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Cwiczenie nr I11-S

WYZNACZANIE IZOTERMY ADSORPCJI
BEKITU METYLENOWEGO ORAZ
POWIERZCHNI WEA SCIWEJ ZELU
KRZEMIONKOWEGO

|. Cel éwiczenia

Celemc¢wiczenia jest wyznaczenie izotermy adsorpcji Laniganbickitu metylenowego na
zelu krzemionkowym oraz powierzchni \save] adsorbentu w oparciu 0 pojendéo
monowarstwy wyznaczonej z liniowej postaci izotermy

ll. Zagadnienia wprowadzaj ace

1. Pokcie adsorpcji (adsorpcja fizyczna i adsorpcja clogma).
Adsorpcja surfaktantu na granicy faz ciato stateztwor surfaktantu.
3. lzotermy adsorpcji na granicy faz ciato state —twax

- izoterma Langmuira,

- izoterma Gu i Zhu.
4. Pomiar powierzchni wiziwej ciat statych.
5. Barwniki w kosmetyce:

- barwa,

— barwniki,

— naturalne barwniki stosowane w kosmetyce,

— kosmetyki kolorowe.
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lll. Czesé€ teoretyczna
[1l.1. Pojecie adsorpcji

Adsorpcja nazywamy zjawisko wyspujace na granicy dwéch faz, polegeg¢ na
powstawaniu rénic pomkedzy przecttnym skladem weirza faz a sktadem warstw
przylegajcych do powierzchni. Substancja ulega sorpcji é&dsorbat) znajduje si
najczsciej tylko w jednej z faz okjosciowych (fazie gazowej lub ciektej) i dlatego prece
adsorpcji opisuje sitylko jako podziat danej substancji pauizy jedra faze objetosciowa
i faze powierzchniow. Adsorpcja zachodzi prawie zawsze w przypadkurietia st gazow
lub cieczy z faz stah (adsorbenten).

W zaleznosci od rodzaju sit utrzymuagych casteczki zaadsorbowane na powierzchni
ciata stalego wyrimiamy:
— adsorpcje fizyczng — uwarunkowaa sitami oddziatywa migdzyczsteczkowych (van
der Waalsa),
— adsorpcje chemiczrg — (chemisorpgj) adsorpaj specyficzrm, zachodaca pod wptywem
sit chemicznych.
Adsorpcje fizyczna charakteryzuje przede wszystkim: niewielkie ciepto procesu

adsorpcji, odwracalrsé w odpowiednich warunkach stiienia i temperatury, tworzeniegsi
warstw adsorpcyjnych o grubm odpowiadajcej kilku srednicom czsteczek adsorbatu.

Adsorpcje chemiczry cechuje natomiast da ciepto adsorpcji, tego samegadua co
ciepto reakcji chemicznej, bardzo trudne usuwaraestw adsorpcyjnych,edacych z reguty
jednocasteczkowymi.

[ll. 2. Adsorpcja surfaktantu na granicy faz ciato state—ro ztwor
surfaktantu

Surfaktanty (zwizki powierzchniowo czynne) to substancje o0 speeyfych
wiasciwosciach wynikagjcych z ich budowy chemicznej. &teczka surfaktantu zbudowana
jest bowiem z dwoch egci rozniacych sg wiasciwosciami:  hydrofilowej ,gtowy”

i hydrofobowego ,,ogona”.

czesd hydrofilowa czesc hydrofobowa

Rys. 1. Schemat budowy czagsteczki surfaktantu

Dzigki swojej charakterystycznej budowie surfaktantykezup w roztworach wodnych
wiele wiaciwosci, okreslanych jako aktywn& powierzchniowa. Wynika ona ze zdofeo

—2_
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czasteczek surfaktantu do gromadzenia i obszarze ngdzyfazowym, co przejawia i
przede wszystkim ob#éniem napicia powierzchniowego roztworéw wodnych i ngpa
migdzyfazowego. Tworgca st warstwa adsorpcyjna sty jako fcznik pomedzy fazami
nierozpuszczalnymi (np. woda-olej).

Warstwa adsorpcyjna tworzy st kosztem czgsteczek rozpuszczonych w roztworze,
ktére ze wzgldu na niewielkie powinowactwo do rozpuszczalnikarai sie wydosta
z roztworu kieryjc sk ku powierzchni, gdzie nagiuje ich orientacja. Powierzchnia nie iso
si¢ jednak w nieskaczonad¢ wzbogaca w czsteczki surfaktantu i dla kdego surfaktantu
oskhga st pewne sizenie graniczne (graniczngestasé powierzchniow) odpowiadajce
stanowi réwnowagi pomdzy przeptywem cpiteczek z roztworu do powierzchni
I z powierzchni do roztworu. Pouegj tego stzenia w roztworze zaczyrmjSic tworzye
micele, poniewa czsci nierozpuszczalne surfaktantacta s¢ ze soh tak, aby mié
najmniejsz powierzchn¢ styku z faz, do ktérej nie maj powinowactwa. Maksymain
gestas¢ powierzchniow uzyskuje s wiec wowczas, gdy powstapierwsze micele.

