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Cwiczenie nr VI-S

WYZNACZANIE SWOBODNEJ ENERGII
MICELIZACJI DODECYLOSIARCZANU
SODOWEGO

l. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest eksperymentalne wyznaczenie krytycznego stezenia micelizacji

dodecylosiarczanu sodowego metoda spektrofotometryczng oraz wyznaczenie jego swobod-
nej energii micelizacji.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

Budowa zwigzkow powierzchniowo czynnych:

a) rodzaje grup hydrofobowych i hydrofilowych,
b) rodzaje grup tacznikowych,

C) potozenie grup hydrofilowych w czasteczce.
Krytyczne stezenie micelizacji surfaktantow (CMC):
a) rodzaje micel,

b) termodynamiczny opis powstawania micel,

c) czynniki wptywajace na warto§¢ CMC,

d) metody wyznaczania CMC.
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lll. Czes¢ teoretyczna

lll. 1. Rodzaje micel

Powstajace w roztworze micele r6znig si¢ wielkoScia, liczba i cigzarem micelarnym,
a rozne wilasciwosci roztworu surfaktantu takie jak np.: lepkos$¢ czy punkt ,,zmetnienia” wy-
nikajg z ich ksztaltu. Micele moga mie¢ rézne struktury takie jak (rys. 1):
— cylindryczna,
—  kulista,
— ,,drutopodobna”,
— plaska, dwuwarstwowa lub wielowarstwowa,

— ,,pecherzykowa”,
— heksagonalna,
— w ksztalcie dyskow,

Sta
e

a) micela kulista b) micela cylindryczna

¢) micela drutopodobna
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d) micela dwuwarstowa

e) micela heksagonalna

g) ,,pecherzyk” liposom

Rys. 1. Rodzaje micel.

Micele o mniejszych rozmiarach nazywane sg mikromicelami, za§ micele wigksze
makromicelami. Mikromiceli nie mozna wykry¢ metodami rentgenograficznymi w przeci-
wienstwie do makromiceli.
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Jonowe micele kuliste (bardzo dobrze przewodzace) prad eclektryczny sktadajg sie
przecigtnie z 30 - 100 molekut 1 majg srednice kilku nanometrow. W micelach tych czasteczki

surfaktantow uporzagdkowane sg w ten sposob, ze ich czesci hydrofobowe tworzg rdzen mice-
1i, za$ czesci hydrofilowe skierowane sg w kierunku fazy wodne;.

grupa hydrofilowa

grupa hydrofobowa

Rys. 2. Budowa miceli kulistej.

Promien wewngtrznego obszaru micel kulistych zawierajacy grupy hydrofobowe jest
w przyblizeniu réwny dtugosci catkowicie wyprostowanego tancucha hydrofobowego. Moz-
liwa jest penetracja do micel (poza gtowami hydrofilowymi) fazy wodnej, w wyniku ktorej
powstaje obszar zhydratyzowany miceli, obejmujacy poza grupa hydrofilowa kilka pierw-
szych grup metylenowych hydrofobowego tancucha. Stad wynika podzial wewnetrznego ob-
szaru miceli na dwie cze$ci, tj. cze$¢, do ktorej moga penetrowaé czasteczki wody 1 czegsé
gdzie taka penetracja nie zachodzi.

W rozpuszczalnikach niepolarnych powstaja micele odwrdcone, w ktérych czesci po-
larne skierowane sg do wnetrza miceli, a cze$ci hydrofobowe na zewnatrz. Micela taka czesto
zawiera kilka czasteczek wody, ktore jg stabilizuja.

