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SORPCJA LOTNYCH ZWIAZKOW
ORGANICZNYCH NA MATERIALACH ILASTYCH

Lotne zwiazki organiczne (LZO) jest to zbior ok. 190 substancji organicznych emi-
towanych do atmosfery gldwnie przez przemyst chemiczny i petrochemiczny jako
tzw. gazy odlotowe. Skutkiem ich negatywnych oddziatywan sa zmiany klima-
tyczne i degradacja srodowiska naturalnego. Obecnie sa prowadzone intensywne
badania nad modernizacja istniejacych instalacji oczyszczania gazéw lub nad po-
szukiwaniem nowych efektywnych i ekonomicznych metod. Ocenia sig, ze ok.
10% instalacji przemystowych do redukcji/eliminacji zanieczyszczen w gazach od-
lotowych stosuje si¢ techniki adsorpcyjne. Jest to wysoko sprawny, a zarazem pro-
sty pod wzgledem aparaturowym proces, ktory zapewnia usunigcie wigkszosci za-
nieczyszczeh nawet w przypadku niskich stezen (<1 mg/dm®). Zaréwno efektyw-
nos$¢, jak i ekonomika proceséw adsorpcyjnych zaleza od wiasciwosci materiatu
sorpcyjnego, w tym mozliwosci odzysku zaadsorbowanych substancji oraz wielo-
krotnego uzycia sorbentu. W pracy zamieszczono przeglad literatury dotyczacy ad-
sorpcji lotnych zwiazkow organicznych (LZO) na naturalnych oraz aktywowanych
fizycznie i chemicznie (interkalacja, pilarowanie) materiatach ilastych. Stwierdzo-
no, ze kazdy spos6b modyfikacji prowadzi do poprawy ich wiasciwosci sorpcyj-
nych zwigzanych ze zwigkszeniem pola powierzchni wiasciwej oraz selektywnosci
wzgledem wybranych zanieczyszczen. Perfekcyjna sorpcja LZO na materiatach
ilastych zalezy od polarno$ci sorbowanych czastek oraz rodzaju oddziatywan po-
migdzy czasteczkami a powierzchnia sorpcyjna. Te ostatnie odnosza si¢ do rodzaju
i liczby grup funkcyjnych obecnych na powierzchni sorpcyjnej materiatu. Koszty
oraz efektywno$¢ procesu wskazuja, ze sa to sorbenty, ktére moga stanowic¢ alter-
natywe dla powszechnie stosowanych wegli aktywnych.

Stowa kluczowe: sorpcja LZO, materialy ilaste, interkalacja, pilarowanie

1. Wprowadzenie

Lotne zwiazki organiczne (LZO) jest to szereg substancji organicznych,
ktére najogdlniej mozna podzieli¢ na 4 grupy: 1) chloroweglowodory, 2) we-
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glowodory aromatyczne, 3) mono- i polialkohole, 4) ketony. Ich gtownym Zro-
dlem jest przemyst chemiczny i petrochemiczny, z ktérych do powietrza atmos-
ferycznego sa emitowane jako tzw. gazy odlotowe. Ponadto LZO sa glownymi
sktadniki sadzy i smoty, rozpuszczalnikow, srodkéw czyszczacych i odtluszcza-
jacych, smaréw oraz paliw ciektych [1]. Ich wystgpowanie w §rodowisku natu-
ralnym jest niepozadane przede wszystkim ze wzgledu na wiasciwosci rako-
tworcze. W wyniku fotochemicznej reakcji LZO z NOy i innymi sktadnikami
powietrza atmosferycznego powstaje ozon — gtowny sktadnik chmur czarnego
pytu (smogu). Inne sktadniki smogu — chlorofluorometany zwigkszaja absorpcje
i emisje promieniowania podczerwonego. Skutkiem tych oddziatywan jest tzw.
efekt cieplarniany i w konsekwencji zmiany klimatyczne. Zgodnie
z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 22 kwietnia 2011 r. w sprawie
standardéw emisyjnych z instalacji oraz Dyrektywa Parlamentu Europejskiego
i Rady 2010/75/UE z dnia 24 listopada 2010 r. w sprawie emisji przemystowych
dopuszczalny poziom emisji LZO do powietrza w przeliczeniu na catkowity we-
giel organiczny (CWO) ustalony dla poszczegdlnych typow instalacji przemy-
stowych miesci si¢ w zakresie 20-150 mg/m®,

