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1. UVOD

Micelarni koloidi nastaju spontanim otapanjem organskih tvari ¢ije molekule imaju specifi¢nu
strukturu, uslijed koje pokazuju veliku tendenciju prema asociranju u vece agregate koje
nazivamo micele. Kada su prisutne u veoma malim koncentracijama molekule formiraju prave
otopine tako da u otapalu egzistiraju kao ,,monomeri®, te pri povecanju koncentracije teze da
se grupiraju u vece agregate. Ova karakteristi¢na koncentracija povrsinski aktivne tvari pri kojoj

se micele smatraju formiranim, naziva se kriticna koncentracija micelizacije (c.m.c.).

U podrucju koncentracija pri kojoj dolazi do formiranja micela, dolazi i do naglih promjena
razli¢itih osobina otopina povrSinski aktivnih tvari, kao $to su elektri¢na provodnost, povrsinska

napetost, osmotski tlak itd.

Sto se ti¢e strukture samih micela, smatra se da u vrlo razrijedenim otopinama, kod
koncentracija koje nisu puno vece od c.m.c. formiraju micele sfernog oblika (promjera oko 10

nm) u kojima najcesce agregiraju 20-100 molekula povrsinski aktivne tvari [12].

Utjecaj temperature na c.m.c. je kod ionskih povrSinski aktivnih tvari takav da dolazi do
njegovog povecanja, a samim tim i do smanjenja veli¢ine micela, uslijed pojacanog elektri¢nog

efekta i toplinskog kretanja molekula [6].
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2. MICELARNI KOLOIDI

Micelarni koloid su karakteristi¢ne strukture te spadaju u amfifilne molekule i upravo se radi
tog svojstva mogu nagomilavati na granicama faza ili stvarati vece agregate zvane micele, uz
smanjenje slobodne energije. Radi svoje povrSinske aktivnosti nazivaju se i povrsSinski aktivne

tvari, tu u najvecoj mjeri surfaktanti.

Struktura im se sastoji od dva karakteristicna dijela, hidrofilnog i hidrofobnog. Hidrofobni dio
predstavlja hidrofoban rep koji je najcesce sastavljen od dugog ugljikovodi¢nog lanca. Ono $to
odreduje vrstu surfaktanta je njihov hidrofilni dio odnosno polarna glava. Kao §to i sama rije¢
govori hidrofobni dio reagira sa nepolarnim dijelom otopine, dok hidrofilni reagira sa vodom

odnosno sluzi pri otapanju.

2.1. Surfaktanti

Repovi surfaktanata uglavnom su sli¢ne grade te se prema tome mogu razlikovati po strukturnoj
gradi hidrofilne glave. Poznato je nekoliko vrsta surfaktanata: neionski, anionski, kationski te

zwitter-ionski (slika 1).

Neionski surfaktanti su oni kod kojih je polarna glava nenabijena, stoga njihovu topljivost i
povrsinsku aktivnost reguliraju polarnost i veli¢ina glave. U neionske surfaktante spadaja veliki
broj dugolancanih alkohola kao i esteri i eteri polioksoetilena te esteri glicerola i sorbitola.
Primjer za takvu vrstu surfaktanta je Triton X-100 (polioksietilen(9)-4-(1,1,3,3-

tetrametilbutil)fenil-eter).

Pozitivan naboj na hidrofilnom djelu sadrze kationski surfaktanti. Obicno sadrze duSikov atom
ili amidnu skupinu s anionom koji pripada halogenim elementima. Tipi¢an kationski surfaktant

je CTAB (cetiltrimetilamonijev bromid).
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Hidrofilna glava Hidrofobni rep

Neionski /\/\/\/\/\
Anionski - /\/\/\/\/\

Kationski @ NN
Zwitter-ionski - /\+ /\/\/\/\/\

Slika 1. Vrste micelarnih koloida

Preuzeto i prilagodeno sa: https://eorgenius.wixsite.com/websitel/surfactant

Kod anionskih surfaktanata hidrofilna glava negativno je nabijena. U ovu skupinu spadaju soli
karboksilne kiseline, sulfati i sulfonati, a najpoznatiji i sa najSirom primjenom je natrijev

dodecil-sulfat (SDS) ¢ija je struktura prikazana na slici 1.