Makromicele majg wyzsza liczbe agregacyjng i odznaczaja si¢ wiekszym stopniem
uporzadkowania niz mikromicele. Moga one powstawa¢ z mikromicel wskutek ich dalszej
asocjacji, a ich liczba i1 rozmiary zwigkszajg si¢ wraz ze wzrostem stezenia. Makromicele ma-
ja strukture ptytkowsa (rys. 3a), ktora charakteryzuje si¢ rownoleglym utozeniem poszczegol-
nych czasteczek w rownoleglych warstwach oddzielonych warstwami wody. W kazdej war-
stwie czasteczki zorientowane s3 grupami hydrofilowymi na zewnatrz, a cz¢$ciami hydrofo-
bowymi w drugg stron¢. Warstwy sasiednie ulozone sg czgsciami hydrofobowymi do siebie, a
silne przycigganie pomigdzy tancuchami zespala je ze sobg. Powstata w ten sposob ptaska
podwdjna warstwa czasteczek z grupami hydrofilowymi skierowanymi na zewnatrz uktada
si¢ rownolegle do drugiej analogicznej podwojnej warstwy oddzielonej warstwa wodna.
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Rys. 3. Schemat utozenia czgsteczek mydta w micelach ptytkowych oleinianu sodu (a)
oraz posta¢ cylindryczna miceli (b).
[S. Anastasiu, Srodki powierzchniowo czynne, WNT, Warszawa 1973].

Podobng strukture majg micele ,,pgcherzykowe”, ktore moga tworzy¢ surfaktanty po-
siadajace pewne grupy strukturalne niepozwalajace na $ciste upakowanie grup hydrofobo-
wych w miceli.

Oprocz miceli kulistej, ptytkowej i pecherzykowej stwierdzono takze istnienie postaci
cylindrycznej (rys. 2b). Postacie ptytkowa i cylindryczna przechodza tatwo jedna w druga
w zalezno$ci od pH, postaé ptytkowa jest przy tym mniej hydrofilowa.

Czynniki takie jak stezenie surfaktantu, sita jonowa, pH, temperatura oraz dodatki do
fazy cieklej zwigzkoéw organicznych o matych czasteczkach mogg zmienia¢ rozmiar 1 liczbe
agregacji miceli, a przez to jej ksztalt od postaci kulistej poprzez cylindryczng az do war-
stwowej.

Strukture miceli mozna przewidzie¢ na podstawie teorii zaproponowanej przez Isra-
elachvili, Mitchell’a 1 Ninham’a, ktéra oparta jest na geometrii ré6znych ksztaltdéw micelar-
nych i przestrzeni zajmowanych przez hydrofilowe i hydrofobowe grupy czasteczek surfak-
tantow. Zgodnie z nig ksztalt miceli okresla tzw. parametr upakowania (packing parametr) —
V, /L. A, gdzie: V,, jest to objetos¢ zajmowana przez grupy hydrofobowe w rdzeniu miceli,
L. - dlugos¢ grupy hydrofobowej w rdzeniu miceli i A, - powierzchnia przekroju poprzecz-
nego zajmowana przez grupe hydrofilowg na granicy faz micela-roztwéor. Wedlug Tanforda
objetos¢ V,, mozna obliczy¢ z nastgpujacego rownania:

V, =27,4+269N [4] (1)
gdzie N jest to ilos¢ atomoéw wegla w tancuchu w rdzeniu miceli, ktéra moze si¢ rownac cal-
kowitej liczbie atomow wegla w tancuchu lub wynosi¢ mnie;.

Wartos¢ A, zalezy zaréwno od struktury grupy hydrofilowej, ale takze od temperatury,
pH, obecnosci elektrolitu 1 innych zwigzkéw dodanych do roztworu. Dodanie do roztworu
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surfaktantow $rednio-tancuchowych alkoholi powoduje wzrost wartosci A,. W przypadku
surfaktantow jonowych A, maleje wraz ze wzrostem st¢zenia elektrolitu obecnego w roztwo-
rze co sprzyja zmianie ksztattu miceli ze sferycznej w cylindryczng. Dla surfaktantow niejo-
nowych wzrost temperatury moze powodowac¢ zmiang ksztaltu miceli jesli zachodzi wzrost
dehydratacji tancucha POE.

Gdy warto$¢ parametru V,, /L. A,osiaga w przyblizeniu warto$¢ réwna 1 (Tabela I)
surfaktant moze tworzy¢ micele warstwowe lub pecherzykowe w roztworze wodnym nato-
miast odwrocone w rozpuszczalniku niepolarnym. Wzrost wartosci V,, / L. A, powyzej 1 po-
woduje, ze micele odwrocone w rozpuszczalnikach niepolarnych majg tendencj¢ do stawania
si¢ mniej asymetrycznymi i przyjmujg bardziej sferyczny ksztatt.

