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Adsorpcja dodecylobenzenosulfonianu sodu (SDBS)
na zelu krzemionkowym z roztworéw wodnych

Proces adsorpcji odgrywa bardzo wazna role w wielu
technologiach stosowanych w inzynierii Srodowiska, a tak-
ze w roznych procesach fizykochemicznych i biochemicz-
nych zachodzacych w §rodowisku wodnym [1,2]. Zjawi-
sko adsorpcji jest wykorzystywane zwlaszcza w procesach
oczyszczania wody i $ciekéw z zanieczyszczen organicz-
nych, takich jak substancje powierzchniowo czynne (SPC),
uboczne produkty dezynfekeji, roznego typu weglowodory
itp. [3-5], czego przykltadem moze by¢ usuwanie zanie-
czyszczen z wody z wykorzystaniem wegla aktywnego
jako podstawowego adsorbentu, a takze nowoczesnych
nanoporowatych materiatow, ktore znacznie rozszerzaja
mozliwo$ci wykorzystania procesow adsorpcyjnych w in-
zynierii $rodowiska [6, 7].

Adsorpcja, jako proces fizykochemiczny, jest zagad-
nieniem dobrze przebadanym i opisanym w literaturze.
Duzy wptyw na taki stan rzeczy mial niewatpliwie rozwoj
chromatografii adsorpcyjnej, za ktoérym szta potrzeba lep-
szego zrozumienia proceséw zachodzacych na granicy faz
ciato state/gaz oraz ciato stale/ciecz. W ostatnich latach
szczegolnego znaczenia w inzynierii srodowiska nabieraja
procesy fotokatalitycznego utleniania. Proces adsorpcji na
statym adsorbencie, zarowno z fazy cieklej, jak 1 gazowe;j
(szczegoblnie powietrza) jest pierwszym, czg¢sto najwaz-
niejszym, etapem procesow katalizy i fotokatalizy. Jednym
z najlepiej poznanych adsorbentow majacych wiasciwosci
fotokatalityczne jest dwutlenek krzemu (SiO,), najczgsciej
stosowany w postaci zelu krzemionkowego [8].

Zel krzemionkowy mozna wykorzystaé do usuwania
SPC z roztworéw wodnych w dwojaki sposob — przez
jego dziatanie bezposrednie i posrednie. Pierwszy sposob
polega na bezposrednim wykorzystaniu adsorpcji wraz
ze wszystkimi zwigzanymi z nig oddziatywaniami, nato-
miast drugi na rozktadzie SPC w wyniku utleniania foto-
katalitycznego, przy czym krzemionka w takim uktadzie
pehni rolg nosnika fotokatalizatora. Modyfikacje zelu krze-
mionkowego zwigzkami organicznymi i nieorganicznymi
mogg prowadzi¢ do powstania interesujacych materiatéw
kompozytowych majacych ulepszone wtasciwosci fotoka-
talityczne. Podstawowym zagadnieniem okazato si¢ zja-
wisko adsorpcji powigzane w tym przypadku z procesem
fotokatalizy. W pracy [9] przygotowano zel krzemionkowy
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modyfikowany tytanianem tetraizopropylu oraz komercyj-
nym dwutlenkiem tytanu firmy Degussa (P-25) i porow-
nano aktywnos$¢ fotokatalityczng powstalego kompozytu
z aktywno$cig nieporowatego szkta pokrytego dwutlenkiem
tytanu. W pracy [10] stwierdzono, Zze adsorpcja zwigzkdéw
organicznych (alkoholu benzylowego, benzaldehydu, kwa-
su benzoesowego, anizolu i toluenu) na zelu krzemionko-
wym spetniata warunki teorii Langmuira. Analiza izoterm
otrzymanych w pracy [11] wykazata zaleznos$¢ adsorpcji od
wystepowania wigzan wodorowych. Zaproponowano trzy
mozliwe mechanizmy adsorpcji z udziatem wigzan wodo-
rowych: I — oddzialywanie elektrondw m pierscienia ben-
zenowego z grupami hydrokyslowymi, II — oddzialywanie
atoméw tlenu w SPC z atomami wodoru w grupach sila-
nolowych, III — oddziatywanie atoméw wodoru zwigzku
organicznego z tlenem grupy silanolowej na powierzchni
adsorbentu.

