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Modyfikowane bentonity jako adsorbenty par wêglowodorów

Streszczenie — Przeprowadzono organofilizacjê trzech typów handlowych bentonitów o symbolach
SN, BS, BW za pomoc¹ ró¿ni¹cych siê budow¹ chemiczn¹ czwartorzêdowych soli amoniowych (QAS).
Scharakteryzowano wp³yw rodzaju podstawników przy atomie azotu w QAS na zdolnoœci adsorpcyj-
ne modyfikowanych bentonitów w odniesieniu do 5 rozmaitych wêglowodorów: benzyny silnikowej,
oleju napêdowego, benzenu, heksanu i toluenu. Próbk¹ porównawcz¹ by³ niemodyfikowany zeolit.
Najlepsze rezultaty — tj. najwiêksze wartoœci maksymalnego przyrostu masy (w %) — uzyskano w
przypadku bentonitu SN modyfikowanego QAS z jednym podstawnikiem benzylowym, jednym
decylowym i dwoma metylowymi.
S³owa kluczowe: bentonity, czwartorzêdowe sole amoniowe, modyfikacja, adsorpcja, wêglowodory
alifatyczne, wêglowodory 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 zwi¹zków organicznych do atmosfery to wa¿ny as-
pekt rozwoju przyjaznych œrodowisku technologii che-
micznych [1]. Przemys³owym Ÿród³em emisji takich sub-
stancji s¹ rozmaite procesy technologiczne i przetwór-
cze, w wyniku których wydzielaj¹ siê toksyczne pary
ró¿nych zwi¹zków, a zw³aszcza rozpuszczalników. W
takich przypadkach celem oczyszczania gazów przemy-
s³owych jest na ogó³ nie tylko usuniêcie zanieczyszczeñ,
ale tak¿e odzysk rozpuszczalników [2]. Ska¿enie atmo-
sfery powoduj¹ tak¿e opary wêglowodorów ulatniaj¹ce
siê w trakcie magazynowania, transportowania i dystry-
bucji paliw [3].

Bardzo wa¿n¹ rolê odgrywa wiêc zastosowanie sku-
tecznej wentylacji mechanicznej z odpowiednim wk³a-
dem adsorbuj¹cym te zwi¹zki, co pozwala na nieprze-
kraczanie dopuszczalnych wartoœci ich stê¿enia w ha-
lach produkcyjnych oraz unikniêcia zatrucia œrodowis-
ka. W charakterze adsorbentów wykorzystuje siê liczne
substancje, np. wêgiel aktywny, zeolity lub bentonity
[4—6].

Na podstawie przegl¹du literatury stwierdzono, ¿e
bentonity modyfikowane zwi¹zkami organicznymi s¹
u¿yteczne w usuwaniu ró¿nych rodzajów toksycznych

zanieczyszczeñ organicznych [7—24]. Jednak interpreta-
cja danych dotycz¹cych adsorpcji substancji organicz-
nych na modyfikowanych bentonitach jest bardzo nie-
spójna. Brak wspólnego mianownika w analizie wyni-
ków (do oceny adsorpcji stosuje siê b¹dŸ wartoœæ sta³ej
podzia³u adsorbatu, b¹dŸ samo tylko pojêcie adsorpcji
jako stê¿enia substancji adsorbowanej) prowadzi do po-
wstawania coraz to nowych teorii, które nie rozstrzygaj¹
praktycznie bior¹c problemu wyboru efektywnych ad-
sorbentów par toksycznych zwi¹zków organicznych.
Nadal wiêc kwesti¹ otwart¹ pozostaje odpowiedŸ na py-
tanie, co jest bardziej przydatne do tego celu — modyfi-
kowane bentonity, wêgiel aktywny czy te¿ zeolity; po-
nadto rozwi¹zania wymaga bardzo wa¿ne zagadnienie
utylizacji zu¿ytego adsorbenta.

Przedmiot referowanej tu pracy stanowi ocena wp³y-
wu rodzaju podstawnika przy czwartorzêdowym ato-
mie azotu soli amoniowych u¿ytych do modyfikacji wy-
branych bentonitow na efektywnoœæ adsorpcji przez te
bentonity par niektórych alifatycznych b¹dŸ aromatycz-
nych wêglowodorów (benzyny silnikowej, oleju napê-
dowego, benzenu, heksanu i toluenu).
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Materia³y

W badaniach wykorzystywano nastêpuj¹ce substan-
cje:

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

T a b e l a 1. Wykaz stosowanych czwartorzêdowych soli amonio-
wych (QAS) o wzorze ogólnym: R1R2R3R4N+X–