Procesy oczyszczania gazow odlotowych najogolniej dziela si¢ na destruk-
cyjne oraz umozliwiajace odzyskanie usunigtych substancji. Do pierwszej grupy
zalicza si¢ utlenianie termiczne, katalityczne lub adiabatyczne oraz biofiltracjg
do drugiej za§ — absorpcje, adsorpcje, kondensacje¢ oraz procesy membranowe
[2]. Praktyczne zastosowanie wymienionych metod wymaga czesto duzych na-
ktadow finansowych i zachowania $cistych rezimow technologicznych.

Jednym z wysoko sprawnych, a zarazem prostych pod wzgledem aparatu-
rowym procesOw jest adsorpcja. Metoda ta zapewnia usunigcie wigkszosci LZO
wystepujacych nawet w niskich stezeniach (<1 mg/dm®). Ponadto istnieje moz-
liwos$¢ odzyskania zaadsorbowanych substancji oraz wielokrotnego uzycia sor-
bentu. Ocenia sig, ze ok. 10% instalacji przemystowych do redukcji/eliminacji
zanieczyszczen w gazach odlotowych stosuje techniki adsorpcyjne [3]. [los¢ ta
bedzie rosta ze wzglgdu na nowe, zaostrzone przepisy Prawa ochrony srodowi-
ska. Zarowno efektywnos¢, jak i ekonomika procesow adsorpcyjnych zaleza od
zastosowanego materiatu sorpcyjnego. Najwigksze znaczenie komercyjne maja
wegle aktywne. Charakteryzuja si¢ mikroporowata struktura oraz duza po-
wierzchnig sorpeyjna (whasciwa) Ager (750-1300 m?/g). Obecne zapotrzebowa-
nie na ten materiat sigga p6t miliona Mg rocznie [4]. Niestety regeneracja wegli
aktywnych przeprowadzona metoda wysokotemperaturowej desorpcji stwarza
niebezpieczenstwo samozaplonu zloza, a takze wiaze si¢ z czeSciowym ubyt-
kiem masy i zmniejszeniem pojemnosci sorpcyjnej. Dodatkowym problemem
jest cena rynkowa, ktora waha si¢ na poziomie 2,0-5,0 US$/kg w zalezno$ci od
wielkosci powierzchni wiasciwej, rodzaju oraz postaci wegla. W zwiazku z tym
obecnie prowadzone badania naukowe skupiaja si¢ na poszukiwaniu alternatyw-
nych materiatdéw sorpcyjnych. Do grupy tej mozna zaliczy¢ rozpowszechnione
w przyrodzie materiaty ilaste.



Sorpcja lotnych zwiazkow organicznych na materiatach ilastych 137

2. Charakterystyka materialow ilastych

Materialy ilaste sa to uwodnione krzemiany o budowie warstwowej (pakie-
towej) lub warstwowo-wstegowej. Podstawe pakietow stanowia:

o krzem w koordynacji z 4 atomami tlenu, centra tlenu tworzace figurg

geometryczng tetraedru, w $rodku ktorego znajduje sig¢ atom Si,

e glin (lub magnez) w koordynacji z 6 atomami tlenu lub grupami OH two-

rzacy tacznie figure oktaedru.

Zasadniczo wyrdznia si¢ trzy grupy materiatow ilastych rézniace si¢ od sie-
bie rodzajem pakietow:

e pakiety dwuwarstwowe

o typ pakietu 1:1, np. kaolin (kaolinit, haloizyt),

e typ pakietu 2:1, np. pirofyllit, talk, smektyt (montmorillonit, bentonit),

wermikulit, mika, ilit,

e pakiety trojwarstwowe, typ pakietu 2:1:1, np. chloryt.

