verwendet. Es wurde doppelt dest. Was- 
ser verwendet. Als flocculierende Mittel dienten anorganisehe Salze, und 
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zwar die Nit ra te  yon Kalium, Barium, Blei, Uranyl,  Chrom, Lanthan,  
Thor und Zirkon. 

Die Emulsionen wurden hergestellt, indem man 5~o Toluol in 0,1proz. 
w/~13r. 0,01M-KC1 dispergierte. 

Die Dispersion wurde 10 Min. yon Hand  gesehiittelt und ansehliegend 
fiinfmal dutch einen Homogenisator aus niehtrostendem Stahl geleitet. Hie- 
dureh erhielg man eine Emulsion mit  fast gleiehfSrmigen Teilehen, deren 
durchsehnitt l icher Radius etwa 1 ~m betrug. 

Messungen der Mobilitgt der Globula wurden unter  Verwendung eines 
Mikroelektrophoreseapparates (mit einer in vert ikale Stellung gebraehten 
reehteckigen Zelle) dureh Verdfinnen der frischen Emulsion mit  Elektrolyt-  
16sung durchgeffihrt. Die elektrophoretische Mobilit/~t (U) wurde aus 
v/x bereehnet, woriri v die mitt lere Geschwindigkeit von zumindest zehn 
Teilchen und x die Feldst/~rke ist. Die Bereehnungen des zeta-PotentiMs 
aus Mobilit/itsdaten erfolgte unter  Verwendung des Faktors  4 in der Helm- 
holtz-Gleichung, die fiir unser System anwendbar ist (• a >1 100). 

Die Koagulierung der Emulsion durch unterschiedliehe Konzentra-  
tionen versehiedener Elektrolyte  wurde beobaehtet ,  indem man die An- 
zahl individueller 01tropfen haemocytometrisch naeh verschiedenen Zeit- 
intervallen unter  Verwendung eines verbesserten doppelten Neubauer- 
Modells z/~hlte. Die Z~hlungen wurden in 16 Quadraten eines kMibrierten 
Gratieulums, das in das Ocular eingepaBt war (wobei jedes Quadrat  einem 
Volumen von 9,0 • 10 -s ml entspraeh) unter  Verwendung einer yon Hand  
betriebenen sehreibenden Zghlvorriehtung unter  einem Olympus-Mikroskop 
(15 • 40) vorgenommen. 

T h e o r e t i s c h e s  

I n  dem Sys tem der  DLVO-Theorie is t  die Energie der  Weehselwir-  
kung  zwischen zwei d ispergier ten  Tr5pfchen gegebea  durch  

V = VR + VA (1) 

Die Abs toBungskraf t  (VR) wurde u a t e r  Verweadung  der naehstehen-  
den N~herungsgleiehung (2) vort Derjaguin und  Kussakov 5 beree lmet :  

~a,~02 
VR-- 2 ln (1  + e  -•  (2) 

Die Anz iehuagskra f t  (VA) wurde  nach Anwertdung der  vorl Schenkel 
und  Kitchener 6 angegebenen K o r r e k t u r e n  berechae t  : 

VA=-- -12H X + 3 ~ 5 4 H ~  gil t  ftir H < 150A (3) 

A a / 2,45 X X 2 X 8 } 

[120 t /~  1045H 3-[ 5 , 6 2 . 1 0 a l l  4 
V A  - -  gi l t  fiir H > 150 • (4) 
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Bei dem isoclektrischen Punkt sind die Adsorptior~skonstantell 
durch nachstcheade einfache Gleichnng 7 verbunden: 

4 4 ~ v e N 1 K ~  
C - • s +o~ K 2  (5)  

d In C J \ 4 ~  ~ 1  
~o~ = O 

(6) 

worin C = Elektrolytkonzentration bei dem Nullpunkt der Ladnng 
(hier Ms Flockungskonzentratioa bezeichnet), v = Valenz der Gegen- 
ionen und N1 = Anzahl der ira cmS vorhandenen Bindungsstellen. 

