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Faza izotropowa ,,S, ”

Jest to faza o stosunkowo niskiej zawartosci surfaktantu, znacznie nizszej niz w przy-
padku fazy H,. Brown [138] wyrdznit wiele klas ciektych krysztaléw oraz powigzania
miedzy nimi. Do liotropowych ciektych krysztalow tworzacych si¢ w uktadach: sur-
faktant- woda nalezg ponizej omdwione fazy. W wielu praktycznych zastosowaniach
jest to faza stanowigca roztwor monomerdw, micel kulistych, micel cylindrycznych
lub micel dyskowych, co przedstawiono schematycznie na rysunku 33.
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Rys. 33. Skladniki fazy izotropowej

Faza posrednia lub faza heksagonalna ,H ”

Jest to faza (oznaczana niekiedy w literaturze symbolem ,,M ), ktdra jest stabil-
na przy wyzszych zawartosciach surfaktantu niz faza S . [138].

Wyniki badan dyfrakeji promieniowania rentgenowskiego wskazuja, ze w fazie
tej czasteczki surfaktantow utozone sg w klastery zlozone z bardzo dlugich réwno-
legle ulozonych struktur o ksztalcie cylindrycznym. Te z kolei ulozone sg wzgle-
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Rys. 34. Schemat struktury fazy heksagonalnej -
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dem siebie réwnolegle, tworzac ukfad o upakowaniu heksagonalnym. W strukturze
fazy H, tancuchy reszt hydrofobowych czasteczek surfaktantéw sg skierowane do
wnetrza cylindréow, ktére tworza w ten sposdb rdzen hydrofobowy pojedynczego
cylindra. W strukturze tej przestrzen pomiedzy ulozonymi réwnolegle strukturami
cylindrycznymi wypetniajg hydratowane glowy polarne czasteczek surfaktantu, co
przedstawiono schematycznie na rysunku 34.

Izotropowa faza lepka lub faza kubiczna ,,I ”

Jest to faza o strukturze kubicznej (oznaczana niekiedy w literaturze symbolem
»V,”), ktéra wystepuje w niektdrych uktadach przy stezeniach surfaktantéw wyzszych
niz w przypadku wystepowania fazy H,, a $cislej pomiedzy stezaniami surfaktan-
tow, w ktérych fazy H i L sg stabilne [140]. Schemat budowy tej fazy przedstawio-
no na rysunku 35.

Rys. 35. Schemat struktury fazy kubicznej - I,

Wizualna ocena roztworu surfaktantu znajdujgcego sie w fazie I wskazuje, ze
jest to faza optycznie izotropowa. Z badan dyfrakcji promieniowania rentgenow-
skiego wynika, ze w fazie tej czasteczki surfaktantu utozone sa w klastery ztozone
z agregatow kulistych. Te za$ ulozone s3 w przestrzeni tworzac sze$cienng siatke
plaskocentrowang lub szescienng siatke przestrzennie centrowang.

Faza rdzenna lub faza lamelarna ,,I”

Panuje powszechna zgoda, ze jest to faza o strukturze smektycznej. W fazie L
(oznaczanej w literaturze niekiedy symbolem ,,G”) czasteczki surfaktantu tworza
z czasteczkami wody upakowanie o strukturze warstwowej zwanej struktura lame-
larng, ktoérej schemat przedstawiono na rysunku 36.
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Rys. 36. Struktura fazy lamelarnej - L

Odwrdécona faza lepka lub odwrdcona faza kubiczna ,,1,”

Jest to faza (rys. 37), oznaczana w literaturze niekiedy symbolem ,V,”), ktéra
wystepuje w niektérych ukladach dla stezen surfaktantu wyzszych od zakresu ste-
zen, w ktorych faza G jest stabilna. Jest to druga faza lepka.

Rys. 37. Odwrécona faza kubiczna - I,

Odwrdcona faza posrednia lub odwrocona faza heksagonalna ,,H,”

Jest to druga faza posrednia (rys. 38), oznaczana w literaturze niekiedy symbo-
lem ,,M,”), ktéra wystepuje w niektorych uktadach przy stezeniach surfaktantow
wyzszych od zakresu wystepowania fazy I, [140].

Wyniki badan przeprowadzonych metoda dyfrakcji promieniowania rentge-
nowskiego wskazuja, ze w fazie H, czasteczki surfaktantéw ulozone sg w klastery
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ztozone z nieskonczenie diugich cylindréw, a te utozone sa wzgledem siebie réw-
nolegle, tworzac uktad o upakowaniu heksagonalnym, co schematycznie przedsta-
wiono na rysunku 38.

Rys. 38. Odwro6cona faza heksagonalna - H,

Jednak w przeciwienstwie do fazy H , w fazie H, grupy polarne czasteczek surfak-
tantow sa skierowane do wnetrza cylindrow zawierajacych rdzen wodny. W struk-
turze tej przestrzen pomiedzy utozonymi réwnolegle strukturami cylindrycznymi
wypelniaja fancuchy weglowodorowe czasteczek surfaktantu.

Jedna z szybkich metod obserwacji struktur ciekokrystalicznych w roztworach
surfaktantow jest mikroskopia polaryzacyjna (rys. 39). Cieklokrystaliczne formy
tworzone przez surfaktanty wykazujg anizotropi¢. Umieszczenie substancji cieklo-
krystalicznej pod mikroskopem polaryzacyjnym pozwala na obserwacj¢ charakte-
rystycznego obrazu, przedstawiajacego teksture fazy cieklokrystalicznej. Sposrod
ukladow cieklokrystalicznych tworzonych przez surfaktanty jedynie uktady heksa-
gonalny i lamelarny wykazuja anizotropie. Stosujac mikroskop polaryzacyjny przy
skrzyzowanych polaryzatorach (P i A na rys. 39), probka surfaktantu (CK na rys. 39)
o ukfadzie heksagonalnym daje charakterystyczny obraz o wachlarzowatym ksztat-
cie, podczas gdy surfaktant tworzacy faze lamelarng daje obraz mozaikowy [141].
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Rys. 39. Zasada dzialania mikroskopu polaryzacyjnego
Symbole: P - polaryzator, A - analizator, CK - surfaktant w fazie cieklokrystalicznej
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Tworzenie sie struktur cieklokrystalicznych w wodnych roztworach oksyetyle-
nowanego alkoholu dodecylowego potwierdzaja obrazy mikroskopowe wykonane
w $wietle spolaryzowanym [142]. Wystepowanie na obrazach mikroskopowych
charakterystycznych ,krzyzy” wskazuje na obecno$¢ w tych ukladach lamelarnych
faz cieklokrystalicznych (rys. 40A i 40B). Obecnos¢ w obrazach mikroskopowych
jasnych lub jasno-ciemnych smug wskazuje na powstawanie heksagonalnych cie-
ktokrystalicznych faz (rys. 40C).

