Cwiczenie nr IV-S Wyznaczanie swobodnej energii adsorpcji

Cwiczenie nr IV-S

WYZNACZANIE SWOBODNEJ ENERGII
ADSORPCJI SURFAKTANTU NA GRANICY
FAZ WODNY ROZTWOR SURFAKTANTU —

POWIETRZE

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie CMC, nadmiarowego stezenia powierzchniowego (1)
i standardowej swobodnej energii adsorpcji AGY, na granicy faz roztwor wodny — powietrze

na podstawie pomiaréw napigcia powierzchniowego wodnych roztworow surfaktantu.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

1. Definicja napigcia powierzchniowego:

a) mechaniczna (poprzez sile),

b) termodynamiczna (poprzez prace).
2. Metody pomiaru napigcia powierzchniowego:

a) metoda kapilarnego wzniesienia,

b) metoda kroplowa (stalagmometryczna),

€) metoda odrywania pier$cienia (tensjometryczna),

d) metoda odrywania ptytki Wilhelmy’ego,

e) metoda maksymalnego cisnienia baniek (metoda Rebindera).
3. Budowa zwigzkow powierzchniowo czynnych:

a) rodzaje grup hydrofobowych, hydrofilowych i tacznikowych,

b) potozenie grup hydrofilowych i tgcznikowych w czasteczce.
4. Adsorpcja na granicy faz roztwor-powietrze:

a) rownanie izotermy adsorpcji Gibbsa,

b) swobodna energia adsorpcji.
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Roéwnanie izotermy adsorpcji Gibbsa

lll. Czes¢ teoretyczna

Surfaktanty lub inaczej zwiazki powierzchniowo czynne stanowia duza grupg zwiaz-
kow chemicznych, ktorych czasteczki odznaczajg si¢ dwubiegunowa budowg. Czasteczka
surfaktantu sktada si¢ z dwoch czesci o zupetnie odmiennych wlasciwosciach: czesci niepo-
larnej i czgsci polarnej. Dzigki swej asymetrycznej (amfifilowej) budowie surfaktanty posia-
daja zdolnos¢ do tworzenia micel oraz do gromadzenia si¢ w obszarze mi¢dzyfazowym, dzig-
ki czemu mogg zmienia¢ jego wiasciwosci juz przy bardzo niskich st¢zeniach. Czasteczki
surfaktantu wprowadzone do uktadu zachowuja si¢ odmiennie w stosunku do faz wchodza-
cych w jego sktad, a tworzaca si¢ warstwa adsorpcyjna na granicy faz moze stuzy¢, jako tacz-
nik pomigdzy niemieszajacymi si¢ fazami np. woda i olej. W warstwie powierzchniowej cza-
steczki zwigzkow powierzchniowo czynnych orientujg si¢ grupa hydrofilowa do wody, a gru-
pa hydrofobowsg do powietrza lub fazy mniej polarnej (rys. 1).
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Rys. 1. Czgsteczka surfaktantu na granicy faz woda-powietrze.

Bezposrednie okreslenie ilosci surfaktantu zaadsorbowanego na jednostke powierzch-
ni na granicy faz ciecz-gaz lub ciecz-ciecz jest mozliwe lecz nie zawsze daje dobre wyniki
z powodu trudnosci w oddzieleniu obszaru migdzyfazowego od fazy objetosciowe;j. Ilos¢ sur-
faktantu mozna wyznaczy¢ m.in. metoda mikrotomowa zaproponowang przez Mc Baina,
ktora polega na oddzieleniu ostrzem przyrzadu zwanego mikrotomem cienkiej warstwy poO-
wierzchniowej roztworu. Do badan pobiera si¢ okolo 1m? warstewki roztworu o grubosci 0,1
nm i masie kilku graméw.

Inng metoda jest opracowana przez Salley, Dixona 1 wspotpracownikéw metoda wy-
korzystujaca wskazniki promieniotworcze. W metodzie tej badang probke znaczy si¢ za
pomocg izotopu **C lub *S, ktére emituja promieniowanie P i mierzy si¢ promieniowanie
pochodzace praktycznie od warstwy powierzchniowej.

