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Streszczenie

Rozlewy substancji ropopochodnych likwiduje sie poprzez zebranie oleju ze $rodowiska. Zadanie to spetniajg metody mechaniczne,
w ktérych za pomocg specjalnie skonstruowanych urzadzen zbiera sie rozlany olej z mieszaning wodno-olejowa z powierzchni wody
czy gruntu, lub materialy pochtaniajgce nazywane sorbentami. Celem badan byto pokazanie réznic pomiedzy charakterystycznymi ce-
chami wybranych sorbentéw mineralnych, dostepnych na polskim rynku. Sorbenty wybrane do badan réznity sie miedzy sobg sktadem
chemicznym i wielko$cig ziarna. Wykonano obserwacje przy uzyciu mikroskopu, ktére pozwolity na ocene mikrostruktury i porowatosci
poszczegdlnych probek. Wykonano badania zdolnosci pochtaniania oleju badanych sorbentéw.

Stowa kluczowe: sorbent mineralny, porowato$¢, chtonno$¢

BASIC PHYSICAL CHARACTERISTICS OF SELECTED MINERAL SORBENTS

Spills of petroleum substances are neutralized by collecting oil from the environment. This task is realized by using both mechanical
methods and absorbent materials called sorbents; the mechanical methods use specially designed devices that collect the spilled oil from
the surface of water or soil as appropriate mixtures. The aim of this study was to show differences in characteristics of selected mineral
sorbents available on the Polish market. The sorbents selected for the study had different chemical compositions and grain sizes. The
observations had been taken from optical microscopy, which permitted to evaluate the microstructure and porosity of samples to some

extent. Oil absorption capacity of sorbents had been measured.
Keywords: Mineral sorbent, Porosity, Absorbency

1. Wprowadzenie

W zwigzku z ciggtym postepem cywilizacyjnym, technolo-
gicznym i motoryzacyjnym [1-2], coraz czesciej zachodzi po-
trzeba neutralizacji substancji szkodliwych przez jednostki
ratownictwa chemicznego i ekologicznego [1, 3-5]. Substan-
cjami najczesciej powodujgcymi skazenia i zagrazajgcymi
srodowisku naturalnemu sg substancje ropopochodne, ktére
moga tworzy¢ rozlewiska i zanieczyszczenia wéd i gleby,
a takze infrastruktury drogowe;j.

Rozlewy substancji olejowych likwiduje sie poprzez ze-
branie oleju metodami mechanicznymi za pomocg specjalnie
skonstruowanych urzadzen lub za pomocg materiatéw sor-
bujacych zanieczyszczenia, zwanych sorbentami. Sposrod
szeregu metod likwidacji na uwage zastuguje zastosowanie
sorbentow, ze wzgledu na ich dostepnosé, fatwe zastosowa-
nie, nietoksycznos¢ dla srodowiska oraz przystepng cene [6].

Sorbenty réznig sie miedzy sobg budowg i charakterem
chemicznym, mogag to by¢ zaréwno materiaty organiczne lub
nieorganiczne pochodzenia naturalnego, jak i syntetyczne-
go. Efektywnie wykorzystywane do celéw sorpcyjnych sg
ciata state o rozwinietej powierzchni dostepne w formie syp-
kiego materiatu oraz w formie gotowych produktéw, takich
jak zapory sorpcyjne, czy tez maty sorpcyjne [7].

Stosowanie sorbentéw jest przydatne nie tylko do zbiera-
nia rozlewéw, ale rowniez w sytuacjach, gdy nalezy usungc¢
pozostatosci toksycznej cieczy i doktadnie oczysci¢ teren
skazony po uprzednim zastosowaniu zbierania mechanicz-
nego lub w celu zapobiegania jej dalszemu rozprzestrze-
nianiu sie poprzez budowanie sorbentowych watéw osto-
nowych.

