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Wetting and adsorption of surfactant solution on porous solid

Streszczenie

Adsorpcja surfaktantu na granicy faz cialo stale-ciecz odgrywa wazna rol¢ w wielu technologicznych
i przemystowych zastosowaniach, takich jak mycie, flotacja mineralna, zapobieganie korozji, rozdrabniania ciat
statych, wydobycia ropy naftowej i innych. Artykut stanowi przeglad aktualnych badan adsorpcji surfaktantéw na
granicy faz ciato state/roztwdr wodny. Autorzy przedstawiaja badania adsorpcji i zwilzenia roztworéw $rodkow
powierzchniowo czynnych na porowatym adsorbencie. Dodatkowo wyznaczono rdéwnowagowe napigcia
powierzchniowe na podstawie, ktorych wykre§lono izotermy napigcia powierzchniowego. Na podstawie
otrzymanych wynikow obliczono krytyczne stezenie micelarne (CMC). Badania przeprowadzono stosujac niejonowe
i anionowe $rodki powierzchniowo czynne, takie jak Sulfobursztynian N5 (wodny roztwor soli sodowej monoestru
kwasu sulfobursztynowego oksyetylenowanego alkilofenolu), ABS Na (alkilobenzenosulfonian sodu) i Sulforokanol

327 (s6l sodowa siarczanowanego oksyetylenowanego (3) alkoholu C12-15).

Summary

The adsorption of surfactant on the solid-liquid interface play an important role in many technological and industrial
applications such as detergency, mineral flotation, corrosion inhibition, dispersion of solids, oil recovery and more.
This article is a review contemporary study of surfactant adsorption on the solid/aqueous interface. Authors present
research of the adsorption and wetting of surfactant solutions on the porous adsorbent. Additionally equilibrium
surface tension was measured and surface tension isotherms were plotted. Based on the results critical micelle

concentration (CMC) was calculated. Studies were conducted using nonionic and anionic surfactants, such as
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Sulfobursztynian N-5 (Disodium Nonoxynol-5 Sulfosuccinate), ABS-Na (Sodium Dodecylbenzenesulfonate) and
Sulforokanol L-327 (Sodium C12-15 Pareth-3 Sulfate).

Stowa kluczowe: adsorpcja, zwilzanie, zwiazek powierzchniowo czynny, napigcie
powierzchniowe;

Keywords: adsorption, wetting, surfactant, surface tension;

Wstep

Procesy zachodzace na powierzchni kontaktujacych si¢ ze soba faz, czyli na powierzchni
migdzyfazowej, odgrywaja decydujaca rol¢ w wielu zjawiskach fizycznych i chemicznych.
Dynamiczne wlasciwosci migdzyfazowe roztworéow zwiazkdéw powierzchniowo czynnych sa
istotne w licznych zastosowaniach technologicznych takich jak: pianotworczo$é, trwatos¢ piany,
zdolnosci myjace, emulgujace 1 zwilzajace [1]. Z tego powodu wiele badan poswigcono
rownowagowym 1 dynamicznym wlasciwosciom adsorpcyjnym substancji powierzchniowo
czynnych stosowanych w tych procesach. Wczesniejsze badania kinetyki adsorpcji skupiaty sie
gltéwnie na roztworach indywidualnych surfaktantow [2], [3], [4], [5] 1 [6]. Aktualnie badania
koncentruja si¢ na wielosktadnikowych uktadach zwiazkow powierzchniowo czynnych [7], [8],
[9], [10], [11] 1 [12]. Wynika to z jednej strony trudnos$ci technologicznych otrzymania czystego
indywidualnego surfaktantu, z drugiej za$ z faktu, ze wtasciwosci powierzchniowe mieszanin
czesto sa lepsze niz indywidualnych substancji powierzchniowo czynnych, czyli wykazuja
synergizm cech [13], [14]1 [15].

