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Wypienianie Srodka powierzchniowo aktywnego
(Sledzenie procesu poprzez pomiar zmian napigcia powierzchniowego
dodecylowego siarczanu sodu).

1. NAPIECIE POWIERZCHNIOWE

Pomiedzy czasteczkami kazdej substancji znajdujacej si¢ w jednym ze stanow
skupienia dzialaja sity ogolnie zwane silami van der Waalsa (sity kohezji czyli
spojnosci). Sity te ujawniaja si¢ dopiero woéwczas gdy, czasteczki znajduja si¢ w
odlegtosci rzedu kilku nanometréow. Oddziatywania migdzyczasteczkowe we wngetrzu
fazy rownowaza sig, podczas gdy w poblizu granicy faz kompensacja taka nie zachodzi.
W fazach skondensowanych, gdzie dominuje przyciaganie migdzyczasteczkowe,
czasteczki znajdujace si¢ na granicy faz sa niejako ,,wciagane” do wnetrza fazy.

rys.l. Obszar powierzchniowy na granicy faz ciecz — gaz.

W wyniku oddziatywan migdzyczasteczkowych ,,wciagajacych” czasteczki z
powierzchni do wnetrza fazy cieklej, ciecz stara si¢ przyjac¢ ksztalt o odpowiednio
najmniejszej powierzchni jaka jest mozliwa dla danej objgtosci w okreslonych
warunkach zewngetrznych. Sita to powodujaca dziata stycznie do powierzchni cieczy
wzdluz jej obwodu i1 nosi nazweg napigcia powierzchniowego (migdzyfazowego).
Inaczej napigcie powierzchniowe mozna zdefiniowac jako pracg potrzebna do zmiany
powierzchni cieczy o lem’.

2. METODY POMIARU NAPIECIA POWIERZCHNIOWEGO

a) metoda kapilarnego wzniesienia

b) metoda kroplowa (stalagmometryczna)
¢) metoda odrywania pierscienia

d) metoda maksymalnego ciSnienia baniek



METODA KAPILARNEGO WZNIESIENIA

Jezeli rurke kapilarna czg$ciowo zanurzymy do naczynia z ciecza zwilzajaca, to
ciecz dzigki sitom napigcia powierzchniowego bedzie wznosi¢ si¢ do pewnej wysokosci
ponad poziom cieczy w naczyniu (rys. 2).

W przypadku cieczy niezwilzajacych $cianek kapilary sity napigcia powierzchniowego
powoduja obnizenie poziomu cieczy w kapilarze w stosunku do poziomu cieczy w
naczyniu (rys. 3).
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rys.2. Ciecz zwilzajaca w rurce kapilarne;j. rys.3. Ciecz niezwilzajaca w rurce
kapilarne;.

Sita napigcia powierzchniowego f; (dla kapilary o przekroju kota sita ta dziata wzdtuz
obwodu kota) bedzie wyrazaé si¢ wzorem:

f =2nrycos6
0 - kat zwilzania
W stanie rownowagi sifa ta jest rowna cigzarowi stupa cieczy w kapilarze:
f, = nr*hpg
r — promien kapilary
p - gestosc¢ cieczy
g — przyspieszenie ziemskie

2mry cos0 = r’hpd

_ rhpg
! 4cos0

Poniewaz bardzo czesto dla cieczy zwilzajacych S$cianki kapilary, kat zwilzania
praktycznie réwny jest zeru, czyli cosf=1, wigc:
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METODA KROPLOWA (STALAGMOMETRYCZNA)

Metoda ta opiera si¢ na wyznaczeniu wielkosci kropli (jej masy lub objgtosci)
wyptywajacej z rurki kapilarnej z oszlifowanym ptlasko koncem. Cigzar odrywajacej si¢
kropli mozna przyja¢ z wystarczajacym przyblizeniem za proporcjonalny do napigcia

powierzchniowego.
Zaleznos¢ te podaje tzw. prawo Tate’a:
w = 27y
W praktyce otrzymuje si¢ cigzar w’ mniejszy od cigzaru w, a mianowicie:
w = 2mryf

f — funkcja promienia kapilary, objetosci odrywajacej si¢ kropli i konstrukcji przyrzadu
Poniewaz w’=mg, wigc:

_mg
! 2mrf
m — masa kropli
Zatem:
_Vpg
Ty

V — objetos¢ kropli
p - gestos¢ cieczy
k=2nf — stata stalagmometru

rys.4. Stalagmometr.

