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ABSTRACT

The main purpose of this paper is description of the mechanisms governing
the adsorption process of organic substances (such as polymers and dyes soluble
in water) and inorganic substances (i.e. heavy metal ions) on the solid surface
in the presence of synthetic surfactants of various ionic nature (anionic SDS,
cationic CTAB and nonionic Triton X-100). The following polymers were applied:
polyacrylamide, poly(ethylene glycol), poly(vinyl alcohol) and poly(acrylic acid).
Moreover, the mono-, di- and triazo dyes with acidic, reactive and direct characters
were used. Metal oxides — both simple (alumina, zirconia, titania) and mixed
(double: silica-alumina, silica-titania and triple: alumina-silica-titania), as well as
activated carbons obtained from biomass and peat were applied in the role
of adsorbents. The effects of solution pH, ionic character of adsorbate, its molecular
weight, elemental composition of the solid, its acid-base properties and textural
structure, were determined. The understanding of the phenomena occuring at this
type of interface is extremaly important for the effective control of colloidal
suspensions stability, which is essential for practical applications. The formation
of mixed adsorption layers composed of polymer-surfactant, dye-surfactant
or polymer-surfactant-metal ion complexes results in many cases in a significant
modification of the surface properties of solids, which is manifested not only by the
changes in amount of bound adsorbate, but also by the changes in the structure
of electrical double layer.

The analysis of the obtained results indicated two main mechanisms of the
surfactants influence on the adsorption process of organic and inorganic substances
in colloidal systems containing a highly dispersed solid. The first one is the
formation of polymer-surfactant, dye-surfactant or polymer-surfactant-metal
complexes through both hydrophobic and electrostatic interactions, which show
different affinity to the adsorbent surface. In most of the examined systems, these
complexes were effectively bound at the solid-liquidinterface, which resulted in the
adsorption increase of polymer, dye and heavy metal ions. The second important
mechanism is the competition of surfactant molecules and other adsorbates for the
active sites of the solid surface (the components of mixed adsorbates had the same
ionic character). As a result of these two processes, mixed adsorption layers with
a specific structure were formed, which determined the stability of the colloidal
suspension.

Keywords: competitive adsorption, surfactant, dyes removal, polymer-surfactant
complexes, suspension stability, electrical double layer
Stowa kluczowe: adsorpcja konkurencyjna, surfaktant, usuwanie barwnikow,

kompleksy polimer-surfaktant, stabilno$¢ suspensji, podwojna warstwa elektryczna




1184 S. CHIBOWSKI, M. WISNIEWSKA

WPROWADZENIE

Granica faz cialo state — roztwor o ré6znym sktadzie chemicznym stanowi obszerng
dziedzing badan naukowych. Badania te prowadzone sa w celu wyjasnienia
skomplikowanych procesow fizykochemicznych zachodzacych w tym obszarze.
Doktadne poznanie ich daje podstawe do wykorzystania zachodzacych tam zjawisk
w szeregu procesach technologicznych przebiegajacych w roznych galeziach
przemystowych. Zjawiska te maja rowniez istotne znaczenie w procesach, z ktorymi
spotykamy si¢ w codziennym zyciu. Dlatego tez poza aspektem czysto poznawczym
badania te majg wazne znaczenie praktyczne [1-5].

Posréd zwigzkéw chemicznych, ktorych adsorpcja na powierzchni cial statych
odgrywa istotng rolg, nalezy wymieni¢ zwiazki powierzchniowo czynne, z ktdérych
wigkszo$¢ stanowig tzw. surfaktanty. Roznorodnos¢ budowy surfaktantéw determinuje
szeroki wachlarz ich zastosowan. Procesy adsorpcyjne zachodzace z udzialem
surfaktantow na granicy faz ciato state — roztwdr mogg powodowac szereg zmian takich
parametréw jak na przyktad, napiecie powierzchniowe, a przez to i zwilzalnos¢ ciata
statego, zmiang tadunku powierzchniowego, zmiang stabilnosci suspensji ciata statego,
zmian¢ trwatosci emulsji itp. [6-9]. Wielko§¢ tych zmian zalezy od charakteru
wystepujacych oddziatywan z powierzchnig ciata statego, a te z kolei sg determinowane
przez sit¢ jonowa S$rodowiska, w ktorym zachodzi badany proces, pH roztworu,
obecnosci innych zwigzkdw zarowno organicznych jak i nieorganicznych. Szczegdlnie
dodanie substancji polimerowej do uktadu zdyspergowane cialo state — roztwor
surfaktanta moze w drastyczny sposob zmienié¢ stabilno$¢ takiego uktadu wskutek
pojawiajacych si¢ oddziatywan polimer — surfaktant prowadzacych w konsekwencji do
tworzenia si¢ kompleksow tych zwigzkow [12]. Poprzez odpowiedni dobor substancji
polimerowej i surfaktantu, mozna regulowaé struktur¢ tworzacych si¢ warstewek
adsorpcyjnych na powierzchni ciata statego. W konsekwencji przektadaé si¢ to moze na
uzyskanie odpowiedniej zwilzalno$ci ciata stalego przez roztwory wodne réznych
substancji. Tego typu uktady wykorzystywane sa, migdzy innymi, w badaniach nad
flotacyjnym wzbogacaniem réznych mineratow [13].

Roztwory surfaktantow wykorzystywane sg rdwniez podczas utylizacji odpaddéw
przemystowych stanowiacych wysoko zdyspergowane suspensje wodne. Zawiesiny te
sg powaznym zagrozeniem §rodowiska naturalnego. Zastosowanie w takich wypadkach
surfaktantow badz roztworé6w mieszanych surfaktant — polimer pozwala nie tylko na
wydzielenie fazy statej, w sktad ktorej wchodza jony réznych metali cigzkich, ale takze
na odzyskanie wody przemystowej o wysokim stopniu czystosci [14-17].

Dzigki wptywowi surfaktantoéw na wlasciwosci adsorpcyjne jonéw metali cigzkich
w uktadach koloidalnych staje si¢ mozliwe ich wydzielenie, co ma bardzo duze
znaczenie w zapobieganiu niekorzystnej koncentracji tych metali w §rodowisku [18-20].

Badania naukowe z wykorzystaniem roztworéw surfaktantow w szerokim ujeciu
tej problematyki prowadzone byly tez przez profesora Bogdana Burczyka. Prace
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profesora dotyczyty zardwno tematyki syntezy i technologii wytwarzania surfaktantow,
jak réwniez oceny ich adsorpcji i agregacji na granicy roéznych faz w ujeciu
teoretycznym i eksperymentalnym. Byly one niewatpliwie inspiracja dla wielu
naukowcow zajmujacych si¢ ta tematyka.

