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Abstract: The paper presents a brief description of clay materials such as kaolinite and halloysite. In
order to improve their sorption properties their properties and methods of activation are presented. The
results of alkaline activation of two minerals: metakaolin and halloysite are shown. Alkaline activation
process is performed with different parameters. The paper presents the results of the morphology
obtained by the synthesis of the materials and the results of their chemical composition. As a result of
the processes of alkaline activation of tested materials different phases in chemical composition and
morphology were obtained. The best results were obtained for metakaolin with activation with a
solution of 10M, for halloysite with activation of SM solution. The results testify to obtain fraction of

zeolite in the materials tested.
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Wprowadzenie

Mineraty takie jak kaolinit czy haloizyt
znajduja coraz szersze zastosowania w wielu
gateziach przemystu. Sa one naturalnymi sor-
bentami mineralnymi i charakteryzuja sig
dobrymi wlasciwos$ciami sorpcyjnymi [1].
Metakaolinit jest bezwodng forma kaolinitu
powstala w wyniku jego dehydroksylacji. Sam
kaolinit jest naturalnym mineratem, szeroko
rozpowszechnionym w przyrodzie. Wystepuje
on jako sktadnik kaolinéw i innych surowcow
ceramicznych. W czasie ogrzewania kaolinit
traci w temperaturze okoto 100°C wodg, ktora
jest w nim zaabsorbowana. W temperaturze
okoto 600°C dochodzi do jego dehydroksylacji,
natomiast w temperaturze 1000°C Kkaolinit
rozpada si¢ na mullit i krzemionke [2]. Haloizyt
jest mineratem z tej samej grupy co kaolinit.
Podczas dlugotrwalego suszenia, traci on wode
juz w temperaturze 60°C i przechodzi w
metahaloizyt. Posiada on wowczas sklad
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chemiczny niemal identyczny z kaolinitem [3].
Jest on podobnie jak metakaolin forma
bezwodna w poréwnaniu do innej jego odmiany
— hydrohaloizytu [2]. Mineraty takie posiadaja
zdolno$¢ wymiany jonowej, adsorpcji czaste-
czek, a takze stanowig one czesto katalizatory
roznych reakcji. Mozliwosci ich zastosowan sa
bardzo szerokie, zarowno jezeli chodzi o meta-
kaolin jak i haloizyt. W wyniku badan kopaliny
z kopalni ,,Dunino” stwierdzono przydatnosc¢
tego rodzaju materialu do fasadowych farb
dyspersyjnych a takze farb antykorozyjnych
[4]. Haloizyt moze by¢ takze stosowany do
filtracji powietrza zanieczyszczonego amonia-
kiem. Zdolno$¢ adsorpcji amoniaku zmniejsza
si¢ w zaleznosci od obrobki haloizytu w
kolejnosci:  haloizyt  aktywowany>haloizyt
surowy>haloizyt prazony [5]. Aby poprawic¢
wlasciwosci materialow ilastych czesto stosuje
sie¢ modyfikacje kwasowe, solami lub poprzez
obrobke termiczng. Adsorbenty takie np. po
modyfikacji chemicznej charakteryzuja si¢
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bardzo dobrymi wlasciwo§ciami powierzchnio-
wymi (bardzo duze warto$ci powierzchni
wlasciwej), sorpcyjnymi i jonowymiennymi.
Adsorpcja np. benzenu i chloroformu na tak
przygotowanych materialach jest porowny-
walna z adsorpcja na mineralnych adsorbentach
handlowych [6]. Cz¢sto materiaty takie poddaje
si¢ rowniez alkalicznej aktywacji w celu
uzyskania materiatéw zeolitowych. Zeolity sa
krystalicznymi  zwigzkami  glinokrzemiano-
wymi o bardzo rozwinigtej wewngtrznej
strukturze, ktéra moze osiagnaé nawet kilkaset
m*/g. To sprawia, ze sa bardzo dobrymi sor-
bentami, katalizatorami oraz materiatami jono-
wymiennymi. Posiadaja one regularng i powta-
rzalng struktur¢ poréw i kanatéw wewngtrz-
nych. Dlatego wiasnie zeolity czesto nazywane
sg sitami molekularnymi. Empiryczny wzor
zeolitbw mozna zapisa¢ w nastgpujacy sposob:
My, * AL O3 * xSi0, * yH,O gdzie: M- kation
metalu np. Na, K, Mg, Ca [7]. Zloza zeolitow
naturalnych sa przedmiotem intensywnej eks-
ploatacji, natomiast technologie otrzymywania
zeolitow syntetycznych, rozwijane od wielu lat,
umozliwiaja produkcje materiatow o S$cisle

zdefiniowanych wlasciwosciach dostosowa-
nych do r6znych aplikacji [8].

