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A.5. NAPIECIE POWIERZCHNIOWE
1. METODA

Podstawe wigkszosci metod przedstawionych w 2pkt 1.4.-1.6. stanowia Wytyczne OECD ". Podstawowe zasady
stosowania metod sa dostgpne w pismiennictwie .

1.1. Informacje ogodlne

Metody i aparatura przedstawione w pkt 1.4.—1.6. shuza do wyznaczania napigcia powierzchniowego roztwor6w
wodnych.

Do wykonania badan niezbgdna jest znajomo$¢ informacji o badanej substancji dotyczacych budowy chemicznej
(wzor strukturalny), rozpuszczalno$ci w wodzie, podatno$ci na hydrolize i stgzenia krytycznego dla tworzenia
micelli.

Opisane metody moga by¢ stosowane w przypadku wigkszosci substancji bez zadnych ograniczen, co do ich
stopnia czystosci.

Metoda z tensjometrem pier$cieniowym moze by¢ stosowana do badania napigcia powierzchniowego roztworéw
wodnych o lepko$ci dynamicznej mniejszej niz 200 mPa s.

1.2, Definicje i jednostki

W rozumieniu rozporzadzenia, entalpia powierzchni swobodnej na jednostk¢ powierzchni jest traktowana jako
napigcie powierzchniowe.

Napigcie powierzchniowe wyraza si¢ w:

N/m (uklad jednostek SI) lub mN/m (ukiad jednostek SI).

1.3. Substancje kontrolne

Nie ma potrzeby stosowania substancji kontrolnych we wszystkich badaniach. Substancje kontrolne stosowaé
nalezy do okresowego sprawdzania metody i poréwnywania z innymi metodami. Substancje kontrolne dla
szerokiego zakresu napigcia powierzchniowego podano w pi¢miennictwie .

1.4. Zasady stosowanych metod badas

Metody polegaja na pomiarze sily niezbednej do pionowego oderwania strzemienia (wieszaka wagi) lub
pierécienia bedacego w kontakcie z powierzchnia cieczy tak, aby nastapito oddzielenie go od powierzchni lub
plytki majacej kontakt z powierzchnia w celu zerwania wytworzonego fitmu (btonki).

Substancje chemiczne o rozpuszczalnosci w wodzie mniejszej niz 1 mg/dm® bada si¢ w roztworze wodnym tylko
w jednym stezeniu.

1.5. Kryteria wiarygodno$ci badafi

Opisane metody charakteryzuja si¢ zwykle wigksza precyzja niz jest to wymagane w badaniach dotyczacych
$rodowiska naturalnego.

Y OECD, Paris, 1981, Test Guideline 115, Decision of the Council C(81) 30 final.

% Weissberger, R., ed. (1959). Technique of Organic Chemistry, Vol. I, Part I, Physical Methods of Organic
Chemistry, Chapter XIV, 3rd ed., Interscience Publ., New York.

% OECD, Paris, 1981, Test Guideline 115, Decision of the Council C(81) 30 final.

) Pure Appl. Chem., 1976, Vol. 48, 511.



Dziennik Ustaw Nr 232 — 47 — Poz. 2343

1.6. Opis metod

Nalezy przygotowaé roztwér badanej substancji w wodzie destylowanej. Jego stezenie powinno wynosi¢ 90%
steZenia nasycenia substancji w wodzie. W przypadku gdy stezenie to przekracza 1g/dm’, do badania
przygotowuje si¢ roztwor o stezeniu 1 g/dm’.

1.6.1. Metoda z ptytka

Opis metody znajduje si¢ w normie ISO 304 i NF T 73-060: Substancje aktywne powierzchniowo - oznaczanie
napigcia powierzchniowego technika wyciagania filméw cieczy (bton powierzchniowych).

1.6.2. Metoda ze strzemieniem

Opis metody znajduje si¢ w normie ISO 304 i NF T 73-060: Substancje aktywne powierzchniowo - oznaczanie
napigcia powierzchniowego technika wyciagania filméw cieczy (bton powierzchniowych).

1.6.3. Metoda z pierscieniem

Opis metody znajduje si¢ w normie ISO 304 i NF T 73-060: Substancje aktywne powierzchniowo - oznaczanie
napigcia powierzchniowego technika wyciagania filméw cieczy (blon powierzchniowych).