Proces adsorpcji substancji rozpuszczonej na powierzchni swobodnej roztworu opisuje
rownanie Gibbsa (1), ktory wprowadzit matematyczne rownanie adsorpcji czasteczek substancji
rozpuszczone] (zwiazkoéw organicznych, alkoholi, kwasoéw tluszczowych) na powierzchni
cieczy[16]. W opisie tym zastosowano pojecie nadmiaru powierzchniowego, oznaczone
symbolem I', ktéry wyraza réznice migdzy liczba moli substancji nagromadzonej w fazie
powierzchniowej o jednostkowej powierzchni, a ilo$cia tejze substancji zawartej w rOwnowaznej

ilosci fazy objgtosciowej. RoOwnanie to zazwyczaj przedstawiane jest w postaci:
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w ktorym:

I'- nadmiar powierzchniowy,

a — aktywno$¢ substancji rozpuszczonej w roztworze,
Y — napigcie powierzchniowe,

R — stata gazowa,

T — temperatura.

Roéwnanie adsorpcji Gibbsa wiaze adsorpcje czastek substancji rozpuszczonej na
powierzchni rozpuszczalnika ze zmiana napigcia powierzchniowego. Gdy czasteczki substancji
rozpuszczonej gromadza si¢ na powierzchni swobodnej roztworu, powoduja obnizenie napigcia
powierzchniowego rozpuszczalnika natomiast czasteczki substancji podwyzszajacych napigcie
powierzchniowe migruja z powierzchni do wnetrza cieczy.

Adsorpcja czasteczek surfaktantow na granicy faz jest zasadniczo kontrolowana przez
dwa procesy: (1) dyfuzje czasteczek surfaktantu do warstwy podpowierzchniowej z objetosci
roztworu 1 (2) adsorpcje czasteczek surfaktantu z warstwy podpowierzchniowej na granicy faz.
Model adsorpcji “kontrolowanej dyfuzja” zaklada miejscowa rownowage migdzy warstwa
podpowierzchniowa 1 powierzchnia migdzyfazowa. Zatem szybko$¢ adsorpcji jest
determinowana przez transport masy z objgtosci roztworu do warstwy podpowierzchniowej,
ktory jest opisany prawem dyfuzji Fick’a. Rownanie dyfuzji moze by¢ rozwiazane przy
zastosowaniu metod numerycznych przy zatozeniach warunkow poczatkowych. Do iloSciowego

opisu procesu adsorpcji stosuje si¢ rownanie (2) Ward’a-Tordai [17].

()= 2\/% {cb\/; - fc(r)d(\/: )} )

w ktorym’

t — czas od chwili powstania nowej powierzchni,
D — wspotczynnik dyfuzji czasteczkowej,

7 — zmienna zalezna od czasu,

¢p oraz ¢(t) — odpowiednio stgzenia roztworu w objetosci i w warstwie podpowierzchniowe;.
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W celu opisu danych eksperymentalnych stosuje si¢ izotermy adsorpcji. Izoterma
adsorpcji to zalezno$¢ ilosci zaadsorbowanej substancji od stezenia lub ci$nienia adsorbatu przy
ustalonej temperaturze. Rownowagi adsorpcyjne opisywane sa przez liczne teorie na postawie,
ktérych wyprowadzono réwnania tzw. rOwnania izoterm adsorpcji, okreslajace zalezno$¢ miedzy
adsorpcja a preznoscia zaadsorbowanego skladnika w fazie gazowej lub jego stgzeniem przy
zachowaniu stato$ci temperatury.

1. Izoterma Henry'go
Opisana jest rownaniem (3)
I=Kpc (3)
w ktorym:
I' - ilo$¢ adsorbatu zaadsorbowana na jednostke powierzchni adsorbentu,
Ky — stata rownowagi zalezna od temperatury i energii adsorpcji oraz powierzchni wiasciwej

adsorbentu,

¢ - stezenie adsorbatu

2. Izotema Langmuir’a
Dla prostych roztworéw adsorpcja moze by¢ opisana za pomoca izotermy Langmuir’a (4), ktora
odpowiednio opisuje zachowania adsorpcyjne w monowarstwie [18], [19].

r-r |2 s
1+K;c

w ktorym:
K- stata rownowagi adsorpcji,
I',, - warto$¢ graniczna adsorpcji odpowiadajaca zapelnieniu monowarstwy,

¢ - stezenie adsorbatu .