C
Rys. 40. Obrazy mikroskopowe liotropowych faz cieklokrystalicznych
powstajace w 70% wodnych roztworach oksyetylenowanego alkoholu

dodecylowego o réznym stopniu oksyetylenowania [142]
Symbole: A - Laureth-3, B - Laureth-7, C - Laureth-10

Wszystkie wymienione wyzej mezofazy wystepujace w uktadach dwuskladniko-
wych surfaktant-woda tworza w danej temperaturze szereg o nastepujacej kolejno-
$ci ich wystepowania wraz ze wzrostem stezenia surfaktantu w wodzie:

Sc—>H —>1 >L—> 1 —> H,

Dotychczas nie znaleziono ukladu, w przypadku ktérego stwierdzono istnienie
wszystkich wymienionych mezofaz. W ukladach dwusktadnikowych surfaktant-
woda wzrost stezenia surfaktantu w danej temperaturze najczesciej powoduje wy-
stepowanie nastepujacej sekwencji mezofaz:

S.—>H—>1—L

1C 1

Niekiedy spotykana jest inna sekwencja wystegpowania mezofaz:

SlC IZ H2
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powyzszego réwnania wielokrotnie sprawdzano, poréwnujac obliczone przy jego
uzyciu wartoéci C, z warto$ciami C, oznaczonymi do$wiadczalnie przy zastosowa-
niu odpowiednich elektrod selektywnych w stosunku do wybranych surfaktantow
jonowych. Rozne grupy badaczy wykazaly, ze réwnanie to w sposéb ilosciowy od-
twarza dane doswiadczalne dla réznych grup jonowych surfaktantéw w roztworach
wodnych [149, 202-206).

W niektorych pracach proponuje sie definicje stopnia dysocjacji micel, a, opar-
ta na zmianie dowolnej wlasciwosci fizycznych roztworu micelarnego jako funk-
cji stezenia przeciwjondw obecnych w roztworze [119, 206-209]. Poprawnos¢ tej
metodyki potwierdzono do$wiadczalnie, wykorzystujac do wyznaczenia wartosci
a takie dostepne dane pomiarowe, jak wielko$¢ hydratacji micel, wyniki pomiaréw
EPR [142, 143], liczbe agregacji micel [142] oraz temperature Kraffta [207, 208].

Zmienno$¢ temperatury Kraftta zwigzana jest ze sktadem roztworu jest przykta-
dem dowolnej wielkosci fizycznej wykorzystywanej do wyznaczania stopnia dy-
socjacji micel dla wodnych roztworéw jonowych surfaktantow, dla ktorych catkowite
stezenie przeciwjonéw obecnych w roztworze opisana jest przez zaleznos¢:

C,=F(O)-[a-C+(1-a)-C,+Cy,

gdzie:
C - catkowite stezenie molowe surfaktantu w roztworze,
C, - stezenie molowe surfaktantu obecnego w roztworze w formie monome-
rycznej,
C, - stezenie dodanej soli o jonie wspolnym z przeciwjonem surfaktantu,
a - stopien dysocjacji miceli.

Wystepujacy w tym réwnaniu wspoétczynnik poprawkowy F(C) jest funkcja cat-
kowitego stezenia surfaktantu obecnego w roztworze. Wartos¢ F(C) uwzglednia ste-
zenie przeciwjonow obecnych w przestrzeni miedzymicelarnej (fazie wodnej) i jest
ona szczeg6lnie wazna w zakresie wyzszych stezen surfaktantow. Wspoétczynnik
ten koryguje objetos¢ roztworu o tzw. objetos¢ wylaczong (np. zajeta przez obecne
w roztworze asocjaty micele). Wspdtczynnik F(C) okresla zaleznos¢:

1

FC: )
©=1v<

gdzie V jest objetoscia molowa surfaktantu. Jako pierwsze przyblizenie mozna przy-
jac, ze wielko$¢ ta odpowiada jego objetosci molowej surfaktantu w formie mice-
larnej (V =V ).

Zakladajac, ze stopien dysocjacji micel a jest staly dla danego stezenia przeciw-
jonéw C, obecnych w roztworze wykazali, Ze dowolna wielko$¢ fizyczna roztworu
micelarnego jonowych surfaktantéw zalezy tylko od stezenia przeciwjonow C, obec-
nych w roztworze, ktérego warto$¢ mozna obliczy¢ ze wzoru:
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C,=F(C)- (a-C+C).

W literaturze [203] sugeruje sie, ze wykres danych doswiadczalnych dla dane-
go ukladu jonowy surfaktant-dodana sol wzgledem wyrazenia {F(C)- (a - C + C,)}
powinien stanowi¢ wspdlna krzywa. Ilustracje zastosowania tego podejscia przed-
stawiono na rysunku 58 dla doswiadczalnych wartoéci temperatury Kraffta re-
jestrowanej w wodnych roztworach CTAB w obecnosci réznych stezen zaréwno
surfaktantu (C), jak i NaBr jako dodanej soli (C,) [207].
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Rys. 58. Temperatura Kraffta jako funkcja calkowitego stezenia przeciwjonow
obecnych w wodnych roztworach CTAB w obecnosci NaBr [207]

4.5. Wlasciwosci magnetyczne roztworow surfaktantow

Chociaz ciecze jonowe zawierajgce kompleksy metali przejsciowych znane s3 od
polowy lat osiemdziesigtych XX wieku [210, 211], to zazwyczaj zakladano, ze roz-
mieszczone w takich cieczach w duzych odleglosciach centra atoméw metali przej-
sciowych nie wykazuja silnych oddziatywan dalekiego zasiegu niezbednych do
uzyskania ich wrazliwosci na zewnetrzne pole magnetyczne [212].

Wodne roztwory kationowych surfaktantéw zawierajacych proste aniony (np.
Cl, Br, I') nie s3 wrazliwe na zmiany natezenia zewnetrznego pola magnetyczne-
go. W 2004 roku Hayashi i Hamaguchi [213] opisali pierwszg magnetycznie wrazli-
w3 ciecz jonowa zawierajaca kompleksowy paramagnetyczny anion oraz amfifilowy
kation w postaci tetrachlorozelazianu 1-metylo-3-butyloimidazoliowego (bmim)
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[FeCl,]). Wkrotce podobne magnetyczne ciecze jonowe opisaly takze inne grupy
badawcze [214, 215]. Jednak dopiero w 2012 roku Brown i wspotpracownicy [216]
wykazali, Ze proste zmieszanie wodnych roztworéw niektérych soli metali przej-
sciowych z wodnymi roztworami klasycznych kationowych surfaktantéw prowadzi
do wytworzenia surfaktantowych cieczy jonowych wykazujacych wrazliwos¢ na ze-
wnetrzne pole magnetyczne. Wytworzone w ten sposob pierwsze magnetyczne sur-
faktanty obejmuja:
- tetrachlorozelazian 1-metylo-3-decyloimidazoliowy:
[C, H mim'] [FeCl,].