Bardzo czesto ilos¢ substancji powierzchniowo czynnej w obszarze migdzyfazowym
przypadajaca na jednostk¢ powierzchni granicznej wyznacza si¢ posrednio z réwnania ad-
sorpcji Gibbsa na podstawie pomiaréw napi¢¢ miedzyfazowych.
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lll. 1. Réwnanie izotermy adsorpcji Gibbsa

Najogolniejszg posta¢ rownania izotermy Gibbsa przedstawia nastgpujaca zaleznos¢:

d7:_zridﬂi )

Roéwnanie to bedace fundamentalnym dla wszystkich proceséw adsorpcji wigze zmia-
ny napigcia powierzchniowego (y) z nadmiarowym stezeniem powierzchniowym Gibbsa
(nadmiarem powierzchniowym I') i zmiang potencjatu chemicznego sktadnikow roztworu (p).

Dla uktadu dwusktadnikowego réwnanie to przyjmuje postac:

dy =-T;dp, —T,dp, (2)

Przyjmujac, ze sktadnik 1 jest obecny w roztworze w duzym nadmiarze (I'; = 0) to zgodnie z
zatozeniem Gibbsa otrzymamy:

dy =-T'du, 3

gdzie indeks (1) przy I'; oznacza, ze I'y = 0.
Z definicji potencjalu chemicznego wynika, ze:

4, = 4 +RT Ina, (4)
gdzie 4 jest to standardowy potencjat chemiczny sktadnika 2 w roztworze, a a; jego aktyw-

nos¢, ktora rowna si¢ X, - f, (X jest to utamek molowy sktadnika 2, a f; jest to jego wspot-

czynnik aktywno$ci). Utamek molowy X; dla roztworu dwusktadnikowego spetnia zalezno$¢:

X, = (5)

gdzie C; i C; sg to odpowiednio molowe stezenia sktadnika 1 i 2 w roztworze. Jesli C, < 10
M, wowczas C; = @ 1rodwnanie (5) przybiera postac:

x, =S (6)
@
gdzie @ jest to liczba moli rozpuszczalnika w dm®.
. , . . C,
Po podstawieniu w réwnaniu (4) a, = X, - f, i X, = —= otrzymamy:
@
- f
y = g +RTIn S22 @
@
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Rézniczkujac rownania (4) i (7) (@ jest praktycznie wielkoscig stata dla C, < 102 M) docho-

dzimy do nastepujacych zaleznosci:

du, =RTdIna, (8)

1, =RTdInC, - f, )

Podstawienie rownania (8) lub (9) do réwnania (3) daje:

dy=-T"RTdIna, (10)
lub
dy =-T{’RTdInC, - f, (11)
Z roéwnania (10) wynika:
o __ (o )_ 1 o (12)
RT { 0a, RT \ dlna,
W przypadku, gdy f, =1 rownanie (12) przyjmuje postaé:
ro __Gfor|__1[ o (13)
RT { oC, RT ( dInC,

Roéwnania (12) 1 (13) zwane sa rownaniami izotermy adsorpcji Gibbsa. Wigza one
nadmiarowe stezenie powierzchniowe sktadnika 2 (T'{”) ze zmiang jego aktywnosci lub ste-
zenia.

Nad zastosowaniem rownania Gibbsa do wyznaczania adsorpcji na granicy faz z wod-
nych roztworéw zwigzkéw powierzchniowo czynnych prowadzone sg liczne badania, z kto-
rych wynika, ze dla surfaktantéw jonowych jest ono mniej pewne niz dla surfaktantéw niejo-
nowych. Dla jonowego surfaktantu typu AB bedacego mocnym elektrolitem catkowicie zdy-
socjowanym w wodzie na jony A" i B", rownanie izotermy adsorpcji Gibbsa jest nastepujace:

dy=-RT(I'.dIna_+I_dIna ) (14)

dzie a_. i a_ jest to aktywno$¢ jonéow A* i B” w roztworze. Przyjmujac, ze @, = a_ = aas
gdzie a,, ia ] ywnosc¢ j yimuja L=a

i T',. = ', =T agzréwnania (14) otrzymamy wyrazenie:

dy =-2RTI zdIna,, (15)
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W przypadku roztworéw surfaktantdow o stezeniu mniejszym lub réwnym 10°MC; =2 o

CAB

oraz fas, fe- i fag = 1. Stad, a, = i rownanie (15) przyjmuje postac:

[y =— dy (18)
4,606RT dlogC,,

Znajac I'ag mozemy okresli¢ minimalng powierzchni¢ przypadajacg na czasteczke sur-
faktantu w obszarze mi¢dzyfazowym, Am:

A, = (19)

gdzie: N jest to liczba Avogadro.

lll. 2. Standardowa swobodna energia adsorpcji

Standardowa swobodna energie¢ adsorpcji AGS, na granicy faz woda - powietrze lub

woda — ciecz apolarna mozna okresli¢ roznymi metodami w zaleznosci od przyjetego uktadu
odniesienia. Najczesciej stosowang metodg jest metoda oparta na teorii adsorpcji Langmuira,
ktora zaktada, ze czasteczki zwigzku powierzchniowo czynnego nie przemieszczaja si¢
w monowarstwowym filmie powierzchniowym 1 nie oddzialujg pomiedzy sobg. Zgodnie z ta
teorig swobodna energia powierzchniowa bedaca funkcja stezenia 1 powierzchni zajmowane;j
przez czasteczke surfaktantu w monowarstwie dana jest rOwnaniem:

Ao _Co g 74CGa
A—Ao_a)EXp( RT j 19

gdzie: A jest to powierzchnia przypadajaca na czgsteczke surfaktantu i Ag— powierzchnia nie-
dostepna dla danej czasteczki na granicy faz w obecnosci innej czasteczki.

De Boer uwzgledniajac fakt, ze czasteczki w filmie powierzchniowym sg mobilne
zmodyfikowat rownanie Langmuira (18) do nastgpujacej postaci:

A A ) C, [(-AG,
A—Aaexp(A—AJ_wexp( RT J )

W przypadku bardzo rozcienczonych wodnych roztworéw surfaktantow, dla ktérych

ci$nienie filmu 7 rowne réznicy pomigdzy napigciem powierzchniowym rozpuszczalnika i
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napi¢ciem powierzchniowym roztworu wynosi od 0 do 3 mN/m, obserwuje si¢ prostoliniowg
zalezno$¢ 7 od stezenia. Swobodng energi¢ adsorpcji mozna wéwczas obliczy¢ ze wzoru:

AGy, =—-2.303RT Iog(a—”J (20)
2./¢,-0
Rownania (19) i (20) majg zastosowanie do roztwordéw surfaktantow o niskim stezeniu, przy
ktérym obserwuje si¢ mate zamiany napigcia powierzchniowego.
Rosen i Aronson do wyznaczenia AG., dla roztworéw surfaktantéw proponujg zasto-

sowanie ich napi¢cia powierzchniowego w zakresie stezenia odpowiadajacego liniowej zalez-
nosci tego napigcia od logarytmu ze st¢zenia. Wyprowadzone przez nich réwnanie dla niejo-
nowych surfaktantow ma nast¢pujacg postac:

C
AGJ, =2.303RT |og(;2j —N7A, (21)
Dla surfaktantéw jonowych typu AB, dla ktorych stezenie C; < 10% M AG), spehia réwna-
nie:
0 C. C,
AG,, =2,303RT| log ——+log —— |- N7A, (22)
@ @
Przyjmujac, ze surfaktant jonowy jest catkowicie zdysocjowany na jony C . =C__ =C,
roéwnanie (22) przybiera nastepujaca postac:
0 CAB
AG,, =4,606RT log—= — N7A,, (23)
@

gdzie A wyrazona jest w m?, a 7 jest rowne roznicy pomiedzy napieciem powierzchniowym
wody i napigciem powierzchniowym roztworu w mJ/ mZ.
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IV Czes¢ doswiadczalna

A. Aparaturai odczynniki

Aparatura: zestaw do pomiaru napigecia powierzchniowego metodg maksymalnego ci$nienia
baniek.
Sprzet:
— kolbka miarowa o pojemnosci 100 cm®— 1 szt.,
— kolbka miarowa o pojemnosci 25 cm® — 1 szt.,
— pipety miarowe o pojemnosci: 1, 51 10 cm®,
— plastikowe pojemniki z nakretkami — 12 szt.,
— zlewka o pojemnosci 400 cm?,
— zlewka o pojemnosci 250 cm?,
— czajnik elektryczny,
— tryskawka,
— bibuta.
Odczynniki:
— bromek cetylotrimetyloamoniowy CHs[(CH2)15](CH3)sNBr (CTAB) — M, = 364.46 g
lub siarczan dodecylosodowy Ci2H25SOsNa (SDS) — M ¢, = 288,4 g (do wyboru przez
prowadzacego ¢wiczenia)

B. Program éwiczenia

1. Przygotowanie wodnych roztwordéw surfaktantu.
2. Wyznaczenie napigcia powierzchniowego wodnych roztworow surfaktantu metoda mak-
symalnego cisnienia baniek.