Cecha charakterystyczna materiatow ilastych jest zdolno$¢ wymiany katio-
ndéw oraz pecznienie. Wymiana kationow polega na zamianie ruchliwych katio-
noéw (np. Ca®*, Mg*, K*, Na*) obecnych w przestrzeni migdzypakietowej mate-
riatu z kationami fazy zewnetrznej (ciektej). Natomiast pgcznienie makroskopo-
we jest rezultatem specyficznych oddziatywan z woda, ktora formuje warstwy
monomolekularne na zewnetrznych i wewngtrznych powierzchniach krysztatow
krzemianowych i wypelnia wolne przestrzenie pomigdzy nimi [5]. Materiaty
ilaste, ktore zastosowano do sorpcji LZO zestawiono w tab. 1. Analiza zamiesz-
czonych danych wskazuje, ze maja one wielokrotnie mniejsza powierzchnig
wlasciwa niz komercyjne wegle aktywne. Sa to czasteczki o Srednicy ponizej
2 um o niewielkiej porowato$ci wewnetrznej. Roznica w wielko$ci powierzchni
wlasciwe]j (Ager) obserwowana dla dwu materialéw o podobnym sktadzie che-
micznym i mineralogicznym (smektyty), ale pochodzacych z r6znych zt6z (Por-
to Santo i Benavila) wynika z réznej objetosci mikroporéow (3,4 x 10 dm®/g
smektyt z Porto Santo i 0,9 x 10> dm®/g smektyt z Benavila) [6].

3. Sorpcja LZO na materialach ilastych

Sorpcja na materialach surowych (niemodyfikowanych chemicznie)

Badania sorpcji LZO na materiatach ilastych prowadzi si¢ zazwyczaj w wa-
runkach przeptywowych z wykorzystaniem analizatora grawimetrycznego lub
niekomercyjnych instalacji wtasnej konstrukcji. Kluczowymi elementami takiej
instalacji sa: zbiornik gazu ciektego, mieszalnik gazu (umozliwiajacy uzyskanie
gazu o okreslonym sktadzie), termostatowana kolumna sorpcyjna, odpowiednie
urzadzenia pomiarowe (przeptywomierze) oraz analizator zmian stg¢zenia na
wejsciu 1 wyjsciu z kolumny.
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Tabela 1. Powierzchnia wtasciwa oraz sktad chemiczny i mineralogiczny materiatow ilastych
zastosowanych do sorpcji LZO

Table 1. Sorption area (Aget), chemical and mineralogical composition of clay minerals

Material Eiz(ie-t Zggz?e- Skilad chemiczny S::IE:) %il;lzl::;- [f‘n%%] Literatura
Si0, 74%; Al,0; 13,1%;
Maroko Ca0 5,36%; MgO 2,9%;
. . S Fe,051,88%; Na,O 1,1%; B
Bentonit | 2:1 ﬁgé%r; K,0 0,52%: SO, 0,38%; 835 [3]
Cl1 0,32; CuO 0,13%;
TiO, 0,12%; Zn0 0,1%
i (s 0p
Maroko, Si0, 72,E.M), Al,O; 5,2? %; CaO kaolinit,
Diatomit | — region | >:80%: MgO 1,13%; Fe;0s dolomit 21 [71
Noor | 1:94%; Na,0 0,83%; K;0 ot
0,901%; TiO, 0,27%
Laporte- SiO, 60,4%; Fe,050,02%; CaO
. . 0,2%; MgO 26,0%;
Laponit | — Indll_Jtsérles Na,0 3,0%; H,0(strukturalny) hektoryt 347 [8]
) 6,9%; SO;0,1%; Li,0 1,1%
Si0,50,1%; Al,05 16,8%;
. Porto Fe,039,1%; TiO, 1,8%; smektyt
Smektyt | 21 1 santo Ca0 2,0%; MgO 4.1%: 93% 142 (7]
K,0 0,58%; Na,O 0,15%
Si0, 52,0%; Al,O5 15,9%;
. . Fe,0;8,6%; TiO, 0,3%); smektyt
Smektyt | 2:1 | Benavila Ca0 2,8%; MgO 4,6%: 84% 49 [7]
K,0 0,17%; Na,0 0,052%
Si0, 60,9%; Al,0321,0%; Na*-Ca*
Montmo- 21 | Wvomin Fe,033,7%; TiO,0,2%; montmory- 67 7]
rylonit | < YomiNG | a0 1,4%:; MgO 2,7%; ot Y
K,0 0,3%; Na,O 2,4%