107721

- bromotrichlorozelazian dodecylotrimetyloamoniowy:

[C,,H,.N"(CH,),] [FeBrCL].

127725

- bromotrichlorozelazian didodecylodimetyloamoniowy:

[(C,H,,),N'(CH,),] [FeBrCl,].

127725

Zaobserwowano, ze warto$ci CMC dla wodnych roztwordéw czasteczek powyz-
szych kationowych surfaktantéw zawierajacych kompleksowe przeciwjony nadaja-
ce tym roztworom wlasciwosci magnetyczne zasadniczo nie réznig si¢ od wartosci
CMC dla roztwordw tych surfaktantow, z ktorych otrzymano odpowiednie surfak-
tanty magnetyczne. Stwierdzono jednak, ze agregaty micelarne utworzone w wod-
nych roztworach przez surfaktanty magnetyczne wykazuja znacznie wyzszy stopien
dysocjacji o niz micele tworzone przez analogiczne surfaktanty z prostymi prze-
ciwjonami. Na przyklad, stopien dysocjacji a tych agregatéw wzrasta od wartosci
0,55 dla [C, H, mim"]CI [216] do 0,73 dla [C H, mim'][FeCl,] [215], od 0,25 dla

107 721

[C,H,.N'(CH,),] Br [217] do 0,81 dla [C ,H,N"(CH,),][FeBrCl, ] [215] oraz od

0,53 dla [(C_H, ) N"(CH,).] Br do 0,87 dla [(C_H,) N'(CH,),] [FeBrCl,] [216].
Wydaje sie, ze znaczny wzrost stopnia dysocjacji obserwowany dla agregatéw mi-
celarnych utworzonych przez powyzsza grupe magnetycznych surfaktantéw mozna
przypisa¢ wigkszemu przestrzennemu odpychaniu pomigdzy znacznie wigkszymi
objetosciowo przeciwjonami kompleksowymi na powierzchni agregatéw micelar-
nych tworzacych si¢ w wodnych roztworach magnetycznych surfaktantow.

W szeregu homologicznym tetrachlorozelazianéw 1-metylo-3-alkiloimidazo-
liowych warto$¢ efektywnego momentu magnetycznego u . nieznacznie maleje
ze wzrostem diugosci tancucha hydrofobowego i przyjmuje wartosci: 5,90 p, dla
pochodnej butylowej [213], 5,78 p, dla pochodnej oktylowej [218] oraz 5,66 i,
dla pochodnej decylowej [211]. Wartosci te sg zblizone do efektywnego momen-
tu magnetycznego p . = 5,92 u, dla jonéw Fe’* [219]. Stwierdzono, ze podatnos¢
magnetyczna y dla [C H, mim’][FeCl,] jest znacznie wyzsza od wartosci y, dla

[C,H,.N"(CH,),] [FeBrCl, ] oraz dla [(C ,H,,),N"(CH,),] [FeBrCl,] [216].

127725 127725
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Rys. 185. Wplyw liczby atomow wegla w lancuchu alkilowym na pole
powierzchni zajmowanej przez czasteczke na granicy faz: powietrze -
wodny roztwor dla oktaoksyetylenowanych alkoholi ttuszczowych [14]
Temperatura: A - 15°C, B - 20°C, C - 25°C, D - 30°C, E - 40°C

spadek wielkosci pola powierzchni ze wzrostem temperatury, o tyle dla dtuzszych
tancuchéw alkilowych pole powierzchni si¢ nie zmienia.

Jezeli jednak wykreslimy wielko$¢ pola powierzchni zajmowanej przez jedna
czasteczke surfaktantu na granicy faz powietrze — wodny roztwor jako funkcje diu-
gosci fancucha alkilowego czasteczki, to dane doswiadczalne tworza zazwyczaj lini¢
tamana, co przedstawiono na rysunku 185.

Tego rodzaju nieliniowg zmiane réznych wlasciwosci fizycznych przedstawio-
nych graficznie jako funkcja dlugosci fancucha alkilowego czasteczki przyjeto na-
zywaé umownie efektem ,,zygzaka”. Termin ten okresla rozne przebiegi zaleznosci
wybranych wielkosci fizycznych dla substancji nalezacych do tego samego szeregu
homologicznego o nieparzystej oraz parzystej liczbie atoméw wegla w fancuchu
alkilowym czasteczki. Na przyklad, wsrdd dostepnych danych doswiadczalnych
mozna zaobserwowac, ze nizsze n-alkany o nieparzystej liczbie atomow wegla
maja nizsze temperatury topnienia, niz nalezaloby si¢ tego spodziewa¢, bazujac
tylko na danych dla parzystoweglowych n-alkanéw. Z obserwacji tych wynika, ze
w przypadku nieparzystoweglowych n-alkanéw nieco nizsza energia jest potrzeb-
na do przezwycigzenia tych sit miedzyczastczkowych, ktore s3 odpowiedzialne za
tworzenie przez te zwigzki ciala stalego. Oznacza to, ze n-alkany o nieparzystej
liczbie atomdéw wegla wydaja si¢ nieco luzniej upakowane niz zwigzki o parzystej
liczbie atoméw wegla.
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W odniesieniu do surfaktantow efekt ,,zygzaka” obserwuje si¢ na wykresach ilu-
strujacych wplyw liczby atoméw wegla fanicucha hydrofobowego na wielkos¢ pola
powierzchni, jakie czasteczka surfaktantu zajmuje w warstwie adsorpcyjnej. W tym
wypadku zauwazono, ze czasteczki surfaktantu z parzystg liczbg atoméw wegla
zajmuja mniejsze pole, niz powinny zajmowac, gdyby wielko$¢ tego pola zostala
obliczona z krzywej wyznaczonej dla tego szeregu homologicznego zawierajace-
go nieparzysta liczbe atomdéw wegla (zobacz rys. 185). Taki wynik sugeruje wyste-
powanie innej konformacji czasteczek surfaktantéw w warstwie powierzchniowej
roztworéw w obu wypadkach.

