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SYNTEZA ZEOLITOW DO ADSORPCJI ACETONU

Celem prowadzonych batldyto uzyskanie efektywnych adsorbentéw do usuwa-
nia acetonu z gazoéw odlotowych. Wybrano zeolit typme wzgédu na jego wy-
soky termo stabilné¢ umazliwiajaca desorpgj zaadsorbowanego acetonu w tem-
peraturach dochodeych do 1000°C. Proces syntezy sktadakstzterech etapow:
(1) aktywaciji termicznej surowego materiatu, (Zrsenia mieszanin reakcyjnych
w temperaturze otoczenia, (3) krystalizacji (wysekoperaturowego ogrzewania
sktadnikéw) oraz (4) przemywania i suszenia produliako substraty wykorzy-
stano naturalne materialy ilaste — bentonit (B)pizgt (H) oraz kaolin (K). Aby
zapewné odpowiedni stosunek molowy Ba:SiO,:Al,O3:H,0O do syntezy zasto-
sowano réwnig krzemionk (Si0O,) oraz roztwory chlorku (NaCl) oraz wodoro-
tlenku sodu (NaOH). Podczas badsptymalizowano: temperataktywacji, czas
starzenia oraz czas i temperat@tapu krystalizacji. Wptyw optymalizowanych
parametrow na wigiwosci otrzymanych adsorbentéw oceniano na podstawie:
masy uzyskanego produktu, straty pozprau (Ol [%]), skzenia jondw Na

w przegczach poreakcyjnychCq. [mg/l]) oraz pojemnéci adsorpcyjnej wzgk
dem acetonucgg [mg/g]). Optymalna temperatura aktywacji ¥gipwych materia-
tow ilastych wynosi 600°C. Podnoszenie temperatiityveacji o kolejne 100°C
skutkowato pogarszaniem wkwosci adsorbentéw. Wydkenie czasu starzenia

i krystalizacji, jak rownie podwyzszenie temperatury etapu krystalizacji poprawia
wiasciwosci adsorpcyjne otrzymanych zeolitdw. Optymalny cetspu krystaliza-

cji zalezy od rodzaju materiatu wigiowego uytego do syntezy, temperatury ak-
tywacji oraz czasu starzenia. Wygkumie czasu starzenia mieszanin reakcyjnych
pozwala na skrocenie czasu krystalizacji.

Stowa kluczowe: zeolity syntetyczne, haloizyt, bentonit, materidste, aceton,
lotne zwizki organiczne

1. Wprowadzenie

Lotne Zwhzki Organiczne (LZO) stanowiistotry grupe zanieczyszcze
ktorych obecn& wptywa niekorzystnie na zdrowie ludzkie orazsnadowisko
naturalne [1, 2]. Jednym z podstawowych gakbw naleacych do LZO jest
aceton, ktérego gltéwnynmirédtami emisji § chemiczne procesy produkcyjne,
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spaliny samochodowe oraz rozpuszczalniki wykorayatye do malowania oraz
czyszczenia powierzchni metalowych [3]. Acetonzen@rzyczynié sie do wy-
stgpienia zaburze zdrowotnych u cztowieka, np.: podraen oczu i uktadu od-
dechowego, nudioi oraz waha nastroju [4].

Usuwanie acetonu z gazow odlotowych przeprowaitzas procesie spala-
nia termicznego, dopalania katalitycznego oraz dgiaiznego oczyszczania.
Bezparednie zastosowanie metody termicznejagi st z wysokimi kosztami
energetycznymi wynikggymi z dopalania diych obgtosci gazu o niskim st
zeniu zanieczyszche Do zatzenia zanieczyszcad réwnoczesnego ohreénia
kosztéw procesu termicznego stosujesioces adsorpcji. W przypadku dopala-
nia katalitycznego wysgpuje wysokie ryzyko tzw. zatrucia katalizatora,teltpo
gaz musi b¥ wstepnie oczyszczony z ggtek statych i nie me zawiera m.in.
zwigzkdw siarki i fosforu oraz halogenkéw. Zastosowamietody biologicznej
wymusza konieczrié chtodzenia gazéw odlotowych (do temperatury z eskr
30-35°C), ze wzgldu na wraliwos¢ drobnoustrojow [4, 6, 7]. Zupeinie athng
grupe metod usuwania acetonu stangwachniki wykorzystujce zjawiska elek-
tryczne, np. szeroko opisywane metody oparte nanpanietermicznej, w kto-
rych plazma pochodzi zaédet opartych o wytadowania koronowe lub wyla-
dowania z barierdielektryczm (DBD) [7, 8, 9].