Na rysunku 1. porownano efektywno$¢ sorpcji 0-ksylenu (o st¢zeniu po-
czatkowym C, = 3600 mg/dm®) na réznych materiatach sorpcyjnych. Wyzna-
czony na podstawie zamieszczonych danych szereg maleje wraz ze zmniejsza-
niem powierzchni wiasciwej (Ager) sorbentu: wegiel aktywny AC40 (Ager =
1300 m*/g) > wegiel aktywny China AC Industries Co. (Ager = 990 m?/g) > ben-
tonit (Ager = 83,5 m?/g) > diatomit (Ager = 21 m?/g) > kaolinit (Ager = 13,6 m?/g)
> gleba Webster (2,6 m?/g) [3]. Zaadsorbowane na powierzchni materiatow ila-
stych zanieczyszczenia gazowe mozna usunac przepuszczajac przez kolumng
sorpcyjna N,. Sprawnosé¢ desorpcji 0-ksylenu w temperaturze 27°C ze 746z ben-
tonitu i diatomitu wynosita okolo 88%, co stanowi odpowiednio 370 1 137
(umol/g). Catkowita desorpcje z obu zt6z uzyskano, podnoszac temperature do
200°C. Analogiczny proces desorpcji o-ksylenu przeprowadzony dla y-Al,O3
wymagal podniesienia temperatury do 300°C. Nalezy rowniez dodaé, ze po
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trzech kolejnych cyklach adsorpcja — desorpcja nie zaobserwowano zmniejsze-
nia pojemnosci sorpcyjnej bentonitu.
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Rys. 1. Poréwnanie efektywnodci sorpcji 0-ksylenu na nie-
modyfikowanych materiatach sorpcyjnych (dla C, = 3600
mg/dm®), na podstawie [3]

Fig 1. Comparison of o-xylene sorption on unmodified
sorbents (for C, = 3600 mg/dm®), based on [3]

Drugim obok powierzchni wlasciwej parametrem decydujacym o efektyw-
nosci sorpcji LZO na materiatach ilastych jest pojemno$¢ kationowymienna
(CEC). Analiza sorpcji par n-ksylenu i trietyloaminy na smektytach z Porto San-
to (PTS) i z Benavila (BEN) oraz montmorylonicie z Wyoming (WYO) (tab. 1.)
wskazuje, ze efektywno$¢ procesu maleje w szeregu malejacej CEC: smektyt
z Porto Santo (CEC = 120,3 mg/g) > smektyt z Benavila (CEC = 116,5 mg/g) >
montmorylonit z Wyoming (CEC = 115,5 mg/g). Ponadto badania Carvalho i in.
[6] wskazuja, Ze selektywna sorpcja LZO nie jest limitowana efektem sterycz-
nym (stosunek rozmiaru kanalow sorpcyjnych do $rednicy sorbowanych czastek,
rys. 2.). Wigksza efektywnos$¢ sorpcji n-heksanu (Srednica czastki 0,49 nm) niz
trietyloaminy ($rednica czastki 0,78 nm) wynika z wigkszego powinowactwa
materiatow ilastych do zwiazkow niepolarnych niz czasteczek trudno polaryzo-
walnych. Wedhug Piresa i in. [9] sorpcja n-heksanu na smektytach i montmory-
lonitach zachodzi w wyniku oddziatywan polaryzacyjnych, ktorych wielkos¢ jest
uzalezniona od rodzaju kationow wymiennych obecnych na powierzchni sorp-
cyjnej. Jest to istotna réznica pomiedzy sorbentami naturalnymi a komercyjnie
stosowanymi do sorpcji LZO weglami aktywnymi, ktorych selektywne wiasci-
wosci sorpcyjne odnosza si¢ tylko do rozmiarow sorbowanych czastek [1].
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Rys. 2. Poréwnanie efektywno$¢ sorpcji n-heksanu i trietylo-
aminynasmektycie PTS, smektycie BEN, montmorylonicie
WYO w temperaturze 25 °C, na podstawie [6]

Fig 2. Comparison of n-hexane and triethylamine (C,Hs)sN
sorption on smectite PTS, smectite BEN and montmorillonite
WYO, at temperature 25 °C, based on [6]