O\\ /O\/\/\/\/\/\/C H 3
S

O

Slika 2. Struktura natrijeva dodecil-sulfata

Zwitter-ionski surfaktanti sadrze i pozitivan i negativan naboj na hidrofilnoj glavi te prema

tome mijenjaju svoj naboj s obzirom na promjenu pH vrijednosti. Primjeri zwitterionskih

i
s
CH3 CH HC
A P - O
H3C—rilL—CH2 \O/(ljl\O \CHZ/ \”/\/\A/\/\/\/\
HsC O

Slika 3. Struktura lecitina, zwitter-ionskog surfaktanta [4]
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surfaktanata su lecitin (dipalmitoilfosfatidilkolina), derivati aminokiselina, derivati imidazola,
betaini, sulfobetaini, itd.

Anionske 1 neionske povrSinski aktivne tvari daleko su najces¢e koriStene vrste povrSinski
aktivnih tvari u industriji. Anionska povrSinski aktivna sredstva upotrebljavaju se u
proizvodima za CiS¢enje poput deterdZzenata za rublje i Sampona, te su, kao i kationski
povrsinski aktivne tvari, vazni u farmaceutskoj industriji jer imaju baktericidno djelovanje. S
druge strane, neionski surfaktanti Cesto se koriste kao sredstva za vlaZenje te u prehrambenoj

industriji.

Glavna uloga surfaktanata je smanjiti povrSinsku napetost kao i medufaznu napetost, te

stabilizirati povrsinu.

Kohezijske sile u otopinama su vrlo jake, a samim time je i povrSinska napetost velika. Kako
se povrsinski aktivne tvari apsorbiraju, te interakcije se smanjuju. Razlog tome je je §to
molekule surfaktanta na povrsini teku¢ine zamjenjuju molekule vode Sto uzrokuje stvaranje

novih veza imedu surfaktanta i molekula vode koje su puno slabije.

Dodatkom surfaktanata u otopinu, zbog amfifilne prirode, oni se apsorbiraju na granici zrak-
voda. Nastaje voda-zrak sucelje na povrsini otopine u kojem su hidrofilne glave u vodi, a
hidrofobni repovi u zraku. U tom trenutku, buduci da se povecava koncentracija surfaktanta
kao 1 njegova koli¢ina, opada povrSinska napetost na povrSini otopine odnosno na granici faza

voda-zrak.

Kada se u otopini nalazi surfaktant u suvisku isti se ne talozi ve¢ se visak organizira u strukture
u kojima su hidrofilne glave blisko zdruZene te izlozene prema vodi. Istovremeno, hidrofobni
repovi medusobno se priblizavaju tako da su okrenuti jedan prema drugome te su na taj nacin
okrenuti od vode. Taj proces opisuje nastajanja micela, a tocka u kojoj se micele formiraju
naziva se kriticnom koncentracijom micelizacije (c.m.c.). Razlog zbog kojih pojedinaéne

molekule povrsinski aktivnih tvari stvaraju micele je stvaranje energetski povoljnijeg stanja.
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2.2. Micele

Micele su posebne strukture koje nastaju kada surfaktant dosegne kriticnu koncentraciju
micelizacije. Takoder za micele mozemo re¢i da su to koloidne Cestice ¢ija se veli€ina izrazava
u nanometrima, prosjec¢na veli¢ina varira od 10 nm do 100 nm. Organizirane su tako da su
hidrofilne glave okrenute prema van, a hidrofobni repovi u unutrasnjost micele. Najveci dio

micele ¢ine ugljikovodi¢ni hidrofobni repovi koji su sastavljeni od ugljikovodi¢nih lanaca.

