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The study of the surfactant-dye joint systems adsorption on cellulose materials is very important because
the surfactant-dye complexes can arrive in surface waters and the surfactants can be accumulated in soil by
adsorption and can influence the normal development of the plants and the vivid organisms. It was
demonstrated that the adsorption on cotton/water interface of some anionic surfactant (APG)-acid dye joint
aqueous solutions with the reactive system represented by the izothiocyan group, is described by many rival
processes. In the first stage of adsorption , surfactant-dye complexes with a little association degree type DS

(n=1-3) are adsorbed , but, at surfactant micelle concentrations in aqueous solution, there are two riva
processes, the formation of joint micelles with big association degree (DS,, I=10-50) in competition with the
surfactant simple micelles adsorption on cotton/water interface. It was ‘observed the existence of a clear
difference between the adsorbent system in the case of monomer surfactant and the adsorbent system
when it is present the dye in solution, from the calculation of occupied surfaces with surfactant molecules
on cotton/water interface. The type of interaction and the organization mode of surfactant-dye complexes
on cotton/water interface through the modulation of original dates with classical and recent equations of

adsorption isotherms were established (Fowler-Guggenheim, Zhu-Gu).
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Adsorbpia surfactanpilor neionici °i a sistemelor mixte
surfactant-colorant, pe suprafepe solide are 0 mare
importanpd in multe aplicapii practice: detergenpd [1],
stabilizarea dispersiilor solide [2]; separarea amestecurilor
de minerale prin flotafie [3]. Larga utilizare a surfactanilor
neionici la formularea detergenpilor de spélare a fibrelor,
face ca ace®tia sd aiba o influenpd asupra pastrarii unui
mediu nepoluat [4].

Coloranpii sunt substanpe chimice organice care sunt
intalnite practic in toate domeniile de activitate ale zilelor
noastre iar eliminarea acestora din solupiile apoase este o
problema importanta, atat din punct de vedere tehnic céat
% din punct de vedere economic.

Sistemele mixte bioactive, surfactant-colorant, pot
ajunge Tn apele de suprafapd, iar prin concentrarea
surfactanpilor se pot acumula in sol °i pot influenpa
dezvoltarea normald a plantelor °i organismelor vii [5].

Scopul lucrérii este de a furniza o imagine claré privind
adsorbpia solupiilor apoase mixte surfactant neionic (de
tipul alchilpoliglucozidelor) - colorant acid, cu sistemul
reactiv reprezentat de gruparea izotiocian, la interfapa
bumbac/apa.

Partea experimentald
Materiale °i metode

S-a lucrat cu un surfactant neionic din clasa
alchilpoliglucozidelor, cu lanp alchilic cuprins intre 8-16
atomi de carbon (abreviat C; APG ), produs al firmei
Henkel- Cospha-Europa (cu 51- "85 substanpd activd, pH=
11,5-12,5 %i o vascozitate, la 20°C, de 10 mP)

Surfactanbii ale®i pentru formularea detergenpilor de
spalare a fibrelor naturale ©i textile trebuie sa indeplineasca
0 serie de condipii: proprietdhi superficiale excelente
(capacitate de a reduce tensiunea superficiald a apei °i a
celei interfaciale Th urma adsorbpiei), sa aiba o stabilitate
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chimica bund in baia de spélare, s fie compatibili cu alpi
surfactanpi °i materiale auxiliare, sa fie cat mai imuni la
duritatea apei, sa fie eficienpi la concentrapii mici °i s&
aiba puncte de ceapd ridicate.

Surfactantul neionic folosit n studiu este obpinut din
surse vegetale, cu achiune ,,soft” asupra fibrelor de l1ané ©i
bumbac.

Pentru studiu s-a folosit un colorant acid (abreviat C,)
derivat al acidului 3H-aza-1-oxa-2H-tioxo-5,8-fenalen-
sulfonic [6], cu sistemul reactiv reprezentat de gruparea
izotiocian. Formula chimica a colorantului este:

SH

N/ o
OzN«@—N:N
HO:S SO:H
Fig. 1. Colorant acid - C,

Colorantul acid C, a fost purificat prin recristalizare din
alcool (metilic sau etlllc) caracterizat prin spectre IR, UV-
VIS, *H-RMN, analizd elementard, puncte de topire.
Colorantul afost ales finand contde proprietébile tinctoriale
ale acestuia, fapd de fibre de naturd proteica [7].

