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Uvod

Roztoky povrchové aktivnich latek (tenzidd) je moz-
né pouzit k dekontaminaci zemin, sedimentti a kalti konta-
minovanych perzistentnimi organickymi polutanty (POP,
cit."?). Takové zneéisténé materidly piedstavuji zavazny
ekologicky problém zejména proto, ze spektrum pouzitel-
nych dekontaminacnich technologii je z diivodu stability
a obtizné rozlozitelnosti POP velmi omezené. Zajimavou
alternativou pro takové materidly mohou byt technologie
zalozené na vyluhovani kontaminantl vhodnym vodnym
roztokem (vétSinou nazyvané promyvani nebo prani).
Znacné omezeni pro technologie prani nebo promyvani
kontaminovanych zemin pfedstavuje nizkd rozpustnost
POP ve vodé. Tenzidy v roztoku ovSem umoziuji jejich
solubilizaci (neboli tzv.,,pseudorozpousténi) a tim preve-
deni kontaminantu z kontaminovaného tuhého média do
roztoku’.

Prestoze je vyuziti tenzidi v dekontaminacnich tech-
nologiich v podminkach Ceské republiky pomérné novou
oblasti, néktera poloprovozni ovéteni aplikace tenzidu jiz
Gispésné prob&hla'”. Ve vsech aplikacich se vyuzivéa vlast-
nosti molekul tenzidu shlukovat se a tvofit tak struktury
zvané micely®. Tvorbu micel umoZiiuje struktura molekuly
tenzidu s jednim koncem molekuly nepoldrnim a druhym
polarnim. Ve vodném prostfedi se v micelach tenzidy
orientuji nepolarnim fetézcem dovniti micely a polarni
skupinou ven’. Uvnit micely tak vznika nepolarni prostie-
di, kde mohou byt obsazeny nepolarni latky (napf. zming-
né kontaminanty). Timto zplsobem je tedy mozné nepo-
larni kontaminanty ze zeminy pievadét do vodného rozto-
ku®. Micelarni solubilizaci se mohou odstrafiovat i kovy,
napt. Cd, Cu, Zn, Co nebo Ni. Zaroven s roztokem tenzidu
je v8ak nutné pridat i nepolarni ligand. Vznikly komplex je
jiz nepolarni a miZe se tedy solubilizovat uvnitt micely’.
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Existence micel je v odborné literatuie oznacovana jako
zcela klicova podminka pro podstatnéjsi solubilizaci nepo-
larnich latek v roztoku tenzidu. Micely vSak nejsou
v roztoku tenzidu pfitomné v celém koncentraénim rozme-
zi. Pti nizkych koncentracich tenzidu se molekuly vysky-
tuji vyhradné jednotlivé (tzv. monomery, i kdyz tento vy-
raz neni Uplné presny). Teprve po dosazeni urcité koncent-
race se molekuly zac¢inaji agregovat do micel. Tato kon-
centrace se oznacuje jako kritickd micelarni koncentrace
(KMK)*’. V rozporu s oznatenim se viak jedna spise
o koncentraéni rozmezi nez o konkrétni hodnotu, ackoli
v odborné literatuie zabyvajici se vyuzitim tenzidd
k dekontaminacim se vzdy operuje s konkrétni Ciselnou
hodnotou.

V oblasti KMK dochazi vlivem vzniku micel ke sko-
kovym zméndm celé fady vlastnosti tenzidového roztoku,
napt. povrchového napéti, osmotického tlaku, vodivosti,
magnetické rezonance nebo solubilizace. Téchto zmén
vyuzivaji jednotlivé metody pro méteni KMK. Tyto meto-
dy obecné vychazeji ze sledovani zavislosti nékteré
z t&chto veli¢in na koncentraci tenzidu a z indikace zmén®.
Hodnota KMK obvykle odpovida praseciku 2 ptimek zis-
kanych proloZenim koncentracnich zavislosti métené veli-
¢iny nad a pod KMK. Kromé béznych metod, jako je mé-
feni vodivosti®, povrchového napéti*’ nebo solubilizace
pridaného barviva®'’, je mozné pouzit i méng obvyklé
metody, napf. kapilarni elektroforézu®'', infracervenou
spektrometrii'Z, potenciometrii'®, NMR nebo fluorescenéni
spektroskopii'.