One mogu biti organizirane sferi¢no, cilindricno ili u vise slojeva. Za razliku od vodenog
medija, ako se micela nalazi u nekom organskom otapalu njezini hidrofobni repovi okrenuti su

prema otopini, a hidrofilne glavice u unutrasnjost. Takve micele nazivamo inverzne micele ..

e R anw

Sfericne Cilindricne Dvoslojne

Slika 4. Podjela micela

Preuzeto i prilagodeno sa: https://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0104-
66322004000400003

2.3. Kriti¢na koncentracija micelizacije

Koncentracija pri kojoj povrSinski aktivne tvari prelaze granicu topljivosti 1 stvaraju micele
naziva se kriticna koncentracija micelizacije, c.m.c. Drugim rijec¢ima kriticna koncentracija
micelizacije predstavlja koncentraciju pri kojoj pojedina¢ne molekule surfaktanata formiraju

strukture nazvane micele.
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Takoder, kako molekule surfaktanata pri manjim koncentracijama zauzimaju povrSinu
tekucine, odnosno otopine, mozemo rec¢i da se kritina koncentracija micelizacije postize u

trenutku kada je povrsina tekuéine/otopine zasi¢ena sa surfaktantom.

Prilikom formiranja micela dolazi do smanjenja slobodne energije jer se smanjuje broj
hidrofobnih repova surfaktanta koji su u kontaktu s vodom te se oni poredaju na nacin da su
medusobno okrenuti jedan prema drugome. Tada dolazi do ponovnog uspostavljanja vodikovih
veza na povrsini. Kada koncentracija surfaktanta prijede kritiénu koncentraciju micelizacije
slobodna energija se gotovo i ne mijenja jer ima sve manje i manje slobodnih hidrofobnih

repova surfaktanta, prema tome mozemo rec¢i da tada samo dolazi do povecanja broja micela.

2.3.1. Faktori koji utje¢u na kriticnu koncentraciju micelizacije i veli¢inu

micela

Opcenito, povecanje ugljikovodiénog lanca kod ionski surfaktanata ima za posljedicu
smanjenje kriticne koncentracije micelizacije ako se radi o istoj hidrofilnoj glavi i istoj

razgranatosti ugljikovodi¢nog lanca .

Neionski surfaktanti imaju nizu vrijednost kriti¢ne koncentracije micelizacije od ionskih sa
istom duljinom hidrofobnog repa budu¢i da imaju vecu sklonost stvaranja micela. Uz to

neionski imaju i veci agregacijski broj od ionskih surfaktanata.

Utjecaj poviSenja temperature na c.m.c. kod ionskih povrsinski aktivnih tvari je takav da dolazi
do njegovog povecanja, a samim tim 1 do smanjenja veli¢ine micela, uslijed pojacanog
elektricnog efekta i toplinskog kretanja molekula. Kod neionskih surfaktanata kriticna
koncentracija micelizacije smanjuje se kako se smanjuje i temperatura. To se dogada jer dolazi

do pucanja vodikovih veza izmedu otopine 1 hidrofilne glave surfaktanta.

Dodatak elektrolita otopinama koje sadrze ionske surfaktante uzrokuje smanjenje kriti¢ne
koncentracije micelizacije i povecanje veli¢ine micela. Dodatak elektrolita uzrokuje povecéanje

agregacijskog broja zbog elektrostatskih privlacenja [13].
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2.3.2. Metode odredivanja kriticne koncentracije micelizacije

Direktne metode predstavljaju metode kod kojih se prate promjene svojstva otopine dodatkom
spoja koji tvori micelu, te svojstva otopine sa sve ve¢om koncentracijom tog spoja u
promatranoj otopini. Primjeri direktnih metoda su mjerenje povrSinske napetosti,

provodljivosti, osmotskog tlaka, indeksa loma te viskoznosti otopine.

Prilikom mjerenja provodljivosti, koja prikazuju specificne grafove izmjerene elektricne
provodnosti u odnosu na koncentraciju surfaktanata, dolazi do promjene nagiba pravca
(prikazano naslici 9.) iz ¢ega je vidljivo da prestaje Ovisnost mjerenog svojstva otopine (u ovom
slu¢aju elektri¢éne provodnosti) 0 koncentraciji surfaktanta. Taj podatak daje nam vrijednost

kriticne koncentracije micelizacije.

Indirektne metode su metode u kojima se, u otopini koja sadrzi tvar koja stvara micelu, uocava
promjena svojstva neke druge tvari koja se nalazi u toj otopini. Takve indirektne metode

odredivanja kriticne koncentracije micelizacije su voltametrijske i spektrometrijske metode.

