ZESZYTY NAUKOWE WSOWL

Nr 4 (146) 2007 ISSN 1731-8157

ARTYKULY | MATERIALY

Pawet MACIEJEWSKI &
Waldemar ROBAK

WZAJEMNA MIESZALNO SC | NAPIECIE
MI EDZYFAZOWE W WYBRANYCH CIEKLYCH UKLADACH
ROZPUSZCZALNIK ORGANICZNY — WODA

Wstep

Rozwdj przemystu powoduje wzrost zapotrzebowaniasmewce mineralne,
w tym na surowce metali nielaznych. Wydobycie tych metali jest znacznie
utrudnione, poniewatatwo dostpne ziaza mineratdbw ulegajwyczerpaniu, a dogbne
rudy metali nieelaznych charakteryzajsic dos¢ niska zawartdcia skladnikow
uzytecznych. Konieczne jest ga poszukiwanie skutecznych metod zagospodarowania
ubogich surowcow. Poszukiwania tey idbwniez w kierunku rozwoju metod przerobu
rozmaitych odpaddéw przemystowych, ktdre dotychczae mialy znaczenia
technicznego. Konieczne jest tak oczyszczaniesciekdw przemystowych i wéd
Z rGznego rodzaju zanieczyszezea szczegolnie z pierwiastkow toksycznych. Dlatego
coraz wgkszym zainteresowaniem ci@sgic hydrometalurgiczne metody przerobu rud,
odpadow i poiproduktow. Podstawowe operacje stosewaw procesach
hydrometalurgicznych do otrzymywania metali to hwgmoie i koncentrowanie oraz
selektywne wydzielanie jondw metali z roztworow wgdh. W procesie tugowania
ubogich surowcow otrzymuje esiduze obgtosci roztworéw o dé¢ niskim stzeniu
sktadnikéw uytecznych, dlatego teistotra role we wspoétczesnych technologiach
hydrometalurgicznych zaczymapdgrywa fizykochemiczne metody koncentrowania
i rozdzielania jondw, takie jak ekstrakcja rozpusstnikowa, wymiana jonowa, metody
flotacyjne, sorpcja oraz procesy transportu przemisrany, w tym procesy transportu
przez membrany ciekle. Umowviaja one selektywne wydzielenie okkenych
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sktadnikéw i stanowsi posredni etap chemicznego przerobu ubogich surowcaw; b
zanieczyszczonych wod. Rozwdj i doskonalenie médmutcentrowania i rozdzielania
jondw metali z roztworow wodnych determinuje dalsmyzwdj hydrometalurgii.
Procesy tego typu mmjréwniez zastosowanie w wojskach zynieryjnych podczas
oczyszczania i uzdatniana wody, jak rowns wojskach chemicznych w akcjach
likwidacji skazen po zdarzeniach typu ROTA NUC, np. zyaiem broni radiologicznej.

Celem artykutu jest wprowadzenie czytelnika w peobétyk; oraz prezentacja
aktualnych  osignigc w zakresie modelowania naggsziej spotykanych
w hydrometalurgii ciektych uktadéw dwufazowych, tuktadow rozpuszczalnik
organiczny §) - woda V). Autorzy zamierzaj w kolejnych artykutach pod§ probe
modelowania bardziej zhbonych uktadow, aby ostatecznie ogigaeczywiste uktady
dwufazowe w procesach technologicznych.

1. Modelowanie uktadéw dwufazowych rozpuszczalnikrganiczny - woda

W ustalonej temperaturze stan rownowagi w cieklykkadach dwufazowych
charakteryzuje stata wabd napecia miedzyfazowegoy:,, oraz wzajemne nasycenie
obydwu faz. Napicie midzyfazowe oraz stan wzajemnego nasycenia w tycidakh
zaleey wytacznie od temperatury. Do naggéziej spotykanych cieklych uktaddéw
dwufazowych nales uklady rozpuszczalnik organicznyS)( - woda W) lub
rozpuszczalnik organiczny -wodne roztwory elektéoli, poniewa majp one due
znaczenie praktyczne dla zZroych procesow stosowanych w hydrometalurgii,
technologii chemicznej i biotechnologii (ekstrakajezpuszczalnikowa), przerdbce
kopalin (aglomeracja olejowa) i ochronidowiska (ciekle membrany w technologii
wody i sciekéw) [1,2,3-5].