T a b l e 1. List of quaternary ammonium salts (QAS) used, of
general formula R1R2R3R4N+X–

Symbol QAS R1 R2 R3 R4

A1 C8H11 CH3 CH3 C8H11

A2 C10H21 CH3 CH3 C10H21

A3 C8H11 C3H6OH CH3 C8H11

A4 C10H21 C3H6OH CH3 C10H21

A5 PhCH2 CH3 CH3 C10H21

A6 PhCH2 C3H6OH CH3 C10H21

— handlowe bentonity o du¿ej zawartoœci montmo-
rylonitu (MMT) szczegó³owo scharakteryzowane w ta-
beli 2;

T a b e l a 2. Charakterystyka badanych bentonitów
T a b l e 2. Characteristics of the bentonites investigated

Charakterystyka*)
Rodzaj badanego bentonitu

„SN” „Specjal” „Wyoming”

Symbol BSN BS BW

Zawartoœæ montmo-
rylonitu, % mas.

75 70 90

Zawartoœæ wêglanów,
% mas.

5 5
Producent
nie podaje

Zawartoœæ wody,
% mas.

9 12 15

WskaŸnik pêcznienia
w wodzie,
cm3/(2 g •min.)

18 17
Producent
nie podaje

Producent/dostawca
Zak³ady Górniczo-Metalowe

S.A. „ZÊBIEC” w Zêbcu
k/Starachowic

CETKO-
-Poland

Sp. z o.o.
*) Na podstawie danych producentów bentonitów.

— benzynê silnikow¹ bezo³owiow¹ 95 (dostawca
Polski Koncern Naftowy Orlen SA);

— olej napêdowy (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 Wojewódzk¹ Stra¿ Po¿arn¹
w Rzeszowie).

Modyfikacja bentonitów IV-rzêdowymi solami
amoniowymi

Wykorzystano wczeœniej opracowan¹ i szczegó³owo
opisan¹ w literaturze procedurê modyfikacji bentonitów
za pomoc¹ QAS [25—35].

Badanie modyfikowanych bentonitów

W celu uzyskania informacji o efektywnoœci procesu
modyfikacji badanych glinek (rozsuniêcia p³ytek glino-
krzemianu) [31, 32] wykonano badania szerokok¹towe-
go rozpraszania promieni X (WAX) sproszkowanych
próbek bentonitów w warunkach opisanych w publika-
cjach [33—37].

Przygotowania adsorbenta (modyfikowanego
bentonitu) w postaci granulatu

Sposób postêpowania zosta³ przedstawiony w publi-
kacji [25]. Aby oceniæ zmiany wydajnoœci adsorpcji par
wytypowanych zwi¹zków organicznych (benzyny silni-
kowej, oleju napêdowego, benzenu, toluenu i heksanu)
wywo³ane modyfikacj¹ bentonitu wykonywano podob-
ny granulat z niemodyfikowanego bentonitu oraz zeo-
litu.

Badanie adsorpcji par wybranych zwi¹zków
organicznych w warunkach statycznych

Metod¹ analizy wagowej zbadano adsorpcjê par wy-
typowanych substancji w temp. 20 oC i pod ciœnieniem
atmosferycznym przez granulaty próbek bentonitów
oraz granulaty zeolitu w warunkach ca³kowitego nasy-
cenia uk³adu parami benzyny silnikowej [38], oleju na-
pêdowego [39] oraz benzenu, toluenu i heksanu [40].
Pos³ugiwano siê przy tym wag¹ sorpcyjn¹ McBaina
(norma PN-76/C-01350.32). Za wartoœci maksymalnego
przyrostu masy i czasu jego osi¹gniêcia w odniesieniu
do badanej pary adsorbent/wêglowodór przyjmowano
dane odpowiadaj¹ce stanowi pe³nego nasycenia na
krzywych kinetycznych.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Wp³yw modyfikacji za pomoc¹ QAS na strukturê
bentonitów

Na podstawie badañ rentgenograficznych stwierdzi-
liœmy, ¿e odleg³oœæ pomiêdzy p³aszczyznami krystalo-
graficznymi d001 bentonitu BS modyfikowanego QAS A5
(próbka BSA5) uleg³a wyraŸnemu zwiêkszeniu z
1,25 nm w przypadku niemodyfikowanego BS do ok.
3,36 nm. Rozsuniêcie p³aszczyzn krystalograficznych
d001 bentonitów BSN i BW modyfikowanych QAS A5
zwiêkszy³o siê odpowiednio z 1,30 nm (BSN) do 3,20 nm
(BSNA5) oraz z 1,26 nm (BW) do 3,10 nm (BWA5). Roz-
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suniêcie p³ytek bentonitów dziêki wprowadzeniu QAS
miêdzy jego warstwy powinno u³atwiæ adsorpcjê cz¹ste-
czek adsorbatów przez tak zmodyfikowane gliny w spo-
sób zale¿ny od budowy chemicznej modyfikatorów.
Zostanie to przedstawione w dalszym tekœcie.

