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1. WPROWADZENIE

Klasyczna ekstrakcja typu ciecz-ciecz jest doskonale znang 1 stosowana
w laboratoriach badawczych i przemysle technika rozdziatu zwiazkéw chemicznych.
Metody ekstrakcyjne wykorzystuje si¢ do rozdziatu zwiazkow organicznych oraz
nieorganicznych. Metod ta ma przewage m.in. nad destylacja, poniewaz nie wymaga
zmiany stanu skupienia substancji. Ekstrakcja ciecz-ciecz w obecno$ci zwiazkow
powierzchniowo-czynnych jest obecnie nowoczesna metoda rozdzialu o szczeg6lnie
duzym znaczeniu. Dzigki istnieniu w tym uktadzie ekstrakcyjnym mikroemulsji (uktad
makroskopowo homogeniczny, mikroskopowo heterogeniczny) utworzonych przy udziale
surfaktantow zwigksza si¢ powierzchnia wymiany masy, obniza si¢ napigcie
miedzyfazowe, co w konsekwencji zwicksza szybko$é i efektywno$é procesu'”.
Niekorzystnym efektem zastosowania zwiazkow powierzchniowo-czynnych oraz ich
niewlasciwego doboru, moze by¢ powstawanie trwatych emulsji (uktad makroskopowo

. . . g .3
heterogeniczny), co moze utrudnia¢ ich separacjg’.

Surfaktanty maja réznorodne zastosowania, a ich zwigkszajaca si¢ produkcja
i zuzycie dowodza, iz wciaz istnieje zapotrzebowanie na te zwiazki chemiczne®.
Jednoczesnie oczekuje sig, aby procesy, w ktorych wykorzystuje si¢ surfaktanty, byty
przyjazne dla cztowieka i srodowiska. Z pewnos$cia wielofunkcyjno$¢ surfaktantow jest ich
atutem 1 celowe jest naukowe badanie zjawisk zachodzacych z ich udzialem. Przyklady
przemystowych 1 laboratoryjnych aplikacji z wudzialem mikroemulsji zwiazkéw

powierzchniowo-czynnych przedstawiono ponizej:

Najwazniejszym obecnie obszarem zastosowan surfaktantow jest przemyst
wydobywczy ropy naftowej. Klasyczna metoda polegajaca na przemyciu zloza czysta

solanka udaje si¢ wydoby¢ okoto 60% zalegajacej ropy naftowej. Po wprowadzeniu do

' Paul, B. K., Moulik, S. P., Current Science, 80, 2001, 990.

2 Paul, B. K., Moulik, S. P., Journal of Dispersion Science and Technology, 18,1997, 301
3 Materna, K., , Wydzielanie modelowych substancji organicznych z  koloidalnych  roztworéw
oksyetylenowanego dodekanianu metylu technikq temperatury zmetnienia”, Praca Doktorska, Politechnika
Poznanska, Poznan 2002.

* Bialowas, E., Hreczuk, W., Szymanowski, J., Przemyst Chemiczny, 2001, 80/10
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ztoza roztworu surfaktantu 1 w efekcie po obnizeniu napigcia migdzyfazowego pomigdzy
ropa naftowa a skata od wartosci 20 + 25 mN/m do warto$ci okoto 10°mN/m B, maleja
sity adhezji 1 dodatkowe porcje ropy naftowej moga zosta¢ uwolnione. Surfaktant obecny
w ukladzie tworzy mikroemulsj¢ in situ pomigdzy ropa i solanka, ktora swobodnie migruje
przez pory istniejace w skale. Niekorzystnym efektem moze by¢ nadmierne zasolenie, co
konsekwencji moze powodowac stracanie si¢ naladowanych surfaktantow i destabilizacje
mikroemulsji. Konieczny jest, zatem odpowiedni dobor stgzenia solanki doprowadzanej do
ztoza. Ostatnio zwrdcono uwage na mozliwos¢ zastosowania biosurfaktantow, jako
potencjalnych analogéw surfaktantow syntetycznych w procesie wydobycia ropy naftowe;.
Biosurfaktanty podobnie jak surfaktanty syntetyczne produkowane w masowej skali przez
bakterie modyfikuja powierzchnig¢ skaly, emulguja uktad poprzez dolaczanie si¢ do

weglowodoréw oraz obnizaja lepko$é oleju’.

Ostatnio réwniez wzbudzily zainteresowanie prace dotyczace wykorzystania
surfaktantow w remediacji 1 detoksyfikacji gruntéw. W konwencjonalnym podejsciu
zanieczyszczenia usuwane sa nieefektywnie przy zaangazowaniu znacznej energii
i kosztow. Przemywanie zloza roztworami surfaktantow powoduje znaczne obnizenie
napigcia migdzyfazowego oraz zwigkszenie zwilzalnosci skal, a zachodzacy proces
solubilizacji (por. w dalszej czesci pracy) intensyfikuje proces rozpuszczania polarnych
1 niepolarnych zwiazkéw chemicznych. Najwazniejsze prace koncentruja si¢ na usuwaniu
policyklicznych ~ weglowodoréw  aromatycznych,  polichlorowanych  bifenyli,

chlorowcopochodnych weglowodoréw nasyconych’™.

Kolejnym obszarem stosowania na szeroka skale surfaktantow jest produkcja
smarow, wykorzystywanych w procesach obrobki skrawaniem. Mikroemulsje wodno-

olejowe utworzone z udziatem surfaktantow sa zrédtem duzej pojemnosci cieplnej uktadu.

> Shah, D. O., , Micelles, Microemulsions and Monolayers: Scence and Technology”, Marcel and Deker,
New York, 1998

® Baviere, M., Glenat, P., Plazanet, N., “SPE Reservoir Engineering”, 1995, 10, 387

7 Haegel, F. H., Dierkes, F., Kowalski, S., Monig, K., Schwuger, M. J., Subklew, G. and Thiele, P., in
Surfactant Based Separations: Science and Technology (eds Scamehorn, J. F. and Harwell, J. H.), ACS
Symp. Sr. 740, Am. Chem. Soc., Washington DC, 2000, Ch. 4.

% Baran, Jr. J. R., Pope, G. A., Wade, W. H. and Weerasooriya, V., in “Mixed Surfactant Systems for
Microemulsion Formation with Chlorinated Hydrocarbons”, Am. Cad. Environ. Engg.,Washington DC,
1998.
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Olej zawarty w mikroemulsji smaruje powierzchni¢ obrabiana, woda dzigki duzemu cieptu
wlhasciwemu gromadzi i odprowadza energie cieplna wygenerowana podczas tarcia. Scisle
z obrobka skrawaniem zwiazana jest ochrona przed korozja. Obecno$¢ mikroemuls;ji
powoduje inhibicje korozji poprzez adsorpcj¢ hydrofobowego filmu surfaktantéw na
powierzchni obrabianego elementu. Z drugiej jednak strony korozja jest hamowana dzigki

solubilizacji zwiazkéw chemicznych, powodujacych jej inicjacje °.

Ostatnio  zaobserwowano réwniez wzrost zainteresowania surfaktantami
w przemys$le farb i lakieréw oraz w przemysle tekstylnym'. Lakiery z dodatkiem
surfaktantow wykazuja wigksza odpornos¢ na zadrapania i tworzenie plam oraz lepsza
intensywno$¢ koloru. Gléwna zaleta mikroemulsji jest stabilno$¢ i mata Srednica kropli
lakieru (0,02 + 0.14um). Przykiladem jest produkcja zywicy winylowej w obecnosci
starannie dobranych rozpuszczalnikéw lub polimeryzacja kopolimeru buta-1,3-dien-bezen-
styrenu w mikroemulsji stabilizowanej przez CTAB oraz heksanol '°. W przemysle
tekstylnym zauwazono nast¢pujace pozytywne efekty zastosowania surfaktantoéw: wyrazna
trwalo$¢ tkaniny w trakcie prania, zwigkszona odporno$¢ na otarcia oraz doskonala
gladko$¢ tkaniny''. Istotnym obszarem zastosowan zwiazkoéw powierzchniowo-czynnych
(okoto 40% globalnej produkcji) jest przemyst detergentow. Otrzymuje si¢ gtownie mydta,
srodki piorace, myjace i czyszczace, z czego okoto 45% stanowia $rodki pochodzenia
naturalnego. Ostatnio zaobserwowano znaczny wzrost zuzycia detergentdow w postaci
skoncentrowanej (tabletki oraz zaggszczone ptyny). Zjawisko to jest szczegdlnie widoczne
w krajach Europy Zachodniej i w Stanach Zjednoczonych i decyduja o tym preferencje
klientow. Wciaz najwigksza grupa zwiazkéw powierzchniowo-czynnych sa mydta oraz
zwiazki o charakterze anionowym (liniowe alkiloarylosulfoniany). Coraz wigksze
znaczenia zdobywaja niejonowe zwiazki powierzchniowo-czynne, ktére obecnie stanowia

okoto 30% $wiatowej produkcji.

Z powodow ekologicznych tendencje spadkowe wykazuje zuzycie zwiazkéw
z pier§cieniem aromatycznym, gtownie benzenosulfoniandéw i oksyetylatow alkilofenoli

oraz znaczny wzrost stosowania zwiazkow o charakterze naturalnym w sektorze

? Prince, L. M., in “Microemulsions: T} heory and Practice”, Academic Press, New York, 1977
105, S Atik,. J. K Thomas,., Journal of American Chemical. Society, 104, 1982, 5868.
'""'E Barni,., P Savarino,., G Viscardi,., R Carpignano,. and D Di Modica,., Journal of Dispersion Science and

Technology, 1991 12, 257.
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zaopatrzenia gospodarstw domowych, co rzutuje na ogélny spadek produkcji zwiazkéw
o charakterze anionowym. Nalezy oczekiwa¢ w przysztosci dalszego wypierania zwigzkow

5,12,13,14 ;e
o2 Jednocze$nie

szkodliwych dla $rodowiska i1 produktow petrochemicznych
zainteresowanie budza dodatki do detergentow takie jak syntetyczne zeolity, ktore
zwickszaja efektywno$¢ prania'®. Obecnie prowadzone prace skupiaja sie na badaniu
wplywu obecnos$ci 1 stezenia zwiazkow niejonowych oraz temperatury na efektywnos¢
prania. Najwazniejsza cecha jest wystepujaca korelacja pomigdzy najefektywniejszym
usuwaniem zanieczyszczenia a temperatura inwersji fazowej (ang. phase inversion
temperature, PIT) w badanym uktadzie zanieczyszczenie — roztwor surfaktantu. Badania
trwaja rowniez nad wptywem dodatkéw elektrolitdw na obnizenia optymalnej temperatury
detergentu '®. Znacznym zainteresowaniem ciesza si¢ prace nad nowymi kosmetykami.
Kluczowe znaczenie ma odpowiedni dobdr surfaktantow, kosurfaktantow oraz olejow
w tworzeniu mikroemulsji stosowanych do produkcji kosmetykéw. Obecnie trwaja badania
nad zastosowaniem olejow silikonowych, na stabilno$¢ zapachu 1 wlasciwosci

kosmetykow. Prace koncentruja si¢ na wplywie sktadu perfum na ich stabilno$¢, lotnosé

1 ci$nienie par zwiazkdéw eterycznych 17.18,19.

Interesujacym zagadnieniem jest obecno$¢ surfaktantéw w rolnictwie. Srodki
ochrony roslin zawierajace surfaktanty charakteryzuja si¢ duza skutecznos$cia dzialania
biologicznego przy zmniejszonym ryzyku stosowania. Wigkszo$¢ agrochemikaliow jest
nierozpuszczalna w wodzie 1 zastosowanie mikroemulsji utatwia ich penetracj¢ poprzez

znacznie wigksze pole powierzchni kontaktu (duza dyspersja). Nalezy jednak zaznaczyd,

2 'W. Dolkenmeyer, Mat. 5. Swiatowego Kongresu Surfaktantow, Florencja 2000 r., wyd. Arti Grafiche
Stefano Pinelli s.r.I, Mediolan, Wtochy, 1, 38.

3 R. Zielinski, ,,Surfaktanty. Towaroznawcze i ekologiczne aspekty ich stosowania”, Wydawnictw Akademii
Ekonomicznej, Poznan, 2000.

'* G. Bognolo, Mat. 5. Swiatowego Kongresu Surfaktantéw, Florencja 2000 r., wyd. Arti Grafiche Stefano
Pinelli s.r.1, Mediolan, Wtochy, 2, 866.

5p Kumar,. and K. L Mittal,. (eds), Handbook of Microemulsion Science and Technology, Marcel Dekker
Inc., New York, 1999.

16 Azemar, N., Carrera, . And Solans, C., Journal of Dispersion Science and Technology, 14, 1993, 645.

17 Tokuoka, Y., Uchiyama, H., Abe, M. and Christian, S. D.,Langmuir, 11, 1995, 725.

18 Labows, J. N., Brahms, J. C. and Cagan, R. H., in Surfactants in Cosmetics (eds Rhein, L. and Rieger, M.),
Marcel Dekker, New York, 1997, 68,

19 Friberg, S. E., International Journal .of Cosmetic Science, 19, 1997, 75.
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ze istnieje okreslona zalezno$¢ funkcyjna pomigdzy stezeniem herbicydu i1 surfaktantu w

ukladzie.

Ze wzgledu na doskonala stabilno$¢ oraz pojemno$¢ solubilizacyjna surfaktanty
znalazly réwniez zastosowanie w przemysle farmaceutycznym. Utworzone mikroemulsje
moga by¢ nosnikiem hydrofobowych 1 hydrofilowych lekéw. Kontaktujac si¢ z blonami
polprzepuszczalnymi (np.: skora lub btona §luzowa) mikroemulsje moga transportowac
wybrane sktadniki (leki) poprzez taka bariere, bez zmiany ich wiasciwosci leczniczych®.
Dozowanie lekéw oraz skutki uboczne ich stosowania moga by¢ zredukowane ze wzgledu
na doktadny i stabilny transport do organizmu. W wigkszos$ci przypadkow leki nie ulegaja
denaturacji bedac rozpuszczone w mikroemulsji. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze toksycznos¢
surfaktantow, konieczno$¢ zastosowania duzych stezen lekow oraz stabilno$¢
w odpowiedniej temperaturze ograniczaja uzycie surfaktantéw w przemysle
farmaceutycznym. Interesujacym przykladem praktycznego zastosowania mikroemulsji sa
silnie hydrofobowe weglowodory perfluorowane jako krotkotrwale substytuty krwi.
Zwiazki te charakteryzuja si¢ duza zdolnos$cia do transportu tlenu, jednoczesnie wykazuja
niska odpowiedz alergologiczng ze strony organizmu oraz duza biokompatybilno$¢
fizjologiczna. Wymagania dotyczace zgodnosci fizjologicznej spetniaja niejonowe zwiazki
powierzchniowo-czynne z grupy Brij, Aracel 186, Span, Tween oraz anionowy AOT
(nazwy zwyczajowe) 22223242,

Zwiazki powierzchniowo-czynne ciesza si¢ nieslabnacym zainteresowaniem
w biotechnologii. Reakcje enzymatyczne (kataliza), immobilizacja i separacja protein
przeprowadzane sa w obecnos$ci surfaktantow. Zaletami uktadéw mikroemulsyjnych w tym
przypadku sa: zwigkszona solubilizacja niepolarnych reagentéw, mozliwo$¢ przesunigcia
réwnowagi termodynamicznej w kierunku produktow, zwigkszona termiczna stabilnos¢

enzymow (reakcje syntezy estrow, peptydow, transestryfikacja, ekstrakcja bez zmiany

20 golans, C. and Kunieda, H. (eds), Industrial Applications of Microemulsions, Marcel Dekker Inc., New
York, 1977.

2 Attwood, D., in Colloidal Drug Delivery System (ed. Kreuter, J.), Marcel Dekker, New York, 1994, 31;

*2 Aboofazeli, R. and Lawrence, M. J., Int. J. Pharm., 1993, 93, 161.

2 Mueller, E. A., Kovarik, J. M., Van Bree, J. B., Grevel, J..Luecker, P. W. and Kutz, K., Pharm. Res., 1994,
11, 151.

2 Jain, T. K., Roy, L., De, T. K. and Maitra, A. N., J. Am. Chem.Soc., 1998, 120, 11092;

* Hazra, B., Gupta, S. and Moulik, S. P., J. Pharm. Pharmacol., 1998, 50, 191.
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wiasciwosci grup funkcyjnych). W przypadku ekstrakcji typu ciecz-ciecz aminokwasow
mamy do czynienia z kilkoma czynnikami decydujacymi o szybkosci separacji:
oddziatywania elektrostatyczne i hydrofobowe, wielko$¢ kropli, sita jonowa oraz typ

L .. 26,27,28,29
tworzonej mikroemulsji =",

Bardzo szybko rozwijajacym si¢ obszarem nauki wykorzystujacym mikroemulsje
jest synteza chemiczna. Synteza nanoczasteczek, polimeryzacja, reakcje elektrochemiczne
1 elektrokatalityczne sa przeprowadzane w obecnos$ci surfaktantoéw. Zachowanie sig¢ faz,
efekt solubilizacji, $rednie st¢zenia reagentdow w poszczeg6lnych etapach, oddziatywania
wewnatrzmicelarne, wielko$¢ kropli, powinny by¢ brane pod uwage w trakcie
przeprowadzania reakcji’’. Przyktadem moze by¢ synteza sferycznych czasteczek lateksu
o Srednicach od 20 do 40 nm w obecnosci micel utworzonych przez CTAB (bromek
heksadecylotrimetyloamonowy), styrenu oraz heksanolu w fazie Wodnej31. Innym
interesujacym przyktadem jest elektrochemiczny rozktad polichlorowanch bifenyli (PCB)
w uktadzie DDAB (bromek didodecylodimetyloamonowy) — woda — dodekan lub reakcja

. . , . 32,33
nitrowania fenolu w obecnosci AOT ",

Duza réznorodno$¢ procesow, w ktorych wykorzystuje sig¢ surfaktanty oraz
wzrastajaca ilo$¢ prac dotyczacych mikroemulsji sugeruje, ze ta dziedzina nauki jest
obecnie
1 bedzie w przysztosci interesujacym i nowoczesnym obszarem badan. Dlatego celowe

wydaje si¢ poszerzanie wiedzy w tym zakresie.

% Gomez-Puyon, A. (ed.) Biomol. Org. Solvents, CRC Press, Boca Raton, 1992.

" Holmberg, K., Bergstrom, K., Brink, C., Osterberg, E., Tiberg,F. and Harris, J. Adhesion Sci. Technol.,
1993, 7, 503.

¥ Bergstrom, K. and Holmberg, K., Colloids Surfs, 1992, 63, 273.

¥ Kelley, B. D., Wang, D. I. C. and Hatton, T. A., Biotechnol. Bioeng., 1993, 42, 1199 and 1209.

30 Kizling, J., Boutonnet, M., Stenius, P., Touroude, R. and Maire, G., in “Electrochemistry in Colloids and
Dispersions” (eds Mackay,R. A. and Texter, J.), VCH Publ, New York, 1992, p. 33.

3! Candau, F. and Anquetil, J., in “Micelles, Microemulsions and Monolayers: Science and Technology” (ed.
Shah, D. O.), Marcel Dekker, New York, 1998, p. 193.

32 Mackay, R. A., Colloids Surfs. A., 1994, 82, 1.

33 Sjoblom, J.,Lindberg, R. and Friberg, S. E., Adv. Colloid Interface Sci.,1996, 95, 125.
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2. CZESC TEORETYCZNA I PRZEGLAD LITERATURY

2.1. UKLADY KOLOIDALNE I ICH KLASYFIKACJA

Zwiazki powierzchniowo-czynne ze wzgledu na swoja budowe i wilasciwosci
fizykochemiczne sa obecnie jedna z kluczowych grup zwiazkéw chemicznych, badanych
1 stosowanych w przemysle i laboratoriach chemicznych. Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze
obecnie rozroznia si¢ definicje zwiazku powierzchniowo-czynnego i surfaktantu. Zwiazki
powierzchniowo-czynne sa mieszaning czystych surfaktantoéw. Surfaktanty sa natomiast
indywiduami chemicznymi zbudowanymi z dwoch grup: hydrofobowej (zazwyczaj dtugi
tancuch weglowodorowy) oraz jonowej lub niejonowej grupy hydrofilowej’* (rys. 1.1.).
Czasteczki surfaktantu adsorbuja si¢ na granicy faz: roztwdér wodny — powietrze lub
roztwoér wodny — roztwodr organiczny w taki sposob, ze cze$¢ hydrofilowa zawsze jest

skierowana w kierunku fazy wodne;.

0000000009@) Surfaktant anionowy
000NN S. kationowy

S. Niejonowy
w S. Amfoteryczny

Rys. 1.1. Budowa i ogo6lny podziat surfaktantow

Surfaktanty obecne sa réwniez w rdzeniu roztworu. Wraz ze wzrostem stg¢zenia,
czasteczki ukladaja si¢ na powierzchni tworzac jednorodna warstwe, co skutkuje
stopniowym obnizaniem napigcia migdzyfazowego. Punkt (lub ograniczony zakres st¢zen),
gdzie czasteczki umiejscowione na powierzchni sa w rownowadze termodynamicznej
z wolnymi czasteczkami w roztworze jest nazywany krytycznym stgzeniem micelarnym
(CMC) (ang. critical micellar concentration).

Powyzej punktu CMC, czasteczki surfaktantu tworza agregaty zwane micelami.

Micele pozostaja réwniez w réwnowadze dynamicznej z monomerami, gdzie kazdy

3 D. Langevin, Europhysics News, May/June 1999.
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monomer moze opusci¢ micelg, a w jego miejsce moze pojawic si¢ inny. Czas opuszczenia
monomeru jest rzedu ps, a ponowny powrdt zalezy od szybkosci dyfuzji. Czas
przebywania monomeru jest zalezny od rodzaju 1 budowy czasteczki.

Liczba czasteczek surfaktantu obecnych w miceli zostala nazwana stopniem lub
liczba agregacji (nag). Wielko$¢ ta zalezy od typu surfaktantu, struktury grupy
hydrofobowej i hydrofilowej, obecnosci i stezenia elektrolitow w uktadzie etc.

Micele sa uktadami koloidalnymi, przezroczystymi (wielko$¢ agregatu jest
mniejsza od dlugosci $wiatta widzialnego),w ktorych faza ciagla jest woda lub
rozpuszczalnik, a faza rozproszona sa zagregowane czasteczki surfaktantu. Ze wzgledu na
wielko$¢ agregatow, micele zajmuja pozycje pomigdzy zawiesinami a roztworami
whasciwymi, przy czym ta granica nie jest $cisle zdefiniowana®. Okresla sie, ze koloidy sa
uktadami submikroheterogenicznymi, tzn. nie mozna zaobserwowac heterogenicznosci
pod mikroskopem optycznym, co jest mozliwe dla zawiesin. Ze wzgledu na liczbg czastek

fazy rozproszonej w uktadzie mozna wyr6zni¢ trzy grupy koloidow:

| koloidy dyspersyjne — na czastki fazy rozproszonej sktadaja si¢ pojedyncze

czasteczki lub jony w liczbie 10° = 10°,

|| koloidy asocjacyjne — agregaty zawierajace 10° + 10 czasteczek lub jonow. Do tej

grupy zaliczamy micele,

| koloidy czasteczkowe — faze rozproszona tworza pojedyncze makroczasteczki *°.

3% K. Pigon, Z. Ruziewicz, ,,Chemia fizyczna”, PWN, Warszawa, 1980.
36 J. Atkins, ”Chemia fizyczna”, PWN, Warszawa, 2001.
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2.2 STRUKTURA UKELADOW KOLOIDALNYCH

Omawiajac strukture koloidéw, nalezy zacza¢ od podstawowego podejscia
zaproponowanego przez Windsora *’. Mikroemulsja sklada si¢ z trzech podstawowych
sktadnikow: wody (w), warstwy oleju (o) oraz surfaktantu (s). Najcze$ciej istnieje
w ukladzie czwarty skladnik: krotkotancuchowy alkohol (C4-C8), ktory zostal nazwany
kosurfaktantem. Mikroemulsje moga by¢ uzyte jako rozpuszczalnik ,,pseudo-jednofazowy”
lub jako rozpuszczalnik dwufazowy sktadajacy si¢ z fazy mikroemulsyjnej oraz wodnej
lub organicznej **. Winsor wyréznit cztery podstawowe typy mikroemulsji w zaleznosci od
sktadu, temperatury oraz obecnosci elektrolitow. Wzrost st¢zenia elektrolitow lub
temperatury powoduje spadek stezenia zwiazku organicznego w fazie wodnej oraz moze

powodowa¢ separacje faz**". Ponizej zostaly przedstawione typy mikroemulsji:

. Winsor I — odpowiada mikroemulsji o/w w fazie olejowe;,
o Winsor IT — odpowiada mikroemulsji w/o w fazie wodnej,
. Winsor III — gdzie surfaktant jest skoncentrowany w fazie srodkowej pomigedzy

faza wodna 1 olejowa.

o Winsor IV — gdzie w pojedynczej fazie woda, zwiazek organiczny oraz surfaktant

sa zmieszane w sposob homogeniczny.

W  strukturze Winsor 1 wspotczynnik podzialu oraz wielko$¢ adsorpcji
migdzyfazowej zwiazku organicznego sa odpowiedzialne za reaktywno$¢ chemiczna oraz
mechanizm separacji. Struktura ta, charakteryzuje si¢ ogromnym polem powierzchni
wymiany masy, co bezposrednio determinuje ilo§¢ rozpuszczonego wewnatrz niej zwiazku

organicznego.

TPA. Winsor, Trans. Faraday Soc., 44, 1948, 376

¥ H. Watarai, Review, Microemulsions in separation sciences, Journal of Chromatography A, 780, 1997, 93-
102.

% E. Patero, J. Skoblom, Hydrometallurgy, 25, 1990, 231.

% K. Shinoda, Prog. Colloid Polym. Sci., 68, 1983, 1.
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Typy Winsor II i III zostaty z powodzeniem zastosowane jako rozpuszczalniki do
ekstrakcji jonéw metali i substancji biologicznych, (np.: kwas fosforowy dioleinlowy,
DOLPA jako surfaktant *'), przy czym kinetyka oraz whasnosci fizykochemiczne
powierzchni miedzyfazowej odgrywaja tutaj bezposrednia role w procesie separacji*>.

Na rys. 2.1 przedstawiono schematyczny diagram fazowy w ukladzie trojkatnym

reprezentujacy trzy skladniki oraz obrazujacy klasyfikacje mikroemulsji Winsora.

Litery oraz symbole na rys.2 oznaczaja:

L, — region jednofazowy micel w srodowisku wodnym lub mikroemulsji typu o/w,
L, — region odwroconych micel w fazie organicznej lub mikroemulsji typu w/o,

D — anizotropowa faza lamelarnych ciektych krysztatow,

pe — oznaczenie mikroemulsji,

Zwigzek
organiczny

Yo

e w
l “0!
v Ay
wil ff;‘“{’
0
Woda / AN X Surfaktant
2 '
I
w v 0

Rys.2.1 Diagram fazowy w ukladzie zwiazek organiczny — woda — surfaktant .

Whnetrze koloidéw (jonowych) tworzy rdzen hydrofobowy, natomiast zewngtrzna
sfer¢ stanowia polarne, hydrofilowe grupy jonowe, ktére sa hydratowane przez czasteczki

wody. Stabilno$¢ 1 struktura miceli wynika z obecno$ci tadunku na powierzchni. Nalezy

*I' M. Goto, T. Ono, F. Nakashio, T.A. Hatton, Biotech. Techn. 10, 1996, 141.
2K.D. Tapas, Adv. Colloid Interface Sci., 59, 1995, 95.
# Ppaul, B. K., Moulik, S. P., Current Science, 80, 2001, 990.
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tutaj jednak zaznaczy¢, ze caly agregat jest elektrycznie obojetny. Ladunek powoduje, ze
na powierzchni gromadza si¢ przeciwjony (jony o przeciwnym znaku niz ten, ktory
posiadaja czasteczki koloidu), ktére stanowia warstwg Helmholtza-Sterna. Grupy
hydrofilowe oraz przeciwjony sa stabilizowane sitami van der Waalsa. Ponizej znajduje si¢

znacznie grubsza, dyfuzyjna warstwa Gouya-Chapmana’.

Naturalng konsekwencja powyzszych rozwazan jest obraz miceli zbudowanej
z czasteczek niejonowych surfaktantow. W tym przypadku zewngtrzng warstwe stanowia
lipofilowe tancuchy skierowane w kierunku rozpuszczalnika, ktorym w tym przypadku jest
roztwor organiczny. Do wewnatrz skierowane sa hydrofilowe grupy surfaktantu.
W bezposrednim sasiedztwie grypy hydrofilowej znajduja si¢ czasteczki wody, ktérych
obecnos¢ jest konieczna do utworzenia agregatu. Taki rodzaj koloidow zostat nazwany
micelami odwréconymi.

W celu okreslenia geometrii koloidow wystepujacych w roztworze Israelachvili

oraz Mitchell**%

wprowadzili wspodtczynnik okreslany jako krytyczny parametr

upakowania: CPP=V /AL, gdzie Ve — efektywna objgtos¢ czgséci hydrofobowej, Ay —

pole powierzchni glowy monomeru surfaktantu, Ly — dlugo$¢ tancucha surfaktantu.

Analiza wspoéiczynnika CPP pozwala na okreslenie ksztaltu miceli oraz surfaktantu

obecnego w roztworze:

m  Micele kuliste (sferyczne) powstaja dla CPP<1/3 i sa tworzone przez surfaktanty
w ksztalcie stozka, (rys. 2.2.). Przyktadem moga by¢ micele zbudowane z molekut

SDS (dodecylosiarczan sodu).

Rys. 2.2. Surfaktant stozkowy i micela sferyczna*®

# JN. Israelachivili, D.J. Mitchell et al. J. Chem. Soc. Faraday Trans. II, 72, 1976, 1525
*D.J Mitchell, B.W. Ninham, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 11,77, 1981, 601
% R. Zielinski, ,,Surfaktanty. Towaroznawcze i ekologiczne aspekty ich stosowania”’, Wydawnictw Akademii

Ekonomicznej, Poznan, 2000.
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Surfaktanty w ksztalcie $cigtego stozka tworza micele cylindryczne (rys. 2.3.).

Warunkiem ich istnienia jest nieréwno$¢: 1/3<CPP<1/2.

Rys. 2.3. Surfaktant o ksztalcie $cigtego stozka i micela cylindryczna

Micele o ksztalcie pecherzykowym powstaja gdy 1/2<CPP<1. Tworza je surfaktanty
z malymi glowami polarnymi, posiadajace wigksza objgtos¢ czgsci hydrofobowej niz

surfaktanty tworzace micele sferyczne i cylindryczne, (rys. 2.4.).

Rys. 2.4. Surfaktant o ksztalcie $cigtego stozka i micela pecherzykowa

Kolejna znana grupa micel, sa micele lamelarne (CPP=1), tworzone przez surfaktanty
cylindryczne. Maja one struktur¢ podobna do blon lipidowych obecnych
w organizmach zywych, (rys. 2.5.).
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Rys. 2.5. Surfaktant cylindryczny oraz micela lamelarna.

m  Micele odwrocone powstaja, gdy CPP>1; sa obecne w $rodowisku niewodnym
1 tworza je surfaktanty o ksztatcie odwroconego Scigtego stozka. Grupa hydrofobowa
ma wigksza objetos¢ niz glowa polarna. Przykladem moga by¢ surfaktanty

posiadajace dwa tancuchy hydrofobowe, (rys. 2.6.).

Rys. 2.6. Surfaktant o ksztalcie odwroconego, $cigtego stozka oraz micele

odwrodcone

Badania struktury micel sa prowadzone przy uzyciu roznorodnych technik
laboratoryjnych. Do najwazniejszych klasycznych metod nalezy zaliczy¢: pomiar lepkosci,

napigcia migdzyfazowego lub przewodnosci.

Nowoczesne metody pomiaru struktury micel sa reprezentowane przez nastgpujace
techniki:

|| statyczne lub dynamiczne rozpraszanie $wiatta (ang. static or dynamic light
scattering),

|| relaksacja dielektryczna (ang. dielectric relaxation),

| | niskokatowe rozpraszanie neutronowe (ang. small-angle neutron scattering, SANS),

| niskokatowe rozpraszanie rentgenowskie (ang. small-angle X-ray scattering,
SAXS),
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| szybkie fluorescencyjne lub fosforescencyjne wygaszanie, (ang. time-resolved
fluorescence or phosphorescence quenching).

Szczegdtowy opis wyzej wymienionych technik oraz wyniki badan struktury mikroemulsji

jest przedstawiony w publikacjach:*7#34%°01,

2.3 KRYTYCZNE STEZENIE MICELARNE

Po przekroczeniu okre$lonego st¢zenia surfaktantu w roztworze, czasteczki
zwiazku  powierzchniowo-czynnego  ulegaja  samorzutnej  agregacji, tworzac
wielkoczasteczkowe agregaty zwane micelami. W roztworze pojawia si¢ nowa
niejednorodna faza, tzw. faza micelarna. Stgzenie surfaktantu, powyzej ktérego istnieja
w roztworze agregaty micelarne zostalo nazwane: krytycznym stgzeniem micelarnym
(CMC). Jego warto$¢ wyznaczona roznymi metodami dla poszczegolnych surfaktantow,
moze si¢ rozni¢ migdzy soba ze wzgledu na niedoktadnosci stosowanych technik
pomiarowych, niemniej jednak roznice sa zazwyczaj nieznaczne . Techniki te oparte sa na
zmianie niektorych — wilasciwosci  fizykochemicznych  roztworu np.: napigcia
powierzchniowego, lepkosci, przewodnictwa elektrycznego etc. w momencie
przekroczenia krytycznego stgzenia micelarnego. Jezeli zmiany tych wlasciwosci
fizykochemicznych wykresli¢ w jednym uktadzie wspodtrzednych, to zaobserwuje sig, ze
punkty przegigcia krzywych znajduja si¢ w pewnym przyblizeniu w tym samym,
ograniczonym zakresie st¢zen (rys. 2.7.). Skokowa zmiana napigcia powierzchniowego
roztworu wiaze si¢ z obecno$cia surfaktantu na powierzchni miedzyfazowe] woda-
powietrze. Przy matej koncentracji surfaktantu w roztworze czasteczki swobodnie
poruszaja si¢ w jego objetosci oraz uktadaja si¢ na powierzchni w taki sposob, ze glowy
polarne sa skierowane w kierunku fazy wodnej, natomiast tancuchy hydrofobowe

w kierunku powietrza. Ze wzrostem stezenia ilo$¢ czasteczek surfaktantu na powierzchni

* Shioi A., Harada M., Tanabe M., Langmuir,12, 1996, 3201.

* Strey R., Winkler J., Magid L., J. Phys. Chem. 95, 1991, 7502.

* Eastoe J., Charfield S., Heenan R., Langmuir 10, 1994, 1650.

% Mays H., Pochert I., Ilgenfritz G., Langmuir 11, 1995, 758.

3! Fletcher P.D.1., Johansson R., J. Chem. Soc. Faraday Trans. 90, 1994, 3567.

> Rao IV., and Ruckstein E., “Micellization Behaviour in the presence of Alkohols”, Journal of Colloid and
Interface Science, 113, 1986, 375.
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zwigksza si¢, co bezposrednio przejawia si¢ spadkiem napigcia powierzchniowego.
Graniczna 1 minimalna zarazem warto$¢ napigcia powierzchniowego - w praktyce punkt
CMC - wystepuje, gdy molekuty surfaktantu wypetnia cala powierzchni¢ migdzyfazowa,

tworzac monomolekularng warstwe.

Cisnienie osmotyczne

Napigcie
powierzchniowe

™

.

Pr.cc“'odnicl\\:a\-.‘_

molowe

Wartosé liczbowa

Csurfaktanta [mol/l]

Rys. 2.7. Zmiany wybranych wlasciwosci fizykochemicznych

roztworu w funkcji stezenia surfaktantu™.

Dalsze zwigkszanie st¢zenia surfaktantu w roztworze powoduje, iz czasteczki grupuja si¢
w agregaty, ktore sa w rownowadze dynamicznej z wolnymi czasteczkami w roztworze.
Istnieje mozliwos¢, iz pojedyncze czasteczki z miceli moga wymieniaé si¢ z czasteczkami
Z roztworu.

Skokowe zmiany wlasciwosci fizykochemicznych roztworu zostaty wykorzystane
do pomiaru wartosci CMC. Ponizej przedstawiono wybrane metody pomiaru CMC.

W literaturze scharakteryzowano wiele metod wyznaczania krytycznego st¢zenia
micelarnego, CMC, jednakze najwazniejsze to:
a) tensjometryczna’’,

b)  konduktometryczna®>~°,

c)  spektroskopii absorpcy;j nei?2,

d)  spektroskopii fluoroscencyjnej"*%.

33 http://physchem.ox.ac.uk/~rkt/lectures/surfactants.html

> Pigon K., Ruziewicz Z., “Chemia fizyczna”, PWN Warszawa, 1980.