Stan wzajemnego nasycenia fazy wodnej rozpusz&ramnii fazy organicznej
woda wyraza st zazwyczaj odpowiednimi utamkami molowymiyws i Xsw [6,7].
Nalezy podkreli¢, ze wiaciwosci fizyczne kadej z obydwu faz, np.egtasc, lepkas,
napkcie powierzchniowe, ©hia sie od wiaciwosci czystej wody i czystego
rozpuszczalnika organicznego.

Wielkoscia zalezna od wzajemnej rozpuszczakwm w ciektych uktadach
dwufazowych jest naptie medzyfazowe. W uktadach rozpuszczalnik organiczny -
woda napjcie mkdzyfazowe opisuje ikciowo, znana od dawna, korelacja
Donahue—Bartella [8]:

Vio=a-~ blog(xs,w + Xw,s) (1)
Inna korelacja, sformutowana i sprawdzona w pr&yrha posté&
Vi =a_b1|ogxs,w _bzlog)ﬂN,s (2)

Jeili obydwie fazy w uktadach rozpuszczalnik organigznwvoda g wzajemnie
nasycone, to po ich rozdzieleniu uzyskujediie serie roztworow: nasycone roztwory
wody w rozpuszczalnikach organicznych oraz nasycazéwory rozpuszczalnikéw
w wodzie. W obydwu seriach uzyskanych roztworéw siktadnikowych logarytmiczne
wartcsci utamkow molowychxsw i xws mazna skorelowé& z parametrami modelu
Kamleta-Tafta.
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Ogolm postd modelu Kamleta-Tafta przedstawia rownanie (3):
Y =f(n,a,B,07) 3)

gdzie: z* - bezwymiarowy parametr efektéw polaryzacji/pofanyalngci,

o - bezwymiarowy parametr zdolém rozpuszczalnika do donacji

wiazania wodorowego,

/- bezwymiarowy parametr zdoléw rozpuszczalnika do akceptadji (

wiazania wodorowego,

o2 -kwadrat parametru rozpuszczaloioHildebranda

W przypadku serii roztworow lub cieklych ukladéw dfazowych
zawierajcych substancje rozpuszczone wnate do tego samego Sszeregu
homologicznego naky model (3) zmodyfikowd wprowadzajc takie deskryptory,
ktore pozwalaj te substancje odrzai¢ od siebie. W wielu przypadkach zadowata
wyniki uzyskuje s, stosujc obgtos¢ molowa McGowana Yy) i bilans hydrofilowo-
hydrofobowy HLB) [10]. Modyfikack modelu Kamleta-Tafta stosowgprzez autorow
dla potrzeb niniejszej pracy przedstawia rownad)e (

Y = f(71,a,8,82 V,,HLB) (4)

gdzie: V- objtos¢ molowa McGowana,
HLB - bilans hydrofilowo-hydrofobowy w skali McGowana.

Wedlug Leggetta [11], model Kamleta-Tafta dany rémiem (3) mana
zmodyfikowa& do postaci:

Y = (7, 1%,a, B,aB) ©))

gdzie kwadrat parametru rozpuszczatidHildebranda wyrzony jest liniowa
kombinacj parametréws? i af8 . Analogicznie do réwnania (4) stosowany w pracy
model Leggetta przyjmie posta

Y = f (i, %, a, B,aB,V,,HLB) (5)

Kolejny przypadek modyfikacji dotyczy wdeiwosci Y mierzonej w serii
roztworow r@nych substancji rozpuszczonych w wybranym rozpusndai. Tym
razem WHAciwos¢ ta zaley wytacznie od cech substancji rozpuszczonych, dlatego
odpowiednia forma modelu Kamleta-Tafta i Leggetiaaljest rownaniami:

Y= f(ﬂ:n,am,,Bm,Vx,HLB) (5)
i
Y = £ (7,752, 0p B OBV, HLB) (6)

gdzie, 7,, am [Bn Oznaczaj solwatochromowe parametry

monomerycznych gateczek substancji rozpuszczonych.
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Wartcsci parametroOw Kamleta-Tafta dla substancji analizowanych w pracy
przedstawionav tabelil, natomiast viabeli 2 zamieszczona wartaci napkcia midzy-
fazowego f») i wzajemnej rozpuszczalda w wybranych ukfadach rozpuszczalnik
organiczny - woda w 25°C [6,18-26]. Wzajemne razmzalnéci wyrazone g jako
utamki molowe: ¥ s - rozpuszczalnikbw w fazie wodnej ¥ - wody w fazie orga-
nicznej.

