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Adsorpcja acetonu na materiatach ilastych

Celem niniejszej pracy bylo poréwnanie adsorpcji par acetonu na weglu aktywnym
i naturalnych adsorbentach opartych na bentonicie. Naturalny bentonit poddano chemicznej
modyfikacji poprzez dealuminacj¢ kwasem HCl, wymian¢ jonowa solami: chlorkiem cezu
(CsCl) i bromkiem tetrametyloamoniowym (TMA-Br) oraz interkalacj¢. Otrzymane adsor-
benty zastosowano do adsorpcji par acetonu. Badania przeprowadzono w warunkach
kolumnowych w specjalnie do tego celu zbudowanej instalacji laboratoryjnej, skladajacej si¢
z butli zawierajacej mieszanin¢ par acetonu w azocie o danym st¢zeniu, kolumny
wypelnionej badanym adsorbentem, przeplywomierza oraz analizatora st¢zen. Pomiar
ste¢zenia acetonu na wylocie z kolumny wykonano (on-line) technika chromatografii gazowe;j.
Badania przeprowadzono w temperaturze otoczenia pod ci$nieniem atmosferycznym dla
wejSciowego stezenia acetonu réwnego 200 ppm. Na materiale modyfikowanym TMA-Br
wyznaczono izotermg¢ adsorpcji, ktéra wykorzystano do modelowania réwnowagi adsorpcji.
Zastosowano ré6wnania empiryczne dwu-, tr6j- i czteroparametrowe.
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Wstep

Aceton jest rozpuszczalnikiem organicznym szeroko stosowanym w przemysle
do produkcji farb i lakieréw oraz do czyszczenia narzedzi. Zaliczany jest do grupy
lotnych zwiazkéw organicznych (LZO), ktore odpowiedzialne sa m.in. za zmiany
klimatyczne i degradacje srodowiska naturalnego. Zgodnie z dyrektywa UE oraz
Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska, dopuszczalny poziom emisji LZO do po-
wietrza, w przeliczeniu na catkowity wegiel organiczny (CWO), ustalony jest dla
poszczegdlnych typdw instalacji przemystowych. Standardy emisyjne w zaleznosci
od prowadzonego procesu technologicznego zawieraja si¢ w granicach od 20
do 150 mg/m’ [1, 2].

Obecnie okoto 10% instalacji przemystowych do redukcji/eliminacji zanie-
czyszczen w gazach odlotowych stosuje techniki adsorpcyjne. Jest to wysoko-
sprawny, a zarazem prosty pod wzgledem aparaturowym proces, ktory zapewnia
usuniecie wiekszo$ci zanieczyszczen nawet w przypadku niskich stezen. Poprawa
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warunkéw ekonomicznych procesu wymaga poszukiwania efektywnych, tanich
materiatdéw adsorpcyjnych. Ich przedstawicielem jest skata bentonitowa, w ktdrej
sktad wchodzi m.in: montmorillonit, illit i kaolinit. Ze wzgledu na dominujacy jon
obecny w przestrzeni miedzypakietowej bentonity moga wystepowaé¢ w formie po-
tasowej, wapniowej lub sodowej. Bentonity sodowo-wapniowe wydobywane sa
m.in. w USA, Grecji, Australii, Indiach, Rosji i na Ukrainie [3]. Na skal¢ przemy-
sfowa stosowane sg w wiertnictwie do stabilizowania wierconych otworow jako
spoiwo w procesach tworzenia tabletek, pastylek i peletow oraz w rolnictwie jako
podsypka dla zwierzat hodowlanych.