1.6.4. Metoda OECD zharmonizowana z metoda z pierscieniem
1.6.4.1. Aparatura

Tensjometry shuzace do pomiaréw ztozone sg z nastepujacych elementéw:
- ruchomego stolika na prébke,
- ukfadu pomiaru sity,
- przyrzadu pomiarowego (pierécienia),
- naczynka pomiarowego.

1.6.4.1.1. Ruchomy stolik na probke

Ruchomy stolik na probke sluzy jako podstawka dla naczynka z probka cieczy, w ktérej dokonuje si¢ pomiaru
temperatury. Jest on zamontowany na statywie razem z urzadzeniem do pomiaru sity.

1.6.4.1.2. Ukfad pomiaru sily

Uklad pomiaru sily (rysunek A.16.) jest umieszczony ponad stolikiem podtrzymujacym prébke. Blad pomiaru
sily nie moze przekraczaé +10°N, co odpowiada granicy bledu wynoszacej +0,1 mg przy wazeniu. Wigkszoé
tensjometrow jest wyskalowana wmN/m, co umozliwia odczytywanie napigcia powierzchniowego
z doktadnoscia do 0,1 mN/m.

1.6.4.1.3. Przyrzad pomiarowy (pierscieni)

Pier§cieni o $rednim obwodzie okoto 60 mm zwykle wykonany jest z drutu platynowo-irydowego o grubosci
okoto 0,4 mm. Jest on zawieszony poziomo na metalowym kotku w sposéb zapewniajacy polaczenie z ukladem
pomiaru sity (rysunek A.16.).

1.6.4.1.4. Naczynko pomiarowe

Pomiar powinien by¢ wykonywany w termostatowanym szklanym naczynku pomiarowym napehionym
badanym roztworem. Powinno by¢ ono wykonane tak, aby podczas pomiaru temperatura roztworu i temperatura
fazy gazowej nad roztworem byly stale, a prébka nie ulegala odparowywaniu. Dopuszczalne jest stosowanie
cylindrycznego naczynka szklanego o §rednicy nie mniejszej niz 45 mm.
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1.6.4.2. Przygotowanie aparatu
1.6.4.2.1. Czyszczenie

Naczynko pomiarowe nalezy czyscié bardzo starannie. Jezeli to konieczne, do mycia nalezy stosowa¢ najpierw
goracy roztwor chromianki (roztwor dwuchromianu potasu w kwasie siarkowym), nastgpnie syropowaty kwas
fosforowy (zawierajacy 83 do 93% wagowych H;POy). Po myciu naczynko powinno zosta¢ oplukane biezaca
woda i przemywane woda podwdjnie destylowana az do uzyskania odczynu obojetnego, a nastgpnie suszone nad
plomieniem palnika metanolowego.

Zanieczyszczenia naczynka substancjami takimi, jak np. silikony (nierozpuszczane lub niezniszczone przez w/w
roztwory kwaséw), powinny by¢ usuwane za pomoca odpowiednich rozpuszczalnikéw organicznych.

1.6.4.2.2. Kalibracja aparatu

Legalizacja aparatu powinna obejmowa¢ skorygowanie punktu zerowego i sprawdzenie poprawnosci oznaczen
mierzonych w mN/m.

Montaz

Aparat powinien by¢ wypoziomowany za pomocg $rub poziomujacych np. przy wykorzystaniu poziomnicy
alkoholowej ustawionej na podstawie tensjometru.

Rysunek A.16.
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Wyzerowanie

Po zamontowaniu pierscienia do aparatu i przed jego zanurzeniem w cieczy, wskaznik napigcia ustawiaC nalezy
na zero i sprawdza¢ réwnoleglo$¢ ustawienia pierscienia w stosunku do powierzchni cieczy. Do tego celu
powierzchnia cieczy moze by¢ wykorzystana jako zwierciadto.
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Kalibracja
Kalibracja moze by¢ przeprowadzona dwoma sposobami:
a) na podstawie masy - odwaznik o znanej masie (0,1-1,0 g) umiescié nalezy na pierécieniu.
Wspélczynnik kalibracyjny @,, przez ktéry pomnozy¢ nalezy wszystkie odczyty, obliczany jest wedlug

wzoru [1]:
O-"
P, =— (1
O-a
gdzie:
m
o, =2 (N I m),
2b
m  — masa odwaznika wyrazona w g,
g  — Dprzyspieszenie ziemskie (981 cm s na poziomie morza),
b  — $redni obwod piericienia wyrazony w cm,
o, — odczyt tensjometru po umieszczeniu odwaznika na pier§cieniu wyrazony w mN/m.