Datele de adsorbpie au fost determinate prin metoda
tensiunii superficiale ° metoda spectrofotometrica UV-
VIS. Metoda de determinare a tensiunii superficiale a fost
metoda Wilhelmy folosindu-se o placupa de platina
standardizaté de tip Kruss USA. Masurétorile UV-VIS au
fost realizate cu spectrofotometrul SECOMAM S750 ©i
spectrofotometrul UNICAM-HELIOS-a, cuplate ,,on-line” la
calculatoare.

Rezultate ©i discupii

Adsorbpia surfactantanpilor neionici (de tipul
alchipoliglucozidelor) la interfapa bumbac/apad a

REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 59 ¢ Nr.4¢ 2008



Tabelul 1
VALORILE y(mN/m) PENTRU SOLUPIILE APOASE C APG-C, 2l C,, APG-C -BUMBAC

8/14 8/14

(VALORILE CALCULATE FAPA DEy CyAPG N APA LA 20°C)

Cs14APG v [mN/m] v [mN/m]
mol/L CysAPG- Cyy (110*mol/L) | CgsAPG- Cyr (1-10°*mol/L) -bumbac
5,00:10” 30,25 30,00
2,50-10° 30,25 31,03
1,25.10° 30,25 4525
1,00-10° 30,30 48,00
6,25:10* 30,46 54,76
3,12-10™ 30,83 55,62
2,50-10™ 31,11 55,90
1,25-10" 35,38 59,05

demonstrat ca la concentrapii submicelare de surfactant
in solupie, din punct de vedere energetic, se preferd
formarea micelelor Tn solupie in competipie cu adsorbpia
surfactantului la interfapa bumbac/apa. La concentrapii
micelare de surfactant in solupie, adsorbjia cre®te datoritd
interacpiilor hidrofobe puternice dintre lanpurile
hidrocarbonate ale moleculelor adsorbite la interfapa ©i
lanpurile hidrocarbonate ale moleculelor din solupie ©i
conduce la formarea unor agregate superficiale [8].

In lucrarea prezentd s-a analizat adsorbpia la interfapa
bumbac/apa a solupiilor apoase mixte C,APG - colorant
C,, prin metoda tensiometricd °i metoda spectrofoto-
metrica UV-VIS.

Din izotermele tensiunii superficiale pentru solupii
apoase de alchilpoliglucozide ©i solupii mixte alchilpoli-
glucozida -colorant acid (C, ), printr-o model cantitativ s-a
calculat numérului de molécule de surfactant legate de 0
moleculd@ de colorant. S-a demonstrat formarea unor
complec®i surfactant-colorant in rapoarte moleculare
diferite In domeniul micelar fapd de domeniul submicelar
de concentrabii ale surfactantului [9].

S-au efectuat masurétori ale tensiunii superficiale pentru
solupii apoase mixte de surfactant C ,APG - colorant C,
dupa adsorbjia pe bumbac Concentrabule de surfactant
s-au incadrat in intervalul [1,25-10* mol/L-5-10° mol/L] iar
concentrapia colorantului s-a pastrat constantd 5 - 10°
mol/L sau 1-10* mol/L.

Valorile y (mN/m) pentru solupiile apoase mixte C,, APG-
C, % C,,,APG-C —bumbac (valorile calculate faja ‘de YC,,

APG Inapala 50°C) sunt prezentate in tabelul 1.

Prin compararea izotermei de adsorbpie la interfapa
bumbac/apa a surfactantului C,, APG (fig. 3.1), cu
izoterma de adsorbpie a soluiilor apoase mixte C, APG
-C, (1-10* mol/L) (fig. 3.2) se observa o diferenpa clara intre
sistemul adsorbitin cazul surfactantului i sistemul adsorbit
atunci cand este prezent °i colorantul.

Pentru o analizd mai amanunbitd a modului de adsorbjie
care are loc pe suprafapa bumbacului am calculat
suprafepele specifice moleculare (*A) ocupate de
surfactantul neionic C,, APG °i suprafepele ocupate de
complec®ii C,,,APG-C, “fa nivelul palierelor (tabelul 2).
Suprafapa spemflca a bUmbacului este S =3L71 m?/g iar
suprafepele specifice moleculare (A*) “au fost calculate
Cu ecuapia:
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Fig. 2. Variapia tensiunii superficiale cu concentrapia de surfactant
pentru solufiile apoase mixte C, APG-C, (1:10* molL) °i C,, APG-
C, (1-10*mol/L) la interfapa bumbac/apé la 20°C
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Fig. 3 Izotermele de adsorbpie la interfapa bumbac/apa:
1. solupii apoase C,, APG 2. soluiile apoase mixte
C,/APG -C, (110" mol/L)