Mozliwo$¢ zastosowania bentonitow do oczyszczania gazéw odlotowych uwa-
runkowana jest ich specyficzng budowa i wlasciwosciami adsorpcyjnymi. Ich po-
wierzchnia adsorpcyjna (od 15 do 100 m%/g) jest stosukowo niska w poréwnaniu
do konwencjonalnych adsorbentow, tj. wegli aktywnych [4, 5]. Aby zwigkszy¢ po-
jemnos¢ adsorpcyjng materiatldw ilastych, stosuje si¢ rozne modyfikacje chemicz-
ne. Skutkiem dealuminacji kwasowej jest uzyskanie struktury o wickszej porowa-
tosci niz material wyjsciowy, przez co zwieksza si¢ powierzchnia adsorpcyjna
materiatu ilastego. Z kolei podstawienie kationdow wymiennych obecnych w struk-
turze migdzypakietowej jonem o duzych rozmiarach powoduje zwickszenie odle-
glosci miedzy pakietami. W ten sposdb powierzchnia wewngtrzna bentonitu staje
si¢ dostepna dla duzych organicznych molekut. Preferencyjna adsorpcja dla katio-
néw jednowartosciowych maleje w szeregu [6]:

TMA">Cs">Rb " >K'>Na' > Li"

Efektywnos¢ modyfikacji uwarunkowana jest stezeniem odpowiedniej soli.
Warto$¢ ta powinna byé¢ wielokrotnoscia catkowitej pojemnosci jonowymiennej
(CEC) materialu bentonitowego.

1. Czes¢é eksperymentalna
1.1. Materiaty do badan

Do badan zastosowano naturalny mineral bentonitowy (B) oraz wegiel
aktywny (WA) dostarczone przez firm¢ BioDrain. Specyfikacje WA przedstawio-
no w tabeli 1.

Tabela 1. Specyfikacja wegla aktywnego (loco producent)
Table 1. Specification of active carbon (after producer)

Parametr Wartos¢
Ager. m’/g 1100
Wilgotnos¢, % 1
Zawarto$¢ popiotow, % 6
Gesto$¢ pozorna, kg/m? 480
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Sktad mineralny adsorbentu (B) wyznaczono na podstawie analizy XRD (dy-
fraktometry Philips X’pert APD i Thermo XTRA). Identyfikacja faz przeprowa-
dzona w oparciu o baz¢ ICDD PDF-2, rekomendowana przez IZA oraz ICA, jest
nastepujaca: illit i smektyt 81%, trydymit 6%, kwarc 5%, skalen potasowy 4%,
plagioklazy 2%, kalcyt 2%.

Caltkowita pojemnos¢ kationowymienna (CEC) wyznaczono poprzez wymiane
jonowa Na'/Ca®". W tym celu przygotowano forme¢ homojonowa materiatu. Proces
polegat na podstawieniu kationéw wymiennych w przestrzeni migdzypakietowej na
jon Na'. Forme homojonowa (Na") uzyskano, kontaktujac materiat z 3% roztwo-
rem NaCl. Nastepnie materiat w formie Na™ poddano dziataniu roztworu CaCl,.
Ilo$¢ wymienionych jonéw Na' oznaczono technika absorpcyjnej spektroskopii
atomowej (ASA). Pomiary powtdrzono kilkakrotnie, usredniajac otrzymane warto-
sci (btad < 2,5%) CEC [7]. Zewngtrzna pojemnos¢ kationowymienng (ECEC) wy-
znaczono, kontaktujac forme Na" materiatu z roztworem heksaminy kobaltowe;.
Ze wzgledu na rozmiar jonu heksaminy moze ona podstawi¢ jony Na® zlokalizo-
wane na powierzchni zewngtrznej materialu. llos¢ wymienionych kationéw obli-
czono z bilansu masowego, wyznaczajac metoda spektroskopowa stezenie heksa-
miny kobaltowej w roztworze nad badanym materiatem.

Analizg rozkladu mikroporéw oraz pomiar powierzchni BET wyznaczono me-
toda adsorpcji fizycznej azotu w temperaturze —196°C (Micrometrics ASAP 2420).
Otrzymane wartosci zamieszczono w tabeli 2.

Tabela 2. Wlasciwosci fizykochemiczne bentonitu surowego (B)
Table 2. Physical and chemical properties of raw bentonite (B)

CEC ECEC ABET
mval/100 g mval/100 g m*/g
73,62 78,93 55,25

1.2. Dealuminacja bentonitu

Materiat wyjsciowy (B) traktowano 2 M roztworem HCI (cz.d.a. firmy
Honeywell) w proporcji 10 g na 400 ml kwasu w 80°C przez 6 godzin. Po tym cza-
sie probke odwirowano z nadmiaru kwasu, a nastepnie przemywano wodg demine-
ralizowang do uzyskania pH oboje¢tnego. Probke suszono w temperaturze 100°C.
Otrzymany adsorbent oznaczono jako B-HCI.