Tabela 1. Wart&ei parametréw Kamleta-Tafta dla wybranych zzéw ciektych jako
rozpuszczalnikéw i substancji rozpuszczonych [12]-

. “ o2, .

Zwiazek T a B MJH/m T, a,, B,
Heksan -0,08 0 0 225,0( -0,08 0 0
Heptan -0,08 0,00 0,00 231,04 -0,08 0,00 0,40
Oktan 0,01 0,00 0,00 243,36 0,01 0,00 0,00
2,2,4-Trimetylopentan 0,01 0,00 0,00 204,49 0,01 000, 0,00
Nonan 0,02 0,00 0,00 243,36 0,02 0,00 0,40
Dekan 0,03 0,00 0,00 249,64 0,03 0,00 0,40
Undekan 0,04 0,00 0,00 256,00 0,04 0,00 0,00
Dodekan 0,05 0,00 0,00 262,44 0,05 0,0Dp 0,00
Tetradekan 0,06 0,00 0,00 265,69 0,06 0,00 0,00
Heksadekan 0,08 0,00 0,00 268,96 0,08 0,00 0,p0
1-Tridekerf 0,08 0,00 0,07 - 0,08 0,00 0,07
1-Tetradekef 0,08 0,00 0,07 - 0,08 0,00 0,07
1-Pentadekeh 0,08 0,00 0,07 - 0,08 0,00 0,07
1-Heksadekef\ 0,08 0,00 0,07 - 0,08 0,00 0,07
Benzen 0,59 0,00 0,10 353,44 0,59 0 0,10
Toluen 0,54 0,00 0,11 334,89 0,54 0,00 0,3“3
Chloroform 0,58 0,20 0,10 357,21 0,58 0,20 0,
1,1-Dichloroetan 0,48 0,10 0,10 342,25 0,48 0,20 100,
1,2-Dichloroetan 0,81 0,00 0,10 416,16 0,81 0,00 100,
Octan etylu 0,55 0,00 0,45 345,96 0,55 0,00 0,45
Chlorooctan etylu 0,67 0,00 0,35 - 0,67 0,00 0,35
1-Pr0pano|D 0,52 0,84 0,90 590,49 0,40 0,33 0,4%
1-ButanoP 0,47 0,84 0,84 542,89 0,40 0,33 0,4b
1-Pentanot 0,40 0,84 0,86 497,29 0,40 0,33 0,4b
1-Heksano? 0,40 0,80 0,84 479,61 0,40 0,33 0,4b
1-Heptanol - - - 470,89 0,40 0,33 0,45
1-OktanoP 0,40 0,77 0,81 445,21 0,40 0,33 0,4%
1-Nonanol - - - 428,49 0,40 0,33° 0,45°
1-DekanoP 0,45 0,70 0,82 420,25 0,40| 0,33° 0,45°
1-Dodekand 0,42 - - 400,00 0,40 | 0,33 | 0,45°
Anilina 0,73 0,26 0,50 445,21 0,73 0,16 0,4b

Zrédto: Opracowanie wiasne
zal@no parametry, 7= 7, , a = on i f = fm takie jak parametry dla
1- butend parametryr7, ai Bbezwodnych alkoholf;parametry takie, jak u wcasiejszych homologéw

a
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Tabela 2. Napicie miedzyfazowe i wzajemna rozpuszczaléav 25°C w wybranych uktadach
rozpuszczalnik organiczny - woda

Rozpuszczalnik V, | HLB | 712 109 Xw,s| -10g X5 | -10g X5 | -10G X5 Lit.

