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Modyfikowane bentonity jako adsorbenty par weglowodoréw

Streszczenie — Przeprowadzono organofilizacje trzech typéw handlowych bentonitéw o symbolach
SN, BS, BW za pomoca r6zniacych sie budowa chemiczna czwartorzedowych soli amoniowych (QAS).
Scharakteryzowano wplyw rodzaju podstawnikéw przy atomie azotu w QAS na zdolnosci adsorpcyj-
ne modyfikowanych bentonitéw w odniesieniu do 5 rozmaitych weglowodoréw: benzyny silnikowej,
oleju napedowego, benzenu, heksanu i toluenu. Prébka poré6wnawcza byt niemodyfikowany zeolit.
Najlepsze rezultaty — tj. najwieksze wartoéci maksymalnego przyrostu masy (w %) — uzyskano w
przypadku bentonitu SN modyfikowanego QAS z jednym podstawnikiem benzylowym, jednym
decylowym i dwoma metylowymi.

Stowa kluczowe: bentonity, czwartorzedowe sole amoniowe, modyfikacja, adsorpcja, weglowodory
alifatyczne, weglowodory aromatyczne.

MODIFIED BENTONITES AS ADSORBENTS OF HYDROCARBONS‘ VAPORS

Summary — The processes of organophilization of three types of commercial bentonites, markes with
symbols SN, BS and BW, with quaternary ammonium salts differing in chemical structure (QAS, Table
1 and 2) were carried out. The effects of type of substituent at nitrogen atom in QAS on adsorbing
capacity of modified bentonites towards 5 various hydrocarbons: gasoline, diesel fuel, benzene, hexa-
ne and toluene has been characterized. Unmodified zeolite was used as a reference sample (Table 3,
Fig. 1 and 2). The best results (maximal values of weight rise, in %) were obtained for SN bentonite
modified with QAS with one benzyl, one decyl and two methyl substituents.

Key words: bentonites, quaternary ammonium salts, modification, adsorption, aliphatic hydrocar-

bons, aromatic hydrocarbons.

Eliminowanie lub ograniczanie do minimum emisji
par zwiazkéw organicznych do atmosfery to wazny as-
pekt rozwoju przyjaznych srodowisku technologii che-
micznych [1]. Przemyslowym Zrédlem emisji takich sub-
stancji sa rozmaite procesy technologiczne i przetwor-
cze, w wyniku ktérych wydzielaja sie toksyczne pary
réznych zwiazkéw, a zwlaszcza rozpuszczalnikow. W
takich przypadkach celem oczyszczania gazéw przemy-
stowych jest na og6t nie tylko usuniecie zanieczyszczen,
ale takze odzysk rozpuszczalnikéw [2]. SkazZenie atmo-
sfery powoduja takze opary weglowodoréw ulatniajace
sie w trakcie magazynowania, transportowania i dystry-
buciji paliw [3].

Bardzo wazna role odgrywa wiec zastosowanie sku-
tecznej wentylacji mechanicznej z odpowiednim wkla-
dem adsorbujacym te zwiazki, co pozwala na nieprze-
kraczanie dopuszczalnych wartosci ich stezenia w ha-
lach produkcyjnych oraz unikniecia zatrucia srodowis-
ka. W charakterze adsorbentéw wykorzystuje sig liczne
substancje, np. wegiel aktywny, zeolity lub bentonity
[4—61.

Na podstawie przegladu literatury stwierdzono, ze
bentonity modyfikowane zwigzkami organicznymi sa
uzyteczne w usuwaniu réznych rodzajéw toksycznych

zanieczyszczen organicznych [7—24]. Jednak interpreta-
cja danych dotyczacych adsorpcji substancji organicz-
nych na modyfikowanych bentonitach jest bardzo nie-
spojna. Brak wspdlnego mianownika w analizie wyni-
kéw (do oceny adsorpcji stosuje sie badZ wartos¢ stalej
podziatu adsorbatu, badZ samo tylko pojecie adsorpcji
jako stezenia substancji adsorbowanej) prowadzi do po-
wstawania coraz to nowych teorii, ktére nie rozstrzygaja
praktycznie biorac problemu wyboru efektywnych ad-
sorbentéw par toksycznych zwiazkéw organicznych.
Nadal wiec kwestia otwarta pozostaje odpowiedzZ na py-
tanie, co jest bardziej przydatne do tego celu — modyfi-
kowane bentonity, wegiel aktywny czy tez zeolity; po-
nadto rozwigzania wymaga bardzo wazne zagadnienie
utylizacji zuzytego adsorbenta.