Aktywnos¢ powierzchniowa jest bezpedni konsekweng asymetrycznej budowy
czasteczek surfaktantow, ktore w odmienny sposob zaafaocsie w stosunku do rnych faz
stanowsacych dany uktad. Dodatek surfaktantu do uktadu eeapicego dwie niemieszage
si¢ ze soh fazy powoduje powstanie warstwy adsorpcyjnej. @dzaju tworzcej sk
warstwy adsorpcyjnej i stopnia jej z@gczenia zalyy zasadnicze dziatanigrodka
powierzchniowo czynnego jakwodka pioacego, myjcego, emulgujcego, pianotwdrczego,
zwilzajacego, dyspergagego.

Wiasciwosci warstwy adsorpcyjnej zalg gtdwnie od:

— rodzaju grupy hydrofilowej,

— rodzaju grupy hydrofobowej,

— rownowagi m¢dzy wiasciwosciami hydrofobowymi i hydrofilowymi,

— potazenia grupy hydrofilowej w csteczcee,

— stezenia roboczego,

— temperatury.

W przypadku adsorpcji surfaktantu na granicy faocstate— roztwor interesujce jest,
aby okréli¢:

— ilos¢ surfaktantu zaadsorbowanego na jednpstlsy stalego adsorbentu, tgzgnie
powierzchniowe surfaktantu (adsorbatu) w danej &nampirze, poniewa jest ona
miara pokrycia powierzchni adsorbentu i zmiany tej pawofini przez adsorpgj

— rownowagowe stenie surfaktantu w fazie ciektej, konieczne dmgskcia danego
stezenia surfaktantu na granicy faz w danej temperatuppniewa jest ono miay
skutecznéci adsorpcji surfaktantu,

— stezenie surfaktantu na adsorbencie, odpowkgawysyceniu powierzchni w danej
temperaturze, poniewakresla ono efektywné¢ adsorpcji surfaktantu,

— orientacg czasteczek lub jondw zaadsorbowanego surfaktantue parametry, ktére
mog rzuck swiatto na mechanizm jego adsorpcji, poniewaajomdéé mechanizmu



Cwiczenie nr 111-S — Wyznaczanie izotermy adsorpcji

pozwala przewidzie jak surfaktant o danej strukturze as#eczkowej bdzie
adsorbowat sina granicy faz,

— wplyw adsorpcji na inne wiaiwosci adsorbentu.

[ll. 3. 1zotermy adsorpcji na granicy faz ciato state-ciecz

lzoterma adsorpcji jest matematycznym wgn@em opisujcym zalenosé pomidzy
stezeniem adsorbatu na granicy faz, a jeggestiem réwnowagowym w fazie ciekitej. Jest
ona wyteczna do opisu adsorpcji ha granicy faz cialdestaéecz, poniewa z izotermy
adsorpcji maemy otrzymad wigksza¢ potrzebnych informacii.

Fundamentalne réwnanie izotermyadsorpcji pozwalajce na obliczanie ikzi jednego
ze sktadnikow (sktadnik 1) badanego roztworu zadms@anego na statym adsorbencie
zostato podane w 1973 roku przez Arcyard’a i mdagos

B = nix, o

gdzie n,- catkowita liczba moli przed adsorpgj4x, = X, —X,, X, - utamek molowy
sktadnika 1 przed adsorpgjx,, X, - utamki molowe skiadnikéw 1 i 2 w réwnowadze
adsorpcyjnej,m - masa adsorbentu w gramadh,, n; - liczba moli skladnikow 1 i 2

zaadsorbowanych przez jednastkasy adsorbentu w rownowadze adsorpcyjne;.

Jezeli jednym skiadnikiem fazy ciektej (rozéiezony roztwor surfaktantu) jest surfaktant
(sktadnik 1), ktéry znacznie silniej adsorbuje sa statym adsorbenciezniozpuszczalnik
(sktadnik 2), wtedyn,4x, = 4n,, gdzie 4n, jest to ubytek liczby moli skfadnika 1 w

roztworze in; 001 x, =1. Skd:

np =t =AY @
m m

gdzie 4AC, =C,, -C,, C,, - skzenie molowe (w molach/litr) sktadnika 1 przed agspr
w fazie ciekiej, C, - stzenie molowe sktadnika 1(surfaktant) w rownowadzsoagpcyjnej,
w fazie cieklej iV - objtosé fazy ciektej w dm.

W celu okrélenia n; z odpowiedni doktadndcia, nalezy wyznaczy wartas¢ AC, , tj. zmiarg
stezenia molowego roztworu surfaktantu pod wpltywem agdga ktdéra musi by znaczna
w porownaniu doC,,(stkzenie pocatkowe). Dlatego staty adsorbent musi poséadaza

powierzchng¢ przypadajca na jednostke masy (np. dostatecznie rozdrobniony).

Dla rozcieiczonych roztworéw surfaktantéw licgbmoli zwiazku powierzchniowo
czynnego zaadsorbowanych przez jednpstkasy oblicza gi ze stzenia substancji
rozpuszczonej w fazie cieklej przed i po zmieszaniztworu z dostatecznie rozdrobnionym
stalym adsorbentem i wytganiu do osigniecia rownowagi adsorpcyjnej. Naphie
wykresla sk zaleznos¢ n; od C,, aby otrzyma izoterny adsorpcji.

Do okr&lenia zmiany sizenia surfaktantu w procesie adsorpcji mdgg stosowane
rozne techniki analityczne. Gdy znana jest powierzahjadnostkowa masy adsorberdy,

w m?/g (powierzchnia whciwa) mazna obliczy skzenie powierzchniowe surfaktantoy’ ze

Wzoru:
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_ACV
axm

o (3)
W przypadku ciat statych, ktorych nie wvra dostatecznie rozdroksniskzenie
powierzchniowe surfaktantu wyznacza siiekiedy z pomiaréw #&a zwilzania. Wowczas
izoterme adsorpcji mena wykréli¢ z zalenosci C; od C,. Powierzchnia adsorbentu

zajmowana przez jedrczasteczk surfaktantu mge by obliczona z réwnania:

1016

= 4
CEh NC: (4)

gdzie N jest liczh Avogadro.