> Dominguez A., et al., "Determination of Critical Micelle Concentration of Some Surfactants by Three
Techniques”, J. of Chem. Education, 75, 1971, 369.

%6 Castro MJL., “A simplified Method for the Determination of Critical Micelle Concentration *, J. of Chem.
Education, 78, 2001,3.
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Najbardziej rozpowszechniona metoda pomiaru napigcia powierzchniowego jest
metoda tensjometryczna. Polega ona na dynamometrycznym pomiarze sity, jakiej nalezy
uzy¢ do oderwania platynowego pierScienia z powierzchni cieczy. PierScien jest
przytrzymywany ,,sita napiecia powierzchniowego” dziatajaca na jego obwodzie™. Site

potrzebna do oderwania pierscienia wyrazono wzorem:
f=2*2nRo (2.1

gdzie: R — promien pierscienia, [m],

o - napigcie powierzchniowe, [N/m].

Wzor jest niescisly i wymaga wprowadzenia poprawki w postaci czynnika zaleznego od
promienia pier§cienia, promienia drutu, oraz objgtosci cieczy unoszonej przez pierscien.
W okreslonych warunkach (odpowiednia $rednica pierscienia), poprawka jest bliska
jednosci 1 korzystanie z powyzszego wzoru jest obarczone matym blgdem.

Metodg konduktometryczng stosuje si¢ tylko w przypadku surfaktantéw jonowych.
Zmiana przewodnosci elektrycznej wodnych roztworow surfaktantow jest spowodowana
roznym stopniem dysocjacji surfaktantéw ponizej wartosci CMC (monomery surfaktantu
zachowuja si¢ jak silne elektrolity), oraz powyzej punktu CMC, gdzie micele ulegaja
czesciowej dysocjacji. Pomiar wykonuje si¢ w statej temperaturze i pod stalym ci$nieniem,
poniewaz wahania tych parametrow moga powodowac¢ zmiang ruchliwosci jonéw, a zatem

zmiang przewodnosci. Przewodnos$¢ elektrolitu mozna zapisa¢ w postaci zaleznosci:
— a }\4
L= HZ CA, (2.2)

gdzie: a— powierzchnia elektrod konduktometrycznych, [m?],
d — odleglo$¢ miedzy elektrodami, [m],
c; — stezenie jonéw i-tego rodzaju obecnych w roztworze, [mol/dm’],

i — przewodnictwo molowe jonéw i-tego rodzaju, [ 'm’mol™].
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Znak sumy w powyzszym wzorze podkresla, ze przewodnictwa réznych jonow sa
wielkosciami addytywnymi. Jezeli zalozymy, Ze roztwory surfaktantu spetniaja prawo

Kohlrauscha, przewodnictwo molowe jonéw A; mozna zapisa¢ w postaci:
A =Fzu, (2.3)

gdzie: F — stata Faradaya (9.65E+04), [C/mol],
z; — tadunek jonoéw i-tego rodzaju, [-],

. L, . L, . . 2 -1 -1
u; — ruchliwo$¢ jonow i-tego rodzaju, [m“V™'s™ ].

W ogdélnym przypadku pomiaru przewodnosci wodnego roztworu jonowego
surfaktantu o charakterze anionowym, ponizej wartosci CMC, nie istnieja agregaty
micelarne, zatem przewodno$¢ wilasciwa k roztworu, zalezy od udziatow dwoch grup

jonow: anionow A” i kationow K.
k=(h.+1,_)[S], =m][S], 2.4)

gdzie: k — przewodnos$¢ wlasciwa roztworu, [S/m],
[S]; — catkowite stezenie surfaktantu w roztworze, [mol/dm’],

m; — nachylenie prostej ponizej punku CMC na wykresie k od [S];, [ cm’mol™].

Powyzej punktu CMC tworzace si¢ micele nie sa catkowicie zdysocjowane na jony.
Przewodno$¢ roztworu, bez obecno$ci substancji trzeciej, ro$nie nadal ze wzrostem
stezenia surfaktantu w roztworze. Wzrost jest jednak stabszy, co przejawia si¢ mniejszym

nachyleniem prostej k w funkcji [S];. (rys. 2.8.).
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Rys. 2.8 Przewodnos¢ wodnego roztworu surfaktantu w funkcji jego stezenia
(wykres dla dodecylosiarczanu sodu - SDS)*
* - badania wilasne

Thumaczy si¢ to wiaczaniem do wngtrza miceli jondw przeciwnego znaku (przeciwjonow)
w stosunku do jonoéw tancuchowych (ang. long-chain ions). Rozpatrujac przyktadowo
dodecylosiarczan sodu (SDS): przeciwjonem jest kation Na', natomiast jonem
tancuchowym jest CH3-(CH,);,-OSO;5". Zawarto$¢ procentowa przeciwjondw w stosunku
do jonéw tancuchowych wystepuje pod nazwa stopnia zwiazania przeciwjondw przez

micelg i zostala oznaczona 3. Dodatkowo wiedzac, iz:

a=1-f (2.5)
gdzie: a - stopien dysocjacji miceli, [-],

Stezenie wolnych kationow, [K '], (w przypadku SDS, sa to kationy Na') mozna zapisaé
W postaci:

[K"] =CMC+alS], (2.6)

gdzie: [K'];— stezenie wolnych kationdw, niezwiazanych w miceli, [mol/dm],
[S]m=[S]t - CMC - stgzenie surfaktantu czasteczkowego zwiazanego w miceli,

[mol/dm’].
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Powyzej punktu CMC, przewodno$¢ wilasciwa roztworu surfaktantu moze by¢

sktadowa trzech czegsci:

o ilo$¢ pojedynczych kationéw i anionéw w punkcie CMC,
o ilo$¢ agregatow micelarnych,
. ilo$¢ przeciwjondw w nadwyzce.

Zatem biorac pod uwage powyzsze stwierdzenie, wyrazenie na przewodno$¢ wilasciwa K

roztworu micelarnego, (powyzej CMC) mozna zapisa¢ w postaci:
k=(A_+L )JCMC+1_a[S] +1, [M] 2.7)

gdzie: [M]=([S]-CMC)/nagg, [mol/dm’],

Naee — Srednia liczba agregacii, [-].

Zaktadajac ponadto, ze udziat agregatow micelarnych w przewodnosci jest taki sam jak
réwnoznaczna liczba jondw monomerycznych tzn. tadunki sa roéwne sumarycznemu

tadunkowi miceli, wtedy przewodno$¢ molowa miceli, A, réwna sig:
A_=an_Ai (2.8)
Uwzgledniajac powyzsze zatozenie, rownanie (2.7) przyjmuje postac:

k=(A_+1_)JCMC(1-a)+ (A .+, )a[S] 2.9)
lub
K=K, +m,[S] (2.10)

gdzie: my; = mja - nachylenie wykresu k w funkcji [S]; powyzej punktu CMC,
[Q'em®mol ],
Ko — warto$¢ liczbowa odpowiadajaca punktowi przecigcia z osia rz¢dnych na

wykresie k =f([S];), powyzej CMC.
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Punkt CMC moze by¢ wyznaczony z przecigcia prostych wyznaczonych z réwnan
(2.4)1(2.10).
Pomiar przewodnos$ci roztwordéw surfaktantow jest bardzo uzyteczny, poniewaz

istnieje mozliwos¢ bezposredniego wyznaczenia stopnia dysocjacji miceli, o, z zaleznoSci:

a=—= 2.11)

Kluczowe znaczenie w badaniach nad ekstrakcja zwiazkdéw organicznych
w obecno$ci zwiazkow powierzchniowo-czynnych ma wpltyw parametrow fizycznych,
chemicznych oraz procesowych na opis eksperymentu i jego wykonanie. Istotne jest
zbadanie wpltywu obecnosci zwiazkow organicznych na tworzenie si¢ agregatow
micelarnych 1 ich stabilno$¢. Krytyczne stezenie micelarne ulega zmianom w obecnos$ci
innych zwiazkéw chemicznych, dlatego warto przesledzi¢ wyniki dotychczasowych badan

w tym zakresie.

Wplyw zwiazkéw organicznych na wartos¢ CMC surfaktantow jonowych stanowit
przedmiot badaf wielu naukowcéw. W pracy Zana i wspolpracownikow®’ przedstawiono
wyniki badan wptywu alkoholi liniowych od etanolu do heksanolu na warto§¢ CMC
bromkow trimetyloamonowych. Do pomiaréw zastosowano pomiary przewodnosci
roztwor6Ow micelarnych (metoda konduktometryczna). Wyniki badan dla bromku

tetradecylotrimetyloamonowego (TTAB) zebrano w ponizszej tabeli:

37 zana R., Yiv S., Strazielle C., and Lianos P., Journal of Colloid and Interface Science, 80, 1981, 208
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Tabela 2.1. Krytyczne stezenie micelarne TTAB w obecnosci alkoholi w temperaturze 25°C.”’

Etanol Propanol Butanol Pentanol Heksanol
Ca 10° Ca 10° Ca 10° Ca 10° Ca 10°
[mol/dm®] | CMC | [molV/dm®] | CMC | [mol/dm’] | CMC | [mol/dm®’] | CMC | [mol/dm®] | CMC

0 32
0.6 3.63 0.3 3.13 0.1 2.88 0.025 3 0.01 2.8
1.2 3.43 0.8 2.51 0.2 2.34 0.05 2.5 0.2 2.4
2.4 3.33 1.4 1.88 0.4 1.4 0.1 1.7 0.038 1.35
3.6 3.84 2.3 2.11 0.7 0.71 0.2 0.6
4.8 4.46 35 2.8 0.88 0.78

gdzie: Ca — stezenie molowe alkoholu, [mol/dm’].

Zauwazono, 1z alkohole dluzsze niz etanol obnizaja warto§¢ CMC bromku

tetradecylotrimetyloamonowego.

Spadek wartosci CMC jest wigkszy dla bardziej

hydrofobowych alkoholi. Interesujacy wydaje si¢ rowniez wptyw obecnosci alkoholi na

wartos¢ CMC bromkéw trimetyloamonowych o innej dlugosci tancucha. Wyniki

zestawiono w tabeli 2.2.:

Tabela 2.2. Krytyczne stgzenie micelarne bromkdow trimetyloamonowych w obecno$ci mieszaniny

woda -alkoho

157

1,0 H,0-1.18M | H,0-0.5M H,0-0.15M
Propanol Butanol Pentanol

" CMC CMC CMC CMC
[mol/dm?] [mol/dm?] [mol/dm?] [mol/dm?]

8 2.9%10"" 1.58*10™ 1.38*10™ 1.44*10™

10 6.4%¥10™ 3.8%10™ 2.7%10” 3*10~

12 1.5%10° 8.5%10-3 5.3*107 5.6%10°

14 3.4%107 1.9%10° 9.6%10” 1*¥10”

16 8.5%10 4.6%10" 1.6*10™* 2.1*¥10"

gdzie: n—ilo$¢ atomow wegla w tancuchu alkilowym surfaktantu, [-].

Zaobserwowano, iz krytyczne st¢zenie micelarne maleje wraz z dlugoscia tancucha

alkilowego bromkow trimetyloamonowych. Jednocze$nie zauwazono,
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1 butanol w tak dobranym stosunku, jak jest to przedstawione w tabeli 2.2, obnizaja CMC
bromkéw w zblizonym zakresie. Jedynie wartos¢ CMC dla TTAB (n=14) znacznie sig
r6zni dla tych alkoholi. Rao i Ruckenstein™ przedstawili w swojej pracy wyniki badan
wptywu alkoholi na krytyczne st¢zenie micelarne dodecylosiarczanu sodu (SDS), (Tabela
2.3.). Podobnie jak w przypadku bromkow trimetyloamonowych wartos¢ CMC dla

dodecylosiarczanu sodu spada w obecnosci alkoholi alifatycznych.

Tabela 2.3. CMC dodecylosiarczanu sodu (SDS) obecnosci alkoholi **

1-Butanol 1-Pentanol 1-Hexanol 1-Heptanol
10°C, 10°’cMC 10°C, 10°’cMC 10°C, 10°’cMcC 10°C, 10°’cMC
[mol/dm’] | [mol/dm’] | [mol/dm?®] | [moVdm’] | [mol/dm®] | [mol/dm?] | [mol/dm®] | [mol/dm®]
0 8.01
43.74 6.96 15.41 6.86 2.683 6.90 0.735 7.54
116.90 5.32 31.15 5.70 5.584 5.70 1.918 6.89
204.40 4.18 64.45 4.17 9.227 4.50 3.178 6.45
12.918 3.85
26.200 2.00

Moze to by¢ spowodowane wbudowywaniem si¢ molekul alkoholu na powierzchni
migdzyfazowej micela-woda. Takie utozenie czasteczek alkoholu, powoduje zwigkszenie
sredniej odlegtosci miedzy jonowym glowami surfaktantu oraz moze redukowac gestos¢
tadunku powierzchniowego miceli.

Akhter i wspotpracownicy’ przebadali rowniez wptyw alkoholi na wartos¢ CMC
surfaktantow z reszta sodowa. Do pomiaréw wybrano: kaprylan (C8), laurynian (C12),
palmitynian (C16) i stearynian (C18) sodu, zastosowano metode konduktometryczna oraz
tensjometryczng. Roztwory surfaktantow przygotowano w formamidzie w obecnosci
alkoholi alifatycznych. Przebadano rowniez wpltyw temperatury na wartos§¢ CMC.
W pierwszej serii pomiaréw zastosowano state stezenie alkoholi (0,1 M). Zaobserwowano,
iz metanol oraz etanol (C,x=0,1 M) zwigkszaja wartos¢ CMC badanych surfaktantow.
Alkohole cigzsze: 1-propanol, 1-butanol oraz 1-pentanol o takim samym stgzeniu obnizaja

warto$¢ CMC badanych zwiazkéw powierzchniowo-czynnych. Wpltyw temperatury na

8 Rao IV., and Ruckenstein E., ,,Micellization Bahaviour in the Presence of Alcohols”, Journal of Colloid
and Interface Science, 113, 1986, 375.
% Akhter MS., Alawi SM., “The effect of organic additives on critical micelle concentration of non-aqueous

micellar solutions”, Colloids and Surfaces A, 175,2000, 311.
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wartos¢ CMC byt w tym przypadku wszystkich surfaktantéw jednakowy. Wzrost
temperatury od 295 K do 308 K powodowat wzrost wartosci CMC, przy czym nie byt on
wigkszy niz 20%.

Przebadano rowniez wptyw wzrostu stgzenia alkoholu na wartos¢ CMC. 40-krotny wzrost
stezenia alkoholu od 0,1 M do 4 M, przy statej temperaturze 295 K powodowal wzrost
wartosci CMC. Maksymalna r6znicg zaobserwowano w przypadku stearynianu sodu oraz
1-propanolu.Wzrost CMC od wartosci 5,7¥10* mol/dm’ dla 0,1 M 1-propanolu do
7,8%10™ mol/dm’ dla 4,0 M alkoholu (37%). Pozostale warto$ci mieszcza si¢ w zakresie od

10 do 20%. Wyniki dla stearynianu sodu przedstawiono na rysunku 2.9.

9
B g6
8,5 1
B g3
O 82
8
W79
& O 78 A7g
£
B 75 H 75
o A 74
.§. O 73 X 73
2 74my
] < 6,9 A 69 ® 69
X X 6,8
5
& 651065
g Acs  Xos ® s <o Metanol
g Mo = Etanol
Xs59 @59 A n-Propanol
Ast o x n-Butanol
55 5,6
X 54 e n-Pentanol
® 51
5 . . . .
0 1 2 3 4 5

Calkoholu 1 04[m0|/dm3]

Rys.2.9. Wplyw alkoholi krytyczne st¢zenie micelarne stearynianu sodu w
temperaturze 295 K, *.

W pracy Nishikido i wspotpracownikow ® przestawiono wyniki badan wptywu alkoholi na
krytyczne stezenie micelarne niejonowych eteréw polioksyetylenowego laurynianu metylu.
Zauwazono taki sam charakter zmian CMC, jak w pracy Akhtera.

Interesujacy ze wzgledow poznawczych 1 aplikacyjnych, wydaje sig¢ wplyw

temperatury na warto$¢ CMC. Gonzalez-Perez i wspotpracownicy®' zaprezentowali wyniki

50 Nishikido N., Moroi Y., et al. “Effect of Alcohols on The Micelle Formation of Nonionic Surfactants in
Aqueous Solutions”, Bulletin of Chemical Society of Japan 47, 1974, 2634.
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badan wptywu temperatury na CMC chlorkéw: decylo- (C10BCl), dodecylo- (C12BCl),
tetradecylo- (C14BCl) oraz heksadecylo- dimetylobenzyloamonowych (C16BCl). Wartos¢
CMC wyznaczono w zakresie 10 + 35°C, uzywajac metody konduktometrycznej. W pracy
zebrano rowniez wyniki badan innych autoréw, a wyniki przedstawiono w formie

graficznej (rys. 2.10.).

0.044

- 9.2x10°
0.042 | °.
0.040 |
2 oo g 4 88x10° 3
5 = T 3
. 3
é - - 5.4x10* ©
g 000215 l &
o .9,
©  0.00210 & %12 4 52x10% >
A C14
0.00205 v C16 - 5.0x10°
0.00200
| - 4.8x10*
0.00195
40

t(°C)
Rys. 2.10. Wplyw temperatury na wartos¢ CMC chlorkow
alkilodimetylobenzyloamonowych (C10-, C12-, C14-, C16-, BCI) ®'.

Dla wigkszosci opisanych w literaturze zaobserwowano typowy przebieg krzywych
CMC = f{(t). Warto$ci wykazuja charakterystyczne minimum, przy czym nalezy zaznaczyc¢,
ze jego potozenie zalezy od dhugosci tancucha surfaktantu i przesuwa si¢ w strong
wyzszych temperatur ze spadkiem dlugosci tancucha surfaktantu. Potwierdzeniem
powyzszej tezy jest praca Kanga Kye-Honga i innych,** w ktorej przedstawiono wyniki
badan konduktometrycznych dla kationowego surfaktantu chlorku
oktadecylotrimetyloamonowego (OTAC) oraz anionowego dodecylosiarczanu amonu
(ADS), (rys. 2.11.). Ksztalt krzywej jest zblizony do litery U, z charakterystycznym
minimum dla obu surfaktantéw. Jednocze$nie minimum wartosci CMC wystepuje

w okolicach temperatury normalnej tj. 298 K.

%! Gonzalez-Perez A., Czapkiewicz J., et al., ,,Micellar properties of long-chain
alkyldimethylbenzylammonium chlorides in aqueous solutions”, Colloids and Surfaces A, 193, 2001, 129.

62 Kang Kye-Hong, Kim Hong-Un, Lim Kyung-Hee, “Effect of temperature on critical micelle concentration
and thermodynamic potentials of micellization of anionic ammonium dodecyl sulfate and cationc octadecyl

trimethyl ammonium chloride”, Colloids and Surfaces A, 189, 2001, 113.

Wroctaw 2006 27



BARTOSZ KURCZEWSKI
,, Ekstrakcja fenoli w obecnosci wybranych surfaktantow”

5

7.25
4.8
,:. —
_."é" 16 7.1 ._':2']
C 44 —
g 685 2
= 4.2 -
- 68 =
CIR )
g T
& 3.8 b.6E U;
\-E) 3.6 65 S
O 34 o]
. 6.35
3.2
3 6.2
0 10 20 30 40 50 60

t(C)
Rys. 2.11. Wplyw temperatury na wartos¢ CMC wodnych roztworéw OTAC oraz ADS *,
m — punkty pomiarowe ADS, o — punkty pomiarowe OTAC.

Wartos¢ CMC dla wszystkich surfaktantow jest S$cis§le zwiazane ze zjawiskiem

solubilizacji, ktére zostanie przedstawione w kolejnym rozdziale.
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2.4. SOLUBILIZACJA

Solubilizacja oznacza zdolno$¢ do wchianiania czasteczek trudnorozpuszczalnych
zwiazkow chemicznych (solubilizat) przez agregaty micelarne. W wyniku solubilizacji
obserwuje si¢ wzrost rozpuszczalnosci zwiazkéw trudnorozpuszczalnych w danym
srodowisku, w obecnosci zwiazkéw amfifilowych®”. W roztworach wodnych
zawierajacych micele, rozpuszczalno$¢ trudnorozpuszczalnych weglowodoréw jest
znacznie wigksza niz w czystym roztworze wodnym. Podobnie w roztworach
organicznych, obecno$¢ odwrdconych micel powoduje wzrost rozpuszczalnosci substancji
polarnych takich jak: aminokwasy lub proteiny. Utworzone w ten sposob roztwory sa
izotropowe oraz trwate termodynamicznie. Istnieje jednak w procesie solubilizacji granica
nasycenia, ktora jest zalezna od wtasciwosci fizykochemicznych rozpuszczanego zwiazku
(solubilizatu) oraz surfaktantu.

Solubilizacja ma istotny wptyw na napigcie powierzchniowe roztworu, a w konsekwencji
na CMC surfaktantu w roztworze. Badania wskazuja, iz obecno$¢ hydrofobowych
zwiazkow organicznych w wodnym roztworze zwiazku powierzchniowo-czynnego
powoduje obnizenie warto$ci napigcia powierzchniowego oraz CMC w stosunku do
roztworow bez dodatkéw. Fakt ten ttumaczony jest wbudowaniem si¢ dodatkowo na
powierzchni woda-powietrze czasteczek solubilizatu. Zauwazono, iz spadek wartosci CMC
jest wigkszy dla uktadow, w ktorych sa bardziej hydrofobowe zwiazki organiczne. W
takim uktadzie istnieje stan réwnowagi pomigdzy faza wodna i micelarng. Czasteczki
solubilizatu dziela si¢ pomigdzy obie fazy, co jest wyrazone przez wspotczynnik podziatu

solubilizatu P:

p=2m (2.12)

gdzie: X, — utamek molowy solubilizatu w fazie micelarnej, [-],

Xy — ulamek molowy solubilizatu w fazie wodnej, [-],

% Nagarajan R., Current Opinion in Colloid and Interface Science, 1, 1996, 391.
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Bardzo uzytecznym parametrem jest rowniez molowy wspotczynnik podziatu

MSR, wyrazony w innym sposob:

MSR = %

(2.13)

agg

gdzie: ng — liczba czasteczek solubilizatu w miceli, [-],

Nage — liczba czasteczek surfaktantu w miceli (Srednia liczba agregacji), [-],

2.5. TEORIA SOLUBILIZACJI W AGREGATACH MICELARNYCH

Podstawa do sformulowania a priori teorii mikrostrukturalnych wiasnosci
agregatoOw zawierajacych czasteczki surfaktantu oraz solubilizatu byly prace Chaiko
i Nagarajana °*®. Stezenie agregatu zawierajacego ,.g” czasteczek surfaktantu oraz ,j”

solubilizatu jest wyliczane z zalezno$ci:

ilg A 0'
X, = x* exp—[%] (2.14)

gdzie: x; — utamek molowy wolnych surfaktantow, [-],
f — wspotczynnik nasycenia solubilizatu w wodzie, [-], jesli roztwor jest nasycony
solubilizatem f=1,

Augjo — zmiana standardowego potencjatu termodynamicznego, gdy ,.g” czasteczek

surfaktantu oraz ,,j”” czasteczek solubilizatu jest transportowane do wngtrza miceli.

% Chaiko MA., Nagarajan R., Ruckenstein E., ,,Locus of solubilization of benzene in surfactant micelles®.
J. Phys. Chem. 88, 1984, 2916.
% Nagarajan R., Ruckenstein E., ,,Theory of surfactant self-assembly, a predictive molecular thermodynamic

approach”. Langmuir 7, 1991, 2934
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Rys. 2.12. Schematyczne warianty solubilizacji substancji hydrofobowych w agregatach micelarnych
(opis w tekscie)®™.

Na rys. 2.12. zostaly przedstawione mozliwe sposoby solubilizacji czasteczek
w micelach®. Na rysunkach 2.12A, C i D solubilizat jest umiejscowiony bezposrednio
w sasiedztwie tancucha hydrofobowego miceli. Srednica miceli sferycznej (rys. 2.12A),
srednica miceli cylindrycznej (rys. 2.12C), oraz polowa grubosci miceli lamelarnej
(rys. 2.12D) nie przekraczaja dlugosci tancucha surfaktantu. Na rysunkach 2.12B i E
zostaty przedstawione przypadki, gdzie rozmiar miceli nie jest bezposrednio ograniczony
przez dtugos¢ tancucha surfaktantu. Solubilizat moze by¢ umiejscowiony wewnatrz miceli
1 tworzy¢ osobna fazg, natomiast $rednica takich agregatow jest wigksza niz dlugos¢
fancucha pojedynczego surfaktantu.

Dla kazdej ze struktur na rysunku 2.12., na warto$¢ wyrazenia Augjo (row. 2.14)
wptywaja dodatkowe efekty fizykochemiczne towarzyszace solubilizacji: (Augjo)tr —
zmiana potencjalu chemicznego podczas transportu czasteczek surfaktantu do agregatu,
(Apgjo)def — zmiana potencjatu chemicznego upakowania tancuchéw surfaktantu lub ich
deformacja wewnatrz agregatu, (Augjo)im — zmiana potencjatu chemicznego tworzenia
powierzchni migdzyfazowej agregat/woda, (Augjo)stemic —oddziatywania pomigdzy grupami
polarnymi na powierzchni migdzyfazowej agregat/woda, wywotlane poprzez odpychania
steryczne, (Augjo)dipole — oddzialywania dipolowe w przypadku surfaktantow
amfoterycznych, (Augjo)ionic — odpychania jonéw w przypadku surfaktantow jonowych oraz
(Apgjo)mix — entropia 1 entalpia mieszania czasteczek surfaktantéw oraz solubilizatu

w obrgbie zakonczenia tancuchow hydrofobowych w miceli.

Solubilizacja zwiazkéw organicznych oraz ich umiejscowienie w agregatach

micelarnych zostata eksperymentalnie przebadana m.in. w pracach Moroi, Morusie,

%6 Nagarajan R., Current Opinion in Colloid and Interface Science, 1, 1996, 391.
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Christiana 7 W pracach Moroi i Morusie po przebadaniu policyklicznych zwiazkow
aromatycznych stwierdzono, ze solubilizacja jest kontrolowana glownie przez
oddziatywania hydrofobowe. Zauwazono, ze czasteczki benzenu w przeciwienstwie do
bardziej hydrofobowych: naftalenu, antracenu oraz pirenu, w micelach utworzonych
z kwasu dodekanosulfonowego, sa solubilizowane w poblizu zewnetrznej czgs$ci miceli.
Gadelle i wspolpracownicy’’, uzywajac chromatografii gazowej typu head space,
przeprowadzili badania solubilizacji benzenu, toluenu i chlorobenzenu w micelach
zbudowanych z alkilowych pochodnych siarczanu sodu. Autorzy zauwazyli nastgpujace
zalezno$ci: solubilizacja benzenu ros$nie ze wzrostem dtugos$ci tancucha surfaktantu, ilo§¢
zwiazanego zwiazku organicznego rosnie ze wzrostem jego masy molowej, zjawisko
solubilizacji moze dodatkowo obniza¢ temperatur¢ punktu Kraffta. Ponadto wzrost sity
jonowej roztworu moze prowadzi¢ do wzrostu wspoétczynnika podziatu P, w zakresie,
gdzie stezenie surfaktantu na niego nie wptywa.

Powyzsze eksperymentalne obserwacje sa zgodne z wynikami obliczen
semiteoretycznej  korelacji dla MSR  przedstawionej w  pracy  Chaiko
i wspotpracownikow’':

2/37°P

MSR =a| oo 2.15)
kT

gdzie: a,b — dodatnie stale zalezne od czasteczki surfaktantu, [-],
Gow — hapigcie migdzyfazowe w uktadzie solubilizat-woda, [N/m],
Vo, — objeto$¢ molowa solubilizatu, [m*/mol],
k — stala Boltzmana, k=1.38066*10[J/K],

T — temperatura absolutna, [K].

Preferencyjne potozenie polarnych zwiazkéw chemicznych w poblizu granicy

fazowej micela-woda obniza jej napigcie migdzyfazowe.

%7 Moroi Y., Mitsunobu K., et al. J. Phys. Chem.,99, 1995, 2376.

% Morusie T., Moroi Y., Shibata O., J. Phys. Chem., 98, 1994, 12995

% Christian SD, Shamehorn JF., Trainer C., ,, Solubilization in Surfaktant Aggregates” New York: Marcel
Dekker, 1995, 384

" Gadelle F., Koros WJ., Shechter RS., J. Colloid Interface Sci., 170, 1995, 57

' Chaiko MA., Nagarajan R., Ruckenstein E., J. Colloid Interface Sci.,99, 1984, 168
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Abraham oraz Quina’>">"*"

w swoich pracach przebadali solubilizacje ponad 130
zwiazkdw chemicznych w micelach SDS (dodecylosiarczan sodu), CPC (chlorek
cetylopirydynowy) oraz CTAB (bromek heksadecylotrimetyloamonowy). Bazujac na teorii
LSER (ang. linear solvation free energy relationship) zaprezentowano ogolna zalezno$¢ na

stala rownowagi podzialu pomigdzy faz¢ wodna 1 micelarng K:

logK =c+rR, +sm, +aZa, +bZf, + VvV, (2.16)

gdzie: K — stala rownowagi podzialu wyrazona w utamkach molowych, jako jednostki
stezenia,
R, — nadmiar refrakcji molowej,

Tc;I - dipolowos$c¢/polaryzowalno$¢ solubilizatu,
ZOLZH - ogo6lna lub efektywna kwasowo$¢ wigzan wodorowych solubilizatu,

2B, - ogdlna lub efektywna zasadowo$¢ wiazan wodorowych solubilizatu,

Vi — objetos¢ charakterystyczna McGowan’a solubilizatu,

c, 1,8, a,b, v, - state wyrazajace roznice pomigdzy wlasciwosciami faz.

Powyzsza korelacja jest prawdziwa tylko dla niskich stgzen solubilizatu
w micelach. Nie moze by¢ natomiast zastosowana do obliczen maksymalnej pojemnos$ci
micel, zmian w wartosci CMC surfaktantu, lub przewidywania ksztaltu lub rozmiaru
agregatow. W celu wyznaczenia powyzszych warto$ci nalezy korzysta¢ z innych
szczegotowych zalezno$ci opisujacych te wtasciwosci.

W pracy Eda i wspotpracownikow’® zaprezentowano wyniki solubilizacji alkoholi

alifatycznych od 1-butanolu do 1-heptanolu w micelach DTAB, TTAB, CTAB (bromki

2 Abraham MH., Chada HS., et al., ,,Hydrogen bonding. Part 40. Factors that influence the distribution of
solutes between water and sodium dodecylsulfate micelles®. J. Chem. Soc. Perkin. Trans 2, 1995, 887.

7 Abraham MH., Chada HS., Hydrogen bonding. Part 41. Factors that influence the distribution of solutes
between water and hexadecylpyridium chloride micelles®. J. Chem. Soc. Perkin. Trans 2, 1997, 1924.

™ Abraham MH., Treiner C., et al, :“Linear free energy relationship analysis of microemulsions
electrokinetic chromatographic determination of lipophilicity”., J. Chromatogr. A., 752, 1996, 243.

7 Quina FH., Alonso EO., Farah JPS., “Incorporation of nonionic solutes into aqueous micelles: a linear
solvation free energy relationship analysis”., J. Phys. Chem.,99, 1995, 11708.

" Eda Y., Takisawa N., Shirahama K., ,Solubilization of 1-alkohols in ionic micelles measured by

piezoelectric gas sensors”., Langmuir 12, 1996, 325.
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trimetyloamonowe, odpowiednio: dodecylowy, tetradecylowy i heksadecylowy) oraz SDS
(dodecylosiarczan sodu). Na podstawie przeprowadzonych badan autorzy wnioskuja, iz
solubilizacja zachodzi gltownie w warstwie palisadowej miceli w poblizu granicy
migdzyfazowej micela-woda. Czasteczki alkoholi sa zorientowane w taki sposob, ze grupy
hydroksylowe sa skierowane w kierunku wody, natomiast grupy alkilowe w kierunku
wnetrza miceli. Ponadto zaobserwowano, ze solubilizacja zachodzi tatwiej w micelach
utworzonych przez SDS niz przez DTAB implikujac mozliwo$¢ tworzenia wigzan
wodorowych pomigdzy siarczanowa grupa SDS-u oraz hydroksylowa grupa alkoholi.
Interesujace wyniki solubilizacji orto- i para- podstawionych fenoli w micelach
SDS zostaly przedstawione w pracy Yogesh’a’’. Zaobserwowano, iz solubilizacja
o-nitrofenolu jest termodynamicznie korzystniejsza niz w przypadku p-nitrofenolu.
Czasteczka o-nitrofenolu jest zlokalizowana w miceli w taki sposob, ze dwie polarne grupy
znajduja si¢ w bezposrednim sasiedztwie glow surfaktantu, a pierScien aromatyczny
zorientowany jest przeciwnie.
Sugeruje sig, ze mono-podstawione czasteczki aromatyczne sa zaabsorbowane przez
micele, w ktorych polarna grupa jest skierowana do fazy wodnej”™”. Fenol jest
umiejscowiony w miceli w podobny sposob, jak opisano powyzej*’.
W przypadku, kiedy czasteczka aromatyczna ma dwie grupy polarne podstawione
w orientacji para-, jedna z tych grup (mniej hydrofobowa) zazwyczaj nie pozostaje w fazie
wodnej. Alternatywnie prawdopodobny jest rowniez przypadek, gdzie czasteczka
aromatyczna moze znajdowaé si¢ na powierzchni migdzyfazowej micela-woda, a obie
grupy sa zorientowane w kierunku wody, kosztem zwigkszonych interakcji pomigdzy

pierScieniem a otaczajacym micelg¢ Srodowiskiem wodnym. Podobne zaleznosci

zaobserwowano w przypadku chlorofenoli.

"7 Yogesh P. Paraf, Sunil S. Bhagwat., "Interfacial effects in the solubilization of o-, p- substituted phenols”.
Separation Technology, 5, 1995, 207.

7 Ganesh K.N., et al., ,,Solubilization sites of aromatic optical probes in micelles“., J. Phys. Chem., 86, 1982,
4291.

7 Magid L.J., et al., ,Binding of phenol to inverted micelles and micro-emulsion aggregates”., J, Phys.
Chem.,85, 1981, 1434,

8 Jacob J.J., Andersen R.A., and Watson T.R., “Interactions in phenol-SDS-water systems”., J. Pharm.
Pharmacol., 1971, 23, 148.
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Pochodne fenolu takie jak krezol lub wyzsze alkilofenole zachowuja si¢ odmiennie niz
nitrofenole lub chlorofenole. Zaobserwowano, iz p-krezol jest tatwiej solubilizowany niz

o-krezol, a zdolno$¢ do solubilizacji ro$nie ze wzrostem hydrofobowosci czasteczki.

Stuszno$¢ powyzszego stwierdzeniem zostala potwierdzona w pracy Liu *'. Po
przebadaniu chlorofenoli w micelach SDS, Brij 35 oraz Triton X-100 zauwazono
nastepujaca zalezno$¢ monotoniczng, co do zdolnosci do solubilizacji: 2,4,6- TCP > 2,4-
DCP > 2,6-DCP > 2-CP. (Skréty oznaczaja odpowiednio: TCP — trichlorofenol, DCP —
dichlorofenol, CP — chlorofenol). Powyzsza nierownos¢ oznacza réwniez malejaca
hydrofobowos$¢ zwiazkow chemicznych. Ponadto rezultaty badan wskazuja, iz
solubilizacja w micelach jonowych ro$nie ze wzrostem stgzenia surfaktantu. Rezultaty
badan wskazuja rowniez na to, iz solubilizacja jest mniej efektywna w micelach
utworzonych przez niejonowe Brij 35 oraz Triton X-100. Osiaga ona w pewnym punkcie
warto$¢ maksymalna, powyzej ktorej zwigkszanie stgzenia surfaktantu nie przektada si¢ na

wzrost efektywno$ci solubilizacji.

Postulaty teorii solubilizacji zostaty réwniez przedstawione w publikacji Yoshida
oraz Moroi’a **, gdzie zalozono monodyspersyjno$é¢ miceli oraz idealno$é¢ uktadu ze
wzgledu na niskie st¢zenia indywiduéw chemicznych. Réwnowaga asocjacji monomerow
surfaktantu (S¥), jonéw przeciwnego znaku (G) oraz miceli (M™™") prowadzi do

wyrazenia:

K,
nS+ + mG— ﬁM(n_m)-‘— (2.17)

gdzie: K, — stata rownowagi tworzenia miceli.

Przylaczanie solubilizatu R do miceli M zachodzi zazwyczaj krokowo, wigc

roéwnania na rownowagg nalezy zapisa¢ w sposob nastepujacy:

S 14ul.C, Chang P.S., ,,Solubility and adsorption behaviors of chlorophenols in the presence of surfactant”.,
Wat. Sci. Tech.,35, 1997, 123.