b) przy uzyciu wody — nalezy uzy¢ czystej wody, dla ktorej napigcie powierzchniowe w temperaturze 23°C
wynosi 72,3 mN/m. Sposéb ten jest szybszy od kalibracji masowej, ale napigcie powierzchniowe wody
moze by¢ zawyzone przez $ladowe zanieczyszczenia srodkami powierzchniowoczynnymi.

Wspdtczynnik kalibracyjny @y, przez ktéry pomnozy¢ nalezy wszystkie odczyty, oblicza si¢ wedlug wzoru [2}:

Q, = : (2]
O¢
gdzie:
o, — warto$¢ teoretyczna napigcia powierzchniowego wody wyrazona w mN/m,
o, — Wwarto$¢ zmierzona napigcia powierzchniowego wody wyrazona w mN/m.

Obydwie wartos$ci powinny odnosi¢ si¢ do tej samej temperatury.
1.6.4.3. Przygotowanie probek

Roztwory wodne substancji powinny byé przygotowane w odpowiednich stgzeniach inie powinny zawieraé
zadnej nierozpuszczonej substancji.

Roztw6r utrzymuje si¢ w stalej temperaturze (£0,5°C). Jezeli napigcie powierzchniowe roztworu w naczynku
badawczym jest zmienne w czasie, wykonuje si¢ kilka pomiar6w w réznym czasie i sporzadza wykres napigcia
powierzchniowego w funkcji czasu. Jezeli nie zachodza juz dalsze zmiany, oznacza to, Ze osiagniety zostal stan
rownowagi.

Zanieczyszczenia pylowe lub gazowe maja wplyw na wynik pomiaréw. Pomiar powinien byé przeprowadzony
pod ochronna ostona.

1.6.5. Warunki badania

Pomiary powinny byé wykonane w temperaturze 20°C z dokfadnoscia do +0,5°C.
1.6.6. Wykonanie badania

Badany roztwér nalezy przenies¢ ostroznie do czystego naczynka pomiarowego, zwracajac uwagg, aby nie
utworzyla si¢ piana. Naczynko pomiarowe umiesci¢ nalezy na stoliku aparatu. Stolik wraz znaczynkiem
pomiarowym podnosi si¢ do momentu, az pier§cief zanurzy si¢ ponizej powierzchni roztworu. Nastepnie stolik
opuszcza si¢ stopniowo (z predkoscia okoto 0,5 cm/min) odrywajac pierscien od powierzchni roztworu do
osiagnigcia maksymalnej sily. Blonka cieczy przyczepiona do pierscienia nie moze ulec oderwaniu od
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pierécienia. Po zakoriczeniu pierwszego pomiaru, pierscien nalezy zanurzyé ponownie ponizej powierzchni
roztworu i pomiary powtarza¢ az do osiagniecia stalej wartoéci napigcia powierzchniowego. Podczas kazdego
pomiaru powinien by¢ zanotowany czas przeniesienia roztworu do naczynka. Odczytéw dokonaé nalezy dla
maksymalnej sity potrzebnej do oderwania pier§cienia od powierzchni cieczy.

2. WYNIKI BADAN

W celu obliczenia napigcia powierzchniowego warto$¢ w mN/m odczytang na aparacie pomnozyé nalezy przez
wspolczynnik kalibracyjny @, lub @, (zaleznie od zastosowanej metody kalibracji). Tak otrzymana warto$¢ jest
wartoscia przyblizona i wymaga skorygowania.

Harkins iJordan” wyznaczyli do$wiadczalnie wspotczynniki korygujace dla wartoéci napiecia
powierzchniowego zmierzonych metoda z pierécieniem, ktére zaleza od wymiaréw pierécienia, gestodci cieczy
1 jej napigcia powierzchniowego.