Przedmiot referowanej tu pracy stanowi ocena wpty-
wu rodzaju podstawnika przy czwartorzedowym ato-
mie azotu soli amoniowych uzytych do modyfikacji wy-
branych bentonitow na efektywno$¢ adsorpcji przez te
bentonity par niektérych alifatycznych badz aromatycz-
nych weglowodoréw (benzyny silnikowej, oleju nape-
dowego, benzenu, heksanu i toluenu).
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Materiatly

W badaniach wykorzystywano nastepujace substan-
cje:

— czwartorzedowe sole amoniowe (QAS, produkty
firmy Lonza) zestawione w tabeli 1;

Tabela 1. Wykaz stosowanych czwartorzedowych soli amonio-
wych (QAS) o wzorze ogdlnym: R1R2R3R4N*X"

T able 1. List of quaternary ammonium salts (QAS) used, of
general formula R1R2R3R4N*X"

Symbol QAS R1 Rz Rs Rs
Al CgHn CH3z CH3 CsHn
A2 C1oH21 CHs CH3 C10H21
A3 CsHn CsHsOH CH3 CgHn
A4 C1oH21 CsHsOH CH3 C10H21
A5 PhCH> CH3 CHs CioH21
A6 PhCH; C3H¢OH CH3 C1oH21

— handlowe bentonity o duzej zawartosci montmo-
rylonitu (MMT) szczegdélowo scharakteryzowane w ta-
beli 2;

Tabela 2. Charakterystyka badanych bentonitéw
Table 2. Characteristics of the bentonites investigated

Y Rodzaj badanego bentonitu
Charakterystyka
»SN” ,Specjal” | ,Wyoming”

Symbol BSN BS BW

Zawart.osc ;nontmo— 75 70 90
rylonitu, % mas.

Zawarto$¢ weglanow, 5 5 Producent
% mas. nie podaje

Ziwartosc wody, 9 12 15
Jo Mas.

Wskazmk‘ pecznienia Producent
w wodzie, 18 17 nie podaie
cm®/(2 g - min.) poca]

Zaklady Gérniczo-Metalowe | CETKO-

Producent/dostawca S.A. ,,ZEBIEC” w Zebcu -Poland

k/Starachowic Sp. z o.0.

7 Na podstawie danych producentéw bentonitéw.

— benzyne silnikowa bezolowiowa 95 (dostawca
Polski Koncern Naftowy Orlen SA);

— olej napedowy (dostawca Polski Koncern Naftowy
Orlen SA);

— benzen, toluen, heksan (produkty firmy P.P.H. Pol-
skie Odczynniki Chemiczne, Gliwice);

— zeolit (produkt firmy Ecolab Deutschland GmbH
Niemcy, dostarczony przez Wojewddzka Straz Pozarna
w Rzeszowie).

Modyfikacja bentonité6w IV-rzedowymi solami
amoniowymi

Wykorzystano wczesniej opracowana i szczegdétowo
opisana w literaturze procedure modyfikacji bentonitow
za pomoca QAS [25—35].

Badanie modyfikowanych bentonitow

W celu uzyskania informacji o efektywnosci procesu
modyfikacji badanych glinek (rozsuniecia plytek glino-
krzemianu) [31, 32] wykonano badania szerokokatowe-
go rozpraszania promieni X (WAX) sproszkowanych
probek bentonitéw w warunkach opisanych w publika-
cjach [33—37].