Adsorpcja na granicy faz ciatlo stale — roztwdr jest procesem bardziej ztozonym
w porownaniu z adsorpcja gazow. W tym przypadku adsorpcji ulegaja zarowno czasteczki
substancji rozpuszczonej, jak 1 czasteczki rozpuszczalnika. Sktadniki roztworu przy zmianie
stgzenia wypieraja si¢ wzajemnie z warstwy powierzchniowej, co jest najbardziej
charakterystyczng cecha w procesie adsorpcji z roztwordw. Wielko$¢ adsorpcji limitowana jest
zarowno oddzialywaniem pomigdzy adsorbentem a kazdym ze skladnikéw roztworu, jak

1 wzajemnym oddziatywaniem czasteczek sktadnikow roztworu. Do opisu adsorpcji z roztworow
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uwzgledniajacych takie oddzialywania mozna zastosowaé izoterme Frumkin’a przestawiona

roéwnaniem (5).

3. Izoterma Frumkin’a

CzKiFFOOF—FeXp{_A%} (5)

w ktorym:

Kr — stala rownowagi zalezna od temperatury i energii adsorpcji oraz powierzchni wlasciwe;j
adsorbentu,

A — parametr oddziatywan powierzchniowych, eter.

4. Izoterma Freundlich’a
Izoterma Freundlicha za pomoca empirycznego rownania Freundlicha (6) opisuje adsorpcj¢ na
powierzchniach heterogenicznych (energetycznie niejednorodnych) oraz na adsorbentach
mikroporowatych.

=K' (6)
w ktorym:
K, N — wielkosdci stale (zalezne od temperatury, rodzaju absorbentu i rodzaju substancji
adsorbowanej), n <1,

¢ — stezenie adsorbatu.

Proces zwilzania powierzchni stalej jest zwiazany z adsorpcja surfaktantéw na granicy faz
ciato state/ciecz. Zwilzanie uzaleznione jest od wtasciwosci powierzchniowych wszystkich trzech
kontaktujacych si¢ ze soba faz i moze by¢ modyfikowane przez dodanie do uktadu substancji
powierzchniowo czynnej. Ciecz zwilza ciato state, gdy oddzialywanie migdzy czasteczkami ciata
statego 1 cieczy jest wigksze od napigcia powierzchniowego cieczy. Dobre wlasciwosci
zwilzajace posiadaja zwiazki o wysokich warto$ciach krytycznego stgzenia micelarnego (cmc).
Takze charakter reologiczny cieczy istotnie wptywa na przebieg krzywej zwilzania powierzchni

statej.
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Materialy

Do przeprowadzenia badan zastosowano $rodki powierzchniowo czynne przedstawione

w tabeli 1.
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Tabela 1
Srodki powierzchniowo czynne zastosowane w badaniach
. x Gestose . s
Posta¢ Masa koiE:gLiZtu roztworu LS rI:)iI‘zvljc))srfl
Surfaktant CMC [%] || Producent 5 0,005% koncentratu
fizyczna czasteczkowa [g/cm’] 3 0,005%
w 20°C g6 L e
w20°C
ABS Na Ciecz 343 6,31 - 107||PCC 1,07 0,997 5400 1,8
Alkilolobenzenosulfonian||bezbarwna o Rokita
sodu zawartosci S.A.
substancji
aktywnej 50,5
% m/m
Bezbarwna 900 1,09 - 107|[ICSO 1,26 0,998 360 1,9
Sulfobursztynian N-5  |ciecz, dobrze ,,Chemical
S61 sodowa monoestru  |[rozpuszczalna Production
kwasu w wodzie. sp. 2 0.0”.
sulfobursztynowego 1 Zawarto$¢
oksyetylenowanego substancji
nonylofenolu. aktywnej ok.
30 % m/m
Sulforokanol 1.327 Ciecz 428 1,26 - 107 PCC 1,04 0,997 78 1,8
S61 sodowa bezbarw,n,a, Rokita
. zawartos¢ S.A.
siarczanowanego substancii
oksyetylenowanego (3) aktywnej 26-
alkoholu C12-C15 28 % m/m
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Tabela 2

Materialy pomocnicze do wykonania badan

Material Wiasciwosci Producent/dystrybutor

Granulat barwy szaro-biatej,
NOWAP — perlit, sorbent bez zapachu, gestos¢ nasypowa 197 (\pERLIT Spol. s.1.0.
mineralny g/dm’, sktad ziarnowy od 0,2mm*
do 2,0mm2, porowatos¢ 1,0 cm’/ g

Do sporzadzania roztwordéw stosowano wodg¢ demineralizowana o napigciu powierzchniowym

70,5 mN/m.