Tabela I. Warto$ci parametru V,, / L. A

Warto$¢ parametru V,, / Lo A, Struktura miceli
0-% Kulista w roztworze wodnym
Vs—Yh Cylindryczna w roztworze wodnym
-1 Warstwowa w roztworze wodnym
>1 Odwrécona w rozpuszczalniku niepolarnym

W roztworach wodnych surfaktanty posiadajace w swoich czasteczkach luzno upako-
wane grupy hydrofilowe i dhugie tancuchy hydrofobowe wykazuja tendencj¢ do tworzenia
micel kulistych, podczas gdy surfaktanty o krotkich grupach hydrofobowych i matych ciasno
upakowanych grupach hydrofilowych tworza micele lamelarne lub cylindryczne.

lll. 2. Termodynamiczny opis tworzenia micel

Tworzenie micel jest waznym procesem odgrywajacym duza role w wielu dziedzi-
nach przemyslowych (flotacja pianowa), biologicznych (no$niki lekdw) oraz zyciu codzien-
nym (detergencja). Badania wykazaty, ze proces ten jest samorzutny, a tym samym entalpia
swobodna (AG) tworzenia micel powinna by¢ ujemna. Z definicji swobodnej entalpii wiado-
mo:

AG =AH —TAS )

Jesli AG jest ujemna wowczas AH —TAS <0, a TAS > AH i w zwigzku z tym wklad entro-
powy w swobodng entalpie¢ musi mie¢ duzg dodatnig wartos¢. Na entropi¢ micelizacji wpty-
waja dwa procesy:

a) wprowadzenie do wody surfaktantu zwigzane jest ze wzrostem uporzadkowania czg-
steczek wody wokot grup hydrofobowych zwigzku powierzchniowo czynnego, ktory
powoduje, ze hydrofobowy ogon surfaktantu ma stosunkowo matg mozliwos¢ ruchu w
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obecno$ci polarnych czgsteczek wody. Procesowi temu towarzyszy ujemna zmiana
entropii.

b) w tworzacych sie micelach cz¢s$ci hydrofobowe surfaktantu skierowane sg do wnetrza
miceli i w wyniku tego czasteczki wody otaczajace hydrofobowy ogon surfaktantu
ponownie tworzg mniej uporzadkowang strukture, w efekcie czego wzrasta entropia
rozpuszczalnika.

Entropia micelizacji ma warto$¢ dodatnia AS =S_;. —S, .0y PONIEWAZ Warto$¢ en-

tropii uktadu micelarnego jest wigksza niz roztworu, w ktorym nie tworza si¢ micele.
Zachodzace w czasie micelizacji zjawisko przyciggania si¢ grup hydrofobowych, ktoremu
towarzyszy wzrost entropii polarnego rozpuszczalnika nazywane jest oddzialywaniem hydro-
fobowym.

Poniewaz proces micelizacji zachodzi przewaznie W stalej objetosci, temperaturze
1 pod stalym ci$nieniem mozemy powiedzie¢, ze swobodna entalpia micelizacji réwna si¢
swobodnej energii micelizacji. Swobodna energia micelizacji jest waznym parametrem cha-
rakteryzujacym dany surfaktant, w literaturze cz¢sto okreslanym jako AG. Swobodng energie
micelizacji mozna oblicza¢ na kilka sposobow w zaleznosci od przyjetego uktadu odniesienia.
Najczesciej stosuje si¢ tzw. ,, phase separation model” oraz ,,mass action model .

W pierwszym z wymienionych modeli przyjmuje si¢, ze potencjal chemiczny surfak-
tantu w miceli w danej temperaturze jest staly i moze by¢ traktowany jako standardowy
(42 ). W stanie rownowagi termodynamicznej pomiedzy micelami a monomerami surfaktan-
tu potencjat ten moze by¢ wyrazony w postaci rownania:

Hm =4 +RT Ny 3)

gdzie: ) - standardowy potencjat chemiczny surfaktantu w postaci monomerycznej, R —
stata gazowa, T — temperatura w stopniach Kelvina, a; — aktywnos$¢ surfaktantu w roztworze.