Prezentowana praca odnosi si¢ rowniez do tego typu zagadnien i stawia sobie za
cel zbadanie, jaki moze mie¢ wptyw surfaktant na wlasciwosci adsorpcyjne substancji
organicznych i nieorganicznych w uktadach wysoko zdyspergownych.

1. ZACHOWANIE SIE SURFAKTANTOW W ROZTWORACH I NA
GRANICY FAZ CIALO-STALE W OBECNOSCI INNYCH
ZWIAZKOW

Czasteczki zwiazkéw powierzchniowo czynnych wraz ze wzrostem ich
stezenia przejawiajg coraz silniejsze zdolnosSci agregacyjne w roztworach wodnych.
Po przekroczeniu tzw. krytycznego stezenia micelizacji (CMC) tworza micele
o r6znych ksztattach i rozmiarach, tj. kuliste, sferyczne, wydluzone typu preta,
a takze kuliste pecherzyki dwuwarstwowe. Wystapienie tego zjawiska jest
bezposrednia konsekwencja wzajemnego oddziatywania czasteczek surfaktantu,
obejmujacego duza ich liczbe, czego skutkiem jest powstanie agregatow
o okreslonej strukturze. Struktura ta uzalezniona jest od wymiardéw, a takze
charakteru chemicznego oraz jonowego zarowno glowy surfaktantu (jonowa,
niejonowa — anionowa, kationowa, amfoteryczna) jak 1 ogona (fragment
weglowodorowy lub fluoroweglowodorowy, obecno$¢ rozgatezienia tancucha,
wystepowanie wigzan wielkokrotnych i grup aromatycznych) [21].

Nalezy wspomnie¢ réwniez o mozliwosci formowania pewnych struktur
agregacyjnych surfaktantu jeszcze przed osiagnigciem CMC, ktoére tworzg si¢ na
granicy faz. Nalezg do nich twory okreslane mianem hemimiceli i admiceli [22, 23].
Hemimicele moga powstawac juz przy st¢zeniu surfaktantu ok. 10 razy mniejszym
niz jego krytyczne stezenie micelizacji. Ich struktura przypomina pétkoliste twory,
w ktorych odpowiednie czesci surfaktantu grupujg si¢ na powierzchni (w zalezno$ci
od jej wlasciwosci hydrofobowo/hydrofilowych). Z kolei admicele powstaja na
skutek oddziatywania utworzonych uprzednio hemimiceli z kolejnymi czasteczkami
surfaktantu, co powoduje formowanie drugiej warstwy zwiazku powierzchniowo
czynnego. Admicele tworzg si¢ przy stezeniu surfaktantu stanowigcym ok.
0,6-CMC.

Wzajemne oddzialywania migdzy czasteczkami zwiazku powierzchniowo
czynnego i1 makroczasteczkami syntetycznych polimeréw w roztworach wodnych
s odpowiedzialne za modyfikacje wielu zjawisk o charakterze objetosciowym
i powierzchniowym zachodzacych w takich uktadach. Naleza do nich m.in.:
wlasciwosci reologiczne roztwordw, przebieg procesu adsorpcji na granicy faz ciato
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stale-ciecz, wtasciwosci elektrokinetyczne i stabilno$¢ suspensji koloidalnych,
zdolno$¢ rozpuszczania w wodzie trudno rozpuszczalnych zwigzkow oraz napigcie
mie¢dzyfazowe ciecz-ciecz [24].

W zaleznosci od rodzaju polimeru i surfaktantu oraz charakteru sit
oddzialywania migdzy rozpuszczalnikiem, $rodkiem powierzchniowo czynnym
1 zwigzkiem wielkoczasteczkowym (elektrostatyczne, chemiczne, hydrofobowe,
van der Waalsa) mozna wyr6zni¢ rézne przypadki zachowania w takich uktadach,
ktére obejmuja brak wystgpowania oraz powstawanie kompleksow polimer-
surfaktant o specyficznej strukturze [12]. Ponizej scharakteryzowano osiem
najczesciej wystepujacych przypadkow.

W pierwszym z nich kompleksy polimer-surfaktant nie tworzg si¢, co moze
by¢ spowodowane ich identycznym charakterem jonowym, tzn. oba sg niejonowe
lub posiadaja tadunek o takim samym znaku. W zwigzku z tym podczas ich
adsorpcji na grancy faz cialo state-roztwor dominujgcym mechanizmem bedzie
konkurencja o powierzchniowe miejsca aktywne.

Drugi przypadek dotyczy uktadu, w ktérym polimer i surfaktant sa
roznoimiennie natadowane 1 ich wzajemny kontakt odbywa si¢ na drodze
przyciagania elektrostatycznego. W takich sprzyjajacych warunkach tworzg sie
kompleksy o mniejszym tadunku w poréwnaniu do czgsteczek wyjsciowych, a co
za tym idzie o mniejszej hydrofilowosci. Moze to ostatecznie doprowadzi¢ do ich
wytracenia z roztworu.

Kolejna sytuacja ma réwniez miejsce w uktadach zawierajacych zwigzek
powierzchniowo czynny i polimer o przeciwnych ladunkach. Pojedyncza
czasteczka surfaktantu moze oddziatywa¢ z wieloma segmentami/grupami
funkcyjnymi obecnymi w obrgbie jednego lub kilku tafcuchéw polimerowych,
tworzgc odpowiednio mostek wewnatrzczasteczkowy lub migedzyczasteczkowy.

Nastepny mechanizm dotyczy zachowania si¢ kopolimeréow przypadkowych
i blokowych (ze stosunkowo krotkimi blokami). W takiej sytuacji makroczasteczka
kopolimeru przyjmuje konformacj¢ charakteryzujaca si¢ ,,segregacja” blokéw
o roznym charakterze. Czasteczki zwiazku powierzchniowo czynnego orientujg si¢
w okres$lony sposob w kontakcie z domenami polimerowymi o réznych
wiasciwosciach hydrofobowo-hydrofilowych, co skutkuje tworzeniem tzw. miceli
polimerowych.

Kolejne trzy przypadki odnosza si¢ do polimerow modyfikowanych w ten
sposob, ze nabywaja one charakteru hydrofobowego. Po pierwsze, pojedyncza
czasteczka surfaktantu moze wigza¢ si¢ swoim fragmentem hydrofobowym
z jednym lub wieloma segmentami polimerowymi w obrebie jednej lub wielu
makroczasteczek. Po drugie, klastry/asocjaty czasteczek zwiazku powierzchniowo
czynnego moga oddziatywa¢ z wieloma hydrofobowo zmodyfikowanymi



1187

WPLYW SURFAKTANTOW NA WEASCIWOSCI ADSORPCYINE

segmentami w pojedynczej makroczasteczce polimeru. Po trzecie, asocjaty
czasteczek surfaktantu moga taczy¢ si¢ z kazdym hydrofobowo zmodyfikowanym
segmentem w tancuchu polimerowym.

