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Ionos tenzidek adszorpcioja oldataik felszinén

GILANYI Tibor

ELTE TTK, Fizikai Kémiai Tanszék, Pazmdany Péter sétany 1/A4. 1117, Budapest, Magyarorszag

1 Bevezetés

Az adszorpcionak alapvetd jelentdsége van a hatarfeliiletek
tulajdonsagainak mddositasaban, ezért a kolloid rendszerek
stabilitdsaban is meghatdrozod szerepet jatszik. A téma
rendkiviill ~ széleskori  gyakorlati  fontossaga  azt
eredményezte, hogy az adszorpcid kisérletes ¢és elméleti
kutatdsdnak a klasszikusoktdl napjainkig oOriasi irodalma
keletkezett. Az 1980-as években mar mintegy évi 200
kozlemény jelent meg a témakdrben. Ennek ellenére tobb
kérdés mindmaig tisztdzatlan maradt. A nagy mennyiségii
irodalom azonban nem feltétleniil segiti az eredményekben
az eligazodast, hanem ellenkezdleg, a szamos hibas kisérlet
és interpretdcid, valamint megalapozatlan elmélet
publikéacioja neheziti azt. Példaként minderre érdemes az
egyik legjelentdsebb folyoiratban jelenleg megjelent
gyongyszemet idézni, mely szerint Gibbs hatarfeliileti
termodinamikdja ,egy elfogadott dogma” (,,accepted
dogma”)!. Mivel a mindsitést nem tAmasztja ala tudomanyos
érvelés, az nyilvan egy ,,dogma” cafolata kinyilatkoztatassal
a 21. szazadban.

Az adszorpcid szempontjabdl a legfontosabb anyagok a
tenzidek (feliiletaktiv anyagok). Vizes oldatok esetében a
tenzidek adszorpcidjanak hajtoereje az uUgynevezett
,hidrofob” kolcsonhatas, melynek soran a hatarfeliileti
tartomanyban a tenzid hidrofob része részben vagy teljesen
kizarodik a vizes kdzegbdl. Jelen munkaban az ionos
tenzidek vizes oldatainak szabad felszinén lejatszodo
adszorpcidjat tanulmanyozzuk a leggyakrabban hasznalt
modszerrel, a feliileti fesziiltség koncentracidjanak
mérésével a Gibbs-féle hatarfeliileti termodinamika
felhasznalasaval. A kisérletes munka célja felhivni a
figyelmet a mérések értékelésében elkovetett hibakra,
valamint kidolgozni egy uj adszorpcids izoterma-egyenletet.

2. Vizsgalt rendszerek és alkalmazott médszerek

A tenzideket szulfonalassal allitottuk eld®> a megfeleld
alkoholokbol. A reakcioelegy semlegesitése alkali
hidroxiddal tortént. Szintetizaltuk az alkilszulfat natrium
sojanak homoldg sorat (n=8,9 10, 11, 12, 13, 14), valamint
a decilszulfat alkali soit (Li, Na, K, Rb, Cs). A tenzideket
forré benzol-etanol 1:1 elegyébdl atkristalyositottuk. Az
eléallitott modellek a homolégok vonatkozasaban
gazkromatografias tisztasagiak. A tenzidekbdl ,,feliileti
tisztasagl” mindségben készitettiink a mérésekhez oldatokat
(lasd késobb).
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A feliileti fesziiltséget Wilhelmy—lemez modszerrel,
idéfiiggését figgdesepp modszerrel hataroztuk meg
25,0 = 0,1 °C-on. Meg kell itt emliteni, hogy 1916-ban
Harkins a feliileti fesziiltség méréseket a hibak
komédigjaként (,,comedy of errors”) mindsitette. A
mindsités a méréstechnikakra és értékelésiikre vonatkozott,
azonban az igazi komédia csak késébb kovetkezett és tart
napjainkban is, amint azt megmutatjuk. Sajnalatos, hogy a
tankonyvekben és a Wikipédiaban maga a feliileti fesziiltség
is hibasan van definidlva a feliiletre merdleges erével, holott
ez az er0 a feliilet sikjaban hat.