Problémem pii méfeni KMK je obtizné porovnani
namétenych hodnot s literaturou. V literatufe jsou dostup-
né hodnoty témét vyhradné pro Cisté tenzidy, pro komercni
smési tenzidl, které se z praktickych divodi pro vyzkum
promyvani kontaminovanych zemin obvykle pouzivaji,
jsou hodnoty KMK pro porovnani vysledkd velmi obtizné
dosazitelné.

Existuje nékolik typl tenzidl. Pro promyvani konta-
minovanych zemin se vSak pouzivaji prakticky pouze ten-
zidy neiontové (NT) a aniontové (AT). Ostatni druhy se ve
znané mife sorbuji na Castice zeminy a tim dochazi
k vyznamnému sniZeni koncentrace tenzidu v promyvacim
roztoku'”. Sorpce AT i NT na &astice zeminy je méné vy-
znamna.

Jak vyplyva zvyse uvedenych skuteCnosti, znalost
hodnoty KMK je klicovym pfedpokladem pro vyzkum
promyvani roztokem tenzidu. Proces solubilizace nepolar-
niho kontaminantu je podminén pfitomnosti micel
v roztoku tenzidu, tedy ptekro¢enim KMK. Vznik micel
ovliviiuje kromé¢ samotné efektivity solubilizace nepolar-
nich latek i dal$i procesy, napf. sorpei tenzidu na zeminu'®
nebo rozpousténi tenzidu ve fizi kontaminantu'’. Proto je
znalost KMK pouZitého tenzidu zcela zdsadni.

Cilem této prace je porovnat jednotlivé metody stano-
veni KMK. Vzhledem k tomu, Ze prace je soucasti $ir§iho
vyzkumu zabyvajiciho se promyvanim kontaminovanych
zemin roztokem tenzidu, jsou v rdmci této prace zkoumany
pouze NT a AT. V této praci byly pouzity 3 tenzidy neion-
tové a 2 aniontoveé.
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V ramci prace byly porovnavany Ctyfi metody stano-
veni KMK tenzidii: metoda méfeni vodivosti®, povrchové-
ho napéti* a absorpce UV zafeni'® a dale metoda solubili-
zace jodu'®. Jako AT byly pouzity tenzidy Spolapon AOS
146 od firmy Enaspol (s obsahem aktivnich slozek 35,3 %)
a dodecylsulfat sodny (SDS) od firmy Sigma-Aldrich

byl pouzit jen pro srovnani vysledkid pfi konduktometric-
kém stanoveni KMK). Zastupcem NT byly Triton DF-16,
Triton CF-21 a Brij 97, vSechny od firmy Sigma-Aldrich.
S vyjimkou SDS se jedna o technické smési. Pro SDS
a Brij 97 existuji udaje o hodnot¢ KMK v literatufe, pro
KMK Tritonu DF-16 a Tritonu CF-21 jsou dostupné infor-
mace od vyrobce. Pro Spolapon AOS 146 udaje o KMK
nejsou k dispozici. V tab. I je uvedeno slozeni pouzitych
tenzidd a jejich KMK nalezené v literatufe.

M¢éfeni vodivosti

Stanovit hodnotu KMK pomoci méteni vodivosti 1ze
pouze u iontovych tenzidd. V ramci této prace tedy byly
touto metodou méfeny pouze oba tenzidy aniontové. Me-
toda vyuzivd sledovani zmény vodivosti roztoku
v zavislosti na koncentraci tenzidu®. Do kadinky s 50 ml
destilované vody byl za michdni postupné pfidavan
z byrety roztok aniontového tenzidu. Vodivost v kadince
byla méfena konduktometrem GMH 3410 od firmy Grei-
singer Electronic, Regenstauf, Némecko.