%2 Yoshida N., Moroi Y., ,Solubilization of Polycyclic Aromatic Compounds into n-
Decyltrimethylammonium Perfluorocarboxylate Micelles”., Journal of Colloid and Interface Science, 232,

2000, 33
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K,

M+R=MR

K,
MR +R=MR, 2.18)

K

i

MR, +R=MR.

gdzie: MR, — ,,i” czasteczek solubilizatu R polaczonych z micela M, [-].

K. - stala asocjacji pomigdzy monomerem solubilizatu R oraz agregatem MR;.;.

Roéwnania (2.18) 1 (2.19) prowadza do zaleznosci na catkowite ste¢zenie miceli [M],

catkowite molowe stezenie solubilizatu [R¢] oraz $rednia liczbe czasteczek solubilizatu R

w miceli, w przypadku, gdy stosuja si¢ one do rozkladu statystycznego Poisson’a®**#>5¢

[R,]-[R] =K1[Mt]=&(ct _CMC) (2.19)
[R] n

> _[RI-[R]_+
R = V] K, [R] (2.20)

M,]=K,[ST| 1+ z[HKj[R] e @21

[R,]=[R]+ Kn[S]“ii(f;Kj j[R]i (2.22)

J=1

R= ii(ﬁKj j[R]j / {1 + Z(HK j[R]J} (2.23)

 Moroi Y., J. Phys. Chem., 84, 1980, 2186.

8 Morusie T., Moroi Y., Shibata O., J. Phys. Chem.,98, 1994, 12995.

8 Almegren M., Grieser F., Thomas JK., J. Am. Chem. Soc.,101, 1979, 279.

% Moroi Y., Morusie T., Take-uchi M., Shibata O., ,,Solubilization of arena and n-Alkylbenzenes into ionic

surfaktant micelles”., Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects., 109, 1996, 201.
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gdzie: m — maksymalna liczba czasteczek solubilizatu w miceli,
n — §rednia liczba agregacji miceli, [-],

[R] — ogolne stezenie monomerdw solubilizatu w fazie wodnej, [mol/dm”].

Lewa strona (2.19) jest stosunkiem st¢zenia molekut solubilizatu w miceli do ogdlnego
stezenia w fazie wodnej. Stosunek ten jest proporcjonalny do stgzenia surfaktantu w fazie

micelarnej, wyrazony roznica (C, - CMC).

W dotychczasowych rozwazaniach koncentrowano si¢ na solubilizacji w micelach
jonowych w $rodowisku wodnym. Takie agregaty maja polarne gtowy usytuowane na
zewnatrz, natomiast tancuchy hydrofobowe do $rodka. Przeciwna sytuacja ma miejsce
w micelach odwréconych, obecnych w niepolarnych rozpuszczalnikach. Polarna
powierzchnia agregatu znajduje si¢ wewnatrz miceli, tancuchy hydrofobowe tworza
zewngtrzng powierzchnig. Dodatkowo zaklada sig, ze do utworzenia stabilnej miceli
odwréconej konieczna jest obecno$¢ wody, ktéra znajduje si¢ w bezposrednim sasiedztwie
polarnych zakonczen molekut surfaktantu. Wigkszos¢ prac pojawiajacych si¢ w literaturze
koncentruje si¢ na solubilizacji protein w micelach odwroconych. Obecnie ten zakres
badan bardzo szybko si¢ rozwija ze wzgledu na potencjalne zastosowania micel
87,88

odwroconych w biokatalizie w $rodowisku niewodnym

biatek®*,

oraz w selektywnej separacji

W pracach wykazano, iz solubilizacja biatek jest funkcja zawarto$ci wody, wielkosci
miceli, temperatury, punktu izoelektrycznego biatka oraz jego hydrofobowosci, pH,
wlasciwos$ci oraz st¢zenia surfaktantu etc. Prawdopodobne rozmieszczenie molekut, w tym

réwniez bialek w micelach odwroconych zostato zaprezentowane na rys. 2.13.

8 Lisi PL., Giomini M., Pileni MP., Robinson BH., ,Reverse micelles as host for proteins and small
molecules”., Biochim. Biophys. Acta, 947, 1988, 209.

¥ Shield JW., Ferguson HD., et al., “Enzymes in reverse micelles as catalysts for organic-phase synthesis”.,
Ind. Eng. Chem. Fundam., 25, 1986, 603.

% Goklen KE., Hatton TA., ,Protein extraction using reverse micelles”., Biotechnology Progress, 1, 1985,
69.

% pires MJ., Aires-Barros MR., Cabral JMS., ”Liquid-liquid extraction of proteins with reversed micelles”.,

Biotechnology Progress., 12, 1996, 290.
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(A)  Solubilizat ®B) ©

Rys. 2.13. Prawdopodobne polozenie solubilizatu w micelach odwroconych *!

Zwiazki chemiczne o charakterze hydrofilowym moga by¢ zlokalizowane
w $rodkowej czg$ci miceli w bezposrednim sasiedztwie czasteczek wody (rys. 2.13A).
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze sa one w postaci zdysocjowanej. Proteiny powierzchniowo-
czynne moga zosta¢ zaabsorbowane w poblizu polarnych grup surfaktantu (rys. 2.13B),

a biatka hydrofobowe w poblizu lancuchéw hydrofobowych agregatu (rys. 2.13C) °'.

W pracy Kawakami oraz Dungana ** zaprezentowano wyniki badan solubilizacji
dwoch biatek mlecznych a-laktoalbuminy oraz [-laktoglobuliny w micelach AOT
(Aerosol OT) w funkcji pH oraz sity jonowej. Mimo, ze AOT jest surfaktantem jonowym,
jego budowa predestynuje do tworzenia micel odwroconych w fazie wodnej.
Zaobserwowano, iz maksymalna solubilizacja biatek zachodzi przy wartosci pH powyzej
ich punktu izoelektrycznego. Oddzialywania elektrostatyczne nie moga odgrywa¢ w tym
przypadku decydujacej roli w procesie solubilizacji, poniewaz bialtko oraz surfaktant nie sa
przeciwnie natadowane. Inne badania wskazuja na to, iz proteiny hydrofilowe sa najlepiej
solubilizowane przy warto$ciach pH roztworu ponizej punktu izoelektrycznego™.

W trakcie przeprowadzonych badan okazalo si¢ réwniez, ze ilo§¢ wody zawartej
wewnatrz micel odwroconych jest liniowo zalezna od ilo$ci biatka zaabsorbowanego w
miceli. Na tej podstawie wyciagnigto wniosek, iz proteiny moga odgrywaé role
kosurfaktantow 1 dzigki temu poszerza¢ powierzchni¢ miedzyfazowa micela-woda.
Solubilizacja biatek w micelach odwroconych jest kontrolowana nie tylko przez
oddziatywania elektrostatyczne. Znaczacy wplyw maja rowniez oddziatywania

hydrofobowe, podobnie jak w przypadku agregatéw klasycznych.

?! Nagarajan R., “Solubilization by amphipilar aggregates”, Current Opinion in Colloid and Interface
Science, 2, 1997, 282.
2 Kawakami LE., Dungan SR., ,,Solubilization properties of a-lactalbumin and B-lactalbumin in AOT-

isooctane reversed micelles”., Langmiur 12, 1996, 4073.
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W pracy Kawakami ** badano solubilizacje biatka CTN (ang. a-chymotrypsinogen)
w micelach AOT. Zauwazono dwa etapy ekstrakcji do wngtrza agregatow. W pierwszym
szybkim etapie nastepuje adsorpcja czasteczek AOT na powierzchni CTN, spowodowana
przez oddziatywania elektrostatyczne pomigdzy anionami AOT oraz kationami CTN. Etap
ten jest bezposrednio odpowiedzialny za transport biatka do fazy organicznej. W drugim
wolnym etapie nastgpuje rowniez adsorpcja AOT na powierzchni CTN, ktora jest
spowodowana oddziatywaniami hydrofobowi, zwigzanymi ze zmiana wtasciwosci biatka.
Stabe oddziatywania pomigdzy kroplami mikroemulsji, utworzonej przez AOT oraz CTN,
odgrywaja znaczaca rolg w procesie solubilizacji.

W pracy Guha’ opisano solubilizacje naftalenu, fenantrenu oraz pirenu w
micelarnym roztworze Tritonu X-100. Po przebadaniu mieszanin ztozonych
z wymienionych zwiazkOéw organicznych zaobserwowano, iz naftalen w obecno$ci
fenantrenu wykazuje mniejsza zdolnos¢ do wbudowywania si¢ w micele odwrdcone.
Podobna zalezno$¢ zauwazono w przypadku mieszaniny pirenu w obecnosci naftalenu.
Powyzsze zaleznosci ttumaczy si¢ w nastepujacy sposob: jesli zwiazki chemiczne obecne
w roztworze micelarnym konkuruja ze soba o lokalizacje we wnetrzu miceli, dochodzi do
zmniejszenia solubilizacji jednego z nich”. Bardziej hydrofobowe zwiazki chemiczne:
fenantren oraz piren prawdopodobnie utrudniaja wbudowywanie si¢ naftalenu do wnetrza
micel. Zauwazono réwniez, ze jesli udziat pojedynczego zwiazku chemicznego jest
w przyblizeniu staly w poblizu fancucha miceli, to w zasadzie dodatkowe zwiazki nie
wplywaja na jego solubilizacjg. Sugeruje sig¢ réwniez, iz mniej hydrofobowe zwiazki, takie
jak benzen, biora udzial w tworzeniu wiazan wodorowych z woda, co przypuszczalnie
ulatwia ich solubilizacjec na powierzchni miedzyfazowej micela-woda’®. Wykazano
rowniez, ze solubilizacja komponentow z mieszaniny wielosktadnikowej rézni sig¢ od
solubilizacji jednosktadnikowej i1 obliczenia dla pojedynczych sktadnikéw nie moga by¢

uogdlnianie na inne przypadki.

% Kawakami K., Harada M., Adachi M., Shioi A., ,,Mechanism of protein solubilization in sodium bis(2-
ethylhexyl) sulfosuccinate water-oil microemulsion”., Colloid and Surfaces, 109, 1996, 217.

% Guha S., Jaffe PR., and Peters CA., ” Solibilization of PAH Mixtures by a Nonionic Surfactant”,
Enviromental Science and Technology, 32, 1998, 930.

% Chaiko MA., Nagarajan R., Ruckenstein E., Journal of Colloids and Interface Science, 99, 1984, 168.

% Suzuki S., Green PG., Bumgarner RE., Dasgupta S., Goddard WA., Blake G., Science, 257, 1992,942.
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W publikacji Pennela i zespotu 7 przebadano wplyw wlasciwosci surfaktantow
oraz czynnikow Srodowiskowych na proces solubilizacji dodekanu, tetra-chloroetylenu
(PCE), oraz 1,2 — dichlorobenzenu (DCB) w roztworach niejonowych zwiazkow
powierzchniowo-czynnych. Zastosowano surfaktanty zestawione w tab.2.4. Na podstawie
przeprowadzonych eksperymentéw wyciagni¢to nastgpujace wnioski: solubilizacja
1 rozpuszczalno$¢ badanych zwiazkow organicznych ro$nie liniowo ze wzrostem st¢zenia

surfaktantow (w przebadanym zakresie 0-160g/dm’).

Tab. 2.4. Surfaktanty zastosowane w badaniach w pracy **

CMC
Nazwa handlowa Wzor chemiczny 3
[mg/dm”]
Witconol 2722 C138H340,Cs04(CH,CH,0),9 13
Witconol SN-120 C10_12H21_250(CH2CH20)9H 54
Tergitol NP-15 C9H9(C6H4)O(CH2CH20)40H 97

Zauwazono, ze rozpuszczalno$¢ dodekanu w obecnosci w/w surfaktantdw o stgzeniu okoto
50g/dm’ jest w przyblizeniu 6 rzedow wicksza niz w czystej wodzie. Obrazuje to
potencjat, jaki nosza w sobie zwiazki niejonowe np. przy wspomaganiu oczyszczania gleb
z pochodnych chlorowych uzywajac techniki polegajacej na przemywaniu zloza
roztworem surfaktantow’®. Zaobserwowano réwniez w tej samej pracy, ze surfaktant
o najmniejszym CMC sposrdd badanych, wykazal najwigksza zdolnos¢ do solubilizacji
zwiazkow organicznych. Efekt ten tlumaczony jest najwigksza dlugoscia tancucha
alkilowego (18) oraz najwigksza liczba grup etoksylowych (20). Dlatego tez, stosowanie
surfaktantow z dhlugimi tancuchami aliklowymi jest korzystne. Sposrod omawianych
zwiazkow chemicznych wigksza solubilizacje zaobserwowano dla PCE niz dla dodekanu.
Sugeruje si¢, ze nasycone weglowodory aromatyczne sa solubilizowane w poblizu
fancuchow hydrofobowych miceli, a spolaryzowane weglowodory moga dzieli¢ sig

pomigdzy glowy etoksylowe oraz pomigdzy tancuch hydrofobowy.

°7 Pennell KD., Adinolfi AM. Abriola LM., and Diallo MS., ”Solubilization of Dodecane, Tetrachloroetylene
and 1,2-Dichlorobenzene in Micellar Solutions of Ethoxylated Nonionic Surfactants”, Enviromental Science
and Technology, 31, 1997, 1382

% Penell KD., Abriola LM., Weber WJ., Environmental Science and Technology, 27, 1993, 2332.
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Przedstawione powyzej przyklady badan nad zjawiskiem solubilizacji nie
uwzgledniaja ilosciowego podejscia do zagadnienia podziatu substancji solubilizowane
pomigdzy faz¢ wodna i micelarng. Dlatego w dalszej czg$ci pracy kluczowym wydaje sig

szczegdtowe omowienie tego zagadnienia.
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2.6. PODZIAL ZWIAZKOW CHEMICZNYCH POMIEDZY AGERGATY MICELARNE

ORAZ FAZE WODNA

Zwiazek chemiczny dodany do wodnego roztworu surfaktantu o stgzeniu wyzszym
od krytycznego stezenia micelarnego dzieli si¢ pomigdzy roztwor a istniejace w roztworze
micele osiagajac stan rownowagi. Nalezy zaznaczy¢, ze zwiazki chemiczne solubilizujace
w micelach moga zmienia¢ krytyczne st¢zenie micelarne. Wspotczynnik podziatu ,,P” -
(Row. 2.12), daje sig¢ tatwo wyznaczy¢ wykorzystujac pomiary CMC surfaktantu.
Istniejace teorie dotyczace rownowagi fazowej moga by¢ formalnie podzielone na dwie
grupy: a) podej$cie konwencjonalne opierajace si¢ na potencjale chemicznym oraz b)
opierajace si¢ na potencjale elektrochemicznym””.

Klasyczne podejscie, zaproponowane przez de Lisi'”, zaklada, Ze surfaktant jest
catkowicie zdysocjowany na jony oraz warto§¢ CMC jest rozpuszczalno$cia monomerow
w stanie nasycenia. Zaniedbujac wspotczynniki aktywnos$ci, opierajac si¢ na modelu
pseudofazowym, autorzy wyprowadzili zalezno$¢ ujmujaca wartosci CMC dla czystego

uktadu oraz w obecnosci solubilizatu w funkcji wspotczynnika podziatu ,,P”:

CMC 1 P( M

log —VCw
SCMC_ . 2 2.303

w,N

gdzie: CMC,, — krytyczne st¢zenie micelarne surfaktantu bez obecnosci solubilizatu N,
[mol/dm’],
CMC,, x — krytyczne stgzenie micelarne surfaktantu, gdy obecny jest solubilizatu N
o stezeniu molowym my, [mol/dm’],
my — stezenie molowe solubilizatu w roztworze, [mol/dm’],
ky — stata Setchenow’a wyrazona w skali utamka molowego, [-],
B — stopien dysocjacji przeciwjonu w miceli, [-],

M,, — masa molowa wody, [g/mol].

B

% Treiner C. ,,The partitioning of Neutral Solutes Between Micelles and Water...” in “Solubilization in
Surfactant Agregates” edited by Christian SD., Scamehorn JF., Marcel Dekker, Inc. New York 1995.

' De Lisi R., Liveri VT, et al. J. Solution Chem., 15, 1986, 23.
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Powyzsza zalezno$¢ upraszcza si¢ dla surfaktantow niejonowych, (B=0 oraz

wspotczynnik przed réwnaniem jest réwny 1) do nastepujacej postaci:

(2.25)

gdzie: Ky — stata, [dm®/mol].

Stata Setchenow’a ky moze przyjmowaé warto$¢ dodatnia lub ujemna (efekt
wysalania). Dla surfaktantow jonowych w obecnos$ci zwiazkow organicznych moze by¢

. . . . , . . . . .. . 101
wyliczona ona z empirycznej zaleznosci przestawionej w publikacji Treinera: ™ :

ky =0.637-0.014n{CH, | -0.1464R (2.26)

gdzie: n— liczba grup metylenowych w alikilowym tancuchu surfaktantu, [-],
R — $rednica sferyczna (ang. hard-phere diameter), zwiazku organicznego, ktora

moze by¢ wyliczona z objgtosci van der Waals’a, [m],

Powyzsze rownania sa poprawne dla niskich stgzen solubilizatu w miceli.
Zastosowanie tych réwnan do obliczen wspoétczynnika podziatu ,,P” wymaga wyznaczenia
statej Setchenow’a.

Wspomniani powyzej autorzy stosujac identyczne zalozenia z wyjatkiem tego, iz
oddziatywania solubilizatu z micela sa opisane przez prawo dziatania mas, otrzymali

nastgpujace roOwnanie:

CMC 1 (1+pB)P
log———=—k + m, (2.27)
CMC, , 2 2.303(1+Pm,)

102
fO

Mijnlie oraz Hall'®, zaktadajac idealno$¢ roztworu, a takze brak dodatku soli,

niezmienno$¢ wspotczynnika dysocjacji surfaktantow w miceli, stalo$§¢ temperatury,

" Treiner C., Journal of Colloids and Interface Science, 90, 1982, 444.
192 Mijnlief P.F., Journal of Colloids and Interface Science, 33, 1970,255.
' Hall DG., J. Chem. Soc. Faraday Trans. II, 68, 1972, 1439.
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ci$nienia oraz wartosci CMC przy danym st¢zeniu solubilizatu dla surfaktantow z jednym
fancuchem alkilowym 1 jedna glowa polarna, wyprowadzili nast¢pujace rdéwnanie

wyrazajace zalezno§¢ CMC od stezenia molowego solubilizatu m:

{Aln CMC} 1 P
— = (2.28)
T,p,CMC

Am,
gdzie: a— desorpcja jondw wspolnych z miceli do roztworu.

Kolejne interesujace podejécie zaproponowali Motomura i wspotpracownicy'*.
Zatozyli, iz agregat micelarny jest osobna faza (faza micelarna) o wlasciwos$ciach takich,
jak zaadsorbowany film na powierzchni cieczy. Taka interpretacja miceli pozwolita

uniknaé klopotliwego wyznaczenia stopnia dysocjacji jonowych surfaktantow w miceli.

Wyliczono utamek molowy solubilizatu w fazie micelarnej X -

e s CMCM,, —x D
M (14 x D(1-8) + 8CMCM, ) (2.29)
gdzie:
D=2.303K,, 1000CMC - (2.30)
1—(m, /(m, +1000CMC)*)
—  x,(1+M,CMC) . n, (2.31)
X, = , =—

Y x +M _CMC Y n_+n_+n, (2.32)
. X 2.33
XS+XN:1’ P: N,m ( )

Xy (2.34)

gdzie; X, -ufamek molowy solubilizatu N w fazie micelarnej, [-],

xn — utamek molowy solubilizatu N w fazie wodne;j, [-],

X5 — ulamek molowy surfaktantu w miceli, [-],

1% Motomura K., Yamanaka M., et al., Journal of Colloids and Interface Science, 262, 1984, 948.
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my — stgzenie molowe solubilizatu w fazie wodnej, [mol/dm3],

nn — liczba moli solubilizatu w fazie wodnej, [mol],

ny, — liczba moli wody w fazie wodnej, [mol],

ng — liczba moli surfaktantu w fazie wodnej, [mol],

P — wspotczynnik podziatu solubilizatu pomigdzy fazg micelarna a wodna, [-],
M,, — masa molowa wody, [g/mol],

0 - liczba kationow 1 anionéw w uktadzie, [-].

Zatozeniem tego modelu jest przyjecie, iz uktad dwoch faz: micelarnej i wodnej
jest uktadem idealnym. Mimo takiego uproszczenia, zaleta modelu jest uwzglednienie
zmiany warto$ci CMC surfaktantu w obecno$ci solubilizatu N oraz zmiany wartos$ci
wspoétczynnika podziatu P wraz ze stgzeniem solubilizatu, co ma miejsce w wigkszosci

rzeczywistych przypadkow.

Tworzenie potencjalu elektrycznego przez micele zostalo po raz pierwszy

uwzglednione w modelu Shirahamy i Kashiwabara '*.

Potencjal elektryczny
naladowanych powierzchni miceli obliczono numeryczne, stosujac rozwigzanie rdéwnania
Poisson’a-Boltzmann’a przy wykorzystaniu danych eksperymentalnych. Ponadto
uwzgledniono wartosci wspotczynnikéw aktywnosci dla alkoholi alifatycznych, oraz
zmiany standardowej energii swobodnej. Koncowa zalezno$¢ zostata sformulowana w

formie réwnania rézniczkowego, przy zatozeniu, ze potencjat standardowy jest niezalezny

od stezenia solubilizatu:

dInCMC _
dx

N,m

OP (2.35)

gdzie: ® - stala wyznaczana eksperymentalnie, okre$lajaca oddziatywania pomigdzy

surfaktantem a solubilizatem (IS4, ang. Interaction of Surfactant and Additive).

Warto$¢ statej ® wyznaczona dla NaDS (decylosiarczan sodu) oraz alkoholi

alifatycznych od 1-butanolu do 1-heptanolu wynosi -2.15. Dla tych samych zwiazkow

195 Shirahama K., Kashiwabara T., Journal of Colloids and Interface Science, 36, 1971, 65.
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: 1
chemicznych Hayase '*°

, wyliczyt warto$¢ statej ® 1 wynosi ona -0.82. Wyliczenie
wartos$ci ® nastrecza wiele trudnos$ci z rozwiazywaniem rownania Poisson’a-Boltzmann’a,
a w szczegolnie klopotliwe jest wyznaczenie ggstosci tadunku powierzchniowego.
Pewnym ulatwieniem jest rozwiazanie zaprezentowane w pracy Shinoda

i zespotu'”’. Stata ® wyprowadzili jako:

Alnf

AXij

1
G)zE B+3-2 (2.36)

Wzor ten thumaczy fizyczne znacznie statej ®. Jest ona proporcjonalna do stopnia
dysocjacji miceli  oraz jego zmiany przy dodatku solubilizatu. Jesli zmiana gegstosci
fadunku powierzchniowego wraz z dodatkiem solubilizatu jest relatywnie mata, to

rownanie (2.36) upraszcza si¢ do postaci:

G:%(HB) (2.37)

Abu-Hamdiyyah i wspotpracownicy'®!%%-110-111

zastosowali empiryczne podejscie
do obliczenia wspdlczynnika podziatu P pomigdzy faz¢ wodna i micelarna W pracach
wykazano, iz zmiana stopnia dysocjacji miceli w obecnosci solubilizatu jest liniowa
funkcja zmiany wartosci CMC surfaktantu. Ostateczna zaprezentowana zalezno$¢ ma

nastegpujaca postac:

InP=<1In _dEMCf 555 ~In® (2.38)

dx CMC,

N,m

1% Hayase K., Hayano S., Journal of Colloids and Interface Science, 63, 1978, 446

197 Shinoda K., Nagakawa T., Tamamushi B., and Isemura T., in Colloidal Surfactants, Academic Press,
1963.

1% Abu-Hamdiyyah M., and El-Danab C., J. Phys. Chem.,87, 1983, 5443.

19 Abu-Hamdiyyah M., and Rahman AL, J. Phys. Chem., 89, 1985, 23377.

"% Abu-Hamdiyyah M., J. Phys. Chem., 90, 1986, 1345.

"' Abu-Hamdiyyah M., and Rahman Al J. Phys. Chem., 91, 1987, 1530.
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Wyznaczanie wspotczynnika podziatu ,,P” z powyzej zaprezentowanych réwnan
matematycznych wiaze si¢ z konieczno$cia znajomosci CMC surfaktantu w obecno$ci
zwiazku solubilizowanego oraz stopnia dysocjacji miceli . Wartosci te daje si¢ tatwo
wyznaczy¢ w pojedynczym eksperymencie, uzywajac metody konduktometrycznej
(opisane w rozdziale 2.1), gdzie wspotczynnik kierunkowy prostej powyzej punktu CMC
jest wartoscia . Uzyteczna moze by¢ rdwniez metoda potencjometryczna z membranami
jonoselektywnymi. Nalezy jednak zauwazy¢, ze daje ona wigksze warto$ci stopnia
dysocjacji p ''*. Zaobserwowano, iz stopiefi dysocjacji miceli spada z dodatkiem substancji

polarnych. Niepolarne zwiazki organiczne nie wplywaja znaczaco na wartos¢ .

Interesujace jest poréwnanie mi¢dzy soba technik pomiarowych zastosowanych do
wyznaczenia wspoOtczynnika podziatu ,,P”. W tabeli 2.5. przedstawiono wyniki obliczen
wspotczynnika podzialu P, wyrazonego w utamkach molowych butanolu w micelach
NaDS (decylosiarczan sodu) w temperaturze 25°C 1 dla takich samych stosunkach stgzen
sktadnikow. Zauwazono duza zgodno$¢ otrzymanych wynikéw w wigkszoS$ci
zastosowanych metod. Jedynie wartosci P otrzymane z pomiarow NMR sa znaczaco
mniejsze od pozostatych oraz warto§¢ otrzymana przy uzyciu metody kalorymetrycznej

jest wigksza od $redniej'">.

"2 Zana R.., Yiv S., Strazielle C., and Lianos C., J. Colloid Interface Sci., 80, 1981, 208.
'3 Treiner C., ,,The partiotioning of Neutral Solutes Between Micelles and Water as Deduced from CMC
Determinations” in ,, Solubilization in Surfactant Agregates”., edited by Christian SD., and Scamehorn

JF.,Marcel Dekker, Inc., New York 1995.
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Tab. 2.5. Wartosci wspotczynnikéw podziatu wyznaczone bazujac na réznych technikach pomiarowych.

P Metoda pomiaru Literatura
305 Konduktometria 114
276 Konduktometria 115
322 Ggstosé 116
346 Potencjometria 117
300 | Chromatografia gazowa 118
134 NMR 119
513 Kalorymetria 120
250 Punkt Krafft’a 121

W pracy Rao i Ruckstein’a'”® poréwnano rozwazania teoretyczne dotyczace

wartosci liczbowej wspotczynnika podziatu ,,P” z otrzymanymi w trakcie eksperymentu.
W pracy teoretycznie przewidziano spadek wartosci P ze wzrostem st¢zenia solubilizatu
w miceli. Dane eksperymentalne dla uktadu SDS — 1-butanol w zakresie wigkszych st¢zen
pokrywaja si¢ z teoria. W zakresie niskich st¢zen zaobserwowano, iz obliczone wartosci
teoretyczne wspotczynnika podzialu P sa znacznie mniejsze niz otrzymane w
eksperymencie. Wyniki zaprezentowane w pracy Treinera i wspolpracownikow =,
otrzymane metoda GC dla uktadu SDS — 1-pentanol sa rowniez zgodne z rozwazaniami

124125126 g1

teoretycznymi. W pracach Treinera, Abu-Hamdiyyaha oraz Miyashita ,

wigkszosci rozwazanych przypadkéow dla uktadow SDS - alkohol alifatyczny

14 perez-Villar V., Mosquera V., Garcia M., et al., Colloid Polym. Sci., 268, 1990, 965.

"5 Treiner C., and Mannebach MH., J. Colloid Interface Sci., 118, 1987, 244.

' Manabe M., Shirahama K., Koda M., Bull. Chem. Soc. Jpn., 49, 1976, 2904.

7 Manabe M., Kawamura H., Kondo S., Kojima M., and Tokunaga S., Langmuir, 6, 1990, 1596.
18 Hayase K., Hayano S., Bull. Chem. Soc. Jpn., 50, 1977, 83.

1o Marangoni D., and Kwak JCT., Langmuir, 7, 1991, 2083.

2 De Lisi R., Genova C., and Livieri VT., J. Colloid Interface Sci., 95, 1983, 428.

2! Kaneshina S., Kamaya H., and Ueda 1., J. Colloid Interface Sci., 83, 1981, 589.

122 Rao IV., and Ruckstein E., ,, Micellization Behaviour in the presence of Alkohols”, J. Colloid Interface
Sci., 113, 1986, 375.

2 Treiner C., Khodja AA., Fromon M., and Chavalet I., J. Solution Chem., 18, 1989, 217.

124 Treiner C., and Mannebach MH., J. Colloid Interface Sci., 118, 1987, 244.

125 Abu-Hamdiyyah M., J. Phys. Chem., 90, 1986, 1345.

126 Miyashita Y., and Hayano S., J. Colloid Interface Sci., 86, 1982, 344.
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zaobserwowano niewielki wzrost wartosci P z dlugoscia tancucha alkilowego dla

zwiazkow niepolarnych.

Ze wzgledu na mnogo$¢ opracowan dotyczacych rownowag w ukladzie solubilizat
— surfaktant, celowym wydaje si¢, wyznaczenie doswiadczalne wartosci wspotczynnika

podziatu P dla uktadu surfaktant — solubilizat.

Dla celow praktycznych wazna jest wiedza na temat podziatu substancji miedzy
faz¢ organiczna a fazg wodna wraz z surfaktantem. Dlatego w dalszej czgsci pracy zostanie
zaprezentowany model ekstrakcji miedzy dwoma ciektymi fazami oraz jego weryfikacja
eksperymentalna. Dotychczas omawiane modele przewiduja tylko zachowanie sig
solubilizatu w fazie wodnej z surfaktantem (micela). Natomiast nie uwzgledniaja one
kontaktu micel oraz zwiazku ekstrahowanego, istniejacego w obu fazach w procesie

ekstrakcji.
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3. CEL PRACY

Wptyw surfaktantéw na rownowagi ekstrakcyjne w uktadach ciecz-ciecz nie zostat
dotychczas dostatecznie zbadany. Celem przedtozonej pracy jest dokladniejsze zbadanie
obecnosci oraz zmiany st¢zenia wybranych surfaktantow jonowych oraz niejonowych na

rownowagi w uktadach ciecz-ciecz zawierajacych fenol i jego pochodne.

Do zrealizowania tego celu zaplanowano szczegotowo:

1. Wybér surfaktantow o réznej budowie chemicznej, okreslenie ich krytycznego
stezenia micelarnego oraz zbadanie wptywu substancji ekstrahowanej na warto$¢
CMC wybranych surfaktantow.

2. Doswiadczalne wyznaczenie rownowag ekstrakcyjnych w uktadzie faza organiczna
— substancja ekstrahowana — woda/surfaktant oraz okreslenie wptywu zmiany
stezenia surfaktantu na podziat substancji miedzy faze wodna i organiczna.

3. Opracowanie modelu réwnowagi migdzyfazowej w wybranych uktadach
ekstrakcyjnych zawierajacych wodny roztwor micelarny i rozpuszczalnik na
podstawie termodynamiki uktadéw micelarnych i rownowag ekstrakcyjnych.

4. Na podstawie opracowanego modelu rownowagi migdzyfazowej okreslenie
proporcji migdzy ilo$cia surfaktantu i iloScia substancji ekstrahowanej zawartych w
micelach.

5. Obliczenie wspotczynnika podziatu substancji ekstrahowanej, pomigdzy fazg
wodna a micelarna oraz okreslenie migdzyfazowej efektywnosci ekstrakcji

micelarne;j.
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4.

4.1.

CZESC BADAWCZA

ODCZYNNIKI

W pracy zastosowano surfaktanty, ktore podzielono na grupy ze wzgledu na charakter

chemiczny:
> Anionowe:
Masa
L.p. Formula Nazwa Molowa [mcoll\;[dcn,f] Producent
[g/mol]
1 CH;(CH,);,080;Na d"deczg’dséaman 288,38 8,0¢10° | Sigma-Aldrich
> Kationowe:
Masa
L.p. Formula Nazwa Molowa [m(i)ll\;ldcn’f] Producent
[g/mol]
bromek
2 CH;(CH,)sN(CH;3)3Br | heksadecylotrimetylo 364,46 1,0%¥10° Sigma-Aldrich
amonowy
bromek
3 C,HyBIN didecylodimetyloam 406,5 1,17¥10° | Sigma-Aldrich
onowy
bromek
4 C,¢HseBrN didodecylodimetyloa 462.6 3,35%10° | Acros Organics
monowy
bromek
5 C3HeBrN ditetradecylodimetyl 5187 1,15%10° | Fluka Chemie
0amonowy
»  Niejonowe:
Masa
L.p. Formula Nazwa Molowa [mcoll\;ld(;r,f’] Producent
[g/mol]
monolaurynian
polioksoetylenoheks
6 CsgH 14026 a-2,4-dienodiolu 1228 5,90*¥10° | Sigma-Aldrich
Tween 20
monopalmitynian
polioksoetylenoheks
7 CsrH 12,06 a-2,4-dienodiolu 1284 1,20%¥107 Sigma-Aldrich
Tween 40
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Do badan réwnowag ekstrakcyjnych ciecz-ciecz wybrano nastgpujace zwiazki

chemiczne:
. Wzor Masa molowa
L.p. Nazwa Wzor sumaryczny strukturalny [g/mol] Producent
P.O.Ch.
1 fenol CsHesO 94,12 Gliwice
OH
P.O.Ch.
2 p-krezol C/Hs0 © 108,15 Gliwice
CHy
OH
CHs S
igma-
3 2,4-ksylenol CsH,00 122,18 Aldrich
CHsy
OH
Sigma-
4 1-naftol C1oHs0 144,18 Aldrich

ZAKRES BADAN EKSPERYMENTALNYCH

A) W pracy wyznaczono krytyczne stgzenie micelarne, CMC surfaktantow
w nastepujacych uktadach:
Surfaktant CyHysBrN
SDS CTAB C,6HscBrN Tween20 Tweend(
Dodatek
C30H64BTN
dane dane
tak tak tak literaturowe literaturowe
tak tak - - -
p-krezol tak tak - - -
2,4-ksylenol tak tak - - -
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B) Krzywe réwnowagi ciecz-ciecz wyznaczono w uktadach (doktadny opis w dalszej

czesci pracy):

Surfaktant CyHysBrN
SDS CTAB C,6Hs6BrN Tween20 Tweend(
Dodatek
C30H64BFN
fenol tak tak tak tak tak
p-krezol tak tak tak tak tak
2,4-ksylenol tak tak tak tak tak
1-naftol tak tak - tak tak
4.3. APARATURA
o Chromatograf gazowy Shimadzu GC-14A z detektorem FID sprzgzony z
komputerem C-R4A do analizy chromatograméw, Japonia,
. Tensjometr laboratoryjny K10T, Kriiss, Niemcy,
. Titrator automatyczny Mettler-Toledo DL50, Szwajcaria,
o Cieplarka Shimadzu, Japonia.
4.4. METODY BADAWCZE

W pracy zastosowano standardowe metody badawcze. Zaréwno pomiary
krytycznego st¢zenia micelarnego, jak i stgzen rownowagowych w ekstrakcji ciecz-ciecz

dokonane zostaty przy zastosowaniu typowego wyposazenia laboratoryjnego.

A) Napigcie powierzchniowe 1 warto§¢ CMC

Napigcie powierzchniowe oznaczono metoda tensjometryczna. Zastosowano
tensjometr laboratoryjny K10T firmy Kriiss. Napiecie powierzchniowe roztworu wodnego
w obecnosci surfaktantow spada wraz ze wzrostem st¢zenia. Po osiagnigciu minimalnej
warto$ci jest stale lub nieznacznie ro$nie. Krytyczne stezenie micelarne wyznaczono

w dwojaki sposob:
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a) odczytano warto§¢ minimalna napigcia powierzchniowego, jesli wraz ze
wzrostem st¢zenia surfaktantu wykazywato ono minimum.

b) z punktu przecigcia prostych utworzonych na podstawie punktéw pomiarowych
w zakresie spadku i wzglednej statosci napigcia powierzchniowego.

Wszystkie pomiary wykonano w statej temperaturze 25+0,5 °C pod cisnieniem
atmosferycznym.

W przypadku braku obecnosci substancji ekstrahowanej roztwory zwiazku
powierzchniowo-czynnego przygotowano objgtosciowo w  kolbach miarowych,
odmierzajac odpowiednia ilo$¢ roztworu macierzystego o $ciSle znanym st¢zeniu
1 uzupetniano woda z odwroconej osmozy do stalej objetosci. W przypadku obecnosci
fenolu, p-krezolu, 2,4-ksylenolu lub 1-naftolu odmierzano w danej serii pomiarowej
zawsze stala objgto$¢ wodnego roztworu zwiazku organicznego, rozna objgtos¢
macierzystego roztworu zwiazku powierzchniowo-czynnego oraz uzupelniano woda do

statej objetosci, aby stezenie fenolu i jego pochodnych pozostawato state.