A mérések értékelése Gibbs adszorpcids egyenlete alapjan
tortént:

—do = Y Iidy;, (1)

melyben o a feliileti fesziiltség, u; az i-ik komponens kémiai
potencialja és I'; az adszorpcids tobbletmennyiség. I'; értéke
fligg a Gibbs-féle megosztd feliilet helyzetétdl. Az erds
elektrolit tipusu ionos tenzidek kétkomponensii vizes
oldataira alkalmazva az 1. egyenletet, tovabba bevezetve a
vizre vonatkoztatott Gibbs-féle relativ tobbletmennyiséget
(a fazisokat elvalaszto feliilet helyzetét a I',,=0 feltételnek
megfelelden valasztva)

r=-— () )

"~ 2RT dIn(y+c)

ahol I a tenzid relativ adszorpcios tdbblete, v, és ¢ a tenzid
atlagos aktivitasi koefficiense illetve koncentracidja az
oldatban. Az aktivitasi koefficienseket a Debye-Hiickel
elmélettel szamoltuk.

A 2. egyenlet korrekt alkalmazasdhoz harom feltételnek
teljesiilni kell: a/ termodinamikai egyensulyban kell lennie a
rendszernek, b/ az oldatnak kétkomponensiinek kell lennie

s

kritikus micellaképzddési koncentracional (¢ < cmc).

Az a/ feltétel megkdveteli, hogy a feliileti fesziiltség idében
allando legyen. Az 1. abran példaként az atkristalyositassal
tisztitott tenzidekbdl késziilt oldat feliileti fesziiltségének
tipikus idéfliggését mutatjuk be (alsé gorbe). Az idofiiggés
nem értelmezhetd az adszorpci6 diffuzios kinetikaja alapjan,
ezért feltételezték, hogy a tenzidnek az adszorpcids rétegbe
vald belépéséhez kinetikai gatat kell legydznie. Ezek az
elméletek feleslegesnek bizonyultak a b/ pontban szerepld
feltételt megvizsgalva.
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1. Abra: A feliileti fesziiltség idéfiiggése (4 mM-os Merck natrium
dodecilszulfat oldata feliileti tisztitas el6tt (also gorbe) és gazdiszperzids
modszerrel tisztitva (felsé gorbe)).

Komponensként kell kezelni azokat a mintdkban el6forduld
szennyezéseket, melyek a felileti fesziiltséget mérhetd
mértékben befolyasoljak. Ebbdl a szempontbol a szintézisbol
visszamarado alkoholok (esetleg homoldgok) jelentenek
problémat. Az alkoholok feliiletaktivitisa csaknem két
nagysagrenddel nagyobb az azonos alkillinci ionos
tenzidekénél, ami azt eredményezi, hogy mar nyomnyi
mennyisében sem lehet azokat figyelmen kiviil hagyni. Mysels
mutatta meg elséként®, hogy a fizikai tisztitasi modszerek
(atkristalyositas, éteres extrakcid) nem elég hatékonyak a
szennyezések eltavolitasahoz. Mysels a Wilhelmy-lemez
modszerrel torténd mérés kozben buborékokat képezett az
oldatban egy kapillaris segitségével. A buborékoltatas soran a
feliileti fesziiltség folyamatosan novekedett. A modszer azon
alapul, hogy az emlitett szennyezések a buborékok feliiletén
feldasulnak és a buborékokkal egyiitt eltavolithatok. Mysels
tisztitdsi megoldasa hosszadalmas ¢és nehézkes, ezért
hatékonyabb ~moddszereket vezettink be (haboztatas®,
gazdiszperzios modszer).

A gézdiszperzidos moddszerrel tisztitott oldat feliileti
fesziiltségének idoéfiiggése (felsé gorbe az 1. abran) a
vizsgalt idétartomanyban megsziinik. A ,feliileti tisztitasi”
madszer alkalmazasa nélkiil mért idofiiggés a szennyezések
gyakorlatban a o(c) figgvény mérése legtobbszor
szennyezett rendszereken torténik a hasznalt modszerre
jellemzd, altalaban a feliilet 1étrehozasat kovetden néhany
perc mulva. Igényesebb esetben a végtelen iddre extrapolalt
wegyensulyi” o értékeket hasznaljak. Nyilvanvalo, hogy
mindkét eljaras esetében hibas a ketténél tobbkomponensii
rendszerekre a 2. egyenlet alkalmazasa, ami a teljes
klasszikus irodalomra és a mérések tulnyomo tobbségére
napjainkban is jellemzd.