Powszechnie stosowalzotermy adsorpcji surfaktantow z roztworow na powierzatiat
statych jest podana w 1918 rokaoterma Langmuira:
_ GG

C, +a

C; (5)

gdzie C; - maksymalne gkenie powierzchniowe surfaktantu, w molfcm monowarstwie
adsorpcyjnej,C, - stzenie surfaktantu w fazie ciektej w rownowadze agdsginej, a - stata
=[553exp(4dG°/ RT)] w mol/l, w temperaturze pokojowej 4G°- swobodna energia
adsorpcji dla nieskixzenie rozcigczonego roztworu.

Wykres izotermy adsorpcji Langmuira przedstawioaoys. 2.

adsorpcja

[

Rys. 2. Izoterma adsorpcji Langmuira

Do wyprowadzenia izotermy adsorpcji Langmuir zgtp ze na powierzchni adsorbentu
znajduje s¢ okreslona liczba miejsc aktywnych. Na #dym z tych miejsc miae
zaadsorbowasie tylko jedna czsteczka adsorbatu. Zgodnie z tym zalniem, na granicy faz
powinna utworzy si¢ jednoczsteczkowa (monomolekularna) warstwa adsorpcyjnaSity
wiazace adsorbat z adsorbentem mdyy¢ natury fizycznej lub chemicznej, jednak na tyle
silne, aby casteczki nie mogly przemieszgzasie po powierzchni — adsorpcja
zlokalizowana
Stosujc rownanie izotermy adsorpcji Langmuira ngi@amkttac, ze powinny by spetnione
nastpujace warunki:

1. adsorbent jest homogeniczny,
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2. rozpuszczalnik i substancja rozpuszczonarnegnakowe molowe powierzchnie,

3. faza powierzchniowa i objjosciowa zachowuyj sig jak fazy idealne (tj. nie ma
oddziatywa pomidzy rozpuszczalnikiem a substanopzpuszczonw zadnej z faz),

4. adsorpcyjny film jest monowarstwowy.

Adsorpcja wielu surfaktantow na powierzchni ciagatgth mae by opisana réwnaniem
Langmuira nawet wtedy, gdy nie wszystkie wymieniogeaniczeniagspetnione.

W przypadku, gdy adsorpcpurfaktantu z roztworu na powierzchni ciala stategisuje
rownanie izotermy Langmuira, oktejac wartgci C> mazna oblicz¢ powierzchng

zajmowam przez zaadsorbowartzasteczk lub jon w nasyconej monowarstwie i swobagdn

energe adsorpcji z roztworu nieskozenie rozcigczonego. W celu okgékenia, czy

adsorpcja spetnia rownanie Langmuira i czyzmego zastosowalo obliczenia wartzi C;,,

nalezy rownanie izotermy Langmuira przeksztatdo postaci liniowej:
C, _C a

1 =71 4 6

c; C. C: ©)
lub

1 _ a + 1 7)

C; CC G
Wykres C, / C; wzglgdem C, (réwnanie 6) powinien kiylinia prost o nachyleniu réwnym
1/C; i przecinagca 0s y przy al/C; . Alternatywnie, wykresl/C; wzgldem 1/C,
powinien by linia prost o nachyleniu rownyna/ C;, i punkcie przegicia 1/ C; (réwnanie
7). W przypadku, gdy nie jest znana powierzchniaseWva stalego adsorbentu ma
okreili¢ na podstawie réwnania izotermy adsorpcji Langmuivartags¢n;, korzystajc
Z nastpujacej postaci tego rownania:
n.C,

n, =—"
C +a

(8)

Post& liniowa rownania (8) jest nagiujaca:
D=ty 8 ©
N, n

m m

S

N

lub

1 a 1
s s T
n, nC, n

(10)

Z réwna (5) i (8) wynika odpowiednio,ze a=C,wtedy gdy C;=C;/2 lub gdy
n; =n> /2. Zatem stat a w réwnaniu izotermy Langmuira nmoa wyznaczy rowniez
wykreslajac C; lub n; w funkcji C,. Skzenie réwnowagowe surfaktantu w fazie
objctosciowej, przy ktorym osiga st jego stzenie odpowiadape potowie s{zenia
nasyconej monowarstwy Cf =C:/2lub, gdy nj=n;/2), rowne jest stalej
a (a=[553exp(4G°/ RT)] ). Stah te w temperaturze pokojowej opisuje zales¢:
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~loga= __ A5 (11)
2.30:RT