Ostatni przypadek dotyczy sytuacji, w ktorej tancuchy polimeru cze$ciowo
wnikaja 1 owijaja si¢ wokol polarnej powierzchni miceli surfaktantu. Pojedyncza
makroczasteczka polimeru moze laczyé si¢ w ten sposéb z jedng lub wieloma
micelami zwigzku powierzchniowo czynnego.

Duzy cig¢zar czasteczkowy polimeru i jego tancuchowa budowa sprawia, ze
mozliwych struktur tworzacych si¢ kompleksow polimer-surfaktant jest wiele, na
co wskazuje ich powyzszy przeglad. W ich tworzeniu moga uczesntniczyé
pojedyncze czasteczki surfaktantow, ich asocjaty oraz micele. W przypadku
oddzialywania surfaktantdéw z mniejszymi czgsteczkami barwnika [25, 26] lub
jonami metali [27] mozliwo$ci tworzenia komplekséw jest znacznie mniej. Dotycza
one przede wszystkim przyciagania elektrostatycznego surfaktant-barwnik/jon oraz
tworzenia mi¢dzy nimi wigzan chemicznych. W przypadku barwnikéw pewne
znaczenie mogg mie¢ rowniez oddzialywania hydrofobowe z czasteczkami
surfaktantow.

Struktura komplekséw polimer-surfaktant, barwnik-surfaktant, czy tez jon
metalu-surfaktant tworzacych si¢ w roztworze wodnym moze ulega¢ rowniez
pewnym zmianom podczas ich adsorpcji na powierzchni ciata stalego, co wynika
z oddziatywania z grupami powierzchniowymi adsorbentu.

W tabeli 1 zamieszczono charakterystyke wybranych surfaktantow o réznym
charakterze jonowym. Sa to typowi przedstawiciele surfaktantow syntetycznych
reprezentujacy poszczegélne grupy. Byly one wykorzystywane w naszych
badaniach, ktérych najwazniejsze
rozdziatach. Koncentrowaty si¢ one przede wszystkim na okresleniu wlasciwosci
adsorpcyjnych, elektrokinetycznych i stabilnosciowych wybranych polimerow,

rezultaty przeanalizowano w kolejnych

barwnikow 1 jonow metali cigzkich w odniesieniu do suspensji czastek tlenkow
metali (prostych i ztozonych), a takze wegli aktywnych rozproszonych w wodnych
roztworach zawierajacych okreslony zwigzek powierzchniowo czynny.

Tabela 1. Charakterystyka wybranych surfaktantow syntetycznych o réznym charakterze jonowym

Table 1. Characteristics of selected synthetic surfactants with different ionic character
Surfaktant/ Wzor sumaryczny/ Charakter glowy Charakter ogona
rodzaj masa molowa [g/mol]
SDS . C13Hys0S0:Na anionowa hydrofobowy ,
dodecylosiarczan sodu, 28838 hydrofilowa grupa | 12-czlonowy tancuch
anionowy ’ siarczanowa weglowodorowy
CTAB C1oHoBIN kationowa hydrofobowy ,
bromek 364.45 hydrofilowa grupa | 15-czlonowy tancuch
heksadecylotrimetylo- ’ trimetyloamoniowa weglowodorowy
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amoniowy,
kationowy
Triton X-100

H H.),OH hydrof
4-(2,4,4-trimetylopentan- C14Hr(OGHA)0 ydro Ob(?Wy
2-ylo)fenoksypolictoks n=9-10 podstawnik wraz z | hydrofilowa  grupa
et:nol P g n=9:602,80 pierScieniem polioksyetylenowa
L n=10: 646,85 fenolowym
niejonowy

2. WPLYW SURFAKTANTU NA ADSORPCJE POLIMERU NA
POWIERZCHNI TLENKOW METALI

W wyjasnieniu zmian stabilnosci zachodzacych w suspensji tlenku metalu
w obecnosci polimeru i surfaktantu, co jest niezwykle istotne z praktycznego
punktu widzenia, bardzo pomocne sg badania wielkosci ich adsorpcji. Dzigki nim
mozna rowniez uzyska¢ wstgpne informacje dotyczace konformacji
zaadsorbowanego zwigzku wielkoczasteczkowego na granicy faz tlenek
metalu - roztwor elektrolitu.

Na rys. 1 zaprezentowano zmiany Ww powinowactwie adsorpcyjnym
poliakryloamidu anionowego (AN PAM) o r6znej masie czasteczkowej (11 000 000
i 15500 000 Da) i zawartosci grup karboksylowych (5 i 50%) na powierzchni
nanotlenku cyrkonu(IV) bez oraz w obecnosci SDS w roztworach o réznym pH.
Probki polimerowe oznaczono odpowiednio AN PAM 11,0 5% i AN PAM
15,5 50% [28, 29].
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Rysunek 1. Iloéci zaadsorbowanego AN PAM o réznej zawartosci grup karboksylowych na powierzchni
tlenku cyrkonu(IV) bez oraz w obecnosci SDS w roztworach o pH 3, 6 i 9; stgzenia poczatkowe
AN PAM i SDS wynosity 100 ppm [28, 29]

Figure 1. Amounts of adsorbed AN PAM with different content of carboxyl groups on the surface
of zirconium(IV) oxide without and in the presence of SDS in solutions of pH 3, 6 and 9;
the initial concentrations of AN PAM and SDS were 100 ppm [28, 29]
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Analiza powyzszych danych wykazata, ze proces adsorpcji anionowego
poliakrylamidu przebiega najefektywniej w suspensjach o pH 3, zaréwno
w przypadku uktadéw z dodatkiem, jak i bez SDS. Wielkos$¢ adsorpcji AN PAM
maleje wraz ze wzrostem pH roztworu, poniewaz wzrasta stopien jonizacji
polimeru (bardziej rozwini¢ta konformacja), a dodatkowo powierzchnia ciata
statego przyjmuje tadunek ujemny (punkt tadunku zerowego ZrO, (tzw. pzc — ang.
point of zero charge) przypada przy pH ok. 6). Dodatek anionowego surfaktantu
podwyzsza adsorpcj¢ polimeru na powierzchni tlenku cyrkonu(IV) w pH 3.
W takich warunkach czasteczki SDS moga tworzy¢ kompleksy z minimalnie
zdysocjowanymi makroczgsteczkami PAM na drodze oddziatywan hydrofobowych,
zwigkszajagc ich sumaryczny tadunek ujemny, a przez to powinowactwo do
dodatnio natadowanej powierzchni ciata stalego. Schematyczne przedstawienie
struktury tych komplekséw w warstwie adsorpcyjnej na powierzchni ciala stalego
zaprezentowano na rys. 2. Natomist w pH 6 1 9 ma miejsce konkurencja miedzy
oboma adsorbatami o miejsca powierzchniowe ciata statego, a uzyskane dane
[28,29] wskazuja, ze to SDS ulega preferencyjnej adsorpcji w stosunku do znacznie
rozwinigtych tancuchéw makroczasteczek. W zwiagzku z tym prowadzi to do
obnizenia ilo$ci polimeru zaadsorbowanego na powierzchni ZrO,.
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Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie struktury kompleksow AN PAM-SDS w roztworach o pH 3
zaadsorbowanych na powierzchni dodatnio natadowanego ZrO, [29]