Wyr6zniamy dwa mechanizmy sorpcyjne. Jezeli pochta-
nianie cieczy przez sorbent nastepuje w wyniku zatrzymy-
wania jej na powierzchni sorbentu, to méwimy o adsorpciji.
Natomiast, jesli ciecz przenika do wewnagtrz sorbentu, mowa
jest o absorpcji. Mechanizm adsorpcji polega na powstawa-
niu na powierzchni sorbentu nowego zwigzku chemicznego
(adsorpcja chemiczna) lub jest powodowana sitami oddzia-
tywan miedzyczgsteczkowych (sity Van der Waalsa). Nato-
miast absorpcja polega na wnikaniu substancji do wnetrza
sorbentu poprzez mikrokanaty (kapilary poréw otwartych),
ktére zawiera mikrostruktura sorbentu, dzieki czemu jest
wykorzystywana cata objetos¢ uzywanego sorbentu. Przy
chtonieciu substancji moze by¢ wykorzystany jeden z me-
chanizmow lub oba jednoczes$nie. Przewaznie absorpcja
i adsorpcja wystepujg rownoczesnie, co okresla sie wspol-
nym okresleniem — sorpcja [8]. Efektywnos$¢ dziatania sor-
bentu zalezy od jego wtasciwosci fizykochemicznych oraz
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optymalnego doboru rodzaju sorbentu w zaleznosci od sub-
stanciji, ktéra ma zosta¢ zebrana.

Biorgc pod uwage miejsce stosowania oraz pochodzenie
sorbenty mozna podzieli¢ na rézne grupy. Ze wzgledu na
miejsce stosowania sorbenty dzieli sie na sorbenty ptywajg-
ce i sorbenty nieptywajgce, przeznaczone tylko do stosowa-
nia na powierzchniach statych. Zwazywszy na pochodzenie
sorbenty dzieli sie na trzy grupy: sorbenty pochodzenia or-
ganicznego, nieorganicznego i pochodzenia chemicznego
[6, 9-10].

Do naturalnych sorbentéw pochodzenia organicznego
zalicza sie substancje naturalne, takie jak stoma, sieczka,
wibry, trociny i réznego rodzaju gleby, skrawki makulaturowe
i skorzane. Czesto sg to produkty preparowane, np. poprzez
nadanie im wiasciwosci hydrofobowych. Ich podstawowg
zaletg jest dostepnos¢ oraz, dla wiekszosci, utrzymywanie
sie na powierzchni wody. Wsrdd gleb najlepszymi wtasci-
wosciami sorpcyjnymi charakteryzuje sie torf, ktéry mozna
poddawac dodatkowej obrébce zwiekszajgcej jego hydrofo-
bowos$¢. Wadg sorbentdéw naturalnych jest ograniczenie ich
stosowania do substancji ropopochodnych oraz roztworéw
wodnych. Nie nalezy tego rodzaju sorbentéw stosowaé do
cieczy agresywnych chemicznie, np. do zbierania rozlewow
amoniaku. Sorbent naturalny po zastosowaniu wymaga uty-
lizacji w specjalnych piecach [9].

Wsrdd syntetycznych sorbentéw pochodzenia organicz-
nego wyrdznia sie miedzy innymi: pianki poliuretanowe
i polieterowe, a takze wiékna nylonowe, polietylenowe i po-
lipropylenowe. Ich zaletg jest fatwos$¢ wytwarzania i kon-
fekcjonowania w postaci tasm, ptyt, poduszek, itp. Otrzy-
mywane sg w procesie przerobu zwigzkéw organicznych
na drodze polimeryzacji, polikondensaciji, poliaddyciji lub
przeksztatcania istniejgcych juz produktéw chemicznych.
Cechg charakterystyczng sorbentéw organicznych jest wy-
soka chtonnos¢, a pochtoniete substancje mozna czesto
odzyska¢ poprzez odwirowanie lub wycisniecie zanieczysz-
czonego sorbentu.

Tabela 1.Charakterystyka materiatow uzytych do badan.
Table 1. Characteristics of studied materials.

Sorbenty pochodzenia chemicznego sg to sorbenty, ktére
powstaty w wyniku reakcji chemicznych. Gtéwng ich zaletg
jest uniwersalnos¢ stosowania. Sorbenty chemiczne prze-
znaczone sg do sorpcji wyciekow i rozlewdw réznego ro-
dzaju cieczy, nawet najbardziej agresywnych chemikaliow.

Kolejng grupg sg sorbenty pochodzenia nieorganicznego,
ktore stanowig szerokg grupe wszelkiego rodzaju skat i mi-
neratdw, ktére czesto zostaly poddane obrébce, w wyniku
ktérej nadano im posta¢ granul. Znaczna czes$¢ sposrod
tych sorbentéw zbudowana jest ze skat krzemianowych
i glinokrzemianowych. Najczesciej stosowane sg glinokrze-
miany, popioty, diatomity, rozdrobnione skaty wapienne, talk,
wysuszona glina oraz zeolity. W celu poprawy wiasciwo-
$ci fizykochemicznych naturalne materiaty nieorganiczne
czesto poddawane sg r6znym zabiegom modyfikujgcym
ich powierzchnie, np. perlit ekspandowany o zwiekszonej
porowatosci [6, 9-10].