Sorpcja na materialach modyfikowanych

Mniejsza pojemnos¢ sorpcyjna materiatow ilastych w poréwnaniu z we-
glami aktywnymi wynika przede wszystkim ze znacznie mniejszej powierzchni
wiasciwej. W literaturze mozna znalez¢ rozne przyktady obrobki chemicznej
materiatow ilastych, ktorej rezultatem jest zwigkszenie powierzchni wlasciwe;.
Pierwszym etapem procesu jest zazwyczaj przygotowanie formy homojonowej
materiatu. Aktywacja polega na kontakcie materiatu z sola chlorkowa (najcze-
sciej NaCl lub NH4CI) w celu podstawienia kationéw wymiennych obecnych
w strukturze miedzypakietowej na jony Na®. Drugim etapem jest wlasciwa mo-
dyfikacja, ktéra mozna przeprowadzi¢ na drodze pilarowania lub interkalacji.

Pilarowanie polega na dodaniu soli chlorkowych (AICI; lub ZrOCl,) do
wodnej zawiesiny sorbentu. Mieszaning utrzymuje si¢ w wysokiej temperaturze
(kalcynowanie w 350°C), po czym dokonuje korekty odczynu do pH =~ 6. Od-
dzielong faze stala ptucze sig, a nastepnie poddaje liofilizacji (suszeniu sublima-
cyjnemu zamrozonych substancji). Pilarowane materiaty ilaste maja nawet
7-krotnie wieksza powierzchnie wlasciwa niz materiaty niemodyfikowane (tab.
2.). Wielkos$¢ uzyskanej powierzchni zalezy od: wlasciwos$ci materialu surowego
(sktadu chemicznego, mineralogicznego, wielkosci krysztalow), rodzaju formy
homojonowej i zastosowanej do interkalacji soli chlorkowej. Czynniki te wply-
waja na rozmiar i dystrybucje mikroporéw, co w istotnym stopniu moze roézni-
cowaé wilasciwosci sorpcyjne uzyskanych materiatow [6].
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Tabela 2. Procentowy sktad chemiczny, powierzchnia whasciwa (Aget) Smektytu PTS, smektytu
BEN i montmorylonitu WYO, surowych i interkalowanych AICI; lub ZrOCl,

Table 2. Sorption area (Aget) and mineralogical composition of smectite PTS, smectite BEN and
montmorillonite WYO, raw and intercalated by AICI; or ZrOCl,

ABET ABET
Sklad chemiczny AICl; ZrOCl,
[m%g] [m?g]

AgeT
surowy | | ey | o |t
= o | o T T
Eleld|g|elelelal g™ |22 %2
z | g |2|F|]O|=2]| X z g £ g £
PTS | 501|168 |91|18|20]|41|058]| 015 142 252 - 266 -
BEN |520]159(86 03|28 |46 |0,17 | 0,05 49 302 | 335 | 266 | 263
WYO (609 21037 02|14 |27]| 03 2,4 67 270 | - - -

Wyznaczony na podstawie danych zamieszczonych na rys. 3. szereg efek-
tywnosci sorpcji wybranych LZO na pilarowanym smektycie (BEN) jest naste-
pujacy: metanol > propanon > TCA > TCE. Miejsce w szeregu jest uwarunko-
wane zarOwno rozmiarami sorbowanych czastek, jak i ich wlasciwosciami.

g [mmol/g]

0,18

0,16 4

0,14 4

0,12 4

o o
=] =
@ o
1 1

0,06

0,04 4

0,02 4

0,00

V) Zr-BEN
I A-BEN

Metanol

Propanon

TCE

TCA

Rys. 3. Porownanie efektywnosci sorpcji metanolu, propano-
nu, TCE oraz TCA na Zr-BEN i Al-BEN, w formie NH,*, na
podstawie [9]
Fig. 3. Comparison of methanol, acetone, TCE and TCA
sorption on Zr-BEN and AI-BEN, in NH," ™™, based on [9]

