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Wptyw pH roztiworu wodnego
na wielko$é adsorpcji anionowych
substancji powierzchniowo czynnych

Przeprowadzono badania usuwania dwoch anionowych batancji powierzchniowo
czynnych: laurylosiarczanu sodu i dwuoktylosulfobusztynianu sodu z rozciéczonych roz-
tworéw wodnych na trzech handlowych wglach aktywnych: WG-12, F-300 i ROW 08
Supra. Proces adsorpcji prowadzono w warunkach stgtznych w zakresie stien
50+150 mg/dni przy réinych wartosciach pH (2, 4, 6, 8). Wszystkie zyte w badaniach
wegle aktywne z dua skuteczndcia adsorbuja anionowe SPC. Z przeprowadzonych ba-
dan wynika, ze im wyzsze pH, tym mniejsza adsorpcja. Zaobserwowandge stopiai usu-
niecia obu anionowych substancji powierzchniowo czynrgh byt najlepszy przy pH = 2 bez
wzgledu na uzyty wegiel aktywny. Niemniej réznice w pojemndciach sorpcyjnych wegli
aktywnych dla réznych wartosci pH roztworéw nie 3 duze, co sugeruje dominucy
wplyw sorpcji fizycznej. Spasrod badanych wegli aktywnych najwyzsze pojemndci sorp-
cyjne w stosunku do obydwu sorbatéw uzyskano dla¢gla ROW 08 Supra, charakteryzu-
jacego s¢ najwieksza iloscia mezoporéw. Podczas sorpcji dwuoktylosulfobursztyminu
sodu skutecznéci sorpcji na wszystkich weglach aktywnych g poréwnywalne.

Stowa kluczowe: adsorpcja, wegiel aktywny, pH, anionowe substancje powierzchniow
czynne

Wstep

Zanieczyszczenie wod powierzchniowych gakiami organicznymi ma nega-
tywny wptyw na srodowisko naturalne. Substancje powierzchniowo ogzyn
(SPC) uywane g nie tylko w gospodarstwach domowych, ale réwniewielu
gakziach przemystu, takich jak: widkiennictwo, gormict, przemyst naftowy,
futrzarski i skorzany [1, 2].

SPC powodyj obnizenie napicia powierzchniowego i pienieniegswody,
zakiocajc w istotny sposOb procesy samooczyszczariandid. Zwizki po-
wierzchniowo czynne przy gteniu 2 mg/dmstanowi dawlke letalr dla ryb [3,
4]. OczyszczaniéciekOw z substancji powierzchniowo czynnych zeladu na
bardzo szeroki zakrescgén jest problematyczneSrednie sgzenie SPC wicie-
kach komunalnych wynosi 20+30 mg/gmatomiast wciekach przemystowych
50+5000 mg/dm [5, 6]. Maksymalne dopuszczalnesznie anionowych sub-
stancji powierzchniowo czynnych §giekach odprowadzonych do wod lub ziemi
wynosi do 5 mg/drh[7]. Dlatego istotna jest skuteczna eliminacjehtywiazkdw
ze sciekow. Spérod wielu metod stosowanych w usuwaniu substamggmicz-
nych z wody, takich jak: koagulacja, wymiana jonowifiracja czy utlenianie,
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technologia wykorzystgga wegle aktywne jest najbardziej efektywna [1]. Zalet
adsorpcji na wglach aktywnych jest wysoka selektywtpmazliwosé uzyskania
bardzo niskich sten koncowych oraz mgiwosé jednoczesnego usuwania ka-
tiondw i anionow [8].

Adsorpcja substancji powierzchniowo czynnych z worbw wodnych na
weglach aktywnych jest przedmiotem wielu bAd@ doniesié literaturowych
wynika, ze metod te cechuje wysoka skuteczi[9-11].