8/14

*

1
A=——— 2
N, T (nm?molecula) (€]
unde:
N -numarul lui Avogadro,

8 - cantitatea maxima adsorbité la interfapa solid/
lichi
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Tabelul 2
SUPRAFEPELE OCUPATE DE MOLECULELE DE C,, APG & COMPLEC®II C,, ,APG-C,

8/14 8/14

PE FIBRA DE BUMBAC
Sistemul studiat a-10° I-10° Na-a-10° A
2
mol /g moli/m Molecule/g 1/ molecula
Cy14APG palier I 4,26 1,343 25,65-10" 1,230
palier II | 30,60 9,440 184,30 -10™ 0,172
Cen4sAPG-Cyy | palier I 12,81 4,000 77,0 -10™ 0,415
palier IT | 30,40 9,580 183,09:10™ 0,173
Din calculul suprafepelor ocupate de molecule la 1 .
interfapd reiese cain cazul solupiilor apoase mixte, . Fm'Kx'C'(f”(z'c ) -

Cy APG-C, se formeaza complec®i DS (n=1-3) care
ocupa 0 suprafaba specificd moleculard mai mica.

Pentru a interpreta tipul de interacpie °i modul de
organizare al surfactanpilor neionici in prezenpa coloranpilor
acizi cu sistemul reactiv reprezentat de gruparea izotiocian,
n diferite stadii de adsorbpie, au fost verificate o serie de
modele °i ecualii caracteristice adsorbpiei surfactanpilor
pe suprafepe solide.

Modelul Fowler-Guggenheim model ce explica
interacpiile laterale dintre moleculele adsorbite pe
suprafapa solida.

Ecuapia de adsorbpie care std la baza acestui model

este:
r
-1 - _1) |=logK -
og[c(F )j og
unde:

I"- coeficientul de adsorbjie corespunzator concentrapiei
de echilibru “c”

I . - coeficientul maxim de adsorbpie;

K - constantd ce caracterizeaza interacpia dintre
moleculele adsorbite °i suprafapa solida;

w- parametru de interacpie dintre moleculele adsorbite.

Pe baza ecuapiei Fowler-Guggenheim am obpinut
valorile energiilor de adsorbfie AG_, i de interachie AG,
(tabelul 3) pentru sistemele mixte %WMAPG C,la mterfap
bumbac/apa.

Rezultatele obpinute din prelucrarea datelor cu modelul
Fowler -Guggenheim araté clar o adsorbpie a complecCilor
mici DS, surfactant neionic-colorant la interfaja bumbac/
apa. Din valorile energiilor de interacie reiese clar ca
asociatele surfactant-colorant sunt mai hidrofile.

MODELUL Zhu-Gu: film adsorbit cu formarea agregatului
de suprafapa:

Datele din izotermele de adsorbjie la interfaja bumbac/
apa au fost modelate, punandu-se accentul pe noua teorie
a adsorbpiei, aplicatd special adsorbpiei surfactanpilor la
interfapa solid/lichid [10]:

2-@

L
2303 T, @)

1+K e (1+K,-c"™)
unde:

I'- cantitatea de surfactant adsorbité la concentrapia c;

I~ cantitatea maxima de surfactant adsorbita la
concentrapie mare (ambele mésurate din experimente ale
adsorbpiei);

K,- constantele de echilibru ale surfactantului
monomeric adsorbit pe centrii suprafepei solide, egale cu
constantele K (constanta de echilibru Langmuir) din
regiunea I;

K, constanta de echilibru dintre agregatul superficial ©i
surfactantul monomeric din solupie;

n* - numarul de agregare al agregatului superficial.

Datele de adsorbpie prelucrate cu modelul Zhu-Gu aratd
formarea unor agregate mici cu n=1-3,5 (tabelul 4).

Pentru solupiile apoase mixte surfactant neionic-
colorant acid C, adsorbpia la interfapa bumbac/apa este
descrisi de mai multe procese concurente. In primul stadiu
al adsorbpiei se adsorb complec®i surfactant-colorant cu
grad mic de asociere de tip DS , care conduc la formarea
unui monostrat complet la concentrabu mai mici decét
CCM-ul surfactantului singur. Suprafapa ocupatd de
moleculele complecilor DS _lainterfajd este de 0,415 nm?/
moleculd (corespunde prlmulul palier din izoterma de
adsorbpie, fig.3).