Wymagania dla sorbentow stosowanych przez jednostki
ratowniczo-gasnicze zawarte sg w Rozporzadzeniu Ministra
Spraw Wewnetrznych i Administracji zmieniajgcym rozpo-
rzadzenie w sprawie wykazu wyrobow stuzgcych zapew-
nieniu bezpieczenstwa publicznego lub ochronie zdrowia
i zycia oraz mienia, a takze zasad wydawania dopuszcze-
nia tych wyrobéw do uzytkowania [11-12]. Rozporzadzenie
to zawiera wymagania dla sorbentéw wzgledem zdolnosci
pochtaniania produktéw ropopochodnych, granulacji, bier-
nos¢ chemicznej, ptywalnosci oraz gestosci nasypowej.
Decydujgcym czynnikiem przy wyborze sorbentu jest jego
chtonnos$¢. Duza chtonno$¢ umozliwia zastosowanie nie-
wielkiej ilosci materiatu do zebrania danej objetosci oleju,
co powoduje, ze likwidacja rozlewu jest tansza i tatwiejsza
w realizaciji.

Celem prezentowanych badan byto pokazanie réznic po-
miedzy charakterystycznymi cechami wybranych sorbentéw
mineralnych, dostepnych na polskim rynku. Sorbenty wybra-
ne do badan réznity sie miedzy sobg sktadem chemicznym
i wielkoscig ziarna.

Oznaczenie Wyglad (charakterystyka) Sktad Przeznaczenie
75% — SiO,,
10% — Al,Og, Jest obojetny dla wszystkich
jasno brazowe ziarna o wielkosci 6% — Fe,0s, ptynéw z wyjgtkiem kwasu
Sorbent A deklarowanej przez producenta 1% — MgO, fluorowodorowego. Do usuwania
0,5-1 mm 2% — CaO, zanieczyszczen z powierzchni
2% - K,0+Na,O statych
4% —inne
66,93% — SiO,
biato-szare ziarna o wielkosci 11,79% — Al,O4 . . ,
. Do usuwania zanieczyszczen
Sorbent B deklarowanej przez producenta 1,31% — Fe,0O4 ) )
z powierzchni statych
0,5-3 mm 0,65% — MgO
1,96% — CaO
(65-75)% — SiO,
) ) ) L. ) (10-18)% — Al,O4 Do usuwania zanieczyszczen
biate ziarna o wielkosci deklarowanej )
Sorbent C (6-9)% - K,0 +Na,O ropopochodnych z wody i
przez producenta 0—-4 mm . .
(2-6)% — MgO +CaO powierzchni statych
(1-5)% — Fe, 04
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2. Materiaty

Przedmiotem badan poréwnawczych byty trzy ogoéinodo-
stepne sorbenty o podobnej wielkosci ziarna. Wtasciwosci
materiatéw stosowanych do badan zebrano w Tabeli 1.

3. Metodyka badawcza

Badania rozpoczeto od wykonania obserwacji przy uzy-
ciu mikroskopu stereoskopowego Olympus SZX10 w celu
okreslenia wielkosci ziarna poszczeg6lnych sorbentow
i zobrazowania ich powierzchni. Badania wykonano przy
powiekszeniach 12,6x, 20x i 32x.

Dodatkowo przeprowadzono badania granulacji metodg
sitowg, badania gestosci nasypowej i chtonnosci analizowa-
nych sorbentéw, ktérych wyniki sg najwazniejsze z punktu
widzenia uzytkownika. Decydujg one o skutecznosci dzia-
tania sorbentu oraz mozliwosci stosowania przy duzym
wietrze.

Badanie granulacji metoda sitowg przeprowadzono prze-
siewajgc 40 g analizowanego sorbentu na sitach o wielkosci
oczek 4,0 mm, 0,3 mm i 0,125 mm. Badanie przeprowadzo-
no metodg na sucho przy uzyciu przesiewacza powietrzne-
go Alpine LS 200 firmy HOSOKAWA ALPINE. Sorbent prze-
siewano na kazdym sicie przez 5 min, pozostato$¢ sorbentu
na sicie zwazono i na tej podstawie wyznaczono uzyskane
frakcje materiatu [13].