3. Eredmények és targyalas

A 2. &brén a , feliileti tisztasagu” tenzidek homolog sordnak
logaritmusa  fiiggvényében. A  o(logc) fiiggvények
szabalyosan tolodnak el az alkillanc hosszanak valtozéaséaval,
ami nem egyezik az irodalomban elfogadott paros-paratlan®

(,,odd-even effect”) csoportositassal, miszerint a paros €s
paratlan szénatomszamu tenzidek o(loge) fiiggvényei
egymastol szisztematikusan eltolédnak. A paros-paratlan
effektusra adott erdltetett elméleti értelmezések szintén
feleslegesek, mert valdsziniileg szennyezett rendszerekre
vonatkoznak. A homologok jozan varakozasnak megfeleld
szabalyos viselkedését viszont nem kell magyarazni.
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2. Abra. A natrium alkilszulfat homologok feliileti fesziiltsége a
koncentracio fiiggvényében (¢ < cmc).

A 3. abran a decilszulfat alkali sok oldatainak feliileti
fesziiltsége szerepel a koncentracio fiiggvényében. Az alkali
sok soraban a Li, Na és K ellenionok esetében a o
fiiggvények nagymértékben kiillonboznek, a K, Rb Cs sok
viszont a kisérleti hibahataron beliil azonosak. Ezek az
eredmények nem felelnek meg annak a varakozéasnak, hogy
az egyértékli ellenionok kémiai mindsége nem jatszik
szerepet az ionos tenzidek adszorpcidjaban, ha az adszorpcid
hajtoereje csupan az alkillancok kizarddasa a vizes fazisbol.

A 4. abran a 2. 0Osszefliggéssel szamolt adszorpcids
izotermdkat tiintettik fel. Az izotermak az idedlis
(Langmuir) tipust telitési gorbéktol kiilonboznek. Az
adszorpcié egy kezdeti koncentracid tartomanyban
Lgyorsul”, majd I' egy szlik tartomanyaban telitési tipusa
fiiggvénybe megy at mindegyik tenzid homoldg esetében.

1 10 c[mll\/l]l

3. Abra. A litium-, natrium-, kdlium-, rubidium- és cézium decilszulfat
feluleti fesziiltsége a koncentracio fliggvényében.
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4. Abra. A natrium alkilszulfat homologok adszorpcids izotermaja a
tenzid aktivitasa fliggvényében. A beszirt abraban logaritmikus
koncentracio szerepel.

A 2-4. abran feltiintetett mérési eredmények értelmezéséhez
elméleti adszorpcids izoterma-egyenlet sziikséges. Az
irodalomban szerepld szamos elmélet kozotti konnyebb
eligazodas érdekében monoréteges adszorpciot feltételezve
a monoréteg szabadenergidjat formalisan az alabbi alakban
irjuk fel:

FIW — Nlﬂﬂ(),lﬂ + f(@) _T m + F’el (3)

melyben a felsé index az N darab tenzid ionbdl képzdodott
monoréteget jelenti. u>” a standard kémiai potencial, a
jobboldal masodik tagja az adszorbealt tenzidek kozotti
kolcsonhatast, a  harmadik tag a  konfiguracios
szabadenergiat és az utols6 az elektromos szabadenergiat
reprezentalja. Az f(®) energiatagban © a relativ
boritottsagot jelenti. Az izoterma-egyenlet levezetéséhez az
egyes tagokat megfeleld modellek alapjan ki kell fejteni,
esetleg azokbol elhanyagolni. A kdlcsonhatasi és elektromos
tag elhagyasaval az ,idedlis” adszorpciéra vonatkozo
Langmuir egyenletet kapjuk. A kolcsonhatasi tag
legegyszeriibb leirasa a Frumkin-féle parkolesohatasi
modell’”. Ezeknek a ,pszeudo-nemionos” izotermaknak
azonban ionok adszorpcidja esetén nincs fizikai realitdsa. A
legnagyobb nehézséget az elektromos tag modellezése
jelenti. Ez torténhet a fém-oldat hatarfeliilet leirasara
levezetett Goiiy-Chapman  kozelitéssel®®, vagy annak
modositasaval, figyelembe véve, hogy az ionok nem
pontszeriiek ¢és csak a hidratalt ionok sugaranak megfeleld
tavolsagig kozelithetik meg a felszint'®. Figyelembe kell
venni azt is a modellek pontositasa érdekében, hogy az
adszorbedlt tenzidek ionos csoportja - ellentétben a
fémfelszin toltésével- az oldatfazisban van és azok kozé az
ellenionok behatolhatnak, ha hidratalt méretiik megengedi.
Végezetiil nem sziikséges, hogy az adszorbealt ionok teljes
mértékben disszocialt allapotban legyenek. Attdl fliggden,
hogy az egyes modellekre kifejtett energiatagok melyikét és
milyen kombinacioban hasznaljuk, kiilonbozo
izoterma-egyenleteket lehet levezetni és ezek mindegyike
szerepel is az irodalomban. Az izotermaegyenletek részletes
elemzése megtalalhaté az (5) kozleményben.