B) Chromatografia gazowa, stgzenia réwnowagowe substancji ekstrahowanej w

ukladzie ciecz-ciecz

Stezenia fenolu, p-krezolu, 2,4-ksylenolu oraz 1-naftolu w fazie wodnej i organiczne;j
oznaczano za pomoca chromatografu gazowego GC-14A firmy Schimadzu z detektorem
FID. Chromatograf sprzgzono z przystawka komputerowa C-R4A Chromatopac firmy
Schimadzu, dzigki ktorej mozliwy byt zapis i analiza chromatograméw. Czynnikiem
no$nym byt azot.

W trakcie analizy gaz no$ny przeplywa przez regulator przeptywu do dozownika,
a nastgpnie przez kolumng chromatograficzng i1 detektor do atmosfery. Temperaturg
dozownika, kolumny i detektora regulowano za pomoca regulatoréw cyfrowych. Probka
ciekla po odparowaniu w dozowniku jest przenoszona w strumieniu gazu no$nego do
kolumny, gdzie nastgpuje rozdziat jej sktadnikow. Po przejsciu przez kolumng trafiaja one
kolejno do detektora, generujac w nim sygnal w postaci sity elektromotorycznej. Do
dziatania tego typu detektora potrzebny jest plomien wytwarzany przez wodor w tlenie
zawartym
w powietrzu. Wodor jest spalany w detektorze, plomien znajduje si¢ pomigdzy dwiema
elektrodami. Jezeli z kolumny do plomienia dochodzi tylko gaz no$ny, to wytwarzane sa

termojony tego gazu, ktore powoduja istnienie w ukladzie stalego pradu jonowego
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o bardzo matym natg¢zeniu. W efekcie na monitorze przystawki komputerowej obserwuje
si¢ linig prosta. Po wprowadzeniu wraz z gazem no$nym analizowanej substancji nastgpuje
jej spalenie i w detektorze pojawia si¢ wigksza ilo§¢ termojondw. Prad jonowy wzrasta i po
wzmocnieniu elektrometrycznym pojawia si¢ na ekranie monitora w postaci piku (sygnatu)
przez czas odpowiadajacy czasowi spalania si¢ analizowanej substancji w detektorze.
Analizy wykonano w metalowej kolumnie chromatograficznej o dlugosci 1 m
1 $rednicy 3 mm z wypelieniem Carbowax 20M na chromosorbie WAW DMCS. Do
kolumny wprowadzano probki o objetosci 1 pl. Analizy substancji ekstrahowanej w fazie
wodnej wykonywano w stalej temperaturze 170°C. Do okre$lenia stezenia substancji
ekstrahowanej w fazie organicznej wykorzystano mozliwo$¢ zaprogramowania zmian
temperatury w kolumnie. Przez 3 minuty utrzymywano stala temperatur¢ 40°C, nastgpnie
rosta ona w tempie 25°C na minut¢ az do osiagnigcia temperatury 170°C, ktora
utrzymywano przez 10 minut. Stezenia badanych substancji w roztworach wzorcowych
dobierano w taki sposdb, aby byly jak najbardziej zblizone do stgzen zwiazkow
w analizowanych probkach. Stgzenia fenolu, p-krezolu, 2,4-ksylenolu oraz 1-naftolu
okreslano poprzez pordéwnanie pola powierzchni sygnaldow pochodzacych od
analizowanych probek z sygnatami otrzymanymi podczas analizy roztwordw wzorcowych

0 Znanym stg¢zeniu.

Réwnowagi ekstrakcyjne w uktadzie ciecz-ciecz wykonano bazujac na procesie ekstrakcji

krzyzowej. Stosunek faz w kazdym przypadku wynosit 1:1.
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5. WYNIKI EKSPERYMENTOW

5.1. KRYTYCZNE STEZENIE MICELARNE

Badania réwnowag ekstrakcyjnych w obecnosci surfaktantow zostaty poprzedzone
okresleniem wplywu substancji ekstrahowanych na warto$¢ krytycznego stezenia
micelarnego surfaktantow. W wodnych roztworach micelarnych, obecno$¢ sktadnikow
organicznych moze wptywac na struktur¢ micel poprzez wbudowywanie si¢ pomigdzy
czasteczki tworzace agregaty micelarne. Te substancje organiczne spetniaja wowczas role
kosurfaktantow. Wbudowywanie si¢ zwiazkow chemicznych w struktur¢ micel moze

powodowac¢ zmiang krytycznego st¢zenia micelarnego.

W pierwszej fazie badan wyznaczono warto$¢ krytycznego stgzenia micelarnego

dodecylosiarczanu sodu w obecnosci fenolu, p-krezolu oraz 2,4-ksylenolu.

A) SDS (dodecylosiarczan sodu)

70
4
65 ¢ 0,1% r-r fenolu + SDS
60 »; ® 0,5% r-r fenolu + SDS
“ 4 1% r-r fenolu + SDS
55
50 +

‘Napigcie powierzchniowe [mN/m]‘

C SDS [mol/dm’]
25 : : : :

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014 0,016

Rys. 5.1. Wplyw fenolu na warto$¢ napigcia powierzchniowego wodnych roztworé6w SDS-u
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Na rys. 5.1. przedstawiono eksperymentalne zaleznos$ci napigcia powierzchniowego
wodnych roztworé6w SDS z dodatkiem fenolu. Jak wida¢, punkt zatamania linii zmian
napigcia powierzchniowego przy zmianie st¢zenia surfaktantu ulega przesunigciu w
kierunku nizszych stezen SDS dla rosnacego stezenia fenolu. Zalezno$¢ odczytanych z
tego wykresu wartosci CMC (punkt przegigcia) od catkowitego stezenia fenolu w
roztworze przedstawiono na rys. 5.4. W przebadanym zakresie stgzen fenolu
zaobserwowano spadek wartosci napigcia powierzchniowego w punkcie CMC oraz okoto
trzykrotny spadek wartosci CMC

Na kolejnych wykresach przedstawiono analogiczne zalezno$ci dla p-krezolu i 2,4-
ksylenolu. Mozna stwierdzi¢, ze charakter zaleznosci nie ulegl zmianie, natomiast

otrzymano inne wartosci CMC.

65

60 ¢ 0,1% r-r krezolu + SDS  }—
\ m 0,5% r-r krezolu + SDS

55 —
] a 1% r-r krezolu + SDS

50 ~

Napiecie powierzchniowe [mN/m]

h4 . . //5
A —
[ ]
25 T T T T ! 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014

Rys 5.2. Wpltyw p-krezolu na warto$¢ napigcia powierzchniowego wodnych roztworow SDS
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55
® 0,05% 2,4-ksylenol + SDS
0 0,1% 2,4-ksylenol + SDS
— n 0 0,2% 2,4-ksylenol +SDS 50
§ o 4 0,3% 2,4-ksylenol + SDS
£ + 0,5% 2,4-ksylenol + SDS 45
4 ® 0,4% 2,4-ksylenol + SDS
2 + ™
=
z
(=
.; 35
2
=
<
z 30
: 25
1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02

Csps [mol/dm’]

Rys. 5.3. Wplyw 2,4-ksylenolu na warto$¢ napigcia powierzchniowego wodnych roztworéw SDS.

Na podstawie powyzszych wykresow mozna stwierdzi¢, ze 2,4-ksylenol oraz
p-krezol skuteczniej obnizaja warto$¢ napigcia powierzchniowego oraz wartos¢ CMC
dodecylosiarczanu sodu niz fenol. Wartosci CMC otrzymanego z eksperymentow dla tych
samych warto$ci stgzen substancji dodatkowej sa nizsze, co potwierdza przytoczona w
czgsci teoretycznej regule, 1z zwiazki bardziej hydrofobowe skuteczniej obnizaja warto§¢
napigcia powierzchniowego oraz CMC surfaktantow jonowych. Na rysunku 5.4.
przedstawiono warto$ci krytycznego stezenia micelarnego dodecylosiarczanu sodu w

funkcji stezenia zwiazku organicznego:
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6,0E-03 o fenol
u p-krezol

CMCgps [mol/dm’]

5,0E-03 + - . A 2 4-ksylenol
4,0E-03
3,0E-03
2,0E-03

1,0E-03

0,0E+00
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1
Cryw [mol/dm’]

Rys. 5.4. Krytyczne stgzenie micelarne dodecylosiarczanu sodu w funkcji stgzenia fenoli
Crw — stezenie fenolu, p-krezolu lub 2,4-ksylenolu w fazie wodne;j

B. CTAB (bromek heksadecylotrimetyloamonowy)

Analogiczne badania przeprowadzono dla bromku
heksadecylotrimetyloamonowego. Wplyw fenolu, p-krezolu i 2,4-ksylenolu na krytyczne
stezenie micelarne wodnych roztwordow CTAB zbadano przy réznych stgzeniach tych
substancji. Za warto§¢ CMC przyjmowano punkt przegigcia zalezno$ci napigcia
powierzchniowego od stgzenia CTAB w roztworze. Wyniki badan napigcia

powierzchniowego roztworéw CTAB z dodatkiem fenolu przedstawiono na rys 5.5.
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Rys. 5.5. Wpltyw fenolu na warto$¢ napigcia powierzchniowego wodnych roztworéw CTAB.

Na podstawie otrzymanych wynikdw stwierdzono, ze CMC bromku
heksadecylotrimetyloamonowego maleje ze wzrostem st¢zenia fenolu. Krytyczne stezenie
micelarne CTAB w wodzie wynosi 8,05-10* mol/dm’, a po dodaniu fenolu spada i przy
stezeniu fenolu wynoszacym 1% mas. obniza si¢ okoto 19 razy do wartosci 4,28:107
mol/dm’. Z kolei napiecie powierzchniowe wodnych roztworéw CTAB przy stezeniach
przekraczajacych CMC wynosi okoto 38 mN/m, a w obecnosci fenolu jest nizsze i przy

stezeniu rownym 1% mas. wynosi okoto 33 mN/m.

Dla pochodnych fenolu zaprezentowane powyzej zalezno$ci wykazuja analogiczny
charakter. Roztwory CTAB w obecnos$ci p-krezolu i 2,4-ksylenolu obnizaja warto$ci
napigcia powierzchniowego i CMC. Wykorzystujac dane doswiadczalne sporzadzono
wykresy zalezno$ci CMC wodnych roztworow CTAB w funkcji stgzenia fenolu, p-krezolu

12,4-ksylenolu, ktore zaprezentowano ponize;j.
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Rys. 5.6. Wptyw p-krezolu na warto$¢ napigcia powierzchniowego wodnych roztworéw CTAB.

Na podstawie powyzszego wykresu (rys. 5.6.) zauwazono, ze ze wzrostem st¢zenia
p-krezolu, warto$¢ napigcia powierzchniowego spada tylko nieznacznie w punkcie CMC.
Wartos¢ CMC wodnego roztworu CTAB w obecno$ci p-krezolu spada od wartosci
8,05%10* mol/dm® dla ukladu czystego do wartosci 3,62*10° mol/dm® dla ukladu,
w ktorym stezenie p-krezolu wynosi 0,6% mas. Zaobserwowano, iz bardziej hydrofobowy
p-krezol skuteczniej obniza wartos¢ CMC badanego bromku. Efekt ten mozna ttumaczy¢
tym, iz do utworzenia monomolekularnej warstwy czasteczek na powierzchni
migdzyfazowej woda-powietrze potrzeba jest mniejsza liczba molekut surfaktantu.
P-krezol jest obecny rowniez na granicy miedzyfazowej 1 ma wigksza objetos¢ niz fenol.
Zatem liczba czasteczek CTAB do osiagnigcia minimalnego napigcia powierzchniowego

przez roztwor bgdzie mniejsza.
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Narys. 5.7. przedstawiono analogiczna zalezno$¢ dla 2,4-ksylenolu.

. 70
. R
— a_
E —A L # 0,005% 2,4-ksylenol + CTAB | 65
| —r—— e A 0,01% 2,4-ksylenol + CTAB
El'm ST * W 0,02% 2,4-ksylenol + CTAB [ 60
2 ° | |® A 0 0,04% 2.4-ksylenol +CTAB
s % LA ~_ * X 0,068% 2,4-ksylenol + CTAB -+ 55
E 19 A \ +0,098% 2,4-ksylenol + CTAB
S M 150
S T xl|o ﬂ\ L NN
E — - (0] Js Y 45
(=]
: 3
@ m 40
2 k ol a
E + X y_“’iqg/ﬁ,._/,l—' 35
[0
\ b - it;zzé:;*k 30
Tc CTAB [mol/dm’[| | 55
1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02

Rys. 5.7. Wplyw 2,4-ksylenolu na warto$¢ napigcia powierzchniowego wodnych roztworéw CTAB.

W przypadku 2.4-ksylenolu interesujacy wydaje si¢ przebieg spadku napigcia
powierzchniowego ze wzrostem st¢zenia CTAB. Nie ma on charakteru prostoliniowego na
wykresie logarytmicznym. Jest to odmienny przebieg w poréwnaniu z omawianymi
wczesniej przypadkami. Nie mniej jednak zawsze istniej minimalny punkt napigcia
powierzchniowego, w ktérym wyznaczono punkt CMC. Wartos¢ napigcia
powierzchniowego, w ktorym istnieje punkt CMC waha si¢ w granicach od 33,1 mN/m dla
2,4-ksylenolu o stezeniu 0,005% mas. do wartosci 28,5 mN/m dla 2,4-ksylenolu o stgzeniu
0,098% mas. Zaobserwowano rowniez, iz spadek napigcia powierzchniowego w punkcie
CMC dla duzych stgzen 2,4-ksylenolu jest niewielki i1 linie o stalej jego wartos$ci
pokrywaja sig. Na rys. 5.10. zaprezentowano zebrane wartosci CMC CTAB w obecnosci
2,4-ksylenolu. Warto§¢ CMC CTAB w obecnosci 2,4-ksylenolu na poczatku gwaltownie
spada od wartoéci 8,05%10™ mol/dm’ dla ukfadu czystego do wartosci 2,14*10* mol/dm’
przy stezeniu 2.,4-ksylenolu rownym 0,005% mas. tj. okolo 4 razy. Nastgpnie okoto 20
krotny wzrost stgzenia 2,4-ksylenolu, od wartosci 0,005% mas. do wartosci 0,098% mas.

powoduje 6 krotny spadek wartosci CMC bromku, tj. do wartosci 3,40%107 mol/dm’.
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Na rys. 5.8. przedstawiono zalezno$¢ krytycznego stgzenia micelarnego bromku
heksadecylotrimetyloamonowego w funkcji stezenia fenolu, p-krezolu oraz 2,4-ksylenolu

w fazie wodne;j.

§.0E-04

7.0E-04

6,0E-04 © fenol

W p-krezol
A 2.4-ksylenol

CMC crap [mol/dm’]

5.0E-04

4,0E-04

3.0E-04

2,0E-04 -

1.OE-04 -

0,0E+00 +
0 0.02 0,04 0,06 0,08 0.1
Cryw [mol/dm’]

Rys. 5.8. Krytyczne stezenie micelarne bromku heksadecylotrimetyloamonowego w funkcji stezenia fenoli
Crw — stezenie fenolu, p-krezolu lub 2,4-ksylenolu w fazie wodnej

C. Bromki dialkilodimetylomononowe

W literaturze nie znaleziono wartosci CMC bromkoéw dialkilodimetyloamonowych.
Wartos$¢ krytycznego stezenia micelarnego wyznaczono jak poprzednio, stosujac metode
tensjometryczna. Wyniki badan zaprezentowano ponizej w postaci wykresu napigcia
powierzchniowego w funkcji stezenia zwiazku powierzchniowo-czynnego (rys. 5.9).
Rysunek 5.9. przedstawiono na zmienionej skali. Na osi odcigtych wykreslono logarytm
naturalny st¢zenia odpowiedniego surfaktantu, w celu tatwiejszego przedstawienia tych
zalezno$ci.

Wartos¢ CMC obliczono na podstawie rownan otrzymanych przez ekstrapolacjg

punktéw pomiarowych, a wyniki obliczen zestawiano w tabeli 5.1.
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Tab.5.1. Wartosci krytycznego stgzenia micelarnego wybranych
bromkéw dialkilodimetyloamonowych
Wzbr sumaryczny CMC [mol/dm’]
CaoHysBrN 1,17%10°
C26H56BI'N 3,35*10_5
C30HesBIN 1,15%10°

70 ‘ ‘
o C22H48BrN
65 m
—_ A C26H56BrN
£
2 60 m C30H64BrN
A
£
— 55
5]
z
2 50
_g A
R 45 a O\
2
z 40 n
2 " A 0%
2 35
&
& A \Q
% 30
25
20 T T T T
-16 -14 -12 -10 -8 -6
In C [mol/dm’]

Rys. 5.9. Zaleznosci wartosci napigcia powierzchniowego w funkcji In stezenia wodnych
roztworow bromkow dialkilodimetyloamonowych

Na podstawie badan stwierdzono, ze ze wzrostem dhugosci tancucha alkilowego
bromkéw  dialkilodimetyloamonowych ro$nie ich napigcie powierzchniowe w punkcie
CMC. Wartos¢ krytycznego stgzenia micelarnego obniza si¢ wraz ze zwigkszeniem
dlugosci tancucha alkilowego badanych bromkéw. Przyrost dtugos$ci tancucha alkilowego
0 4 grupy CH,- (po dwie z kazdej strony surfaktantu) powoduje obnizenie wartosci CMC
okoto 35 razy (Cy;-Cye). Dalszy wzrost dtugosci surfaktantu (C,6-Cso) powoduje obnizenie

wartosci krytycznego st¢zenia micelarnego okoto 29 razy.

Wartosci CMC pozostatych surfaktantoéw zastosowanych w badaniach réwnowag
ekstrakcyjnych zaczerpnigto z literatury. Mnogo$¢ opracowan dotyczacych niejonowych
zwiazkéw powierzchniowo-czynnych, w szczego6lnosci Tweendw umozliwila wykonanie

réwnowag ekstrakcyjnych bez wcezesniejszego badania wartosci CMC tych zwiazkow.
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5.2. 'WPLYW SURFAKTANTOW NA WYBRANE ROWNOWAGI EKSTRAKCYJNE

Wplyw surfaktantow na rownowagi ekstrakcyjne nie zostal dotychczas
szczegdtowo zbadany. Dlatego w dalszej cze$ci pracy przedstawiono wyniki badan
wplywu surfaktantow anionowych, kationowych oraz niejonowych na nastgpujace

rownowagi ekstrakcyjne:

Uklad ekstrakcyjny:
toluen — fenol — woda/surfaktant
toluen — p-krezol — woda/surfaktant

toluen — 2,4-ksylenol — woda/surfaktant

YV V V VY

toluen —1-naftol— woda/surfaktant

W badaniach zastosowano surfaktanty scharakteryzowane w rozdziale 4.1. Jako pierwszy

przebadano uktad ekstrakcyjny z anionowym dodecylosiarczanem sodu (SDS).

5.2.1. DODECYLOSIARCZAN SODU — SDS

Dodecylosiarczan sodowy — SDS jest surfaktantem tworzacym w wodzie sferyczne
micele o liczbie agregacji 64. Wngtrze micel stanowig tancuchy weglowodorowe. Warstwy
zewngtrzne charakteryzuja si¢ wigkszym upakowaniem, a $rodek miceli jest prawie pusty.
Promien rdzenia hydrofobowego jest réwny dhugosci catkowicie rozciagnigtego tancucha

dodecylowego 1 wynosi 16,7 A. Schemat takiego agregatu przedstawia rysunek 5.10.
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Rys. 5.10. Sferyczna micela dodecylosiarczanu sodu

Na rysunkach 5.11. - 5.15. przedstawiono wykresy réwnowag ekstrakcyjnych
w ukladzie toluen — substancja ekstrahowana — faza wodna/SDS. Krzywe réwnowagi
zostaly aproksymowane wielomianami pierwszego stopnia w przypadku fenolu i 2,4 —
ksylenolu oraz drugiego stopnia w przypadku p-krezolu i1 1-naftolu. Przeprowadzono
rowniez analize statystyczna, dzigki ktérej wyznaczono wspotczynnik korelacji, R,

Krytyczne stezenie micelarne dodecylosiarczanu sodu maleje ze wzrostem stgzenia
substancji ekstrahowanej. W wodnym roztworze warto§¢ CMC dodecylosiarczanu sodu
wynosi 0,008 mol/dm’. Aby oceni¢ wplyw surfaktantu na réwnowagi ekstrakcyjne
zastosowano w ukladzie trzy wartosci stgzen, tj.: 0,008 mol/dm3, 0,04 mol/dm® oraz 0,08

mol/dm?>.
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Rys. 5.11. Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — fenol — woda/SDS

. , .. . . . 3
gdzie: Cro —rownowagowe stgzenie fenolu w fazie organicznej, [mol/dm’],
Crr — réwnowagowe stezenie fenolu w fazie wodnej zlozonej z roztworu

surfaktantu w postaci monomerycznej i micelarnej, [mol/dm’].

Na rys. 5.11. przedstawiono zalezno$¢ pomigdzy réwnowagowymi st¢zeniami
fenolu w fazie wodnej i w fazie organicznej. Na osiach zaznaczono ogolne st¢zenie fenolu
w poszczegolnych fazach, to znaczy, ze w fazie wodnej nie rozgraniczano ilosci fenolu
zwiazanego w micelach od ilosci fenolu wystgpujacego poza nimi. Poszczegodlne linie na
wykresie przedstawiaja zalezno$ci dla uktadu bez dodatku surfaktantu (uktad czysty) oraz
dla trzech uktadéw zawierajacych stata ilo$¢ surfaktantu. W przypadku roztwordow
rozcienczonych zalezno$¢ rownowagowa mig¢dzy faza wodna (bez obecnosci surfaktantu)

a organicznga mozna opisac nastgpujacym roéwnaniem:

C mC

RW (5.1

RO —

W przypadku obecnosci micel w fazie wodnej, dla roztwordéw rozcienczonych
mozna rowniez zdefiniowaé zalezno$¢ réwnowagowa substancji ekstrahowanej R,

pomigdzy faz¢ organiczna Cro, (zaktadajac brak obecnosci w tej fazie surfaktantu) i fazg
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wodng zlozong

z roztworu surfaktantu w postaci monomerycznej i micelarnej, Crr:

CRO = mTCRT (52)

Pomiary stezen réwnowagowych dla uktadu ekstrakcyjnego z fenolem wykazaly, iz
warto$¢ wspolczynnika podzialu ,,m7” nie zalezy od st¢zenia substancji ekstrahowanej
przy stalym stezeniu surfaktantu. Linie rownowagi ciecz-ciecz w badanym zakresie stezen
sa prostymi. Warto§ci wspotczynnikow  kierunkowych prostych oraz warto$ci

wspotczynnika korelacji przedstawiono w tabeli. 5.2.

Tab. 5.2. Warto$ci wspotczynnika podziatu oraz wspotczynnika
korelacji dla uktadu toluen — fenol — woda/SDS
Csps, [mol/dm’] mr, [-] R’
0 3,269 0,986
0,008 3,045 0,984
0,04 2,255 0,989
0,08 1,415 0,965

Micele SDS istniejace powyzej CMC w wodzie maja zdolno$¢ solubilizacji
czasteczek fenolu. Analiza wykresu na rys. 5.11. wykazuje, ze fenol wbudowujac si¢
w agregaty powoduje zwigkszenie rownowagowego stezenia w fazie wodnej. Jest to
szczegolnie widoczne, gdy w uktadzie jest duzo micel (stezenie SDS réwne 0,08 mol/dm?).
Powoduje to, zmniejszenie warto§ci wspotczynnika podziatu mr od wartosci 3,269 dla
uktadu bez dodecylosiarczanu sodu do wartosci 1,415 dla najwigkszego stgzenia SDS
(spadek 2,3 krotny). Zauwazano, ze niewielki dodatek SDS-u (0,008 mol/dm®) nieznacznie
obniza warto$¢ wspotczynnika podziatu. Efekt ten jest thumaczony tzw. ptytka penetracja
fenolu opisana w pracy Jacobsa'?’. Autor sugeruje, ze grupy hydroksylowe fenolu sa
przytaczane do agregatow micelarnych na powierzchni granicznej migdzy polarnymi
glowami surfaktantu i faza wodna. Bezposrednie sasiedztwo ujemnie natadowanych grup
hydroksylowych fenolu, a takze ujemnie natadowanych grup polarnych SDS-u powoduje
nasilenie odpychajacych oddzialywan elektrostatycznych, co w konsekwencji rowniez
utrudnia wnikanie czasteczek fenolu do wnetrza micel. Przy duzych stgzeniach SDS-u
(liczba micel jest duza) efekt plytkiej penetracji dominuje nad oddziatywaniami

kulombowskimi. Dodatkowo negatywnie na proces solubilizacji czasteczek fenolu moga

127.1.3, Jacobs, R.A. Anderson, T.R. Watson, J. Pharm. Pharmac.,23, 1971, 148.
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wptywaé oddzialywania kwasowo-zasadowe pomigdzy czasteczkami fenolu i SDS. Fenol
jest relatywnie silnym kwasem (wg teorii Lewisa) i moze wplywaé destrukcyjnie na

strukture miceli.

Rys. 5.12. przedstawia rownowage ekstrakcyjna w uktadzie toluen — p-krezol —

woda/SDS.

0,40

Cro [mol/dm’]
=
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o

0,00 ‘ \ \ \
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Cgr [mol/dm’]

Rys. 5.12. Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — p-krezol — woda/SDS

Zauwazono, iz linie rOwnowagi nie sa prostymi, zatem wspotczynnik podziatlu mr
nie wykazuje stalej wartosci w przebadanym zakresie stezen. Linie réwnowagi

aproksymowano wielomianem drugiego stopnia postaci:

C,, =aC;, +bC,, (5.3)
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Wartosci stalych a i b oraz wspotczynnika korelacji przedstawiono w tabeli 5.3.:

Tab. 5.3. Wartosci statych a i b oraz wspotczynnika korelacji dla
uktadu toluen — p-krezol — woda/SDS.
[mgls/lc)lsl’nﬁ [dm?/,mol] b R’
0 133,3 8,633 0,997
0,008 69,89 7,822 0,997
0,04 119,9 2,574 0,984
0,08 29,51 2,034 0,991

Wprowadzajac zalezno$¢ (5.2) do zaleznosci (5.3) otrzymujemy liniowa zaleznos$¢

na wspotczynnik podziatu mr.

m, =aC,, +b

(5.4)

Na rys. 5.13. zaprezentowano obliczone warto$ci wspotczynnika podziatu mr dla

uktadu toluen — p-krezol — woda/SDS w funkcji stezenia p-krezolu w fazie wodnej

(ztozonej z monomerdw i agregatow micelarnych):

my [-]

12 +

10 +
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Rys. 5.13. Warto$ci wspotczynnika podziatu mr w funkeji stgzenia p-krezolu w fazie wodnej tacznie

z micelarng
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Zaobserwowano, ze w uktadzie czystym, tj. bez obecnosci SDS-u wspodtczynnik
podziatu rosnie od wartosci 8,2 do wartosci 12,9 ze wzrostem stezenia p-krezolu w fazie
wodnej. Obecno$¢ surfaktantu powoduje spadek wartosci wspotczynnika my. Wartosé
wspotczynnika podziatlu obniza si¢ wraz ze wzrostem stezenia surfaktantu w ukladzie.
W uktadzie o najwyzszym stgzeniu SDS, osiaga on wartos¢ w zakresie od 2,0 do 4,0.

Dla do stezenia Cgr = 0,015 mol/dm’ zauwazono, iz wspdtczynnik podziatu ma
warto$¢ okoto 2 w ukladzie gdzie stezenie surfaktantu wynosi 0,08 mol/dm’ i jest okoto
5,5 krotnie nizszy od warto$ci w uktadzie bez surfaktantu.

W kolejnym etapie przebadano uktad toluen — 2,4-ksylenol — woda/SDS. Wyniki

zaprezentowano graficznie na rys. 5.14.
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Rys. 5.14. Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — 2,4-ksylenol — woda/SDS

2,4 — ksylenol jest najbardziej hydrofobowym z przebadanych zwiazkow
jednopier§cieniowych. W tym uktadzie zauwazono, ze dodatek dodecylosiarczanu sodu
wptywa w najwigkszym stopniu na zmiang wspoétczynnika podziatu mr. Linie réwnowagi
ciecz-ciecz w tym ukladzie sa prostymi, zatem warto$¢ wspotczynnika podziatu podobnie
jak w przypadku fenolu, jest stala w przebadanym zakresie. Wartoéci mr oraz R* zostaly

przedstawione w tabeli 5.4.
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Tab. 5.4. Wartosci wspotczynnika podziatu oraz wspotczynnika
korelacji dla uktadu toluen — 2,4-ksylenol — woda/SDS.
Csps, [mol/dm’] mr, [-] R’
0 38,54 0,926
0,008 25,44 0,983
0,04 10,77 0,991
0,08 3,901 0,990

W tym ukladzie ekstrakcyjnym zaobserwowano, znaczny wzrost stezenia 2,4-
ksylenolu w fazie wodnej w obecnos$ci SDS-u. Warto$¢ wspodtczynnika podzialu spada
okoto 10 krotnie w uktadzie o stezeniu dodecylosiarczanu sodu réwnym 0,08 mol/dm’,
w poroéwnaniu do uktadu czystego. Zmiana wspotczynnika podziatu $§wiadczy o znacznej
zdolnosci micel SDS-u do solubilizacji czasteczek 2,4-ksylenolu. Skutkiem solubilizacji
jest ponadto wzrost rozpuszczalnosci 2,4-ksylenolu w fazie wodnej oraz obnizenie
nachylenia linii rownowagi. Przypuszcza sig, ze czasteczki 2,4-ksylenolu wnikaja gleboko
do agregatu micelarnego (do rdzenia) w taki sposdb, ze pierScien aromatyczny i grupy
metylowe znajduja si¢ bezposrednio w poblizu tancuchow hydrofobowych surfaktantu,
natomiast grupa hydroksylowa jest umiejscowiona w poblizu gtéw polarnych SDS-u. Taki
sposob solubilizacji powoduje réwniez wzrost oddziatywan elektrostatycznych pomigdzy
grupa hydroksylowa 2,4-ksylenolu a polarna czg$cia molekuty SDS-u. Nie mniej jednak
oddziatywania hydrofobowe pomigdzy lancuchami alifatycznymi molekul surfaktantu
a pierScieniem aromatycznym i grupami metylowymi dominuja w tym przypadku nad
kulombowskimi
i decyduja o duzej zdolnosci do solubilizacji czasteczek 2,4-ksylenolu przez agregaty

micelarne SDS-u.
Rysunek 5.15. przedstawia linie réwnowagi w ukladzie toluen — 1-naftol —

woda/SDS. Podobnie jak w przypadku powyzszych roéwnowag zaobserwowano

przesunigcie linii rtOwnowagi na korzys¢ fazy wodne;.
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Rys. 5.15. Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — 1-naftol — woda/SDS

0,045

Cyr [mol/dm’]

Krzywe rownowagi aproksymowano wielomianem 2-go stopnia, stosujac rOwnanie

5.3. Wartosci stalych a i b oraz wspétczynnika R* zestawiono w tabeli 5.5.

Tab. 5.5. Wartosci statych a i b oraz wspotczynnika korelacji dla

uktadu toluen — 1-naftol — woda/SDS.

[mf):ls/zlsl,lf] [dm?/,mol] b R’
0 241,25 3,169 0,969
0,008 129,4 3,637 0,991
0,04 80,165 1,762 0,998
0,08 39,977 1,159 0,986

Na rys. 5.16 pokazano warto$ci wspotczynnika podziatu my w funkcji stezenia 1-

naftolu w fazie wodnej Crr.
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Rys. 5.16. Wartosci wspotczynnika podziatu mr w funkcji stezenia 1-naftolu w fazie wodnej tacznie
z micelarna

Wartosci wspotczynnikéw podziatu w uktadzie z 1-naftolem rosna dla statego
stgzenia surfaktantu za wzrostem st¢zenia 1-naftolu w fazie wodnej. Wartosci
wspotczynnika podziatu zmieniaja si¢ od 3,3 do 7,5 dla uktadu czystego oraz od warto$ci
1,3 do 2,8 dla uktadu o najwigkszym stezeniu dodecylosiarczanu sodu. Spadek wartosci
wspotczynnika podziatu $wiadczy o duzej zdolnosci do solubilizacji 1-naftolu przez
agregaty SDS-u. Mimo, ze czasteczka 1-naftolu ma duza objgtos¢, jest wiaczana do miceli.
Negatywnie na wielko$¢ solubilizacji wptywaja oddzialywania kulombowskie pomigdzy
grupa hydroksylowa czasteczki 1-naftolu i grupa polarna SDS-u. Dominujace sa jednak
oddziatywania hydrofobowe pomigedzy pierscieniami aromatycznymi molekuly 1-naftolu i

fancuchami alkilowymi, ktore wspomagaja proces solubilizacji.
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Podsumowujac badania w uktadzie fenol i jego pochodne w obecno$ci micel

zbudowanych z czasteczek SDS-u nasuwaja si¢ nastgpujace wnioski:

Obecnos¢ micel utworzonych przez dodecylosiarczan sodu powoduje spadek
warto$ci wspotczynnika podziatu substancji ekstrahowanej, zdefiniowanego jako
iloraz rownowagowych st¢zen substancji w fazie organicznej i wodne;.

Spadek wspdlczynnika podziatu jest najwigkszy w przypadku najbardziej
hydrofobowego 2,4-ksylenolu.

Czynnikiem decydujacym o zdolno$ci do solubilizacji sa oddziatywania
hydrofobowe pomigdzy pierscieniem aromatycznym fenolu i pochodnych a
taficuchami alifatycznymi w molekutach SDS-u.

Linie rownowagi ekstrakcyjnej w badanym zakresie st¢zen w przypadku fenolu 1 2,4-
ksylenolu sg prostymi, wspotczynnik podziatu ma wartos¢ stata.

Linie rownowagi w przypadku p-krezolu 1 1-naftolu nie sa prostymi, a wspdtczynnik
podzialu ro$nie ze wzrostem stezenia w fazie wodnej dla stalego stgzenia

dodecylosiarczanu sodu.
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5.2.2. BROMEK HEKSADECYLOTRIMETYLOAMONOWY - CTAB

Bromek tetradecylotrimetyloamonowy jest kationowym zwiazkiem
powierzchniowo-czynnym, ktoérego krytyczne st¢zenie micelarne w uktadzie czystym
wynosi okoto 1*10™ mol/dm’, a liczba agregacji w zakresie od CMC do 50 mM wynosi
okoto 50. W celu uchwycenia wptywa ilosci micel na przebieg procesu ekstrakcji, w
badaniach z tym surfaktantem zastosowano 4 rdzne st¢zenia tego surfaktantu: 2; 3; 5; 10
mmol/dm’. Na rysunku 5.17. zaprezentowano graficznie przebieg linii rownowagi w
uktadzie zawierajacym fenol, a w tabeli 5.6. zestawiono wartosci wspotczynnikow

kierunkowych i korelacji prostych tworzacych linie réwnowagi.
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Rys. 5.17. Krzywe roéwnowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — fenol — woda/CTAB

Tab. 5.6. Wartosci wspotczynnika podziatu oraz wspotczynnika
korelacji dla uktadu toluen — fenol — woda/CTAB.
Ccras, [mol/dm’] my, [-] R’
0 3,269 0,986
2%107 2,328 0,979
3%10° 2,356 0,982
5%107 2,336 0,970
1%10 1,928 0,994
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W tym uktadzie ekstrakcyjnym zauwazono niewielki spadek wartosci
wspotczynnika podziatu mr w badanym zakresie st¢zen. Jedynie 10 krotny wzrost st¢zenia
powyzej wartos¢ CMC w ukladzie czystym powoduje spadek wartosci mr o okoto 37%
w poréwnaniu do uktadu czystego. Obserwowany niewielki przyrost st¢zenia fenolu w
fazie wodnej zwigzany jest z jego staba solubilizacja w micelach CTAB. Staba
solubilizacja fenolu jest thumaczona w pracy Busseroles’a i wspolpracownikow ',
Autorzy tlumacza ten efekt wystgpowaniem szczegdlnych oddziatywan migdzy
czwartorzgdowym kationem amonowym 1 elektronami m pierScienia aromatycznego
fenolu. Interakcje maja charakter jonowo-dipolowy, a ich zrédlem jest polarnosé
czasteczki fenolu (moment dipolowy x=1,40D). Oddzialywania elektrostatyczne migdzy
kationowa glowa surfaktantu i jonem fenolanowym moga prowadzi¢ do tworzenia
kompleksow micelarnych w stosunku 1:1 pomigdzy fenolem a CTAB. W efekcie
utworzenia kompleksow, oddziatywania elektrostatyczne pomig¢dzy polarnymi gtowami
maleja, co faworyzuje stabilno$¢ i wydtuzanie micel. Bunton i in.'” po przebadaniu
metoda NMR uktadu woda — fenol — toluen/CTAB stwierdzili, Ze fenol przytaczany jest na
powierzchni agregatu micelarnego, a nie w jego rdzeniu. Takie ulozenie molekuty fenolu
powoduje, ze ilo§¢ zsolubilizowanej substancji nie jest duza. Shick ° sugeruje, ze
czasteczki, ktore sa efektywne w redukowaniu CMC, sa solubilizowane w zewngtrznej
czgsci rdzenia miceli. Rowniez poddane sa dzialaniu ci$nien bocznych, co wywotuje
przemieszczanie si¢ molekut do wnetrza rdzenia. Ganesh "' i Magid ** stwierdzili, iz
monopodstawione czasteczki aromatyczne sa adsorbowane w miceli z taka orientacja, ze
grupy polarne sa do fazy wodnej. Powyzsza interpretacja przypuszczalnie odnosi si¢
réwniez do molekuly fenolu bgdacej przedmiotem badan. Zatem, grupa hydroksylowa
fenolu bedzie zwrdcona w kierunku fazy wodnej, natomiast pierscien aromatyczny
znajdzie si¢ bezposrednim sasiedztwie tancuchow alkilowych surfaktantu. Obserwacje
1 interpretacja zjawisk przedstawiona przez cytowanych autorow wskazuje, ze mimo
istnienia micel w uktadzie nie zauwaza si¢ znaczacego wplywu na rOwnowagowe st¢zenia

fenolu .