Alternatywry metody, zapewniajca jednoczénie odzysk acetonwgechni-
ki adsorpcyjne. Powszechnie jako adsorbenty stosieljeregiel aktywny [10],
jednak istnieje wiele badavskazujcych na zastosowanie réwnikrzemionki
mezoporowatej [11, 12], grafenu, nanorurejglewych [13], tlenku tytanu [14]
oraz zeolitow syntetycznych [15, 16]. O wyborze aatientu decyduje przede
wszystkim jego cena, pojemitoadsorpcyjna oraz termostabifiéo Obecnie
badania skupigjsic na zeolitach syntetycznycha $ krystaliczne, mikroporo-
wate materiaty zbudowane z tetraedrycznych jedkdSi€, i AIO,tworzacych
sie¢ porow o wymiarach molekularnych [17]. Poszczegdmpy zeolitdw synte-
tycznych rénig sie struktup determinowas przez stosunek molowy
SiOJ/AlL0;. Rozr&nia sk zeolity nisko (np. zeolit typu A [18, 19]frednio
(np. zeolity typu X [20, 21] i Y [22, 23]) oraz wykokrzemowe (np. zeolit typu
ZSM [24]). Materialy te charakteryzupie trwatoscig struktury w temperaturach
dochodzacych do 1000°C [25], co unibwia przeprowadzenie desorpcji ter-
micznej zaadsorbowanych gazow i wielokrotne ich evgkstanie. Maj duzg
powierzchng whasciwa, dochodzca do ok. 1000 [rfig]6 [26], co przektada si
na dug pojemnd¢ adsorpcyjy. Ze wzgkdu na te cechy znalazly zastosowanie
do sorpcji jonéw metali (np. Pb(ll) [27], Cr(VI) &, As(V) [29]), separaciji
zwigzkow, wymiany jonowej oraz w procesach katalityaamy30]. Przyktado-
wo fojazyt typu Y jest wykorzystywany gtéwnie jakatalizator w procesie kra-
kingu katalitycznego oraz jako adsorbent LZO z wiiltych strumieni gazéw
odlotowych [31]. Natomiast drugi zeolit nakey do grupy fojazytow, tj. zeolit
typu X wykazug wysoky zdolnag¢ adsorpcji kationéw metali €ikich oraz ra-
dionuklidow [32].
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Proces syntezy zeolitbw polega na wysokotempenafmo ogrzewaniu
sktadnikéw krzemo- oraz glinodoych z ewentualnym dodatkiem np. NaOH,
NaCl, AI(OH) i SiO,, w celu uzyskania odpowiedniego stosunku molowego
NaO:Si0,:Al,05:H,0. Jako sktadniki krzemorae stosuje gim.in.: krzemion-
ke koloidalrg i krzemian sodu, natomiast jako sktadniki glinéme izopropano-
lan glinu oraz glinian sodu [33, 34, 35]. Ze wall na wysoki koszt czystych
substratow stosuje ¢si naturalne materiaty ilaste (np. haloizyt [36, )3@taz
materialy odpadowe (np. popioty lotne [38, 39],inypryzowe [40], szlam pa-
pierowy [41]). Jaké&t otrzymanego produktu syntezy zgteod stosunku molo-
wego NaO:Si0,:AlLO5:H,0, temperatury i czasu aktywacji, czasu starzenia
mieszaniny reakcyjnej oraz temperatury i czasutlligscji. Pierwszym etapem
syntezy jest aktywacja termiczna materiatu seigwego, ktdg przeprowadza
sie w temperaturach z zakresu 600 — 950°C [19, 3643743, 44]. Nagpnie
przeprowadza eiproces starzenia mieszaniny reakcyjnej w tempem@atod
20 do 50 °C przez okres od kilku do kilkudzéesi godzin [45, 46]. Ostatnim
etapem jest krystalizacja mieszaniny reakcyjnejMadzona zazwyczaj w tem-
peraturze 100°C przez okres od 24 do 48 h [4044b,

Celem przeprowadzonych badbyta synteza zeolitu typu Y do adsorpcji
par acetonu. Oksono wplyw rodzaju zastosowanego materiatu $aigivego
oraz warunkow poszczegoélnych etapéw syntezy naciwasci adsorpcyjne
otrzymanego materiatu.