mN/m| eks. obl. eks. obl.
Heksan 95,40 3,785 50,385,556 5,635/ 3,218 | 3,094 73,239
Heptan 109,49 3,310| 50,71 6,301 6,319/ 3,153 | 3,114 73,239
Oktan 123,58 2,835| 51,16 6,959 6,867| 3,096 | 3,145 73,239
2,2,4-Trimetylopentan123,58 2,835| 49,73 6,456 6,867 3,071 3,145 73,240
Nonan 137,67 2,361| 51,63 7,686 7,498 3,250 | 3,169 |73,239, 241
Dekan 151,76 1,886| 51,98 8,208 8,129| 3,245 | 3,193 |73,239, 241
Undekan 165,851,411| 52,25 9,300 8,761| 3,223 | 3,216 |73,239, 24]
Dodekan 179,940,936 52,55 9,420 9,392| 3,212 | 3,240 |73,239, 24]
Tetradekan 208,120,014| 52,92 | 9,680 10,666 - 3,288 240,241
Heksadekan 236,300,963 53,30| 10,150 | 11,929 3,169 | 3,334 |73,240, 241
1-Trideken 189,73 0,606 49,29 - 9,427 - 3,002 242
1-Tetradeken 203,82 0,131| 47,77 - 10,069 - 3,026 242
1-Pentadeken 217,91 -0,344| 47,66 - 10,711 - 3,051 242
1-Heksadeken 232,00 -0,818| 47,51 - 11,353 - 3,075 242
Benzen 71,64 4,586 34,003,398 3,346 2,599 | 2,366 73,243
Toluen 85,73 4,111 35,40 3,947 3,986| 2,625 | 2,409 73,244
Chloroform 61,67 4,922 30,80 2,924 2,902 2,232 | 2,379 73,244

1,1,1-Trichloroetan 75,76 4,44736,60| 3,759 4,182 2,602 | 2,835 73,244
1,1,2-Trichloroetan 75,76 4,447 29,603,230 3,234| 2,140 | 2,105 73,244
Octan etylu 74,66 7,484 6,40 1,796 1,624/ 0,860 | 1,006 73,244
Chlorooctan etylu 86,90 7,071 16,002,533 2,599 1,316 | 1,247 245,246
4-Metylo-2-pentanon| 96,97 5,232 10,402,465 2,372 1,000 | 0,909 73,244

\STEmST

1-Butanol 73,09 6,03y 167 1,716 1,710/ 0,291 | 0,421 73,247
1-Pentanol 87,18 5562 4,50 2,426 2,352| 0,466 | 0,447 73,247
1-Heksanol 101,2¢5,087| 6,45| 2,983| 2,994/ 0,538 | 0,496 73,247
1-Heptanol 115,364,612| 7,48 3,553| 3,636/ 0,573 - 73,247
1-Oktanol 129,45 4,138| 8,24| 4,153, 4,278| 0,684 | 0,607 73,247
1-Nonanol 143,54 3,663| 8,49| 4,790 4,920/ 0,578 - 73,247
1-Dekanol 157,36 3,188| 8,33| 5,376| 5,550/ 0,573 | 0,533 73,247
1-Dodekanol 185,812,238| 7,65| 6,648 6,846| 0,893 - 73,247
Anilina 81,62| 5,749 6,90 2,168 1,7520,662 0,819 73,244

Zr6dto: Opracowanie wiasne
dane pominite w obliczeniach

1.1. Rozpuszczaln& rozpuszczalnikéw organicznych w wodzie

Rozpuszczaln@ zwiazkdw organicznych w wodzie nalg zgodnie z modelem
Kamleta-Tafta, korelow@az parametrami ich monomerycznychisteczekz m am, Bm,
Vum ROzpuszczalnwi tetradekanu i heksadekany zawyzone, dlatego zostaty pomi-
nigte w obliczeniach, natomiast analiza pozostatychyda z tabeli 2 doprowadzita
autorow do korelacji w nagtujacej postaci:

log X, . = — 125+ 023 + (105+ 028)77, + (543+ 028) 3, — (0,0455+ 0,0016V,,

’R 0,9911, S.D. = 0,22, F =889,3, N = 25 7) (
z odchyleniem +3,21 S.D. dla zaonej rozpuszczalr$ei undekanu.
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Rys. 1. Rozpuszczaldd®wybranych rozpuszczalnikdw organicznych w wodzjednie z row-
naniem (7)