Odmienny przebieg zaleznosci réznych wielkosci dla zwiazkdw o nieparzystej
i parzystej liczbie atoméw wegla w fancuchu alkilowym czasteczki zaobserwowano
takze dla innych wielkoéci fizycznych, na przyktad dla temperatur topnienia kwa-
soéw tluszczowych i ich soli (rys. 186). Pole powierzchni zajmowanej przez jedna
czasteczke surfaktantu na powierzchni migdzyfazowej maleje ze wzrostem tempe-
ratury. Wzrost temperatury przyczynia sie do wzrostu szybkosci ruchu termicznego
czasteczek, co prowadzi do mniejszej adsorpcji czasteczek wody hydratacyjnej wo-
kot grup polarnych. W konsekwencji wzrost temperatury prowadzi do czesciowej
dehydratacji fancucha oksyetylenowego, co sprzyja scislejszemu upakowaniu tych
grup na powierzchni miedzytazowej w wyzszych temperaturach. Pole powierzch-
ni zajmowanej przez czasteczke surfaktantu na granicy faz: powietrze — roztwor
maleje takze ze wzrostem liczby atomdéw wegla w tancuchu alkilowym czasteczki
surfaktantu (rys. 185). W tym wypadku spadek pola powierzchni mozna przypisa¢
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Rys. 186. Wplyw liczby atomow wegla w laficuchu alkilowym
czasteczki na warto$¢ temperatury topnienia soli sodowych
nasyconych kwasow tluszczowych
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A B

Rys. 187. Schemat rozmieszczenia czasteczek w warstwie adsorpcyjnej
dla oksyetylenowanych surfaktantéw o parzystej (rys. A) i nieparzystej
(rys. B) liczbie atomoéw wegla w fancuchu alkilowym czasteczki

wzrostowi sil przyciggania pomiedzy lancuchami alifatycznymi czasteczek surfak-
tantow wraz ze wzrostem diugosci tego tancucha.

Rysunek 187 przedstawia schematycznie dwa mozliwe rozmieszczenia czaste-
czek surfaktantow w warstwie adsorpcyjnej. Zgodnie z modelem ukazanym na tym
rysunku czgsteczki moga ukltadac si¢ w sposdb bardziej zwarty (rys. 187A) lub nie-
co bardziej luzny (rys. 187B). Wyniki pomiaréw wielkosci pola powierzchni zaj-
mowane;j przez czasteczki surfaktantéw na granicy faz: powierze — roztwor wskazuja,
ze czasteczki surfaktantow o parzystej liczbie atomdéw wegla sa bardziej upakowane
na powierzchni miedzyfazowej, podczas gdy czasteczki surfaktantéw o nieparzystej
liczbie atoméw wegla przynajmniej cze$ciowo przyjmujg mniej zwarte ulozenie na
granicy faz, co jest jako$ciowo zgodne z przedstawiong powyzej interpretacja efek-
tu ,zygzaka” dla temperatury topnienia n-alkanéw.

3. Wlasciwosci pianotwdrcze roztworow surfaktantow

3.1. Pojecie piany

Piang nazywa si¢ uklad dyspersyjny powietrza (lub innego gazu) w cieczy. Czyste
ciecze nie tworza pian, jednak gdy do cieczy zawierajacej odpowiedni surfaktant
wprowadzi si¢ powietrze (lub inny gaz), wowczas obserwuje si¢ powstawanie pia-
ny. W normalnych warunkach stosunkowo duza objetos¢ pecherzykéw gazu jest
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wylapywana przez wzglednie malg objetos¢ cieczy. Pecherzyk powietrza (gazu)
znajdujacy sie w cieczy lub roztworze (bez surfaktantu) nie jest w zaden sposéb
stabilizowany w tym ukladzie. Piang¢ mozna traktowac jako tréjskladnikowy uktad
wielosciennych komoérek wypeltnionych gazem i oddalonych od siebie warstwa cie-
czy zawierajacej surfaktant, ktérego czasteczki stabilizuja ten uktad.

Gestos¢ powietrza (lub innego gazu) jest mniejsza od gestosci cieczy, zatem zgod-
nie z prawem Archimedesa istniejaca w tych warunkach sita wyporu powoduje za-
chodzenie procesu ucieczki pecherzykéw tego gazu z cieczy, w procesie okreslanym
jako deaeracja lub odpowietrzanie (odgazowanie), co schematycznie przedstawiono
na rysunku 188A [19]. Dokladnie ta sama tendencja wystepuje wtedy, gdy dany roz-
twor zawiera surfaktant. Jednak w tym wypadku obecnos¢ surfaktantu przyczynia
sie do powstawania piany, co schematycznie przedstawiono na rysunku 188B [19].
Powstawaniu piany towarzyszy takze porzadkowanie czasteczek surfaktantu na po-
wierzchni roztworu, w wyniku czego w przypadku odpowiednio duzego stezenia
surfaktantu w roztworze jego czasteczki ustawiajg si¢ prostopadle do granicy faz:
powietrze — woda, skierowujac swoje glowy polarne w kierunku roztworu wodne-
go, a reszty hydrofobowe w kierunku fazy mniej polarnej (powietrza).

A B

Rys. 188. Uklad: wodny roztwor-powietrze: A — przy braku surfaktantu, B — w obecno-
$ci surfaktantu [19]

W praktyce piang zazwyczaj uzyskuje sie, stosujac roztwor ztozony z 90-99%
wody oraz z kilku procent surfaktantu, przez ktéry przepuszcza si¢ odpowiednio
duzg ilo$¢ powietrza. W zaleznosci od zawartosci fazy wodnej w pianie utworzo-
nej w uktadzie: wodny roztwér surfaktantu — gaz (np. powietrze) tworzace sie pia-
ny mozna podzieli¢ na dwa rodzaje: piany o duzej zawartosci wody w stosunku do
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Rys. 189. Schemat budowy piany. A - piana mokra, B — piana sucha

zawartego w nich powietrza — tzw. piany mokre (rys. A) oraz piany o niewielkiej
zawarto$ci wody - tzw. piany suche (rys. B).