Substancje powierzchniowo czynne, stosowane w wie-
lu procesach technologicznych oraz w srodkach czystosci,
praktycznie nie ulegaja rozktadowi i bez zmian w swej struk-
turze przechodza do $ciekow, skad moga przedostawac si¢
do wod powierzchniowych, a nawet podziemnych. W pra-
cy przegladowej [8] stwierdzono, ze anionowe SPC nie ad-
sorbuja si¢ na zelu krzemionkowym. Brak zamieszczonych
danych doswiadczalnych i warunkéw prowadzenia ekspe-
rymentu nie pozwala jednoznacznie potwierdzi¢ tej tezy.
Dane stwierdzajace zachodzenie procesu adsorpcji anio-
nowych SPC na mineratach z grupy krzemianow [12,13]
pozwalajg przypuszczaé, ze adsorpcja tych substancji moze
zachodzi¢ rowniez na dwutlenku krzemu.

Celem przeprowadzonych badan byta ocena przebiegu
i wydajnosci procesu adsorpcji anionowej substancji po-
wierzchniowo czynnej — dodecylobenzenosulfonianu sodu
(SDBS) — z roztworéw wodnych na zelu krzemionkowym
w warunkach nieprzeptywowych (test naczyniowy) oraz
w uktadzie przeptywowym (reaktor rurowy). Badania te
stanowily pierwszy etap projektu majacego na celu wyko-
rzystanie procesu utleniania fotokatalitycznego do rozkta-
du SPC w roztworach wodnych. Dwutlenek tytanu (TiO,),
bedacy najlepszym i najczesciej stosowanym w skali labo-
ratoryjnej fotokatalizatorem, musi by¢ nanoszony na no-
$nik podlegajacy tatwemu oddzieleniu od roztworu, aby
mozna go byto wykorzystywa¢ w skali technicznej. Pozna-
nie przebiegu procesu adsorpcji SDBS na zelu krzemion-
kowym bylo waznym elementem badania skutecznos$ci
procesu utleniania fotokatalitycznego.
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Przedmiot i metodyka badan

Przedmiotem badan byt dodecylobenzenosulfonian
sodu (SDBS) o sumarycznym wzorze C;gH,9NaO3S, do-
starczany przez firme¢ Fluka w postaci pudru krystaliczne-
g0, jako okoto 80% mieszanina homologéw alkilobenze-
nosulfonianéw o réznej dlugosci tancuchow alkilowych
(od Cjp do Cy3) i izomerdéw fenylu. Pozostale sktadniki
stanowig woda (<2%), siarczan sodu (<10%), weglan sodu
(<5%) oraz krzemiany (<1,5%). Wzo6r strukturalny dodecy-
lobenzenosulfonianu sodu mozna zapisaé w postaci:

CH3 (CHz) 1 0CH2@ SO3Na

Masa molowa SDBS wynosi 348,48 g/mol, a pH roz-
tworu wodnego, w zaleznosci od st¢zenia, miesci si¢ w gra-
nicach 6,5+9,5. Krytyczne stezenie micelizacji (CMC)
SDBS, wyznaczone metoda spektrofluorymetryczna, wy-
nosi 550g/m® (1,58 mol/m?). Widmo absorpcyjne SDBS
(rys. 1) znajduje si¢ w zakresie nadfioletu, a przy dtugo-
sci fali 224nm wystepuje maksimum absorpcji (molowy
wspotczynnik absorpcji  €,,4=9500 dm3/mol-cm), ktére
przypisuje si¢ obecnosci pierscienia aromatycznego w jego
czasteczce.
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Rys. 1. Widma absorpcyjne wodnego roztworu SDBS
o stezeniu 200g/m? (0,574 mol/m3) zarejestrowane
w kuwetach 1mm, 2mm i 5mm

Fig. 1. Absorption spectra for the aqueous SDBS solution
of the concentration of 200 g/m? (0.574 mol/m?3)
recorded in 1mm, 2mm and 5mm cuvettes

Jako adsorbenty zastosowano zel krzemionkowy fir-
my Chempur o $rednicy ziaren 2+5mm (gruboziarnisty)
oraz zel krzemionkowy firmy Merck o $rednicy ziaren
0,2+0,5 mm (drobnoziarnisty).