Dla kazdego indywidualnego pomiaru okresli¢ nalezy wspétczynnik korygujacy odczytany z tabeli Harkins’a-
-Jordan’a. Dla obliczenia napigcia powierzchniowego roztworéw wodnych stosowaé mozna uproszczona
procedur¢ odczytywania skorygowanych wartosci bezposrednio ztabeli. Mozina takze stosowaé interpolacje
1 odczytywac¢ warto$ci pomigdzy warto§ciami w tabeli.

TABELA A.5.1. WARTOSCI KOREKTY DLA ZMIERZONEJ WARTOSCI NAPIECIA
POWIERZCHNIOWEGO
Tylko dla roztworéw wodnych o gestosci p ~ 1 g/em’
R =9,55 mm ($redni promien pierécienia)
r = 0,185 mm (promien drutu pier$cienia)

Warto$¢ doswiadczalna Wartos$¢ skorygowana o (mN/m)

o (mN/m) kalibracja woda (1.6.4.2.2.b)) kalibracja masowa (1.6.4.2.2.a))
20 18,1 16,9
22 20,1 18,7
24 22,1 20,6
26 24,1 22,4
28 26,1 24,3
30 28,1 26,2
32 30,1 28,1
34 32,1 29,9
36 34,1 31,8
38 36,1 33,7
40 38,2 35,6
42 40,3 37,6
44 423 39,5
46 44 4 41,4
48 46,5 43,4
50 48,6 453
52 50,7 473
54 52,8 49,3
56 54,9 51,2
58 57,0 53,2
60 59,1 55,2
62 61,3 57,2
64 63,4 59,2
66 65,5 61,2
68 67,7 63,2
70 69,9 65,2
72 72,0 67,2
74 - 69,2
76 - 71,2
78 - 73,2

" Harkins, W.D., Jordan, H.F.: J. Amer. Chem. Soc., 1930, Vol. 52, 1751.
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Powyzsza tabela zostala ulozona na podstawie poprawek Harkins’a - Jordan’a. Podobna metode opisano
w normie DIN 53914 dla wody i roztworéw wodnych (ggsto$é p = 1 g/cm’), ktéra stosowaé mozna dla pierscieni
o promieniu 9,55 mm i grubosci drutu 0,185 mm. W tabeli przedstawiono skorygowane warto$ci napigcia
powierzchniowego dla pomiaréw przy zastosowaniu kalibracji wodnej i masowe;.

Bez wykonywania kalibracji, napi¢cie powierzchniowe mozna takze oblicza¢ wedlug nastepujacego wzoru:

S

o=
4z R
gdzie:
F - sita zmierzona dynamometrem w chwili zerwania filmu,
R -~ promien pierscienia,

f — wspélczynnik korekcyjny V.
3. SPRAWOZDANIE
3.1. Sprawozdanie z badah

Sprawozdanie powinno zawiera¢, z uwzglednieniem zakresu przeprowadzonych badan, nastgpujace informacje:

- opis zastosowanej metody,

- rodzaj uzytego roztworu,

- dokladne okreélenie substancji (identyfikacja i zanieczyszczenia),

- wyniki pomiaréw napigcia powierzchniowego obejmujace S$rednia arytmetyczna i $rednig warto§é
skorygowana (przy uwzglednieniu wagi wspélczynnika dla aparatury i warto$ci skorygowanych danymi
z tabeli),

- stezenie roztworu,

- temperatur¢ podczas badania,

- wiek uzytego roztworu, szczegdlnie czas pomigdzy przygotowaniem roztworu i pomiarem,

- opis zaleZnosci czasowej zmierzonej warto$ci napigcia powierzchniowego po przeniesieniu roztworu do
naczynka pomiarowego.

Ponadto w sprawozdaniu zamie$ci¢ nalezy wszystkie informacje i uwagi niezbedne do interpretacji wynikow,
szczegolnie dotyczace zanieczyszczen i fizycznej postaci substancji.

3.2. Interpretacja wynikéw
Biorac pod uwage fakt, ze woda destylowana w temperaturze 20°C ma napigcie powierzchniowe

wynoszace 72,75 mN/m, substancje posiadajace w warunkach badania napigcie powierzchniowe o wartosci
ponizej 60 mN/m nalezy traktowa¢ jako substancje powierzchniowoczynne.

D OECD, Paris, 1981, Test Guideline 115, Decision of the Council C(81) 30 final.