Mnigjsza efektywno$¢ sorpcji metanu (rys. 4a) niz etanu (rys. 4b) wynika
7z jego mniejszej polaryzowalnosci. Wiazanie LZO na powierzchni pilarowanych
materialow moze zachodzi¢ w wyniku: 1) oddziatywan niespecyficznych doty-
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czacych réznicy pomigdzy rozmiarami poréw a $rednica adsorbowanych czaste-
czek, 2) oddziatywan pomigdzy powierzchnig sorpcyjna a dipolem organicznym
(np. dla sorpcji chloroweglowodorow), 3) oddziatywan pomigdzy kationami
wymiennymi obecnymi w strukturze wewngtrznej a spolaryzowanymi atomami
chloru, 4) utworzenia wiazan wodorowych pomig¢dzy atomami wodoru adsorba-
tu a atomami tlenu sieci krystalicznej adsorbenta [1]. Te ostatnie sa w gltdwnej
mierze odpowiedzialne za preferencyjne wiazanie metanolu [7]. Niezaleznie od
wilasciwos$ci sorbowanych molekut wraz ze wzrostem temperatury maleje efek-
tywnos¢ ich sorpcji (rys. 4.).
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Rys. 4. Wplyw temperatury na efektywno$¢ sorpcji:
a) metanu, b) etanu na Zr-PTS i Zr-BEN, w formie Na",
na podstawie [9]

Fig. 4. Temperature effect on: a) methane, b) ethane, sorp-
tion on Zr-PTS and Zr-BEN, in Na* form, based on [9]
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Interkalacja polega na wprowadzeniu do przestrzeni migdzypakietowej
materiatu ilastego soli organicznej. Najczg$ciej stosuje sig¢ [V-rzedowe aminy
organiczne, tj. bromek heksadecylo-trimetylo-aminy (HDTMA-Br) jako surfak-
tant gtowny. Mieszaning utrzymuje si¢ w podwyzszonej temperaturze (50°C),
a nast¢pnie wyptukuje nadmiar modyfikanta i suszy do statej masy. Drugim eta-
pem interkalacji jest usztywnienie struktury materiatu. W tym celu produkt
pierwszego etapu kontaktuje si¢ z mieszaning oktyloaminy (DDA, surfaktant
wspomagajacy) i krzemianu (tetractylo-krzemian TEOS lub mieszanina TEOSu
i fenylotrietylokrzemianu PhOS). Cato$¢ miesza si¢ przez kilka godzin w tempe-
raturze otoczenia, a oddzielona faze stala poddaje kalcynacji w temperaturze
550°C. Poddane takiej obrobce materiaty ilaste zwigkszaja $rednio 10-krotnie
swoja powierzchni¢ wiasciwa [3, 10]. W literaturze nazywa si¢ je heterostruktu-
ralnymi materiatami ilastymi (Porous Clay Heterostructures — PCH). Wykazuja
one wigksze powinowactwo do organicznych zwiazkow alifatycznych niz aro-
matycznych [10].

Na rysunku 5. poroéwnano efektywno$¢ sorpcji CHy, C,Hg i CO, na smekty-
cie WYO usztywnianym mieszaning tetractoksykrzemianu (TEOS) i fenylotrie-
toksykrzemianu (PhOS) w réznym stosunku molowym. Wraz ze wzrostem
PhOS zwigksza sig liczba grup fenylowych na powierzchni sorbentu oraz obje-
to$¢ mezoporow. Analiza zamieszczonych danych wskazuje, ze najwigksza
efektywnos¢ sorpcji uzytych do badan zwiazkéw uzyskano dla materiatu siecio-
wanego samym TEOSem (TEOS:PhOS = 1:0). Wyznaczony dla tego sorbentu
szereg selektywnosci jest nastgpujacy: CO, > C,Hg > CH,. Natomiast materiaty
usztywniane mieszaning TEOS i PhOS (TEOS:PhOS = 11:1 i 1:1) najwigksze
powinowactwo wykazuja do etanu: C,Hg > CO, > CH, (rys. 5.). Przeprowadzone
badania wskazuja, ze reaktywno$¢ sorbowanych czastek zalezy od ich polary-
zowalnosci, entalpii parowania, pola przekroju poprzecznego i objgtosci kry-
tycznej [11]. Powierzchnia sorpcyjna zawierajaca pierscienie aromatyczne wy-
kazuje wigksze powinowactwo do C,;Hs. Natomiast ze wzgledu na wigkszy mo-
ment kwadrupolowy CO, (3,3 x 10™*° dm?) bedzie chetniej oddziatywat z gru-
pami OH struktury krzemianowej niz grupami fenolowymi [11]. Zatem zmiana
preferencyjnej sorpcji wraz ze zmiang stosunku TEOS:PhOS jest zwiazana ze
zmiang dominujacych oddziatywan pomiedzy sorbowanymi czasteczkami a po-
wierzchnig sorpcyjna.