128 Busseroles K., et al., Termochimica Acta, 49, 1995, 259.

12 Bunton CA., Cowell CP.m, J.Colloid. Interface Sci., 154, 1988, 122.

130 Shick MJ., Fowkes FM., J. Phys. Chem., 1062, 1957, 61.

B Ganesh KN., et al., J. Phys. Chem., 4291, 1982, 86.

12 Magid LJ., et al., J. Phys. Uchem., 1434, 1981, 85.

13 Pajak M., Kurczewski B., Skrzypinski W., Kolek A., Inzynieria Chemiczna i Procesowa, 23, 2002, 573.
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Rownowaga ekstrakcyjna w uktadzie toluen — p-krezol — woda/CTAB zostala

przedstawiona w postaci wykreslnej na rys. 5.18.
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Rys. 5.18. Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — p-krezol — woda/CTAB

Jak wida¢ juz przy stezeniu CTAB réwnym 2-10~ mol/dm’, czyli okoto dwukrotnie
przekraczajacym krytyczne stezenie micelarne, wystgpuje zwigkszenie stgzen
rownowagowych w fazie wodne;.

Uzyskane wyniki mozna interpretowaé¢ wykorzystujac badania Yogesh’a i in. '**.
Autorzy wykazali, ze fenole podstawione w pozycji para sa dobrze solubilizowane przez
micele utworzone przez CTAB. Z kolei Eisenthal i in.'** badali orientacje p-bromofenolu
1 p-nitrofenolu na granicy woda-powietrze. Wykazali, ze grupa hydroksylowa jest
skierowana do warstwy wodnej, natomiast grupy bromowa i nitrowa zorientowane sa do
powietrza. Podobna orientacja para podstawionych pochodnych fenolu moze wystgpowaé
w uktadach micelarnych. Przypuszcza si¢, ze niezdysocjowane czasteczki p - krezolu (o
stalej dysocjacjii K = 6,7-10"") sa wbudowane w struktur¢ miceli tak, ze grupa
hydroksylowa jest umiejscowiona przy powierzchni miceli, natomiast grupa metylowa

znajduje si¢ w bezposrednim sasiedztwie hydrofobowego tancucha surfaktantu (wngtrze

1% yogesh PS., et al., Sep. Tech., 5, 1995, 207.
133 Eisenthal KB., Liquid Interfaces Acc. Chem. Res., 26, 1993, 636.
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miceli). Taka orientacja umozliwia wbudowanie wigkszej ilosci p - krezolu w kazda
micele, niz w przypadku zdysocjowanej (K = 1,3-10"°) czasteczki fenolu. Zwiazanie
czesci molekul p-krezolu przez micele umozliwia zwigkszenie sumarycznego stezenia
p-krezolu w fazie wodnej w poréwnaniu do uktadu nie zawierajacego CTAB. Na rys. 5.18.
sa to punkty lezace najnizej pod linia réwnowagi uktadu woda — p-krezol — toluen.
W tabeli 5.7. zestawiono wartosci statych a i b (por. réwnanie 5.3) oraz wartosSci

wspotczynnika korelacji. Na rys. 5.19. wykreslono zalezno$¢ wspotczynnika podziatu mr

= f(CRT)

Tab. 5.7. Wartoéci statych a i b oraz wspodtczynnika korelacji dla
uktadu toluen — p-krezol — woda/CTAB.
[nﬁfﬁgﬁiﬁ [dm?/,mol] b R’

0 133,3 8,633 0,997
2*107 173,6 5,136 0,999
3%107 153,6 4,200 0,999
5%107 132,8 3,665 0,999
1*107 91,40 2,512 0,999

14 -
- 0 C CTAB = 0 mol/dm3
£ P m C CTAB = 2E-3 mol/dm3

12 - - - ° - A C CTAB = 3E-3 mol/dm3

o i - 0 C CTAB = 5E-3 mol/m3
10 | m _a | +CCTAB = IE-2 mol/dm3
o o Lo
. A . * O
8 o _
A o +
| | o +
() [ o A +
, A o +
| ]
., 4 B°F +
q— O + + 4
2 !
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Cgry [mol/dm’]

Rys. 5.19. Warto$ci wspotczynnika podziatu mr w funkcji stgzenia p-krezolu w fazie wodnej tacznie
z micelarng dla uktadu z CTAB
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Zauwazono, iz wspotczynnik podziatu mr podobnie jak w przypadku SDS-u rosnie
ze wzrostem st¢zenia p-krezolu w fazie wodnej. Nalezy doda¢, ze obecno$¢ w uktadzie
CTAB powoduje spadek jego wartosci. Przypuszcza sig, ze dla niskich stgzen p-krezolu w
fazie wodnej wszystkie molekuty sa wiaczone w strukturg agregatow (jest ich nadmiar).

Dla wyzszych stgzen nastgpuje powolne nasycanie si¢ micel.

Wsréd przebadanych fenoli najmniejsza rozpuszczalnos¢ w wodzie wykazuje
2,4-ksylenol. Linie rownowagi ekstrakcyjnej (rys. 5.20.) w uktadzie toluen — 2,4-ksylenol
— woda/CTAB najbardziej przesuwaja si¢ w kierunku wyzszych stezen w fazie wodne;.
Zostaly one ekstrapolowane wielomianem drugiego stopnia, zaczynajacym si¢ w punkcie
(0,0). W tym uktadzie wspotczynnik podziatu mr 2,4-ksylenolu, (rys. 5.21.) zmienia si¢
w bardzo szerokim zakresie od wartosci 5,6 dla najnizszego st¢zenia 2,4-ksylenolu
1 najwickszego stezenia surfaktantu do wartosci 46,6 dla najwigkszego stgzenia 2,4-

ksylenolu 1 braku obecnosci surfaktantu.

=
[O8]
(9]

=
w

CRO [mOl/dm3]

LI '
0,25

O/A O +
0.2
Ve
0,15 4
‘/ - / OC CTAB =0 mol/dm3

. J/‘/ B C CTAB = 2E-3 mol/dm3
A C CTAB = 3E-3 mol/dm

/"/ 0C CTAB = 5E-3 mol/dm3

+C CTAB = 1E-2 mol/dm3

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014
Cygr [mol/dm’]

»

Rys. 5.20. Krzywe réwnowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — 2,4-ksylenol — woda/CTAB

W tabeli 5.8. zestawiono wartoci statych a i b oraz wspotczynnika R* dla uktadu

ekstrakcyjnego z 2,4-ksylenolem w obecnosci CTAB.
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Tab. 5.8. Wartosci stalych a i b oraz wspotczynnika korelacji
dla uktadu toluen — 2,4-ksylenol — woda/CTAB.
Ccras, a, 2
b R
[mol/dm?] | [dm’/mol]
0 4506,1 11,278 0,985
2%107 4312,0 2,076 0,986
3%107 3653,1 0 0,996
5%10° 2926,6 0 0,996
1*107 1539,4 0,1989 0,996
_ 50 -
= o 0 C CTAB = 0 mol/dm3
B4 & C CTAB = 2E-3 mol/dm3
40 . A C CTAB = 3E-3 mol/dm3
o n OC CTAB = 5E-3 mol/dm3
37 o . . o - A + C CTAB = 1E-2 mol/dm3
30 - H A O
o ° o
25 A
| | +
20 | A ) B
| | £ o +
15 J - o + +
10 - A e ¥
L Pl +
5 D + +
0 |
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016

Cgrr [mol/dm’]

Rys. 5.21. Wartosci wspotczynnika podziatu mr w funkcji stezenia 2,4-ksylenolu w fazie wodnej tacznie
z micelarng dla uktadu z CTAB

Analizujac rys. 5.21. zauwazono, ze dla czystego ukladu warto§¢ mr zmienia si¢
w zakresie od okoto 28 do okoto 47, tj. ro$nie okolo 68%. Natomiast w przypadku
najwickszego stezenia CTAB=1*107 mol/dm’ warto$¢ wspolczynnika mr roénie od
wartosci 5,6 do wartosci 22,7 tj. o 305%, dla calego przebadanego zakresu stgzen. Dla
stalej wartos$ci stezenia 2,4-ksylenolu w fazie wodnej (pionowe przecigcie rys. 5.21.), np.
dla wartosci Crr=0,004 mol/dm® warto$¢ mr maleje od warto$ci okoto 33 dla uktadu
czystego do wartosci 19 - spadek o 42%. Dla stezenia Cerap = 3*10° mol/dm’
zaobserwowano spadek mr o 54% do wartosci ok. 15. W ukladzie o stgzeniu Ccrap =

5%107 mol/dm’ warto$¢ wspotczynnika podziatu obniza sie do wartosci 11,5 tj. 0 65%.
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Wazrost stezenia bromku do warto$ci Cerap = 1*10% mol/dm’ powoduje obnizenie

wspotczynnika podziatu o 78,7% do warto$ci ok. 7.

Ostatnim przebadanym ukladem ekstrakcyjnym jest toluen —

1-naftol

woda/CTAB (rys. 5.22.). W tym przypadku zastosowano trzy st¢zenia bromku: 3; 5; 10

mmol/dm’. Przebieg krzywych réwnowagi ma analogiczny charakter, jak w przypadku

zaprezentowanych wczesniej zwiazkéw chemicznych.

R
—
ESN

=}
—
N

t)

Cro [mol/dm’]

=
—

0,08

0,06

0,04

0,02

a ©)

v

O CCTAB=0mol/dm3
B CCTAB=3E-3mol/dm3 [

A CCTAB = 5E-3 mol/dm3

+ CCTAB = 1E-2 mol/dm3

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025

0,03

0,035 0,04 0,045 0,05
Crr [mol/de]

Rys. 5.22. Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — 1-naftol — woda/CTAB

Wraz ze wzrostem stezenia zwiazku powierzchniowo-czynnego wzrastaja st¢zenia

rownowagowe substancji ekstrahowanej w fazie wodnej i tym samym spada wspotczynnik

podziatu mr, (rys. 5.23.). W tab. 5.9. przedstawiono wartoéci statych a, b, R? dla tego

uktadu.
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Tab. 5.9. Wartosci statych a i b oraz wspoétczynnika korelacji
dla uktadu toluen — 1-naftol — woda/CTAB.
[Ifﬂ&‘ﬁis] [dm;"l/’mol] b R’

0 241,25 3,169 0,969
3%107 102,38 3,028 0,986
5107 50,424 2,154 0,986
1%10 16,223 1,658 0,992

Wartosci wspotczynnika podziatu zmieniaja si¢ w zakresie 3,5 + 7,5 dla uktadu bez
obecnosci surfaktantu oraz od wartosci 1,1 + 2,4 dla ukladu o stezeniu CTAB=1*10"
mol/dm’. Mozna, zatem stwierdzi¢, ze wzrost stezenia CTAB w tym zakresie, w skrajnych
warto$ciach st¢zen surowca (minimalne i maksymalne) powoduje okoto trzykrotny spadek

wartos$ci wspotczynnika podziatu.

8 . -
—_ o
- o]
E 7 o C CTAB = 0 mol/dm3
m C CTAB = 3E-3 mol/dm3
6 © R A C CTAB = 5E-3 mol/dm3
u - + C CTAB = 1E-2 mol/dm3
5 | !
Q
= u
4 o) :
A A
A
3 ° " A
B A
| | A + + +
+
A

1 - | +

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030 0,035 0,040 0,045 0,050

Cgr [mol/dm’]

Rys. 5.23. Wartosci wspotczynnika podziatu mr w funkcji stezenia 1-naftolu w fazie wodnej facznie
z micelarng dla uktadu z CTAB

Podobnie jak w przypadku solubilizacji 1-naftolu w micelach SDS, agregaty
zbudowane z kationowego CTAB wykazuja duza zdolnos¢ do wlaczania do swojej

struktury czasteczek badanego zwiazku aromatycznego.
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Podsumowujac badania dotyczace solubilizacji fenoli w micelach CTAB nasuwaja si¢

nastepujace wnioski:

e  Zdolno$¢ solubilizacji fenoli w micelach zbudowanych z CTAB ro$nie ze
wzrostem ich hydrofobowosci.

o Charakter wlaczania badanych zwiazkéw chemicznych w strukturg agregatow
jest analogiczny jak w przypadku dodecylosiarczanu sodu - SDS.

o Wazrost stgzenia CTAB w badanych ukladach ekstrakcyjnych powoduje
zawsze zwigkszenie warto$ci stezen rownowagowych w fazie wodnej (facznie
z micelarng).

o W przypadku wszystkich badanych w tej pracy dotychczas zwiazkow
chemicznych nie zaobserwowano punktu $wiadczacego o maksimum
zdolnosci solubilizacji solubilizatu (w badanym zakresie stezen). Swiadczy to
o barku destrukcji micel ze wzrostem st¢zenia solubilizatu.

e  Nalezy jednak oczekiwaé, iz zwigkszanie st¢zenia surfaktantu ogranicza si¢

do wartoS$ci st¢zenia, przy ktorym nastapi jego krystalizacja (osobna faza).

Wroctaw 2006 84



BARTOSZ KURCZEWSKI
., Ekstrakcja fenoli w obecnosci wybranych surfaktantow”

5.2.3. BROMKI DIALKILODIMETYLOAMONOWE

W literaturze brak jest informacji na temat rownowag ekstrakcyjnych w obecnosci
bromkow dialkilodimetyloamonowych o réznej dtugosci tancuchéw weglowodorowych.
Struktura tych zwiazkow jest odmienna od budowy najcze¢sciej cytowanego w literaturze
CTAB, a obecnos¢ dwoch tancuchow weglowodorowych moze powodowacé nieznane
dotad oddziatywania. Wydaje si¢, ze obecnos¢ dwodch rownej dlugosci tancuchow
hydrofobowych umozliwia tym surfaktantom tworzenie micel odwrdconych. Jesli
w uktadzie ekstrakcyjnym wystapia micele odwrocone, to powinny one spowodowac

przesunigcie rownowag ekstrakcyjnych na korzys$¢ fazy organiczne;.

W eksperymentach zastosowano kationowe surfaktanty z szeregu homologicznego
soli dialkilodimetyloamonowych:
e (Cy Hag Br N — bromek didecylodimetyloamonowy, CMC=1,17* 10 mol/ dm3,
e (Cy6Hse Br N — bromek didodecylodimetyloamonowy, CMC=3,35* 10”° mol/ dm3,
e (30Hgs Br N — bromek ditetradecylodimetyloamonowy, CMC=1,15*1 0® mol/dm”.

Roéwnowage ekstrakcyjna kazdego ukladu w obecnosci poszczegdlnych
surfaktantow poréwnywano z réwnowaga ekstrakcyjna odpowiedniego uktadu czystego -

bez dodatku surfaktantu.

Rys. 5.24. przedstawia rownowage ekstrakcyjna w ukladzie toluen — fenol —
woda/CyHagBrN. Zauwazono podobnie jak w przypadku SDS-u oraz CTAB-u,
przesuniecie linii rownowagi w kierunku wyzszych stezen w fazie wodnej. Wartosci
wspolezynnikow kierunkowych dla poszczegélnych stezen surfaktantu oraz wartos¢ R*

zaprezentowano w tab. 5.10.
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o1 / B C C22H48BIN = 2,34E-3 mol/dm3 ||
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Rys. 5.24. Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — fenol — woda/C,,HsBrN

Tab. 5.10. Warto$ci wspotczynnika podziatu oraz wspotczynnika

korelacji dla uktadu toluen — fenol — woda/ C,,HysBrN.
Ccaonagpen, [mol/dm’] mr, [-] R’

0 3,269 0,986

2,34*107; (2xCMC) 2,152 0,992

3,51*10'3; (3xCMCO) 1,957 0,999

5,85%107; (5xCMC) 2,280 0,989

1,17*%10%; (10xCMC) 1,641 0,995

Wspotczynnik podzialu w tym ukladzie ma wartos¢ stala, dla danego st¢zenia
zwiazku powierzchniowo-czynnego. Dwukrotny, trzykrotny oraz pigciokrotny wzrost
stezenia badanego bromku, powyzej warto§¢ CMC dla czystego uktadu, powoduje $srednio
spadek wartosci mr o okoto 35%. Dziesigciokrotny wzrost stezenia surfaktantu powoduje
spadek mr 0 49,8%. Mimo, ze budowa bromku didecylodimetyloamonowego predestynuje
do tworzenia micel odwroéconych w fazie organicznej (dwa lancuchy alkilowe), nie
zauwazono efektu wzrostu st¢zenia w fazie organicznej. Zatem bromek
didecylodimetyloamonowy tworzy przypuszczalnie micele w fazie wodnej, do wngtrza
ktorych wnika fenol.

W kolejnej fazie badan przebadano uktad ekstrakcyjny toluen — p-krezol — woda/
CxHusBrN, rys. 5.25. Wartosci statych a i b oraz R” dla tego ukltadu zostaly zestawione
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w tab. 5.11., warto$¢ wspotczynnika podziatu mt zostata wykreslona graficznie na rys.

5.26.

0,40

0.35 }I +
0.25
/ /: >

0,20
//9‘//,/ 0 C C22H48BrN = 0 mol/dm3
0.15 o

/? ® C C22H48BrN = 2,34E-3 mol/dm3
0.10 A C C22H48BN =3,51E-3 mol/dm3
O C C22H48BrN =5 ,85E-3 mol/dm3

0,05
% + C C22H48BN = 1,17E-2 mol/dm3
0,00 ‘ 1 1

0,000 0,010 0,020 0,030 0,040 0,050 0,060

CRro [mol/dn% 1

+
|

Crr [mol/dm’]

Rys. 5.25. Krzywe réwnowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — p-krezol — woda/Cp,HygBrN

Linie rownowagi w tym uktadzie zostaly ekstrapolowane wielomianem drugiego
stopnia, wg zalezno$ci 5.3. W obecnos$ci surfaktantu przesuwaja si¢ one w kierunku
wyzszego stezenia w fazie wodnej. Podobnie, jak w przypadku uktadu z fenolem, 2, 3, 5
krotny wzrost stezenia zwiazku powierzchniowo-czynnego powyzej warto§¢ CMC,

powoduje state przesunigcie linii rownowagi 1 spadek wartosci wspdlczynnika podziatu.

Tab. 5.11. Wartosci statych a i b oraz wspolczynnika
korelacji dla uktadu toluen — p-krezol — woda/ C,,H,3BrN.
CCyHuBIN, a, 2

3 3 b R
[mol/dm’] [dm’/mol]

0 133,3 8,633 0,997
2,34%107 58,265 6,153 0,994
3,51%107 47,297 6,285 0,999
5,85*%107 46,388 6,380 0,995
1,17%10 10,443 5,658 0,997

Zaobserwowano, iz warto$¢ mr dla statego stezenia surfaktantu, nieznacznie ro$nie
ze wzrostem stgzenia p-krezolu w fazie wodnej (por. rys. 5.26.). Dla uktadu czystego,

warto$¢ mr ro$nie w zakresie 8,17+12,89. W przypadku obecnos$ci surfaktantu (2, 3, 5 x
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CMC) wartos¢ wspotczynnika podziatu zmienia si¢ w zakresie 5,7+8,5 (spadek od 30% do
35%) Dziesigciokrotny wzrost stezenia bromku powoduje obnizenie wartosci mr do

4,7+6,1 (spadek 0 42,5% do 52,7%).

_ 13 o
i 0 C C22H48BrN = 0 mol/dm3
g 12 . B C C22H48BN = 2,34E-3 mol/dm3
i J ° P A C C22H48BiN = 3,51E-3 mol/dm3
0 C C22H48BrN = 5,85E-3 mol/dm3
10 7 : + C C22H48BrN = 1,17E-2 mol/dm3 |
o)
9 | |
n
5 -
8 O
3 s
- u]
7 : 3 5
+ +
_ + +
6 + 2 +
+
5 { + {
+
4 -
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0.05 0,06

CR']' |m0|a"dm3|

Rys. 5.26. Warto$ci wspotczynnika podzialu mr w funkcji stgzenia p-krezolu w fazie wodnej tacznie
z micelarng dla uktadu z C,,H4BrN

Poréwnujac uzyskane wyniki eksperymentéw z bromkiem
heksadecylotrimetyloamonowym (CTAB) oraz z C,;H4gBrN mozna stwierdzi¢, iz zdolnos¢
do solubilizacji czasteczek p-krezolu jest wigksza w przypadku CTAB. Przejawia sig to
wigkszym obnizeniem wspodtczynnika podziatu mr. Efekt ten ttumaczy si¢ tym, iz micele
CTAB wykazuja wigksze powinowactwo do fazy wodnej (mniejsza objgtos¢ grupy
alkilowej w czasteczce CTAB). Stezenie fenoli, ktore sa obecne w strukturze micel CTAB

jest wigksze.

Najbardziej hydrofobowym z przebadanych fenoli jest 2,4-ksylenol. Rownowage
ekstrakcyjna w ukladzie toluen — 2,4-ksylenol — woda/C,,H4gBrN wykres$lono na rys. 5.27,
wartosci wspdlczynnikdw podzialu zamieszczono w tab. 5.12. Na podstawie badan
z CTAB przewidywano, iz rownowaga ekstrakcyjna z CyHssBrN bedzie przesunigta
w strong wyzszych stezen w fazie wodnej. Efekt ten zaobserwowano znaczaco jedynie
w przypadku najwigkszego stgzenia CHisBrN, przekraczajacego dziesigciokrotnie

warto$¢ CMC dla uktadu czystego. Warto§¢ wspotczynnika podziatu spada od wartosci ok.
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38,5 do wartosci ok. 22,1 (spadek o 42,6%). Poréwnujac wyniki uzyskane dla C;,HssBrN

z wynikami uzyskanymi dla CTAB (rys.

W przesunigciu linii rOwnowagi.

5.20.) nie zaobserwowano analogii

0,4
§ 0,35 -
3 /+
E
o) 0’3 B /+
S
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Rys. 5.27. Krzywe réwnowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — 2,4-ksylenol — woda/Cp,H4sBrN

Tab. 5.12. Warto$ci wspolczynnika podziatu oraz wspotczynnika

korelacji dla uktadu toluen — 2,4-ksylenol — woda/ C,,HsBrN.
Ccomasan, [mol/dm’] mr, [-] R’
2,34*10° 35,54 0,981
3,51%10° 34,98 0,950
5,85*%10° 34,51 0,950
1,17%107 22,07 0,991

Warto$¢ wspodlczynnika podziatu dla bez surfaktantu nie jest stala (por. rys. 5.21.)

wplyw surfaktantu na rownowagg ekstrakcyjna podzielono na dwa zakresy: 0<Crr<0,006

mol/dm’®

oraz Crr>0,006 mol/dm’. Ponizej Cr1=0,006 mol/dm’ nie zauwazono wplywu

stezenia badanego bromku na przebieg linii rownowagi (punkty leza bardzo blisko siebie).

Powyzej Crr=0,006 mol/dm’ obecno$¢ surfaktantu powoduje przesunigcie linii rownowagi

w strong wyzszych stezen w fazie wodnej i spadek warto$ci wspolczynnika podziatu.

Spadek wspolczynnika podziatu jest najwigkszy dla najwigkszego st¢zenia surfaktantu tj.

1,17%10” mol/dm’.
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Na rys. 5.28. przedstawiono krzywe réwnowagi w ukladzie toluen — fenol —

woda/CasHssBIN, a w tabeli 5.13. warto$ci my oraz R®. Analogicznie jak w przypadku

rownowagi z CyHssBrN linie réwnowagi w tym ukladzie przesuwaja si¢ w kierunku

wigkszych stezen w fazie wodnej. Dwu-, trzy- oraz pigciokrotny wzrost st¢zenia

surfaktantu powyzej wartos¢ CMC dla czystego uktadu powoduje spadek warto$ci mt o

odpowiednio: 33,1%, 36,7%, oraz 36,5%. Stwierdzono, ze dtugos¢ tancucha alkilowego

w uktadzie ekstrakcyjnym z fenolem nie wptywa znaczaco na warto$¢ wspolczynnika

podziatu mry

W przypadku C,,H4sBrN zaobserwowano spadek mt o okoto 35% (por. rys. 5.24.).

— 04
= 035
E
=]
- _
g 03
+
0,25 -
}Dﬁ
A
0.2 & 4+
7 0 C C26H56BrN = 0 mol/dm3
0,15 5
= £ | | mCC26H6BN = 6.70E-5 mol/dm3
0.1 /@/ = F A C C26H56BrN = 1,005E-4 mol/dm3
+
0,05 < O C C26H56BIN = 1,675E-4 mol/dm3
0 + C C26H56BIN = 3,35E-4 mol/dm3
T T T
0 002 004 006 008 01 012 014 0,16 0,18 02 022

Crr [mol/dm’]

Rys. 5.28. Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — fenol — woda/C,sHssBrN

Tab. 5.13. Wartos$ci wspotczynnika podziatu oraz wspotczynnika
korelacji dla uktadu toluen — fenol — woda/ C,sHssBrN.
Ccaetisspr, [mol/dm’] mr, [-] R’

0 3,269 0,986
6,70*10°;(2xCMC) 2,187 0,974
1,005%10*; (3xCMC) 2,070 0,981
1,675%10™; (5xCMC) 2,076 0,983
3,35%10™%; (10xCMC) 1,235 0,994

przypadku stgzen dwu-, trzy-, pigciokrotnie wigkszych, od CMC.

W uktadzie, w ktorym stezenie surfaktantu dziesigciokrotnie przekracza wartos¢

CMC zauwazono spadek wartosci wspolczynnika podziatu o 62,2%. Duze st¢zenie micel

w uktadzie powoduje znaczna solubilizacje fenolu w tym uktadzie. W tym przypadku do
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agregatow micelarnych tatwo wbudowuje si¢ fenol, co przejawia si¢ bezposrednio we
wzroscie stgzenia fenolu w fazie wodnej. Najwigksze przebadane stezenie fenolu nie
powoduje destrukcji micel. Odnoszac uzyskane wyniki z CysHs¢BrN do wynikéw
z CypHysBrN stwierdzono, ze dluzszy surfaktant bardziej obniza warto§¢ mr. Dlatego

dtugos¢ tancucha alkilowego surfaktantu ma wptyw na proces solubilizacji fenolu.

Kolejnym przebadanym uktadem ekstrakcyjnym jest: toluen — p-krezol —
woda/CysHs¢BrN (rys. 5.29.). Wartos$ci statych a i b zostaty zaprezentowane w tab. 5.14.,

warto$¢ mr wykres§lono graficznie na rys. 5.30.
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0,15 7 B C C26H56BIN = 6,70E-5 mol/dm3
0,10 - / A C C26H56BiN = 1,005E-4 mol/dm3
O C C26H56BrN = 1,675E-4 mol/dm3
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% + C C26H56BN = 3,35E-4 mol/dm3
0,00 ‘ : : : ]

0,000 0,010 0,020 0,030 0,040 0,050 0,060 0,070
Cgrr [mol/dm’]

Cro [mol/dm’]

Rys. 5.29. Krzywe réwnowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — p-krezol — woda/CysHs¢BrN

Tab. 5.14. Wartosci statych a i b oraz wspolczynnika
korelacji dla uktadu toluen — p-krezol — woda/ C,sHsBrN

CC26H56BrN, a, 2

[mol/dm’] | [dm®/mol] b R
0 133,3 8,633 0,997
6,70%107 80,108 5,047 0,996

1,005%10™ 70,019 4,631 0,995
1,675*%10™ 56,130 5,160 0,967
3,35%10™ 18,196 4,344 0,995

Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w obecnosci CpcHs¢BrN przesuwaja sig
w kierunku fazy wodnej. Dwu-, trzy-, pigciokrotne zwigkszenie stezenia powyzej wartos$¢

CMC powoduje obnizenie wspotczynnika podzialu mr od wartosci ok. 8,2 do wartosci 5,1
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dla najmniejszego st¢zenia p-krezolu w fazie wodnej (spadek o $rednio 38%), (por. rys.
5.30.). Dla stezenia p-krezolu w fazie wodnej rownego 0,03 mol/dm’ warto§¢ mr obniza
si¢ 0 42% od wartosci 12,9 do ok. 7,5. Zwigkszenie stezenia surfaktantu do wartosci

3,35%10™ mol/dm’ powoduje obnizenie wartosci mr do ok. 4.8 tj. 0 63%.

o C C26H56BrN = 0 mol/dm3
o B C C26H56BrN = 6,70E-5 mol/dm3

o
11+ © A C C26H56BrN = 1,005E-5 mol/dm3 —
10 | _ 0 C C26H56BrN = 1,675E-4 mol/dm3 |
o + C C26H56BrN = 3,35E-4 mol/dm3
r B ]

8 ° o A A

A B
7 | | [ i ‘D [m]

o A
6 Y T 8 (m} |
1 L aa +
5 n = + + + + +
A
4 q
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

Cry [mol/dm’]

Rys. 5.30. Wartosci wspotczynnika podziatu mr w funkcji stezenia p-krezolu w fazie wodnej facznie
z micelarng dla uktadu z C,sHssBrN

Obnizenie warto$ci wspotczynnika podzialu mr w tym uktadzie ekstrakcyjnym ma
analogiczny charakter, jak w przypadku zastosowania bromku o krotszym tancuchu.
Interesujacy jest fakt, iz dla tego ukladu ekstrakcyjnego zarysowuje si¢ rozsuniecie linii
rownowagi dla st¢zen surfaktantu dwu-, trzy-, pigciokrotne przekraczajacego warto$¢

CMC. Nie mniej jednak zmiany w wartosci wspotczynnika podziatu sa niewielkie.

Rownowage ekstrakcyjna w uktadzie toluen — 2,4-ksylenol — woda/CycHssBrN
przedstawia rys. 5.31., wartosci wspotczynnika kierunkowego prostych oraz
wspotczynnika korelacji zamieszczono w tab. 5.15. Przebieg linii rownowagi jest
analogiczny w stosunku do rownowagi zaprezentowanej na rys. 5.27. Ponizej st¢zenia 2,4-
ksylenolu réwnego 0,005 mol/dm’ w fazie wodnej nie zaobserwowano wplywu surfaktantu
na warto$¢ stgzen rownowagowych. Znaczny spadek warto$ci wspodtczynnika podziatu
zaobserwowano tylko powyzej stezen Crr=0,005 mol/dm’. Dziesicciokrotnie wyzsze

stezenie surfaktantu od wartosci CMC dla ukladu czystego, powoduje obnizenie
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wspotczynnika podziatu warto$ci ok. 20,15. Dwu-, trzy-, pigciokrotne przekroczenie

wartosci CMC powoduje spadek wartosci mr do okoto 30,1.

\.O
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= 0,35 - (im}
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S 0,3 i
m 9
&} +
0,25
+
0,2
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0,15

B C C26H56BrN = 6,7E-5 mol/dm3

A C C26H56B1N = 1,005E-4 mo/dm3

0.1 LS
ﬁ/ OC C26H56BIN = 1,675E-4 mol/dm3
0,05 (
.% + C C26H56BiN = 3,35E-4 mol/dm3
0 ‘ ‘ ] ] ] 1

0 0,002 0004 0006 0008 001 0012 0014 0016 0018
Cgr [mol/dm’]

Rys. 5.31. Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — 2,4-ksylenol —
WOda/C26H56BI'N

Mozna, zatem stwierdzi¢, analogicznie jak w przypadku C,,HsBrN, ze zdolno$¢ do
solubilizacji 2,4-ksylenolu w micelach C,sHs¢BrN jest duza tylko dla wysokich stezen

surfaktantu i dla stezenia Crr=>0,005 mol/dm’.

Tab. 5.15. Warto$ci wspolczynnika podziatu oraz wspotczynnika
korelacji dla uktadu toluen — 2,4-ksylenol — woda/ C,sHscBrN.
Cca6nsenns [Mol/dm’| mr, [-] R’
6,70%10 30,14 0,988
1,005%10™ 30,40 0,972
1,675*10'4 29,72 0,974
3,35%10™ 20,15 0,987

Ostatnim przebadanym kationowym zwiazkiem powierzchniowo-czynnym jest
bromek ditetradecylodimetyloamonowy, C30HgsBrN. Jego wartos¢ CMC wynosi 1,15*10'6
mol/dm” i jest ponad 1000 razy mniejsza od wartosci CMC dla C,,H4sBrN oraz okoto 30
mniejsza od wartosci CMC dla C,cHssBrN. Zastosowanie takiego surfaktantu pociaga za

soba korzysci ze wzgledu na mata ilo$¢ surfaktantu obecnego w uktadzie ekstrakcyjnym.
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Réwnowage ekstrakcyjna w ukladzie toluen — fenol — woda/Cs;oHesBrN

przedstawiono na rys. 5.32. Wartoéci mr oraz R? zostaty zestawione w tab. 5.16.
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Rys. 5.32. Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — fenol — woda/C;yHgsBrN

Przebieg linii rownowagi ekstrakcyjnej w tym uktadzie ma analogiczny charakter
jak w przypadku krotszych bromkéw dialkliowych dla fenolu. W tym ukladzie
zaobserwowano zblizone obnizenie wartoSci wspotczynnika podziatu dla trzech stgzen
C30HesBrN. Dla stgzenia dwukrotnie przekraczajacego CMC, mr spada o 35%, dla
trzykrotnie wigkszego niz CMC spada o 36,8% dla pigciokrotnie wigkszego spada o

37,9%. Dziesigciokrotne przekroczenie wartosci CMC powoduje obnizenie wartosci mt o

54,5%.

Tab. 5.16. Wartosci wspotczynnika podziatu oraz wspotczynnika

korelacji dla uktadu toluen — fenol — woda/ C;30He,BrN
Ccsonesnrn, [mol/dm’ mr, [-] R’

0 3,269 0,986

2,30*10'6; 2xCMC 2,124 0,980

3,45*10'6; 3xCMC 2,066 0,978

5,75%10°%;5xCMC 2,031 0,976

1,15*10'5; 10xCMC 1,486 0,995

Interesujacym uktadem réwnowagowym jest toluen — p-krezol — woda/C;oHgsBrN,
(rys. 5.33.). W przeciwienstwie do uktadéw z bromkami dialkilowymi przedstawionymi

powyzej, linie rownowagi ekstrakcyjnej w tym wykazuja zrdZznicowane przesunigcie na
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korzys¢ fazy wodnej w zaleznosci od ilosci zastosowanego surfaktantu. Wspotczynnik mr

zostat graficznie zaprezentowany na rys. 5.34., wartosci statych a i b oraz R* w tab. 5.17.
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Rys. 5.33. Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — p-krezol — woda/C;oHgyBrN

Tab. 5.17. Wartosci statych a i b oraz wspolczynnika
korelacji dla uktadu toluen — p-krezol — woda/ C;yH¢4BrN
CC;HgBrN, a, 2
[mol/dm’] | [dm®/mol] b R
0 1333 8,633 0,997
2,30%10° 58,625 5,581 0,999
3,45% 10°° 63,583 4,755 0,996
5,75% 10°° 48,712 4,302 0,996
1,15%10” 36,418 2,926 0,995

Przebieg linii rownowagi w tym ukladzie ma analogiczny jak w przypadku
réwnowagi toluen — p-krezol — woda/CTAB (rys. 5.18.). Linie rdwnowagi wykazuja
charakterystyczne rozsunigcie, wartos¢ wspoOlczynnika podziatu maleje ze wzrostem
stezenia surfaktantu. Dla dwukrotnie przekraczajacego warto§¢ CMC stezenia badanego
bromku i1 najmniejszego stgzenia p-krezolu w fazie wodnej warto$¢ mr maleje od wartosci
8,17 (uktad czysty) do wartosci 6,90 (spadek o 15,5%). W przypadku rownowagi, w ktorej
wartos$¢ stezenia C3;oHgsBrN trzykrotnie przekracza wartos¢ CMC, wspotczynnik podziatu
maleje do wartosci 6,67 (spadek o 18,4%), natomiast, gdy stezenie badanego bromku jest

pieciokrotnie wigksze, zauwazono spadek mr do wartosci 6,38 (o 21,8%). Najwigkszy
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spadek warto$ci mt do wartosci 4,93 (spadek o 39,7%) zaobserwowano dla najwigkszego

stezenia C30HesBrN, tj. dziesigciokrotnie przekraczajacego wartos¢ CMC.
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o
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Rys. 5.34. Wartosci wspotczynnika podziatu mr w funkcji stezenia p-krezolu w fazie wodnej facznie
z micelarng dla uktadu z C3;yHeg,BrN

W przypadku stezenia p-krezolu w fazie wodnej rownego 0,03 mol/dm’® wartogé
wspotczynnika podziatu maleje odpowiednio o ok. 43%; 48%; 54%; oraz o 65% dla stgzen
dwu-, trzy-, pigcio-, oraz dziesigciokrotnie przekraczajacych warto$¢ krytycznego st¢zenia
micelarnego. Na uwage ponadto zashuguje fakt, iz warto$¢ wspotczynnika podzialu mr
tylko nieznacznie rosnie w obrgbie tego samego stgzenia surfaktantu. Natomiast
w przypadku uktadu czystego warto$¢ wspotczynnika podziatu ro$nie bardzo szybko od

wartosci 8,17 do warto$ci 12,89 to jest 0 57,8%.