Az elméletek tesztelését megneheziti egyrészt az, hogy a
kémiai ¢és elektromos tagot csak egyiitt lehet mérni,
melyekben a hibak kompenzalhatjak egymast, masrészt az,
hogy az elméletek 2-6 paramétert tartalmaznak, melyek
segitségével gyakorlatilag mindegyik elmélet illeszthetd a
kisérleti adatokhoz. Az sem szerencsés koriilmény, hogy az
elméleti ¢és kisérleti o(loge) fiiggvényeket szokas
Osszehasonlitani azok derivaltjai helyett, mert ez az
abrazolas elfedi az adszorpcioban mutatkozé tényleges
kiilonbséget. Ezért az analizisnek az aldbbi j modszerét
vezetjiik be. A 3. 0sszefiiggés alapjan az izoterma formalisan
megadhat6 a kdvetkez6 alakban:

r
1—'0_1—'

=K(Na )

melyben K(T) latszélagos egyensulyi alland6, mely
tartalmazza az adszorpcids rétegnek novekvd I'-val az
idealis allapottdl valo eltérését és a a tenzid-elektrolit atlagos
aktivitasa az oldatban. InK(T')=InK, + f(T) + v,, ahol K, a
valédi  egyensulyi allando (I, f(I) az oldalso
kolcsonhatasokat reprezentalja az adszorpcios rétegben és y,
a dimenzi6 nélkiili elektromos potencial. A kisérleti K(T)
értekekb6l az  adszorpcid  szabadenergia-valtozasat
AG,(T) =-RTin K(T') szamolhatjuk I" fliggvényében.

A fenti értékelés elonye, hogy K(T') kdzvetleniil szamolhatd
a kisérleti I fiiggvényekbdl egyetlen paraméter, a I, telitési
adszorpcid ismeretében.

I, értéke is problematikus azonban. A kisérleti fliggvények
I'(c) vizszintesbe hajlo jellege azt sugallja, hogy a cmc-nél az
adszorpcid eléri, vagy legalabbis megkozeliti a telitési
értéket, ezért a cme-nél mért adszorpciot tekintik I'y -nak. Az
adszorpcios telitést azonban a tenzid kémiai potencialjanak
fliggvényében kell elemezni, amely nem a koncentracioval,
hanem a koncentracié logaritmusdval aranyos. Amint a
4. éabran lathatd, a cmc-ig mért izotermak logaritmikus
abrazolasban meredeken novekvd tartomanyban vannak,
vagyis semmi sem utal arra, hogy elérték volna maximalis
értékiiket. Ezt er6siti meg az is, hogy nemionos tenzidek,
alkoholok esetében az ionosokéhoz képest Iényegesen
nagyobb a maximalis adszorbedlt mennyiség, ¢és az
megegyezik a metilén csoport rontgen diffrakcios
helyigényébdl szamolt értékkel.