Wyniki sorpcji wybranych LZO na interkalowanym bentonicie ujawniaja,
ze szereg efektywnos$ci sorpcji wyznaczony dla pojedynczej warstwy adsorpcyj-
nej (sorpcja monowarstwowa) (N, > aceton > etylobenzen > o-ksylen > toluen >
m-ksylen > p-ksylen) nie pokrywa si¢ z szeregiem wyznaczonym dla tych sa-
mych zwiazkow zaabsorbowanych wielowarstwowo (N, > aceton > etylobenzen
> p-ksylen > m-ksylen > o-ksylen > toluen) [10]. Wynika stad, Zze przy tworze-
niu kolejnych warstw adsorpcyjnych gtéwna sita wiazaca sa oddzialywania po-
migdzy adsorbtywem a zaadsorbowanymi czasteczkami.
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Rys. 5. Poréwnanie efektywnosci sorpcji CH,;, C,Hg i CO, na
smektycie WYO usztywnianym mieszaning TEOS i PhOS
w stosunku molowym: 1:0; 11:1; 1:1, na podstawie [11]

Fig. 5. Comparison of CH,, C,Hg and CO, sorption on smec-
tite WYO stiffened by mixture of TEOS i PhOS in molar ra-
tion: 1:0; 11:1; 1:1, based on [11]

Tabela 3. Ceny sorbentow LZO

Table 3. Market price of materials used for LZO sorption

Materiat Cena [$/kg] Zrédto informacji

AC 40 2-5 Loco producent
Bentonit PTS 0,04 [6]

Bentonit ,,Z¢biec” PL 0,2-0,23 Loco producent
Diatomit 0,25 [7]

y-Al,03 3-4 Loco producent
SiO, 3-4 Loco producent
Zeolit SK 0,2-0,5 Loco producent
AC Organosorb 10 2,2-2,5 Loco producent
AC Organosorb 10 CO 2,6-2,9 Loco producent
AC Airpel 10 2,3-2,5 Loco producent
AC Organosorb 10 AA 2,8-3,1 Loco producent
AC Organosorb 11 AA 3,1-3,7 Loco producent
AC Organosorb 200-1 Wi 2,8-31 Loco producent
AC Airpel 1 DS-2 4,6-5,5 Loco producent
AC Airpel 1 DM-1 4-4,6 Loco producent
AC Organosorb 200 C 303 3,7-4,3 Loco producent
AC Paradox 20 1,5-1,8 Loco producent

W pracy Pinto i in. [12] interkalowany HDTMA smektyt (PTS) poddano
dalszej modyfikacji solami cyrkonu IV (etoksylanemcyrkonu lub ZrOCl,). Do-
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datek soli cyrkonowej w ilosci > 10% w stosunku do krzemianu moze powodo-
wac destrukcje struktury krzemianowej. Natomiast dodatek w ilosciach 5-10%
zwigksza selektywnos$¢ interkalowanych materiatow wzgledem wybranych LZO
(tj. p-ksylen, toluen, benzen). Wtasciwosci selektywne zaleza od rodzaju uzytej
soli cyrkonowej (organiczna, nieorganiczna). Stwierdzono, ze wybiorcza sorpcja
jest efektem specyficznych wzajemnych oddziatywan sorbatu z sorbtywem,
a nie efektem sterycznym. Nalezy jednak podkresli¢, ze poddane dodatkowej
obrobce materialy maja mniejsza powierzchni¢ wlasciwa (Ager) | mniejsza cat-
kowita objeto$é porow niz materiaty interkalowane [12]. W tabeli 3. zestawiono
ceny przyktadowych sorbentow stuzacych do usuwania LZO.