Jesli ze stalagmometru wycieklo V ml cieczy, co daje n kropel, to masa kropli m=Vg/n
czyli:
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Zwykle pomiary napigcia powierzchniowego prowadzi si¢ jako pomiary wzgledne
przyjmujac jako ciecz odniesienia wodg, ktdérej napigcie powierzchniowe zostato
doktadnie zmierzone w duzym zakresie temperatur.

METODA ODRYWANIA PIERSCIENIA

Metoda ta polega na tym, ze zawieszony na odpowiednio czutej i wyskalowanej
wadze piercien platynowy zanurzamy w cieczy, a nastgpnie podnosimy do gory.
Dzigki napigciu powierzchniowemu ciecz wznosi si¢ poczatkowo wraz z podnoszonym
pierScieniem. Sita f, ktéra nalezy przylozy¢ aby oderwac pierscien od powierzchni
cieczy wynosi:

f =2ly
1 — obwod pierscienia
Fabrycznie budowane aparaty to tensjometry.

DO WAGI
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rys.5. Odrywanie pierscienia od powierzchni cieczy; R — $rednica pierscienia.

METODA MAKSYMALNEGO CISNIENIA BANIEK

Metoda ta opiera si¢ na proporcjonalnej zaleznosci migdzy wielkoscia napigcia
powierzchniowego 1 wielko$cia najmniejszego cisnienia koniecznego do wycisnigcia
pecherzyka powietrza z kapilary zanurzonej w badanej cieczy.

Zgodnie z rGwnaniem Cantora:

YZEI’P

r — promien kapilary



p — minimalne ci$nienie (mN/m?)
Przy pomiarach p nalezy uwzgledni¢ gltgbokos¢ zanurzenia kapilary h i wynikajace stad
ci$nienie hydrostatyczne.

Rys.6. Zestaw pomiarowy do metody maksymalnego ci$nienia baniek.

3. CZYNNIKI WPLYWAJACE NA NAPIECIE
POWIERZCHNIOWE
TEMPERATURA

W miar¢ wzrostu temperatury napigcie powierzchniowe maleje niemal
prostoliniowo. Réwnanie podajace te zalezno$¢ podat EOGtvOs:

V3 =K(T, - T

TV = ( ¢ )

Vi — objgtos¢ molowa cieczy

T, — temperatura krytyczna (przy ktorej zanika menisk cieczy)
K — stata (2.1mJ/K)

GESTOSC CIECZY

Pomigdzy napigciem powierzchniowym cieczy a jej gestoscia istnieje
empiryczna zalezno$¢:

4
y=clp.-p,)
pc — gestos¢ cieczy

Pp — &StOSC pary
c — stala
Opierajac si¢ na tej zaleznosci Sugden zdefiniowat wielkos¢ zwana parachora (p):



Poniewaz p,<<p. to:

_ M sy

m

p

Vi — objetos¢ molowa cieczy
Parachor¢ mozna traktowac jako objetos¢ molowa cieczy poprawiong o efekty dziatania
sit powierzchniowych.

RODZAJ ROZPUSZCZALNIKA, RODZAJ SUBSTANCJI ROZPUSZCZONEJ 1
JEJ STEZENIE

Istnieja substancje, ktore juz w niewielkich stgzeniach powoduja obnizenie
napigcia powierzchniowego roztworu. Sa to tzw. substancje kapilarnie lub
powierzchniowo czynne. Wzgledem wody, ktéra ma duze napigcie powierzchniowe
liczne ciala sa powierzchniowo czynne, gdyz ich napigcie powierzchniowe jest mniejsze
od wody, np.: alkohole, kwasy tluszczowe, estry, etery itp.

Jezeli rozpuszczalnikiem jest ciecz o malym napigciu powierzchniowym, moga je w
tym przypadku podwyzszaé, to znaczy beda powierzchniowo nieczynne.
Powierzchniowa aktywno$¢ danej substancji jest wige funkcja nie tylko jej wlasciwosci,
ale takze rodzaju rozpuszczalnika.

Wodne roztwory elektrolitbw maja napigcie powierzchniowe nieco wyzsze niz czysta
woda 1 wzrastajace w miar¢ zwigkszania si¢ stgzenia.
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rys.7. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego wodnych roztwordéw elektrolitéw od ich
stezenia.