Z rownania (11) wynika,ze -log a jest funkcp zmiany swobodnej energii uktadu
spowodowanej przeniesieniem 1 mola surfaktantu zy fabgtosciowej do fazy
powierzchniowej. Zatem w przypadku, gdy adsorpcg granicy faz ciato state-roztwor
spetnia réwnanie izotermy adsorpcji Langmuira wiétk —log a jest wygodm miar
skutecznéci adsorpcji surfaktantu.
Fakt, ze wyniki eksperymentalne procesu adsorpcji smmbyg opisane za pomaadwnania
Langmuira nie dowodzize wszystkie warunki konieczne do jego zastosowsnspetnione.
Mozna nawet powiedzée ze w przypadku surfaktantow wszystkie warunki (sgcéheie
nieobecn& bocznych oddziatywg nie @ prawie nigdy spetnione. Pomimo tego, réwnanie
Langmuira opisuje wiele uktadéw adsorpcyjnych ciatate-roztwor surfaktantu z powodu
wzajemnej kompensacji wptywu wielu czynnikbw na tkéiz izotermy adsorpcji. Do
czynnikdw wptywajcych na ksztatt izotermy adsorpcji ey zaliczy:

1. Micelizacje surfaktantu Powoduje ona splaszczenie izotermy adsorpcji zepni
stezenia rownowagowego w fazie ebpsciowej odpowiadajcego nasyconej warstwie
adsorpcyjnej, poniewa niewielki wzrost aktywnéci surfaktantu w fazie cieklej
powoduje micelizagj

2. Powierzchniowy potencjaiW przypadku powierzchniowego potencjatu tego ggpome
znaku, co jon powierzchniowo czynny surfaktantu eobsijemy spadek adsorpcji
uwidaczniagcy sk zmniejszonym nachyleniem izotermy adsorpcji. Nasst) gdy
potencjat powierzchniowy jest przeciwnego znakujatwu surfaktantu widoczny jest
znaczny wzrost adsorpcji i tym samym wzrost naahglézotermy adsorpciji.

3. Heterogeniczné¢ powierzchni adsorbentu lzoterma adsorpcji surfaktantu na
wysokoenergetycznych centrach na powierzchni adsbub jest o wikszym
nachyleniu arxeli na niskoenergetycznych centrach.

4. Oddziatywania boczne. W uktadach, w ktérych wysbuja przychgajce
oddziatywania pomidzy czsteczkami lub jonami surfaktantéw, nachylenie inote
staje st bardziej strome i m@ ono by ksztattu litery S lub schodkowego.

Izoterne adsorpcji ksztattu litery S, Gu i Zhu wyjdaja za pomog dwuetapowego
mechanizmu adsorpcji. W pierwszym etapie adsarlsi pojedyncze casteczki lub jony
surfaktantu na powierzchni ciata statego, natomiadtugim adsorbujsi¢c agregaty powstate
wskutek silnych oddzialywa hydrofobowych midzy czsteczkami surfaktantu,
powodupcych znaczy wzrost adsorpcji.

Izoternme Gu i Zhu, w ksztalcie litery S opisuje réwnanie:

r,KC/
[ =421 12
k) 12

gdzie /7 - nadmiarowe sgfenie surfaktantu w warstwie powierzchniowéj, - graniczne
stezenie surfaktantu w warstwie powierzchniowkj,— stata rownowagi powierzchniowego
procesu agregacijin — srednia liczba agregacji powierzchniowych agregat@dwnanie (12)
moze by przeksztatcone do postaci:
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Iogﬁ =logK +nlogC, (13)
Z wykresu zalenosci log /:1 od C; mozna okrédli¢ zaréwnoK jak in.
Réwnanie (12) stajees'réwzani;m izotermy adsorpcji Langmuira w postaci:
k) 4o

jesli K=1/a i n=1. W przypadku, gdy zachodzi proces agregacji naigraehni ciata
statego stata jest wiksza od jedn<i.

Izotermy adsorpcji zanieczyszczonych surfaktantévieterogenicznych i zanieczyszczonych
adsorbentach esto przechodz przez maksimum adsorpcyjne Ilub wskazupa
wielowarstwow adsorpgj. Oczyszczenie surfaktantow i powierzchni adsorergliminuje
zjawisko wysgpowania maksimum na izotermie adsorpcji

[ll. 4. Pomiar powierzchni wta sSciwej ciat statych metod g adsorpcji
barwnikéw, opart g na réwnaniu izotermy adsorpcji Langmuira

Spasrdd wielu metod wyznaczania powierzchni ydiavej das¢ czesto stosuje gimetod
adsorpcji barwnikéw, tj. Ponso 2Rpicien naftolowa, b¢kit metylenowy i inne. Istota
pomiaru polega na adsorpcji barwnika z serii rozémo o wzrastagicym stzeniu na
okreslonej ilosci adsorbentu, oznaczeniu ubytku barwnika w pogpamgch roztworach
I wykresleniu izotermy adsorpciji.

Réwnanie adsorpcji Langmuira podaje zal@&¢ adsorpcji rzeczywistej od ¢genia,
podczas gdy dla adsorpcji z roztworwsa@dczalnie mgemy wyznacz§ wielkos¢ adsorpcji
nadmiarowej. Nie jest jednak #Zym blkdem zataenie, ze przy adsorpcji z roztworéow
rozcienczonych wielké¢ adsorpcji nadmiarowej i rzeczywistej jest praktyiezjednakowa.
Najwigcej zastrzeen budzi zat@genie,ze adsorbent pokryty jest szczelnie monomolekylarn
warstwg, poniewa powierzchnia adsorbentu jest porowata i nie j&stnocenna pod
wzgledem energetycznym. Zastéamia te potwierdzajrowniez wyniki doswiadczalne, gdy
wielkosci powierzchni whaciwej otrzymane ¢ metody sa na ogoét nisze w stosunku do
innych metod, np. metody desorpcji cieplnej azotu.