Cel i zakres pracy

Celem pracy jest przedstawienie sposobu
modyfikacji mineralow ilastych takich jak
metakaolin oraz haloizyt poprzez alkaliczng
aktywacje — synteze niskotemperaturowg. W
pracy przedstawionometode syntezy zeolitow z
takich mineraldowwraz z parametrami procesu.
Proces aktywacji zostal przeprowadzony przy
roznych  stgzeniach  wodorotlenku  sodu.
Przedstawiono morfologi¢ otrzymanych
produktow oraz ich sktad chemiczny.

Material do badan i metodyka

Do badan wykorzystano nastepujace materialy:
metakaolin chinski oraz haloizyt z kopalni ,,Du-
nino”. Sktad tlenkowy tych materialéw przed-
stawiono w tabeli 1, natomiast na rys. 1 i 2
przedstawiono morfologie oraz punktowe anali-
zy sktadu chemicznego badanych materiatow.

Tabela 1. Sktad tlenkowy haloizytu [9] oraz metakaolinu.

Sktadnik SiO, | Fe,0; | ALO; | CaO | MgO | TiO, | K;O | Na,O

Zawarto$¢ w haloizycie[wt. %] 39,6 16,1 37,0 | 0,66 | 0,13 | 2,30 | 0,05 | 0,04

Zawarto$¢ w metakaolinie [wt. %] 53,01 | 1,34 | 41,54 | 0,27 | 0,38 | 0,74 | 0,71 | 0,82
Punkt 1 Obszar 2

Cimser
Vert=325 Window 0.005 - 40.935= 18 000

Punkt 1 Obszar 2
= R E N
Rys. 2. Morfologia i sktad chemiczny haloizytu w stanie dostawy.
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Odpowiednio odmierzone ilosci metakaolinu
oraz haloizytu zmieszano z wodnym roztworem
wodorotlenku sodu o okreslonych stezeniach.
Stezenia molowe roztworow alkalicznych i
pozostate parametry procesu podano w tabeli 2.
Stezenie metakaolinu, badz haloizytu wynosito
w  kazdym przypadku 200 g/dm’. Proces

modyfikacji/syntezy =~ przeprowadzono  dla
dwoch wariantow stgzenia wodorotlenku sodu
zarowno w przypadku metakaolinu jak i
haloizytu. Probki oznaczono jako MET 1 i
MET 2 dla metakaolinu, oraz H1 i H2 dla
haloizytu.

Tabela 2. Warunki w jakich prowadzono procesy alkalicznej aktywacji.

Zastosowany Stezenie Stgienie meta Temperatura Czas Czas
Lp. wodorotlenek wodorotlenku | kaolinu/haloizytu reakcji reakcji | suszenia
[Mol/dm’] [g/dm’] . .
MET 1 NaOH 10 200 75°C 24 h 6h
MET 2 NaOH 5 200 75°C 24 h 6h
H1 NaOH 10 200 75°C 24 h 6h
H2 NaOH 5 200 75°C 24 h 6h
Jako aktywator w kazdym przypadku stosowa- skaningowym  mikroskopie  elektronowym

no wodorotlenek sodu NaOH (techniczny o
czystosci > 98%) w postaci platkow. Stosowana
woda zarowno do przygotowania roztworow
jak 1 filtrowania a takze przeplukiwania
otrzymanych materiatow byla wodg de stylo-
wang. Procesy filtracji oraz przeplukiwania
prowadzono przy wykorzystaniu  bibuly
filtracyjnej do analizy jakoSciowej z czystej
celulozy i1 puchu bawekianego o czasie filtracji
10 s. Roztwory przygotowane w sposdb opisa-
ny powyzej, doktadnie wymieszano i umiesz-
czono w polipropylenowych naczyniach cylin-
drycznych o pojemnosci 1000 ml. Pojemniki
zostaly szczelnie zamknigte i umieszczone w
suszarce laboratoryjnej w temperaturze 75°C.
Co 6 godzin roztwory intensywnie mieszano
recznie 1 wstrzgsano. Po wygrzewaniu przez 24
godziny, materialy =zostaly schtodzone do
temperatury pokojowej a nastgpnie filtrowane
w celu usunigcia pozostalego po aktywacji
roztworu. Po filtracji probki przemywano woda
destylowang tak, aby uzyska¢ pH okoto 10.
Zwykle polegato to na 6-10 krotnym przeptu-
kiwaniu 1000 ml wody destylowanej (w zalez-
nosci od poczatkowego stezenia roztworu).
Koncowym etapem syntezy bylo suszenie
probek w temperaturze 105°C. Czas suszenia
wynosit 6 godzin. Analiz¢ morfologii oraz
sktadu chemicznego wykonano na
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JEOL JSM-820 przy wykorzystaniu systemu
analizy skladu chemicznego opartego na
dyspersji  energii promieniowania rentge-
nowskiego — EDS. Probki do badan na
mikroskopie skaningowym zostaly wczesniej
odpowiednio przygotowane. Niewielkie ilo$ci
badanych materiatow zostaly wysuszone do
stalej masy 1 umieszczone na podlozu
zapewniajagcym odprowadzenie tadunku z
probki (podktadki weglowe). Nastepnie zostaty
one napylone cienka warstwa zlota na
napylarce JEOL JEE-4X.