1.3. Modyfikacja jonami

Proces wymiany jonowej polega na kilkukrotnym kontakcie materialu z roztwo-
rem soli (CsCl cz.d.a. lub TMA-Br o czystosci min. 98% firmy Sigma-Aldrich),
zawierajacym zadany kation w stezeniu znacznie przekraczajacym CEC materiatu.
Dla jonu Cs’ przyjeto 5-krotny nadmiar, natomiast dla jonu TMA" przyjeto
2-krotny nadmiar. Prébki bentonitu (B) kontaktowano okoto 12 godzin z roztwo-
rem danej soli. Czas ten wydtuzono do 14 godzin po dwukrotnej wymianie roztwo-
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row soli. Nastepnie nadmiar soli usunigto, umieszczajgc materiat w workach do
dializy i prowadzac proces dializowania przez 5 dni. Wode dejonizowang wymie-
niano kilka razy na dzien. Stgzenie jonow chlorkowych badano metoda Mohra.
Wysuszone adsorbenty (w temperaturze 100°C) oznaczono jako B-Cs i B-TMA.

Powierzchnie wlasciwa obu materiatdéw wyznaczono analogicznie jak w przy-
padku materiatu surowego (B).

1.4. Interkalacja

Pierwszym etapem procesu interkalacji bylo kontaktowanie surowego materiatu
z roztworem bromku heksadecylotrimetyloamoniowym (HDTMA-Br cz.d.a. o czy-
stosci 98% firmy Sigma-Aldrich) przy wykorzystaniu mieszadla mechanicznego.
Proces prowadzono przez 4 godziny w podwyzszonej temperaturze. Na podstawie
poprzednich badan ustalono optymalne stezenie kationéw HDTMA" w odniesieniu
do CEC, stanowigce 2-krotny nadmiar. Po zakonczeniu procesu materiat ptukano
3-krotnie przez dekantacje 100 ml goracej wody dejonizowanej w celu odmycia
nieprzereagowanego HDTMA-Br. Nastepnie do suspensji materialu w wodzie de-
jonizowanej dodano mieszaniny dodecyloaminy (DDA) i tetraetylokrzemianu
(TEOS). Calos¢ mieszano przez 2 h w podwyzszonej temperaturze przy wykorzy-
staniu mieszadta mechanicznego. Po zakonczeniu procesu zlano nadmiar DDA
i TEOS zawieszonych w wodzie, nastgpnie adsorbent plukano 10-krotnie goraca
woda dejonizowang (po 100 ml) i jednokrotnie goraca mieszaning wody dejonizo-
wanej i etanolu (96%) w stosunku 1:1. Ostatnim etapem modyfikacji adsorbentu
byla kalcynacja (550°C, 8 h) prowadzona w celu wypalenia czesci organicznej
[8, 9]. Otrzymany adsorbent oznaczono jako B-int.

1.5. Adsorpcija par acetonu

Adsorpcje par acetonu (mieszanina acetonu w azocie o stezeniu 200 ppm firmy
AirLiquide) przeprowadzono w warunkach przeptywowych w specjalnie do tego
celu zbudowanej instalacji laboratoryjnej. Schemat aparatury do badan réwnowagi
adsorpcji przedstawiono na rysunku 1.

Azot z domieszka par acetonu o danym stezeniu przepuszczany byt przez ko-
lumng adsorpcyjna wypetniong odpowiednim zlozem adsorpcyjnym (3). Na zawo-
rze (2) ustawiany byl odpowiedni przeptyw mieszaniny. Przeptyw kontrolowany
byt za pomoca przeptywomierza (4), a stezenie gazu opuszczajacego kolumng mo-
nitorowano on-line cyklicznie, pobierajac proby na chromatograf gazowy (Thermo
Scientific TRACE 1300 GC z kolumng TR-5).