Figure 2. Schematic representation of the structure of AN PAM-SDS complexes in solutions of pH 3
adsorbed on the surface of positively charged ZrO, [29]
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Okreslona struktura mieszanej warstwy adsorpcyjnej wplywa takze na
mechanizmu stabilno$ci badanych suspensji 1 wielkoSci agregatow (flokut)
tworzonych w uktadzie (tabela 2) [29].

Tabela 2. Srednice agregatow czastek ZrO, bez i z zaadsorbowanym AN PAM w roztworach o pH
3, 6 19, uzyskane pod nieobecno$¢ i w obecnosci SDS; stezenia poczatkowe AN PAM i SDS
wynosity 100 ppm [29]

Table 2. ZrO, aggregate diameters without and with adsorbed AN PAM in solutions of pH 3, 6 and 9,
obtained in the absence and presence of SDS; the initial concentrations of AN PAM and SDS
were 100 ppm [29]

Uklad Srednica agregatéw [nm]
pH 3 PH6 pHY
Zr0, bez SDS 70 743 60
ZrO+AN PAM 11,0 5% | 2°25DS 62 694 62
- z SDS 685 660 149
ZrO+AN PAM 155 50% bez SDS 533 767 113
- z SDS 112 118 61

Badania turbidymetryczne wskazaly, ze suspensja ZrO, (bez adsorbatow)
odznacza si¢ najmniejsza trwato$ciag w pH 6, w ktorm czastki ciala statego maja
zerowy ladunek sumaryczny (a wielko$ci agregatow osiagaja warto$¢ 743 nm).
Najwickszy wplyw na stabilno$c suspencji wywiera obecno$¢ SDS w ukladzie
zawierajacym AN PAM 11,0 5% w pH 3. W tym przypadku obecno$¢ $rodka
powierzchniowo czynnego powoduje znaczne pogorszenie trwatosci uktadu. Proces
tworzenia kompleksow polimer-surfaktant prowadzi do wzrostu ujemnego tfadunku
adsorbatu i nastgpuje skuteczna neutralizacja tadunku powierzchniowego tlenku
cyrkonu, co objawia si¢ formowaniem flokut o znacznych rozmiarach (685 nm).

W badaniach okreslono takze wptyw dodatku SDS na mechanizm adsorpcji
i grubo$¢ warstewki adsorpcyjnej na powierzchni tlenku glinu(Ill) polimeréw
niejonowych: (1) poli(glikolu etylenowego) — PEG (o masie czgsteczkowej 2 000
120 000 Da — oznaczono je jako PEG 2 1 PEG 20) i (2) poli(alkoholu winylowego)
— PVA (o masie czasteczkowej 16 000 i dwoch zawartosciach grup octanowych:
87 1 98% - oznaczono odpowiednio PVA 16 87% i PVA 16_98%). Uzyskane dane
zebrano w tabeli 3 [30].

Dla wszystkich badanych suspensji obecno$¢ anionowego surfaktantu
skutkowata wzrostem adsorpcji polimeréw niejonowych, a takze tworzeniem
grubszych warstewek adsorpcyjnych. Jest to rezultatem formowania si¢
komplekséw polimer-surfaktant za posrednictwem oddziatywan hydrofobowych
(anionowe grupy SDS skierowane sg w stron¢ roztworu), przez co zwigksza si¢ ich
powinowactwo adsorpcyjne do dodatnio natadowanej powierzchni Al,O5 (pomiary
prowadzono w pH 6, a punkt pH, tlenku glinu(IIl) przypada przy wartosci ok. 8).
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Adsorpcja takich komplekséw skutkuje takze wzrostem grubosci warstewki
adsorpcyjnej, a obserwowane efekty sa wigksze im wyzsza jest masa czasteczkowa
PEG oraz zawarto$¢ grup octanowych w tancuchach PVA.

Tabela 3. Iloéci zaadsorbowanego PEG o réznej masie czasteczkowej oraz PVA o réznej zawartosci grup
octanowych, a takze grubosci warstewek adsorpcyjnych tych polimeréw utworzone na
powierzchni tlenku glinu(Ill) bez oraz w obecnosci SDS w roztworach o pH 6; stgzenia
poczatkowe PEG, PVA i SDS wynosity 100 ppm

Table 3. Amounts of adsorbed PEG with different molecular weight and PVA with different content
of acetate groups, as well as the thickness of the adsorption layers of these polymers formed
on the aluminum(IIl) oxide surface without and in the presence of SDS in solutions of pH 6;
the initial concentrations of PEG, PVA and SDS were 100 ppm

Uklad Wielkos¢ adsorpcji | Grubosé warstwy
[mg/m’10°%] adsorpcyjnej [nm]
ALOPEG 2 bez SDS 1,8 4.8
s zSDS 22 52
bez SDS 3,6 6,4
AlLO;+PEG 20
z SDS 4,6 6,7
ALOSPVA 16 87% | 25D5 22 >
= -°17% ['ZsDs 2.9 6,1
bez SDS 3,5 6,7
AL O;+PVA 16_98%
z SDS 4,5 7

Podobny mechanizm adsorpcji, oparty na tworzeniu komplekséw polimer-
surfaktant byt obserwowany dla suspensji tlenku tytanu(IV) w obecno$ci
anionowego poli(kwasu akrylowego) — PAA oraz kationowego surfaktantu CTAB
w roztworach o pH 6 [31]. Niemniej jednak w tym przypadku kompleksy
powstawaty na drodze elektrostatycznego przyciggania mig¢dzy roéznoimiennie
natadowanymi adsorbatami, co prowadzito do wzrostu adsorpcji polimeru. Z kolei
dodatek SDS skutkowat spadkiem adsorpcji PAA na powierzchni ciata statego, co
byto wynikiem adsorpcji konkurencyjnej tych dwoch zwigzkéw organicznych
o identycznym charakterze jonowym.