Odredivanje kriticne koncentracije micelizacije voltametrijom temelji se na stvaranju micela u
otopini elektroaktivne vrste pri ¢emu dolazi do promjene koeficijenta difuzije, a samim time i
do promjene grani¢ne struje ili promjene potencijala. Stoga je takvo odredivanje neizravno i

zahtijeva prisutnost sondi.
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osmotski tlak

mutnoc¢a

topljivost

difuzija

Fizikalno-kemijska svojstva

elektri¢na provodnost

Cime; koncentracija

Slika 5. Graficki prikazane razli¢ite metode odredivanja CMC u ovisnosti o

koncentraciji povrsinski aktivne tvari [12]
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3. TERMODINAMIKA MICELIZACIJE

»Monomeri“ se u miceli ne zadrzavaju trajno. Formirana micela se nakon nekog vremena
raspada. Postoji stalna izmjena ,,monomera“ s masom otapala pri ¢emu nastaje ravnotezno
stanje izmedu micela i ,,monomera®“. Ova pojava je veoma vazna u mnogim primjenama ovih
sustava jer se stabilnost micele moze dovesti u direktnu vezu s udjelom topljivosti hidrofobnih

molekula.

" ] Kmfc ]
monomeri” = micele

Slika 6. Ravnotezno stanje izmedu molekula surfaktanata i formiranih micela

Ispod kriti¢ne koncentracije micelizacije (c.m.c.) koncentracija ,,monomera“ raste linearno sa
koncentracijom surfaktanta (slika 9). Postizanjem vrijednosti kriticne koncentracije
micelizacije dolazi do formiranja micela, te iznad vrijednosti c.m.c. dolazi do pomaka ravnoteze
na desno. Povecanjem vrijednosti koncentracije surfaktanta iznad c.m.c. koncentracija

»monomera‘ postaje konstantna dok se ravnotezna koncentracija micela povecava.




Paola Surina Zavrsni rad

micele

..monomeri”

monomeri”/micele

W

koncentracija surfaktanta

Slika 7. Odnos koncentracija ,,monomera‘ i micela u otopini

»Monomeri“ se agregiraju iznad kriti¢ne koncentracije micelizacije jer je takvo stanje energijski
povoljnije. lako uspostavljanje nove ravnoteze u sustavu (izmedu hidrofobnog podrucja
surfaktanta i voda) zahtjeva energiju, uSteda u energiji nastaje minimiziranjem interakcije
1izmedu hidrofobnog repa i molekula vode nakon §to dovoljno molekula zajedno agregira (iznad
c.m.c.). Termodinamika ovog procesa ukljucuje i1 entalpijski i entropijski doprinos prema

standardnoj Gibbsovoj energiji micelizacije.

Dva su modela koja najbolje opisuju termodinamiku procesa micelizacije, a to su model
separacije faza i model djelovanja mase. Kod modela separacije faza smatra se da micele tvore
zasebnu fazu iznad kriti¢ne koncentracije micelizacije, dok se kod modela djelovanja mase
micele i slobodni monomeri povrsinski aktivnih tvari smatraju vrstama ravnoteze disociranog i

nedisociranog stanja.
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3.1. Primjena modela separacije faza

Standardna Gibbsova slobodna energija pri formiranju micela po molu surfaktanta, AGmic.,

racuna se prema jednadzbi:

AGpic. = RTln,; + (1 — a)RTIn,, (D)
JednadZzba (1) moZe se napisati i kao:

AGpic. = (2 — a)RTIny sy (2

Gdje je a stupanj disocijacije
R op¢a plinska konstanta i iznosi 8,314 J/Kmol,
T temperatura u kelvinima,

te x molni udio.

Entalpija se, buduci da formiranje micela ovisi o temperaturi, racuna prema Gibbs-Helmholtz-

ovoj jednadzbi koja glasi:

AGy AG
a( mlC.) a( mlC.)
AHpjc = ( aé) > = _T2< 6; > (5)

Uvrstavanjem jednadzbe (1) u jednadzbu (5) dobivamo:

BHie, = ~(2 =~ @RT? Z5me (6)

Nakon izracunatih vrijednosti Gibbsove slobodne energije i entalpije moze se lako izraCunati

vrijednost entropije prema izrazu:
AGpic, = AHpic. — TAS e, (7
Iz tog izraza jednostavno izrazimo AS

AH e — AGpy;
A,Smw — mic. T mic. (8)

Model separacije faza previda aktivnost iznad kriticne koncentracije micelizacije koja se, u
mnogobrojnim istrazivanjima, pokazala konstantnom [15].
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3.2. Primjena modela djelovanja mase

U modelu djelovanja mase smatra se da su nedisocirani i disocirani oblici povrsinski aktivnih
tvari u ravnotezi te se prema tome micelizacija smatra reverzibilnom reakcijom. U pocetku se

primjenjivao samo kod ionskih surfaktanata, ali kasnije je svoju primjenu nasao i kod neionskih.