Przebieg procesu adsorpcji SDBS w warunkach nie-
przeplywowych badano w temperaturze okoto 20°C.
W tym celu do reaktora o pojemnosci 500cm? wlano
100cm?® wodnego roztworu SDBS o zadanym stezeniu,
a nastgpnie dodano odwazong ilos¢ komercyjnego zelu
krzemionkowego (0,2+0,5mm Iub 2+5mm). Zawarto$¢
reaktora mieszano przy pomocy mieszadta mechanicznego
przez okreslony czas, a nastepnie pobrano probki roztwo-
ru (5cm?) do analizy spektrofotometrycznej. W przypadku
pobrania w trakcie do$wiadczenia kilku probek, roztwor
po wykonaniu pomiaru wlano z powrotem do reaktora.
Pomiary spektrofotometryczne z uzyciem spektrometru
LAMBDA™™ 750 UV/Vis/NIR firmy Perkin Elmer wyko-
nano w zakresie dlugosci fali 200+500 nm, stosujac kuwety

kwarcowe o dlugosci drogi optycznej 1 mm, 2 mm, 5mm
i 10mm. Uzyskane warto$ci absorbancji odniesiono do
dtugosci drogi optycznej roéwnej 10 mm.

Badania przebiegu adsorpcji SDBS w warunkach prze-
ptywowych przeprowadzono w reaktorze rurowym ztozo-
nym z dwoch wspotsrodkowych rur o $rednicy wewngtrz-
nej odpowiednio 4,5cm i 2,5 cm (kazda o dlugosci 70cm),
w ktorym zel krzemionkowy znajdowat si¢ w przestrzeni
miedzyrurowej. Uktad, ktorego schemat przedstawiono
na rysunku 2, moze by¢ takze wykorzystany jako reaktor
fotochemiczny. W rurze wewnetrznej, wykonanej z kwar-
cu, mozna umiesci¢ lamp¢ UV i naswietla¢ przeptywajacy
roztwor oraz ztoze sorpcyjne. Reaktor ustawiony byt pod
katem 20° w stosunku do poziomu. Pojemno$¢ czynna
reaktora (340cm?) zostata wypeiona zelem krzemion-
kowym (285g) o granulacji 2+=5mm. Objetos¢ roztworu
w reaktorze napelionym krzemionka wynosita 190 cm?.
Zastosowanie pompy perystaltycznej Ismatec (Idex Co.)
pozwolito na zmian¢ wartosci strumienia objetosci bada-
nego roztworu w zakresie 50400 cm>/h. Przy najmniejszej
wartosci strumienia objetosci (50 cm>/h), czas przetrzyma-
nia roztworu w reaktorze wynosit 4h. Roztwor odplywa-
jacy z reaktora byt gromadzony w cylindrze miarowym,
co pozwolito na ciagla kontrolg jego objetosci. Probki do
analizy zawartoSci SDBS pobrano na wylocie reaktora.
W reaktorze badano wptyw wartosci strumienia objgtosci
roztworu SDBS o stezeniu 600 g/m> na jego adsorpcije i de-
sorpcje na gruboziarnistym zelu krzemionkowym.

Rys. 2. Schemat stanowiska do badan adsorpcji
w uktadzie przeptywowym
Fig. 2. Laboratory setup for adsorption under dynamic conditions

Badania wplywu poczatkowego stezenia roztworu
SDBS na jego adsorpcje na gruboziarnistym zelu w ukta-
dzie przeptywowym przeprowadzono réwniez w piono-
wych kolumnach szklanych wypetionych 22,1g zelu
krzemionkowego. Objetos¢ roztworu w kolumnie wyno-
sita 20cm’, a strumien jego objetosci wynosit 20 cm?/h,
co odpowiadalo czasowi kontaktu roztworu z krzemionka
rownemu | h. Zmniejszenie wielko$ci uktadu doswiadczal-
nego pozwolito na znaczne skrocenie czasu prowadzenia
procesu.