Ostatnim przebadanym uktadem ekstrakcyjnym zawierajacym kationowy surfaktant
jest roéwnowaga toluen — 2,4-ksylenol — woda/C;0HgsBrN. Linie réwnowagowe
przedstawiono na rys. 5.35., wartosci wspotczynnika podziatu mr oraz wspotczynnika

korelacji R* przedstawiono w tab. 5.18.
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Rys. 5.35. Warto$ci wspotczynnika podziatu mr w funkcji stezenia 2,4-ksylenolu w
surowcu dla uktadu z C;yHgBrN

Tab. 5.18. Warto$ci wspotczynnika podziatu oraz wspotczynnika
korelacji dla uktadu toluen — 2,4-ksylenol — woda/ C3,Hg4BrN.
Ccaonsanin, [mol/dm’] mr, [-] R’
2,30”‘10'6 30,656 0,996
3,45%10° 28,159 0,995
5,75%10° 25,931 0,996
1,15%107 21,073 0,999

Analizujac rys. 5.35. zaobserwowano, iz linie rownowagi ekstrakcyjnej nieznacznie
przesuwaja si¢ w kierunku fazy wodnej ze wzrostem st¢zenia zwiazku powierzchniowo-
czynnego. Dla stezenia Crp<0,003 mol/dm’ przesuniecie linii rownowagi jest praktycznie
niezauwazalne. Linie rownowagi w uktadzie z surfaktantem sa prostymi i wspotczynnik
podzialu w przebadanym zakresie stgzen ma warto$¢ w przyblizeniu stata. Analogicznie
jak
w wyzej przedstawionych ukltadach réwnowagowych, wartos¢ liczbowa mr spada
w obecno$ci badanego surfaktantu. Zastosowanie bromku o st¢zeniu dwukrotnie
przekraczajacym wartos¢ krytycznego stezenia micelarnego powoduje obnizenie wartosci
wspotczynnika podziatu o 34,9%. Obecno$¢ wigkszej ilosci zwiazku powierzchniowo-
czynnego w uktadzie ekstrakcyjnym powoduje spadek mr o 40% dla Ccionean=3xCMC,
0 44,9% dla Cc30n64p:n=35xCMC oraz o0 55,1% dla Cc3ongspin=10xCMC.
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W przypadku najdtuzszego bromku dialkilowego zauwazono charakterystyczne
rozsunigcie linii robwnowagi, podobnie  jak w  przypadku = bromku

heksadecylotrimetyloamonowego CTAB.
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5.2.4. TWEENY

W kolejnej fazie eksperymentdéw skoncentrowano si¢ na rownowagach ekstrakcyjnych
fenoli w  obecnosci niejonowych zwiazkow  powierzchniowo-czynnych. Ich
przedstawicielami sa: Tween 20 (ang. polyoxyethylenesorbitan monolaurate) oraz Tween
40 (ang. polyoxyethylenesorbitan monopalmitae). Wartosci CMC badanych surfaktantoéw
zaczerpnigto z literatury. Zastosowano stezenie w punkcie CMC (5,90%10° mol/dm’),
pigeciokrotnie (2,95%10* mol/dm®), oraz dziesicciokrotnie (5,90%10” mol/dm®)
przekraczajace warto$¢ krytycznego stgzenia micelarnego. Réwnowagi ekstrakcyjne

zaprezentowano analogicznie jak w przypadku uktadow ze zwiazkami jonowymi.

Na rys. 5.36. przedstawiono réwnowage ekstrakcyjna w uktadzie: toluen — fenol —
woda/Tween 20. Wartosci liczbowe $rednich wspdtczynnikéw podziatu mr oraz

wspdtezynnika korelacji R? zamieszczono w tabeli 5.19.
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Rys. 5.36. Krzywe roéwnowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — fenol — woda/Tween 20

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze linie rownowagi
ekstrakcyjnej] w badanym uktadzie, w obecnosci niejonowego Tween-u 20, sa prostymi
oraz przesuwaja si¢ w kierunku wyzszych st¢zen w fazie wodnej. Jest to analogiczny efekt,

jak w przypadku uktadéw z surfaktantami jonowymi. Ponadto zauwazono, Ze przesuniecie

Wroctaw 2006 99



BARTOSZ KURCZEWSKI
., Ekstrakcja fenoli w obecnosci wybranych surfaktantow”

linii rownowagi jest wigksze dla wigkszych stezen surfaktantu (widoczne jest

charakterystyczne rozsunigcie linii rtOwnowagi).

Tab. 5.19. Wartos$ci wspotczynnika podziatu oraz wspotczynnika
korelacji dla uktadu toluen — fenol — woda/Tween 20.
CTweenZO, [mol/dm3] mr, [-] R2
0 3,269 0,986
5,90*107; 1xCMC 2,026 0,993
2,95%10™; 5xCMC 1,910 0,979
5,90¥10™*; 10xCMC 1,567 0,996

Wzrost rownowagowego stgzenia w fazie wodnej powoduje spadek wspotczynnika

podziatu o 38%, od wartosci 3,269 do 2,026 dla uktadu, w ktéorym zastosowano stezenie

surfaktantu rowne wartosci w punkcie CMC. Pigciokrotny wzrost stezenia Tween-u 20

powoduje obnizenie wartosci liczbowej mr o 41,6%, natomiast dziesigciokrotny wzrost

stezenia powoduje spadek o 52,1%. Na uwage zastuguje fakt, Zze spadek wartoSci

wspoétczynnika podzialu w tym uktadzie obniza si¢ o podobna warto$¢ procentowa

w porownaniu z uktadami z surfaktantami jonowymi (fenol+SDS lub fenol+CTAB).

Kolejnym przebadanym ukladem ekstrakcyjnym jest uktad toluen — p-krezol —

woda/Tween 20, (rys. 5.36.).
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S 030 - "
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025 1 /+/
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Rys. 5.36. Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — p-krezol — woda/Tween 20

Wartoéci wspotezynnikow a i b oraz R® przedstawiono w tab. 5.20. Linie

rownowagi w tym ukladzie analogicznie jak w uktadzie z fenolem przesuwaja si¢
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w kierunku wyzszych stezen w fazie wodnej. W przypadku tej rdwnowagi zaobserwowano
nietypowa zalezno$¢. Linia rOwnowagi, w obecno$ci Tween-u o st¢zeniu w punkcie
krytycznego stezenia micelarnego jest nizej potozona niz linia rownowagi w obecno$ci

Tween-u o stezeniu pigciokrotnie wyzszym niz CMC.

Tab. 5.20. Wartosci statych a i b oraz wspolczynnika
korelacji dla uktadu toluen — p-krezol — woda/Tween20
C Tween20 a, 2
(mol/dm’] | [dm’/mol] | ° R

0 1333 8,633 0,997
5,90*10'5 27,203 6,511 0,996
2,95%10™ 67,204 6,033 0,996
5,90*10'4 2,870 5,903 0,998

Ma to bezposredni wplyw na warto$ci wspdtczynnikéw podziatu mr, ktére zastaty
graficznie wykres$lone na rys. 5.37. Warto$¢ mr dla st¢zenia Tween-u 20 rownego 5,90*10°
> mol/dm’® roénie od 5,83 do wartosci 7,65, natomiast dla st¢zenia Tween-u 20 réwnego
2,95*10'4 mol/dm’ ronie od wartosci 5,56 do 8,63. Warto$ci mr sa mniejsze dla nizszych
stezen p-krezolu w fazie wodnej oraz dla nizszego st¢zenia surfaktantu. Jest to odmienny
efekt niz wszystkie dotychczas zaprezentowane. Najwigksze stgzenie Tween-u 20

powoduje najwigkszy spadek wartosci mr.
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e e 20 - 0 mol/dis
£ 12 o C Tween 20 = 0 mol/dm3
o b S m C Tween 20 = 5,90 E-5 mol/dm3
117 o C Tween 20 = 2,95 E-4 mol/dm3 |
10 + C Tween 20 = 5,90 E-4 mol/dm3| |
o
9
o m] (m] o
8 ° - -
o o
[ B | = . a
7 H -
(] o
n
ol o o+ .
6 g O + " + ¥
DI + +
5 ! + !
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

Cgr [mol/dm’|

Rys. 5.37. Wartosci wspotczynnika podziatu mr w funkcji stezenia p-krezolu w fazie wodnej tacznie z
micelarna dla uktadu z Tween 20
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Kolejnym przebadanym uktadem ekstrakcyjnym jest rownowaga toluen — 2,4-
ksylenol — woda/Tween 20, (rys.5.38.). Na podstawie wcze$niejszych badan
przypuszczono, ze linie rownowagi ekstrakcyjnej w ukladzie z 2,4-ksylenolem beda
wykazywa¢ rozsunigcie ze zmiang stgzenia surfaktantu. Badania eksperymentalne
dowiodly, ze w badanym ukfadzie ponizej Crr=0,003 mol/dm’® wplyw Tween-u jest
praktycznie niezauwazalny. Powyzej Crr=0,003 mol/dm’ linie réownowagi przesuwaja sig
w kierunku wyzszych stezen w fazie wodnej. Ponadto zauwazono, ze linie rbwnowagi z
2,4-ksylenolem w obecnosci Tween-u 20 sa prostymi w przeciwienstwie do uktadu

czystego, gdzie linia rtOwnowagi jest krzywa, przyblizong wielomianem drugiego stopnia.
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Rys. 5.38. Krzywe roéwnowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — 2,4-ksylenol — woda/Tween 20

Ponadto zaobserwowano, ze dodatek Tween-u 20 o stgzeniu dziesi¢ciokrotnie wigkszym
niz warto§¢ CMC powoduje tylko nieznacznie wigkszy spadek wspolczynnika podziatu niz
dodatek surfaktantu o stgzeniu pigciokrotnie wigkszym niz CMC. Warto$ci
wspotczynnikow podziatu przedstawiono w tab. 5.21. Dla uktadu czystego wartosci mr
zmieniaja si¢ od 27,4 dla stgzenia Cr1=0,0021 mol/dm® do wartoéci 46,6 dla stezenia
Crr=0,0072 mol/dm’. Dla tych samych stezen w ukfadzie, gdzie obecny jest Tween 20 o

stezeniu 5,90*107° mol/dm® wartosci mr sa odpowiednio o 5,8% 1 0 44,6% nizsze.
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Tab. 5.21. Wartosci wspolczynnika podziatu oraz wspotczynnika
korelacji dla uktadu toluen — 2,4-ksylenol — woda/Tween 20.
Cryween20, [mol/dm’] mr, [-] R’
5,90%107 25,80 0,988
2,95*%10™ 25,75 0,991
5,90*10'4 22,86 0,990

Dla stezenia surfaktantu réwnego 2,95 *10™* mol/dm®, wartosci mr sa odpowiednio o0 6,2%
1 0 44,8% nizsze. W ukladzie o najwickszym stezeniu Tween-u 20 warto$ci mr sa

odpowiednio o 16,4% 1 0 50,9% nizsze niz w uktadzie bez dodatku surfaktantu.

W nastegpnej fazie badan skoncentrowano si¢ na rownowadze toluen — I-naftol —
woda/Tween 20, (rys. 5.39.). Linie rownowagi w tym ukladzie, ze wzrostem st¢zenia
surfaktantu przesuwaja si¢ w kierunku wyzszych stgzen w fazie wodne;.

Podobnie jak w przypadku rownowagi z p-krezolem (rys. 5.36.), krzywa réwnowagi
ekstrakcyjnej dla stezenia Tween-u 20 rownego 2,95*10™* mol/dm’, jest zlokalizowana
blizej linii rownowagi bez obecnosci surfaktantu, niz linia dla st¢zenia Tween-u 20

réwnego 5,90*10™ mol/dm’.
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Rys. 5.39. Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — 1-naftol — woda/Tween 20

W tab. 5.22. przedstawiono warto$ci stalych a i b oraz wspélczynnika korelacji R%,
natomiast na rys. 5.40. graficznie wykre§lono warto$ci wspotczynnika podzialu mr w

funkcji 1-naftolu w fazie wodne;.
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Tab. 5.22. Wartosci statych a i b oraz wspotczynnika
korelacji dla uktadu toluen — 1-naftol — woda/Tween 20
C Tween20, a, 2
(mol/dm’] | [dm¥/mol] | ° R

0 241,25 3,169 0,969
5,90%10~ 72,17 2,162 0,994
2,95%10™ 109,2 3,497 0,992
5,90%10™ 48,68 1,988 0,998

Na podstawie rys. 5.40. stwierdzono, iz warto§ci mr podobnie jak w uktadach
zaprezentowanych wyzej, rosna ze wzrostem stezenia 1-naftolu w fazie wodnej i1 obnizaja
si¢ w obecnosci surfaktantu. Dla najnizszego przebadanego stezenia 1-naftolu, mr maleje
od wartosci 3,29 dla ukladu czystego do wartosci 1,89 tj. 0 42,5% dla uktadu o st¢zeniu
w punkcie CMC, do wartosci 2,73 tj. o 17,0% dla pigciokrotnie wigkszego st¢zenia
surfaktantu 1 ostatecznie do wartosci 2,24 tj. o 31,9% dla stezenia Tween-u 20

dziesigciokrotnie wigkszego niz CMC.
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3 | | +
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Rys. 5.40. Warto$ci wspotczynnika podziatu mr w funkeji stgzenia 1-naftolu w fazie wodnej tacznie z
micelarna dla uktadu z Tween 20

W kolejnej fazie pracy przebadano wptyw Tween-u 40 na rGwnowagi ekstrakcyjne
z fenolami. Wybdr niejonowego zwiazku powierzchniowo-czynnego z tej samej grupy
homologicznej, lecz z dtuzszym taficuchem alkilowym umozliwit poréwnanie zdolnosci do

solubilizacji fenoli przez zwiazki niejonowe z grupy Tween-ow.
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Pierwsza rownowaga ekstrakcyjng zaprezentowana na rys. 5.41. jest uktad toluen — fenol —
woda/Tween 40. Zastosowano analogiczne st¢zenia jak w przypadku Tween-u 20, tj.
w punkcie CMC, pigciokrotnie wyzsze oraz dziesigciokrotnie wyzsze. Linie rownowagi sa
prostymi, wartosci wspolczynnikow kierunkowych oraz wspoétczynnikow korelacji

przedstawiono w tab. 5.23.
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Rys. 5.41. Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — fenol — woda/Tween 40

Tab. 5.23. Wartos$ci wspotczynnika podziatu oraz wspotczynnika
korelacji dla uktadu toluen — fenol — woda/Tween 40
CTween40: [mOI/dm3] mr, ['] R2
0 3,269 0,986
1,20*10'5; 1xCMC 1,799 0,996
6,00*10'5; 5xCMC 1,616 0,985
1,20%10™*; 10xCMC 1,234 0,996

Zauwazono, iz w obecnosci surfaktantu linie rownowagi w tym uktadzie przesuwaja si¢
w kierunku wyzszych st¢zen w fazie wodnej. Zaobserwowano analogiczny przebieg linii
rownowagi jak w przypadku uktadu z Tween-em 20 (rys. 5.36.). Agregaty utworzone przez
Tween 40 maja wigksza zdolnos¢ do solubilizacji czasteczek fenolu niz micele zbudowane
z Tween’u 20. Przejawia si¢ to mniejsza wartoscia wspolczynnika podziatu. Dla stgzenia
w punkcie CMC m maleje od wartosci 3,269 do wartosci 1,799 tj. o 45% w przypadku
Tween-u 40, natomiast dla Tween-u 20 maleje do wartosci 2,026 tj. o 38%. Dla stgzenia
Tween-u 40 pigciokrotnie przekraczajacego warto§¢ CMC warto$¢ mr maleje o 50,6%,

natomiast dla st¢zenia dziesigciokrotnie przekraczajacego CMC maleje 0 62,3%.
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Kolejnym przebadanym uktadem ekstrakcyjnym byta rownowaga toluen — p-krezol
— woda/Tween 40 (rys. 5.42.). Warto$ci mr oraz R’ zestawiono w tab. 5.24. Linie
rownowagi w tym ukladzie wykazuja przesunigcie w kierunku wyzszych stezen w fazie
wodnej. Przesunigcie jest najwigksze dla najwigkszego stezenia Tween-u 40 obecnego

w ukladzie.

Zauwazano, ze micele Tween-u 40 lepiej solubilizuja molekuty p-krezolu niz
micele zbudowane z Tween-u 20 (por. rys. 5.36.). Przejawia si¢ to wigkszym spadkiem

wartosci wspotczynnika podziatu mr.
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Rys. 5.42. Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — p-krezol — woda/Tween 40

Tab. 5.24. Wartos$ci wspotczynnika podziatu oraz wspotczynnika
korelacji dla uktadu toluen — p-krezol — woda/Tween 40
Crweendo, [mol/dm’] mr, [-] R’
1,20%10°; 1xCMC 6,63 0,996
6,00%107; 5xCMC 5,54 0,987
1,20%10™; 10xCMC 4,37 0,993

W omoéwionym wcze$niej uktadzie z Tween-em 20, wystapito odchylenie polegajace na
tym, ze linia rownowagi dla st¢zenia Tween-u 20 pigciokrotnie przekraczajacego CMC,
byla umiejscowiona blizej linii réwnowagi dla uktadu czystego, anizeli linia dla st¢zenia
w punkcie CMC. W przypadku réwnowagi z Tween-em 40 nie zaobserwowano takiego

zjawiska.
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Kolejnym przebadanym uktadem ekstrakcyjnym jest rownowaga: toluen — 2.4-
ksylenol — woda/Tween 40, (rys. 5.43.). Warto$ci wspotczynnikéw podziatu
zaprezentowano w tab. 5.25. Podobnie jak w przypadku rownowagi z Tween-em 20 (rys.
5.38.), linie rownowagi ekstrakcyjnej przesuwaja si¢ w kierunku wyzszych stezen w fazie
wodnej. Ponizej stezenia 2,4-ksylenolu w fazie wodnej rownego 0,004 mol/dm’,
przesunigcie linii rownowagi jest niezauwazalne. Dla wyzszych st¢zen widoczne jest
rozsunigcie linii rOwnowagi, przy czym linia rOwnowagowa O najnizszym stgzeniu
surfaktantu lezy najblizej linii dla uktadu czystego, natomiast linia rownowagowa o
najwyzszym st¢zeniu Tween-u 40 jest najbardziej oddalona w kierunku wyzszych stezen

w fazie wodne;.
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Rys. 5.43. Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — 2,4-ksylenol — woda/Tween 40

Tab. 5.25. Wartosci wspotczynnika podziatu oraz wspotczynnika
korelacji dla uktadu toluen — 2,4-ksyleno I- woda/Tween 40
CTween40: [mOI/dm3] mr, ['] R2
1,20%¥107 29,21 0,962
6,00”‘10'5 28,04 0,983
1,20%10™ 24,33 0,989

Dla stezenia Crr = 0,0021 mol/dm® w uktadzie, w ktorym stezenie Tween-u 40 ma warto$¢
CMC, warto$¢ sredniego wspoOlczynnika podziatu mr jest wyzsza o 6,6% od wartosci
w ukladzie bez obecnosci surfaktantu. Dla stezenia Cgrr = 0,0072 mol/dm® warto$é mr

maleje od wartosci 46,6 dla ukladu czystego, do wartosci 29,21 w uktadzie w ktoérym,
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Crweendo = 1,20”‘10"5 mol/dm’ , (spadek o0 37,3%). Dla stezen surfaktantu pigciokrotnie oraz
dziesigciokrotnie wigkszych niz krytyczne stgzenie micelarne zanotowano spadek

odpowiednio o 39,8% oraz o 47,8%.

Ostatnim przebadanym uktadem ekstrakcyjnym jest rownowaga toluen — 1-naftol —
woda/Tween40. Krzywe rownowagowe wykreslono na rys. 5.44., wartosci stalych a1 b
oraz R? zestawiono w tab. 5.26., natomiast warto$ci wspétczynnika podziatu mr w funkcji

stezenia 1-naftolu w fazie wodnej wykres§lono na rys. 5.45.
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Rys. 5.44. Krzywe rownowagi ekstrakcyjnej w uktadzie toluen — 1-naftol — woda/Tween 40

Tab. 5.26. Wartosci statych a i b oraz wspotczynnika
korelacji dla uktadu toluen — 1-naftol — woda/Tween 40

C Tweend0, a, 2
(mol/dm’] | [dm¥mol] | ° R

0 241,25 3,169 0,969
1,20%107 249,06 0,942 0,930
6,00%107 282.75 2,780 0,932
1,20%10™ 244,61 3,356 0,954

Linie réwnowagi w tym ukladzie ekstrakcyjnym maja odmienne przebiegi niz
przedstawione dotychczas. Wplyw obecnos$ci surfaktantu na rownowagg ekstrakcyjnag jest
widoczny tylko dla stezenia Tween-u 40 réwnego 1,20%10” mol/dm’ (w punkcie CMC).
Dla pozostatych przebadanych stgzen, nie zauwazono przesunigcia linii réwnowagi.
Przesunigcie krzywej rownowagi powoduje obnizenie o 45,9% wartosci liczbowej
wspbtezynnika podziatu mr, od 3,29 dla Crr = 0,015 mol/dm’ w uktadzie czystym, do
wartosci 1,78 w obecno$ci Tween-u 40. Dla Crt = 0,151 mol/dm® warto$é mr maleje od

7,47 do 5,99 t. o 19,8%. Zmniejszenie wartosci wspotczynnika podzialu tylko
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w obecnosci Tween-u 40 o stezeniu 1,20"‘10'5 mol/dm® dowodzi, iz w badanym zakresie

stezen, czasteczki 1-naftolu sa nieznacznie solubilizowane w micelach zbudowanych przez

Tween 40. Mata ilo$¢ micel niejonowego Tween-u 40, umozliwia wbudowanie niewielkiej

ilosci

molekul 1-naftolu do ich agregatow. Zwigkszenie ilosci micel nie powoduje

zwigkszenia iloSci czasteczek 1-naftolu w micelach Tween-u 40.
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0 C Tween 40 = 6,00 E-5 mol/dm3 ° o
7 +  + C Tween 40 = 1,20 E-4 mol/dm3 '
m]
6 © ’ : .
+0
i [
o] + +J
a
4 o L
o o
3 ° .
+ ]
R
- ™
1 |
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

Cgr [mol/dm’]

Rys. 5.45. Warto$ci wspotczynnika podziatu mr w funkcji st¢zenia 1-naftolu w fazie wodnej tacznie

z micelarng dla uktadu z Tween 40

Po przebadaniu réwnowag ekstrakcyjnych fenoli w obecnosci niejonowych Tweendéw

wyciagnigto nastgpujace wnioski:

Agregaty zbudowane z Tween-u 40 maja nieznacznie wigksza zdolno$¢ do
solubilizacji czasteczek fenolu, p-krezolu oraz 2,4-ksylenolu niz agregaty utworzone
przez czasteczki Tween-u 20. Przejawia si¢ to mniejszymi wartosciami
wspotczynnika podzialu w uktadzie faza organiczna - faza wodna tacznie
z micelarna.

I-naftol jest solubilizowany przez micele zbudowane z Tween-u 20 w catym zakresie
stezen surfaktantu, natomiast micele utworzone przez Tween-40 wbudowuja 1-naftol
tylko przy stezeniu rownym 1,20%10” mol/dm’, czyli rownym wartosci krytycznego

st¢zenia micelarnego.
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W przypadku réwnowag ekstrakcyjnych toluen — p-krezol — woda/Tween 20, (rys.
5.36.) oraz toluen — l-naftol — woda/Tween 20, (rys. 5.39.) zauwazono, ze
pigciokrotnie przekroczone warto§¢ CMC stezenie surfaktantu powoduje mniejszy
spadek wspotczynnika podziatu niz st¢zenie Tween-u 20 w punkcie CMC.

2,4-ksylenol jest solubilizowany w micelach tylko powyzej okre§lonego st¢zenia w
fazie wodnej. Dla réwnowagi: toluen — 2,4-ksylenol — woda/Tween 20, (rys. 5.38.)
wynosi ono Cgr = 0,003 mol/dm’, natomiast dla réwnowagi toluen — 2,4-ksylenol —

woda/Tween 40, (rys. 5.44.), wynosi Cgr = 0,004 mol/dm’.
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6. MODEL MATEMATYCZNY STANOW ROWNOWAGI EKSTRAKCJI
MICELARNEJ]

6.1. TERMODYNAMIKA STANOW ROWNOWAGI

W stanie réwnowagi uktadu wystepuje réwnos$¢ potencjalow chemicznych
poszczegoOlnych skladnikéw we wszystkich tych fazach, w ktorych dany sktadnik jest
obecny. Dlatego dla sktadnika R mamy:

I"I'RO = uRW ’ (61)

Hrw = Hrwm - (6.2)

W przypadku rozcienczonych roztworéw nieelektrolitow zalezno$¢ potencjatu

chemicznego od st¢zenia jest nastgpujaca:

Kro = Hro + RTINXg , (6.3)
ey = Haw + RTINXgy, » (6.4)
My = ey + RTINXg,, (6.5)

co prowadzi do dwdch zalezno$ci rownowagowych

Xro = M Xgw » (6.6)
u%w—u?ao
gdzie m, =e R (6.7)

jest wspotczynnikiem podziatu sktadnika R miedzy faze organiczna O a wodna W, oraz

Xem = PXgw (6.8)
H%W_“%M
gdzie P=e FRT (6.9)

jest wspotczynnikiem podziatu sktadnika R miedzy fazg micelarna M a wodna W.
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W stanie rGwnowagi wystepuje tez rownos¢ potencjatoéw chemicznych surfaktantu

S w fazach: wodnej i micelarnej

Hsw = Hsum » (6.10)
gdzie How = MOy + (1+ V)RTINXgy 1 (6.11)
Hsy = Moy + (1+ B)RTINXg,, . (6.12)

Wielko$¢ V jest stopniem dysocjacji monomeru surfaktantu w wodzie, a B stopniem

dysocjacji surfaktantu w miceli'**.

W fazie micelarnej wystgpuja dwa skladniki: R 1 S, dlatego
Xem + Xsy = 1. (6.13)
137

Standardowy potencjat chemiczny surfaktantu w fazie wodnej “gaw zalezy od Xgy

Pod nieobecno$¢ sktadnika R w uktadzie Xg,, = 1, a rownanie (6.12) przyjmuje postaé

Hov = Hgu - (6.14)

Potaczenie réwnosci (6.10), (6.11), (6.12) 1 (6.14) daje zalezno$¢ rd6wnowagowa

sktadnika S w uktadzie nie zawierajacym sktadnika R:

Moy = Baw + (1+V)RTINXY, ., (6.15)

gdzie Xng jest utamkiem molowym monomeru surfaktantu w fazie wodnej nie

zawierajacej sktadnika R, a

®
Hew = Msw dla Xgw =0.

13 Treiner C., The Partitioning of Neutral Solutes Between Micelles and Water as Deduced from Critical
Micelle Concentration Determinations. In: Solubilization in Surfactant Aggregates, eds : Christian S.D.,
Scamehorn J.F., Marcel Dekker, Inc., New York 1995.

7 De Lisi R., Turco Liveri V., Castagnolo M., Inglese A., Mass Action Model for Solute

Distribution between Water and Micelles. Partial Molar Volumes of Butanol and Pentanol in Dodecyl

Surfactant Solutions. J.Solution Chem., 15(1), 23-54 (1986).
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Jezeli w uktadzie wystgpuje sktadnik R to potaczenie réwnosci (6.10), (6.11) 1

(6.12) z wyeliminowaniem ugM przy pomocy rownosci (6.15) daje zaleznos¢

(1+ VRTINS™m 4 (14 B)RTINX, = p, — Sy, . (6.16)

XSW,m

Roéznica potencjatdéw chemicznych surfaktantu w fazie wodnej zawierajacej

sktadnik R i nie zawierajacej tego sktadnika wyraza si¢ zaleznoscia:

nEy —py = 23RTKCyy (6.17)

gdzie Kg jest stala Setchenova.

Utamek molowy surfaktantu w fazie micelarnej mozna przedstawi¢ jako
Xem = 1—PXgy > (6.18)

co wynika z zalezno$ci (6.8) 1 (6.13).

W roztworach wodnych rozcienczonych st¢zenie molowe danego sktadnika jest

proporcjonalne do jego ulamka molowego

Crw = CowXrw (6.19)
gdzie Cyw = 55,55 mol/dm’ jest stezeniem wody w fazie wodnej.

Uwzglednienie zaleznosci (6.17), (6.18) i (6.19) pozwala na przeksztalcenie

réwnania (6.16) do nastgpujacej postaci

(1+ v)IngSW'm +(1+B)In(1- PgRW) = 23K Cpyy» (6.20)

SW,m ww
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z ktorej mozna wyliczy¢ wspdtczynnik podziatu P:

P=CWW 1—

c > e P (6.21)
RW SW,m

jako wielko$¢ zalezna od stezenia sktadnika R w fazie wodne;.

Stopien dysocjacji surfaktantu w micelach spetnia nieréwno$¢ 0 < B < 1,

a warto$ci stalej Setchenova dla roznych substancji nie przekraczaja 0,4 dm’/mol ['3*1*],
dlatego
L 23K,

1+

0 < 1..dm*/mol.

W przypadku roztwordw rozcienczonych czynnik wyktadniczy we wzorze (6.21) mozna
zastapi¢ jedynka. Jezeli ponadto wartosci wspolczynnika podziatu P sa duze to

otrzymujemy zalezno$¢ przyblizona

1+v
C C 1+
P W q_| ~SEm (6.22)
Crw SW,m
Przejscie graniczne
: 1+v C dC
P(0) = lim P, WW swm (6.23)

w20 T T 44B Clyn dCay

Crw =0

pozwala na okreslenie maksymalnej warto$ci wspotczynnika podziatu P.

138 Schwarzenbach R.P., Gschwend P.M., Imboden D.M., Environmental Organic Chemistry,

Wiley, New York 1993.

139 Abraham M.H., Chadha H.S., Dixon J.P., Rafols C., Treiner C., Hydrogen bonding. Part 40. Factors that
influence the distribution of solutes between water and sodium dodecylsulfate micelles. J.Chem.Soc. Perkin

Trans.2, No.5, 887-894 (1995).
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6.2. [ILOSCIOWY OPIS STANOW ROWNOWAGI

Do opracowania modelu przyj¢to nastgpujace uktady rownowagowe:

L.p. Uklad ekstrakcyjny Nr rys.
1 toluen — fenol — woda/SDS 5.11.
2 toluen — fenol — woda/CTAB 5.17.
3 toluen — p-krezol — woda/SDS 5.12.
4 toluen —p-krezol- woda/CTAB 5.18.
5 toluen —2,4-ksylenol- woda/SDS 5.14.
6 toluen — 2,4-ksylenol — woda/CTAB 5.20.

W stanie rownowagi uktadu ztoZzonego z fazy organicznej O, fazy wodnej W, fazy
micelarnej M i substancji ekstrahowanej R wystepuja dwie zalezno$ci rownowagowe: (6.6)
1 (6.8). W przypadku roztworéw rozcienczonych zalezno$¢ rownowagowa migdzy faza

organiczng i wodna mozna przedstawi¢ w postaci

Cro =MCqgy . (6.24)

. Pomiary st¢zen rownowagowych fenolu, w uktadzie rozpuszczalnikowym toluen —
woda pokazaty, ze wspoOlczynnik podziatu ,,m” nie zalezy od stezenia Crw

1 w badanym zakresie jego warto$¢ wynosi m = 3,269.

o Pomiary stezen rownowagowych p-krezolu, w ukladzie rozpuszczalnikowym toluen
— woda pokazaty, ze wspotczynnik podzialu ,,m” zalezy od st¢zenia i w zakresie
0,0042 < Crw < 0,0302 mol/dm’ mozna go aproksymowaé funkcja liniowa

m=m, +m,Cpgy, , (6.25)

gdzie my = 8,081, m; = 157,64 dm*/mol.
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. Pomiary stezen réwnowagowych 2.4-ksylenolu w ukladzie rozpuszczalnikowym
toluen — woda pokazaty, ze wspdiczynnik podzialu m rowniez zalezy od stgzenia
i w zakresie 0,0009 < Crw < 0,0072 mol/dm’ mozna go aproksymowa¢ funkcja

liniowa (6.25), gdzie my = 17,25, m; = 3459,8 dm*/mol.

Brak mozliwos$ci okreslenia objgtosci fazy micelarnej pociaga za soba koniecznosé
operowania utamkami molowymi a nie st¢zeniami molowymi skladnikéw w tej fazie. Ilo§¢
surfaktantu w fazie micelarnej jest okreslana jako iloraz ilo$ci moli surfaktantu zawartego
w micelach przez objetos¢ fazy wodnej i oznaczana jako Csv. Mozna ja wyliczy¢

z rébwnania bilansowego

Csr =Csu + Copym: (6.26)

gdzie Cgr jest catkowita ilo$cia surfaktantu w uktadzie podzielona przez objgtos¢ fazy
wodnej. Wielko§¢ Cgswm jest maksymalnym stgzeniem monomeru surfaktantu
rozpuszczonego w fazie wodnej, czyli tzw. krytycznym stgzeniem micelarnym (CMC).

Faza T to potaczenie fazy wodnej 1 micelarne;.

Micele sa zbudowane z czasteczek surfaktantu S i substancji ekstrahowanej R,
dlatego utamek molowy tej substancji w fazie micelarnej wyraza si¢ wzorem:
CRT - CRW
RT — CRW + CSM

Xau = & (6.27)

Wyniki pomiaréw krytycznego stgzenia micelarnego zaprezentowane zostaty przyblizone

nast¢pujaca zaleznoscia:

(o]
— WM — 94 ¢,Cpy +C,Cay +C5Cy (6.28)

CSW,m

gdzie ngym jest krytycznym stgzeniem micelarnym (CMC) surfaktantu S pod

nieobecno$¢ sktadnika R, a cj, ¢, 1 c3 sa stalymi. Wyniki pomiardw i krzywe
aproksymacyjne pokazano na wykresach (rys. 5.4 1 5.8). W przypadku uktadu CTAB —

fenol wartosci obliczone z rownania 6.28. sa obarczone szczegoélnie duzym btedem. Ich
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zrodtem jest niedoktadnos¢ doswiadczalnego wyznaczenia wartosci krytycznego stezenia

micelarnego.

Wartosci  statych  najlepszego dopasowania funkcji  (6.28) do danych

doswiadczalnych podano w tabeli 6.1.

Tabela 6.1. Warto$ci statych rbwnania aproksymacyjnego (6.28)

fenol p-krezol 2,4-ksylenol
¢, | dm*mol 55,11 176,9 3945
SDS 62
1 62 4162 11
COsu2i=8,00-10°> mol/dm’ ¢, | dm’/mo 627,6 62,0 336
¢; | dm’/mol’ 3162,8 33881 140144
¢, | dm*mol 52,09 635,80 6911,1
CTAB
6 2
CO=8.05-10° mol/dim’ ¢, | dm®mol 608,97 -26469 -1604700
¢; | dm’/mol’ 16469 392330 138850000

Dla uchwycenia proporcji migdzy iloscia surfaktantu S i sktadnika R zawartych

w micelach wprowadzono wspotczynnik:

y = SR (6.29)

ktory jest rowny ilosci czasteczek sktadnika R przypadajacych w miceli na jedna

czasteczke surfaktantu.

Dla ilosciowego pordéwnania ekstrakcji micelarnej z ekstrakcja prowadzona bez

dodatku surfaktantu wprowadzono wspotczynnik

C
n=_~ dla Cro =const, (6.30)

CRW

ktory jest ilorazem st¢zenia sktadnika R w fazie T przez stgzenie tego skladnika w fazie
wodnej W. Jezeli rownowage w ukladzie tréjfazowym, ztozonym z fazy organicznej O,
wodnej W i micelarnej M uja¢ jednym rownaniem

Cro = MCyi;, (6.31)
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gdzie mg jest ogdlnym wspodiczynnikiem podziatu sktadnika R miedzy faze organiczna O
a fazg T, to wida¢ ze wspotczynnik mn jest krotnoscia spadku wartosci wspotczynnika
podziatu w uktadzie ekstrakcyjnym po wprowadzeniu do niego surfaktantu S:

n=—. (6.32)
mS

Wspotczynnik n mozna zdefiniowa¢ jako wskaznik efektywnosci ekstrakcji micelarnej

w poréwnaniu z ekstrakcja bez surfaktantu.