W³aœciwoœci adsorpcyjne bentonitu

Na pierwszym etapie badañ adsorpcji okreœlaliœmy,
który z niemodyfikowanych bentonitów charakteryzuje
siê najlepszymi w³aœciwoœciami adsorpcyjnymi w sto-
sunku do par benzyny silnikowej, oleju napêdowego,
benzenu, toluenu i heksanu. Punktem odniesienia by³y
wyniki pomiarów adsorpcji par tych substancji przez ze-
olit stosowany najczêœciej jako adsorbent par zwi¹zków
organicznych. Na drugim etapie ocenialiœmy adsorpcjê
par wspomnianych wêglowodorów przez wszystkie
zmodyfikowane przez nas bentonity. Odpowiednie
dane zawiera tabela 3.

Bentonity BSN i BS zarówno w postaci niemodyfiko-
wanej, jak i modyfikowanej charakteryzowa³y siê wy-
raŸnie lepsz¹ ni¿ bentonit BW oraz zeolit zdolnoœci¹ do
adsorpcji.

Na podstawie wyników zestawionych w tabeli 3
mo¿na stwierdziæ, ¿e obecnoœæ QAS w modyfikowa-
nych bentonitach wp³ywa korzystnie na ich w³aœciwoœci
sorpcyjne. Adsorpcja przez nie par badanych zwi¹zków
staje siê znacznie wiêksza ni¿ przez zeolit. Bentonit BSN
modyfikowany QAS A6 (BSNA6) adsorbowa³ ww. pary
najlepiej spoœród wszystkich trzech typów modyfikowa-
nych bentonitów.

Obserwujemy tak¿e wyraŸn¹ ró¿nicê szybkoœci i cza-
su trwania adsorpcji par ww. zwi¹zków organicznych w
przypadku zeolitu i BSNA6. Zeolit ju¿ po ok. 100 h uleg³
pe³nemu nasyceniu tymi parami, podczas gdy czas na-
sycenia badanych modyfikowanych bentonitów jest ok.
czternastokrotnie d³u¿szy. Zjawisko to ilustruje rys. 1 i 2
na przyk³adach, odpowiednio, benzyny i oleju. Korzyœ-
ci¹ wynikaj¹c¹ ze stosowania adsorbenta bentonitowego
jest mo¿liwoœæ wykorzystania go po nasyceniu parami
omawianych wêglowodorów do wytwarzania nape³nio-

nych kompozycji na podstawie mas bitumicznych. Ben-
tonit w stanie pe³nego nasycenia zawiera œrednio ok.
50 % (por. tabela 3) zaadsorbowanych zwi¹zków orga-
nicznych, co poprawia ³¹czenie tego nape³niacza z tak¹
mas¹ i sprzyja jego lepszemu zdyspergowaniu w kom-
pozycji. Nale¿y nadmieniæ, ¿e obecnoœæ modyfikowane-
go bentonitu wyraŸnie wp³ywa na poprawê w³aœciwoœci
reologicznych mas bitumicznych [41]. Rozwi¹zanie to
mo¿e wyeliminowaæ trudny pod wzglêdem technolo-
gicznym etap regeneracji lub unieszkodliwienia zu¿yte-
go adsorbenta, wystêpuj¹cy w przypadku stosowanego
obecnie do tego celu zeolitu.

Stwierdziliœmy, ¿e efektywnoœæ adsorpcji par bada-
nych substancji przez modyfikowane bentonity w istot-
nym stopniu zale¿y od zarówno rodzaju, jak i d³ugoœci
³añcucha podstawnika przy azocie w QAS u¿ytej do mo-
dyfikacji. Zamiana jednego podstawnika metylowego,

T a b e l a 3. Adsorpcja par zwi¹zków organicznych (temp. 20 oC) przez badane bentonity, obliczana jako maks. przyrost masy (%)*)

T a b l e 3. Adsorption of organic compounds‘ vapors (at temp. 20 oC) by bentonites studied, calculated as maximal weight rise (%)