Ze wzgkdu jednak na szerokie spektrum SPGarekach, w ktérych obecne
sa: zwiazKi niejonowe, anionowe, kationowe i amfoterycznedmej masie cx-
steczkowej i wymiarach, doborggla aktywnego musi ldypoprzedzony doktad-
nymi badaniami, oki&dajacymi jego widciwosci adsorpcyjne. Jednym z wa
nych parametrow magych, oprocz wisciwie dobranego wgla aktywnego,
w istotny sposOb wptywana efekty oczyszczanigciekdw z wyciem wegla
aktywnego jest pH roztworu [8, 12, 13]. Jest toapagtr szczegolnie vay, gdy
usuwany zwjzek ma charakter jonowy w roztworach wodnych.

Celem bada byta ocena wptywu pH roztworu na adsogpgjybranych anio-
nowych substancji powierzchniowo czynnych na trzeejglach aktywnych.
Przebadano wptyw pH roztworu na sogpajybranych anionowych SPC. Do ba-
daar wybrano dwie anionowe substancje powierzchniowmoe: laurylosiarczan
sodu i dwuoktylosulfobursztynian soduzniace sé wielkoscia czasteczek oraz
trzy wegle aktywne o rénej strukturze porowatej.

1. Metodyka badan

W badaniach zyto trzech wgli aktywnych: WG-12 (wgiel krajowy, granu-
lowany) oraz dwdéch pochodzenia zagranicznego: F-88€giel ziarnowy)
i ROW 08 Supra (egiel granulowany). Charakterystykechniczi wegli przed-
stawiono w tabeli 1, natomiast rozktad gbgci porow wedtug ich pomiaréw
w tabeli 2.

Tabela 1
Wiasciwosci fizyczno-chemiczne wgli aktywnych [14]
Wartas¢ wskaznika

Lp. Wskaznik

P sranl ROW 08 Supra WG-12 F-300
1 | Powierzchnia wiziwa, nf/g 796 1005 800

2 | Masa nasypowa, g/dm 381 420 542

3 | Nasikliwos¢ wodna, crifg 0,97 0,90 0,61

4 | pH wycigu wodnego 8,60 10,10 6,8
5 | Zawartd¢ popiotu, % 5,94 11,00 7,99
6 | Adsorpcja jodu, mg/g 1096 1050 1060
7 | Liczba metylenowa, cin 30 30 28
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Tabela 2
Rozktad objetosci kapilar wegli aktywnych uzytych do badan [14]
Promie& kapilar, nm
Symbolvegla| <15 1,5+10 10+100 | 100+20002000+8000 | s AV
aktywnego e

Objetosc kapilarAV, cnt/g cmg
WG-12 0,4213 0,1049 0,0648 0,273L 0,1478 1,01114
F-300 0,3075 0,2298 0,2328 0,1839 0,0326 0,9866
ga:’r\gos 0,2497 0,2397 0,3092 |  0,319] 0,0160 1,1343

Przed przysipieniem do badawszystkie wgle aktywne byly przemywane
wodg destylowan w celu uzyskania pH = 7, a sorbenty ROW 08 Sum#Gi-12
dodatkowo poddano egciowemu odpopielaniu za pomp&0% HCl w zwjzku
z wysokim pH wycigu wodnego.

W badaniach wyto dwdéch anionowych substancji powierzchniowo cmyain:
laurylosiarczanu sodu -,&H,0SOQ,Na o masie molowej 288 g/mol i dwuoktylo-
sulfobursztynianu sodu - ,@3;;OSNa o0 masie molowej 444 g/mol. Pierwszy
z wytych w badaniach SPC jest stosowany podczas oani&cticzby detergen-
towej na veglach aktywnych (PN-84/C-97555/07).

Pomiary adsorpcji anionowych substancji powierzotvai czynnych prze-
prowadzono z roztworéw o aftpsci 250 cmi i stezeniach pocatkowych
C, = 50; 75; 100; 125 i 150 mg/dmdo ktérych dodawano 1 g odpowiedniego
wegla aktywnego. Naspnie przez okres 2 godzin roztwory byly intensywnie
mieszane i odstawiane na 22 godziny do czasu ug&age rownowagi adsorpciji.
Stezenie anionowych zwizkdéw powierzchniowo czynnych oznaczano metod
miareczkow zgodnie z norm PN-85/C-04550/05.