2. Synteza zeolitéw

2.1. Materiaty i odczynniki

Do syntezy zeolitow wykorzystano trzy materiatystla dostarczone przez
firme¢ BioDrain pod nagpujacymi nazwami handlowymi: bentonit (B), haloizyt
(H) oraz kaolin (K). Sktad chemiczny mineratéw (€& 1.) okrélono metod
spektroskopii XRF. Pomiary wykonano z pastyliteinica 27mm) sprasowane;j
ze zmielonego, wysuszonego i homogenicznego mhatekihlorek sodu oraz
zel krzemionkowy wyprodukowane zostaly przez fir@hepmur, natomiast
wodorotlenek sodu (CZDA) przez fienPOCH.

Tabela 1. Sktad chemiczny surowych materiatéw ylatst
Table 1. Chemical composition of raw clay materials

Sktadnik Si0, AlL,O; FeO; TiO, CaO MgO KO
B 616 200 30 03 22 31 07
Za‘g,z;m H 334 282 230 39 06 04 03
K 505 345 08 05 01 01 06
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2.2. Proces syntezy

Syntez zeolitdw Y prowadzono w czterech etapach:

(1) Aktywacja surowego materiatu wgjowego. Haloizyt i kaolin aktywowano
termicznie (SNOL 8:2/1000) przez 5 h w temperaturge@0, 700, 800
lub 900°C. Bentonit wypalano w piecu przez 6 hemperaturze 600°C.
[20, 22].

(2) Starzenie mieszaniny reakcyjnej. Do aktywowdnyaterialdbw dodano staty
Si0,, 20% NaCl oraz 20% NaOH celem uzyskania zah@go stosunku mo-
lowego NaO:SiO:Al,O3:H,O (10:1:10:150). Mieszaniny pozostawiono
w temperaturze otoczenia na aitoay czas, od 18 do 336 h.

(3) Krystalizacja zeolitéw syntetycznych w podwsyonej temperaturze, ktéra
w zaleznosci od zastosowano materiatu wgiowego wynosita 80 lub 100°C.
Okreslono réwniez czas prowadzenia krystalizacji oraz metagjrzewania
mieszanin reakcyjnych. Prébki ogrzewano wniawodnej (LABO PLAY
TERMSTAR SERIA T) lub suszarce laboratoryjnej (P®IE SLW32
EKO) w czasie od 1 do 48h.

(4) Plukanie produktéw syntezy wgdiemineralizowas do uzyskania neutral-
nego odczynu pH, suszenie w temperaturze 110°Qadg snasy. Woel po
ptukaniu zbierano i poddano analizie na zaw&rjonéw Nd (metoda foto-
metrii ptomieniowej, aparat BWB XP).

Otrzymane produkty syntezy w@no (RADWAG AS 60/220/C/2)

i wypalano w piecu muflowym (SNOL 8.2/1100) przelz & 800°C, w celu

okresleniu straty po praeniu LOI), zgodnie z rownaniem:

LOI (%) = %moc% (1)

gdzie:m; — masa przed wypaleniem;
m,— masa po wypaleniu.

2.3. Adsorpcja acetonu

Adsorpcg acetonu przeprowadzono w specjalnie przygotowarstalacii
laboratoryjnej [48], udosgpnionej przez firm Otto Engineering Polska Sp.
z 0.0. W skiad instalacji wchodzity: butla z miesira acetonu w azocie ogst
zeniu 208 ppm, kolumna wypeltniona danym adsorbemtern przeptywomierz.
Stezenie acetonu na wigiu z kolumny adsorpcyjnej mierzono on-line za pemo
ca chromatografu gazowego (Thermo Scientific TRACBAEC). Wynikiem
pomiaru byla krzywa przebicia obrazogd zmiag stzenia na wyciu
z kolumny. llg¢ zaadsorbowanego acetogiimg/g] wyznaczono metadcat-
kowania numerycznego.
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3. Otrzymane wyniki
3.1. Wplyw temperatury aktywaciji

Wptyw temperatury aktywacji haloizytu i kaolinu pajemnd¢ adsorpcyj-
na (ge) przedstawiono na Rysunku 1. Jak widaraz ze wzrostem temperatury
aktywacji nasipuje spadek efektywioi adsorpcji acetonu. Najeksz efek-
tywnos¢ uzyskano dla temperatury 600°C. Wynosita ona dlaihytu, ktérego
czas krystalizacji wynosit 48h ok. 30 [mg/g], a #kolinu, ktérego czas krysta-
lizacji wynosit 24h ok. 60 [mg/g].