Iznad kritiéne koncentracije micelizacije monomeri povrSinski aktivne tvari i micele su

nezavisni prema kemijskoj jednadzbi:

K?ﬂ

n(S+ili S™ili §) < (S} ili ;) 9)

Gdje su S *, S7, S monomeri, a S;f i S;; micele. n predstavlja agregacijski broj, dok je Kn
konstanta micelizacije koja opisuje omjer koncentracije nastalih micela i monomera prema

jednadzbi:

_Is

Pri kriticnoj koncentraciji Gibbsova slobodna energija opisana je kao:
AGic. = —RTInK 1y (11)

Agregacijski broj je pri CMC fiksna veli¢ina jer je pri toj tocki broj monomera zanemarivo mali

stoga slijedi:

AGpic. = —RTIn(cem.c.) (12)

Kao i kod separacijskog modela entalpija se racuna prema Gibbs-Helmholts-ovoj jednadzbi.

12




Paola Surina Zavrsni rad

Takoder vazan ¢imbenik u termodinamici micelizacije je takozvani hidrofobna Gibbsova
energija, odnosno Gibbsova energija prijenosa (eng. Gibbs transfer energy, AGransfer). Ona se
definira kao Gibbsova energija za proces prijenosa ugljikovodi¢nih (hidrofobnih) komponenti

iz organskog otapala u vodu.
AGtransfer = AGmic.(mijeéano otapalo) ~— AGmic.(voola)

Predstavlja razliku Gibbsove slobodne energije izmedu ukupnog sastava otapala i energije Ciste
vode [19].
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4. EKSPERIMENTALNI DIO

4.1. Materijali

Kemikalije koristene u istrazivanju su propan-1,2-diol (Sigma— Aldrich), natrijev dodecil sulfat

(Sigma— Aldrich) ultracista voda procis¢ena uredajem za proc¢iséavanje vode Elga Purelab flex.

4.2. Metoda

Mjerene su vrijednosti elektriéne provodnosti pri razli¢itim koncentracijama surfaktanta u
smjesi 10 mas. % propilen propan-1,2-diol - voda. Celija za mjerenje uronjena je u vodenu
kupelj Brosan Ultratherm BWT-U. Odrzavana je konstantna temperatura s odstupanjima od
10.1°C. Za mjerenje elektricne provodnosti koristen je konduktometar Mettler Toledo

FiveEasy.

4.3. Rezultati

4.3.1. Odredivanje kriti¢ne koncentracije micelizacije

Mjerenjem elektri¢éne provodljivosti (k) SDS-a u mije$anoj otopini propan-1,2-diol - voda,
dobivena je graficka ovisnost elektri¢ne provodnosti o koncentraciji (slika 7). Promjena « u
ovisnosti o koncentraciji surfaktanta u smjesi (slika 7) rezultira krivuljom s dva diskontinuiteta
gdje sjeciste pravaca odgovara vrijednosti c.m.c. Za otopine elektrolita, a ionski surfaktanti jesu
elektroliti, kod niskih koncentracija elektricna provodnost linearno ovisi o koncentraciji, c. Pri
koncentracijama ¢ < c.m.c., otopljeni konvencionalni ionski surfaktant se ponasa kao elektrolit
tipa 1:1, dok u koncentracijskom podrucju ¢ > c.m.c. nastaju micele. Takoder, iz omjera nagiba

pravaca iznad i ispod c.m.c. odreden je stupanj disocijacije protuiona s micele a.
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Slika 8. Graficki prikaz ovisnosti elektricne provodnosti o koncentraciji SDS-a u smjesi

propan-1,2-diol-voda pri razli¢itim temperaturama

Tablica 1 Vrijednosti c.m.c za ispitivani sustav i u vodi pri temperaturama 293-313 K