Na Rys. 3. przedstawionkniowa postat rownania izotermy adsorpcji Langmuira,
umazliwiajaca wyznaczenie statych’i a.
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C

1
Rys. 3. Wyznaczenie stalych rdwnania izotermy adsorpcji Langmuira

Wielkos¢ n® , wyrazona w mol/g, nazywana jggbjemnoscia monowarstwy.

Jezeli przezn®oznaczymy liczb moli substanciji zaadsorbowanej na powierzchni dstu
o masiem, a n; liczbe moli danej substancji potrzepmo utworzenia na tej samej §to
adsorbentu jednoggteczkowej warstewki, to pokrycie powierzchnizina zapisé

p="_ (15)
n

Wykreslenie C, / n; jako funkcjic daje link prost o wspotczynniku gtowym ]/nj‘q i rzednej
pocatkowej a/n;, czyli:

is:tga czyli n,fq:i (16)
n tga

m

Wielkos¢ n;wyznaczona w oparciu 0 powgze rownanie pozwala oznaézyowierzchng

wiasciwa adsorbentuS (m?/g), jezeli znana jest powierzchnia zajmowana przezsterzi
w monowarstwie, czyli,, (dla bekitu metylenowegaw, = 1.210*% ) z réwnania:

S=n’ Nw, (17)

[ll. 5. Barwniki w kosmetyce

Kosmetyki kolorowe s to wszystkie preparaty kosmetyczne gzmine bezpaednio
z upkkszaniem twarzy lub korekfej wad. Do grupy tej nalg miedzy innymi pudry, rge,
kredki do warg, cienie do oczu, tusze itp.

[1l. 5.1. Barwa

Barwa jest wraeniem wzrokowym powstaggym w wyniku selektywnego pochfaniania lub
odbijania promieniowania widzialnego,add emisji tego promieniowania przez obiekt
okreslany jako zabarwiony. W widmig@viatta widzialnego wyrénia sk trzy obszary:

- biekitu (400-500 nm),
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- Zieleni (500-600 nm),

— czerwieni (600—700 nm).

Jezeli wiazka swiatta widzialnego padagego na dany obiekt zostanie catkowicie odbita,
przedmiot postrzegany jest jako biaty. Natomiady, gostanie catkowicie zaabsorbowana, jako
czarny. W przypadku eiciowej absorpcji promieniowaniwietinego przedmiot postrzegany
jest jako barwny. Jego barwa jest bamromieniowania odbitego. sleprzedmiot absorbuje
Swiatto widzialne w zakresie 400-600 nm, to wyda redrczerwony.

W praktyce nie stosujeeséwiatta barwnego, lecz ciata barwne, pigmenty, kigosiadaj
wihasciwos¢ selektywnego odbijanigwiatta lub barwniki, ktore po wprowadzeniu do roatw
przepuszczajtylko okreslony zakreswiatta.

[1l. 5.2. Barwniki

Pod wzgtdem fizykochemicznym barwniki dzieligsha:

1. Barwniki rozpuszczalne w wodzie

Charakteryzuj sic one obecngria ugrupowa wolotworczych, powoddgych
rozpuszczaln@& zwiazku w wodzie — sole alkaliczne kwasow sulfonowygh $ole amin,
np. orai I, CJ 15510.

2. Barwniki rozpuszczalne w ttuszczach

Moga by¢ rozpuszczalne w niektérych rozpuszczalnikach peteh, a take
niepolarnych. Ich ceagh charakterystyczn jest obecn& grup: nitrowej, alkilowej,
alkoksylowej, alkiloaminowe.

3. Pigmenty

Sa to substancje barwne, nierozpuszczalne. \ahed sk pigmenty organiczne
I nieorganiczne.

A.

Pigmenty organiczne

pigmenty prawdziwe, np. indygo,

sole pigmentow azowych, np. rubin litolowy,

laki — pigmenty spormizone z barwnikdw rozpuszczalnych przez osadzehie i
na naéniku nieorganicznym o wiasiciach adsorpcyjnych (np. uwodniony
wodorotlenek glinu),

kompleksy metaliczne, np. nikiel-dimetylogloksym.

Pigmenty nieorganiczne

tlenki metali (Fe, Cr, Zn...),

siarczany metali ziem alkalicznych, np. BaS0OaSQ,

krzemiany kompleksowe, np. lazuryty,

sole kompleksowe, np. fiolet manganowyKit pruski.
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Tabela 1.Wybrane pigmenty

| Nazwa zwyczajowa | Skiad |

BIALE

Biel cynkowa Zn0O

Biel otfowiowa Pb(OH}2PbCQ albo PbSQ2Pb(OH)

Biel tytanowa TiQ

Gips CaSQR2H,0

Biata glinka (kaolin) Al,038i0,2H,0

Talk 3MgOi4SiOH,0

Litopon ZnS+BaSQ@

Kreda CaCQ

Biel barytowa (biel trwata) BaSpO
ZOLTE

Z6kcien chromowa PbCr@&PbSQ

Zo6kcien cynkowa ZnCrQ

Zo6tcien kobaltowa (auerolina)

K3[Co(NG,)e] MH.O

BRUNATNE
Siena glinka+Fe0O3+MnO,
Sepia (z gtowonogdw)
Brunat kaselski wgiel brunatny
CZERWONE
Czerwier kobaltowa Ce(POy),
Cynober HgS

Karmin (koszelina)