Rodzaj adsorbowanego
wêglowodoru i u¿ytego

bentonitu
Rodzaj soli QAS

Benzyna silnikowa Olej napêdowy Heksan Benzen Toluen

BSN BS BW BSN BS BW BSN BS BW BSN BS BW BSN BS BW

Maksymalny przyrost masy, %

— 3,3 2,9 2,3 2,0 1,8 1,0 5,1 4,8 2,0 5,1 4,8 3,1 5,6 5,3 4,2
A1 35,0 31,4 30,2 7,6 6,8 6,7 20,3 15,4 13,2 26,1 24,1 20,6 24,1 20,4 19,1
A2 37,2 33,1 31,8 8,2 7,2 7,3 21,8 16,9 14,3 28,5 26,2 21,4 26,2 23,1 22,8
A3 39,4 36,2 34,6 8,4 7,4 7,5 23,2 18,1 16,2 30,1 27,2 23,6 28,6 25,2 24,2
A4 52,0 46,8 43,2 8,6 7,7 7,7 25,2 19,4 17,1 33,5 30,1 26,8 33,2 29,1 28,6
A5 58,6 50,4 48,8 9,2 8,3 8,5 43,8 32,4 28,3 62,3 56,4 50,1 36,1 32,3 31,8
A6 59,8 51,8 49,8 11,2 10,1 10,3 45,4 34,1 29,1 86,8 74,2 68,9 45,1 41,2 40,8

*) Okreœlony w takich samych warunkach maksymalny przyrost masy zeolitu wyniós³ odpowiednio: benzyna silnikowa — 2,8 %, olej napêdowy
— 1,8 %, heksan — 4,5 %, benzen — 4,0 % i toluen — 5,2 %.
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Rys. 1. Porównanie 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
BSNA6 (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), BSNA5 (5) and BSNA6 (6), respec-
tively]
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np. R2 (A2), na hydroksypropylowy (A4) (por. tabela 1)
wp³ywa na poprawê w³aœciwoœci adsorpcyjnych wszy-
stkich modyfikowanych przez nas bentonitów (por. ta-
bela 3). Jest to zwi¹zane z efektem znacznego rozszerze-
nia warstw bentonitu w wyniku wprowadzenia wiêk-
szego podstawnika i jednoczesnego nadania tej glince
amfifilowego charakteru u³atwiaj¹cego adsorpcjê.
Znacznie lepsz¹ adsorpcjê obserwujemy w przypadku
gdy podstawnikiem R1 jest grupa benzylowa (A5 i A6)
zamiast grupy decylowej (A2 i A4). Prawdopodobnie
wi¹¿e siê to z jeszcze wiêkszymi odleg³oœciami miêdzy
warstwami modyfikowanego bentonitu i swobodniejsz¹
migracj¹ adsorbatu. Zmiana d³ugoœci ³añcucha pod-
stawników R1 i R4 z C8 (A1) na C10 (A2) ju¿ tylko w
niewielkim stopniu poprawia w³aœciwoœci adsorpcyjne
modyfikowanego bentonitu. Natomiast korzystny
wp³yw przed³u¿ania podstawnika alifatycznego (np.
R4) jest zauwa¿alny wówczas gdy R1 jest podstawni-
kiem nie alifatycznym, lecz benzylowym (A5). Najlep-
sze wyniki uzyskaliœmy w odniesieniu do bentonitu SN
modyfikowanego QAS A6, w przypadku którego ma-
ksymalny przyrost masy po adsorpcji benzenu wyniós³
a¿ 86,8 % (por. tabela 3).

PODSUMOWANIE

— Rodzaj podstawników w QAS u¿ytej do modyfi-
kacji bentonitów wp³ywa w istotnym stopniu na w³aœci-
woœci adsorpcyjne glinki;

— obecnoœæ prznajmniej jednego podstawnika aro-
matycznego (najlepiej benzylowego) oraz podstawnika
alifatycznego o d³ugim ³añcuchu wêglowym (10 ato-
mów C) w QAS modyfikuj¹cej bentonit wyraŸnie popra-
wia jego w³aœciwoœci adsorpcyjne;

— modyfikowane za pomoc¹ QAS bentonity charak-
teryzuj¹ siê znacznie lepszym ni¿ zeolit efektem adsorp-
cji par zwi¹zków organicznych na jednostkê masy ad-
sorbenta;

— dodatkow¹ korzyœci¹ p³yn¹c¹ ze stosowania mo-
dyfikowanego bentonitu jest mo¿liwoœæ wykorzystania
go — po nasyceniu parami wêglowodorów — do nape³-
niania kompozycji bitumicznych, co eliminuje koniecz-
ny w przypadku zeolitu etap regeneracji lub utylizacji
adsorbenta.

Praca by³a finansowana ze œrodków MNiSW, nr projektu 3
T09B 088 29.
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przez zeolit (3) i bentonity: niemodyfikowane BSN (0), BS (2)
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respectively]
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