Dodawany do roztworu SDBS zZel krzemionkowy (gru-
bo- i drobnoziarnisty) w badaniach nieprzeptywowych byt
fabrycznie suchy, natomiast w przypadku uktadu przepty-
wowego zel krzemionkowy byt zawsze przeptukany woda
po kolejnym doswiadczeniu (nasycony wodg).

Adsorpcja SDBS w uktadzie nieprzeptywowym

Badania rozpoczgto od okreslenia czasu ustalenia si¢
rownowagidynamicznejadsorpcja—desorpcja. Doswiadcze-
nie wykonano stosujac roztwér SDBS o stezeniu 500 g/m3
(1,44 mol/m3) oraz zel krzemionkowy (zaréwno drobno-,
jak 1 gruboziarnisty) w ilosci 6 g. Wyniki przedstawione
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Rys. 3. Zmiany absorbancji (224 nm, [(A/A,)100%])
roztworu SDBS o stezeniu 500 g/m? w czasie jego adsorpgji
na drobno- i gruboziarnistym zelu krzemionkowym
Fig. 3. Changes in absorbance (224 nm, [(A/A,)100%]) observed
in the SDBS solution of the concentration of 500 g/m3 during
adsorption onto fine-grained and coarse-grained silica gels
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na rysunku 3 wskazuja, ze adsorpcja SDBS na drobnoziar-
nistym zelu krzemionkowym (0,2+0,5 mm) ustalita si¢ po
10min, a na gruboziarnistym (2+5mm) praktycznie nie
miata miejsca.

Wyniki badan adsorpcji SDBS na drobnoziarnistym
zelu krzemionkowym w zaleznosci od stezenia SDBS i ilo-
$ci adsorbentu przedstawiono na rysunkach 4 i 5. Na rysun-
ku 4 zobrazowano przebieg adsorpcji SDBS w funkcji jego
stezenia rownowagowego po 30 min prowadzenia procesu.
Z przedstawionych danych wynika, ze w zakresie krytycz-
nego stezenia micelizacji (CMC) krzywa adsorpcji zmie-
niala si¢, przy czym zmiana charakteru krzywej adsorpcji
zalezata od ilosci zastosowanego adsorbentu.
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Rys. 4. Adsorpcja SDBS na drobnoziarnistym zelu krzemionko-
wym w funkcji stezenia rownowagowego SDBS w roztworze
po 30 min procesu oraz modelowe izotermy wg [14] i [15]
Fig. 4. SDBS adsorption on fine-grained silica gel related to the
equilibrium concentration of SDBS in the solution after 30 min
of the process; model isotherms according to [14] and [15]

Na rysunku 5 przedstawiono wyniki badan wptywu ilo-
$ci drobnoziarnistego zelu krzemionkowego na adsorpcje
SDBS z roztwordw o réznych wartosciach stezenia poczat-
kowego. W tych badaniach proces adsorpcji prowadzono
przez 24h. Z uzyskanych zaleznosci wynika, ze adsorpcja
SDBS nie byla proporcjonalna do ilosci adsorbentu (btad
wzgledny +2,5%).
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Rys. 5. Zaleznos$¢ adsorpcji SDBS od ilosci drobnoziarnistego
zelu krzemionkowego i poczatkowego stezenia SDBS
(wzgledny btad pomiaru +2,5%)
Fig. 5. SDBS adsorption related to the amount of fine-grained
silica gel and initial concentration of SDBS
(relative measuring error, 2.5%)