Do adsorpcji par acetonu uzyto okoto 0,5 g prébki adsorbentéow B, B-Cs,
B-TMA, B-HCI, B-int oraz WA, ktore wczesniej suszono przez 1 godzing w tem-
peraturze 150°C.

Gaz o odpowiednim stezeniu i o zadanej objetosciowej predkosci przeptywu
kierowano do kolumny wypeklionej badanym adsorbentem. Stezenie acetonu
w strumieniu azotu wynosito 200 ppm. Temperatura adsorpcji wynosita 25°C. Pro-
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ces prowadzono do momentu wysycenia kolumny (C/C;, = 1). [lo§¢ zaadsorbowa-
nego acetonu (q.) wyliczano przez calkowanie pola nad wykresem krzywej przebi-
cia C =1{t), (C;y, C - stezenie odpowiednio na wlocie i wylocie kolumny).

2 )

g\

chromatograf gazowy

|

Rys. 1. Schemat aparatury do badan adsorpcji LZO: 1 — butla, 2 - zawér regulujacy przeplyw;
3 - kolumna adsorpcyjna, 4 - przeplywomierz

Fig. 1. Apparatus schema for experimental studies of Volatile Organic Compounds (VOC)
adsorption: 1 - bottle, 2 - flow control valve, 3 - adsorption column, 4 - flowmeter

Izoterme adsorpcji acetonu na B-TMA wyznaczono metoda grawimetryczna
(IGA-002 Hiden Isochema, Wielka Brytania). Probke materiatu odgazowano ..,in
situ” w prézni rzedu 10°° Pa przez okres 8 godzin. Pomiar izotermy adsorpcji wy-
konano w temperaturze 30°C [10].

2. Omowienie wynikow

Warto$ci wyznaczonych rownowagowych stezen acetonu w fazie stalej (q.) dla
stezenia wlotowego (Cj,) rownego 200 ppm poréwnano na rysunku 2. Jak widaé,
material niemodyfikowany (B) ma znacznie mniejsza pojemnos¢ adsorpcyjna
wzgledem acetonu niz materialy modyfikowane. Wyznaczony szereg efektywnosci
adsorpcji acetonu jest nastgpujacy: B-int > B-TMA > B-Cs > B-HCI > B.

Najmniejszy wzrost efektywnosci adsorpcji acetonu (2-krotny) uzyskano dla
materiatu poddanego dealuminacji kwasowej. Proces ten przebiega w dwoch eta-
pach. Pierwszym etapem jest wymiana kationéw wymiennych na jony H', a na-
stepnie ze struktury tugowane sa jony metali (Fe'", A", Mg”"). Efektem modyfi-
kacji jest mikroporowata krzemionka o powierzchni 300+600 m*/g o bardzo niskiej
wartosci CEC [11]. Zwickszenie pojemnosci adsorpcyjnej spowodowane bylo
zwigkszeniem porowato$ci materiatu, czyli powierzchni wilasciwej.

Wiekszy wzrost (7-krotny) efektywnosci adsorpcji acetonu uzyskano dla mate-
rialu modyfikowanego jonami Cs'. Kationy Cs" posiadaja niska energie hydratacji
i duzy promien jonowy, przez co zmniejsza si¢ zawartos¢ wody w przestrzeni mie-
dzypakietowej i nastgpuje odstoniecie bardziej hydrofobowej powierzchni siloksa-
nowej poprzez zmniejszenie otoczki hydratacyjnej kationu. Na rysunku 3 zauwa-
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zyé mozna, ze podczas wymiany jonowej na kationy Cs” warto$é powierzchni wha-
$ciwej nie zmienia si¢ W sposob znaczacy.