Banka piany utworzonej w wyniku przepuszczenia gazu (np. powietrza) przez
wodny roztwor surfaktantéw sktada si¢ z dwdch monomolekularnych warstw czaste-
czek surfaktantow oddzielajacych wodny roztwor od banki gazu. Roztwor ten moze
zawiera¢ czgsteczki surfaktantow zaréwno w formie monomerycznej, jak i asocja-
tow micelarnych, co przedstawiono schematycznie na rysunku 190. Wielko$ciami
charakteryzujacymi budowe pecherzyka piany sa: grubo$¢ btonki h oraz odleglos¢
8 pomiedzy $rodkami sgsiadujacych ze soba agregatéw micelarnych.
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Rys. 190. Schemat budowy pecherzyka piany

3.2. Zdolnos¢ pianotworcza

Zdolno$¢ pianotworcza surfaktantow jest to wlasciwos¢ ich wodnych roztworow
do tworzenia piany w standardowych warunkach. Miarg zdolnosci pianotworczej
jest objetos¢ piany wytworzonej przy uzyciu danej objetosci roztworu zawierajacego



462 Wiasciwosci wodnych roztwordw surfaktantéw na granicach faz: roztwér - gaz

znang ilo$¢ surfaktantu. O zdolno$ci surfaktantéw do tworzenia pian w wodnych
roztworach decydujg gléwnie nastepujace czynniki:

- budowa chemiczna surfaktantu oraz jego stezenie,

- warto$¢ pH roztworu,

- twardo$¢ wody oraz obecno$¢ innych skladnikéw roztworu.

Surfaktanty zawierajace w tancuchu alifatycznym ponizej 10 oraz powyzej 16 ato-
moéw wegla nie wykazuja dobrych wlasciwosci pianotworczych. Najwieksza zdol-
no$¢ pianotworcza wykazujg zwiazki o dtugosci tancucha alkilowego mieszczacego
sie w zakresie 12-15 atoméw wegla. Podobne optimum zdolnosci pianotwérczych
dotyczy surfaktantow zawierajacych fancuchy polioksyetylenowe. W tym wypadku
najlepszymi wlasciwosciami pianotworczymi charakteryzuja si¢ pochodne zawie-
rajace 10-12 grup oksyetylenowych na czasteczke surfaktantu [19].

Stwierdzono, ze wplyw wartosci pH roztworéw surfaktantéw na ich zdolnos¢
pianotworczg zalezy od typu surfaktantu. W zakresie pH od 3 do 9 zdolnos¢
pianotworcza wodnych roztworéw niejonowych surfaktantéw nie zalezy od war-
tosci pH, podczas gdy dla surfaktantéw jonowych zdolno$¢ ta wykazuje maksi-
mum w rejonie wartoéci pH pomiedzy 7 i 10 w zaleznosci od wartosci HLB oraz
CMC surfaktantu. Stwierdzono, ze dla jonowych surfaktantéw wysoka twardo$¢
stosowanej wody obniza zdolnos$¢ pianotwoérczg tych zwigzkéw. Niekiedy obser-
wuje si¢ przejawy synergizmu wlasciwosci pianotwoérczych roztworéw surfak-
tantow przygotowanych z dodatkiem niektérych nierozpuszczalnych w wodzie
niepolarnych wspolrozpuszczalnikow (co-solvents) oraz wysokoczgsteczkowych
nieelektrolitéw [19].

Dostepne w literaturze nieliczne dane doswiadczalne dotyczace wlasciwosci pia-
notworczych wodnych roztworéw indywidualnych surfaktantow wskazuja, ze w za-
kresie stezen nizszych niz wartosci CMC objeto$¢ piany wytworzonej w warunkach
izotermicznych wzrasta w przyblizeniu liniowo ze wzrostem wartosci logarytmu
stezenia C surfaktantu zgodnie z empirycznym réwnaniem:

V=A+B-1InC,

gdzie A i B to stale empiryczne.

Przykladem tego typu zaleznosci s dane do$wiadczalne przedstawione na ry-
sunku 191, ilustrujace wplyw stezenia surfaktantéw na zdolno$¢ pianotwoércza wod-
nych roztworéw dla szeregu homologicznego alkilosiarczanéw sodu. Dla kazdego
z tych surfaktantow prezentowane dane doswiadczalne obejmuja zakres stezen niz-
szych niz wartosci CMC.

Dane te wskazuja, ze dla danego szeregu homologicznego nachylenie wykresu
tego réwnania (wspdtczynnik B) jest w danej temperaturze wielkoscia stalg i w za-
sadzie nie zalezy od dtugosci taricucha hydrofobowego czasteczki surfaktantu.

Ekstrapolacja obserwowanych zaleznosci doswiadczalnych do zerowej objeto-
$ci piany prowadzi do uzyskania warto$ci minimalnego stezenia surfaktantu, po-
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Rys. 296. Schemat aktywnosci przeciwkorozyjnej N-acylosarkozynianéw w stosunku do
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Doswiadczalnie stwierdzono, ze sole kwasu N-dodecylosarkozynowego sa naj-
bardziej efektywne jako inhibitory korozji dla zelaza w roztworach wodnych wte-
dy, gdy w preparatach antykorozyjnych wystepuje jednoczesnie wyzsze stezenie
substancji zwilzajacych lub innych surfaktantow (rys. 296A). Natomiast pochodne
kwasu N-oleilosarkozynianowego sg bardzo efektywnymi inhibitorami korozji dla
metali w roztworach niewodnych (rys. 296B). Ta wyzsza efektywnos¢ antykorozyjna
pochodnych N-oleilosarkozynianowych wynika by¢ moze z mozliwosci tworzenia
si¢ dodatkowych centréow oddzialywan pomiedzy podwéjnym wigzaniem resz-
ty oleinowej z powierzchnig metalu. Ten typ oddzialywan powigksza dodatkowo
chroniony obszar. Mechanizm tego dodatkowego efektu ochronnego wykazywany
przez pochodne N-oleilosarkozynianowe jest wielce prawdopodobny, gdyz w nie-
ktérych wypadkach znanych z zycia codziennego ochrona (czasowa) przed koro-
zjq wigze si¢ z pokrywaniem powierzchni metalu warstwa olejow lub poiptynnych
substancji thuszczowych.
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5. Wlasciwosci piorace

Srodki piorace sa najwazniejsza grupa wyrobow shuzacych do utrzymania czystosci
i higieny, wytwarzang przez przemyst chemiczny [57]. I chociaz ogolna wielko$¢ pro-
dukcji wytwarzanych w Polsce srodkéw pioracych, poczawszy od 1992 roku, wyka-
zuje tendencje wzrostows, to udzial proszkéw w tej grupie wyrobow utrzymuje si¢
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Rys. 297. Produkcja preparatéw do prania i czyszczenia wytworzonych
na bazie surfaktantow przeznaczonych do sprzedazy detalicznej w Polsce

w latach 2000-2020 [59-61]
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Rys. 298. Struktura zapotrzebowania na detergenty do prania i mycia
na $wiecie w 2010 roku
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ciggle na stalym poziomie okoto 80% [58]. Jak wynika z danych przedstawionych na
rysunku 297, produkcja preparatéw do prania i czyszczenia wytworzonych na bazie
surfaktantéw i przeznaczonych do sprzedazy detalicznej w Polsce systematycznie wzra-
sta od kilkudziesieciu lat, a szczegdlnie znaczacy wzrost obserwuje si¢ po roku 2010.