3. WPLYW SURFAKTANTOW O ROZNYM CHARAKTERZE JONOWYM
NA ADSORPCJE BARWNIKOW NA POWIERZCHNI TLENKOW
MIESZANYCH

Tlenki mieszane wykazuja wiele interesujacych wilasciwosei, takich jak
wysoka skuteczno$¢ adsorpcyjna, silne wiasno$ci kwasowo-zasadowe, korzystne
parametry teksturalne, obecno$¢ wielu rodzajow grup powierzchniowych, wysoka
stabilno$¢ tworzonych suspensji, a takze mozliwo$¢ formowania nanostruktur [32].
Sprawia to, ze uktad mieszany dwoch tlenkow metali/potmetali ma duzo lepsze
parametry aplikacyjne niz pojedyncze tlenki, wchodzace w jego sktad. Z tego
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powodu, moga by¢ one wykorzystane miedzy innymi jako sorbenty roznego
rodzaju zanieczyszczen, takich jak jony metali cigzkich, barwniki, surfaktanty,
pestycydy, czy tez polimery. Otrzymuje si¢ je wieloma metodami, spo$rod ktorych
najwigkszym zainteresowaniem cieszg si¢ techniki: pirogeniczna, zol-zel oraz
chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD — ang. Chemical Vapour Deposition)
[32].

W zwiagzku z powyzszym przeprowadzano badania majace na celu okreslenie
zdolnosci adsorpcyjnych wybranych mieszanych tlenkow podwdjnych i potrdjnych
w odniesieniu do réznych barwnikdéw, stosowanych w duzych ilo$ciach
w przemysle widkienniczym, w obecnosci surfaktantow o odmiennym charakterze
jonowym. Szczegdtowa charakterystyke zastosowanych tlenkéw mieszanych
1 barwnikéw zaprezentowano w tabelach 4 i1 5. Ciala stale zostaly otrzymane
w Instytucie Chemii Powierzchni Narodowej Akademii Nauk Ukrainy w Kijowie,
ktory ma bogate doswiadczenie w syntezie wielu ukladow kompozytowowych
o roznym sktadzie i strukturze, takze tych o wlasciwos$ciach magnetycznych.

Tabela 4. Charakterystyka wytypowanych do badan tlenkoéw mieszanych

Table 4. Characteristics of mixed oxides selected for studies
Tlenek Sktad Powierzchnia Sredni  rozmiar | Punkt {ladunku
mieszany/symbol wlasciwa [m*/g] porow [nm] zerowego pH,,.
Si0,-AlLO; 4% SiO,
75 7.4 4.8
(SA96) 96% ALOs ?
Si0,-Al,0; 97% SiO,
; 302 7,7 3,5
(SA3) 3% AlLO;
Si0,-TiO, 80% SiO,
. 84 8,8 4,6
(ST20) 20% TiO,
Si0,-TiO, 20% SiO,
. 22 6,7 7,0
(ST80) 80% TiO,
4% Al O4
Al 05-Si0,-Ti
} A’S(;’SZ;OZ 10: 1 5y, si0, 39 6,1 48
88% TiO,
Tabela 5. Charakterystyka zastosowanych barwnikéw
Table 5. Characteristics of used dyes
M. // Ni C.I
Barwnik/rodzaj [gZZ‘Z lr]n otowa Wzor strukturalny lutll)”g; s
C.I Acid Orange 7 9 ona

(AO7) 350,32 N:N/@S‘B C.I No: 15510

monoazowy CAS No: 633-96-5
kwasowy
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.I. Reactive Black
:;Bs)eac ive Black 3 C.L No: 20505
di 991,82 CAS No: 12225-25-
1azowy 1/17095-24-8
reaktywny
C.I Direct Blue 71
(DB71) 1029.88 ot NrN L C.1. No: 34140
triazowy ’ o P CAS No: 4399-55-7
bezposredni ™
C.I. Acid Yellow 219
- OCH;
(1‘&Y219) 448,43 5}""»«@»{‘ CAS No: 71819-57-3
diazowy e i oon
kwasowy
C.I. Direct Yellow 142 Wee W w ook
Bhetd
(DY142) oA A L
. 794,73 i Nicreron 1 CAS No: 71902-08-4
diazowy U
bezposredni o e
i GOoL
CR.;ZRleactlve Blue 21 - 7 CI No: 61211
( ), 1079,535 L~ CAS No: 12236-82-7
ftalocyjanowy oo
N*'N gl
reaktywny oy lwﬂ\ a
H
R =Hor SO:Na

Wyniki badan uzyskane dla uktadow zawierajacych SiO,-Al,O; o rdznej
zawarto$ci obu komponentow (SA3 i SA96) oraz barwniki AO7, RB5 i DB71,
a takze surfaktant o charakterze anionowym (SDS) wskazaly na wyrazny wptyw
zwigzku powierzchniowo czynnego na wielko§¢ adsorpcji barwnikéw i strukture
podwojnej warstwy elektrycznej utworzonej przez mieszane adsorbaty [33-35].
Eksperymentalne wielkosci adsorpcji na powierzchni SA96 wzgledem
zastosowanych barwnikéw pozwolily na przedstawienie nastgpujgcego szeregu
powinowactwa  adsorpcyjnego: DB71>RB5>A07. Mechanizm  adsorpcji
barwnikow na powierzchni tlenku mieszanego oparty jest na réznych
oddziatywaniach mi¢dzy anionami barwnika a grupami hydroksylowymi SA96,
obejmujacymi zarowno sity elektrostatycznego przyciagania, jak i tworzenie wigzan
chemicznych i wodorowych, a takze polaczen typu par jonowych.

Wykazano takze wyrazny wpltyw anionowego surfaktantu SDS na wielkos$¢
adsorpcji DB71. Wspoétzawodnictwo o miejsca powierzchniowe tlenku mieszanego
miedzy jednoimiennie natadowanymi czasteczkami SDS i DB71 powoduje, ze wraz
ze wzrostem stezenia surfaktantu w uktadzie nastepuje gwattowny spadek ilosci



1194 S. CHIBOWSKI, M. WISNIEWSKA

zaadsorbowanego barwnika [33, 35]. Co wigcej, barwniki o charakterze
powierzchni anionowym wykazuja wieksze powinowactwo do powierzchni SA96,
niz do SA3 [34], co jest przede wszystkim wynikiem bardziej sprzyjajacych
warunkow elektrostatycznych dla procesu adsorpcji na powierzchni SA96.