Dla materialu modyfikowanego jonami TMA" uzyskano 9-krotny wzrost efek-
tywnosci adsorpcji acetonu. Zaadsorbowane w przestrzeni miedzypakietowej ka-
tiony TMA" powodujg rozsuniecie warstw mineratu, utatwiajac dostep adsorbowa-
nym czasteczkom do powierzchni wewngtrznej. Skutkiem tego procesu jest wzrost
powierzchni wilasciwej (rys. 3). Poniewaz wprowadzone kationy posiadajag mniej-
sza otoczke hydratacyjng niz kationy wystepujace w surowym minerale, po wy-
mianie jonowej zmniejsza si¢ ilo$¢ czgsteczek wody, ktore utrudnialy adsorpcje
acetonu.
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Rys. 2. Por6wnanie efektywno$ci adsorpcji badanych adsorbentow

Fig. 2. Adsorption efficiency comparison of examined adsorbents

160

140 A 134

S

o N

o ©
L

powierzchnia BET [m?/g]
0
o

67
60 - 55
40 4
20 4
0 ,
B B-Cs B-TMA
adsorbent

Rys. 3. Por6wnanie powierzchni wlasciwej badanych adsorbentow

Fig. 3. Surface area comparison of examined adsorbents

Najwicksza skutecznos¢ we wzroscie efektywnosci adsorpcji acetonu uzyskano
dla adsorbentu interkalowanego. Podczas kontaktowania materiatu z surfaktantem
pakiety materiatu ilastego ulegaja rozsunigciu, zwiekszajac tym samym wilasciwo-
sci adsorpcyjne materiatlu. Dodatek krzemianu oraz surfaktantu pomocniczego
skutkuje utrwaleniem struktury powstaltej w trakcie pierwszego etapu modyfikacji.
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Kalcynacja powoduje usuniecie surfaktantu gtéwnego i pomocniczego, a w konse-
kwencji wytworzenie struktury porowatej, dzigki czemu materiat interkalowany
posiada wiecej mikroporéw i mezoporow oraz charakteryzuje sie wieksza po-
wierzchnig wlasciwa w poréwnaniu z materiatem surowym.

Jak tatwo zauwazy¢ na rysunku 2, stosujac rozne metody modyfikacji, nie udato
sie uzyska¢ pojemnosci adsorpcyjnej wiekszej od WA. Jednak odpowiednio dobra-
na metoda modyfikacji bentonitu pozwolita na otrzymanie adsorbentu charaktery-
zujacego sie stosunkowo wysoka pojemnoscia adsorpcyjng wzgledem par acetonu.

Wielko$¢ pojemnosci adsorpeyjnej zalezy w duzej mierze od powierzchni wia-
sciwej (Aggr) adsorbentu. Roznica w wartosci Aggr WA 1 B-TMA jest 10-krotna,
natomiast réznica w efektywnosci adsorpcji zaledwie 2-krotna. Zatem o adsorpcji
acetonu na modyfikowanym bentonicie decyduje nie tylko wielko$¢ Aggr, ale takze
charakter chemiczny adsorbentu.

3. Obliczenia modelowe

Dla adsorbentu B-TMA wyznaczono izoterm¢ adsorpcji w temperaturze 30°C
dla zakresu preznosci par acetonu od 0 do 0,5 P/P,. Uzyskane stezenia rownowa-
gowe acetonu w fazie statej (q.) i w fazie gazowej (P/Py) wykorzystano do mode-
lowania rownowagi adsorpcji.

Wyznaczona izoterma stanowi typ I wedlug klasyfikacji BDDT [12]. Do mode-
lowania zastosowano réwnania empiryczne dwu-, trdj- i czteroparametrowe za-
mieszczone w tabeli 3.

Tabela 3. Réwnania wykorzystane do modelowania r6wnowagi
Table 3. Equations used in process equilibrium modelling

Model Roéwnanie
, 9u K. Ce
Langmuir qde = ﬁ
1
Freundlich q. = K,C¥
Redlich-P M L
edlich-Peterson ¢ T IHK,C
K,.C NLF
Langmuir- Freundlich q. = M
1+ (K zC )
Dubinin-Radushkievich lgq, =1gq,, - nDlgz(KDCe)
Ky C,)™
Marczewski-Jaroniec e = M
1+ (KMCE)

gdzie: K - stala réwnowagi, q, - maksymalna pojemnos$¢ adsorpcyjna, mmol/g, q. - steZenie
réwnowagowe w fazie stalej, mmol/g, C, = P/P, - stezenie rOwnowagowe w fazie gazowej, Pa/Pa, n,
m - wspolczynniki korekcyjne
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Estymacje parametrow réwnan przeprowadzono metoda nieliniowej regresji
z wykorzystaniem algorytmu Levenberga-Marquardta. Do oceny jakosci dopaso-

wania uzyto nastepujacych testow:

Test Fishera (TF):
(qe i qu 1)
TF —
2
( (qel qe obl)
Btad sredni (ME):
n -100
ME@%) =~ 332220 10
1 qe;

Aproksymacja odchylenia standardowego (o):

n

z (qe,l - qe,obl )2

G = i=1

n-1

M

)

3)

gdzie: q.; - wyznaczona warto$¢ stezenia rownowagowego, qup; - obliczona war-
tos¢ stezenia rownowagowego, n - liczba punktéw, 1 - liczba estymowanych para-

metrow.

Wyznaczone wartosci parametrow rownan wraz z testami statystycznymi zamiesz-

czono w tabeli 4.

Tabela 4. Warto$ci testow statystycznych i parametréw modeli; warto$¢ eksperymentalna

Qmexp = 1,62 mmol/g

Table 4. Values of statistical functions and model parameters; experimental value q ex, =

=1.62 mmol/g
Parametry Funkcje statystyczne
Model
K mlﬁgl e n m TF | ME o
Langmuir 373,23 1,2490 - - 3,653 | 17,44 | 0,1742
Freundlich 1,7675 - 5,9575 - 135,8 | 2,830 | 0,0286
Redlich-Peterson 54440 1,7371 0,8413 - 288,9 | 1,865 | 0,0220
Langmuir-Freundlich 0,00073 8,5824 0,1902 - 131,7 | 2,875 | 0,0290
Dubinin-Radushkevich | 0,00015 2,7854 0,0156 - 90,82 | 3,006 | 0,0349
Marczewski-Jaroniec 0,02953 3,1926 5,3602 | 0,1679 | 122,2 | 2,830 | 0,0301
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Analiza danych zamieszczonych w tabeli 4 wskazuje, ze wyznaczone wartosci
parametréw dla roznych modeli znaczaco réznia si¢ od siebie. Poréwnujac dane
eksperymentalne adsorpcji acetonu z krzywymi modelowymi (rys. 4), mozna zau-
wazy¢, ze najgorsze dopasowanie uzyskano dla modelu Langmuira. Pozostale
krzywe modelowe majg bardzo zblizony przebieg. Najlepsze dopasowanie dla mo-
delu Redlicha-Petersona potwierdzaja wartosci testow statystycznych. Rowniez dla
tego modelu otrzymano najlepsze przyblizenie wartosci maksymalnej pojemnosci
adsorpcyjnej wyznaczonej eksperymentalnie (qmexp). Warto$¢ parametru n # 1 su-
geruje heterogenicznos¢ powierzchni adsorbentu B-TMA i/lub adsorpcje wielo-
warstwowa.

1,8
a) 16 -
14 1 T
®12 -
1
E 0,8 ; — Langmuir
<064 |- Freundlich
04 B Marczewski-Jaron
0,2 . . exp
o+
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
P/P,
b) 1,8
16 s
14 7 T
gol,Z ] /_,,fr/
g 1 7 ---- Redlich-Paterson
%0’8 / Langmuir-Freundlich
= 0,6
04 | —--Dubinin-Radushkevich
0,2 . . exp
0+
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
P/P,

Rys. 4. Modelowanie rownowagi adsorpceji acetonu na B-TMA: a) rownania dwu-
i czteroparametrowe, b) r6wnania trojparametrowe

Fig. 4. Equilibrium models of acetone adsorption onto B-TMA: a) two- and four-parametric
equations, b) three-parametric equations

Podsumowanie

Chemiczna modyfikacja bentonitu powoduje wzrost powierzchni wilasciwej,
czego skutkiem jest wicksza efektywnos¢ adsorpcji par acetonu. Efektywnosé¢ ad-
sorpcji acetonu na badanych adsorbentach malata w nastgpujacej kolejnosci:
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WA > B-int > B-TMA > B-Cs > B-HCI > B

Najwigksza efektywnos¢ adsorpcji uzyskana dla materialu interkalowanego jest
wynikiem powickszenia przestrzeni migdzypakietowej pod wplywem kationdw
organicznych (HDTMA"). O efektywnosci adsorpcji decyduje nie tylko wielko$é
powierzchni adsorpcyjnej, ale rowniez powinowactwo adsorbentu do adsorbatu.