A kisérleti izotermak értelmezése céljabol a 3. egyenlet
kémiai és elektromos tagjanak leirasara is ) modellt
vezetiink be. Az izoterméak kezdeti gyorsuld adszorpcidja
magyarazhatd az adszorbealt molekulak kozotti ndvekvo
oldals6  kolcsonhatassal, az izoterma jellegének
megvaltozasa azonban nem, ugyanis ennek a
kolcsonhatasnak a Frumkin izoterma szerint teljes
boritottsagig (©=1/) ndvekedni kellene. Kimutathato, hogy
kis adszorpcidknal energetikailag elonydsebb, ha az
alkillancok a vizfelszinnel parhuzamos és nem - amint azt
szamos sematikus abrazolas sugallja - merdleges
orientacidban vannak. Ha az adszorpci6 eléri azt az értéket,
hogy a fekvd lancok elkezdik atfedni egymast, akkor az
oldalsé kolcsonhatas tovabb mar nem nd, hanem a
szénhidrogénbdl a felszinen képzddott ,,olajfilm” vastagsaga
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novekszik. A tovabbi adszorbealt molekuldk szénhidrogén
lanca mar ugyanolyan kolcsonhatasi kornyezetbe kertil,
vagyis az oldalso kolcsonhatds mar nem nd tovabb.
Egyszertsitett képpel ez ugy értelmezhetd, hogy a tenzid
kezdetben oldat/levegd, majd bizonyos boritottsag felett
oldat/szénhidrogén hatarfelilleten adszorbealdédik. Az
olajfilm vastagsaganak I, feletti ndvekedését neutron
diffrakcios-'2, dsszegfrekvencia-keltési és ellipszometrias'?
mérési modszerek, valamint Monte Carlo szimulaciok!* is
meger6sitik. A fenti kép alapjan az adszorpcié hidrofob
hajtoerejét az alabbi modon irjuk fel:

. |NE+H(6,-0,)/6, i ©,<6
. Q)= 5
NL+/(©) {M 7 a-d (5)

melyben a H kolcsonhatasi paraméter a hidrofob
kolcsonhatas  kiillonbsége a folyadék- és géazszeri
adszorpcios allapot kozott.

Az adszorpcid elektromos szabadenergidjat a modositott
Goiiy-Chapman modell alapjan irjuk fel:

e
=y, +0 o
Yo =Yg P
(6)
,, =2sinh| T
v [2/{T€O€bk‘j

melyben v, és v, a dimenzi6 nélkiili elektromos potencial az
adszorbealt ionok tomegkozéppontjanak, illetve a diffuz
ionatmoszféra kezdetének (Stern potencial) sikjaban. 0 a két
sik tavolsaga, az a legkisebb tavolsag, melyre a hidratalt
ellenionok megkdzelithetik az adszorbedlt réteget. Az
Osszefliggésben e az elemi toltés, o a feliileti toltéssiiriség,
€a dielektromos allandé vakuumban (o), a Stern sikban (S7),
a tombfazisban (b) és k a Debye-Hiickel féle reciprok
ionatmoszféra vastagsag.

A kiilonbozé elektromos modellek kozott Iényegében d
hidratalt ellenion (7,,.) €és a tenzid ionos fejcsoportja
sugaranak ( 7, jeqq) 0sszegeként (v, -+ 1y, jeqq) adtdk meg, nem
véve figyelembe, hogy a hidratalt ellenionok a felszinhez
kozelebb is mehetnek. Ez a definicié irredlis hidrofob
kolcsonhatast eredményez, mert az v, elektrosztatikus tag
jelentés az adszorpcid teljes szabadenergia-valtozasaban,
tovabba nem irja le, hogy a K, Rb és Cs esetében az izoterma
miért nem fiigg az ellenion mindségétdl. Az elektromos
modellt a 6. abran feltiintetett sémanak megfeleléen
modositottuk, mely alapjan o-t az ionsugarak kiilonbségeként
(Ph,c = Pnhead) €8 n€m az dsszegeként adjuk meg.

6. Abra. Az adszorpcios réteg elektromos szerkezetének séméja
kiilonb6z6 méretii ellenionok esetében. A felsé abran a hidratalt ellenion
mérete kisebb, az alsén nagyobb a tenzidénél.