70

60 1 g kaolin
50

haloizyt

40
30
20
10

0

q.[mg/gl

600°C 700°C 800°C 900°C
temperatura aktywacji

Rys. 1. Wplyw temperatury aktywacji na pojerd@i@dsorpcyja ace-
tonu

Fig. 1. Effect of the temperature of activationtba adsorption capaci-
ty of the acetone

Na Rysunku 2. przedstawiono waitbstraty po przeniu w zalénosci od
czasu krystalizacji probek kaolinu aktywowanych @06oraz 700°C. Wida
proporcjonalny wzrost waroi LOI [%] wraz z wydtianiem czasu krystaliza-
cji. Zaleznos¢ ta potwierdza wzrost stopnia przereagowania safigstr syntezy
wraz z czasem krystalizacji. Po 48h krystaliza@rtgs¢ LOI wynosita ok. 17%
dla materiatu aktywowanego w 600°C oraz ok. 12%nadéderiatu aktywowane-
go w 700°C.
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Rys. 2. Wptyw temperatury aktywacji oraz czasu talysa-
cji na wartg¢ LOI [%)]

Fig. 2. Effect of the activation temperature and thystalli-

zation time on the value @Ol [%]

3.2. Wplyw czasu starzenia

Nie zaobserwowano liniowe] zat@osci pomigdzy przyrostem masy adsor-
bentow a wzrostem czasow krystalizacji i starz€Rigsunek 3.). Z uzyskanej
zalenosci wynika, ze wydtaenie czasu starzenia pozwala na skrécenie czasu
krystalizacji. @miogodzinna synteza materiatu poddawanego starzgdéh
pozwala na uzyskania poréwnywalnego wzrostu masypraentu (ok. 75%) co
24-godzinna synteza materiatu poddawanego starperéz 264h (ok. 80%).
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Rys. 3. Wplyw czasu starzenia oraz czasu krysgglina przyrosimasy ad-

sorbentéw [%)]

Fig. 3. Effect of the aging and crystallization ¢iran the mass increase of
adsorbents [%]

3.3. Wplyw czasu krystalizacji

Wplyw czasu krystalizacji na wdeiwosci adsorbentéw powstatych na bazie
bentonitu przedstawiono na Rysunkach 4-5. Jakdnditta dhwzszych czasow kry-
stalizaciji jest wiksza strata po ptaniu (10% po 24h reakcji) oraz mniejszgzst
nie jonéw N& w przegczach poreakcyjnych. Dla probki, ktora krystalizéava
przez 24h, uzyskano napMisza efektywn& adsorpcji acetonu (Rysunek 5.).
Prawdopodobnie dalsze wydenie czasu krystalizacji spowodowatoby dalszy
wzrost efektywnéci adsorpcji, podobnie jak to uzyskano dla haleifiRysunek 5.).

12 650 -
10 | A 640
630 -
620 -
610 -

. . 600

0 10 20 0 0 20
czas krystalizacji [h] czas krystalizacji [h]

bentonit

LOI [%]
O N B OO
Cno[mg/gl

bentonit

Rys. 4. Wplyw czas krystalizacji na (A) strapo praeniu LOI [%], (B) skzenie jonéw
Na" Cya [mg/l]

Fig. 4. Effect of crystallization time on (A) thess of ignitionLOI [%], (B) Na" ion concentration
Cna [mg/l]
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Rys. 5. Wplyw czasu krystalizacji na pojendé@dsorpcyjg acetonu

Fig. 5. Effect of the crystallization time on thésarption capacity of the
acetone

Whplyw czasu krystalizacji na wdaiwosci adsorbentéw syntezowanych
Z kaolinu przedstawiono na Rysunkach 2, 3 oraz gdienia czasu krystali-
zacji wplyreto na przyrost masy produktow syntezy oraz na WzveertasCi
straty po praeniu (dla prébek aktywowanych w 600 oraz 700°C).sgbka¢
wzrostu obu parametrow znacy wptyw miata temperatura aktywacji materia-
tu surowego.
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Rys. 6. Wplyw temperatury aktywacji oraz czasu taljgacji na przyrost
masy adsorbentéw [%]

Fig. 6. Effect of the activation temperature anel thystallization time on
the mass increase of adsorbents [%]
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3.4. Wptyw temperatury krystalizaciji

Proces krystalizacji zeolitu z bentonitu prowadzamalwoch temperatu-
rach: 80 i 100°C. Wplyw temperatury krystalizaci pojemné¢ adsorpcyja
produktu wzgtdem acetonu ¢f) przedstawiono na Rysunku 7. Dla probki
ogrzewanej przez 24h w 80°C wyznaczana pojémm@aisorpcyjna wyniosta
ok. 60 [mg/g], natomiast dla probki ogrzewanej prraki sam czas w 100°C
pojemnd@¢ adsorpcyjna wzrosta dwukrotnie. Dalsze dbnie temperatury po-
nizej 80°C skutkowatoby uzyskaniem wgknie amorficznej frakcji [42].