Die Adsorptionskonstanten K1 und K2 werden unter Anwendnng 
~lachstehender Gleichungen s, 9 (7) und (8) berechnet : 

K1 = N1 K~ e v (7) 

- - A G  
K~,= exp ( - k  ~ -  ) /55 ,6  (s) 

woria - - A  G die elektrochemische freie Energie der Adsorption per 
~olekiil ist und ia nachstehender Form geschrieben werden kann: 

- -  AG = k T  (In K2 + in 55,6) (9) 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

a) Das zeta-Potential  

Die frisch vordfinnte EmMsion wies d~s ze ta -Po te~ t iM-  1 t t,45 mV 
auf; die Werto nahmen mit jedem Zusatz yon Flockungssalz ab. Das 
zeta-Potential nahm bei K +- und Ba++-Ionen langsam ab n n d  mit drei- 
und vierwertigen Ionen wurde Ladungsnmkehr beobachtet. Tr/igt man 
die Werte des zeta-PotentiMs geger~ den log der Konzeatration der 
Flockungsmittel auf, ergibt sich als Reihenfolge der relativen Wirksam- 
keit anorganischer Salze als Flockungsmittel fiir das System : 
Th+4 > Zr+4 > La+a > Cr+3 > U02+2 > pb+2 > Ba+2 > K+ (vgl. 
Tab. 2). Die Ausflockungskonzentrationen betrugen ffir Th +41,5 • t0-5M, 
Zr +4 3,16 • 10-5M, La+3 7,5 • 10-SM und Cr +3 2,24 • 10-4M. Bei weiterer 
Zugabe der Salze wurden die Emulsionen stabilisiert und Iiir h6here 
Konzentrationen yon drei- und vierwertigen SMzen wurden zeta- 
PotentiMe yon etwa + 50 bis + tO0 mV gefunden. 
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T a b e l l e  1. Halbe Lebensdauer der Emulsion 

F l o c k u n g s -  H a l b e  L e b e n s d a u e r ,  M i n u t e n  
m i t t e l ,  
Mol/1 K +  Ba+2 p b + 2  UO2+2 Cr+S La+a  Th+4 Zr+4 

5 x  10 .6  . . . .  155 142 115 120 
1 x 10 .5  . . . .  85 68 52 72 
5 •  10 .5  - -  165 134 102 35 35 23 45 
1 X 10 . 4  150 137 72 44 23 17 f lock~ f l o c k t  

a U S  a l I S  

5X 10 . 4  125 114 45 28 f l o c k t  f l o e k t  f lock~ f loek~ 
a u s  a u s  a u s  a u s  

1 • 10 -3 97 95 29 15 . . . .  
5 •  10 - s  76 65 f lock~ f lock~ . . . .  

aLlS aus 

T a b e l l e  2. Zetapotential, Energiemaximum und Tie/e des se/cund5ren Mini-  
mums der Emulsion ]i~r verschiedene Elektrolyte 

Tie fe  de s  
P a r t i k e l -  

E l e k t r o l y t  - Z e t a -  s e k u n d .  
k o n z . ,  X X 10 -6 p o t e n $ i a l ,  r m a x  a b s t a n d  E n e r g i e -  

k T b e i  
m i n i m u m s ,  Mol/1 m V  V = 0 ~ T 

K N O s  

0,00 3,245 - -  111,45 7012 - -  - -  
5 x  10 .6  3,245 - -  113,12 7253 - -  - -  
1 x 10 -5 3,245 - -  106,15 6261 - -  - -  
5 x 10 -5 3,253 - -  96,40 5000 - -  - -  
i x 10 -4 3,261 - -  91,92 4420  1 8 5 - - 1 9 0  3,0 
5 x 10 -4 3,326 - -  86,49 3800 1 7 0 - - 1 7 5  4,5 
1 x 10 - s  3 ,403 - -  83,33 3429 1 6 5 - - 1 7 0  7,0 
5 x 10 -3 3,975 - -  81,35 3300 1 5 0 - - 1 5 5  14,0 