Oddzielna grupe wodnych roztworow stanowia tzw. elektrolity koloidalne. W
tym przypadku napigcie powierzchniowe gwattownie maleje juz przy bardzo matych
stgzeniach tego typu substancji w roztworze. Dalszy wzrost stezenia elektrolitu
koloidalnego powoduje nieznaczne zmiany napigcia powierzchniowego. Wynika to z
tego, ze substancje koloidalne maja zdolno$¢ tworzenia tzw. miceli w bardziej



stezonych roztworach. Wskutek tego stezenie substancji powierzchniowo aktywnej
przestaje si¢ zwigksza¢, pomimo wzrostu ilosci tego typu substancji w fazie
objetosciowej. Osiaga si¢ wigc statos¢ 1 niezalezno$¢ napigcia powierzchniowego od
stezenia.
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rys.8. Zalezno$¢ napigcia powierzchniowego elektrolitu koloidalnego od jego st¢zenia
W roztworze.

4. MECHANIZM DZIALANIA SUBSTANCJI POWIERZCHNIOWO
CZYNNYCH

Substancje powierzchniowo czynne sa to zwiazki wykazujace duza sktonnosé
do gromadzenia si¢ na granicy faz. Sa to zwiazki dwubiegunowe, zbudowane z czg¢$ci
hydrofilowej, tj. jednej lub kilku grup polarnych np.: -COO’, -SO5, -SO4H", -C-O-C- iz
hydrofobowej reszty, np. tancucha weglowodorowego zawierajacego wigcej niz 10
atomow wegla. Cecha charakterystyczna tych substancji jest to, ze zaggszczenie ich
czasteczek na granicy faz zachodzi juz przy bardzo niewielkich stgzeniach. Przyczyna
tego jest niezwykle stabe oddzialywanie czasteczek wody z grupami CH, w poréwnaniu
z oddzialywaniem migdzy czasteczkami wody, w wyniku czego niepolarne tancuchy
weglowodorowe sa wypierane z wngtrza fazy. Ze zjawiskiem tym spotykamy si¢ takze
przy powstawaniu miceli.

Przy matych stgzeniach, gdy czasteczki substancji powierzchniowo czynnej maja
dostatecznie duzo miejsca na powierzchni, tancuchy weglowodorowe na powierzchni
wody sa mniej lub bardziej pochylone.

Im silniejsze jest oddzialywanie migdzy czasteczkami wody a czasteczkami substancji
powierzchniowo czynnej oraz im ggstsze jest upakowanie zaadsorbowanych czasteczek,
tym znaczniejsze jest obnizenie napigcia powierzchniowego. Poniewaz czasteczki wody
oddziatuja znacznie silniej z polarnymi grupami niz niepolarnymi tancuchami, grupy
polarne wywieraja dominujacy wplyw na obnizenie napigcia powierzchniowego,
zwlaszcza gdy czasteczki sa zorientowane prostopadle do granicy faz. Jesli chodzi o
fancuch niepolarny, to im jest on dtuzszy tym wigksze jest zageszczenie czasteczek.
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rys. 9. Schematyczne przedstawienie zachowania si¢ substancji powierzchniowo
czynnej na granicy faz.

5. ZASTOSOWANIE SUBSTANCJI POWIERZCHNIOWO
CZYNNYCH

Substancje tworzace warstwy powierzchniowe 1 obnizajace napigcie
powierzchniowe wody maja ogromne znaczenie w zyciu codziennym i w wielu
galeziach przemystu. Jako tzw. srodki powierzchniowo czynne (detergenty, surfaktanty,
tensydy) stanowia wazny produkt wspdtczesnego przemystu chemicznego. Stosuje si¢
je najczesciej wowcezas gdy chodzi o zapewnienie catkowitej zwilzalnosci formy statej
(powierzchnie  oczyszczane, tkaniny barwione lub poddawane procesom
wykonczeniowym) czyli o zmniejszanie kata zwilzania do zera. Wspdlna cecha
detergentow jest obecno$¢ w czasteczce grupy hydrofilowej i dhugiego tancucha
alkilowego lub alkilowo-arylowego. Rozroznia si¢ detergenty anionowe, w ktorych
grupa hydrofilowa jest reszta kwasowa (sole kwasow karboksylowych, estry kwasu
siarkowego, sulfoniany), detergenty kationowe zawierajace zwykle grupg aminowa lub
amoniowa oraz detergenty niejonowe — najczgsciej pochodne tlenku etylenu. Lancuch
weglowodorowy powinien by¢ mozliwie dlugi, jednak ograniczenie w tym wzgledzie
stanowi zmniejszajaca si¢ z dlugoscia tancucha rozpuszczalno$¢ zwiazku. W miarg
wydhluzania si¢ tancucha zwigksza si¢ rowniez tendencja do tworzenia si¢ w bardziej
stezonym roztworze agregatow wieloczasteczkowych tzw. miceli.