Wielkos¢ adsorpcji obliczono zayciem wzoru

_G,-C, @)

A AY

m

gdzie: A - wielkd¢ adsorpcji, mg/g,
G i Cy - stezenie pocatkowe i kaicowe, mg/dm
m - masaggla aktywnego, g,
V - objtosé roztworu, dm.

2. Wyniki badan i ich oméwienie

Ocere wplywu pH roztworu na przebieg adsorpcji anionolwgtibstancji po-
wierzchniowo czynnych przeprowadzono na podstawializy wykreséw ad-
sorpcji wybranych anionowych substancji powierzolo czynnych na wglach
aktywnych, przedstawionych na rysunkach 1 2.
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Rys. 1. Wykres adsorpcji dwuoktylosulfobursztynianu sodu na weglach aktywnych dla
r6znych wartosci pH roztworu
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Z przeprowadzonych baflavynika, ze zdolndci adsorpcyjne agli aktyw-
nych wobec anionowych substancji powierzchowo cyghn s zblizone.
Zarébwno mikroporowate ygle aktywne: WG-12 i F-300, jak i bardziej mezo-
porowaty ROW 08 Supra posiagajobre widciwosci adorpcyjne w stosunku do
badanych zwjzkow.

W wyniku sorpcji z roztworu zawiergiego dwuoktylosulfobursztynian sodu
0 najwyzszym sgzeniu pocatkowym 150 mg/drw roztworze pozostaje od 6,5
do 32,5 mg/drh sorbatu w zatenosci od wytego wegla aktywnego oraz pH
roztworu (tab. 3). Decydagym parametrem jest w tym przypadku waétpH.
Wartdéci skzen koncowych przy pH = 2 i gteniu pocatkowym dwuoktylo-
sulfobursztynianu sodu wynagzym 150 mg/dfiwahaj sie od 6,5 mgl/dridla
ROW 08 Supra do 9,2 mg/drdla F-300, a w przypadku roztworu o pH = 8 od
15 mg/dni dla wegla ROW 08 do 32,5 mg/dirdla wegla F-300. Uzyskane
pojemndci sorpcyjne dla wszystkich waém pH roztworu g najwyzsze dla
wegla aktywnego ROW 08, produkowanego z torfu i ckismyzupcego s¢ duza
iloscia mezoporéw. Pozostale dwagle aktywne WG-12 i F-300 produkowane
z wegla kamiennego i mage struktug wyraznie mikroporowat sorbuj podobne
ilosci dwuoktylosulfobursztynian sodu, ale nieco mriejaiz wegiel WG-12.

W przypadku sorpcji drugiego anionowego SPC - lmsigrczanu sodu
zaobserwowano podobne zalesci jak podczas sorpcji dwuoktylosulfoburszty-
nianu sodu. Najwssze pojemnsri sorpcyjne uzyskano woéwczas, gdy proces
prowadzony byt wsrodowisku kwdanym (maksymalne przy pH = 2). Rice
miedzy stzeniami kaxcowymi przy pH roztworu 2 i 8asznaczne i dochodzlo:

14 mg/dm dla wegla ROW 08 Supra, 17 mg/dndla wegla WG-12 i ponad
24 mg/dn dla wegla F-300 (tab. 4).

Tabela 3
Stezenia kaicowe (rownowagowe) dwuoktylosulfobursztynianu sodpo procesie sorpcji
na wybranych weglach aktywnych, mg/dm

Stezenie Wegiel ROW 08 Supra \agiel WG-12 Wegiel F-300
pocztkowe pH roztworu pH roztworu pH roztworu

mgdmt T4 6] 8| 2] 4] 6| 8| 2| 4] 6 s
50 0 08| 15 2 0 1,2 2 2,8 0 1, y 3
75 1 2 3 45| 11 2 3 4,2 1,y 3 4{8 65
100 2 65| 85 22 35 56 7pb 2|8 48 8 10,9
125 4 65| 10 12| 48 8 132 172 6{1 103 71,2 2
150 6,5 8 13 15 9 14 224 309 912 15 25 325