Formarea micelelor mixte are loc in paralel cu adsorbpia
micelelor obi®nuite de surfactant la interfapa bumbac/apa.

Pentru o confirmare a rezultatelor obpinute prin metoda
tensiometrica s-a aplicat i studiul spectrofotometric UV-
VIS pentru adsorbpia acestor sisteme mixte surfactant-
colorant pe bumbac. Determindrile spectrale pentru
amestecuri surfactant-colorant sunt limitate de faptul ca
pentru solupii concentrate de colorant absorbanpa iese din
domeniul de mésurare corect. Diluarea solupiilor de
echilibru pentru aducerea in domeniul de masurare al
absorbanpei poate modifica numarul de agregare sau tipul
de agregat mixt care se formeaza in solupie.

Tabelul 3
DATELE DE ADSORBPIE OBPINUTE PENTRU SOLUPIILE APOASE MIXTE CWAPG-CII
LA INTERFAPA BUMBAC/APA, LA 20°C, (REGIUNILE III- IV, MODELUL FOWLER -GUGGENHEIM)

Sistemul alfa | Lok | o |AG,, =-RTIK| AGiy =RTa| R’
kj/mol kj/mol
Cy1iAPG -1,826 | -2,891 | -2,103 -7,240 -5,271 0,995
Cg1sAPG-Cy | -0,201 | -6,497 | -0,232 -16,261 -0,581 0,982
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Tabelul 4
DATELE DE ADSORBPIE PENTRU SOLUPIILE APOASE MIXTE C,, ,APG-C,

8/14

LA INTERFAPA BUMBAC/APA, LA 20°C (MODELUL GU-ZHU).

Surfactantul K,

n* K, R?

Cs14APG 25,46:10°

4,42 3,89 -10" 0,93

Cs/1sAPG-Cyy 1,095-10°

3,5 2,55:10° 0,94

Datele spectrofotometrice determinate dupd adsorbpia
solupiilor apoase mixte C,, APG -C, [5-10° mol/L] la
interfapa bumbac/apd, aratd aparipia unor umeri in
spectrele de adsorbpie din domeniul UV. Apar maxime cu
valori intermediare cuprinse in intervalul 232- 220 nm (C,
are A =235nm). Aceste deplasari ale maximelor de
absoerle indica adsorbpia complec@ilor surfactant-colorant
cu grad mic de asociere de tip DS la interfaja bumbac/
apé.

Concluzii

S-a evidenpiat formarea unor asociate coloidale
surfactant-colorant intre surfactanpi neionici (APG) °i
coloranpi acizi, cu sistemul reactiv reprezentat de gruparea
izotiocianicd, precum ©°i acumularea micelelor mixte
surfactant-colorant la interfaja bumbac/apa.

S-a demonstrat cé adsorbpia la interfapa bumbac/apa
a unor solupii apoase mixte surfactant neionic (APG) -
colorant acid C, este descrisd de mai multe procese
concurente. In primul stadiu al adsorbpiei se adsorb
complec®i surfactant-colorant cu grad mic de asociere de
tip DS,, care conduc la formarea unui monostrat complet
la concentrapii mai mici decat CCM-ul surfactantului singur.
La concentrapii micelare de surfactant in solupie apoasa,
au loc doud procese concurente, formarea micelelor mixte
in competifie cu formarea micelelor simple de surfactant
% adsorbpia micelelor simple de surfactant la interfapa
bumbac/apa. Micelele mixte de tip DS, (I=10-50) nu se
adsorb pe bumbac.

S-au calculat suprafepele ocupate de molecule de
surfactant la interfapa bumbac/apé. S-a observat existenpa
unei diferenpe clare intre sistemul adsorbit in cazul

REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 59 ¢ Nr.4 ¢ 2008

surfactantului monomeric °i sistemul adsorbit atunci cand
este prezent i colorantul Tn solupie.

S-a stabilit tipul de interacpiune i modul de organizare
al surfactanpilor neionici ©ial unor sisteme mixte bioactive,
la interfapa bumbac/apa prin modelarea datelor originale
cu ecualii clasice °i recente ale izotermelor de adsorbpie
(modelele Langmuir, Fowler- Guggenheim, Zhu-Gu).

Studiul sistemelor mixte surfactant-colorant este foarte
important, °tiind c& complecPii formapi pot ajunge in apele
de suprafapa °i se pot acumula in sol, avdnd un impact
negativ asupra mediului.
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