Wyniki badan wplywu poczatkowego stezenia SDBS
na jego adsorpcj¢ na gruboziarnistym zelu krzemionko-
wym przedstawiono na rysunku 6. Zmiany stezenia row-
nowagowego SDBS po adsorpcji na gruboziarnistym zelu
krzemionkowym nie przekraczaly 1,5%, gdy ilo§¢ uzyte-
go adsorbentu miescita si¢ w zakresie 20+25g. W przy-
padku wiekszych ilosci adsorbentu (50 g i 100 g) stgzenie
rownowagowe SDBS malato, a adsorpcja SDBS wynosita
odpowiednio 0,0812mg/g i 0,248 mg/g. W przypadku tak
duzych iloéci adsorbentu dodanych do 100 cm? roztworu
wigksza adsorpcja SDBS mogta by¢ zwigzana z mniej-
sza konkurencja czasteczek wody w obsadzaniu miejsc
aktywnych zelu krzemionkowego (obje¢tos¢ roztworu nad
adsorbentem zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem jego ilo-
Sci—tab. 1).
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Rys. 6. Wplyw ilosci gruboziarnistego zelu krzemionkowego
na stezenie rownowagowe SDBS po 24 h adsorpc;ji
Fig. 6. Effect of the amount of coarse-grained silica gel on the
equilibrium concentration of SDBS after 24 h of adsorption
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Tabela 1. Skutecznos$¢ adsorpcji SDBS na gruboziarnistym zelu krzemionkowym (2+5mm)
Table 1. Efficiency of SDBS adsorption onto coarse-grained (2—5mm) silica gel

A Masa L Adsorpcja SDBS
Uktad badawczy Stezenie 38 DBS zelu krzemionkowego Objgtose r?? Ztworu na zelu krzemionkowym

g/m cm

9 mg/g

50 22,1 20 0,057

Przeplywowy 200 221 20 0,123

(reaktor rurowy) 500 22.1 20 1,76

600 285 190 1,23

500 30 75 (100)* 0,520

Nieprzeptywowy 500 50 55 (100)* 0,478

(test naczyniowy)
700 100 10 (100)* 0,749

*poczatkowa objetos¢ roztworu SDBS, do ktérej dodano suchy adsorbent

Adsorpcja SDBS w ukladzie przeptywowym 5

Badania przeprowadzone w uktadzie przeptywowym
miaty na celu okres$lenie wptywu poczatkowego stezenia
roztworu SDBS i strumienia jego obje¢to$ci na przebieg
adsorpcji na gruboziarnistym zelu krzemionkowym. Na
rysunku 7 przedstawiono wplyw wartosci strumienia ob-
jetosci roztworu SDBS o stezeniu 600g/m> na przebieg
adsorpcji i desorpcji (za pomoca wody) w reaktorze wypet-
nionym gruboziarnistym zelem krzemionkowym (285 g).

Na rysunku 8 pokazano natomiast wplyw stezenia
poczatkowego SDBS na jego adsorpcj¢ na gruboziarni-
stym zelu krzemionkowym (22,1 g) w pionowej kolumnie
(strumien objetosci roztworu wynosit 20 cm’/h). Widag,
ze charakter procesu adsorpcji zmienial si¢ w zaleznosci
od formy, w jakiej SDBS wystepowal w roztworze. Na

o Adsorpcja SDBS, mg/g

N
|

400 600 800 1000

Stezenie SDBS, g/m3
Rys. 8. Wplyw stezenia poczatkowego SDBS jego na jego
adsorpcje na gruboziarnistym zelu krzemionkowym
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Rys. 7. Wptyw strumienia objetosci roztworu SDBS o stezeniu
600 g/m? na przebieg adsorpcji na gruboziarnistym Zelu
krzemionkowym oraz desorpcji za pomocag wody
Fig. 7. Effect of flow rate of the 600g/m3 SDBS solution
on the progress of adsorption onto coarse-grained silica gel
and desorption with water