Maksymalne rénice medzy stzeniami kacowymi uzyskanymi na gglach
ROW 08 Supra i F-300 dochadzio 13,5 mg/drh Réwniez podczas sorpcji
laurylosiarczanu sodu podobnie jak dwuoktylosulisiatynianu sodu war§é pH
jest decydujcym parametrem o wielkoi sorpcji. Pomimo tegoze lauryno-
siarczan sodu ma znacznie mnigjsmas czsteczkowy niz dwuoktylosulfo-
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bursztynianu sodu najskuteczniej jego sorpcja peretta na wglu ROW 08.
Podobny wynik uzyskano dla dwuoktylosulfobursztynissodu. \W§giel ten nie
charakteryzuje i najwyzszy powierzchm wiasciwa, ale posiada najwksz
ilos¢ mezoporéw. Prawdopodobniegeiwigkszasi¢ mikroporow nie jest dogpna
dla badanych zanieczyszaze

Tabela 4
Stezenia koncowe (réwnowagowe) laurylosiarczanu sodu po proc&ssorpcji na wybranych
weglach aktywnych, mg/dn?

Stezenie po- Wegiel ROW 08 Supra \dgiel WG-12 Wegiel F-300

czatkowe pH roztworu pH roztworu pH roztworu

mgldn® T4 6] 8| 2] 4] 6] 8| 2| 4] 6| 8
50 0,8 1 15 2 1,5 2 2,4 14 2R 28 35
75 2 35| 45 5 24 38 48 55 2B 38 b 6,4
100 3 5 6 8 3,5 6 8 94 64 108 14 195
125 5 8 10| 13 8 12 16| 192 96 156 20 245
150 10 | 15| 20| 24| 13| 19} 25p 30 132 235 312 375

Poniewa pH ma dé¢ duze znaczenie podczas sorpcji badanych aniondw,
mozna przypuszczq ze obok sit van der Waalsa na sorbowangstexzki
dziatap rowniez ugrupowania tlenowe. Poniewaw kwanych roztworach
zasadowe ugrupowania tlenowe zdolne do wymiay @wos zdysocjowane, to
proces ten mae by jednym ze zjawisk odpowiadaych za popraw efektdéw
sorpcji anionowych SPC. Sorpcja badanych anionovdel zachodzi w chej
ilosci w calym badanym zakresie pH (kémgm, obogtnym i zasadowym),
mozna WkC przpuszczg ze zjawisko sorpcji wisciwe] jest dominujce,
awymiana jonowa jedynie je wspomaga, gdy proceswadzony jest
z roztworow kwanych. Miedzy dodatnio natadowanpowierzchm w roztwo-
rach kwa&nych a anionami nagiuje przyciganie elektrostatyczne, ktére neo
przyczynia sie do poprawy pojemrigi adsorpcyjnej badanychegli [11, 12, 15,
16].

Na wszystkich badanycheglach aktywnych lepiej adsorbowak stwigzek
0 wyzszej masie asteczkowej - dwuoktylosulfobursztynian sodu.

Proces adsorpcji naeglach aktywnych pozwala na wysoki stapiasunécia
substancji powierzchniowo czynnych z roztworow wyen Skuteczn&
usuwania obu zwikow z roztworéw wodnych wyliczono ze wzoru

n =[G - G/C;] - 100% (2)

gdzien - skutecznét sorpcji.
W przypadku anionowych substancji powierzchniowo/negch stopié
usungcia w zalenosci od pH roztworu wynosi: 82,5+97% dla laurylosizanu
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sodu i 8998% dla dwuoktylosulfobursztynianu sodu przyzehiu pocatkowym
C,= 100 mg/dm (rys. 3)

Skutecznos¢ usuwania dwuoktylosulfobursztynianu
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Rys. 3. Skuteczndé usuwania anionowych substancji powierzchniowo czyrych na weglach
aktywnych przy stezeniu pocztkowym C,= 100 mg/dnd

Podsumowanie

Z przeprowadzonych badlavynika, ze adsorpcja na ¢glach aktywnycljest
skuteczg metod usuwaniaanionowych subahcji powierzchniowo czynnyc
zroztworow wodnych. Wszystkiezyte w badaniach ggle aktywne 300,
WG-12 | ROWO8 Supra z dry skutecznécia sorbowaly wybrane anionov
SPC, niemniej najlepszym s@pdd nich okazat si wegiel ROW 08 Supra, @-
rakteryzujcy sk najwicksz ilosciag mezoporw, ktére prawdopodobnie bytye-