C. Obstuga przyrzadow
1. Zestaw Rebindera

Schemat zestawu do pomiaru napigcia powierzchniowego metoda maksymalnego ci-
$nienia baniek przedstawia Rys 2.

Przed przystapieniem do pomiardw nalezy sprawdzi¢ czy woda z dolnego zbiornika
(7) zostata przelana do zbiornika gornego (6) i czy kran (8) jest zamkniety. Nastepnie po do-
ktadnym umyciu naczynko pomiarowe (1) napetni¢ woda destylowang i ustawi¢ kapilare (2)
(po doktadnym umyciu, optukaniu i osuszeniu bibulg) w takiej pozycji by dotykata po-
wierzchni cieczy. Nastgpnie otworzy¢ kran (3) tak aby woda wydobywala si¢ do zbiornika
dolnego po jednej kropli 1 zamkna¢ kran (4).

UWAGA! W trakcie wykonywania ¢wiczenia nie nalezy regulowa¢ szybkosci wyplywu
wody ze zbiornika (6).
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(6)
@3

(7)
)
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(8)

Rys. 2. Zestaw Rebindera do pomiaru napiecia powierzchniowego metodg
maksymalnego cisnienia baniek.

Przy wykonywaniu pomiaru nalezy doprowadzi¢ do takiego wzrostu ci$nienia, przy
ktorym u wylotu kapilary pojawiaja si¢ pecherzyki gazu. W celu zachowania jednakowych
warunkéw dla wszystkich pomiaréw odczyt wysokosci stupka cieczy w lewym i prawym ra-
mieniu manometru (5) nalezy wykonywac, gdy poziom menisku cieczy bedzie maksymalny.

Przy nastgpnym pomiarze otworzy¢ kran (4), by doprowadzi¢ do wyrdéwnania ci$nie-
nia w aparaturze z cisSnieniem zewnetrznym (jednakowy poziom cieczy w obu manometrach).
Ponownie zamkna¢ kran (4), po czym doprowadzi¢ do takiego wzrostu cis$nienia, przy ktorym
u wylotu kapilary pojawiaja si¢ pecherzyki gazu i odczytaé roznicg poziomoéw cieczy w ma-
nometrze.

Ah,, i Ah, (dla wody i badanych roztworéw) réwna si¢ sumie wysokosci shupow cieczy
w lewym i prawym ramieniu manometru (poczgwszy od zera manometru).

Po zakonczeniu ¢wiczenia przela¢ wode z dolnego zbiornika do gormego, a kapilarg do-
ktadnie umy¢ woda destylowana.

D. Sposob wykonania ¢wiczenia

1. Sporzadzi¢ roztwér wyjsciowy CTAB o stezeniu 5-10° M lub SDS o stezeniu 2-10% M. W
tym celu nalezy na wadze analitycznej odwazy¢ odpowiednia odwazke, przenie$¢ iloscio-
wo do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm® i dopetni¢ woda destylowana do kreski.
2. Z przygotowanego roztworu podstawowego pobraé 0,3 cm? roztworu i wla¢ do kolbki mia-
rowej o pojemnosci 25 cm®, a nastgpnie uzupetni¢ woda destylowana do kreski. Roztwor
z kolbki przela¢ do plastikowego pojemnika oznaczonego nr 1.

3. Analogicznie przygotowac nastgpne roztwory pobierajac kolejno: 0,4; 0,5; 1; 2; 3; 4; 5;
12,5; 15 i 20 cm® roztworu podstawowego surfaktantu. Pozostaly roztwér podstawowy
surfaktantu przela¢ do ostatniego pojemnika oznaczonego nr 12.
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4. Postugujac sie zestawem Rebindera wyznaczy¢ roznicg poziomdéw cieczy w manometrze,
odpowiadajaca cisnieniu niezbednemu do wypchnigcia banieczki powietrza z kapilary dla
wody destylowanej wedtug punktow opisanych w ,,obstudze przyrzadu”.