Na rysunku 298 przedstawiono strukture zapotrzebowania w ujeciu procento-
wym na detergenty do prania w skali swiatowej. Jak wynika z tych danych chociaz
w tym ujeciu dominujgcym kierunkiem zbytu tych $rodkéw jest kontynent azjatycki
i rejon Pacyfiku, to w przeliczeniu na osobg¢ w dalszym ciagu najwigksze zapotrze-
bowane jest zglaszane przez kraje Europy Zachodnie;j.

5.1. Zdolnos¢ pioraca

Jako$¢ wyrobow, w tym réwniez $rodkéw pioracych, definiuje si¢ zazwyczaj jako
stopien zaspokojenia potrzeb nabywcow [62]. Chociaz jakos¢ $rodkow pioracych
zalezy gltéwnie od parametréow fizykochemicznych, to dla uzytkownika tych wy-
robdw cechy te s niezbyt istotne ze wzgledu na brak mozliwosci ich sprawdzenia
i dokonania wtasnej oceny. Oceniajgc jakos$¢ srodkéw piorgcych, ich uzytkownicy
zwracaja uwage przede wszystkim na cechy organoleptyczne i uzytkowe.

Podstawowym sktadnikiem czynnym wszystkich srodkéw pioracych sg surfaktan-
ty. Obiektywna ocena jakosci tych $rodkow jest jednak bardzo zlozona ze wzgledu
na réznorodnos¢ czynnikow okreslajacych zdolnos¢ pioraca preparatéw rynkowych.
Wryniki tej oceny zaleza gléwnie od chemicznego sktadu kompozycji piorgcej (w tym
budowy chemicznej i ilosci uzytych do ich produkcji surfaktantéw), rodzaju tkanin
poddawanych procesowi prania, rodzaju zabrudzen i warunkéw prania (np. twar-
dos¢ wody, stezenie i temperatura kapieli pioracej, czas trwania i sposob prania).

W celu uzyskania poréwnywalnych wynikéw oceny zdolnosci pioracej prepa-
ratéw piorgcych przeprowadza sie badanie zdolno$ci usuwania zabrudzen tlusz-
czowo-pigmentowych [63], biatkowych i weglowodanowych [64], badanie zmiany
stopnia bialosci tkanin po wielokrotnym praniu [65, 66], badanie skutecznosci
usuwania zaplamien [64] oraz badanie odpornosci wybarwien [65, 66]. Ponadto
oceniajgc zdolnos¢ pioraca poddaje sie badaniom réwniez wplyw preparatu piora-
cego na zmiany wytrzymalosci mechanicznej pranych tkanin. Wlasciwosci piorace
surfaktantéw okresla si¢ na drodze pomiaru stopnia bialosci tkaniny testowej czy-
stej i sztucznie zabrudzonej brudem standardowym bez i po poddaniu procesowi
prania przy uzyciu badanego surfaktantu w standardowych warunkach. Wynik po-
miaréw okreslany jako zdolnos¢ pioraca P kompozycji pioracej z udzialem badanej
kompozycji zawierajacej surfaktanty oblicza si¢ ze wzoru

P= W=s 100%,
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gdzie:
W - stopien bialosci tkaniny sztucznie zabrudzonej po wypraniu i wysuszeniu,
C - stopien bialosci tkaniny kontrolnej bez sztucznego zabrudzenia,
S - stopien bialo$ci tkaniny sztucznie zabrudzonej niepoddanej procesowi pra-
nia.

Zdolno$¢ piorgca roztwordw surfaktantow zalezy gltéwnie od ich budowy che-
micznej i stezenia, a takze od obecnosci innych sktadnikéw kompozycji pioracej
oraz warunkow prowadzenia pomiaréw.

Jednym z czynnikéw okreslajacych zdolno$¢ pioraca surfaktantow jest struktura
chemiczna substancji czynnej. Rysunek 299 ilustruje wptyw dlugosci fancucha alki-
lowego alkilobenzenosulfonianéw sodu na ich zdolnos¢ pioraca. Dane te wskazuja,
ze zdolno$¢ pioraca w tym szeregu homologicznym wykladniczo rosnie ze wzrostem
dlugosci fancucha alkilowego czasteczki. Jednak obserwowany wzrost zdolnosci
pioracej wywotany wzrostem liczby atoméw wegla w fancuchu alkilowym o kolejna
grupe CH, systematycznie maleje ze wzrostem jego dtugosci, co mozna przypisac
spadkowi rozpuszczalno$ci surfaktantéw ze wzrostem dtugosci fancucha alkilowego.
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Rys. 299. Zdolnos¢ pioraca alkilobenzenosulfonianow sodu jako
funkcja dlugosci laficucha alkilowego [67]

Na rysunku 300 przedstawiono wplyw polozenia grupy funkcyjnej w fancuchu
alkilowym czgsteczek izomerycznych dodecylobenzenosulfonianéw sodu na war-
to$¢ minimalnego stezenia surfaktantu, przy ktérym wykazuje on zdolno$¢ pioraca.
Z danych tych wynika, ze izomer z terminalnie polozong grupa benzenosulfono-
w3 jest najbardziej efektywny w tym wzgledzie. Wzrost stopnia symetrii czasteczek



648  Wilasciwosci wodnych roztwordw surfaktantéw na granicy faz: roztwér - cialo state

0,25 T T T T T T T T T T T T
£ 0201 . i
8
&
R
2 0,15+ |
=
o
(5]
=
2 0,10F o _
[ >
'% o/
£
£ 0051 -

o/.
o/
0,00 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n
0 1 2 3 4 5 6 7

Numer atomu wegla w taricuchu rodnika dodecylowego

Rys. 300. Warto$¢ minimalnego stezenia pioracego jako funkcja
polozenia pierscienia benzenowego w lancuchu alkilowym
izomerycznych dodecylobenzenosulfonianéw sodu [68]

SO,Na

SO,Na
A B

Rys. 301. Struktury izomerycznych dodecylobenzenosulfonianow sodu [68]

wymaga uzycia znacznie wiekszego stezenia surfaktantéw dla osiggniecia zalozo-
nego efektu pioracego.

Na rysunku 301 przedstawiono przykladowe struktury dwdch czasteczek izo-
merycznych dodecylobenzenosulfoniandéw sodu: o najlepszych (rys. 301A) i naj-
gorszych (rys. 301B) wlasciwosciach pioracych [68].