Metody badan

Badanie napigcia powierzchniowego — metoda pierscieniowa Du Noiiy’a.

Badania réwnowagowego napigcia powierzchniowego wykonano metoda pier§cienia
du Noiiy’a [20], [21]. Metoda ta polega na pomiarze maksymalnej warto$ci sity potrzebnej do
oderwania pierScienia ze stopu Pt-Ir od powierzchni badanej cieczy. Ré6wnowagowe napigcie
powierzchniowe mierzono stosujac tensjometr K9 ET firmy Kriiss (Niemcy). Pomiary

wykonywano w temperaturze 20+0,5 °C.

Badanie stopnia adsorpcji

Typowe metody pomiaru adsorpcji opieraja si¢ o analiz¢ bilansu masy (bilansu
materiatowego) - obserwujac zmiang stgzenia lub ci$nienia adsorbatu w "fazie objgtosciowej"
okresla sig, jaka ilo$¢ adsorbatu przemiescita si¢ do lub z adsorbentu. Zastosowana metoda
polega na pomiarze réznicy stezen jednego ze skladnikow w roztworze wyjSciowym
1 w roztworze bgdacym w réwnowadze z adsorbentem. Najczgsciej postepuje si¢ w taki sposob,
ze odwazone ilosci adsorbentu zalewa si¢ znanymi ilo$ciami roztworéw o réznych, znanych
stezeniach. Po ustaleniu si¢ rownowagi adsorpcyjnej mierzy si¢ st¢zenia roztworéOw nad
adsorbentem.

Do zlewek o pojemnosci 250 cm® zawierajacych po 100 ml 0,005% wodnego roztworu
surfaktantu dodawano odpowiednio od 1 do 10g sorbentu, po czym mierzono warto$¢ napigcia

powierzchniowego cieczy. Na podstawie uzyskanych wynikow 2z izoterm napigcia
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powierzchniowego odczytano st¢zenia roztwordOw po adsorpcji. Pomiary wykonywano

w temperaturze + 20 = 1 °C.

Zwilzanie

Badania zdolnosci zwilzania przeprowadzono metoda oceny szybko$ci wchianiania
1 wielkosci powierzchni rozlanej kropli dla 1%, 0,5% oraz 0,1% roztworow zwiazkow
powierzchniowo czynnych. Na powierzchni sypkiego sorbentu osadzano krople o wielkos$ci
300ul. Mierzono czas wchtaniania kropli oraz zwilzona powierzchni¢. Badania wykonano

w temperaturze 20+ 1°C

Wyniki i dyskusja

Napigcie powierzchniowe
Pomiary napigcia powierzchniowego badanych zwiazkdéw powierzchniowo czynnych

przeprowadzono w stezeniach od 10~ do 1%. Wyniki przedstawiono na rysunku 1.
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« Sulfobursztynian N5 = ABS Na Sulforokanol L327

Ryc. 1. Rownowagowe napigcia powierzchniowe dla Sulfobursztynianu N5, ABS Na oraz

Sulforokanolu L.327

Na podstawie przebiegu izoterm napigcia powierzchniowego badanych zwiazkéw
zaobserwowano roznice ich aktywnosci powierzchniowej zarowno w obszarze zdolnosci do

obnizania napigcia powierzchniowego, jaki 1 warto$ci krytycznego st¢zenia micelarnego.
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W rozcienczonych roztworach surfaktanty wystepuja w postaci pojedynczych jonoéw lub
czasteczek. Im bardziej stezony roztwor tym wigksze zdolnosci do asocjacji w wigksze agregaty
zwane micelami. Tworzenie si¢ agregatow zachodzi po przekroczeniu stgzenia
charakterystycznego dla kazdego zwiazku powierzchniowo czynnego, zwanego krytycznych
stezeniem micelarnym — CMC. Przy stezeniu odpowiadajacym CMC nastgpuje catkowite
pokrycie powierzchni cieczy czasteczkami surfaktantu. Przy dalszym dodawaniu tworza si¢

micele tego zwiazku wewnatrz cieczy [22].