Wyniki pomiarow stgzen réwnowagowych Crr 1 Cro W ukladzie troéjfazowym

opracowano w nastgpujacej kolejnosci:

1) Obliczenie stgzenia sktadnika R w fazie wodnej z zalezno$ci rownowagowej (6.24)

z uwzglednieniem rownosci (6.25):

2C
Caw = RO : (6.33)
m, + /M, +4m.Cro
2) Obliczenie utamka molowego sktadnika R w fazie wodnej:
C
Xew = ~
Cow
3) Obliczenie krytycznego stezenia micelarnego Csw - Z zaleznosci (6.28).
4) Obliczenie ulamka molowego surfaktantu S w fazie micelarnej Cgum
z przeksztatconej zaleznosci (6.26):
Com =Csr = Cswm - (6.35)

gdzie Cgr jest ilorazem ilosci surfaktantu uzytego w doswiadczeniu przez objgtos¢ fazy

wodne;j.

5) Obliczenie utamka molowego sktadnika R w fazie micelarnej Xg,, z zaleznosci

(6.27).
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6) Obliczenie wspotczynnika podziatu sktadnika R migdzy faza micelarna 1 wodna
jako utamka
X
pP="=R" (6.36)
Xrw

co wynika z zaleznosci (6.8).

7) Obliczenie utamka molowego Xg), jako réznicy

co wynika z rownania bilansowego (6.13).

8) Obliczenie stosunku molowego sktadnika R do surfaktantu S w fazie micelarnej,

czyli wspodtczynnika y z zaleznosci (6.29).

9) Obliczenie wskaznika efektywnosci ekstrakcji micelarnej (wskaznik zwigkszenia

stezenia substancji ekstrahowanej w fazie wodnej), czyli wspdlczynnika m z zaleznoS$ci

(6.30).

Aby przeprowadzi¢ aproksymacjg¢ zaleznosci wspolczynnika y od stgzen Crw i Cgm
poszukiwano nieskomplikowanej funkcji o nastgpujacych wtasnosciach:

1) Funkcja aproksymacyjna powinna znika¢ przy Crw = 0 i Cgy > 0, poniewaz
przy braku sktadnika R w fazie wodnej nie powinno go by¢ takze w micelach.

2) Funkcja aproksymacyjna dla Cgy = const. powinna by¢ funkcja rosnaca
argumentu Cgryw, poniewaz wzrost st¢zenia sktadnika R w fazie wodnej
powinien pociaga¢ za soba wzrost zawartosci tego skladnika w micelach
(zgodnie z reguta przekory).

3) Funkcja aproksymacyjna dla Crw = const. powinna by¢ funkcja malejaca
argumentu Cgy, poniewaz wzrost masy surfaktantu tworzacego micele, przy
stalym stezeniu sktadnika R w fazie wodnej, powinien pociaga¢ za soba wzrost
udzialu surfaktantu w micelach, czyli spadek udzialu skiadnika R (zgodnie

z regula przekory).
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Jako funkcje aproksymacyjna wybrano nastgpujaca funkcje wymierna

— a1(:RW
y = (6.38)
(1+a,Cgy)(1+ a;Cry )

Wartosci statych a;, a, 1 a3 najlepszego dopasowania funkcji (6.38) do danych

doswiadczalnych podano w tabeli 6.2. State wyznaczono metoda Quasi-Newtona (regresja

nieliniowa).
Tab. 6.2. Wartos$ci statych rownania aproksymacyjnego (6.38)
Csr, mol/dm’ fenol p-krezol | 2,4-ksylenol

a; | dm’/mol 48377 2,335 27,42
4,00%10 a, | dm’/mol 579943 -25,85 -8,578
SDS a; | dm’/mol 56,80 165,5 -60,24
a, | dm’/mol 751712 238175 3,138

8,00%107 a, | dm’/mol 367345 128486 -11,95
a, | dm’/mol 19,42 4,954 -43,00

a, | dm*mol 7886593 2220941 307,2

3,00%10° a, | dm*mol 2421 5344560 -270,9

a; | dm*mol 2197367 40,05 2472

a, | dm*mol 1370017 38832900 195,7

CTAB 5,00%107 a, | dm’/mol 572068 72582500 -123,6
a; | dm’/mol 149,8 25,75 8225

a, | dm*mol 16,11 6036784 663,9

1,00%107 a, | dm*/mol -82,38 5958294 211,7

a; | dm’/mol 20,63 19,00 197.2

Na wykresach (rys. 6.1., 6.2., 6.3., 6.4., 6.5., 6.6.) przedstawiono poréwnanie
doswiadczalnych wartosci y (zalezno$¢ (6.29) — w postaci punktow na rysunkach)

z warto$ciami obliczonymi z zaleznosci (6.38) — krzywe na wykresach.
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1,00
v = CST = 4,0E-2 mol/dm3 .

050 | | A CST=80E-2 mol/dm3
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Rys. 6.1. Stosunek molowy fenolu do SDS w fazie micelarnej w zaleznos$ci od st¢zenia fenolu w fazie
wodnej i od catkowitego st¢zenia surfaktantu w uktadzie
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Rys. 6.2. Stosunek molowy p-krezolu do SDS w fazie micelarnej w zaleznoS$ci od stgzenia p-krezolu w
fazie wodnej i od catkowitego stgzenia surfaktantu w uktadzie
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m CST = 4,0E-2 mol/dm3
' A CST = 8,0E-2 mol/dm3 |
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Rys. 6.3. Stosunek molowy 2,4-ksylenolu do SDS w fazie micelarnej w zaleznosci od stgzenia 2,4-
ksylenolu w fazie wodnej i od catkowitego stgzenia surfaktantu w uktadzie
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Rys. 6.4. Stosunek molowy fenolu do CTAB w fazie micelarnej w zalezno$ci od stgzenia fenolu w fazie
wodnej i od catkowitego stezenia surfaktantu w uktadzie
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Rys. 6.5. Stosunek molowy p-krezolu do CTAB w fazie micelarnej w zaleznoS$ci od stezenia p-krezolu w
fazie wodnej i od catkowitego stezenia surfaktantu w uktadzie
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Rys. 6.6. Stosunek molowy 2,4-ksylenolu do CTAB w fazie micelarnej w zaleznosci od st¢zenia 2,4-
ksylenolu w fazie wodnej i od catkowitego stezenia surfaktantu w uktadzie
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Zalezno$¢ wspodlczynnika podziatu P od stezen Crw 1 Csm mozna otrzymac przez
potaczenie rownan (6.8), (6.13), (6.19) 1 (6.29) z wyeliminowaniem wielkos$ci Xsm, Xrm

iXRwI

P = Com (6.39)
CRW

Y
v+ 1

Na wykresach (rys. 6.7., 6.8., 6.9., 6.10., 6.11., 6.12.,) poréwnano do$wiadczalne
wartosci wspotczynnika podziatu P otrzymane ze wzoru (6.36) z obliczonymi z zaleznosci

(6.39), w ktorej wspolczynnik y zostal wyliczony ze wzoru aproksymacyjnego (6.38).

1000
- = CST = 4,0E-2 mol/dm3
800 : : : : ' A CST = 8,0E-2 mol/dm3 |
600 -~
400 -
| |
200 -
————
0
0.01 0,03 0.05 0.07 0,09 0.11 0.13 0.15

Crw [mol/dm’]

Rys. 6.7. Wspotczynnik podzialu fenolu miedzy fazg micelarna i wodna w zaleznosci od st¢zenia fenolu
w fazie wodnej oraz catkowitego stgzenia SDS-u w ukladzie
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Rys. 6.8. Wspodtczynnik podziatu p-krezolu migdzy faz¢ micelarna i wodna w zalezno$ci od st¢zenia p-
krezolu w fazie wodnej oraz catkowitego stezenia SDS-u w uktadzie
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Rys. 6.9. Wspdtczynnik podziatu 2,4-ksylenolu migdzy fazg¢ micelarna i wodng w zaleznosci od stgzenia
2,4-ksylenolu w fazie wodnej oraz catkowitego stezenia SDS-u w uktadzie
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Rys. 6.10. Wspotczynnik podziatu fenolu migdzy faze micelarna i wodna w zaleznosci od stezenia fenolu
w fazie wodnej oraz catkowitego stezenia CTAB w uktadzie
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Rys. 6.11. Wspotczynnik podzialu p-krezolu migdzy fazg micelarna i wodna w zaleznosci od stgzenia p-
krezolu w fazie wodnej oraz catkowitego stezenia CTAB w uktadzie
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20000
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Rys. 6.12. Wspodlczynnik podziatu 2,4-ksylenolu migdzy fazg micelarna i wodna w zaleznos$ci od
stgzenia 2,4-ksylenolu w fazie wodnej oraz catkowitego stgzenia CTAB w uktadzie

Zalezno$¢ wspotczynnika m od stgzen Crw 1 Cgsy mozna otrzymaé przez potaczenie
réwnan (6.13), (6.27), (6.29) 1 (6.30) z wyeliminowaniem wielkosci xsm, Xgm 1 Crr:

C
n="1+y =M. (6.40)
C:RW

Na wykresach (rys. 6.13., 6.14., 6.15., 6.16., 6.17., 1 6.18.) porownano doswiadczalne
warto$ci wspotczynnika m otrzymane ze wzoru (6.30) z obliczonymi z zaleznosci (6.40),

w ktorej wspotczynnik y zostat wyliczony ze wzoru aproksymacyjnego (6.38).
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Rys. 6.13. Wskaznik zwigkszenia stgzenia fenolu po stronie fazy wodnej w obecnosci fazy micelarnej dla

SDS
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Rys. 6.14. Wskaznik zwigkszenia stezenia p-krezolu po stronie fazy wodnej w obecnosci fazy micelarnej dla
SDS
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n a CST = 4E-2 mol/dm3
4 CST = 8E-2 mol/dm3

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007 0,008

Crw [mol/dm’]

Rys. 6.15. Wskaznik zwigkszenia stgzenia 2,4-ksylenolu po stronie fazy wodnej w obecnosci fazy
micelarnej dla SDS
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Rys. 6.16. Wskaznik zwigkszenia stgzenia fenolu po stronie fazy wodnej w obecnosci fazy micelarnej dla
CTAB
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Rys. 6.17. Wskaznik zwigkszenia st¢zenia p-krezolu po stronie fazy wodnej w obecnosci fazy micelarnej
dla CTAB
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Rys. 6.18. Wskaznik zwigkszenia stgzenia 2,4-ksylenolu po stronie fazy wodnej w obecnosci fazy
micelarnej dla CTAB
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Zaleznos¢ rownowagowa Cro od Crr 1 Csv mozna otrzymaé przez potaczenie
rownan (6.24), (6.25), (6.29) 1 (6.38) z wyeliminowaniem wielko$ci m, y, Crw 1 utamka
XrM/XsM Za POmMoca rOwnosci:

Xrm — CRT_CRW

(6.41)
Xsm Com
Zalezno$¢ rbwnowagowa ma nastgpujaca postac:
2 2
+./g% + 4a,C +./9° +4a,C
C. = g x/g SYRT | am g x/g 3“RT (6.42)
RO 2 0 1 2
as a;
a,Cgy

da a,>0 gdzie = a,Cr —1- ,
3 g 3VRT 1+a,Cq,

_ (1+a,Cgy )Cpgy (m +m (1+a,Cgy )Cry
0

_ dla a., = 0.(6.43
"0 1+ (a,+a,)Cq, 11+(a1+a2)CSM] ¢ % (6.43)

Na rys. 6.19. oraz 6.20. przedstawiono przyktadowe, modelowe obliczenia stgzen
rownowagowych Cro 1 Crr dla uktadéw toluen — 2,4-ksylenol — woda/SDS oraz toluen —
2,4-ksylenol — woda/CTAB. Ponadto warto$ci liczbowe obliczone z modelu poréwnano
z wartosciami eksperymentalnymi. Linie na wykresach przedstawiaja st¢zenia
obliczeniowe, natomiast punkty odnosza si¢ do wartosci otrzymanych w trakcie
eksperymentow.

Dla uktadéw z fenolem oraz z krezolem wartosci obliczeniowych stezen Cro 1 Cgrr
wykazuja duze bledy. Biedy generuje niedokladne wyznaczenie wartosci krytycznego

stezenia micelarnego w uktadach z fenolem oraz krezolem.
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Rys. 6.19. Linie rownowagi w uktadzie toluen — 2,4-ksylenol — woda/SDS w zalezno$ci od catkowitego

Cro [moV/dm’]

stezenia SDS-u (CST)
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Rys. 6.20. Linie rownowagi w uktadzie toluen — 2,4-ksylenol — woda/CTAB w zaleznosci od catkowitego

stezenia CTAB-u (CST)
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6.2.

DYSKUSJA WYNIKOW ORAZ WNIOSKI DO ROZDZIALU 6

Na rys. 5.4. oraz 5.8. przedstawiono wykresy zaleznosci krytycznego stgzenia
micelarnego, Cswm = CMC dodecylosiarczanu sodu oraz  bromku
heksadecylotrimetyloamonowego w funkcji st¢zenia fenolu, p-krezolu, 2,4-ksylenolu
w fazie wodnej Crw. Wyniki pomiarow zostaly przyblizone zaleznoscia 6.28.
Zauwazono, iz krytyczne st¢zenie micelarne obu w/w surfaktantow maleje
w obecnosci fenolu i jego pochodnych. Ponadto zaobserwowano, ze 2,4-ksylenol
najintensywniej obniza warto$¢ krytycznego stgzenia micelarnego. W tabelach 6.3.
oraz 6.4. zestawiono warto$ci liczbowe krytycznego stezenia micelarnego
wyznaczone eksperymentalnie oraz obliczone z zaleznosci 6.28 wraz z $rednim
odchyleniem standardowym i bledem wzglednym. W przypadku uktadu CTAB —
fenol, btad wzgledny jest duzy.

Tab. 6.3. Warto$¢ krytycznego stezenia micelarnego Csw , = CMC dodecylosiarczanu sodu
w obecnosci fenolu, p-krezolu, 2,4-ksylenolu
Csw.m SDS, [mol/dm’]
Caw Warto$¢ .Wartoéé ’ Odchylenie Blad
[mol/ dr,n3] eksperymengalna, obliczona z rox;v. standardo;zve wzgledny,

[mol/dm’] 6.28, [mol/dm’] | [mol/dm] [%]
0,000E+00 8,000E-03 8,000E-03 0,00E+00 0,00
Fenol 1,062E-02 5,260E-03 5,268E-03 5,96E-06 0,16
5,312E-02 2,996E-03 3,041E-03 3,18E-05 1,50
1,062E-01 2,104E-03 2,244E-03 9,93E-05 6,67
9,161E-03 3,477E-03 3,481E-03 3,17E-06 0,13
P-krezol 4,580E-02 2,198E-03 2,204E-03 4,40E-06 0,28
9,161E-02 8,149E-04 9,604E-04 1,03E-04 17,85
4,026E-03 3,672E-03 3,315E-03 2,53E-04 9,73
8,052E-03 1,710E-03 2,276E-03 4,00E-04 33,12
2,4- 1,610E-02 1,710E-03 1,601E-03 7,73E-05 6,39
ksylenol | 2 415E-02 1,280E-03 1,358E-03 5,54E-05 6,12
3,221E-02 1,170E-03 1,207E-03 2,62E-05 3,17
4,026E-02 8,570E-04 1,045E-03 1,33E-04 21,99
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Tab. 6.4. Warto$¢ krytycznego stezenia micelarnego Csw ,, = CMC bromku
heksadecylotrimetyloamonowego w obecnosci fenolu, p-krezolu, 2,4-ksylenolu
Csw.m CTAB, [mol/dm’]
Wartos¢ Wartos¢ Odchylenie
Crw, . , Btad
[mol/dm’] eksperyment}alna, obliczona z rox;v. standardo;zve wzgledny[%]
[mol/dm’] 6.28, [mol/dm’] | [mol/dm’]
0 8,050E-04 8,050E-04 0 -
1,062E-02 3,490E-04 4,903E-04 9,99E-05 40,48
Fenol 2,656E-02 1,710E-04 2,579E-04 6,14E-05 50,79
eno

5,312E-02 8,590E-05 1,012E-04 1,08E-05 17,81

7,969E-02 5,780E-05 4,640E-05 8,06E-06 19,73
1,062E-01 4,280E-05 2,428E-05 1,31E-05 43,28

4,580E-03 2,570E-04 2,371E-04 1,40E-05 7,73

9,161E-03 1,420E-04 1,641E-04 1,56E-05 15,58

P-krezol

3,206E-02 1,280E-04 1,133E-04 1,04E-05 11,50

5,497E-02 3,620E-05 3,810E-05 1,34E-06 5,24

4,028E-04 2,140E-04 2,279E-04 9,81E-06 6,48

8,057E-04 1,490E-04 1,438E-04 3,70E-06 3,51

2.4- 1,611E-03 9,820E-05 9,415E-05 2,87E-06 4,13
ksylenol | 3 773E-03 7,400E-05 7,153E-05 1,74E-06 3,33
5,479E-03 5,110E-05 5,950E-05 5,94E-06 16,43

7,896E-03 3,400E-05 3,372E-05 1,98E-07 0,83

Na rys. 6.1. przestawiono zalezno$¢ udzialu molowego fenolu w micelach
zbudowanych z dodecylosiarczanu sodu. Udzial molowy fenolu (wspotczynnik y)
w micelach zbudowanych z SDS-u ro$nie w zaleznosci od stgzenia tego sktadnika
w fazie wodnej Crw. W przypadku SDS-u o stezeniu réwnym 4,0%107 mol/dm’,
udzial molowy fenolu w micelach poczatkowo ro$nie do wartosci 0,44, nastepnie
nieznacznie spada do wartosci 0,28, by nastgpnie wzrosna¢ do wartosci 0,31.

W ukladzie, w ktorym stezenie dodecylosiarczanu sodu wynosi 8,0¥10% mol/dm?,
wspotczynnik y rosnie do wartosci 0,91. Dodatkowo zauwazono, ze obliczenia
modelowe (linie na rysunkach) dobrze opisuja udziat molowy fenolu w przypadku
wyzszego stgzenia SDS-u, natomiast wykazuja za niskie wartosci w przypadku
stezenia nizszego. Wartos$ci otrzymane z eksperymentu oraz z obliczen modelowych

zestawiono w tabeli 6.5.
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Tab.6.5. Wartoéci udziatu molowego fenolu, ¥ w micelach zbudowanych z
dodecylosiarczanu sodu
o o Wartos¢ ngi anose | Odchylenie | Biad
[mol/dm®]| [mol/dm’] eksperymenta saleznosci standardowe,| wzgledny,
Ina, [-] [-] (%]
6.38,, [-]
0,0166 0,083 0,020 0,044 76,0
0,0299 0,262 0,025 0,168 90,4
0,0448 0,404 0,028 0,265 92,9
0,0680 4,0E-02 0,436 0,031 0,287 93,0
0,0915 0,239 0,032 0,146 86,7
0,1135 0,281 0,033 0,175 88,2
0,1367 0,305 0,034 0,192 88,8
fenol
0,0118 0,154 0,254 0,071 64,9
0,0190 0,366 0,364 0,001 0,5
0,0298 0,524 0,488 0,026 6,9
0,0443 8,0E -02 0,656 0,629 0,020 4,2
0,0624 0,712 0,726 0,010 2,0
0,0880 0,851 0,827 0,017 2,9
0,1167 0,881 0,908 0,019 3,1

Dla p-krezolu (rys. 6.2.), udzial molowy tego sktadnika w micelach ro$nie
maksymalnie do wartosci 0,5, co oznacza, ze osiaga nizsze wartosci niz w przypadku
fenolu. Ponadto zaobserwowano duza zgodno$¢ wartosci obliczonych — krzywe na
wykresie z warto§ciami eksperymentalnymi — punkty na wykresie. Dla 2,4-ksylenolu
(rys. 6.3.), warto$¢ y rosnie do 0,9. Warto$ci udzialu molowego p-krezolu oraz 2,4-

ksylenolu zestawiono w tab. 6.6. oraz 6.7.
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Tab.6.6 Wartosci udzialu molowego p-krezolu, Y w micelach zbudowanych z
dodecylosiarczanu sodu

Cau. Cr, Warto$¢ O,:E 22:;; 4 Odchylenie Blad

[mol/dm’] | [mol/dm"’] eksps;yr[r_l]e ntal zaleznosci standa[l_r]d owe, wzgledny, [%]
’ 6.38., [-]
4,320E-03 0,057 0,069 0,009 21,4
9,248E-03 0,114 0,090 0,017 21,5
1,127E-02 0,180 0,178 0,001 0,9
1,494E-02 4.0E-02 0,239 0,258 0,014 8,2
1,722E-02 ’ 0,365 0,353 0,008 33
2,233E-02 0,329 0,320 0,007 2,9
2,806E-02 0,320 0,354 0,024 10,8
p-krezol | 3,044E-02 0,381 0,358 0,016 6,1

4,456E-03 0,134 0,103 0,022 23,4
8,486E-03 0,217 0,191 0,018 12,1
1,248E-02 8.0F -02 0,232 0,277 0,032 19,5
1,368E-02 ’ 0,285 0,298 0,009 4,6
1,928E-02 0,438 0,414 0,017 5,6
2,387E-02 0,499 0,503 0,002 0,7

Tab.6.7. Wartosci udziatu molowego 2,4-ksylenolu, ¥ w micelach zbudowanych z
dodecylosiarczanu sodu

Wartos¢ .
Wartos¢ . Odchylenie Btad
[mgligr’rf] [m(i?(?nf] eksperymental Oz]zlllleczzr?:;z:iz standardowe, wzgledny,
_ _ 0
na, [-] 6.38.. [-] [-] [%0]
8,768E-04 0,025 0,036 0,008 44 4
1,497E-03 0,034 0,065 0,022 90,3
2,651E-03 0,113 0,125 0,008 10,4
3,698E-03 4.0E-02 0,205 0,189 0,011 7,6
4,368E-03 ’ 0,252 0,236 0,011 6,4
5,759E-03 0,361 0,354 0,005 1,9
6,626E-03 0,427 0,444 0,013 4,1
4 7,770E-03 0,592 0,588 0,003 0,7
ksylenol
9,518E-04 0,029 0,048 0,013 65,1
1,776E-03 0,069 0,096 0,019 39.9
2,497E-03 0,158 0,152 0,004 3,8
3,658E-03 R O -02 0,195 0,204 0,006 4,7
4,161E-03 ’ 0,329 0,322 0,005 2,1
5,328E-03 0,499 0,434 0,046 13,0
6,335E-03 0,701 0,640 0,043 8,7
7,447E-03 0,902 0,861 0,029 4,6
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W przypadku SDS-u, w kazdym z przebadanych uktadow zaobserwowano wyrazny
wplyw koncentracji micel na warto§¢ y. Dla stezenia SDS-u rownego 8,0%107

mol/dm’ warto$é v jest wyzsza niz dla stezenia 4,0¥10~ mol/dm’.

Udziat molowy skladnika R w micelach zbudowanych z CTAB-u (rys. 6.4., 6.5.
1 6.6.) rosnie ze wzrostem st¢zenia tego sktadnika w fazie wodnej. W przypadku
CTAB przebadano ukfady dla trzech stezen surfaktantu: 3*107, 5%10~ oraz 1*10
mol/dm’. Wartosci v w przypadku fenolu (rys. 6.4.) wykazuja duze wahania. Jedynie
dla najwigkszego stezenia CTAB-u, wartosci udzialu molowego rosna w calym
zakresie stgzen fenolu w fazie wodnej. W tabeli 6.8. zestawiono wartosci y

eksperymentalne oraz obliczone z modelu matematycznego dla uktadu z fenolem:

Tab. 6.8. Wartosci udziatu molowego fenolu, y w micelach zbudowanych z bromku
heksadecylotrimetyloamonowego
Caw. Csr, Wartosc¢ ot\))l\g 2;[;?; . Odchylenie Blad
3 3, leksperymental .. |standardowe,| wzgledny,
[mol/dm”] | [mol/dm"] na, [-] zaleznosci L] %]
’ 6.38,, [-]
0,1323 3,852 3,347 0,357 13,1
0,1046 1,766 3,348 1,119 89,6
0,0747 3.0E-03 6,029 3,350 1,894 444
0,0505 4,478 3,354 0,795 25,1
0,0244 4,444 3,367 0,762 24,2
0,0142 2,686 3,378 0,489 25,8
0,1285 3,465 3,040 0,301 12,3
0,1005 2,363 3,013 0,460 27,5
0,0743 5.0E-03 3,296 2,959 0,238 10,2
fenol 0,0524 ’ 2,282 2,891 0,431 26,7
0,0234 3,693 2,637 0,747 28,6
0,0132 1,734 2,324 0,417 34,0
0,1540 3,919 4,145 0,160 5,8
0,1233 4,058 3,595 0,328 11,4
0,0975 3,061 3,195 0,095 4.4
0,0725 | 1,0E-02 2,565 2,642 0,054 3,0
0,0492 2,032 2,167 0,096 6,7
0,0238 1,762 1,575 0,133 10,7
0,0124 0,799 0,899 0,071 12,6

W ukladzie z p-krezolem (rys. 6.5.) nie zauwazono wptywu koncentracji micel na
warto$¢ udziatu molowego. Warto$¢ y ro$nie w calym zakresie badanych stgzen.

W przypadku 2.4-ksylenolu (rys. 6.6.) dla stezefi Crw mniejszych niz 0,004 mol/dm’

Wroctaw 2006 137



BARTOSZ KURCZEWSKI
., Ekstrakcja fenoli w obecnosci wybranych surfaktantow”

warto$ci ¥ sa najwigksze dla najnizszego st¢zenia surfaktantu. Powyzej warto$ci
Crw = 0,004 mol/dm® warto$ci udziatu molowego 2,4-ksylenolu, dla st¢zenia CTAB-
u réwnego 3*10~ mol/dm’ oraz 5*10° mol/dm’ rosng nieznacznie. W przypadku
CTAB-u zaobserwowano wyrazna zgodno$¢ obliczeh modelowych z danymi
doswiadczalnymi. Ponadto zauwazano niewielki wpltyw koncentracji micel na
warto$¢ udziatu molowego. Wyniki obliczen udzialu molowego p-krezolu oraz 2,4-

ksylenolu zestawiono w tab. 6.9.16.10.

Tab. 6.9. Wartos$ci udziatu molowego p-krezolu, y w micelach zbudowanych z bromku
heksadecylotrimetyloamonowego
2 Wartos¢ .
Crw, Csr, Wartosc obliczona z Odchylenie Btad
[mol/dm’] | [mol/dm’] cksperymental zaleznosci standardowe, wzgledny, [%]
na, [-] 6.38., [-] [-]
1,106E-03 0,306 0,175 0,093 42,9
2,166E-03 0,363 0,313 0,035 13,7
4,212E-03 0,515 0,544 0,020 5,5
5,312E-03 0,629 0,653 0,017 3,8
9,652E-03 | 3,0E-03 1,035 1,017 0,012 1,7
1,635E-02 1,128 1,430 0,214 26,9
2,232E-02 1,551 1,582 0,022 2,0
2,711E-02 2,086 1,849 0,168 11,4
3,220E-02 1,812 1,847 0,025 1,9
1,040E-03 0,179 0,120 0,042 33,0
2,055E-03 0,352 0,225 0,090 36,1
4,166E-03 0,428 0,423 0,004 1,2
5,150E-03 0,549 0,508 0,029 7.4
p-krezol | 9,451E-03 | 5,0E-03 0,860 0,839 0,015 2,5
1,591E-02 1,052 1,239 0,132 17,7
2,193E-02 1,576 1,523 0,038 3.4
2,696E-02 1,756 1,741 0,010 0,8
3,202E-02 1,941 1,917 0,016 1,2
1,050E-03 0,105 0,110 0,004 4,9
2,509E-03 0,235 0,236 0,001 0,7
4,126E-03 0,414 0,398 0,011 3,8
5,019E-03 0,560 0,477 0,059 14,8
9,332E-03 | 1,0E-02 0,747 0,799 0,036 6,9
1,558E-02 1,195 1,246 0,036 4,3
2,176E-02 1,629 1,599 0,022 1,9
2,694E-02 1,860 1,840 0,014 1,1
3,197E-02 1,972 1,986 0,010 0,7

Wroctaw 2006 138



BARTOSZ KURCZEWSKI
,, Ekstrakcja fenoli w obecnosci wybranych surfaktantow”

7.

Tab. 6.10. Wartosci udziatu molowego 2,4-ksylenolu, y w micelach zbudowanych z bromku
heksadecylotrimetyloamonowego
o o Wartosé OX 2?(‘)’;; | Odehylenie | Biad
[mol/dm?] | [mol/dm’] eksperymenta saleznodci standardowe,| wzgledny,

lna: ['] 638, [_] ['] [%]

7,558E-03 0,622 0,604 0,012 2,8

6,312E-03 0,484 0,590 0,075 22,0
5,077E-03 0,516 0,573 0,040 11,1
4,235E-03 3.0E-03 0,617 0,561 0,040 9,1
3,260E-03 ’ 0,563 0,544 0,014 3,5

2,276E-03 0,641 0,513 0,091 20,0
1,326E-03 0,374 0,360 0,010 3,9

7,964E-04 0,276 0,355 0,056 28,4
7,700E-03 0,570 0,565 0,004 0,9
6,298E-03 0,442 0,523 0,057 18,3
5,042E-03 0,492 0,501 0,006 1,8
2,4- | 4,197E-03 5.0E-03 0,530 0,482 0,034 9,1
ksylenol | 3,420E-03 ’ 0,513 0,458 0,039 10,8
2,276E-03 0,429 0,403 0,018 59
1,305E-03 0,289 0,310 0,015 7,1
8,103E-04 0,218 0,251 0,023 15,2
7,648E-03 0,644 0,643 0,000 0,1
6,331E-03 0,640 0,602 0,026 5,8
4,922E-03 0,509 0,533 0,017 4,6
4,100E-03 LOE-02 0,452 0,489 0,026 8,0
3,146E-03 ’ 0,396 0,408 0,008 2,9
2,136E-03 0,346 0,321 0,018 7,3
1,227E-03 0,234 0,213 0,014 8,7
8,324E-04 0,150 0,152 0,001 1,2

W kolejnej fazie badan obliczono warto$ci wspolczynnika podziatu substancji
ekstrahowanej pomigdzy fazg wodna a micelarng P. W przypadku fenolu wartosci
wspotczynnika podziatu P dla dodecylosiarczanu sodu, (rys. 6.7.) oraz p-krezolu,
(rys.6.8.) maleja ze wzrostem stgzenia tego sktadnika w fazie wodne;.

Dla 2,4-ksylenolu, (rys. 6.9.) zaobserwowano niewielki wzrost wspolczynnika
podziatu P. Ponadto dla SDS-u wspotczynnik podziatu zalezy od koncentracji micel
1 jest mniejszy dla nizszych wartosci Cgt. Wartosci liczbowe wspotczynnika podziatu
sa najwigksze dla najbardziej hydrofobowego zwiazku (2,4-ksylenol). Wynika stad,
ze zawarto$¢ solubilizowanego zwiazku organicznego R, w micelach zbudowanych
z SDS-u ros$nie ze wzrostem jego hydrofobowosci. Podobnie jak w przypadku

udzialu molowego sktadnika R, réwniez w przypadku obliczen modelowych
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wspolczynnika podziatu P zauwazono dla fenolu znaczne réznice pomigdzy
warto$ciami eksperymentalnymi (punkty na rysunkach) i wartosciami obliczonymi
z zalezno$ci 6.39. (krzywe na rysunkach). Wartosci liczbowe wspotczynnika
podzialu P wyznaczone eksperymentalnie oraz obliczone z modelu rownowagowego

(réw. 6.39.) zestawiono w tab. 6.11., 6.12., oraz 6.13.

Tab.6.11. Wartosci wspdtczynnika podziatu fenolu P w micelach zbudowanych z
dodecylosiarczanu sodu

Co o Wartos¢ OX 2?:5; , | Odehylenie Blad
[mol/ dr,n3] [mol/ d’mg] eksperymental salesnodci standardowe, wzg(l)qdny,
na, ['] 639, [_] ['] [A)]
0,0166 256 65 135 74
0,0299 386 46 241 88
0,0448 357 34 228 90
0,0680 4,0E-02 248 24 158 90
0,0915 117 19 70 84
0,1135 107 16 65 85
0,1367 95 13 58 86
fenol
0,0118 627 951 229 52
0,0190 782 780 2 0
0,0298 640 610 21 5
0,0443 8,0E -02 497 484 9 3
0,0624 370 374 3 1
0,0880 290 286 3 2
0,1167 223 227 3 2

Tab.6.12 Warto$ci wspotczynnika podziatu p-krezolu P w micelach zbudowanych z
dodecylosiarczanu sodu

c . Wartosé OX 05 | Odehylenie | Blad
[molsgr’rf] [mol?(Ti’m3] eksperymental salesnodci standardowe, | wzgledny,
_ _ 0,
ma | S [ (%]

4,320E-03 690 828 98 20

9,248E-03 616 495 86 20

1,127E-02 752 746 4 1

1,494E-02 716 763 33 6

’ 4,0E-02

1,722E-02 ’ 863 842 15 2

2,233E-02 616 603 9 2

2,806E-02 480 518 27 8
p-krezol | 3,044E-02 503 481 16 4

4,456E-03 1478 1165 221 21

8,486E-03 1167 1049 84 10

1,248E-02 837 965 90 15

’ 8,0E -02

1,368E-02 ’ 900 932 23 4

1,928E-02 878 843 25 4

2,387E-02 775 778 2 0
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Tab.6.13. Wartosci wspotczynnika podziatu 2,4-ksylenolu P w micelach zbudowanych z
dodecylosiarczanu sodu
o co. Wartosé OS’E A0 | Odehylenie | Blad
3 3, |eksperymental ., . standardowe, wzgledny,
[mol/dm’] | [mol/dm’] na, [-] zalezno$ci ] [%]
’ 6.39., [-]

8,768E-04 1546 2209 469 43
1,497E-03 1219 2253 731 85
2,651E-03 2135 2331 139 -9
3,698E-03 4,0E-02 2556 2393 116 6
4,368E-03 2562 2430 93 5
5,759E-03 2558 2522 25 1
6,626E-03 2507 2579 51 3

Y 7,770E-03 2660 2648 9 0

ksyienol

9,518E-04 1648 2671 723 62
1,776E-03 2010 2741 517 36
2,497E-03 3037 2936 71 3
3,658E-03 8.0E -02 2476 2573 68 4
4,161E-03 3304 3251 37 2
5,328E-03 3472 3157 222 9
6,335E-03 3613 3421 136 5
7,447E-03 3538 3451 62 2

W przypadku rOwnowag ekstrakcyjnych A4 obecnosci bromku
heksadecylotrimetyloamonowego zauwazono, ze wartosci liczbowe wspoétczynnika
podziatu P maleja ze wzrostem stezenia fenolu i jego pochodnych w fazie wodnej.
(rys. 6.10., 6.11.16.12.). Dla niskich stezen fenolu i jego pochodnych w fazie wodne;j
obnizenie warto$ci wspotczynnika podzialu zachodzi szybko. Dla wyzszych st¢zen
spadek wartosci P jest tagodny.

Ponadto zaobserwowano, ze istnieje charakterystyczna warto$¢ stezenia w fazie
wodne] Crw, powyzej ktorej warto$¢ wspotczynnika podzialu w przyblizeniu nie
zalezy od wartos$ci ogoélnego stezenia surfaktantu Csr. W ukladzie z fenolem (rys.
6.10.), Crw wynosi 0,08 mol/dm’, dla p-krezolu (rys. 6.11.), Crw = 0,015 mol/dm’,
natomiast dla 2.4-ksylenolu (rys. 6.12.), Crw = 0,005 mol/dm”.