Z owadowoccus cacti

Czerwier lakowa

Kwas 1,3,6-trihydroksy-9,010-antrachino
7-karboksylowy

Minia, réz Saturna PiD,
FIOLETOWE
Fiolet kobaltowy Ce(AsOy),, Ca(POy)2
Fiolet manganowy (NEJ2MNno(P.0Oy)2
NIEBIESKIE
Ceruleum (bkit nieba) CoSn@
Btekit gorski (azuryt) 2CuCQ[Cu(OH),

Lazur ftalocyjanowy

ftalocyjanina miedziowa

ZIELONE

Zielen Guigenta (ziele szmaradowa) Uwodniony &3

Zielen lazurowa CuCG;2Cu(OH)

Malachit CuCG[Cu(OH),
CZARNE

Czen kostna, pestkowa, stoniwa, dkka,| wegiel

sadza (czeérlampowa), grafit

Czenh manganowa Mn©
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Istotne znaczenie w kosmetyce ¢sizapcej map pigmenty pertowe. $£to organiczne
lub nieorganiczne pigmenty lub ich kombinacj&ladujace potysk naturalnych peret. Efekt
potysku pertowego powstaje na skutek wielokrotnegbicia i zatamania jakiemu ulegaj
promienie §wiatta na licznych réwnolegle zorientowanych, ciehki prze&wiecapcych
warstewkach substancji 0 wysokim wspoétczynniku metaia swiatta. Potysk oryginalnych
peret powodyj liczne, bardzo cienkie ptytki gglanu wapnia. Z tusek sardynkigdzia czy
uklei uzyskuje s guanire (2-amin-6-hydroksypuryna), ktorej agsteczki maja struktgr
blaszkowad, warstwows. Innym pigmentem pertowymasblaszki miki pokryte po obu
powierzchniach tlenkiem tytanu. Blaszki miki nadgtytkowy ksztalt, a warstwy tlenku
tytanu wysoki wspotczynnik zatamariaiatta.

Przy stosowaniu pigmentéw pertowych efekty widoczsme dopiero po zorientowaniu
czasteczek pigmentu. W przypadku produktow ciektychierdowanie to uwidaczniacsjuz
w opakowaniu, natomiast w przypadku pudrow i pradukw formie sztyftu, potysk pertowy
staje st widoczny dopiero po naniesieniu preparatu naeskor

Barwniki kosmetyczne przeznaczone do sprzgdaowinny odpowiad& nasgpujacym
wymaganiom:

— znajdow& sig na liscie pozytywnej, tzn. mie doktadnie okrédona budowe

I stwierdzon nieszkodliwd¢ dla organizmu ludzkiego,

— odpowiadé aktualnie obowizujacym normom czystmi, gtdwnie spetnia wymogi

maksymalnej zawarfci arsenu, otowiu i gci (As<10 ppm, Pk5 ppm,)

Wszystkie barwniki powinny zawietana opakowaniu numer wg Colour Index — CI
pozwalajcy zidentyfikowa produkt pod wzgidem chemicznym oraz uzyskaformacje do
barwienia jakich wyrobéw mi@ by stosowany.

Barwniki stosowane w przerflg kosmetycznym bada ¢sina zgodn& barwy
(porownanie z wzorcem), zw#lnas¢ olejem rycynowym, odpordé na kwasy i alkalia,
rozpuszczaln& oraz zawart& zanieczyszcze

[1l. 5.3 Naturalne barwniki stosowane w kosmetyce

Stosowanie barwnikow gbnnych i zwierzcych zwhzane jest z poatkami historii
ludzkasci. Badania etniczne ludoéw pierwotnych wskazug umiegtnosci zdobienia wiasnej
skory spotykano na najriizym szczeblu rozwoju cztowieka.

Alizaryna z marzanny shyta prawdopodobnie do barwienia tkaniny, ktérytozona byta
arka przymierza, jak rowniedo otrzymywania znakéw na ptaszczach kawycow. Nazwa
Fenicjan pochodzi od purpury otrzymanej #demakow - fenicyny. Indygiem wschodu
barwiono szaty cesarzazj@000 lat przed nagzn.

Do barwnikéw naturalnych zaliczasi

— Antocyjany— rozpuszczalne barwniki wygtujace w soku komorkowym w kwiatach
i jagodach, np. pelaronina z pelargonii szkartatikgracyjanina z ciemnej wni,
sambucyna z jagody bzu, chryzantemina z astru zagow violamina z bratka,
eomina z czarnych winogron, itd.
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— Flawony — z6tte barwniki kwiatow, np. chryzypa wygtujaca w mczkach ranych
odmian topoli, trycyna wyspujaca w niektorych odmianach pszenicy, kamferol
w biekitnych ptatkach delfinium, kwercetyna zli amerykaskiego. W dawnych
czasach w Europie stosowano barwnika rez&dgéda Lutdanazwanego luteolin

— Katechiny np. pega katechu, gambir, kino, khaki katechupgnawe. Nazwa katechu
pochodzi z Indii i oznacza sok (chu) z drzewa (kate

— Brazylina i hematoksylina— pigmenty wysfpujace w drzewie czerwonym.
Najwazniejsze odmiany drzewa czerwonego to drzewo ferngnobe, drzewo
brazylijskie, drzewo lina, drzewo nikaragis&ie (drzewo sw. Marty), drzewo
japaaskie oraz czerwone drzewo afrylskie.