Wazna rolg spelniaja substancje powierzchniowo czynne w tworzeniu i
utrwalaniu pian. Piany sa zawiesinami pgcherzykow powietrza (gazu) w cieczy o tak
~duzym” stezeniu, ze faza ciekla wystgpuje w postaci cienkich warstewek
oddzielajacych pecherzyki. Substancje powierzchniowo czynne obnizajace napigcie
powierzchniowe ulatwiaja tworzenie piany, natomiast wplyw na trwalo$¢ piany
wywieraja poprzez adsorpcj¢ na powierzchni pecherzykow. Wokoét pecherzykow
powstaje wowczas rodzaj ,kolczugi” molekularnej, w ktorej grupy hydrofilowe
detergentu skierowane ku fazie cieklej przeciwdzialaja sitami elektrostatycznymi
koalescencji (zbieganiu sig) pecherzykow. Tworzenie piany stanowi jeden z elementow
przemystowego procesu flotacji rud.



WYKONANIE CWICZENIA

Pomiar napigcia powierzchniowego zostanie przeprowadzony przy uzyciu
stalagmometru o promieniu ,stopki” réwnym 0.3705cm. Stalagmometr jest
umieszczony w termostatowanej komorze. Roztwor weiaga si¢ do stalagmometru przy
uzyciu strzykawki potaczonej ze $ruba mikrometryczng. Wyciekajace ze stalagmometru
krople cieczy zbiera si¢ w matych naczynkach wagowych, zwazonych uprzednio na
wadze analitycznej. Wazy si¢ po 5 kropli z doktadnoscia do 0.0001g (czas wyptywu
jednej kropli wynosi 3 min., temperatura pomiaru 25°C). Nastepnie oblicza si¢ mase
jednej kropli.

Napigcie powierzchniowe wylicza si¢ ze wzoru:

m

me e
T

’Y:

m — masa kropli

g — przyspieszenie ziemskie

r — promien stalagmometru

F — poprawka empiryczna, ktorej wartosé zalezy od r/V'">
V — objetos¢ kropli, V=m/d, d — ggstos¢ cieczy

Sporzadzamy roztwor dodecylosulfonianu sodu o st¢zeniu mniejszym niz
CMC=7x10"mol/dm’. Nastgpnie mierzymy jego napiecie powierzchniowe przy uzyciu
stalagmometru. W tym celu male naczynko wagowe wypetnione badanym roztworem
umieszczamy w komorze stalagmometru w taki sposob aby stopka stalagmometru byta
zanurzona w roztworze (w razie potrzeby przytrzymujemy naczynko r¢ka). Wykrecajac
srubg strzykawki stalagmometru (krgcac w lewa strong) wciagamy roztwor do
wysokosci okoto 1/3 banki przyrzadu. Nastepnie osuszamy delikatnie stopke 1
podstawiamy pod nia doktadnie wysuszone i zwazone male naczynko wagowe.
Wyciskamy do niego powoli 5 kropli (krgcac §ruba w prawa strong). Wazymy naczynko
ponownie, obliczamy mas¢ jednej kropli 1 napigcie powierzchniowe roztworu
dodecylosulfonianu sodu. Aby wykona¢ nastgpny pomiar usuwamy resztki badanego
roztworu z banieczki. UMAGA!!! Nie wyciska¢ nadmiarowej zawartosci banieczki do
naczynka, ktére stluzy do wazenia kropli. Nastgpnie roztwor podstawowy mieszamy
energicznie w krystalizatorze do uzyskania piany, ktdra zgarniamy. Pobieramy do
stalagmometru roztwoér po pierwszym wypienieniu i wykonujemy kolejny pomiar
napigcia powierzchniowego. Procedur¢ powtarzamy kilkakrotnie za kazdym razie
mierzac napigcie powierzchniowe roztworéw po kolejnych wypienieniach.
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rys. 10. Zestaw do pomiaru napigcia powierzchniowego.
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