Wptyw pH roztworu wodnego na wielké adsorpcji anionowych substancji powierzchniowonegich 101

cydujace podczas sorpcji €6 duzych czsteczek SPC. Z przeprowadzonych

bada wynika, ze pH roztworu, z ktérego prowadzony jest procepgprma

istotny wptyw na wielké¢ adsorpcji. Rénice medzy pojemnéciami
sorpcyjnymi uzyskanymi podczas sorpcji z roztwordwdznych pH g wigksze
niz wowczas, gdy sorpcja zachodzita nanych weglach aktywnych. Wraz ze
wzrostem pH spada pojemitoadsorpcyjna badanychegli wobec anionowych
substancji powierzchniowo czynnych. Kémag odczyn roztworu przyczyniagsi
do poprawy efektywniei usuwania anionowych substancji powierzchniowo
czynnych z wody. Tak zaleenos¢ zauwaono dla obu badanych anionowych
zwigzkdéw. Wysoki stopig@ usuwania anionowych substancji powierzchniowo
czynnych w calym badanym zakresie pH (od 2 do 8emwiadczy, ze domi-
nujacymi sitami wihzacymi sorbaty s sity van der Waalsa. Wytay wzrost
sorpcji z kwanych roztworow sugeruje wspomaganie tych sit prgyamniem
elektrostatycznym mdzy anionami a zdysocjowanymi dla niskich wéctgpH
roztworu zasadowymi grupami funkcyjnymi na powidwmzicwegli aktywnych.

W wyniku przeprowadzonych batlamazna sformutowéa nasépujace
whnioski:

1. Sorpcja na wglach aktywnych jest skutecgrmetod usuwania z wody
badanych anionowych surfaktantéw: dwuoktylosulfelztynianu sodu
i laurylosiarczanu sodu.

2. Decydugcym parametrem w badaniach byta wa&tpH roztworu. Im nisze
pH roztworu, tym wksza sorpcja. Ridhice medzy pojemnéciami
sorpcyjnymi uzyskanymi podczas sorpcji z roztwordwH 2 i 8 § wieksze
niz wéwczas, gdy sorpcja zachodzita namygch weglach aktywnych.

3. Najwyzsze pojemnsti sorpcyjne w przypadku obydwu sorbatow uzyskano
dla wegla ROW 08 Supra, charakteryzcggo s¢ najwieksz, spdrod
uzytych w badaniach ggli aktywnych, ilgicia mezoporow.

4. Na wszystkich badanycheglach aktywnych lepiej adsorbowak siwigzek
0 wyzszej masie molowej - dwuoktylosulfobursztynian sodu

Opracowano na podstawie badasi wykonywanych w ramach BW-401/202/07
w Instytucie Inzynierii Srodowiska Politechniki Czestochowskigj.
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The Influence of Solution pH on the Adsorption of Anionic Surfactants

Laboratory examination of adsorption of two anionic surfactants (sodium dioctylsul-
phosuccinate and sodium lauryl sulfate) on three aomercial activated carbons: WG-12,
F-300 and ROW 08 was carried out. The process of ¢hadsorption was provided under the
static conditions in the range of concentration 50650 mg/dn? at defined pH levels (2, 4, 6,
8). Activated carbons adsorbed the anionic surfactats (SPC) with high effectiveness.

The presented results shows that there is some celation between pH and adsorp-
tion. When pH is high adsorption is low. It was obsrved that the removal degree of anio-
nic surfactants is the best at pH = 2, regardlesd &inds active carbon. Differences in sorp-
tion capacities of activated carbons for various aes of pH were not significant. The
physical sorption was a dominant process. Among afctivated carbons the highest sorp-
tion capacity showed the carbon called ROW 08 Supran relation to both sorbates. This
carbon had the largest number of mesopores. Durinthe process of the sorption of sodium
dioctylsulphosuccinate, the effectiveness on all &wated carbons was comparable.

Keywords: adsorption, activated carbon, pH, anionic surfactats