- Barwniki ksantonowenp.zo6tty barwnik nazywany gentyzyn

— Barwniki ketonowe lub chinonowep. alizaryna, kurkuma otrzymana z korzenia
Curcuma tinctoria koscenilia pochodca z wysuszonych samiczek pluskwiakow
gatunku Loccus cacti.

— Barwniki pirolowe np. chlorofil.

- Indygq dostarczane przezstmy z gatunkulndigofera Czyste indygo nie wysgpuje
w zadnej z rélin indygowych. Sktadnikiem iinnym dostarczacym indyga jest
substancja nazywana indykanem, ktora przez utlenteenem z powietrza przechodzi
w indygo. Barwnika tegoaywali Egipcjanie do barwienia mumii.

- Karotenoidy ktére g prowitaminami witaminy A.

— Barwniki fenolowe i o budowie nieznanep. kwas elagowyzficien alizarynowa)
uzyskiwana z orzeszkow galasowych lub przez utteei@wasu galusowego, henna
(sproszkowane suchesdie Lawsonia albg orseille (barwnik otrzymany z maku),
sepia ( suszona i rozpuszczona w alkaliach wyd@ektramentowychlimakow
morskich).

lll. 5.4 Kosmetyki kolorowe

Kosmetyki kolorowe s to wszystkie preparaty kosmetyczne gze@ine bezpaednio
Z upkkszaniem twarzy lub korekjej wad. Do grupy tej nata:
= Kosmetyki barwne do warg:

— kredki do warg,
— blyszczyki,
— konturowki.
= Srodki do makijau twarzy:
— pudry,
— ptynne podkiady,
- ré&ze.

-13 -



Cwiczenie nr 111-S — Wyznaczanie izotermy adsorpcji

= Srodki do makijau oczu:
— cienie,
—tusze,
— otowki.
= Lakiery i emalie do paznokci.
Szczegdlne wymagania dotycdarwnikow stosowanych w produkcji kosmetykéw do
makijazu oczu. Ze wzgldu na delikata skok okolicy oczu skiadniki te mugzye wysokiej

jakosci. Barwniki w tych preparatachaspochodzenia &innego lub g barwnikami
nieorganicznymi, mineralnymi, dobrze oczyszczonymi.
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=

A e o

C.

Aparatura i odczynniki

V. Czesé doswiadczalna

Aparatura: spektrofotometr ,CECIL 1011".

Sprzt:

— kolby miarowe o pojemrigi 25 cn? — 6 szt.,
— butelki o pojemnéci 100 cni — 6 szt.,

— pipety miarowe o pojemsoi 5 i 10 cm,

— pipeta petna o pojemsci 5 cn? — 1 szt.,

— kuwety plastikowe — 2 szt.,

— pipetka plastikowa do nalewania roztworu do kuwety.

Odczynniki:

— roztw6r bkkitu metylenowego do adsorpcji aaeniu 1.251072 M,

— roztwor bkkitu metylenowego do krzywej wzorcowej @&tniu 1.510° M,

— wysuszonyzel krzemionkowy 100 o uziarnieniu 0.063-0.2 miel, 0 masie ok. 0.5 g
w szklanych amputkach.

. Program éwiczenia

Sporadzenie roztwordw kkitu metylenowego do adsorpciji i do krzywej kalibype;.
Oznaczenie doktadnej magglu krzemionkowego stosowanego do adsorpcji.
Przeprowadzenie procesu adsorpcji w czasie 60 (kilkakrotne mieszanie zawatm

butelek).

Wyznaczenie przy pomocy spektrofotometru wait@bsorbancji roztworéw do krzywej
wzorcowej i roztworow znad adsorbentu (roztworyapisorpciji).

Obstuga przyrz adu

|. Sposéb uruchomienia spektrofotometru ,CECIL 1011

F

c

A
wT

Dz

READOUT

[ |

Sample

SETC/F DEC SHIFT — +

PEAK SEEK

ZERO

d
| 1 |

l

=

Rys. 4. Wyswietlacz spektrofotometru

,CECIL 1011”

Whaczye spektrofotometr do sieci
przehcznikiem znajduyjcym stz tylu
przyrzadu (z lewej strony u goéry) na 10 min.

przed rozpoczxiem pomiardéw. Na
wyswietlaczu  pojawi s napis CAL,
a nastpnie AUTO - aparat zeruje i

automatycznie. Jeli przed rozpocxiem
pomiarOw na wywietlaczu pojawg sig¢ cyfry
przyrzad zerujemy przyciskierdERO.
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Il. Ustawianie zadanej dtugcdci fali

1. W gniezdzie pod metalow przykrywa umiesci¢ plastikons kuwet (zamkngta
przykrywka) z wody destylowan — ciecz odniesienia. Kuwgialezy trzyma u gory i
wstawia do gniazda zawsze w jednym po#aiu — oznaczankropka lub trojkatem do
przodu.

2. Naciskajc przyciskREADOUT podswietli¢ napisnm z prawej strony w§wietlacza, a
nastpnie przy pomocy klawiszy/+, ustawé diugas¢ fali na 500 nm (odczekal5 s, a
przyrzad ustabilizuje sj).