Rysunek 302 ilustruje wptyw struktury surfaktantu na zdolno$¢ pioracg wodnych
roztworow siarczanowanych alkoholi pierwszorzedowych, réznigcych si¢ miedzy
soba tylko dtugoscia tancucha alkilowego czasteczek [69].

Z danych zamieszczonych na rysunku 302 wynika, ze dla danego surfaktantu
zdolno$¢ piorgca wzrasta w przyblizeniu liniowo ze wzrostem jego stezenia, a po
osiggnieciu pewnej wartosci krytycznej dalszy wzrost stezenia surfaktantu praktycz-
nie nie wplywa na wzrost zdolnosci pioracej. Wartos$¢ krytycznego stezenia, przy
ktérym dla danym szeregu homologicznym surfaktantéw osiagga si¢ optimum zdol-
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Rys. 302. Wplyw stezenia na zdolno$¢ pioraca siarczanowanych
alkoholi pierwszorzedowych [69]
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nosci pioracej maleje ze wzrostem liczby atomoéw wegla w tancuchu hydrofobowym
czasteczki surfaktantu. Obserwowana tendencja jest odzwierciedleniem wplywu
dlugosci fancucha alkilowego czgsteczki surfaktantu na wartos¢ CMC, wskazujac,
ze za wlasciwosci piorace odpowiedzialna jest micelarna forma surfaktantéow. Jest
to informacja o istotnym znaczeniu dla uzytkownika. Oznacza ona bowiem, Ze sto-
sowanie w procesie prania wyzszych stezen srodkéw pioracych od zalecanych przez
producenta nie przyczynia si¢ do istotnego zwiekszenia zdolnosci pioracych kapieli
przygotowanych przy uzyciu danego handlowego preparatu. Z drugiej strony stoso-
wanie preparatow o stezeniach ponizej wartosci CMC uzytych w nich surfaktantow
moze okaza¢ si¢ niewystarczajace do uzyskania zadawalajacego efektu pioracego.

5.2. Mechanizm prania

W literaturze dotyczacej surfaktantéw podejmowano wiele prob wyjasnienia przy-
czyn wystepowania wlasciwosci piorgcych. Doswiadczalnie stwierdzono, ze w przy-
padku pokrycia powierzchni ciata statego warstwa substancji hydrofobowej niekiedy
obserwuje si¢ zjawisko odrywania si¢ cze¢sci kropli (tzw. mechanizm snap-off), pod-
czas gdy w innych przypadkach obserwuje si¢ odrywanie sie czasteczek cieklego
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Rys. 390. Transport organicznych kationéw (OK")
z fazy W, do fazy W, przez ciekla membrane
emulsyjng zawierajaca anionowy surfaktant (AS")

W takim przypadku o sile napedowej procesu transportu decyduje gradient ste-
zenia kationéw (np. H' lub Na") [25]. Kationy te, dyfundujac przez ciekta membra-
ne do fazy W2, ponownie uczestnicza w procesie transportu organicznego kationu
(OK") z fazy W, do fazy W,. Jako przenosniki organicznych kationéw w emulsyj-
nych ciektych membranach zastosowanie znalazly takie hydrofobowe anionowe
surfaktanty jak na przykiad kwas undekanowy [26, 27] oraz kwas di(2-etyloheksy-
lo)fosforowy (D2EHPA) [28, 29]. Przyktadem zastosowania tej metody moze by¢
zageszczanie aminokwasow z produktow fermentacji w obecnosci kwasnego srodo-
wiska fazy akceptorowej. Uklady takie znalazly takze zastosowanie do wydzielania
kationowych form aminokwasow [25].

Rysunek 391 przedstawia schemat procesu przenoszenia organicznych anionéw
(OA') ztazy W, do fazy W, przy zastosowaniu jako przenosnika w procesie ekstrak-
cji odpowiedniego hydrofobowego kationowego surfaktantu (KS") rozpuszczonego
w fazie olejowej cieklej membrany. W przypadku zastosowania surfaktantéw katio-
nowych jako przenosnikéw anionéw organicznych warunkiem skuteczno$ci trans-
portu jest wysokie stezenie aniondéw o niewielkich rozmiarach (zwykle anionow
chlorkowych lub wodorotlenowych) w fazie akceptorowej [30, 31]. W tym ukladzie
w cienkiej cieklej membranie kation przeno$nika (KZPC) wystepuje w postaci hy-
drofobowego kompleksu z odpowiednim anionem (np. z anionem CI ). Na granicy
faz W_/O nastepuje wymiana anionu chlorkowego (CI') na hydrofobowy anion or-
ganiczny (OA ), co zachodzi przy odpowiednio wysokiej wartosci pH zewnetrznej
fazy wodnej (W,). Tak utworzony kompleks (KS" OA") dyfunduje przez faze olejowa
cieklej membrany do granicy faz O/W , gdzie ze wzgledu na wysokie stezenie anio-
néw Cl' w fazie W, nastepuje wymiana tych anionéw na organiczne aniony OA i od-
tworzenie chlorkowej formy przeno$nika, ktérego role odgrywaja czasteczki KZPC.

W takim przypadku o sile napedowej procesu transportu decyduje gradient ste-
zenia anionéw (np. Cl' lub OH). Aniony te, dyfundujac przez ciekla membrane do
fazy W,, ponownie uczestnicza w procesie transportu organicznego anionu (OA)
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Rys. 391. Transport organicznych anionéw (OA’)
z fazy W, do fazy W, przez ciekla membrane
emulsyjng zawierajaca kationowy surfaktant (KS")

z fazy W, do fazy W . Jako przenosniki organicznych anionéw w emulsyjnych cie-
ktych membranach znalazty si¢ takie hydrofobowe kationowe surfaktanty jak na
przyktad chlorowodorek trioktyloaminy [28, 32] oraz chlorek metylotrioktyloamo-
niowy [33]. Przykladem zastosowania tej metody moze by¢ usuwanie zwigzkow
fenolowych z wdéd powierzchniowych w obecnoéci alkalicznego srodowiska fazy
akceptorowej. Uklady takie znalazly takze zastosowanie do wydzielania aniono-
wych form aminokwaséw [25].

2.4. Ekstrakcja micelarna

Jedna ze stosunkowo nowych metod przeprowadzania procesu rozdziatu i zateza-
nia substancji wystepujacych w ilo$ciach §ladowych jest proces ekstrakcji wykorzy-
stujacej zjawisko zmetnienia ukladéw micelarnych okreslany zazwyczaj angielskim
skrétem CPE (cloud point extraction) lub terminem ,ekstrakcja micelarna’”.