Badania chtonnosci wykonano metodg polegajacg na
okresleniu zdolnosci pochtaniania oleju opatowego lekkiego
przez sorbent. Oznaczenie wykonano metodg Westingho-
use’a w stozku o $rednicy 70 mm i wysokosci 75 mm, wyko-
nanym z siatki ze stali nierdzewnej (oczku o boku 0,25 mm).
Do badania stosowano 20 g sorbentu. Chtonno$¢ sorbentéw
wyznaczono z réwnania:

Mloo%
m

1

R =

Oleju (1)
gdzie:
Rojeju — zdoInos¢ sorbowania oleju opatowego lekkiego
[% mas.],
m,; — masa probki sorbentu wzigta do badan [g],
m, — masa nasyconego sorbentu [g].

Do badania chtonnos$¢ stosowano olej opatowy Ekoterm
plus o gestosci 0,8435 g/cm3 i lepkosci 6,0 mm2/s (w 20°C).

Gestos¢ nasypowg sorbentu sypkiego okreslono jako
stosunek masy luzno nasypanego sorbentu do zajmowa-
nej objetosci w warunkach badania, wyrazony w jednostce
masy na jednostke objetosci. Warto$¢ gestosci nasypowej
wyznaczono metodg zgodng z PN-80/C-04532 metoda B
[14].

Gestos¢ nasypowg swobodnie nasypanego produktu (X)
obliczono w g/dm3 wg wzoru:

X =

v @

gdzie:

X — gestos¢ nasypowa,

m — masa sorbentu,

V — pojemnos¢ cylindra pomiarowego.

4. Wyniki i omowienie
4.1. Obserwacje mikroskopowe

Na Rys. 1 przedstawiono wyniki analizy mikroskopowej
sorbentu A. Obserwacje te wykazaly, ze ziarna sorbentu
A charakteryzujg sie obtymi ksztattami i wyoblonymi krawe-
dziami oraz gtadkimi powierzchniami. Na powierzchni nie-
ktérych czastek mozna zaobserwowac pory o wielkosci
okoto 20 ym. Sorbent ten charakteryzuje sie wielkoscig
czastek w zakresie 1100-1850 ym. Srednia wielko$¢ cza-
stek to okoto 1500 um.

<)

Rys. 1. Obserwacje mikroskopowe sorbentu A przy powigkszeniach:
a) 12,6x%, b) 20x i c) 32x.

Fig. 1. Optical microscopy observations of sorbent A at magnifica-
tions of: a) x12.6, b) x20, and c) x32.
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Wyniki analizy mikroskopowej w przypadku sorbentu B
przedstawiono na Rys. 2. Obserwacje te wykazaly, ze ziarna
sorbentu B majg ksztaity kanciaste i ostre krawedzie. Dodat-
kowo powierzchnia czastek jest chropowata, co moze mie¢
wptyw na chtonno$c¢ sorbentu. Sorbent ten charakteryzuje sie
zroznicowang wielkoscig czastek mieszczaca sie w zakresie
580-2100 pm. Srednia wielko$é czastek to okoto 1200 um.

b)

Rys. 2. Obserwacje mikroskopowe sorbentu B przy powieksze-
niach: a) 12,6x%, i b) 20x.

Fig. 2. Optical microscopy observations of sorbent B at magnifica-
tions of: a) x12.6, and b) x20.

Obserwacje mikroskopowe sorbentu C przedstawiono
na Rys. 3. Sorbent ten charakteryzuje sie zréznicowaniem
ksztaltéw poszczegolnych czgstek, a takze ich mikrostruk-
tury i barwy. W prébce tej wystepujg biate, szkliste ziarna
0 kanciastych ksztattach i mocno rozwinietej powierzchni,
ktéra moze mie¢ znaczny wplyw na parametry zwigzane
z chtonnoscig tego materiatu. Druga frakcja to czgstki kre-
mowo—-brgzowe (wskazane strzatkami na Rys. 3a) o sto-
sunkowo gtadkiej powierzchni. Wystepowanie dwadch frakcji
wskazuje na pewng niejednorodnos¢ chemiczng tego sor-
bentu. Sorbent ten charakteryzuje sie wielkoscig czastek
mieszczaca sie w zakresie 700-3200 pym. Srednia wielko$é
czgstek to okoto 1600 pym.
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Rys. 3. Obserwacje mikroskopowe sorbentu C przy powieksze-
niach: a) 12,6x%, i b) 20x; strzatki wskazujg czgstki o odmiennym
charakterze.