Méfeni povrchového napéti

Metoda stanoveni KMK sledovanim povrchového
napéti tenzidového roztoku v zavislosti na jeho koncentra-
ci je pouzitelna obecné pro jakykoliv druh tenzidu. Povr-
chové napéti bylo méfeno sklenénym stalagmometrem.

Tabulka I

Slozeni a KMK pouzitych tenzida

Tenzid Slozeni KMK
[mg 1]

SDS dodecylsulfat sodny 2330°

Spolapon AOS 146 smés linearnich alkensulfo- -
natd a hydroxyalkansulfo-
natd sodnych (Cy,—Ci¢)

Triton DF-16 polyethoxylovany linearni 530°

alkohol

Triton CF-21 polyethoxylovany rozvétve-  130°
ny oktylfenyl alkohol

Brij 97 polyethoxylovany (10) 667 ¢
oleylalkohol

®Hodnoty KMK poskytnuté vyrobcem (Sigma-Aldrich),
° hodnoty KMK uvedené v literatuie' ™'
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Pro kazdou koncentraci daného tenzidu byla sledovana
hmotnost deseti kapek, vyslednd hmotnost byla urcena
jako aritmeticky pramér 10 métfeni. Toto méfeni bylo
provedeno i pro destilovanou vodu. Hmotnost kapky pak
byla piepoctena na povrchové napéti y pomoci rovnice (7).

YZYVodaXy/x (])
kde yyoda je hodnota povrchového napéti destilované vody
pfi teplot€ méteni, y hmotnost kapky roztoku tenzidu a x
hmotnost kapky destilované vody. KMK byla urcena ze
z4vislosti povrchového napéti na koncentraci tenzidu.

Spektrofotometrické stanoveni

Absorbance tenzidového roztoku byla méfena ve
spektrofotometru Jasco V 530, Great Dunmow, Velka
Britanie. Vzhledem k tomu, Ze je nutné pracovat v oblasti
UV zateni, byly pouzity kyvety z kiemenného skla o délce
2 cm. Z divodu potieby proméfit relativné velky pocet
roztokl s prihlédnutim ke zdlouhavé ptipravé roztokd ten-
zidd v odmérnych baikach byly roztoky pfipravovany
pfimo v kyveté fedénim zasobniho roztoku tenzidu. Smé-
Sované objemy byly zjistovany vazenim kyvety na analy-
tickych vahach vzdy pied a po pridavku roztoku, resp.
destilované vody. Koncentrace tenzidu v kyveté¢ byla poté
vzdy vypoctena. Roztok v kyveté byl pfed méfenim promi-
chan ponofenim na asi 15 s do ultrazvukové lazné. Pro
kazdou koncentraci bylo naméfeno spektrum v oblasti od
190 nm do 400 nm (proti destilované vod¢).

Solubiliza¢ni metoda

Posledni ovéfovana metoda vyuziva solubilizace pfi-
daného barviva, v tomto piipad¢ jodu. Do 10ml odmérné
banky byl postupné automatickou pipetou pfidan roztok
tenzidu (rtzny objem) a 2,5 ml nasyceného roztoku jodu.
Banka byla poté doplnéna po rysku destilovanou vodou.
Pro kazdou koncentraci tenzidu byla proméfena absorban-
ce pro spektrum vinovych délek od 200 do 550 nm. Absor-
bance byla méfena proti destilované vodé v kifemennych
kyvetach o délce 2 cm ve spektrofotometru Jasco V 530,
Great Dunmow, Velka Britanie.

V tab. II je uvedeno, které metody méfeni KMK byly
pouzity pro jednotlivé tenzidy.

Tenzid SDS o ¢istoté > 98,5 % neni v tabulce uveden,
protoze méfeni bylo provedeno jen metodou vodivostni
pro ucely porovnani ziskané hodnoty s hodnotou
v literatufe (platnou pro Cisty SDS).