Temperatura Ce.m.c.(voda)* Cemec.
(K) (mmol dm3) (mmol dm?)
293 8,48* 7,01
298 8,38* 7,15
303 8,31* 7,74
308 8,39* 7,98
313 8,46* 8,12

*eksperimentalni podaci preuzeti iz literature [19]
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4.3.2. Odredivanje termodinamickih veli¢ina

Odredene su vrijednosti slobodne Gibbsove energije micelizacije (AGmic.), promjene entalpije
micelizacije (AHmic) i promjene entropije micelizacije (ASmic.) za SDS u smjesi propan-1,2-

diol-voda prema izrazima (5-8). Vrijednosti termodinamickih veli¢ina prikazane su u tablici 3.

Tablica 2 Termodinamicke vrijednosti micelizacije SDS-a u otopini propilen-glikol+voda

Temperatura AGmic. AGnmic.(ag)* AHnmic. ASmic. AGtransfer
(K) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/molK) (kJ/mol)
293 -31,94 -35,28* -8,79 79,00 3,34
298 -32,06 -35,92* -8,84 77,92 3,86
303 -32,28 -36,48* -8,98 76,90 4,20
308 -31,59 -37,05* -8,82 73,92 5,46
313 -32,19 -37,59* -9,01 74,06 5,40

*eksperimentalni podaci preuzeti iz literature [19]

4.4. Rasprava i zakljucak

Rezultati ovog istrazivanja pokazuju da se dodatkom SDS-a u otopinu propan-1,2-diola i voda
povecava provodljivost otopine, te putem ovisnosti elektri¢ne provodljivosti 1 koncentracije
surfaktanata dobivene su vrijednosti kriticnih koncentracija micelizacije pri razli¢itim

temperaturama koje su kasnije posluZile za izracun termodinamickih parametara micelizacije.

Dobiveni rezultati pokazuju da se promjena Gibbsove slobodnje energije micelizacije (AGmic,)
u ispitivanom sustavu razlikuju od vrijednosti Gibbsove slobodne energije micelizacije (AGmic.)

SDS-a u ¢istoj vodi (tablici 2). Taj fenomen se moze objasniti kroz dva faktora:

e propan-1,2-diol sadrzi -OH skupine koje s vodom stvaraju jake vodikove veze te smanjuju
kohezijsku energiju same vode, a ujedno smanjuje se i dielektri¢na konstanta vode. Zbog
toga dolazi do odbijanja ionskih skupina glava te je smanjena hidrofobna interakcija izmedu

repova surfaktanta, a to utjece na proces micelizacije samog surfaktanta.
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e Drugi razlog odstupanja od vode je taj Sto propan-1,2-diol sadrzi hidrofobne skupine koje
mogu stupati u interakcije sa hidrofobnim repom surfaktanta, a samim time i1 u¢i u srediste
micelarne strukture tzv. jezgru micele. Tada dolazi do smanjena odbijanja ionskih glava

surfaktanta pri ¢emu je micelizacija favorizirana.

Negativne vrijednosti AGmic. dobivene pri svim ispitivanim temperaturama ukazuju na to da je
proces micelizacije energetski povoljan, odnosno da reakcija te¢e spontano. Takoder, buduci

da su vrijednosti AHmic. negativne zakljuc¢ujemo da se radi o egzotermnim reakcijama.

Dobivene vrijednosti entropije ASmic. SU pozitivne, ali se njihova vrijednost smanjuje
povecanjem temperature, tu mozemo pridodati tvrdnju da poveéanjem temperature glave
surfaktanata postaju sve vise hidratizirane od hidrofobnih repova surfaktanta $to dovodi do

promjene cijelog sustava, a samim time i do promjene odnosno smanjenja entropije.

Vrijednosti AGtansfer su pozitivne 1 povecavaju se porastom temperature, one nam pokazuju
odstupanja slobodne Gibbsove energije u ispitivanoj otopini i vodi. Mozemo zakljuciti da se
povecanjem temperature ta razlika povecava §to ukazuje da dodatkom propan-1,2-diola u vodu,

te istovremenim povecanjem temperature pozitivno utjece na spontanost micelizacije.
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