Przygotowania adsorbenta (modyfikowanego
bentonitu) w postaci granulatu

Sposéb postepowania zostal przedstawiony w publi-
kacji [25]. Aby oceni¢ zmiany wydajnosci adsorpcji par
wytypowanych zwiazkéw organicznych (benzyny silni-
kowej, oleju napedowego, benzenu, toluenu i heksanu)
wywolane modyfikacja bentonitu wykonywano podob-
ny granulat z niemodyfikowanego bentonitu oraz zeo-
litu.

Badanie adsorpcji par wybranych zwiazkéw
organicznych w warunkach statycznych

Metoda analizy wagowej zbadano adsorpcje par wy-
typowanych substancji w temp. 20 °C i pod ci$nieniem
atmosferycznym przez granulaty prébek bentonitéw
oraz granulaty zeolitu w warunkach catkowitego nasy-
cenia ukladu parami benzyny silnikowej [38], oleju na-
pedowego [39] oraz benzenu, toluenu i heksanu [40].
Postugiwano sie przy tym waga sorpcyjna McBaina
(norma PN-76/C-01350.32). Za warto$ci maksymalnego
przyrostu masy i czasu jego osiagniecia w odniesieniu
do badanej pary adsorbent/weglowodér przyjmowano
dane odpowiadajace stanowi pelnego nasycenia na
krzywych kinetycznych.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wplyw modyfikacji za pomoca QAS na strukture
bentonitéw

Na podstawie badan rentgenograficznych stwierdzi-
liSmy, ze odleglos¢ pomiedzy plaszczyznami krystalo-
graficznymi dy; bentonitu BS modyfikowanego QAS A5
(préobka BSA5) ulegla wyraznemu zwigkszeniu z
1,25 nm w przypadku niemodyfikowanego BS do ok.
3,36 nm. Rozsuniecie plaszczyzn krystalograficznych
dpo; bentonitow BSN i BW modyfikowanych QAS A5
zwiekszylo sie odpowiednio z 1,30 nm (BSN) do 3,20 nm
(BSNA5) oraz z 1,26 nm (BW) do 3,10 nm (BWAD5). Roz-
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suniecie plytek bentonitéw dzieki wprowadzeniu QAS
miedzy jego warstwy powinno ulatwié¢ adsorpcje czaste-
czek adsorbatéw przez tak zmodyfikowane gliny w spo-
séb zalezny od budowy chemicznej modyfikatoréw.
Zostanie to przedstawione w dalszym tekscie.

Wilasciwosci adsorpcyjne bentonitu

Na pierwszym etapie badan adsorpcji okreslaliémy,
ktéry z niemodyfikowanych bentonitéw charakteryzuje
si¢ najlepszymi wlasciwosciami adsorpcyjnymi w sto-
sunku do par benzyny silnikowej, oleju napedowego,
benzenu, toluenu i heksanu. Punktem odniesienia byly
wyniki pomiaréw adsorpgji par tych substancji przez ze-
olit stosowany najczesciej jako adsorbent par zwiazkéw
organicznych. Na drugim etapie ocenialiSmy adsorpcje
par wspomnianych weglowodoréw przez wszystkie
zmodyfikowane przez nas bentonity. Odpowiednie
dane zawiera tabela 3.

Bentonity BSN i BS zar6wno w postaci niemodyfiko-
wanej, jak i modyfikowanej charakteryzowaly sie wy-
raznie lepsza niz bentonit BW oraz zeolit zdolnoscia do
adsorpgji.

Na podstawie wynikéw zestawionych w tabeli 3
mozna stwierdzié, ze obecnos¢ QAS w modyfikowa-
nych bentonitach wplywa korzystnie na ich wlasciwosci
sorpcyjne. Adsorpcja przez nie par badanych zwiazkéw
staje sie znacznie wieksza niz przez zeolit. Bentonit BSN
modyfikowany QAS A6 (BSNA6) adsorbowal ww. pary
najlepiej sposréd wszystkich trzech typéw modyfikowa-
nych bentonitéw.