Zrédio: Opracowanie wiasne

Rozpuszczalni@ rozpuszczalnikdw organicznych w wodzie wzrastawzeo-
stem zdolnéci ich casteczek do akceptacji ygan wodorowych oraz ich oddziatywia
niespecyficznych z esteczkami wody. Potwierdza tae wyniki uzyskane przez auto-
row, przedstawione na rys. 1, pozostajdobrej zgodngci z wynikami obliczé Kam-
leta i wspotpracownikéw [15]. Korelacja (7), pomirswej prostoty, daje porownywal-
ne lub znacznie doktadniejsze wynikizrkorelacje proponowane przez innych autoréw
[9,27,28]. Zatem korelacja ta ma rowhiegnaczenie praktyczne, poniewaozwala
przewidzi€¢ nieznane warkei rozpuszczaln@i rozpuszczalnikbw organicznych
w wodzie lub skorygowa niepewne dane. Rozpuszczalhowyzszych alkenow
(1-tridekenu, 1- tetradekenu 1- pentadekenu i 1l-4mddsenu) w wodzie obliczono, za-
ktadajc, ze ich parametryr = 7 m= 0,08,a = am = 0i f = fm = 0,07 g takie same, jak
parametry 1-butenu [16]. Obliczone rozpuszczathoozpuszczalnikéw organicznych
w wodzie zamieszczong w tabeli 2.

1.2. Rozpuszczaln& wody w rozpuszczalnikach organicznych

Rozpuszczalni réznych zwiazkdéw chemicznych, w tym Wody, w z0ych roz-
puszczalnikach zalg od ich widciwosci mierzonych parametrami, «, S oraz gsto-
$cia energii kohezji, ktéra jest nieznana w przypadkuszych alkendéw i chlorooctanu
etylu. Z tego powodu autorzy zastosowali model letgg w ktérym gStOsc energii
kohezji rozpuszczalnikéw zagtuje sk liniowa kombinacy parametréws 2 i of:

log x5, = - (318+ 005) + (121+ 026)772 + (380+ 0313~ (108+ 036)aB

R 0,9839, S.D. = 0,15, F = 448,0, N = 23 8) (

Uzyskar korelacg cechuje dia istotnd¢, dobra jakéc statystyczna i brak od-
chylen powyzej £ 3S.D.. Rozpuszczaléd wody w danym rozpuszczalniku zaje
gtéwnie od jego zdolnwi do akceptacji wizaah wodorowych, ale kolejna, wyznaczona

10
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przez autorow korelacja wskazuje pewne znaczenie odgrywa réwnjego hydrofo-
bowas¢:
log xg,, =—(329+ 007) + (095+ 026)77% + (359+ 030) 3 — (094+ 034)ap
+ (0,051+ 0.024HLB
R 0,9865, S.D. = 0,13, F = 403,0, N = 23 9

Doswiadczalne i obliczone w oparciu o koreladP) rozpuszczalrizi wody
w rozpuszczalnikach organicznych pozastej dobrej zgodngri, o czym swiadcz
wyniki zamieszczone w tabeli 2 i przedstawioneysa 2.

- loQ XS,W,eks.

=
o
I

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

- IOg Xs W, obl.

Rys. 2. Rozpuszczald®wody w wybranych rozpuszczalnikach organicznyahdzrge
z rbwnaniem (9)

Zrédto: Opracowanie wiasne

Jaka¢ korelacji (8) i (9) jest poréwnywalna lub znaczte@sza od korelacji propono-
wanych przez innych autoréw [9,27-30].

2. Zaleznos¢ napiecia miedzyfazowego od wzajemnej rozpuszczal§oi w uktadach
rozpuszczalnik organiczny - woda

Im wigksza jest wzajemna rozpuszczdkhw uktadzie rozpuszczalnik organicz-
ny-woda, tym mniejsze nagie mkdzyfazowe [8,9,27,28,30]. Obliczone wad
utamkow molowych okrdajacych wzajemne rozpuszczakwow 28 uktadach rozpusz-
czalnik organiczny - woda (tabela 2) ma podda weryfikacji, stosujc odpowiednie
korelacje empiryczne [8,9] do obliazeapkcia midzyfazowego.

a) Korelacja Donahue — Bartella (D-B) [8]:
Vi, =~ (4701 102) - 17,28+ 041 log(Xg,,, + Xy s)
R=0,9878,S.D.=2,41, F= 1754, N = 28 (10)

11
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Jednoparametraykorelacg (5.63) charakteryzuje dobra jaka istotng¢ staty-
styczna oraz jedno odchylenie powy3 S.D., mianowicie -3,88 S.D. w uktadzie 1,1,1-
trichloroetan —woda.