A 7. abran a kisérleti adatokbol a 4. egyenlettel szdmolt
standard szabadentalpia kémiai (hidrofob kolcsonhatasra
es@) részét (a teljes szabadentalpiabol az elektromos
hozzéjarulast kivonva) tiintettik fel az adszorbealt
mennyiség fliggvényében. Az adszorpciés hajtoerd
kezdetben né (egyre negativabb), majd 2,3 x107'" mol.cm™
korili ' tartomanyt meghaladva konstanssa valik. A
bemutatott adszorpciés modellnek megfeleléen a I'=0
extrapolacioval az oldat/levegd, a konstans szakaszbol pedig
az oldat/szénhidrogén hatarfelilleten torténd adszorpcid
standard szabadentalpiaja hatarozhaté meg.

KTInK =AG’
o gas
10 /
y L]
RIS
A2
13
4
15
16
A7
A8
19
20
21
22

o

KT(nK+y ) [KTT

T T T T
0.0 1.0x10"° 20x10" 3.0x10™ 40x10™

T [mol.cm?

7. Abra. A hidroféb kélcsonhatas valtozasa a natrium alkilszulfat
homologok esetében az adszorbealt mennyiség novekedésével.
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Adsorption of ionic surfactants at air/solution interface

The aim of this work is to analyse the correct measurements
and evaluation of the surface tension data of ionic surfactant
by means of the Gibbs adsorption equation.
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effect could not be observed. The discrepancy with the
earlier investigations was interpreted in terms of the purity of
the surfactants.

The surface-tension isotherms of the surfactant solutions or
their equivalent adsorption isotherms are usually interpreted
in terms of a surface equation of state, which are always
based on a priori model assumptions giving rise to several
fitting parameters (between two and six). Unfortunately,
different models can usually provide similar quality fits to
the same experimental data; thus, even if a given model
describes the experimental data, there is always the question
of whether its success is indeed due to the correctness of the
underlying physical assumptions or whether this is due to the
fortunate interplay of the fitting parameters. A possible
solution to this problem could be a model-independent
evaluation of the experimental data.

We presented a novel approach for the analysis of the surface
tension isotherms, which is based on the calculation of the
model-independent total adsorption driving force in the
function of the adsorbed amount (I'). Formally, the
well-known Langmuir isotherm was used with K(T)
apparent equilibrium constant, which is related to the actual
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adsorption driving force at any given adsorbed amount. The
major advantage of this method is that the total free energy
change of adsorption can be directly calculated from the
adsorption isotherms as a function of the adsorbed amount
instead of fitting an isotherm equation to the adsorption data.
Furthermore, the non-electrostatic adsorption driving force
(AG,(T)-ys) may also be determined by means of an
appropriate model for the electrical contribution (y,). The
(AG,(T)-y, ) vs T functions are even more informative than
the adsorption isotherms themselves and provide an
opportunity to develop more exact theoretical isotherm
equations. The new analysis of the adsorption isotherm of all
investigated surfactant homologues revealed that the
hydrophobic driving force of the adsorption first increases
with increasing I', and then becomes independent of I". This
peculiar behaviour was interpreted by the formation of a thin
liquid-like alkane film in the adsorbed layer once a critical
adsorbed amount is exceeded. Independent experimental
results (neutron reflection, ellipsometry, sum-frequency
generation spectroscopy) as well as alkane solubility data
seem to support the existence of saturation-type hydrophobic
driving-force functions.

Experimental results are presented on the counter ion
dependence of the adsorption of alkali (Li, Na, K, Rb and Cs)
decyl sulphates at the air/solution interface. The adsorption
isotherms calculated from equilibrium surface tension vs.
concentration data by means of the Gibbs equation show
significant counter ion dependence. We propose a
theoretical model based on the Goiiy—Chapman—Stern
theory for the description of the ionic surfactant adsorption at
the air/solution interface. The model is based on the physical
picture that the counter ions can enter among the surfactant
head groups if the hydrated counter ion size is smaller than
that of the head groups. In this case, the diffuse part of the
double layer starts from the plane of the head groups. If the
size of the counter ions is larger than the size of the head
groups then the closest approach of the counter ions in the
diffuse layer is assumed to be equal to the difference between
the size of the hydrated surfactant head group and that of the
counter ion. The model correctly describes the counter ion
dependence of the adsorption isotherms measured for the
alkali alkyl sulphates. The results indicate that the fine
structure of the double layer can play an important role in the
counter ion specificity of ionic surfactant adsorption.
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