Ba(NO3)2  

5 x  10 -6 3 ,245 - -  113,02 7300 2 2 0 - - 2 2 5  2,5 
1 x 10 -5 3,249 - -  102,26 5732 2 0 0 - - 2 0 5  4,0 
1 x 10 -4 3,294 - -  83,69 3560 1 7 0 - - 1 7 5  6,0 
5 • 10 -4 3,479 - -  70,29 2279 1 4 0 - - 1 4 5  10,5 
] x 10 - s  3 ,700 - -  62,37 1648 1 1 5 - - 1 2 0  18,0 
5 x 10 -3 5,133 - -  47 ,25  597 7 5 - - 8 0  26,5 
1 x 10 -2 6,489 - -  37,65 121 - -  28,0 

Pb(NOs)2 

5 X 10 -6 3,245 - -  115,69 7638 - -  - -  
1 X 10 -5 3,249 - -  107,98 7984 - -  - -  
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Tabelle 2 (2~ortsetzung) 

Tiefe  des  
E l e k t r o l y t -  Ze t a -  l~artikel" s e k u n d .  

konz . ,  X X 10 -6 p o t e n t i a l -  Vmax a b s t a n d  E n e r g i e -  
Mol/1 m V  ]c T bei  m i n i m u m s ,  

V - - O  k T  

5 • 10 -5 3,268 - -  72,75 2533 165 - - 170  8,5 
1 x 10 -4 3,294 - -  53,01 1753 130- -135  11,5 
1 • 10 - s  3,700 - -  26,78 50 8 0 - - 8 5  25,0 
5X 10 -a 5,133 - -  18,25 - -  - -  26,5 
1 X 10 -2 6,489 - -  15,45 - -  - -  27,5 

U 0 ~ ( N 0 3 ) ~  

5X 10 -6 3,245 - -  90,77 4289 185 - - 190  2,5 
1 x 10 -5 3,249 - -  76,62 2865 170 - - 175  5,0 
5X 10 -5 3,268 - -  55,87 1285 135 - - 140  10,5 
1 x 10 -4 3,294 - -  50,29 950 115 - - 120  11,5 
5 • 10 -4 3,479 - -  29,47 126 100 - - 105  23,0 
1 x 10 -3 3,700 - -  18,88 - -  - -  26,0 

Cr(NO3)3 

1 X 10 -6 3,245 - -  80,33 3200 180 - - 185  4,5 
5 • 10 -6 3,249 - -  67,81 2133 170 - - 175  7,0 
1 • 10 -5 3,255 - -  61,25 1647 155 - - 160  8,5 
1 X 10 -4 3,342 - -  28,64 114 105 - - 110  21,0 
5 • 10 -4 3,700 + 26,75 49 8 5 - - 9 0  23,5 

L a ( N 0 3 )  s 

1 x 10 -6 3,245 - -  99,33 5350 - -  - -  
5 X 10 -6 3,249 - -  87,29 3900 185 - - 190  6,0 
5 X 10 -5 3,294 - -  34,15 280 110- -115  17,5 
1 X 10 -4 3,342 + 30,42 160 100 - - 105  20,5 
5 •  10 -4 3,700 + 54,55 1145 120 - - 125  15,5 

Z r (NOs)4  

1 X 10 -6 3,245 - -  105,35 6149 - -  - -  
5 X 10 -6 3,251 - -  96,25 5044 195 - - 200  3,0 
1 x 10 -5 3,261 - -  85,62 3700 180- -185  4,0 
5 • 10 -5 3,325 -~ 33,63 250 110 - - 115  18,0 
1 • 10 -4 3,404 ~ 44,65 617 1 2 0 - - i 2 5  14,0 
5X 10 -4 3,975 ~ 65,33 1800 110 - - 115  16,0 