Obserwujemy takze wyrazna réznice szybkosci i cza-
su trwania adsorpcji par ww. zwiazkéw organicznych w
przypadku zeolitu i BSNA6. Zeolit juz po ok. 100 h ulegt
pelnemu nasyceniu tymi parami, podczas gdy czas na-
sycenia badanych modyfikowanych bentonitéw jest ok.
czternastokrotnie dtuzszy. Zjawisko to ilustruje rys. 112
na przyktadach, odpowiednio, benzyny i oleju. Korzys-
cig wynikajaca ze stosowania adsorbenta bentonitowego
jest mozliwo$¢ wykorzystania go po nasyceniu parami
omawianych weglowodoréw do wytwarzania napelnio-
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Rys. 1. Poréwnanie kinetyki adsorpcji par benzyny silnikowej
przez zeolit (3) i bentonity: niemodyfikowane BSN (0), BS (2)
i BW (1) oraz bentonit SN modyfikowany QAS — A2, A4, A5
i A6 [odpowiednio: BSNA2 (7), BSNA4 (4), BSNA5 (5) i
BSNAG6 (6)]

Fig. 1. Comparison of kinetics of gasoline vapor adsorption on
zeolite (3), unmodified bentonites BSN (0), BS (2) and BW (1)
and on SN bentonite modified with QAS: A2, A4, A5 or A6
[BSNA2 (7), BSNA4 (4), BSNAS (5) and BSNAG6 (6), respec-
tively]

0

nych kompozycji na podstawie mas bitumicznych. Ben-
tonit w stanie pelnego nasycenia zawiera Srednio ok.
50 % (por. tabela 3) zaadsorbowanych zwiazkéw orga-
nicznych, co poprawia laczenie tego napeiniacza z taka
masa i sprzyja jego lepszemu zdyspergowaniu w kom-
pozycji. Nalezy nadmieni¢, ze obecno$¢ modyfikowane-
go bentonitu wyraznie wptywa na poprawe wiasciwosci
reologicznych mas bitumicznych [41]. Rozwiazanie to
moze wyeliminowa¢ trudny pod wzgledem technolo-
gicznym etap regeneracji lub unieszkodliwienia zuzyte-
go adsorbenta, wystepujacy w przypadku stosowanego
obecnie do tego celu zeolitu.

Stwierdziliémy, ze efektywnos$¢ adsorpcji par bada-
nych substancji przez modyfikowane bentonity w istot-
nym stopniu zalezy od zaréwno rodzaju, jak i dlugosci
laficucha podstawnika przy azocie w QAS uzytej do mo-
dyfikacji. Zamiana jednego podstawnika metylowego,

Tabela 3. Adsorpcja par zwiazkéw organicznych (temp. 20 °C) przez badane bentonity, obliczana jako maks. przyrost masy (%)”
Table 3. Adsorption of organic compounds’ vapors (at temp. 20 °C) by bentonites studied, calculated as maximal weight rise (%)

Rodzaj adsorbowanego | Benzyna silnikowa | Olej napedowy Heksan Benzen Toluen
weglowodoru 1uzytego g T ps | w | BN | Bs | BW |BsN | Bs | BW | BSN| Bs | BW | BsN | Bs | BW
bentonitu
Rodzaj soli QAS Maksymalny przyrost masy, %

— 33 129 (23|20 |18 | 10 |51 | 48 |20 | 51 | 48 | 31 | 56 | 53 | 42
Al 350|314 302 | 76 | 68 | 67 | 203|154 | 132|261 | 241 | 206 | 241 | 204 | 19,1
A2 372|331 | 318 | 82 7,2 73 1218 | 169 | 143 | 285 | 26,2 | 21,4 | 26,2 | 23,1 | 22,8
A3 394 | 362 | 346 | 84 | 74 | 75 | 232|181 | 16,2 | 30,1 | 27,2 | 23,6 | 28,6 | 252 | 24,2
A4 520 | 468 | 432 | 86 | 77 | 7,7 | 252|194 | 171|335 | 30,1 | 268 | 33,2 | 29,1 | 28,6
A5 58,6 | 504 | 488 | 92 | 83 | 85 | 438|324 | 283 | 623 | 56,4 | 50,1 | 36,1 | 32,3 | 31,8
A6 598 | 51,8 | 49,8 | 11,2 | 10,1 | 10,3 | 454 | 34,1 | 29,1 | 86,8 | 74,2 | 68,9 | 45,1 | 41,2 | 40,8