Vysledky a diskuse
Métfeni vodivosti

Tato metoda je pouzitelna pouze pro iontové tenzidy.
Zavislost vodivosti na koncentraci tenzidu je reprezentova-
na dvéma pfimkami s rozdilnymi smérnicemi. Prvni z nich
odpovida koncentracim pod KMK, kdy jsou v roztoku
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Tabulka IT

Metody meteni KMK pouZité pro jednotlivé tenzidy

Metoda SDS 90,5 %  Spolapon AOS 146 Triton DF-16 Triton CF-21 Brij 97
Povrchové napéti X X X X
Vodivost X - - -

Spektrofotometrické stanoveni

Solubilizace

x — KMK daného tenzidu byla touto metodou stanovena

0,9

K,
mS.cm’!

0,6 - y=0,1187x+ 0,31

0,3 +

y=0,2558x+ 0,011
0
0 2 4 6
c,g.l

Obr. 1. Zmény vodivosti v zavislosti na rostouci koncentraci
tenzidu SDS (90,5%)

pfitomny pouze jednotlivé molekuly tenzidu. Pfi vysSich
koncentracich zacinaji vznikat micely a dochazi ke zméné
smérnice. Prisecik téchto primek predstavuje vyslednou
hodnotu KMK (cit.?, obr. 1).

Tato metoda je experimentdlné pomérné nendrocna
a umoznuje jednoduse ziskat vodivost pro velké mnozstvi
koncentraci. Stejnym zpisobem byly vyhodnoceny obdob-
né kiivky ziskané pro tenzid SDS o Ccistoté > 98,5 %
a Spolapon AOS 146. Grafy zde z divodu rozsahu ¢lanku
nejsou uvedeny. Vysledné hodnoty KMK shrnuje tab. III.

M¢éfeni povrchového napéti

Tuto metodu je moZné pouzit pro stanoveni KMK
obou skupin tenzidia: AT i NT. Hodnota povrchového na-
peti roztoku tenzidu s rostouci koncentraci klesd, v oblasti
KMK dochazi ke zpomaleni tohoto poklesu. Tato skutec-
nost je vidét na obr. 2, ktery zobrazuje zavislost povrcho-
vého napéti roztoku SDS na koncentraci tenzidu. Obdobné
jako u metody méteni povrchového napéti je mozné hod-
notu KMK tenzidu vypogitat jako priiseéik dvou piimek®.

KMK tenzidu Spolapon AOS 146 metodou méfeni
povrchového napéti stalagmometrem nebylo z duvodu
prilisné pénivosti jeho roztoku mozné stanovit. Pro vSech-
ny ostatni tenzidy bylo méfeni provedeno a vyhodnoce-
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0,02 |

12
c,g.l’

Obr. 2. Zavislost povrchového napéti na koncentraci tenzidu
SDS (90,5%)

no podobnym zptisobem, jaky znazornuje obr. 2. Vysledné
KMK jsou shrnuty v tab. III.

Spektrofotometrické stanoveni

Tato metoda je zaloZzena na absorbanci UV zafeni
roztokem tenzidu. S rostouci koncentraci tenzidu dochézi
pfi vlnové délce maxima ke zvySovéani absorbance. Se
vznikem micel se vSak tento nardst zpomaluje (obr. 3).
Vlnové délka absorpéniho maxima vétSiny tenzidl se po-
hybovala od 190 do 195 nm, u tenzidu Triton CF-21 od
196 do 206 nm. U tenzidu Spolapon AOS 146 nema zévis-
lost absorbance na vlnové délce maximum. Navic pro kon-
centrovanéjsi roztoky pfesahovala absorbance pfi nizkych
vlnovych délkach méfici rozsah pfistroje. Z tohoto diivodu
bylo pro vyhodnoceni hodnoty KMK zvolena absorbance
pfi konstantni vinové délce 220 nm. Stejné jako u obou
pfedchozich metod piedstavuje hodnotu KMK prisecik
dvou ptimek vzniklych prolozenim naméfenych dat. Vy-
sledné KMK jsou shrnuty v tab. III.