Wiedzac, ze:a, = f, - X, (f — wspotczynnik aktywnosci, X — utamek molowy surfaktantu w
roztworze) z rownania (3) otrzymamy nastgpujace wyrazenie:

ty = +RTIn f, - X, (4)

W stanie rownowagi termodynamicznej réznica pomigdzy standardowym potencjatem che-
micznym surfaktantu w miceli 1 w postaci monomerycznej w roztworze jest rowna standar-
dowej swobodnej energii micelizacji przypadajacej na mol monomeru. Zatem:

AGp = tin — 7 =RT In f, - X, ®)

Proces micelizacji w wigkszosci przypadkéw zachodzi przy matych stezeniach surfaktantu,
dla ktorych f; = 1, stad z rOwnania (5) wynika, Ze:

AG? =RT In X, (6)
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Jesli X1 jest rowny utamkowi molowemu, przy ktorym zachodzi proces micelizacji ( X;™)

wtedy mozemy napisac:

eme _ CMC

- 7
! CMC + @

gdzie CMC jest to krytyczne stezenie micelizacji wyrazone w mol/dm?, a w liczba moli wody

w 1 dm? roztworu.

W wiekszosci przypadkow krytyczne stezenie micelizacji jest mniejsze od 1 x 102 M i wtedy
X" =CMC/w®, ardwnanie (6) sprowadza si¢ do postaci:

CMC
w

AG? =RT In

=RTINCMC -RT Inw (8)

Rownanie (8) bardzo czgsto stosowane jest w krotszej formie z pominigciem cztonu RT Inw:
AG? =RT InCMC 9)

W ,,mas action model” przyjmuje si¢, ze stan rOwnowagi przejécia n czasteczek sur-
faktantu niejonowego z postaci monomerycznej (S) w micelarng (Sy) i odwrotnie (NS<S;)
mozna opisa¢ za pomocg statej (Ky) , ktora jest dana réwnaniem:

|

= 10
" =Sy (10)

Standardowa swobodna energia przejscia surfaktantu z postaci monomerycznej w micelarng
wyrazona na mol (AG/n) spetnia rownanie:

—Aeg=%?=$}me=$}de—RTmB] (11)

Dla wielu uktadéw micelarnych n > 50 i czton RT In[S,]w réwnaniu (11) mozna zaniedbad
n
1 wowczas otrzymamy:

CMC
0]

AG? =RT In[S]=RT In X{™ =RT In =RTINCMC -RT Inw (12)

Pomijajac czton RT In® dochodzimy do rownania (9).

Model ,,mas action” mozna rowniez tatwo zastosowaé do surfaktantow jonowych.
Dla surfaktantow typu AB, ktére dysocjuja w wodzie na jony A* i B spetnione jest nastepuja-
ce rownanie:
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BTN -

gdzie p jest to iloé¢ niezwiazanych przeciwjonow (A*) w miceli.
PJ 4zanych p ]

Standardowa swobodna energia micelizacji surfaktantu AB S$cisle zwigzana ze statg K, jest
wyrazona poprzez rOwnanie:

_AG? - %m ] (14)

BT~

. ., . . RT N
Dla n> 50 mozna poming¢ wyrazenie — In[Bnp ”] i wowczas otrzymamy:
n

AG? = (Z—EJRT In[B~]= [2— P

—) RT Inx™™ = (2 - Ej RT In SMC (15)
n w

n

gdzie p/n oznacza stopien dysocjacji surfaktantu AB w miceli.

Dla wielu surfaktantow jonowych stopien dysocjacji wynosi okoto 0,2 i réwnanie (15) ma
postac:

CMC
0]

AG? =18RT In (16)

Przyjmujac, ze micela jest niezdysocjowana i pomijajac czlon (2 —Ej RT Inw otrzymujemy

n

wyrazenie cz¢sto stosowane do obliczania swobodnej energii micelizacji surfaktantow jono-

wych typu AB:

AG? =2RT InCMC (17)

Funkcje termodynamiczne charakteryzujace proces tworzenia si¢ micel mozna przed-
stawi¢ jako sume udziatow poszczegdlnych elementow strukturalnych czasteczki surfaktantu:

AGY = AGP(CH,)+(N -1)AG? (CH, )+ AG), (HG) (18)

gdzie AG?(CH,)- wktad koncowej grupy CHs, AG? (CH2 )— wktad grupy metylenowej,
AGﬁ(HG)— wktad czesci polarnej do zmian swobodnej energii tworzenia si¢ micel kulistych,

N — liczba atomow wegla w nierozgalezionym tancuchu weglowodorowym. Zaktadajac, ze
dla surfaktantoéw jonowych wklad elementow strukturalnych grupy polarnej tj. jonu i przeciw-
jonu jest addytywny rownanie (18) mozna zapisa¢ w nast¢pujgcej postaci:
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AG? = AG?(CH,)+(N —1)AG?(CH, )+ AG? (+)+AG? () (19)
gdzie: AG?(+) — udziat kationu grupy polarnej, AG®(~) —udziat anionu grupy polarne;.

W Tabeli II zamieszczono wartosci udzialéw wybranych elementow strukturalnych czasteczki
jonowego zwigzku powierzchniowo czynnego do swobodnej energii procesu tworzenia si¢
micel.

Tabela ll. Wartosci udziatow wybranych elementéw strukturalnych.

Element strukturalny Temperatura Warto$¢ udziatu
[°C] [kd/mol]

grupa (CHy) w szeregu homologicz- 25 -1,569

nym CpHzn+1-OSO3
grupa (CH;) w szeregu homologicz- 40 -1,766

nym CnH2n+1-SO3"
grupa (CH;) w szeregu homologicz- 25 -1,757
nym [CnHznaN(CH3)3]"
grupa (CH;) w szeregu homologicz- 25 -2,059
nym

CnH2n+1-N(CH,CH,0H),0

grupa (CHzs) koncowa 25 -3,39
-COO 25 -1,080
-0SO3’ 25 -5,234

Na* 25 1,135
K* 25 0,364
Cr 25 2,646
Br 25 1,943

Dane zaczerpni¢to z R. Zielinski ,,Surfaktanty towaroznawcze i ekologiczne aspekty ich stosowania” Poznan
2000
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Dla pelniejszego poznania procesu micelizacji danego surfaktantu istotna jest nie tylko
znajomo$¢ swobodnej energii micelizacji lecz réwniez entalpii (AH ) i entropii (AS?) tego
procesu.

Jedli AH? jest stata w zakresie temperatur w jakich prowadzono pomiary wowczas
mozemy wyznaczy¢ standardowa entropi¢ micelizacji z nastepujacego rOwnania:

dAG?

T —AS, (20)

Natomiast jesli entropia nie ulega zmianie w takim zakresie temperatur to otrzymamy:
AG;
T 2 d m
— T —_AH® (21)
dT

lll. 3. Metody wyznaczania CMC

Do wielu metod wyznaczania krytycznego stezenia micelizacji zwigzkow powierzch-
niowo czynnych nalezy réwniez zaliczy¢ miedzy innymi metode spektrofotometryczna.
Stosujac tag metod¢ do wyznaczania CMC dodecylosiarczanu sodowego korzysta si¢ z pomia-
row absorbancji w zakresie ultrafioletu wobec 1-fenylo-1,3-butadionu (BZA). BZA moze
wystepowa¢ w dwoch formach tautomerycznych: ketonowej i enolowej. W roztworze wod-
nym BZA wystepuje jako mieszanina obydwu form, forma ketonowa stanowi ok. 62,5%.

0 0 .
il I O 0O

forma ketonowa
forma enclowa

Rys. 4. Schemat przejscia BZA z formy ketonowej w enolowg

Kiedy surfaktant zostanie wprowadzony do wody w ilo$ci mniejszej niz wynosi warto$¢ jego
krytycznego stezenia micelizacji wowczas BZA obecny jest gtdéwnie w formie ketonowe;.
Wozrost stezenia surfaktantu do wartosci CMC 1 wyzszej powoduje tworzenie si¢ micel oraz
przejscie BZA do hydrofobowego wngtrza miceli, w ktorym dominuje forma enolowa.
Przejscie BZA z formy ketonowej w wodzie do formy enolowej w miceli zachodzi gwaltow-
nie dla stezenia rownego CMC 1 moze by¢ §ledzone przez pomiar absorbancji §wiatla.