W wyniku ogrzewania optycznie jednorodnych wodnych roztworéw niejono-
wych surfaktantéw (gtéwnie surfaktantow zawierajacych ugrupowania oksyetyle-
nowe) (rys. 392A) w temperaturach wyzszych od wartosci temperatury zmetnienia,
T,, tworza sie dwie odrebne fazy znajdujace sie w stanie rownowagi (rys. 392). Jedna
znich jest faza wodna (gorna faza na rys. 392B), ktéra zawiera stosunkowo niewiele
surfaktantu. Drugg fazg jest to faza bogata w surfaktant (dolna faza na rys. 392B).

Dos$wiadczalnie stwierdzono, ze zjawisko zmetnienia zachodzi w stosunkowo
waskim zakresie temperatur okreslanym jako punkt zmetnienia (cloud point — CP)
lub temperatura zmetnienia - T,. Zjawisko to mozna wykorzysta¢ w procesie roz-
dzielania substancji zwanym procesem CPE (cloud point extraction). Przebieg tego
procesu przedstawiono schematycznie na rysunku 393.

Mechanizm rozdzialu mieszanin z wykorzystaniem ekstrakcji micelarnej opiera
sie na hydrofobowym lub specyficznym oddzialywaniu z surfaktantem nie na grani-
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A B

Rys. 392. Schemat procesu zmetnienia
roztworow niejonowych surfaktantow

Symbole: A - roztwér w temperaturze ponizej T,
B - separacja faz w temperaturze powyzej T,
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Rys. 393. Schemat procesu ekstrakcji micelarnej: A - wyjsciowy
roztwor zawierajacy ekstrahowany zwiazek (symbolizowany przez
trojkaty), B - sytuacja po dodaniu surfaktantu, wiagzanie w miceli
ekstrahowanego zwigzku, C - separacja faz

cy faz, lecz w fazie homogenicznej przed separacja. Substancja rozpuszczona zostaje
bardzo szybko zwigzana w miceli. Najczgsciej wykorzystywanymi w tym procesie
surfaktantami sg zwigzki polioksyetylenowane, na przykiad oksyetylenowane estry
metylowe kwasow karboksylowych lub oksyetylenowane poliglikole.

Jezeli do wodnego roztworu zawierajacego substancje o charakterze hydrofobo-
wym (rys. 393A) wprowadzi si¢ odpowiedni niejonowy surfaktant, to w przypadku
gdy stezenie dodanego surfaktantu przekracza wartos¢ CMC, w roztworze tworza
sie micele. W obecnosci micel substancja hydrofobowa moze ulega¢ procesowi
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adsorpcji na powierzchni asocjatéw micelarnych lub solubilizacji we wnetrzu tych
asocjatow (rys. 393B). W wyniku ogrzewania tego optycznie jednorodnego wod-
nego roztworu niejonowych surfaktantéw zawierajacego substancje hydrofobowe
w temperaturach wyzszych od wartosci T, tworzg sie dwie odrebne fazy znajdu-
jace si¢ ze sobg w stanie rownowagi. Jedna z nich jest faza wodna (gérna faza na
rys. 393C), ktora zawiera stosunkowo niewielka ilo$¢ surfaktantu oraz czesto takze
wiekszos¢ elektrolitow obecnych w wyj$ciowym roztworze.

Druga fazg jest faza bogata w surfaktant (dolna faza na rys. 393C) z zaadsorbo-
wanymi (lub solubilizowanymi) czasteczkami wydzielanej substancji. Tworzenie
tych dwoch wspolistniejacych ze sobg faz w konsekwencji prowadzi do zmetnienia
fazy wodnej i wydzielenia wiekszosci obecnego w probee surfaktantu w postaci od-
rebnej fazy. Obserwowane zjawisko ma charakter odwracalny i w wyniku ochtodze-
nia uktadu do temperatur nizszych od wartosci T, mieszanina przyjmuje ponownie
posta¢ roztworu optycznie jednorodnego.

Sposréd wielu czynnikéw wplywajacych na efektywnos¢ procesu ekstrakeji ta
metoda najczesciej wymienia sie:

- stezenie surfaktantu,

- stezenie substancji hydrofobowej,

- czas separacji faz,

— obecnos¢ elektrolitow (np. dodatek soli),

- pH $rodowiska.

Rys. 394. Schemat budowy miceli surfaktantow
z grupy polioksyetylenowanych alkilofeoli:
cze$¢ hydrofobowa miceli (wewnetrzna), czesé
hydrofilowa miceli (zewnetrzna)
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Stopien, w jakim substancja hydrofobowa jest ekstrahowana z roztworu techni-
ka CPE, zalezy od czasu, w ktérym substancja ta oddzialuje wzajemnie z micelami
i przechodzi do rdzenia miceli (rys. 394). Doswiadczalnie zaobserwowano, ze wy-
dluzenie czasu rozdzialu faz nie wptywa w sposdb znaczacy na wydajnos¢ procesu
ekstrakcji. Sugeruje sie, ze optymalny czas ekstrakcji wynosi okofo 20 min.

Substancje wplywajace na warto$¢ temperatury zmetnienia mozna podzieli¢
na dwie grupy: podwyzszajace i obnizajace temperature zmetnienia (co oméwio-
no w rodz. 3, pkt 4). W literaturze opisano szczegdétowo liczne praktyczne przykia-
dy zastosowania proceséw ekstrakcji micelarnej do usuwania fenoli z roztwordw
wodnych [34], rozdzialu kationéw metali rzadkich [35] oraz zatezania substancji
radioaktywnych [36].

Na rysunku 395 przedstawiono wptyw stosunku molowego ekstrahentu (8-hydro-
ksychinoliny) do kationu lantanowcéw na warto$¢ wspolczynnika podziatu katio-
néw lantanu (La™) i gadolinu (Ga"™) pomiedzy faze micelarng i roztwdr. Jak wynika
z danych zamieszczonych na rysunku 395 zmiana stosunku molowego: ekstrahent—
substancja ekstrahowana pozwala na znaczng zmiane stopnia selektywnosci procesu
odzyskiwania wybranego sktadnika w procesie ekstrakcji micelarnej. Wptyw réznych
czynnikow okreslajacych wydajnos¢ procesu ekstrakcji micelarnej prowadzonego
przy zastosowaniu surfaktantéw z grupy polioksyetylatow opisano w pracy [37].
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Rys. 395. Warto$¢ wspotczynnika podziatu kationéw La™ i Gd™
pomiedzy faze micelarng i roztwor jako funkcja stosunku molowego
8-hydroksychinoliny-lantanowiec w procesie ekstrakcji micelarnej lan-
tanowcow z zastosowaniem niejonowego surfaktantu Triton X-114 [35]
Symbole: A - lantan, B - gadolin