b) Korelacja Apostoluka — Szymanowskiego (A-S) [9]:
Vi, =—(573% 101 - 1569+ 063)logxg,, — (0,729+ 0,210 logx,,

R =0,9860, S.D. = 2,31, F =950, N = 28 (11)

Korelacja (11)swiadczy dobitnie,ze napg¢cie midzyfazowe w uktadach roz-
puszczalnik organiczny - woda zayegtownie od rozpuszczaléo wody w fazie orga-
nicznej. Wspétczynnik determinacji {Ri statystyka (F) sco prawda mniejsze nod-
powiednie wartéci w korelacji (10), ale nie oznacza to mniejszatptingci i gorszej
jakosci dwuparametrowej korelacji (11). O jej jakd swiadczy mniejsze odchylenie
standardowe i brak odchyi@owyzej + 3S.D.

Korelacja (10)daje lepsze dopasowanie danych w obszarzgctiuwartgci na-

piecia miedzyfazowego (uktady z alkanami i alkenami), nat@nlarelacja (11)lobrze
sprawdza siw zakresie mniejszych wagm napkcia midzyfazowego (rys. 3.).

10,0

60,0 0,0 T T T T T !
0,0 10,0 20,0 f0,0 40,0 50,0 60,0
12, 0bl.

(10) (11)

Rys. 3. Napicie miedzyfazowe w 28 uktadach rozpuszczalnik organiczwgda zgodnie
Z korelacjami (10) i (11)

Zrédio: Opracowanie wiasne
2.1. Napkcie migdzyfazowe w uktadach rozpuszczalnik organiczny - waa w swie-
tle parametréw modelu Kamleta -Tafta
Pierwsz historycznie prag wskazujca na bezpéredni zwhzek miedzy napg-
ciem medzyfazowym w ukladach rozpuszczalnik organicznyeda; a empirycznymi
parametrami rozpuszczalnikow, jest publikacja aorosyjskich [30]. Po raz pierw-

szy kompleksow analiz korelacyjra napkcia medzyfazowego w ukladach rozpusz-
czalnik - woda przeprowadzili Apostoluk i Szyman&wf9], stosujpc czteroparame-

12
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trowe modele Koppela-Palma i Kamleta-Tafta orazowdpdnie parametry rozpusz-
czalnikéw. Freitas i wspotpracownicy [31] komentujvyniki pracy [9], stwierdzilize
lepsze wyniki uzyskuje sj korelupc napegcie midzyfazowe z parametrami monome-
rycznych casteczek rozpuszczalnikow. Autorzy zastosowajcioparametrowy model
Abrahama substancji rozpuszczonych [32]. Apost@ukymata [33] poddali weryfika-
cji obliczenia Freitasa i wspoétpracownikow, usuyeai analizowanego przez nich zbio-
ru nape¢ miedzyfazowych te dane, ktore dledne lub obarczone grubymicblami
doswiadczalnymi.

Model Kamleta-Tafta ma, w zaleosci od potrzeb, dwie postaci i operuje para-
metrami rozpuszczalnikow lub substancji rozpuszgebn(tabela 1). Autorzy w prze-
prowadzonych obliczeniach poréwnali obydwie formgdalu Kamleta—Tafta w zasto-
sowaniu do bezpoedniej analizy nagt migdzyfazowych w ciektych uktadach dwufa-
zowych z tabeli 2, a tak wykorzystali odpowiednipostg modelu Leggetta. Wow-
czas, gdy wigciwosci rozpuszczalnikow organicznych decyg napéciu miedzyfa-
zowym, to dla 22 uktadow z tabeli 2 spetniona jesttpujaca korelacja:

Vi, = 8933+ 444) — (2256+ 165)77" - (2886+ 184) 8- (017+ 002)V, — (616+ 059)HLB
R?=0,9962, S.D. = 1,29, F = 1374, N=22 (12)

Pomimoze korelacg (12) cechuje dobra jaké i znacaca istotng¢ statystycz-
na, to model Kamleta-Tafta z parametrami monomeryciz casteczek rozpuszczalni-
kow pozwala zwgkszy¢ do 25 liczle analizowanych uktadow z tabeli 2, azakzmniej-
sz\y¢ odchylenie standardowe kolejnej korelaciji:

Vi, = 1488+ 729) - 1216+ 20577 — (2069+ 476)a, — 5152+ 6133,
- (0,0178+ 0,00793? - (0,0804+ 0,0343V, - (349+ 099)HLB
R=0,9969, S.D.= 1,17, F = 1292, N = 25 (13)

W omawianym przypadku jedynie uktad 1-dodekanol edav ma odchylenie
powyzej -3 S.D. Niezbyt istotny wkiadegtasci energii kohezji rozpuszczalnikow (nie-
znany dla wyszych alkendw i chlorooctanu etylu) ama oczywécie pomiraé, ale
uproszczona korelacjathzie miata gorsg jakos¢ niz korelacja (13). Aby wyelimino-
wat gestas¢ energii kohezji rozpuszczalnikow, a tym samymeksz\c liczbe danych
doswiadczalnych poddawanych analizie, autorzy zastaionodel Leggetta:

V., = 5382+ 046) - 1397+ 1837 — (6101+ 342) 3, - 5996+ 785)a, 3,
~ (120 018)HLB

R=0,9950, S.D. = 1,45, F = 1442, N = 30 (14)

Z bezpdredniej interpretacji korelacji (12 - 14) wynikae wzrost hydrofilowo-
$ci oraz polarnéci rozpuszczalnikbw organicznych, mierzongtgscia ich energii ko-
hezji i zdoIndcia do akceptacji waizan wodorowych, prowadzi do znacznego zmniej-
szenia napcia midzyfazowego w ukladach badanych przez autorow @ysZna-
mienny dla tych korelacji jest bardzo znaoyg wktad bilansu hydrofilowo - lipofilowe-
go w skali McGowana gateczek rozpuszczalnikéw, cazrd je zasadniczo od korelacii
proponowanych przez innych autoréw [9,28,28,303]1,3
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Rys. 4. Napiecie mdzyfazowe w wybranych uktadach rozpuszczalnik oigany - woda
zgodnie z rownaniami (12) i (14)

Zrédto: Opracowanie wiasne
Podsumowanie

Przedstawione wyniki oblichenie przesdzap o wyzszaci ktérejkolwiek for-
my modelu Kamleta-Tafta lub modelu Leggetta nadyminmodelami oddziatywa
ubstancja rozpuszczona — rozpuszczalnik. Ponadtokivie nie stanowa jednoznacz-
nego dowodu, przemawigiego za przyciem lub odrzuceniem postulatu Freitasa
i wspotpracownikow [31]ze napécie miedzyfazowe w uktadach rozpuszczalnik orga-
niczny — woda naley korelowa z parametrami monomerycznychasteczek rozpusz-
czalnikbéw. Autory uwaaja, ze w tej kwestii mana mie€ odmienne zdanie. Po pierwsze
swiadcz o tym ich wlasne obliczenia oraz wyniki Apostoluk&zymanowskiego [9],
ktore mog dowodzé, ze dominujcy wpltyw na nagicie midzyfazowe ma rozpusz-
czalndg¢ wody w rozpuszczalnikach organicznych. Po drugiepuszczaln@ wody
w cieczach organicznych zaleod parametrow charakteryzaych ich widciwosci
jako rozpuszczalnikow, a nie jako substancji rozpaenych. Poszerzenie roziea na
bardziej ztaone uktady badawcze me znalé¢ militarne zastosowania w wojskowych
inzynieryjnych i chemicznych w procesach oczyszczanmzmatniania wody, jak row-
niez utylizacji roztworéw skaonych radioizotopami. Szczegétowa znajéthazeczy-
wistych uktadow dwufazowych i proceséw zachgmrh na powierzchni nadzyfazo-
wej umaliwi rowniez dobdr optymalnych parametrow realizacji fizykocheznych
procesow wydzielania, celem najefektywniejszegmigsin rozpuszczonych, toksycz-
nych i radioaktywnych substancji z roztworow wodmydest to szczegdlnie istotne
w Swietle dziat& asymetrycznych zayciem broni radiologiczne;.

W nastpnym artykule autorzy zamieraajpodpé¢ proke opisu bardziej
ztozonych uktadow, a przez to zitinych do rzeczywistych, tj. dwufazowych uktadéw
ropuszczalnik organiczny - wodne roztwory elektii.
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