Na zelu krzemionkowym SDBS adsorbowat si¢ w ilosci od
2,59 mg/g (2 g adsorbentu) do 1,19mg/g (10 g adsorbentu)
z roztworu o stezeniu 530 g/m? (rys. 5). Zwigkszanie ilosci
zelu krzemionkowego dawato coraz mniejszy wzrost iloSci
zaabsorbowanego SDBS, co mozna ttumaczy¢ wigkszym
powinowactwem czasteczek wody niz SDBS do miejsc ak-
tywnych adsorbentu.
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Przedstawienie wynikéw adsorpcji SDBS na drobno-
ziarnistym zelu krzemionkowym (0,2+0,5mm) w funk-
cji stezenia rOwnowagowego po 30min adsorpcji (rys. 4)
umozliwitlo poréwnanie ksztattu uzyskanych izoterm
z teoretycznymi modelami adsorpcji. Ksztatt otrzymanych
izoterm mozna dopasowac do ksztaltu izoterm adsorpcji
nadmiarowej w przypadku roztworow dwusktadnikowych
przedstawionych w pracy [14] (rys. 4). Autorzy pracy [15]
zaproponowali podzial izoterm na klasy, biorgc pod uwage
powinowactwo rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej
do adsorbentu. Klasa S odpowiada uktadom, w ktorych
rozpuszczalnik jest silnie pochlaniany przez adsorbent.
Ksztatt izoterm tej klasy odpowiadat ksztaltowi otrzyma-
nych izoterm nadmiarowych w przypadku SDBS adsorbo-
wanego na drobnoziarnistym zelu krzemionkowym ponizej
krytycznego stezenia micelizacji (rys. 4).

W uktadzie nieprzeptywowym SDBS praktycznie nie
ulegatl adsorpcji na gruboziarnistym zelu krzemionkowym
(2+5mm) w zakresie iloéci adsorbentu do 30g/100cm?.
Wynik ten byt zgodny z danymi literaturowymi [11]. Przy
duzych ilo$ciach zastosowanego adsorbentu (50 g/100 cm?
i 100g/100cm?®) i duzych stezeniach roztworu stwierdzono
wyrazng zmian¢ ilosci zaadsorbowanego SDBS (rys. 6).
Zmiana warto$ci o okoto 50+80% uwarunkowana byta
prawdopodobnie duzym powinowactwem zelu krzemion-
kowego do rozpuszczalnika. Adsorpcja wody przez grubo-
ziarnisty zel krzemionkowy wynosita okoto 0,9 g/g. Woda ze
100 cm? roztworu SDBS o stezeniu poczatkowym 530 g/m?,
przy zastosowaniu 100g adsorbentu, praktycznie catko-
wicie ulegta pochlonig¢ciu (ponad 90%) co doprowadzito
do wzrostu stezenia SDBS powyzej krytycznego stezenia
micelizacji, powodujac jednoczesnie adsorpcj¢ calych
micel SDBS na powierzchni ziaren zelu krzemionko-
wego. Powierzchnia wlasciwa tego adsorbentu, zbadana
metoda niskotemperaturowej adsorpcji azotu (BET), byta
o 50m?/g wicksza niz powierzchnia drobnoziarnistego
zelu krzemionkowego o granulacji 0,2+0,5mm. Mimo
znacznie (o ok. 22%) wigkszej powierzchni nie zaobser-
wowano na tym typie zelu krzemionkowego adsorpcji
SDBS w uktadzie nieprzeptywowym. W celu wyjasnienia
tego do$¢ nieoczekiwanego wyniku wyznaczono aparatem
Micromeritics ASAP 2020 rozktad objetosci porow oraz
dominujacy rozmiar kapilar w obydwu zelach krzemion-
kowych. W przypadku gruboziarnistego zelu krzemionko-
wego dominujacy promien kapilar wynosit 4,4 nm, a taczna
objetos¢ porow o wymiarze powyzej 6 nm wynosita oko-
to 8%. W przypadku zelu krzemionkowego o drobnych
ziarnach wyznaczony dominujacy rozmiar poréw wynosit
okoto 6,5nm, a objetos¢ poréw o wymiarach wiekszych od
6nm stanowita ponad 62%. Przyktadowy rozktad objeto-
$ci porow w funkcji ich wymiaru, uzyskany metoda nisko-
temperaturowej adsorpcji azotu (BET), przedstawiono na
rysunku 9.