5. Postugujac si¢ zestawem Rebindera wyznaczy¢ rdéznice poziomoOw cieczy w manometrze,
odpowiadajaca ci$nieniu niezbednemu do wypchnigcia banieczki powietrza z kapilary dla
badanych roztworéw. Pomiary wykonywa¢ dla roztworéw od najmniejszego do najwigk-
szego stezenia.

6. Po zakonczeniu wszystkich pomiardéw kapilare doktadnie umy¢ i osuszy¢. Badane roztwory
surfaktantow wyla¢ do zlewu, a kolbki i plastikowe pojemniki umy¢ pod biezaca woda
1 przeptuka¢ wodg destylowana.

7. Zmierzy¢ temperature wody w celu odczytania z tabeli I jej napiecia powierzchniowego.

E. Opracowanie wynikow

1. Obliczy¢ stezenia przygotowanych roztworéw CTAB lub SDS.
2. Odczyta¢ napigcie powierzchniowe wody, y,, zZ Tabeli I, uwzgledniajac temperature,

w ktorej odbywaty sie pomiary.

Tabela l.

T Yw T Vw
[°C] [mN/m] [°C] [MN/m]
11 74,07 21 72,59
12 73,93 22 72,44
13 73,78 23 72,28
14 73,64 24 72,13
15 73,49 25 71,97
16 73,34 26 71,82
17 73,19 27 71,66
18 73,05 28 71,50
19 72,90 29 71,35
20 72,75 30 71,18

3. Obliczy¢ stata k dla kapilary wedlug wzoru:

Yw

= 24

" (24)

4. Obliczy¢ warto$ci napigcia powierzchniowego badanych roztwordéw surfaktantu korzysta-
jac z rownania (25):

7, =kh, (25)
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Otrzymane wyniki zamies$ci¢ w Tabeli I1.

Tabela ll.

stezenie, ¢ logC Ah 7,

[mol/dm?] [cm] [mN/m]

5. Sporzadzi¢ wykres zmian napigcia powierzchniowego w funkcji st¢zenia surfaktantu.

75
70 |
65 |-
60 |-
55 |-

Yy, =mx+h,
50

napigcie powierzchniowe, y,, (MN/m)

4Or Y. = m1X+b1

35 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0.0000 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.0010

stezenie, C
Rys. 3. Zalezno$¢ napiecia powierzchniowego od stezenia surfaktantu.
6. Metoda najmniejszych kwadratow wyznaczy¢ rownania prostych ponizej i powyzej prze-

widywanego CMC. Warto$¢ krytycznego st¢zenia micelizcaji wyznaczy¢ z nastepujacego
roOwnania (26):

bz _b1
m, —m,

CMC = (26)

gdzie: mq i my Sa to wspotczynniki kierunkowe prostych, b, i b, sa to warto$ci wyrazow
wolnych.

7. Sporzadzi¢ wykres zaleznos$ci napigcia powierzchniowego badanych roztwordéw od loga-
rytmu ze stezenia zwigzku powierzchniowo czynnego y = f(log C). Z prostoliniowej czg-
sci wykresu y= f(log C) odpowiadajacej najwickszym zamianom napigcia powierzch-
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niowego wybra¢ dwa dowolne punkty A (x,,y,) i A(X,,Y,), i korzystajac z rownania

(16) obliczy¢ warto$¢ I'ag, a nast¢gpnie wyznaczy¢ minimalng powierzchnig czgsteczki sur-

faktantu z réwnania (17).

80

napigcie powierzchniowe, y,, (mMN/m)

logC

Rys.4. Zalezno$¢ napiecia powierzchniowego od log ze stezenia surfaktantu.

8. Na podstawie odpowiednich wartos$ci st¢zenia i napigcia powierzchniowego dla obydwu
wybranych wczesniej punktow A; i Ay, obliczy¢ warto$é standardowej swobodnej energii

adsorpcji surfaktantu z r6wnania (23) .
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