K Okreslony w takich samych warunkach maksymalny przyrost masy zeolitu wyniést odpowiednio: benzyna silnikowa — 2,8 %, olej napedowy

— 1,8 %, heksan — 4,5 %, benzen — 4,0 % i toluen — 5,2 %.
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Rys. 2. Poréwnanie kinetyki adsorpcji par oleju napedowego
przez zeolit (3) i bentonity: niemodyfikowane BSN (0), BS (2)
1 BW (1) oraz bentonit SN modyfikowany QAS — A2, A4, A5
i A6 [odpowiednio: BSNA2 (7), BSNA4 (4), BSNA5 (5) i
BSNA (6)]

Fig. 2. Comparison of kinetics of diesel fuel vapor adsorption
on zeolite (3), unmodified bentonites BSN (0), BS (2) and
BW(1) and on SN bentonite modified with QAS: A2, A4, A5
or A6 [BSNA2 (7), BSNA4 (4), BSNA5 (5) and BSNAG6 (6),
respectively]

np. Ry (A2), na hydroksypropylowy (A4) (por. tabela 1)
wplywa na poprawe wlasciwosci adsorpcyjnych wszy-
stkich modyfikowanych przez nas bentonitéw (por. ta-
bela 3). Jest to zwigzane z efektem znacznego rozszerze-
nia warstw bentonitu w wyniku wprowadzenia wiek-
szego podstawnika i jednoczesnego nadania tej glince
amfifilowego charakteru utatwiajacego adsorpcje.
Znacznie lepsza adsorpcje obserwujemy w przypadku
gdy podstawnikiem R; jest grupa benzylowa (A5 i A6)
zamiast grupy decylowej (A2 i A4). Prawdopodobnie
wiaze si¢ to z jeszcze wiekszymi odlegtosciami miedzy
warstwami modyfikowanego bentonitu i swobodniejsza
migracja adsorbatu. Zmiana dlugosci tancucha pod-
stawnikéw Rj i Ry z C8 (A1) na C10 (A2) juz tylko w
niewielkim stopniu poprawia wlasciwosci adsorpcyjne
modyfikowanego bentonitu. Natomiast korzystny
wplyw przedluzania podstawnika alifatycznego (np.
Ry) jest zauwazalny wowczas gdy R; jest podstawni-
kiem nie alifatycznym, lecz benzylowym (A5). Najlep-
sze wyniki uzyskaliémy w odniesieniu do bentonitu SN
modyfikowanego QAS A6, w przypadku ktérego ma-
ksymalny przyrost masy po adsorpcji benzenu wyniést
az 86,8 % (por. tabela 3).

PODSUMOWANIE

— Rodzaj podstawnikow w QAS uzytej do modyfi-
kacji bentonitow wplywa w istotnym stopniu na wtasci-
wodci adsorpcyjne glinki;

— obecno$¢ prznajmniej jednego podstawnika aro-
matycznego (najlepiej benzylowego) oraz podstawnika
alifatycznego o dlugim tancuchu weglowym (10 ato-
moéw C) w QAS modyfikujacej bentonit wyraznie popra-
wia jego wilasciwosci adsorpcyjne;

— modyfikowane za pomoca QAS bentonity charak-
teryzuja si¢ znacznie lepszym niz zeolit efektem adsorp-
¢ji par zwiazkéw organicznych na jednostke masy ad-
sorbenta;

— dodatkowa korzyscia ptynaca ze stosowania mo-
dyfikowanego bentonitu jest mozliwos¢ wykorzystania
g0 — po nasyceniu parami weglowodoréw — do napel-
niania kompozycji bitumicznych, co eliminuje koniecz-
ny w przypadku zeolitu etap regeneracji lub utylizacji
adsorbenta.

Praca byta finansowana ze srodkéw MNiSW, nr projektu 3
T09B 088 29.
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