~-11-
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Rys. 5. Zalezno$¢ absorbancji BZA w roztworach surfaktantu o réznym stezeniu.
A. Dominguez, A. Fernandez, N. Gonzalez, E. Iglesias, L. Montenegro, Journal of Chemical Education,
1997

Rysunek 5 przedstawia wptyw stezenia surfaktantu na spectrum UV-absorbancji w wodnym
roztworze BZA. W roztworach rozcienczonych ponizej CMC (krzywe 1 - 3) nie obserwuje si¢
zmian w obecno$ci surfaktantOow w postaci monomerycznej. Po przekroczeniu stezenia row-
nego CMC (krzywe 4 — 9) obserwuje si¢ pik przy dlugosci fali 250 nm wywotany obecnoscia
formy ketonowej BZA i przy dlugosci fali 320 nm spowodowany obecnoscia formy enolowe;j
BZA.

~12 —
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IV. Czes¢ doswiadczalna

Aparatura i odczynniki

a)
b)

c)

Aparatura: spektrofotometr SPECORD UV-VIS.

Sprzet:

— kuwety kwarcowe,

— kolbka miarowa o pojemnosci 10 cm®— 2 szt

— pipeta miarowa o pojemnosci 2 cm®,

— pipeta petna o pojemnosci 0,5 cm®.

Odczynniki:

— roztwor wodny 1-fenylo-1,3-butadionu (BZA),

— wodny roztwor dodecylosiarczanu sodowego (C12H25504Na): 0,1 M.

B. Program éwiczenia

1.

Sporzadzié¢ roztwory wodne dodecylosiarczanu sodowego oraz dodecylosiarczanu so-
dowego z BZA.

Zmierzy¢ przy pomocy spektrofotometru SPECORD UV-VIS absorbancj¢ roztwordw
dodecylosiarczanu sodowego z BZA.

Obstuga przyrzadu

Pomiar absorbancji przy uzyciu spektrofotometru SPCECTROFOTOMETR HELIOS (rys.6)
nalezy wykona¢ nast¢pujaco:

a)
b)
c)

d)
e)

9)

h)
i)
)

k)

wlaczy¢ przyrzad przetacznikiem (1) znajdujacym si¢ z tylu przyrzadu i odczekad
okoto 3 min. kiedy trwa procedura testowania aparatu,

na wyswietlaczu (2) za pomocg jednego z przyciskow (8) wybra¢ [menu], a nastepnie
[metody] i zatwierdzi¢ klawiszem [enter] (3),

za pomocg strzatek (4) wybra¢ [widmo BZA] i zatwierdzi¢ klawiszem (3),

nastepnie nalezy wybra¢ [wczytaj] i rowniez zatwierdzi¢ klawiszem (3),

gdy na wys$wietlaczu aparatu zniknie napis [aparat zajety prosze czekad] nalezy
otworzy¢ pokrywe (5) 1 wstawi¢ kuwete z roztworem wzorcowym SDS, UWAGA!
Kuwete nalezy trzyma¢ za matowe Scianki.

po zamknigciu pokrywy aparatu nacisng¢ klawisz [zero base] (6),

po zakonczeniu pomiaru i zniknigciu napisu [aparat zajety prosze czekaé] wyjac
kuwete¢ z roztworem wzorcowym 1 wstawi¢ kuwet¢ z badanym roztworem
(SDS+BZA) i nacisng¢ klawisz [run] (7),

po zakonczeniu pomiaru wybra¢ [pokaz wyniki] za pomocg jednego z klawiszy (8),
spisa¢ wyniki dla odpowiednich dtugosci fali z wyswietlacza aparatu (2),

nastepnie kuwety przeptuka¢ odpowiednio roztworem wzorcowym i badanym, i nala¢
kolejne porcje roztworéw do pomiaru,

zmierzy¢ absorbancj¢ roztworow wedlug punktow e — |,

po wykonaniu pomiaréw nacisnag¢ klawisz [home] (9) i wylaczy¢ aparat przetgczni-
kiem (1),

_ 13-



Termodynamiczny opis tworzenia micel

m) kuwety 1 kolbki umy¢ pod biezaca woda i przeptuka¢ woda destylowang.