Adsorpcja

Pomiary przeprowadzono dla 0,005% roztworéw analizowanych surfaktantow. Wyniki
pomiaréw przedstawiaja rysunki 2-5. Stgzenie otrzymanych roztworéw w wyniku adsorpcji
surfaktantu na sorbencie odczytano z izoterm napigcia powierzchniowego (rysunek 1).
Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze surfaktanty o wyzszej wartosci cme tj. ABS-
Na 1 Sulfobursztynian N-5 wykazaly wyzsza adsorpcj¢ na sorbencie mineralnym NOWAP niz

Sulforokanol L-327.
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Ryec. 2. Wykres adsorpcji Sulfobursztynianu N5
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Ryc. 4. Wykres adsorpcji Sulforokanolu L327
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Ryec. 5. Zmiany stezenia roztworu w procesie adsorpcji
Zwilzanie

Wyniki przeprowadzonych pomiarow szybko$ci wchlaniania i obserwacji wielkosci
powierzchni wchtaniania 1%, 0,5% oraz 0,1% roztworéow surfaktantdéw przedstawiono na
rysunku 6. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze im wigksze stezenie
surfaktantu w roztworze i jednoczes$nie nizsze napigcie powierzchniowe roztworu, tym krotszy
czas wchianiania. Z kolei obserwujac wielko§¢ powierzchni zwilzenia zaobserwowano, ze jest
ona tym mniejsza im wyzsze jest st¢zenie surfaktantu. Mniejsza powierzchnia zwilzenia oznacza,
ze roztwor wnika w glab warstwy sorbentu, a nie zostaje rozprowadzony po jego powierzchni.

Poréwnywalny czas wchtaniania dla kropli wody destylowanej wynosi ok. 3,5 h.
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Ryec. 6. Zwilzanie sorbentu przez krople roztwordw zwiazkéw powierzchniowo czynnych

Podsumowanie

Na adsorpcjg zwiazkdw powierzchniowo czynnych na powierzchniach porowatych maja
wpltyw parametry fizykochemiczne takie jak lepkos¢, gesto$¢, rozpuszczalno$¢ oraz parametry
zwigzane z aktywnoS$cig powierzchniowa. Ze wzgledu na fakt, ze w badaniach stosowano
rozcienczone roztwory, ich wlasciwosci fizykochemiczne sa poréwnywalne. Badane zwiazki sa
dobrze rozpuszczalne w wodzie, adsorpcja przeprowadzona zostala na tym samym sorbencie,
wigc w badanych roztworach na roznice w efektywnosci procesow adsorpcji i zwilzania ma
znaczenie przede wszystkim budowa chemiczna i wynikajaca z tego aktywno$¢ powierzchniowa.

W przypadku wodnych roztworéw zwiazkéw powierzchniowo czynnych ich adsorpcja na
granicy faz roztwor-powietrze ma decydujacy wplyw na warto$¢ rownowagowego napigcia
powierzchniowego roztworu, a w konsekwencji takze na proces adsorpcji na powierzchni ciata
stalego oraz jego zwilzania. Przebieg procesu zwilzania powierzchni ciat statych przez roztwory
surfaktantow jest, wigc $cisle zwiazany z rodzajem z.p.cz. i charakterem powierzchni. Podczas
procesu zwilzania na powierzchni materiatu zachodzi adsorpcja surfaktantu, przez co
powierzchnia ta pokrywa si¢ monowarstwa substancji aktywnej i jej charakter hydrofobowy
ulega zmianie. W efekcie nastgpuje miejscowy wzrost stgzenia surfaktantu na powierzchni

kosztem zmniejszania si¢ st¢zenia zwiazku powierzchniowo czynnego w objetosci roztworu.
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Oszacowanie efektywnos$ci adsorpcji oraz zdolno$ci zwilzania materialow stalych na
podstawie izoterm adsorpcji wymaga uwzglednienia wielu czynnikéw zwigzanych zaréwno
zbudowa 1 wlasciwosciami analizowanych substancji, jak 1 struktura 1 parametrami

fizykochemicznymi stosowanych sorbentow.
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