Powierzchnia czgsteczki SDBS wynosi okoto 0,65nm?
(65 A?) [16]. Plaskie utozenie czasteczek na powierzchni ad-
sorbentu powoduje, Ze nie moga one wnika¢ w pory o mniej-
szej $rednicy. Powierzchnia zelu krzemionkowego o wigk-
szych ziarnach dostgpna do adsorpcji czasteczek SDBS byta
zbyt mata, aby mogly one wydajnie wnika¢ do wnetrza gra-
nul. W przypadku zZelu krzemionkowego o $rednicy ziaren
0,2+0,5mm powierzchnia zewngtrzna byla znacznie wigk-
sza, co w polaczeniu z wigkszg iloscig porow o s$rednicy
powyzej 6,5 nm wplyneto znaczaco na wydajnos¢ adsorpcji.
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Rys. 9. Rozkfad objetosci poréw gruboziarnistego zelu
krzemionkowego w funkcji ich wymiaru
Fig. 9. Pore volume distribution in coarse-grained silica gel
related to pore size

Wyznaczona metoda BET powierzchnia wtasciwa ad-
sorbentu jest powierzchnig dostgpng podczas adsorpcji cza-
steczek azotu z fazy gazowej i nie odzwierciedla w pelni
mozliwo$ci adsorpeyjnych duzych czasteczek surfaktantu
z roztworu wodnego. Czasteczki SDBS nie sg wstanie wni-
ka¢ w mate pory zelu krzemionkowego, ktore sa dostepne
czgsteczkom azotu.

Proste, mechaniczne rozdrobnienie zelu krzemionko-
wego Chempur 2+5mm, w celu zwigkszenia powierzchni
styku faz ciato state/ciecz, przy pomocy porcelanowego ty-
gla i mozdzierza zwigkszyto (0 5%) jego zdolnos¢ adsorp-
cyjng wzgledem SDBS. To zwickszenie adsorpcji SDBS
$wiadczylo, ze mechaniczne rozdrobnienie zelu krzemion-
kowego otwiera dostgp do poréw o wigkszych rozmiarach,
ktorych taczna objetos¢ wynosita okoto 8%.

Wyznaczona $rednia obj¢tos¢ roztworu SDBS o steze-
niu 600 g/m>, potrzebna do wysycenia miejsc aktywnych
zelu krzemionkowego (2+5mm) w zakresie zastosowa-
nych warto$ci strumienia objetosci roztworu w reaktorze
przeptywowym, wynosita okoto 1,9dm? (stosunek masy
adsorbentu do objetosci roztworu wynosit 0,074). Steze-
nie SDBS powyzej CMC warunkowalo powstawanie mi-
cel w rozworze. Strumien objgtosci roztworu w zakresie
50+400 cm’/h pozwolil na uzyskanie czasu kontaktu SDBS
z adsorbentem w reaktorze w zakresie 0,5+4h. Nasycony
woda zel krzemionkowy nie zmieniat objgtosci analizo-
wanego roztworu. Zmiana czasu kontaktu roztworu SDBS
ze ztozem nie wptyneta w zasadniczy sposob na stezenie
SDBS na odptywie z reaktora. Decydujaca byla objetos¢
cieczy, ktora przeplyneta przez reaktor, a nie czas kontaktu.
Stad wniosek, ze rownowaga mi¢dzy roztworem a ztozem
ustalifa si¢ bardzo szybko.

Porownujac wyniki adsorpcji otrzymane w uktadach nie-
przeptywowym i przeplywowym mozna dojs¢ do wniosku,
ze SDBS byt najlepiej adsorbowany w uktadzie przepty-
wowym z wypetieniem kolumny zZelem krzemionkowym
o ziarnach 2+5mm, przy duzym stezeniu SDBS. Biorac
pod uwage, ze w ukladzie nieprzeplywowym na tym sa-
mym zelu krzemionkowym SDBS nie ulegatl adsorpcii,
warto podjaé probe adsorpcji w uktadzie przeptywowym
na zelu krzemionkowym o ziarnach 0,2+0,5 mm. Tego typu
doswiadczen jednak nie przeprowadzono, ze wzgledu na
matg wydajno$¢ pompy perystaltycznej w stosunku do opo-
ru stawianego cieczy przez adsorbent.
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Podsumowanie