1
(1) ?)

(4)

(3)

() (8)

Rys. 6. Spektrofotometr HELIOS

D. Sposo6b wykonania ¢wiczenia

1. Przygotowaé roztwor wzorcowy pobierajac pipeta z roztworu podstawowego dodecylo-
siarczanu sodowego 0,1 cm® roztworu. Wla¢ do kolby miarowej o pojemnosci 10 cm?
oznaczonej jako (0) i uzupetni¢ woda destylowang do kreski. Po wykonaniu oznaczenia,
przed sporzadzeniem kolejnego roztworu kolbke miarowa przepluka¢ woda destylowana.

2. Przygotowac roztwor badany SDS z dodatkiem BZA. W tym celu z roztworu podstawo-
wego dodecylosiarczanu sodowego o stezeniu 0.1 M pobraé pipeta 0,1 cm?® roztworu i
wlaé do kolby miarowej o pojemnosci 10 cm® oznaczonej jako (1), nastepnie doda¢ 0,5
cm® BZA i uzupehié¢ woda destylowana do kreski. Po wykonaniu oznaczenia, przed spo-
rzadzeniem kolejnego roztworu kolbke miarowa przeptuka¢ woda destylowana.

3. Zmierzy¢ absorbancj¢ przy pomocy spektrofotometru SPECORD UV-VIS.

4. Analogicznie jak w punkcie 1 przygotowaé kolejne roztwory wzorcowe pobierajac z roz-
tworu podstawowego dodecylosiarczanu sodowego odpowiednio 0,25; 0,5; 0,75; 1; 1,25;
1,5; 2 oraz 2,5 cm’roztworu i wla¢ do kolby miarowej o pojemnosci 10 cm? (0) i dopelnié
wodg destylowang do kreski.

5. Przygotowa¢ kolejne roztwory do badan analogicznie jak w punkcie 3. W tym celu z roz-
tworu podstawowego dodecylosiarczanu sodowego pobrac kolejno pipeta miarowa 0,25;
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Cwiczenie nr VI-S Wyznaczanie swobodnej energii micelizacji

0,5; 0,75; 1; 1,25; 1,5: 2 cm® oraz 2,5 cm® roztworu, wlaé¢ do kolby miarowej o pojemno-
§ci 10 cm®i dodaé 0,5 cm® BZA. Roztwory uzupetié¢ woda destylowana do kreski.

UWAGA!!! Jako roztwor wzorcowy do kazdego pomiaru stosowac roztwor SDS o takim
samym stezeniu jak w badanej probce.

6. Po wykonaniu pomiarow roztwory wyla¢ do zlewu, kolbki i kuwety umy¢ biezaca wodg i
przeptuka¢ woda destylowana.

E. Opracowanie wynikow

1. Obliczy¢ stezenia przygotowanych roztworéw dodecylosiarczanu sodowego.

2. Jesli pomiary prowadzone sg przy uzyciu aparatu SPECORD UV-VIS obliczy¢ absorban-
cje (A) na podstawie wysokos$ci pikow (od podstawy do maksimum piku) (Icm odpowia-
da 0,1 A). W przypadku prowadzenia pomiarow z wykorzystaniem aparatu HELIOS
otrzymujemy bezposrednio warto$¢ absorbancji danego roztworu.

3. Sporzadzi¢ wykresy zalezno$ci absorbancji wyznaczonych z obydwu pikow od stgzenia
roztworéw dodecylosiarczanu sodowego.

4. W punkcie przegigcia wykresu A = f(C) odczyta¢ warto$¢ stezenia odpowiadajacego
CMC.

5. Z odczytanych z wykresow wartosci krytycznego stezenia micelizacji obliczy¢é warto$¢
srednig CMC, a nastgpnie podstawiajac ja do wzoru (17) obliczy¢ warto$¢ swobodnej
energii micelizacji SDS.

6. W oparciu o rownanie (19) i dane zamieszczone w Tabeli II obliczy¢ teoretyczng warto$é
swobodnej energii micelizacji 1 porownac¢ z wartos$cig otrzymang na drodze eksperymen-
talnej.
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Rys. 7. Zaleznos¢ absorbancji od stezenia surfaktantu.