3. Przyciskiem READOUT przef¢ na pomiar absorbancji (poaietlic A) i nacismaé
przyciskZERO w celu ustawienia zero absorbancji na wod

4. Wyja¢ kuwekt z cieca wzorcows, a ha jej miejsce wstawikuwet z najbardziej
stezonym roztworem do krzywej wzorcowej.

Najbardziej doktadne pomiary zatesci A = f (C) uzyskuje s, gdy spetnione jest prawo
Lamberta-Beera, czyli przy danej diggofali wartas¢ absorbancji nie przekracza waxpl.
Jezeli uzyskana wart@ absorbancji przy diugaei fali 500 nm jest wisza nk 1, to naley
ustawt nowa dtugas¢ fali tak, aby warté¢ absorbancji nie przekraczata 1. W tym celu
powtorzy czynndci od punktu ll-1 do 11-4 zaczyngg od dtugdci fali, np. 495 nm.

[ll. Pomiar absorbancji roztworow

1. Po ustaleniwzadanej dtugéci fali wstawi kuwet z wody i przyciskiem READOUT
podswietli¢ pomiarA, a nasipnie wyzerowd przyrzd przyciskiemZERO.

2. Wyja¢ kuwet z wody, a na jej miejsce wstawiakolejno kuweg z roztworem
pomiarowym (od najmniejszego do najkszego s{zenia).

3. W czasie dtugotrwatych pomiaréw przy tej samej dhkeg fali nalezy co pewien czas
sprawdza zero dla cieczy wzorcowej.

4. Po skaczonych pomiarach wy§ kuwet z gniazda i bardzo doktadnie wyphékevoda
destylowan.

5. Wytaczy¢ przyrzd.
D. Sposéb wykonania ¢éwiczenia

1. Adsorpcja

Z roztworu podstawowego oeggeniu 1.25107% M przygotowa roztwory do adsorpcji.
W tym celu pobréa pipet kolejno: 1, 2, 3, 4, 5 i 6cm® roztworu i przenig& do kolb
miarowych o pojemnai 25 cni. Kolbki dopetné wody destylowan do kreski. Nagpnie
przela roztwory do szklanych butelek.

Wysuszonyzel krzemionkowy znajduje siw szklanych amputkach. W celu okienia
doktadnej masy adsorbentu nglezwazy¢ na wadze analitycznej amputkz zawartécia,
przesypa zel do przygotowanego wcadej roztworu i ponownie zwg¢ amputie z korkiem.
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W celu osagniccia rownowagi adsorpcyjnej kolbki z zawaita pozostawiamy na okres
1 h, wstrasapc je co kilka minut. W tym czasie dokonujemy pomiabsorbancji roztworow
do krzywej wzorcowe.

2. Krzywa wzorcowa

Z roztworu bkkitu metylenowego o steniu 1.510° M pobra 1, 2, 3, 4, 5i6 cm®
roztworu i przeléa do kolbek o pojemnigi 25 cn?. Roztwory w kolbach uzupelhiwody do
kreski.

3. Pomiar absorbancji

Wyznaczy absorbangj roztworow do krzywej wzorcowej i roztworOw po ustau
rownowagi adsorpcyjnej wedtug opisu punkt 1l — Ramabsorbancji roztworow. Zapisa
dtugas¢ fali, przy ktérej mierzono absorbancjV celu wyznaczenia absorbancji roztworéw
po adsorpcji naley pobra 5 cn? roztworu znad adsorbentu, przesielo kolbki miarowej
o0 pojemnéci 25 cnt i uzupetné wody do kreski.

E. Opracowanie wynikéw i wnioski

1. Sporadzi¢ wykres krzywej wzorcowej (kalibracyjnef) =f (cy).

2. Metodh najmniejszych kwadratéw wyznacgzgdwnanie prostej dla krzywej wzorcowej.

3. Na podstawie absorbancji roztworéw po adsorpcji veyzy¥ w oparciu o krzyw
kalibracyjra stzenia rownowagowec. Nalezy pamktaé, ze wyznaczone atenie po
adsorpcji naley pomnay¢ przez 5, poniewa przy pomiarach absorbancji roztwory
rébwnowagowe rozcigezono 5-krotnie.

4. Obliczy¢ ilos¢ biekitu metylenowego zaadsorbowanego nazklg krzemionkowego.
llos¢ barwnika, zaadsorbowamazelu krzemionkowym (°), dla poszczeg6inychesien,
obliczy¢ korzystajc z zalenosci:

ne=" e (18)

gdzie: V — objtosé roztworu uytego do adsorpcji (dfjy ¢, — Sstzenie roztworu przed
adsorpcj (mol/drrf’), c — stzenie rownowagowe (mollcﬁh m — masa zelu
krzemionkowego (Q).

5. Dla kazdego stzenia rownowagowego obliczg/r® i sporadzi¢ wykresc/i® = f(c).

Z kata nachylenia prostej wyzna@zgojemnéé monowarstwyn;, — réwnanie (16).

7. Znac pojemnd¢é monowarstwy w oparciu o rownanie (17) poli€zpowierzchng
wiasciwa zelu krzemionkoweg&.

8. Uzyskane wyniki przedstawiwv tabelach:

o

Tab. 1. Krzywa kalibracyjna

Nr kolbki 1 2 3 4 5 6
Stezenie,c; (mol/dnt)
AbsorbancjaA
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Tab. 2. Adsorpcja

Nr Co Absorbancja C masazelu n® ¢/ne
kolbki | [mol/dm’] A [mol/dm?] [0] [mol/g]
1.
2.
3.
4,
5.
6.

9. Poda znalezione warti:
— pojemnd@¢ monowarstwyn’,,

— powierzchng¢ wiasciwa zelu krzemionkowego.
10.Do opracowania dakzy¢ wykres krzywej kalibracyjnej i izotermy adsorpeyi postaci
liniowej.
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