Solubiliza¢ni metoda

Pro pouziti této metody se jako klicovy faktor ukdzalo
solubiliza¢ni ¢inidlo — nasyceny roztok jodu. Jod bylo
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Tabulka III

Hodnoty KMK v mg 1" pro jednotlivé tenzidy naméfené riznymi metodami

Metoda SDS SDS 98%  Spolapon Triton Triton Brij 97
90,5 % AOS 146 DF-16 CF-21

Meéfeni vodivosti 2177 2372 2519 — — -

Povrchové napéti 2321 - - 561 105 88

Spektrofotometrické stanoveni 2373 - 2951 557 107 61

Solubilizace — absorbance pfi 286 nm - - — 535 134 52

nutné rozpustit pomoci ultrazvuku a roztok skladovat ve
tmé v uzaviené nadobé. I za téchto podminek vSak docha-
zelo ke sniZovani jeho absorbance, proto bylo nutné prova-
dét méfeni KMK daného tenzidu v pomérné kratkém ca-
sovém useku. Jako KMK byly, podobné jako u metody
spektrofotometrické, vyhodnoceny koncentrace tenzidu,
pfi kterych dochdzi pifi vlnovych délkach 286, 346

0,8
A
0,6
y =0,0003x + 0,3282

0,4 +
02 ¢ y =0,0008x + 0,0548

0

0 500 1000 1500
¢, mg.I

Obr. 3. Zavislost absorbance UV zaieni na koncentraci tenzi-
du Triton DF-16

1,2
A
0,8 -
0.4 Iy =0,0019x +0,0519 y =0.0056x - 0,437
0
0 100 200 300

¢, mg.l"

Obr. 4. Zavislost absorbance zafeni o vinové délce 286 nm na
koncentraci tenzidu Triton CF-21 za konstantniho pfidavku
jodu
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a 460 nm ke zméné absorbance'°(obr. 4), coz bylo indiko-
vano zménou smérnice piimky, kterou byla naméfena data
proloZena v oblasti niZ§ich a vysSich koncentraci nez
KMK. Druhou metodou vyhodnoceni bylo sledovani vino-
vé délky maxima. Pfi koncentracich tenzidu pod hodnotou
KMK byla vlnova délka maxima 460 nm, s rostouci kon-
centraci tenzidu se vSak tato vinova délka sniZzovala, aZ se
ustalila na hodnoté asi 380 nm (obr. 5). KMK byla uréena
jako minimalni hodnota prvni derivace zavislosti vinové
délky maxima na koncentraci'® (obr. 6), coZ teoreticky
odpovida inflexnimu bodu na namétené kiivce.

Vysledné KMK jsou shrnuty v tab. II1.

Pro méfeni KMK SDS nebyla tato metoda pouzitelna,
protoze nedochazelo k posunu vlnové délky maxima
a zavislost absorbance na koncentraci pti 286, 346 a 460
nm vykazovala linearni prabéh bez zmén smérnice. Rov-
néz KMK Spolaponu AOS 146 nebylo mozné touto meto-
dou méfit. Pti vyssich koncentracich Spolaponu absorpéni
spektrum nevykazovalo zadna maxima, protoze absorban-
ce solubilizovaného jodu byla prekryta absorbanci tenzidu.
Tento problém nevyfesilo ani zvySeni pfidavku nasycené-
ho roztoku jodu.

Porovnani vysledkd ziskanych riznymi metodami
umoziiuje tab. III.