T h ( N 0 3 )  4 

1 X 10 -6 3,245 - -  102,16 5720 2 0 0 - - 2 0 5  3,0 
5X 10 -6 3,251 - -  89,39 4120 170- -175  4,0 
i X 10 -5 3,261 - -  55,01 1226 135 - - 140  9,0 
5 X 10 -5 3,325 ~ 41,25 500 110 - - 115  14,0 
1 x 10 -4 3,404 + 56,67 1143 130 - - 135  10,5 
5X 10 -4 3,975 ~- 84,28 3420 130- -135  13,5 
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b) Halbwertszeiten 

Die anl~ngliche Teilchenkonzentration in der Emulsion wurde 
mikroskopisch zu 23,5 • 107 Tr5pfchen/ml bestimmt. Die Teilchenzahl 
nahm rasch bis 60 Min. nach Herstellung der Emulsion ab und erreichte 
dana einen konstanten Wert. Die frJsehe EmuMoa wies eine Halbwerts- 
zeit yon etwa 175 Min. auf. Jeder Salzzusatz ffihrte zu einer Abnahme 
der Halbwertszeit der Emulsion, soferne nicht die Werte ftir das zeta- 
Potential sehr niedrig waren (sogar < -  15 mV). Emulsionea mit so 
niedrigen Werten des zeta-Potentials warden sofort nach Zugabe des 
Flockungssalzes ausgeflockt. Die Halbwertszeiten der Emulsion sind 
in Tab. 1 aufgefiihrt. Naeh der Ladungsumkehr floekten jedoeh die 
Emnlsionen ans, auch bei sehr hohem zeta-Potential. 

Tabelle 3. Bindungsparameter 

Nation des Flockungs- Ni • 10 -12 A G, as 
Elektro- konzen- K1 K2 Gruppen kcal/ • 10 -3 

lyten tration pro cm2 Mol C/Mol 

Cr +~ 2,24 • 10 -4 6,00 • l0 T 2,88 • l0 s 14 ,49  6,90 8,16 
La +3 7,5• 10 -5 19,94• 107 l l ,9x  10 a 11,64 7,71 7,90 
Zr+a 3,16 • 10 -a 109,13 • 107 10,9i • 104 5,21 8,95 7,75 
Th+4 1,5 x 10 -2 127,23 • 107 9,66 • 104 6,86 8,92 7,79 

c) Wechselwirl~ungsenergie und Emulsionsstabilitdt 

Werden an der Oberfl~che eines Tr6pfchens der Emulsion die Ionen 
entgegengesetzter Ladung stark adsorbiert, so wirkt das besehichtete 
Tr5pfehen als ]yophobes Kolloid. In der vorliegenden Arbeit wurde das 
Auftreten vo~ reversibter Flockung beobachte~ u~d durch die hoh~ 
Energie Tauseader k T und ein finches Minimum yon etwa 5--25 k T bei 
Teilchenabstiinden yon 100--200 A bewiesen. Die reversible Floekung 
in dem System wnrde ferner durch die mikroskopische Untersuehung der 
aggregierten Emulsion nach deren meehaniseher Redispergierung besta- 
tigt, wobei gefunden wurde, dag die Teilchen entflockt waren. Einzel- 
heiten der Elektrolytkonzentrationen, ihrer entsprechenden zeta- 
Potentiale, der Debye Hdclcel-Parameter, der Energiemaxima und der 
Tiefen der seku~d~ren Minima sind in Tab. 2 ~ufgefiil~t. 

d) Die Bindungsparameter 

Aus den Gradienten der zeta-Potelltial vs. log C-Kurven beim iso- 
elektrischen Punkt  wurden die verschiedeaen Bindungsparameter be- 
rechnet, wie die Adsorptionskonstanten Ki  uad K2, die Anzahl der vor- 
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handenen Bi~dungsstellen N1, die freie Energie der Adsorption - -  A G, 
die F1Bche je Molekiil A, sowie die Dichte in der Stern-Schieht der drei- 
wertigerl Cr +a- und La +a- urtd der vierwertigert Zr +4- und Th+4-Ionen ~s, 
die eine Umkehr des Vorzeiehens des zeta-Potentials herbeifiilzren k6n- 
hen. Die wesentliet~e~ Date~ sind in Tab. 3 ~ufgefiihrt. 
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