Wpltyw surfaktantow o réoznym charakterze jonowym (SDS, CTAB i Tritonu
X-100) byt roéwniez badany w uktadach ST20/AY219 [36] oraz ST20/DY 142 [37].
Wielkos¢ adsorpcji tlenku mieszanego ST20 w odniesieniu do barwnika AY219
wynosita 338,4 mg/g, natomiast do DY 142 - 106,5 mg/g. Sa to znaczace wartosci
w poréwnaniu do tych uzyskanych dla tlenkéw krzemionkowo-glinowych SA, dla
ktérych pojemnnosci adsorpejne barwnikéw kwasowych nie przekraczaly 42 mg/g.
Zaobserwowano  takze  istotne  zmiany  wlasciwosci  adsorpcyjnych
i elektrokinetycznych tlenku mieszanego SiO,-TiO, w obecnosci surfaktantow.
Uzyskane wyniki wskazaly na konkurencyjna adsorpcje SDS i czasteczek
anionowego barwnika. W przypadku Tritonu X-100, duza rol¢ odgrywaja sity
hydrofobowe migdzy czasteczkami barwnika 1 niejonowego  $rodka
powierzchniowo czynnego. Utworzone kompleksy tego typu majg niewielkie
powinowactwo do powierzchni ciata stalego, co prowadzi do obnizenia ilo$ci
zwigzanego barwnika. Z kolei silne oddzialywanie elektrostatyczne migdzy
anionowym barwnikiem a kationowym S$rodkiem powierzchniowo czynnym
skutkuje adsorpcja kompleksow AY219(DY142)-CTAB przy jednoczesnej
mozliwosci tworzenia si¢ wielowarstwy adsorpcyjnej (znaczny wzrost adsorpcji
barwnika w obecnosci kationowego surfaktantu).

Obecno$¢ mieszanych warstw adsorpcyjnych wplywa wyraznie na parametry
podwodjnej warstwy elektrycznej - pwe (gestos¢ tadunku powierzchniowego,
potencjal dzeta), co przeanalizowano na przyktadzie uktadu ST80-DY 142 [38]. Na
rys 3. zaprezentowano wyniki pomiardw elektrokinetycznych uzyskane
w obecnosci surfaktantow o r6znym charakterze jonowym.

@STE0+DY 142
ASTB0+DY14248DS
EST80+DY142+CTAB
*ST80+DY 142+ Triton X-100

Potencjal dzeta (mV)
w
a
o
-
@
©
2

©STB0+DY 142 ‘\\-
ASTB0+DY142+5DS.

0 BSTE0+DY142+CTAB
#STB0+DY142+Triton X-100

Gestosé fadunku powierzchniowego

(2 (b)
Rysunek 3. Zmiany ggstosci tadunku powierzchniowego (a) i potencjatu dzeta (b) w funkcji pH roztworu
uzyskane dla uktadu ST80-DY 142 w obecnosci surfaktantow o réznym charakterze jonowym
Figure 3. Changes in surface charge density (a) and zeta potential (b) as a function of solution pH
obtained for the ST80-DY142 system in the presence of surfactants with different ionic
character
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Z analizy powyzszych danych elektrokinetycznych wynika, ze najwickszy
wplyw zaréwno na gestos¢ tadunku powierzchniowego, jak i potencjat dzeta
czastek tlenku mieszanego w obecnosci barwnika wywiera kationowy CTAB.
Adsorpcja kompleksow barwnik-CTAB skutkuje zatem nie tylko znaczacg iloscig
zwigzanego polimeru, ale roéwniez wyraznymi zmianami w strukturze pwe.
Spowodowane jest to w gldwnej mierze obecnoscig dodatnich glow surfaktantu
zaadsorbowanych  komplekséw DY 142-CTAB  zarbwno w  warstewce
powierzchniowej roztworu, jak rOwniez w obszarze ptaszczyzny poslizgu w obrebie
pwe utworzonej wokot czastek ciata stalego.

Podobne mechanizmy wigzania barwnika w obecnosci anionowego
i kationowego surfaktantu zaobserwowano w ukladzie zawierajacym tlenek
potrdjny AST88 i barwniki AY219, DY 142 oraz RB21, chociaz w tym przypadku
obecno$¢ kationowego surfaktantu skutkowata obnizeniem wielkosci adsorpcji
barwnika [39]. Prawdopodobnie zwiazane byto to z tym, Zze utworzone kompleksy
barwnik-CTAB wykazywaty slabsze powinowactwo do aktywnych miejsc
powierzchniowych ciata statego i jednoczesnie silng tendencje do pozostawania
w roztworze. Byto to zapewne rezultatem mniejszego udziatu wigzan chemicznych
w procesie adsorpcji komplekséw barwnik-CTAB, natomiast wigkszym
znaczeniem oddziatywan typu mostkow wodorowych o duzo mniejszej energii
i trwaloSci. Mozliwe typy oddziatywania czasteczek badanych barwnikéw
z miejscami aktywnymi na powierzchni tlenku mieszanego przedstawiono na rys. 4.
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Rysunek 4. Mozliwe typy oddziatywan czasteczek badanych barwnikéw z miejscami aktywnymi na
powierzchni tlenku mieszanego [39]

Figure 4. Possible types of interactions of the studied dyes molecules with active sites on the mixed oxide
surface
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4. WPLYW SURFAKTANTOW o ROZNYM CHARAKTERZE JONOWYM
NA ADSORPCJE POLIMEROW I JONOW METALI CIEZKICH NA
POWIERZCHNI WEGLI AKTYWNYCH

Mozliwosci potencjalnych zastosowan wegli aktywnych stale si¢ poszerzaja
1 obejmujg obszary zwiazane gldwnie z rolnictwem, ochrong §rodowiska i1 réznymi
galeziami przemyshi. Ta wielokierunkowo$¢ wykorzystania wynika przede
wszystkim ze specyficznych i unikatowych wilasciwosci tego ciata statego, migdzy
innymi takich jak stabilno$¢ struktury i sktadu chemicznego, korzystne parametry
teksturalne (znacznie rozwinig¢ta powierzchnia wilasciwa iporowatos$¢), bardzo
dobre zdolnos$ci sorpcyjne, wysoka retencja wody i duza gestos¢ nasypowa. Wsrod
wielu korzysci wynikajacych z uzycia wegli aktywnych warto wymienié
nastepujace: poprawa wlasciwosci gleby poprzez zwickszanie jej zyznoSci oraz
aktywnos$ci mikroorganizméw, ograniczenie emisji amoniaku (biowegiel jako
sktadnik kompostow), zmniejszenie emisji metanu i poprawa zdrowotno$ci zwierzat
(jako dodatek paszowy), alternatywa do paliw kopalnych (jako paliwo odnawialne),
sekwestracja CO,, usuwanie zanieczyszczen organicznych i metali cigzkich (jako
sorbent i materiat filtracyjny), zrodto ,zielonej energii” w elektronice (jako
polprzewodnik i element baterii), a nawet dziatanie antybakteryjne i oczyszczajace
(jako sktadnik kosmetykdw).