4. Podsumowanie

Materiaty ilaste sa rozpowszechnione i tatwo dostgpne w przyrodzie. Ich
glowng wada jest mata pojemnos¢ sorpcyjna. Oznacza to, ze do usunigcia danej
ilosci LZO konieczne jest zastosowanie znacznie wigkszej iloSci materiatu
(wicksze gabaryty adsorberow), niz w przypadku np. wegla aktywnego. Badania
efektywnosci sorpcji 0-ksylenu na surowym bentonicie i komercyjnie dostep-
nym v-Al,O;3 potwierdzaja, ze ten ostatni ma prawie 2-krotnie wigksza pojem-
nos¢ sorpeyjna. Z drugiej jednak strony, poniewaz gestos¢ nasypowa bentonitu
(550 g/dm°) jest 11-krotnie wigksza niz y-Al,O5 (50 g/dm?), wymagana objetosé
bentonitu konieczna do sorpcji 0-ksylenu jest 6-krotnie mniejsza niz objetos¢ y-
Al,O3 [7]. Warto rowniez podkresli¢, ze istnieje mozliwo$¢ desorpcji zaadsor-
bowanych na bentonicie LZO w temperaturze nizszej niz wymagana dla y-
Al,0O3. Nawet kilkukrotny cykl sorpcji—desorpcji nie powoduje obnizenia po-
jemnosci sorpcyjnej bentonitu.

Komercyjne dostgpne wegle aktywne adsorbuja wigkszos¢ LZO nieselek-
tywnie, dlatego o efektywnosci sorpcji decyduje efekt steryczny ($rednica poréw
wewngtrznych sorbentu). Stad tez gldownym czynnikiem decydujacym o czasie
zatrzymania w kolumnie sorpcyjnej sa rozmiary sorbowanych czasteczek. Z ko-
lei preferencyjna sorpcja LZO na materiatach ilastych zalezy od polarnosci sor-
bowanych czastek oraz rodzaju oddziatywan pomiedzy czasteczkami a po-
wierzchnia sorpcyjna. Te ostatnie odnosza sie do rodzaju i liczby grup funkcyj-
nych obecnych na powierzchni sorpcyjnej materiatu. Odpowiednia chemiczna
modyfikacja umozliwia regulowanie zaroéwno liczba, jak i rodzajem grup funk-
cyjnych, a tym samym zwigkszeniem pojemnosci sorpcyjnej i wptywaniem na
zmiane selektywno$ci. Otwiera to mozliwos¢ przygotowania (na drodze modyfi-
kacji) materiatu sorpcyjnego do oczyszczania konkretnej mieszaniny gazoéw od-
lotowych z dominujacym (kluczowym) sktadnikiem mieszaniny, ktory bedzie
preferencyjnie sorbowany.
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SORPTION OF VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS
ONTO CLAY MATERIALS

Summary

VOCs are important hazard chemicals present outdoor and indoor air. They are the main
source of chemical and petrochemical industry, which are emitted into atmosphere in the form
of waste gases. Process of flue gas cleaning was divided into: destructive and allowing recovery
of undesirable compounds. Adsorption is widely accepted due to their easy operation and low cost.
This methods assures the removal of most the existing VOCs even at low concentration
(<1 mg/dm3). Activated carbons are generally used in many adsorption process because of their
highly developed surface area and large pore volume. However, some disadvantages have been
frequently encountered, such as flammability, pore clog, hygroscopicity and problems with regen-
eration. Therefore, scientific research are focused on searching for alternative sorption materials.
This group included widespread in nature clay materials. The abundance of them and their low
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cost are likely to make it a strong candidate as an adsorbent for the removal of VOCs form waste
gases. Various method of modification and surface activation have been investigated in order to
enhance both sorbents capacity and selectivity. The review collects the research results obtained
for adsorption of volatile organic compounds (VOCs) on natural as well as surface modified (by
intercalation or pillaring) clay materials. The mechanism of VOCs adsorption was discussed in
relation to individual adsorbent-adsorbate interactions. Valorization of clay materials identified
that the clay materials price is lower as compared to activated carbon.

Keywords: sorption of VOCs, clay materials, intercalation, pillaring
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