Badania wykazaty, ze na proces adsorpcji w Srodowisku
wodnym wplywaja réznorodne czynniki, ktore nie wystgpu-
ja, badz sa mato istotne, w przypadku adsorpcji na granicy
cialo stale/gaz. Ustalono, ze réznica mi¢dzy skutecznoscia
adsorpcji SDBS na zelu krzemionkowym o $rednicy ziaren
0,2+0,5mm i 2+5mm byta zwigzana z dostgpnoscia miejsc
aktywnych adsorbentu. Wigksza powierzchnia whasciwa
(BET) Zelu krzemionkowego o wigkszych ziarnach, w po-
réwnaniu do zelu o mniejszych ziarnach, zwigkszyta si¢
po mechanicznym rozdrobnieniu krzemionki. Swiadczyé
to moze o tym, ze miejsca aktywne dostgpne do adsorp-
cji gazu nie byly dostgpne w przypadku duzych czasteczek
SDBS w roztworze wodnym. Nie mozna takze wykluczy¢
konkurencji o miejsca aktywne z czasteczkami wody. Do
tego moze dochodzi¢ odpychanie elektrostatyczne w za-
leznosci od zakresu pH roztworu w stosunku do punktu
izoelektrycznego SiO, — odpychanie dodatnio natadowane;j
grupy sulfonowej SDBS. W przypadku gruboziarnistego
zelu krzemionkowego nie stwierdzono adsorpcji dla ma-
tych ilosci zelu krzemionkowego. Sytuacja zmieniata si¢
przy duzym nadmiarze krzemionki w stosunku do ilosci
roztworu SDBS. Pochtanianie czasteczek wody przez ad-
sorbent spowodowato nawet 10-krotne zmniejszenie obje-
tosci roztworu, co w sposob zasadniczy zmienito charakter
uktadu. Stezenie SDBS w roztworze wzrastato powyzej
krytycznego stezenia micelizacji (CMC) i nastgpita adsorp-
cja duzych micel SDBS na powierzchni krzemionki.

W uktadzie przeptywowym roznice w adsorpcji miedzy
duzym reaktorem rurowym a 15-krotnie mniejszymi ko-
lumnami wynikaly z proporcji objgtosci roztworu do masy
adsorbentu. Zaréwno rodzaj uktadu badawczego, jak 1 ilos¢
zelu krzemionkowego mialy istotny wptyw na skuteczno$é
adsorpcji. Przeprowadzone badania i uzyskane wyniki maja
nie tylko znaczenie naukowe, pozwalajac wniknaé glebiej
w proces adsorpcji anionowej substancji powierzchniowo
czynnej z roztworu wodnego na adsorbencie wykazujacym
silne powinowactwo do tego rozpuszczalnika, lecz takze
wyznaczy¢ kierunki optymalizacji procesu fotokatalizy
— doboru odpowiednich parametrow budowy reaktorow
w celu obnizenia kosztow inwestycyjnych i eksploatacyj-
nych przysztych instalacji przemystowych.
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Abstract: Adsorption of the anionic surfactant SDBS
(sodium dodecylbenzenesulfonate) onto fine-grained (0.2—
0.5mm, Merck) and coarse-grained (2—5mm, Chempur)
silica gels was investigated under static (jar test) and dyna-
mic (pipe reactor) conditions. The kinetics of the adsorption
process was established, and the influence of both silica gel

mass and SDBS concentration on the extent of adsorption
was analyzed. SDBS adsorption onto 2—5mm silica gel
granules was found to be noticeably lower when conducted
under static than under dynamic conditions. The results of
SDBS adsorption onto 0.2—0.5 mm silica gel granules were
compared with relevant literature data by analyzing excess
isotherms of adsorption from two-component solutions.

Keywords: Adsorption, sodium dodecylbenzenesulfo-
nate (SDBS), silica, critical micelle concentration, water
treatment, sewage treatment.