W prezentowanych ponizej wynikach badan zastosowano wegle aktywne
uzyskane z torfu (TA), kaczanéw kukurydzy (KK), skorup orzeszkéw ziemnych
(SF) oraz ziela skrzypu polnego (SP). Ich syntez¢ przeprowadzono w Zaktadzie
Chemii Stosowanej Wydziatu Chemii UAM w Poznaniu. Wigkszo$¢ z uzytych
prekursorow to biomasa, ktora zostata juz wykorzystana przez cztowieka i stanowi
materiat odpadowy stwarzajacy problemy zwigzane z jego skladowaniem, a takze
zachodzacymi procesami gnicia. Proces beztlenowego uweglania biomasy skutkuje
zwigzaniem wegla pierwiastkowego w stabilng strukture, ktdra nie generuje gazow
cieplarnianych. Uzyskany w ten sposob biowegiel aktywny moze zostaé powtdrnie
wykorzystany np. w procesie usuwania niepozadanych susbstancji z fazy wodnej,
np. polimerdw, surfaktantow i jonow metali cigzkich.

Witasciwosci  adsorpcyjne  w  odniesieniu  do poli(kwasu akrylowego)
w obecnosci SDS, na weglu aktywnym uzyskanym z torfu TA sprawdzono, stosujac
trzy odmiany tego ciata statego — jeden z nich to wegiel niemodyfikowany (TA)
otrzymany w procesie pirolizy w atmosferze azotu w temperaturze 600°C, a dwa
kolejne poddano roéznym wariantom aktywacji po pirolizie [40]. Uzyskano
nastepujace wegle aktywne modyfikowane: aktywowany fizycznie przy uzyciu CO,
w temperaturze 900°C (TA1) i aktywowany chemicznie przy uzyciu weglanu
potasu w temperaturze 900°C (TA2). Powierzchnie wlasciwe wegli wyznaczone
metoda BET wynosily odpowiednio: TA - 706, TA1 - 987 i TA2-1201 m%/g,
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natomiast $rednie rozmiary poréow adsorbentow byty réwne: TA - 3,9, TA1 - 3,91
i TA2 - 3,03 nm. Uzyskane wyniki wykazaty, ze wigksza adsorpcje
makroczasteczek PAA o masie czasteczkowej 2 000 Da (PAA 2) odnotowano
w warunkach, w ktorych mozliwe jest ich wnikanie do wnetrza porow ciala statego,
tj. dla wegli aktywnych TA (wegiel wyjsciowy) i TA1 (wegiel po aktywacji
fizycznej), ktéorych $rednie rozmiary porow wynoszg ok. 3,9 nm oraz w pH
31 4,5 (w ktorych $rednica klebkoéw polimerowych nie przekracza 3 nm). Ilosé
zaadsorbowanego SDS praktycznie nie zalezy od pH roztworu i jest najwigksza na
powierzchni  wegla wyjsciowego, ktory charakteryzuje si¢ najwigksza
hydrofobowos$cig. Obecnos¢ w badanym ukladzie SDS na ogét powoduje
zauwazalne obnizenie zaadsorbowanej ilosci poli(kwasu akrylowego) w catym
zakresie pH (tj. 3-9), co jest prawdopodobnie wynikiem konkurencyjnej adsorpcji
czasteczek surfaktantu i makroczasteczek polimeru o takim samym charakterze
jonowym. Uzyskane zaleznosci zostaly powierdzone poprzez pomiary
z zastosowaniem roznych technik analizy termicznej, polaczonej z analiza
produktow gazowych rozktadu probek przy uzyciu metody spektrometrii mas [41].

Sprawdzono takze wplyw obecno$ci surfaktantow o roéznym charakterze
jonowym (SDS, CTAB i Tritonu X-100) na powinowactwo adsorpcyjne polimeru
anionowego PAA 2 do powierzchni dwoch wegli aktywnych uzyskanych w wyniku
pirolizy biomasy (500°C), mianowicie kaczanow kukurydzy (biowegiel KK)
i skorup orzeszkow ziemnych (SF) [42]. Oba karbonizaty poddano nastgpnie
procesowi aktywacji chemicznej przy uzyciu K,CO; w temperaturze 800°C.
Udowodniono, ze oba materialy weglowe wykazuja dobre wlasciwosci adsorpcyjne
w odniesieniu do makroczasteczek PAA (szczegélnie w roztworach o pH 3,
w ktorych kiebki polimerowe skutecznie penetrujg pory adsorbentu). Adsorpcja
polimeru jest wicksza na powierzchni wegla aktywnego KK, ktory charakteryzuje
si¢ dwukrotnie wigksza zawarto$cia powierzchniowych grup funkcyjnych. W catym
badanym zakresie pH dodatek niejonowego Tritonu X-100 ma najmniejszy wptyw
na ilo$¢ zaadsorbowanego PAA, natomiast najwigkszy wplyw ma obecno$é
kationowego CTAB. Zmiany ilo$ci zaadsorbowanego polimeru w obecno$ci
surfaktantow wynikaja glownie z powstawania kompleksow polimer-surfaktant
o roznej wielkosci i strukturze (w przypadku CTAB i Tritonu X-100 w calym
badanym zakresie pH, a takze SDS przy pH 3) oraz konkurencji migdzy
makroczgsteczkami PAA 1 czasteczkami surfaktantu o miejsca aktywne na
powierzchni biowegla (gléwnie w ukladach zawierajacych SDS przy pH 6 1 9), co
schematycznie przedstawiono na rys. 5.
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Rysunek 5.  Mozliwe oddziatywania makroczasteczek PAA z czasteczkami Tritonu X-100, CTAB i SDS
prowadzace do tworzenia kompleksow polimer-surfaktant o roznej strukturze [42]

Figure 5. Possible interactions of PAA macromolecules with Triton X-100, CTAB and SDS molecules,
leading to the formation of polymer-surfactant complexes of various structures [42]

Obecno$¢ mieszanych warstw adsorpcyjnych polimer+surfaktant na
powierzchni biowggla aktywowanego modyfikuje i detrminuje stabilnos¢ wodnych
suspensji ciat statych, a najwigksze efekty uzyskano dla wigkszo$ci uktadow kiedy
zastosowano mieszaniny adsorbatéw PAA+Triton X-100. Na rys. 6 przedstawiono
zmiany w trwato$ci badanych uktadow, spowodowane wigzaniem makroczasteczek
PAA 1 czasteczek surfaktantow w roztworach o pH 3. Obecno$¢ mieszanych
warstw adsorpcyjnych polimer+$rodek powierzchniowo czynny na powierzchni
czastek obu badanych wegli aktywnych w pH 3 powoduje wzrost trwato$ci
suspensji, a dominujgcymi mechanizmami w tych uktadach sg efekty przestrzenne
(steryczne) 1 elektrostatyczne wynikajgce z obecno$ci mieszanych warstw
adsorpcyjnych (tzw. stabilizacja elektrosteryczna).