Wyniki badan

Po przeprowadzeniu procesow syntezy — alka-
licznej aktywacji i po procesach filtracji i
suszenia, otrzymane materiaty zostaly poddane
badaniom przy wykorzystaniu skaningowe;j
mikroskopii elektronowej. Zbadane zostaty
formy morfologiczne otrzymanych materiatow
oraz ich skltady chemiczne. = Wyniki
przeprowadzonych badan prezentowane s3
ponizej na rysunkach 3-9. Ze wzgledu na to, iz
w wariancie H2 nie otrzymano struktur
zeolitowych, prezentowane sa jedynie wyniki
badania sktadu chemicznego probki H2.
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Rys. 4. Morfologia i sktad chemiczny produktow otrzymanych w wyniku alkalicznej aktywacji
metakaolinu (MET 2).

Rys. 5. Morfologia i sktad chemiczny materialu otrzymanego w wyniku alkalicznej aktywacji
metakaolinu (MET 1).
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Rys. 7. Morfologia czastek materialow otrzymanych w wyniku alkalicznej aktywacji haloizytu H1.

Punkt 2

Punkt 3

Rys. 9. Sktad chemiczny materiatu po alkalicznej aktywacji haloizytu H2.
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Przeprowadzone badania pozwalaja stwierdzié,
ze alkaliczna aktywacja prowadzi do zmiany
form morfologicznych badanych materiatow. W
kazdym z wariantow syntezy uzyskano zasado-
wy zel glinokrzemianowy oraz krystality, naj-
prawdopodobniej materialy zeolitowe. Badania
sktadu chemicznego pokazuja zwickszone
koncentracje sodu Na w probkach w poréwna-
niu do materiatdw wyjsciowych. Na fotogra-
fiach SEM widoczne jest sporo faz amorficz-
nych, co $wiadczy o tym, iz tylko czgs¢ mate-
riatu ulegla syntezie. Jest to zjawisko po-
wszechne przy syntezie zeolitow.

Bardzo czesto, ze wzglgdu na zmienno$¢ sktadu
chemicznego i1 fazowego, sprawno$¢ procesu
syntezy zeolitow nie osiaga 100%. W wyniku
przeprowadzonej syntezy czesto powstaje kilka
r6znych zeolitow lub cze$¢ materiatu pozostaje
nieprzereagowana. Wyniki przedstawionych
badan nalezy traktowaé jako wyniki wstepne.
Celem potwierdzenia uzyskania frakcji zeolito-
wych konieczne sg dalsze badania otrzymanych
materialdow m.in. badania porozymetryczne i
XRD.

Podsumowanie i wnioski

W wyniku przegladu literatury stwierdzono,
zematerialy takie jak metakaolin oraz haloizyt
sa materiatami, ktére mozna w latwy sposob
modyfikowaé w celu poprawy ich wlasciwosci.
Materiaty takie po modyfikacji maja bardzo
dobre wlasciwosci sorpcyjne i jonowymienne.
W wyniku przeprowadzonych badan wiasnych
sformutowano nast¢pujace wnioski:

e W wyniku syntezy niskotemperaturowej po-
przez zastosowanie alkalicznej aktywacji z
badanych materiatéw uzyskano odmienne fazy
pod wzgledem sktadu chemicznego jak rowniez
morfologii.

e Bioragc pod uwage morfologi¢ otrzymanych
produktéw, najlepsze rezultaty uzyskano dla:
metakaolinu przy aktywacji roztworem 10M,
dla haloizytu przy aktywacji roztworem SM.
Otrzymane wyniki $wiadczag o powstawaniu
frakcji zeolitowych w badanych materiatach i
przy zatozonych parametrach syntezy.

e Konieczne jest przeprowadzenie dodatko-
wych badan w celu potwierdzenia otrzymania
materiatlow zeolitowych.

e W sposdb opisany w niniejszej pracy mozli-
we jest otrzymanie materiatdow, ktorych wartos¢
powierzchni wilasciwej BET moze dochodzic¢
do wartosci 300 m*/g [10].
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