Wyniki przeprowadzonych obliczen modelowych wskazuja, ze najlepszy opis
réwnowagi adsorpcji par acetonu na bentonicie modyfikowanym jonami TMA®
uzyskano dla modelu Redlicha-Petersona. Rowniez dla tego modelu otrzymano
najlepsze przyblizenie wartosci maksymalnej pojemnosci adsorpcyjnej wyznaczo-
nej eksperymentalnie (qmexp). Warto$¢ parametru n # 1 sugeruje heterogenicznosé
powierzchni adsorbentu B-TMA i/lub adsorpcje wielowarstwowa.

Podziekowania

Badania do niniejszej pracy wykonano w ramach projektu wspolfinansowanego
przez UE nr UDA-POIG.01.04.00-18-009/11-00 ,, Innowacyjna Gospodarka”.
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Acetone Adsorption onto Clay Minerals

The aim of the present work was to compare adsorption of acetone vapors on activated
carbon and natural adsorbents based on bentonite. Natural bentonite was chemically modi-
fied by acidic dealumination using HCI, by cationic exchange with cesium chloride (CsCl)
and tetramethylammonium bromide (TMA-Br) salts and by intercalation. There were de-
termined basic physical and chemical properties of the adsorbents and the investigation for
acetone adsorption capacity was carried out. For comparative purposes, also active carbon
(AC) was tested. The research was realized in a self-made system consisting of a bottle with
acetone-nitrogen mixture with given concentration, fixed-bed column with tested adsorbent,
flowmeter and concentration analyzer. Concentrations on column inlet and outlet were mon-
itored on-line using gas chromatography technique. The tests were implemented on 0.5 g
samples of active carbon, natural bentonite (B) and four modified bentonites: one treated
with hydrochloric acid (B-HCI), two modified with Cs* and TMA" cations (B-Cs, B-TMA)
and one intercalated. Samples were previously dried at 150°C for one hour. The tests were
performed for atmospheric pressure, ambient temperature and inlet acetone concentration
of 200 ppm. The amounts adsorbed by examined materials were calculated with integral
method on the basis of obtained breakthrough curve. Non-modified bentonite (B) had much
lower acetone adsorption capacity than modified ones. The determined acetone adsorption
capacity followed the order: B-int > B-TMA > B-Cs > B-HCI > B. Using specific method of
chemical modification, the acetone adsorption capacity level compared to AC was reached.
Surface area (Ager) of AC was 10-times greater than Aggr of B-TMA, but in comparison
with B-TMA the adsorption capacity of AC was only doubled. Therefore, Ager should not be
the only factor determining acetone adsorption onto modified bentonite, but also chemical
character of the adsorbent surface ought to be taken into consideration. The isotherm for
B-TMA was examined in the temperature of 30°C for vapor pressure range of 0 to 0.5 P/P,.
In order to perform modeling of adsorption equilibrium, there were used obtained equilibri-
um concentrations of acetone in solid and gaseous state. Two-, three- and four-parametric
empirical equilibrium models were applied. The non-linear curve fitting was carried out
using the Levenberg-Marquardt algorithm. The relationship between two variables (experi-
mental and theoretically predicted) was assessed by the Fisher test, the mean error and the
approximation of standard deviation. The best criteria value of statistical tests proved that
the best approximation of experimental data was obtained for the Redlich-Peterson model.
Moreover, this model reflected the best approximation of experimentally obtained maximum
adsorption capacity value (qm,.xp). The value of parameter n (n # 1) implied heterogeneity of
the B-TMA adsorbent surface and/or multilayer adsorption.

Keywords: adsorption, acetone, bentonite, chemical modification, intercalation