Z tabulky III vyplyva, Ze vSechny metody poskytuji
podobné vysledky. Odchylky mezi jednotlivymi hodnota-
mi je mozné vysvétlit (krom& nepfesnosti méfeni) vysSe
zminénou skutecnosti, ze KMK pfedstavuje oblast koncen-
traci, nikoli konkrétni hodnotu. Navic, jak bylo uvedeno,
kazd4 metoda vyuzivd zmén jiné vlastnosti roztoku. Dis-
kutabilni je i vyhodnoceni vysledk metod, kde se jedna
o nalezeni priseciku proloZzenych pfimek. Hodnota prise-
¢iku zavisi na tom, které body se do prolozeni uvazuji.
V rdmci této prace byly do proloZeni zahrnuty body (napft.
obr. 3 a obr. 4), které¢ byly od ocekavané¢ho pruseciku
vzdalenéj$i (vétSinou alespoit 3 body v oblasti zmény
smérnice byly vynechany). Je vSak nutné pfipustit, ze tim-
to postupem je do vyhodnoceni vnesen urcity subjektivni
prvek. Hodnoty KMK ziskané v§emi metodami jsou proto
spiSe odhadem a nelze cekat pfesnou shodu
s publikovanymi udaji, které byly navic ziskany podobné
subjektivnim zplsobem. Skute¢nost, Ze rizné metody me-
feni KMK poskytuji ¢asteéné odlisné vysledky, vyvolava
nutnost uvadét u kazdé hodnoty KMK i metodu, jakou
byla tato hodnota stanovena. Pokud je v8ak cilem pouze
pribliznd hodnota slouzici napf. pro porovnani rtznych
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Obr. 5. Zavislost vinové délky maxima (An.,) Vv pFitomnosti
jodu na rostouci koncentraci tenzidu Triton CF-21
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Obr. 6. Zavislost smérnice teény (k) na koncentraci tenzidu
Triton CF-21

tenzidd, neni zfejmé nutné metodu uvadet.

S vyjimkou tenzidu Brij 97 odpovidaji namétené vy-
sledky hodnotam uvedenym v literatufe (tab. I). Hodnota
KMK tenzidu Brij 97 uvedena v literatute' je o ¥ad vyssi
nez KMK naméfené v této praci. V literatuie vSak neni
uveden zdroj, odkud byla tato hodnota pfevzata, ani ja-
kym zplsobem byla namétfena — neni tedy mozné oveéfit
spolehlivost této hodnoty. Vzhledem k tomu, Ze v této
praci se hodnoty KMK tenzidu Brij 97 namétené pomoci
riznych metod navzajem pfili§ nelisi, je moznym vysvétle-
nim rozdilu oproti literatufe fadova chyba v publikované
hodnoté.

Pti srovnani jednotlivych metod vychazi jako nejmé-
né¢ vhodnd metoda méfeni povrchového napéti, kterd je
experimentalné velmi naro¢na. Pro AT se ukazuje jako
nejvhodnéjsi méfeni vodivosti, NT je mozné méfit spekt-
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rofotometricky v UV oblasti nebo pomoci solubilizace
jodu. Vyhodou metody posunu vlnové délky maxima pfi
pridavku jodu je jednodussi vyhodnoceni vysledkt oproti
metodam ostatnim.

Seznam zkratek

POP  perzistentni organické polutanty
KMK  kritickd micelarni koncentrace
NT neiontovy tenzid

AT aniontovy tenzid

SDS  dodecylsulfat sodny
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M. Miillerov4®, M. Svib®, and M. Moreira dos
Santos” (“ Department of Chemistry of Environment Pro-
tection, Institute of Chemical Technology, Praha
b Faculdade de Engenharia, Universidade do Porto, Porto,
Portugal): Measurement of Critical Micellar Concen-
trations of Tensides in Aqueous Solutions

Critical micellar concentrations (CMC) of anionic Na
dodecyl sulfate and Spolapon AOS 146 as well as of non-
ionic Triton DF-16, Triton CF-21 and Brij 97 were meas-

Laboratorni pfistroje a postupy

ured by conductivity, surface tension, UV absorption and
iodine solubilization methods. The obtained results were
comparable and roughly in accordance with the literature
data. The method of CMC determination should be always
given in publications. The most appropriate method for
anionic tensides is conductivity measurement whereas for
nonionic tensides it is UV absorption and iodine solubili-
zation. The surface tension measurement was experimen-
tally demanding.
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