Ponizej charakterystycznej warto$ci st¢zenia w fazie wodnej warto$¢ wspotczynnika
podzialu P, w kazdym z omawianych przypadkow z CTAB jest wigksza dla nizszych
stezen zwiazku powierzchniowo-czynnego. Analogicznie jak w przypadku SDS-u
najwigksze wartosci wspotczynnika otrzymano dla najbardziej hydrofobowego 2.,4-
ksylenolu. Zaprezentowany model matematyczny dobrze opisuje wartosci

doswiadczalne.
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W tabelach 6.14., 6.15., 6.16., zestawiono warto$ci liczbowe wspodtczynnikow

podzialu P, wraz z odchyleniem standardowym oraz wartoscia btedu wzglednego dla

uktadow z CTAB.

heksadecylotrimetyloamonowego

Tab. 6.14. Warto$ci wspotczynnika podziatu fenolu P w micelach zbudowanych z bromku

o Wartos¢ .
Caw. Cer, Wartos¢ obliczona z Odchylenie Btad
3 3, leksperymental .. |standardowe,| wzgledny,
[mol/dm’]| [mol/dm"] zaleznosci o
na, [-] R [-] [%]
6.39., [-]
0,1323 333 323 7 3
0,1046 339 409 49 21
0,0747 638 572 46 10
> 3,0E-03
0,0505 ’ 899 847 37 6
0,0244 1856 1753 73 6
0,0142 2855 3023 119 6
0,1285 336 325 7 3
0,1005 388 415 19 7
0,0743 574 559 10 3
fenol | 00524 | O 737 788 36 7
0,0234 1867 1720 104 8
0,0132 2663 2936 193 10
0,1540 287 291 2 1
0,1233 361 352 6 2
0,0975 430 434 3 1
0,0725 1,0E -02 551 556 3 1
0,0492 756 772 11 2
0,0238 1492 1430 44 4
0,0124 1982 2113 93 7
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Tab. 6.15. Warto$ci wspotczynnika podziatu p-krezolu P w micelach zbudowanych z bromku
heksadecylotrimetyloamonowego
o o Wartos¢ | W% Odehylenie | Blad
3 3, leksperymental ., . |standardowe,| wzgledny,
[mol/dm™ | [mol/dm’] na, [-] zalezno$ci -] [%]
’ 6.39., [-]

1,106E-03 11752 7463 3033 36
2,166E-03 6827 6113 505 10
4,212E-03 4484 4645 113 4
5,312E-03 4040 4133 66 2
9,652E-03 | 3,0E-03 2927 2903 17 1
1,635E-02 1801 2000 141 11
2,232E-02 1513 1525 8 1
2,711E-02 1385 1330 39 4
3,220E-02 1112 1119 5 1
1,040E-03 8114 5722 1691 29
2,055E-03 7040 4964 1468 29
4,166E-03 3998 3963 25 1
5,150E-03 3821 3634 132 5

p-krezol | 9,451E-03 | 5,0E-03 2718 2681 26 1
1,591E-02 1790 1931 100 8
2,193E-02 1550 1529 15 1
2,696E-02 1313 1309 3 0
3,202E-02 1145 1140 3 0
1,050E-03 5035 5256 157 4
2,509E-03 4207 4232 17 1
4,126E-03 3943 3836 76 3
5,019E-03 3974 3576 281 10
9,332E-03 | 1,0E-02 2546 2643 69 4
1,558E-02 1941 1978 26 2
2,176E-02 1582 1571 8 1
2,694E-02 1341 1336 4 0
3,197E-02 1153 1156 2 0
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9.

Tab. 6.16. Wartosci wspotczynnika podziatu P 2,4-ksylenolu w micelach zbudowanych z
bromku heksadecylotrimetyloamonowego
o Con Wartosé ng 0% | Odchylenie | Blad
[mol/dm’] | [mol/dm’] eksperymenta saleznodci standardowe,| wzgledny,
lna: ['] 639, [_] ['] [%]
7,558E-03 2817 2769 34 2
6,312E-03 2870 3266 280 14
5,077E-03 3723 3986 186 7
4,235E-03 3.0E-03 5007 4716 206 6
3,260E-03 6140 6002 97 2
2,276E-03 9535 8275 890 13
1,326E-03 11411 11085 231 3
7,964E-04 15104 18270 2239 21
7,700E-03 2618 2603 10 1
6,298E-03 2705 3030 230 12
5,042E-03 3634 3678 31 1
2,4- | 4,197E-03 5.0E-03 4585 4303 199 6
ksylenol | 3,420E-03 ’ 5507 5101 287 7
2,276E-03 7324 7014 219 4
1,305E-03 9545 10065 368 5
8,103E-04 12279 13769 1054 12
7,648E-03 2845 2844 1 0
6,331E-03 3423 3298 88 4
4,922E-03 3809 3924 81 3
4,100E-03 4220 4447 161 5
3,146E-03 1,OE-02 5010 5115 74 2
2,136E-03 6683 6316 260 5
1,227E-03 8577 7958 437 7
8,324E-04 8725 8816 65 1

W dalszej czg$ci pracy skoncentrowano si¢ na obliczeniu wartosci wskaznika
zwigkszenia stezenia substancji ekstrahowanej po stronie fazy wodnej w obecnosci
fazy micelarnej 1.

Na rys. 6.13., 6.14., oraz 6.15. przedstawiono warto$ci wskaznika zwigkszenia
stezenia fenolu, p-krezolu lub 2,4-ksylenolu po stronie fazy wodnej w obecnosci fazy
micelarnej dla dodecylosiarczanu sodu. Wspotczynnik mn  zostat nazwany
wskaznikiem efektywnos$ci ekstrakcji micelarnej. W uktadzie z fenolem (rys. 6.13.),
dla Csr = 4*10™ mol/dm® warto$¢ N poczatkowo nieznacznie ro$nie do wartosci 1,33,
nastepnie maleje do statej wartosci 1,1. Dla dwukrotnie wyzszego stgzenia
surfaktantu warto§¢ wspotczynnika n maleje ze wzrostem stgzenia fenolu w fazie

wodnej. W tabeli 6.17. zestawiono warto$ci wskaznika efektywnos$ci ekstrakcji
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micelarnej wyznaczone na podstawie danych eksperymentalnych wraz z obliczonymi

z rOwnania 6.40.

Tab.6.17. Wskaznik zwigkszenia stgzenia fenolu 1 po stronie fazy wodnej w obecnosci fazy
micelarnej dla dodecylosiarczanu sodu
o o Wartosé O:l‘ii?ss; _ | Odehylenie | Blad
3 3, leksperymental .~ |standardowe,| wzgledny,
[mol/dm’]| [mol/dm’] na, [-] zalezno$ci L] %]
’ 6.40., [-]
0,0166 1,18 1,04 0,10 11,5
0,0299 1,32 1,03 0,21 22,0
0,0448 1,33 1,02 0,22 233
0,0680 4,0E-02 1,24 1,02 0,16 18,2
0,0915 1,10 1,01 0,06 8,0
0,1135 1,10 1,01 0,06 7,7
0,1367 1,09 1,01 0,05 7,0
fenol

0,0118 2,01 2,66 0,46 32,6
0,0190 2,50 2,49 0,01 0,3
0,0298 2,39 2,30 0,07 4,0
0,0443 8,0E -02 2,15 2,10 0,03 2,3
0,0624 1,91 1,93 0,01 1,0
0,0880 1,78 1,76 0,02 1,2
0,1167 1,61 1,63 0,01 1,2
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Dla uktadu z p-krezolem (rys. 6.14 oraz tab. 6.18.), wartos¢ wspotczynnika n praktycznie

nie zalezy od stezenia p-krezolu w fazie wodnej 1 wynosi w przyblizeniu 1,5 dla Csr =

4*102 mol/dm’ oraz 2,7 dla Cgr = 8* 107 mol/dm’.

micelarnej dla dodecylosiarczanu sodu

Tab.6.18. Wskaznik zwigkszenia stgzenia p-krezolu 1 po stronie fazy wodnej w obecnosci fazy

Crw, Csr, Wartos¢ ol:ﬁ?ztgs; z Odchylenie Btad wzgledny,
[mol/dm®] | [mol/dm?] [cksperymentaln) —  rosci | Standardowe, [%]
a1 6.40., [-] ]
4,320E-03 1,46 1,56 0,07 6,8
9,248E-03 1,43 1,34 0,07 6,5
1,127E-02 1,59 1,58 0,00 0,3
1,494E-02 4.0E-02 1,59 1,64 0,03 3,0
1,722E-02 1,80 1,77 0,02 1,5
2,233E-02 1,55 1,53 0,01 1,0
2,806E-02 1,43 1,47 0,03 32
p-krezol | 3,044E-02 1,47 1,44 0,02 1,9
4,456E-03 3,37 2,81 0,39 16,4
8,486E-03 3,02 2,78 0,17 8,1
LBE2 | o 2,46 2,75 0,20 11,6
1,368E-02 2,66 2,74 0,05 2,9
1,928E-02 2,79 2,69 0,07 3,6
2,387E-02 2,65 2,66 0,01 0,4
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W obecnosci najbardziej hydrofobowego 2,4-ksylenolu dla niskiego st¢zenia SDS-
u warto$¢ wspotczynnika n (rys. 6.15., tab. 6.19.), nieznacznie rosnie i srednio wynosi 2,9.
Dla wysokiego stezenia surfaktantu wartos¢ n szybko rosnie do wartosci 10,7 ze wzrostem

stezenia 2,4-ksylenolu w fazie wodne;.

Tab.6.19. Wskaznik zwigkszenia stgzenia 2,4-ksylenolu 1M po stronie fazy wodnej w obecnosci
fazy micelarnej dla dodecylosiarczanu sodu
o co. Wartosé OS’E 0% | Odehylenie | Blad
3 3, |eksperymental ... |standardowe, wzgledny,
[mol/dm’] | [mol/dm"] na, [-] zaleznosci [] [%]
’ 6.39., [-]
8,768E-04 1,99 2,43 0,31 22,1
1,497E-03 1,80 2,52 0,51 40,1
2,651E-03 2,54 2,70 0,11 6,3
3,698E-03 4,0E-02 3,01 2,86 0,11 5,1
4,368E-03 3,10 2,97 0,09 43
5,759E-03 3,32 3,27 0,03 1,3
6,626E-03 3,40 3,49 0,07 2,9
24 7,770E-03 3,84 3,81 0,01 0,5
ksyienol
9,518E-04 3,39 4,94 1,10 45,9
1,776E-03 4,03 5,24 0,86 30,0
2,497E-03 5,99 5,80 0,13 3.2
3,658E-03 8.0E -02 5,16 5,36 0,14 3,8
4,161E-03 7,29 7,15 0,09 1,8
5,328E-03 8,45 7,48 0,68 11,4
6,335E-03 9,86 9,09 0,55 7,8
7,447E-03 10,73 10,29 0,32 42

Poniewaz  wspotczynnik  efektywnosci  ekstrakcji  micelarnej  decyduje
o przesunigciu linii réwnowagi sktadnika R, mozna stwierdzi¢, ze najwigksze przesunigcie

linii rownowagi powinno by¢ obserwowane w przypadku 2,4-ksylenolu.

W uktadach z CTAB zalezno$¢ wspolczynnika efektywnosci ekstrakcji micelarne;j
od stezenia fenoli w fazie wodnej jest wyrazna (rys. 6.16., 6.17., 6.18.). W kazdym
z przebadanych uktadéw ekstrakcyjnych zaobserwowano najwigksza wartos¢
wspotczynnika m dla najwigkszego stezenia bromku heksadecylotrimetyloamonowego.
Najwigksze warto$ci zaobserwowano dla najbardziej hydrofobowego 2,4-ksylenolu.
Wynika stad, Ze przesunigcie linii réwnowagi ekstrakcyjnej bgdzie mie¢ miejsce

w przypadku uktadu toluen — 2,4-ksylenol — woda/CTAB.
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W tab. 6.20., 6.21., oraz 6.22. zestawiono warto$ci wspotczynnika efektywnosci
ekstrakcji micelarnej (zwigkszenie st¢zenia zwiazku ekstrahowanego R po stronie fazy

wodnej w obecnosci fazy micelarnej) dla uktadow z CTAB.

Tab. 6.20. Wskaznik zwigkszenia st¢Zenia fenolu 1 po stronie fazy wodnej w obecnosci fazy
micelarnej dla bromku heksadecylotrimetyloamonowego
o Cor Wartos¢ ngi anose | Odehylenie | Blad
3 3, leksperymental ., . |standardowe,| wzgledny,
[mol/dm’]| [mol/dm’] na, [-] zaleznosci -] [%]
’ 6.40., [-]

0,1323 1,09 1,08 0,01 1,0
0,1046 1,05 1,10 0,03 4,3
0,0747 1,24 1,13 0,07 8,5
00505 | JOE03 1,26 1,19 0,05 5,1
0,0244 1,50 1,38 0,08 8,0
0,0142 1,49 1,62 0,09 8,5
0,1285 1,13 1,12 0,01 1,5
0,1005 1,12 1,15 0,02 2,9
0,0743 1,22 1,20 0,02 1,8
fenol | 00524 | “OF 0 1,21 1,27 0,04 4,7
0,0234 1,74 1,53 0,15 12,2
0,0132 1,60 1,80 0,14 12,8
0,1540 1,26 1,28 0,01 1,2
0,1233 1,34 1,30 0,03 2,9
0,0975 1,32 1,33 0,01 1,1
0,0725 1,0E -02 1,35 1,36 0,01 0,8
0,0492 1,41 1,44 0,02 1,9
0,0238 1,75 1,67 0,06 4,6
0,0124 1,64 1,7 0,1 4,9
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Tab. 6.21. Wskaznik zwigkszenia st¢zenia p-krezolu M| po stronie fazy wodnej w obecnos$ci
fazy micelarnej dla bromku heksadecylotrimetyloamonowego
. Wartos¢ .
Crw, Csr, Wartosc obliczona z Odchylenie Btad
[mol/dm?®! | [mol/dm’] cksperymental zaleznosci standardowe, wzgledny, [%]
na, [-] 6.39., [-] [-]
1,106E-03 1,70 1,40 0,21 17,6
2,166E-03 1,44 1,38 0,04 4,2
4,212E-03 1,34 1,36 0,01 1,4
5,312E-03 1,33 1,34 0,01 1,0
9,652E-03 | 3,0E-03 1,30 1,30 0,00 0,4
1,635E-02 1,20 1,25 0,04 4.4
2,232E-02 1,22 1,22 0,00 0,4
2,711E-02 1,22 1,20 0,02 2,1
3,220E-02 1,18 1,18 0,00 0,3
1,040E-03 1,78 1,52 0,18 14,4
2,055E-03 1,80 1,51 0,20 16,0
4,166E-03 1,49 1,48 0,00 0,4
5,150E-03 1,51 1,47 0,03 2,5
p-krezol | 9,451E-03 | 5,0E-03 1,44 1,43 0,01 0,8
1,591E-02 1,32 1,38 0,04 4,3
2,193E-02 1,35 1,34 0,01 0,9
2,696E-02 1,32 1,32 0,00 0,2
3,202E-02 1,30 1,29 0,00 0,3
1,050E-03 1,95 1,99 0,03 2,4
2,509E-03 1,96 1,97 0,00 0,3
4,126E-03 1,98 1,94 0,03 1,9
5,019E-03 2,09 1,92 0,11 7,7
9,332E-03 | 1,0E-02 1,81 1,86 0,04 3,1
1,558E-02 1,75 1,78 0,02 1,8
2,176E-02 1,73 1,72 0,01 0,8
2,694E-02 1,68 1,67 0,01 0,4
3,197E-02 1,63 1,63 0,00 0,3
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Tab. 6.22. Wskaznik zwigkszenia st¢zenia 2,4-ksylenolu 1 po stronie fazy wodnej w
obecnos$ci fazy micelarnej dla bromku heksadecylotrimetyloamonowego
Wartosé | VerOSC | o hvienic | Blad
Crw, Csr, obliczona z
3 3, |eksperymenta ., . |standardowe,| wzgledny,
[mol/dm’] | [mol/dm™] Ina, [-] zaleznosci -] [%]
’ 6.40., [-]

7,558E-03 1,24 1,24 0,00 0,5
6,312E-03 1,23 1,28 0,04 4,1
5,077E-03 1,30 1,33 0,02 2,6
4,235E-03 1,43 1,39 0,03 2,7
3,260E-03 3,08-03 1,51 1,49 0,01 1,2
2,276E-03 1,83 1,66 0,12 9,0
1,326E-03 1,77 1,74 0,02 1,7
7,964E-04 1,98 2,26 0,20 14,1
7,700E-03 1,38 1,38 0,00 0,2
6,298E-03 1,35 1,42 0,05 4,8
5,042E-03 1,49 1,50 0,01 0,6
2,4- | 4,197E-03 5.06-03 1,63 1,57 0,04 3,5
ksylenol | 3420E-03 | 1,75 1,67 0,06 4,6
2,276E-03 1,94 1,88 0,04 2,9
1,305E-03 2,08 2,16 0,05 3,7
8,103E-04 2,35 2,56 0,15 8,7
7,648E-03 1,85 1,85 0,00 0,0
6,331E-03 2,00 1,95 0,04 2,9
4,922E-03 2,03 2,08 0,03 2,3
4,100E-03 2,08 2,17 0,06 4,2
3,146E-03 LOE-02 2,29 2,32 0,03 1,7
2,136E-03 2,61 2,50 0,08 4,5
1,227E-03 2,87 2,70 0,12 5,7
8,324E-04 2,81 2,83 0,02 0,8

10. Na podstawie obliczen modelowych sporzadzono wykresy linii réwnowagach
ekstrakcyjnych dla przyktadowych uktadow. Obliczono warto$ci stgzenia sktadnika
ekstrahowanego w fazie organicznej z zalezno$ci 6.42.. Ponadto naniesiono na

wykres punkty eksperymentalne.

Na rys. 6.19., 6.20. zamieszczono wartosci eksperymentalnych oraz obliczeniowych
stezen rownowagowych dla uktadow: toluen — 2,4-ksylenol — woda/SDS oraz toluen — 2,4-
ksylenol — woda/CTAB. Ponadto w tab. 6.23., 6.24., zamieszczono warto$ci odchylenia
standardowego oraz blgdéw wzglednych dla w/w uktadow ekstrakcyjnych.
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W tab.6.23. przedstawiono wartosci liczbowe Cro oraz dane statystyczne dla
uktadu toluen — 2,4-ksylenol — woda/SDS. Zaobserwowano duza zgodno$¢ obliczen z
warto$ciami eksperymentalnymi dla Csr = 4,0¥10% mol/dm’. Dla Csr = 8,0%¥10” mol/dm’
sredni blad wzgledny jest wigkszy.

Sposrod trzech réwnowag ekstrakcyjnych z dodecylosiarczanem sodu, obliczenia

teoretyczne dla uktadu z 2,4-ksylenolem sa obarczone najmniejszym biedem.

Tab.6.23. Wartosci st¢zenia 2,4-ksylenolu w fazie organicznej Cro W obecnosci fazy
micelarnej dla dodecylosiarczanu sodu
. Wartos¢
Wartosc obliczona z | Odchylenie Btad
Crw, Csr, eksperymental L
[mol/ dmg] [mol/ dm3] na. zaleznoSci standardogve, wzg‘l)qdny,
[mol/dm’] 6.42., \ [mol/dm”] [%]
[mol/dm’]

8,768E-04 0,0139 0,0143 0,000 2,5
1,497E-03 0,0280 0,0228 0,004 18,4
2,651E-03 0,0621 0,0651 0,002 4,8
3,698E-03 4,0B-02 0,1017 0,1183 0,012 16,3
4,368E-03 0,1311 0,1489 0,013 13,5
5,759E-03 0,2026 0,2173 0,010 7.3
6,626E-03 0,2541 0,2581 0,003 1,6

4 7,770E-03 0,3301 0,3447 0,010 4.4

ksyienol

9,518E-04 0,0154 0,0129 0,002 16,6
1,776E-03 0,0353 0,0306 0,003 13,4
2,497E-03 0,0570 0,0672 0,007 18,0
3,658E-03 8.0F 02 0,1000 0,1045 0,003 4,5
4,161E-03 | 0,1217 0,1347 0,009 10,7
5,328E-03 0,1790 0,2199 0,029 22,9
6,335E-03 0,2362 0,2728 0,026 15,5
7,447E-03 0,3077 0,3360 0,020 9,2
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Tab. 6.24. Wartosci stezenia 2,4-ksylenolu w fazie organicznej Cro W obecnosci fazy
micelarnej dla bromku heksadecylotrimetyloamonowego
Warto$é Wartoéc’ .
obliczona z | Odchylenie Btad
Crw, Csr, eksperymenta .
[mol/dm?] | [mol/dm’] Ina, zaleznosSci standardox;ve, wzg(l)qdny,
[mol/dm’] 6.42., \ [mol/dm™] [%]
[mol/dm™]
7,558E-03 0,3153 0,3315 0,011 5,1
6,312E-03 0,2349 0,2282 0,005 2,8
5,077E-03 0,1659 0,1682 0,002 1,4
4,235E-03 3 0E-03 0,1250 0,1426 0,012 14,0
3,260E-03 ’ 0,0841 0,0952 0,008 13,1
2,276E-03 0,0499 0,0690 0,013 38,2
1,326E-03 0,0238 0,0299 0,004 25,6
7,964E-04 0,0123 0,0126 0,000 2,2
7,700E-03 0,3252 0,3397 0,010 4,5
6,298E-03 0,2340 0,2233 0,008 4,6
5,042E-03 0,1641 0,1728 0,006 5,3
2,4- | 4,197E-03 5.0E-03 0,1233 0,1434 0,014 16,3
ksylenol | 3,420E-03 ’ 0,0904 0,1093 0,013 20,9
2,276E-03 0,0499 0,0604 0,007 21,1
1,305E-03 0,0233 0,0267 0,002 14,9
8,103E-04 0,0126 0,0143 0,001 13,9
7,648E-03 0,3216 0,3346 0,009 4,1
6,331E-03 0,2360 0,2642 0,020 11,9
4,922E-03 0,1580 0,1611 0,002 2,0
4,100E-03 1OE-02 0,1190 0,1193 0,000 0,2
3,146E-03 ’ 0,0798 0,0860 0,004 7,7
2,136E-03 0,0456 0,0566 0,008 24,1
1,227E-03 0,0215 0,0286 0,005 33,2
8,324E-04 0,0130 0,0166 0,003 27,4

W przypadku stezen rownowagowych w fazie organicznej dla uktadu toluen — 2,4-ksylenol
— woda/CTAB zaobserwowano najmniejsze bledy wzgledne obliczen modelowych.
Wartosci stgzenia 2,4-ksylenolu w fazie organicznej, obliczone z modelu rownowagowego

sa wigksze niz wyznaczone w eksperymentach.
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7.  WNIOSKI KONCOWE

Istota przedtozonej pracy bylo okreslenie wplywu surfaktantéw na réwnowagi
ekstrakcyjne fenolu 1 jego pochodnych oraz opracowanie modelu réwnowagi
migdzyfazowej w wybranych uktadach ekstrakcyjnych.

Do zrealizowania celu wytypowano powszechnie stosowane surfaktanty: anionowy
dodecylosiarczan sodu (SDS), kationowy bromek heksadecylotrimatyloamonowy (CTAB),
kationowe bromki dialkilodimetyloamonowe oraz dwa surfaktanty niejonowe — Tween 20
1 Tween 40. Doswiadczalnie okre§lono krytyczne stgzenie micelarne dodecylosiarczanu
sodu oraz bromku heksadecylotrimetyloamonowego oraz zbadano wpltyw fenolu,
p-krezolu oraz 2,4-ksylenolu na jego wartos¢ liczbowa.

Eksperymentalnie wyznaczono krzywe réwnowag ekstrakcyjnych w nastepujacych
uktadach:

e toluen — fenol — woda/surfaktant,
e toluen — p-krezol — woda/surfaktant,
e toluen — 2,4-ksylenol — woda/surfaktant,

e toluen — 1-naftol — woda/surfaktant.

Nastepnie opracowano model matematyczny rownowagi migdzyfazowej w uktadach
ekstrakcyjnych zawierajacych wodny roztwor micelarny 1 rozpuszczalnik organiczny
bazujac na réwnaniach termodynamicznych uktadéw micelarnych i klasycznej ekstrakcji
typu ciecz — ciecz. Wyznaczono parametry wystepujace w modelu matematycznym oraz
poréwnano wartosci fizykochemiczne otrzymane doswiadczalnie oraz z obliczen

modelowych.

1. Krytyczne stezenie micelarne wszystkich surfaktantéw wyznaczono metoda
tensjometryczna.

W przypadku SDS-u oraz CTAB zaobserwowano, ze fenol i jego pochodne obnizaja

warto$¢ napigcia powierzchniowego wodnych roztworéw tych surfaktantow. Ponadto

eksperymentalnie dowiedziono, ze fenole obnizaja warto$¢ ich krytycznego st¢zenia

micelarnego. Najwigkszy spadek wartosci CMC zanotowano w przypadku najbardziej

hydrofobowego 2,4-ksylenolu.
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Jest to spowodowane gromadzeniem si¢ na powierzchni migdzyfazowej roztwor
wodny — powietrze oprocz czasteczek surfaktantu molekut zwiazku organicznego
istniejacego w ukladzie. Czasteczka 2,4-ksylenolu jest najwigksza sposrdéd badanych
fenoli, zatem sumaryczna ilo§¢ molekul surfaktantu potrzebnego do utworzenia
monomolekularnej warstwy bgdzie najmniejsza.

W kolejnej fazie badan wyznaczono CMC wodnych roztworéw trzech bromkow
dialkilodimetyloamonowych ro6zniacych si¢ dtugoscia tancucha alkilowego. Stwierdzono,
ze ze wzrostem dlugosci lancucha alkilowego nieznacznie ros$nie ich napigcie
powierzchniowe

w punkcie CMC. Ponadto zauwazono, ze przyrost lancucha alkilowego powoduje
obnizenie warto§ci CMC. Jest to zgodne z przyjeta zasada, ze CMC surfaktantow
jonowych spada ze wzrostem dlugosci tancucha alkilowego w obrebie tego samego
szeregu homologicznego. Wartosci liczbowe CMC niejonowych Tweenow zaczerpnigto

z literatury.

2. Wplyw surfaktantow na réwnowagi ekstrakcyjne okreslono badajac wartosci stgzen
rownowagowych w fazie organicznej Crpo 1 W fazie wodnej zlozonej z roztworu
surfaktantu w postaci monomerycznej i micelarnej Crr. Wyliczono wartosci
wspotczynnika podzialu substancji ekstrahowanej pomigdzy fazg Cro oraz Crr.

Obecnos¢ micel w uktadzie ekstrakcyjnym w kazdym z przebadanych przypadkow
powoduje wzrost stezenia rownowagowego substancji ekstrahowanej w fazie wodnej Cgr.
Skutkiem tego jest spadek wspolczynnika podziatu mr zdefiniowanego jako iloraz stgzen
substancji
w fazie organicznej i wodnej. Spadek wspotczynnika podziatu w przypadku surfaktantow
jonowych jest najwigkszy dla uktadu toluen — 2,4-ksylenol — woda/SDS lub CTAB. Zatem
zdolno$¢ do solubilizacji przez micele jonowe ro$nie ze wzrostem hydrofobowosci
zwiazku ekstrahowanego. Czynnikiem decydujacym o zdolno$ci do solubilizacji sa
oddziatywania hydrofobowe pomigdzy pierScieniem aromatycznym fenolu i jego
pochodnych a tancuchami alifatycznymi w molekutach jonowego SDS lub CTAB. Ponadto
zauwazono, ze wzrost st¢zenia SDS lub CTAB w ukladzie ekstrakcyjnym powoduje
zawsze spadek wspolczynnika podziatu.

Odmienny efekt zaobserwowano w przypadku bromkow dialkilodimetyloamonowych.

Jedynie w przypadku najwigkszego zastosowywanego stezenia surfaktantow spadek
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wartosci wspotczynnika podziatu jest znaczny. Tylko w przypadku uktadow: toluen — p-
krezol — woda/C;0HesBrN oraz toluen — 2,4-ksylenol — woda/Cs;oHesBrN zauwazono
charakterystyczne rozsuniecie linii rownowagi. Swiadczy to o tym, ze zdolno$é¢ do
solubilizacji fenoli przez micele zbudowane z bromkéw dialkilodimetyloamonowych jest
niewielka.

W kolejnej fazie badan skoncentrowano si¢ na wplywie niejonowych Tweendow na
roéwnowagi ekstrakcyjne wybranych ukladéw. Zaobserwowano, ze surfaktanty niejonowe
podobnie jak jonowe przesuwaja linie rownowagi ekstrakcyjnej na korzy$¢ fazy wodnej
oraz ze przesunigcie linii rownowagi ekstrakcyjnej zalezy od stezenia surfaktantu
w ukladzie. Agregaty zbudowane z Tween-u 40 maja nieznacznie wigksza zdolnos$¢ do
solubilizacji badanych fenoli. Ponadto surfaktanty niejonowe maja mniejsza zdolno$¢ do

solubilizacji fenoli niz surfaktanty jonowe (SDS oraz CTAB).

3. Model matematyczny stanow réwnowagi ekstrakcji micelarnej okreslono na
podstawie termodynamiki ukladow micelarnych oraz klasycznej ekstrakcji.
Wyznaczono wspoétczynniki podziatu ,,m” w uktadzie rozpuszczalnikowym toluen —
substancja ekstrahowana — woda. Dla uchwycenia proporcji pomigdzy iloscia
surfaktantu oraz sktadnika ekstrahowanego w micelach wprowadzono wspotczynnik
Y . Ponadto obliczono warto§¢ wspdiczynnika podziatu ,P” skladnika
ekstrahowanego pomigdzy faze micelarna i wodna oraz wprowadzono wskaznik
skuteczno$ci ekstrakcji micelarnej ,,n”.

Zauwazono, ze wspotczynnik podzialu ,,m” (réw. 6.24) w uktadzie z fenolem nie zalezy od

stezenia fenolu w fazie wodnej Crw. Natomiast uktadzie z p-krezolem oraz 2,4-ksylenolem

warto$¢ wspotczynnika ,,m” zalezy od stezenia sktadnika w fazie wodne;j.

Wspotczynnik ,,y” jest rowny ilosci czasteczek sktadnika ekstrahowanego przypadajacego

w miceli na jedng czasteczke surfaktantu. W tab. 7.1. zestawiono $rednie eksperymentalne

jego wartos$ci liczbowe.

Tab. 7.1. Srednie wartosci eksperymentalne udzialu molowego fenolu, p-krezolu,
2,4-ksylenolu w micelach

Y fenol p-krezol 2,4-ksylenol
SDS 0,44 0,27 0,31
CTAB 1,35 0,99 0,46
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Wynika stad, ze wszystkie fenole tatwiej wbudowuja si¢ do micel zbudowanych
z  bromku  heksadecylotrimetyloamonowego niz do  micel zbudowanych
z dodecylosiarczanu sodu. Ponadto zauwazono, ze w kazdym przypadku ilo$¢ czasteczek

fenolu przypadajacych na jedna czasteczke surfaktantu jest najwigksza.

W tab. 7.2. przedstawiono S$rednie wartosci eksperymentalne wspotczynnika
podziatu P. W kazdym z omawianych przypadkéw wartos¢ wspotczynnika podziatu jest
najwigksza w przypadku 2,4-ksylenolu. Oznacza to, ze wspotczynnik podziatu ros$nie ze
wzrostem hydrofobowosci zwiazku ekstrahowanego. Ponadto zauwazano, ze zdolnos¢ do
solubilizacji

czasteczek  fenoli  jest  wigksza w  przypadku  bromku

heksadecylotrimetyloamonowego.

Tab. 7.2. Srednie wartoéci eksperymentalne wspétczynnika podziahu P fenolu, p-
krezolu, 2,4-ksylenolu w micelach

P fenol p-krezol 2,4-ksylenol
SDS 357 805 2552
CTAB 1018 3446 6171

W tab. 7.3. zestawiono S$rednie wartosci wspotczynnika efektywnosci ekstrakcji
micelarnej. Wynika stad, ze po wprowadzeniu do uktadu ekstrakcyjnego molekut
dodecylosiarczanu sodu spadek wspolczynnika podziatu ,,m” substancji ekstrahowane;j

pomigdzy faz¢ organiczna a wodna jest najwigkszy.

Tab. 7.3. Srednie wartosci wspotczynnika efektywnosci ekstrakcji micelarnej 1
fenolu, p-krezolu, 2,4-ksylenolu w micelach

n fenol p-krezol 2,4-ksylenol
SDS 1,62 2,09 4,87
CTAB 1,35 1,55 1,87

Ponadto potwierdza si¢ wniosek, ze spadek wspotczynnika podzialu bedzie obserwowany
w przypadku najbardziej hydrofobowych fenoli. Na efektywno$¢ ekstrakcji wplywa liczba
micel w uktadzie, ktora jest zalezna od catkowitego stezenia surfaktantu. W przypadku

dodecylosiarczanu sodu sumaryczna ilo§¢ surfaktantu w uktadzie ekstrakcyjnym byla
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okoto dziesigciokrotnie wigksza niz w przypadku uktadow z CTAB. Dlatego tez, wartosci

wspotczynnika ekstrakcji micelarnej sa wigksze.

Podsumowujac mozna uznaé, ze po wprowadzeniu surfaktantéw do uktadéw
ekstrakcyjnych fenoli z toluenem jako rozpuszczalnikiem organicznym obserwuje si¢
zwigkszenie rownowagowego stgzenia w fazie wodnej. To zjawisko moze byc¢
wykorzystywane w procesach reekstrakcji fenoli z zanieczyszczen poOtproduktow,
produktow oraz surowcoéw organicznych. Moze to by¢ szczegdlnie pomocne w
oczyszczaniu $ciekoOw organicznych, w ktorych st¢zenie fenoli przekracza dopuszczalne

normy.
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&. SPIS OZNACZEN DO ROZDZIALU 6

a;, ay, a3 — state rownania aproksymacyjnego (6.38),
Cy, Co, €3 — state rbwnania aproksymacyjnego (6.28),

Cro — stezenie sktadnika R w fazie organiczne;, mol/dm? ,

Crr — sumaryczne stezenie sktadnika R w fazie T, mol/dm’,

Crw — stezenie sktadnika R w fazie wodne;, mol/dm3,

Csm — iloraz ilosci surfaktantu S, zawartego w fazie micelarnej, do objgtosci fazy
wodnej (koncentracja micel), mol/dm’,

Csr — iloraz ilosci surfaktantu S, zawartego w fazie T, do objetosci fazy wodnej,
mol/dm3,

Cswm — maksymalne st¢zenie monomeru surfaktantu S w fazie wodnej (krytyczne
stezenie micelarne), mol/dm’,

Clswm  — warto$¢ Csw.m dla Crw = 0, mol/dm’,

Cww — stezenie wody w fazie wodnej, mol/ dm® ,

Kg — stala Setchenova, dm>/mol,

m — wspotczynnik podziatu sktadnika R pomiedzy faz¢ organiczna a wodna z
roOwnania (6.24),-,

my, m;  — stale rOwnania aproksymacyjnego (6.25),

mg — wspotczynnik podzialu skladnika R pomigdzy fazg organiczna a fazg T
(réwnanie (6.31)),-,

my — wspotczynnik podziatu sktadnika R pomigdzy fazg organiczna a wodna
z rébwnania (6.6),-,

P — wspotczynnik podziatu skladnika R pomigdzy fazg¢ micelarng a wodna (
rownanie (6.8) ),-,

R — stata gazowa, J/(mol K),

T — temperatura bezwzgledna, K,

XRM — ulamek molowy sktadnika R w fazie micelarne;j,-,

XRO — ulamek molowy sktadnika R w fazie organiczne;j,-,

XRwW — utamek molowy sktadnika R w fazie wodnej,-,

XsMm — utamek molowy surfaktantu S w fazie micelarnej,-,

XSW.m — utamek molowy surfaktantu w fazie wodnej, odpowiadajacy krytycznemu
stezeniu micelarnemu,-,

X'swm  — warto$¢ Xsw.m dla Xpy =0 .-,

B — stopien dysocjacji surfaktantu zawartego w micelach,-,

Y — stosunek molowy sktadnika R do surfaktantu S w fazie micelarnej,-,

n — wspotczynnik efektywnosci ekstrakcji micelarnej w porownaniu
z ekstrakcja bez surfaktantu, zdefiniowany rownoscia (6.30),-,

Wrm — potencjal chemiczny sktadnika R w fazie micelarnej, J/mol,

WrM — standardowy potencjat chemiczny sktadnika R w fazie micelarnej, J/mol,

Uro — potencjat chemiczny sktadnika R w fazie organicznej, J/mol,

Wro — standardowy potencjat chemiczny sktadnika R w fazie organicznej, J/mol
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Urw — potencjat chemiczny sktadnika R w fazie wodnej, J/mol,

WRw — standardowy potencjat chemiczny sktadnika R w fazie wodnej, J/mol,

Usm — potencjat chemiczny surfaktantu S w fazie micelarnej, J/mol,

Ksm — standardowy potencjat chemiczny surfaktantu S w fazie micelarnej, J/mol,

Usw — potencjat chemiczny surfaktantu S w fazie wodnej, J/mol,

Wsw — standardowy potencjat chemiczny surfaktantu S w fazie wodnej, nie
zawierajacej sktadnika R, J/mol,

MGSBW — standardowy potencjal chemiczny surfaktantu S w fazie wodnej, J/mol,

v — stopien dysocjacji surfaktantu rozpuszczonego w wodzie,-.
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0. STOSOWANE SKROTY W ROZDZIALE 6

CTAB — bromek heksadecylotrimetyloamonowy,

— dodecylosiarczan sodu,

— faza micelarna,

— faza wodna,

— sktadnik ekstrahowany,

— surfaktant,

— faza wodna zlozona z monomerow surfaktantu oraz micel,
— faza wodna.

zHem0ZY
w2
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10. ZALACZNIKI

Zalaczniki do pracy doktorskiej dostepne sa w
Czytelni Biblioteki Glownej Politechniki Wroclawskiej
ul. Wybrzeze Wyspianskiego 27
50-370 Wroclaw
(budynek A1, pokoj 307a)
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