140

190 | bentonit

100 -
80
60

q. [mg/gl

40
20

0 _
80°C 100°C

temperatura krystalizacji [h]

Rys. 7. Wplyw temperatury krystalizacji na pojershadsorp-
cyjna acetonu

Fig. 7. Effect of the crystallization temperaturethe adsorption
capacity of the acetone

4. Podsumowanie

Wiasciwosci adsorpcyjne zeolitbw uzyskanych na drodze syntesera
od: temperatury aktywacji termicznej materiatlu sugo, czasu starzenia rea-
gentow oraz temperatury i czasu etapu krystalizlgjodpowiedniejsza tempe-
ratura aktywacji termicznej stosowanych materiaié@satych wynosi 600°C. Dla
tej temperatury maksymalne pojendoioadsorpcyjne wynosity dla kaolinu i ha-
loizytu odpowiednio 61,6 oraz 29,1 [mg/g]. Dalgzednoszenie temperatury
aktywacji skutkuje obrieniem wartéci straty po przeniu oraz pogorszeniem
wiasciwosci adsorpcyjnych. Z kolei podwgzenie temperatury krystalizacji
prébek otrzymanych z bentonitu (z 80 do 100°C) padwj® dwukrotny wzrost
pojemndci adsorpcyjnej acetonu (z ok. 60 do ok. 120 [mg/dglarta¢ ta jest
porownywalna do iléci acetonu adsorbowanego na komercyjnyelglach ak-
tywnych (ok. 90 [mg/q]) [49].
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Wartas¢ optymalnego czasu etapu krystalizacji zala od stosowanego
materiatlu wy§ciowego, jego temperatury aktywacji termicznej oczasu sta-
rzenia mieszaniny reakcyjnej. Wydenie czasu starzenia mieszanin reakcyj-
nych pozwala na skrécenie czasu krystalizacji. Maazny aspekt ekonomicz-
ny, poniewa etap starzenia prowadzono w temperaturze otochexzigponosze-
nia kosztow energetycznych, natomiast proces HKigatdi prowadzono
w wysokich temperaturach, coagalo s¢ z zwyciem energii.

Podziekowanie

Sktadam podzkowania firmie OTTO Engineering Polska Sp. z oza pokry-
cie czséci kosztow badaoraz udosipnienie infrastruktury naukowo-badawcze;.
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SYNTHESIS OF ZEOLITES TO THE ADSORPTION OF ACETONE

Summary

The aim of the research was to study the synthesiolites for adsorbing acetone. The
synthesis process consisted of four stages: (Intleactivation of the raw material; (2) aging of
the reaction mixtures at the ambient temperat@ecrystallization (at high temperatures); and (4)
washing and drying the products. As substratediefslynthesis (silica and aluminium sources)
three natural clay materials were used — bentdBifehalloysite (H) and koalin (K). During the
synthesis we also used silica (giGodium chloride and sodium hydroxide.

During the examinations, the following parametershe process were optimized: the tem-
perature of the thermal activation of the raw matethe time of aging the reagents; and the time
and the temperature of the crystallization stadee ihfluence of these optimized parameters on
properties of the received adsorbents was asséssed on the following values: growth of the
product mass; loss of ignitioh @I [%]); content of N& cations in the filtrateCy, [mg/l]); and the
adsorption capacity for acetorg [mg/g]).

Based on the achieved results, we can state, thatptimal temperature for the thermal ac-
tivation of used clay materials is 600 °C. As expdatxtending the time and increasing the tem-
perature of the crystallization stage influenced improvement of the properties of the adsor-
bents. Depending on the initial material, as welttze temperature of the activation and the time
of aging, the optimum time for the crystallizatistage was different.

Keywords: synthetic zeolites, halloysite, bentonite, clay enals, acetone, volatile organic com-
pound
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