W literaturze przedmiotu praktycznie niedostepne sg doniesienia dotyczagce
wykorzystania wegli aktywnych jako adsorbentéw zwigzkéw polimerowych
o wysokiej masie czasteczkowej. Sktonito to naszg grupe badawczg do podjecia
tego zagadnienia i1 wykazania, ze takie materialy weglowe moga by¢
z powodzeniem zastosowane do usuwania polimeréw z roztworéw wodnych, takze
w obecnosci innych substancji organicznych, takich jak surfaktanty [40-42].
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Rysunek 6.  Zmiany stabilnosci suspensji (a) KK i (b) SF w funkcji czasu uzyskane dla uktadow wegiel
aktywny-PAA w obecnos$ci surfaktantow o réznym charakterze jonowym w pH 3 [42]

Figure 6. Changes in the stability of the (a) KK and (b) SF suspensions as a function of time obtained for
active carbon-PAA systems in the presence of surfactants with different ionic character at pH 3
[42]

Co wigcej, przeprowadzono nowatorskie badania obejmujace opis
mechanizméw adsorpcji/desorpcji z ukladu trojsktadnikowego zwierajacego
polimer, jon metalu cigzkiego i surfaktant (przy jednoczesnym oznaczeniu ilo$ci
zaadsorbowanej kazdego ze sktadnikow roztworu) [43]. Mieszany uktad
adsorbatow ztozony byt z poli(kwasu akrylowego) — PAA 2, Tritonu X-100 oraz
jonow otowiu(Il). W pomiarach zastosowano dwa wegle aktywne pozyskane z ziela
skrzypu polnego (SP), rézniace si¢ procedurg otrzymywania, tzn. roéznymi
wariantami przemywania po procesie ich bezposredniej aktywacji fizycznej
z uzyciem pary wodnej. Czg$¢ wegla aktywnego poddano w pierwszej kolejnosci
przemyciu za pomocg goracego 10% roztworu HCI, a nastgpnie gorgca woda
demineralizowang (SP1). Pozostalg cze$¢ wegla aktywnego przemyto jedynie
goraca woda demineralizowang (SP2). Miato to wplyw nie tylko na parametry
teksturalne uzyskanych materialow, ale réwniez na powierzchniowe wlasciwos$ci
kwasowo-zasadowe. Analiza uzyskanych danych wskazala, ze przygotowane
biowegle mogg by¢ z powodzeniem zastosowane jako sorbenty toksycznych jonow
metali cigzkich oraz niepozadanych zwiazkow  wielkoczasteczkowych
i powierzchniowo czynnych ze $ciekow. Najwigksze wartosci ilosci
zaadsorbowanych PAA i Pb(Il) uzyskano na powierzchni SP1 w ukladzie
podwojnym PAA+Pb(Il) (97,9% 1 74,4%) oraz w ukladzie potréjnym
PAA+Triton X-100+Pb(Il) (93,7% 1 91,6%). Niejonowy $rodek powierzchniowo
czynny byl adsorbowany na powierzchni modyfikowanego biowegla (z uktadu
pojedynczego i mieszanego) w niewielkim stopniu, nie przekraczajacym 20%. Za
takie zachowanie odpowiada obecno$¢ dwuwartosciowych kationow otowiu, ktdre
tworza migdzy- i wewnatrzczasteczkowe kompleksy z ujemnie natadowanymi
fancuchami polimerowymi. Co wiecej, ,zobojetnienie” PAA przez zwigzane
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z tancuchami kationy metalu pozwala w pewnym zakresie na oddziatywanie tych
struktur z niejonowym surfaktantem za posrednictwem sit hydrofobowych.
Udowodniono réwniez, ze uzyte sorbenty moga by¢ skutecznie regenerowane
na drodze desorpcji, ktdra oznaczono ilosciowo réwniez dla wszystkich sktadnikow
wchodzagcych w skltad mieszaniny. W tym celu uzyto dwoéch czynnikow
desorbujacych, mianowicie roztworéw HCl i NaOH o stezeniach 0,1 mol/dm’.
Niejonowy surfaktant ulegal znacznej desorpcji pod wplywem obu substancji
praktycznie we wszystkich badanych ukladach (80-100%), co potwierdza jego
raczej slabe wigzanie z powierzchnig biowegli. W przypadku PAA prawie 100%
desorpcji  zaobserwowano po dodaniu HCl w ukladzie SK2/PAA + Triton
X-100 + Pb(Il) oraz po dodaniu NaOH w uktadzie SK2/PAA + Triton X-100.
Z kolei analizujgc desorpcje jonow Pb(Il) mozna ogoélnie stwierdzi¢, ze HCI byt
skuteczniejszym desorbentem jonow metalu ciezkiego w badanych uktadach
(desorpcja w zakresie 45-96%), niz NaOH (desorpcja na poziomie 10-39%).

UWAGI KONCOWE

Analiza uzyskanych wynikow wskazala na dwa gldéwne mechanizmy wptywu
surfaktantow na proces adsorpcji substancji organicznych i nieorganicznych w uktadach
koloidalnych zawierajacych wysoko zdyspergowane ciato state. Pierwszy z nich to
tworzenie komplekséw typu polimer-surfaktant, barwnik-surfaktant, czy polimer-
surfaktant-jon metalu na drodze oddzialtywan hydrofobowych i elektrostatycznych,
ktore wykazujg rézne powinowactwo do powierzchni adsorbentu. W wigkszosci
badanych uktadoéw, zawierajacych tleneki metali (proste i zlozone), a takze wegle
aktywne, wytypowane adsorbaty byly skutecznie wigzane na granicy faz, co skutkowato
wzrostem adsorpcji polimeru, barwnika i jonéw metalu cigzkiego. Drugi wazny
mechanizm to konkurencja czasteczek surfaktantow i pozostatych adsorbatow o miejsca
powierzchniowe ciat statych. Miala ona miejsce gtownie w uktadach, w ktorych
sktadniki mieszanego uktadu miaty ten sam charakter jonowy. W wyniku tych dwoch
procesow tworzyly si¢ mieszane warstwy adsorpcyjne o specyficznej strukturze, ktore
determinowaly stabilno§¢ suspensji. Wykazano zatem, ze odpowiednio dobrany
surfaktant moze nie tylko znaczaco modyfikowaé ilosci usuwanych ucigzliwych
substancji organicznych i toksycznych jonéw metali z fazy cieklej, ale rowniez
wptywaé na trwalo$¢ czastek ciat stalych, co gwarantuje ich efektywne wydzielenie

z roztworu wodnego.
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