Fig. 3. Optical microscopy observations of sorbent C at magnifica-
tions of: a) x12.6, and b) x20; arrows indicate secondary particles.

4.2. Granulacja

Wyniki analizy sitowej przedstawiono na Rys. 4. Dla zad-
nego badanego sorbentu nie zaobserwowano wielkosci zia-
ren powyzej 4,0 mm. Dominujgcg frakcjg ziaren analizowa-
nych sorbentéw jest frakcja o wielkosci 0,3—4,0 mm. Sorbent
A (Rys. 4a) zawiera whasciwie tylko ziarna mieszczace sie
w przedziale 0,3—4,0 mm. Sorbenty B i C (Rys. 4b i 4c)
majg zblizony skfad granulometryczny; zawierajg 95% frak-
cji 0,3-4,0 mm i niewielkg ilo$¢ pozostatych: ok. 4,5% frakcji
ponizej 0,125 mm oraz ponizej 1% frakcji 0,125-0,3 mm.

4.3. Chionnosé

Wyniki zdolnos$ci pochtaniania oleju opatowego przez ba-
dane sorbenty przedstawiono na Rys. 5. Najwiekszg chton-
nos¢ wykazuje Sorbent C. Efekt moze by¢ zwigzany z roz-
winieciem powierzchni widocznym na Rys. 3b, ale takze
z udziatem i wielkoscig poréw otwartych w mikrostrukturze
czgstek tego sorbentu. Nizsza warto$¢ chtonnosci sorbentu
B w poréwnaniu do sorbentu A, a takze C ma swoje zrodto
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Sorbent A

0,35%

0,25%

W ponizej 0,125 mm
0,125-0,3 mm
®0.3- 4.0 nun

a)

Sorbent B

0,42%

® ponizej 0,125 mm
0,125-0.3 mm
E0.3-4,0mm

b)

Sorbent C
4,3% 0.7%

-

mponizej 0,125 mm
0,125-0,3 mm
m0,3-4.0mm

°)

Rys. 4. Granulacja badanych sorbentéw: a) sorbent A, b) sorbent
B ic) sorbent C.

Fig. 4. Graining of studied sorbents: a) sorbent A, b) sorbent B, and
c) sorbent C.

w jego mikrostrukturze i niewykluczone, ze zwigzana jest
z whasciwosciami powierzchniowymi sorbentu; te zagadnie-
nia wymagajg bardziej szczegétowych, specjalistycznych
badan obejmujgcych pomiary powierzchni wkasciwej i roz-
ktadu wielkosci poréw otwartych.

4.4. Gesto$é nasypowa

Na Rys. 6 przedstawiono wartosci gestosci nasypowych
otrzymanych w przypadku badanych sorbentéw. Jest to pa-
rametr, ktéry ma znaczenie przy przechowywaniu i transpor-
towaniu produktéw sorbujgcych. Im wieksza warto$¢ gesto-
$ci nasypowej, tym mniej wolnych przestrzeni znajduje sie
pomiedzy czgstkami sorbentu o tej samej gestosci pozorne;.
W materiatach mineralnych obecne sg pory, ktére w istotny
sposob wptywajg na gestosé pozorng i pozostate wiasci-
wosci fizykochemiczne, a w konsekwencji na wtasciwosci
uzytkowe. Gestos¢ nasypowa uzalezniona jest od rozktadu
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Rys. 5. Chfonnos¢ oleju badanych sorbentow.
Fig. 5. Oil absorbing capacity of the studied absorbents.
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Rys. 6. Gestos¢ nasypowa badanych sorbentéw.
Fig. 6. Bulk density of the studied absorbents.

wielkosci i ksztattu czastek, a takze ich gestosci pozornej,
ktéra ma bezposredni zwigzek z rodzajem sorbentu i jego
porowatoscig. Zgodnie z oczekiwaniami najmniejszg war-
tos¢ gestosci nasypowej uzyskano w przypadku Sorbentu
C, ktéry charakteryzowat sie najwiekszg chtonnoscig i naj-
bardziej rozwinietg powierzchnig czastek; obydwie te cechy
sugerujg najwiekszg porowatos$¢ czastek, a stad najnizszg
ich gestos$¢ pozorna.

5. Podsumowanie i wnioski

Stosowanie sorbentéw ma ogromne znaczenie ekologicz-
ne. Usuwanie produktéw niebezpiecznych jest procesem
trudnym, wymagajgcym duzej wiedzy ratownika. Wedtug
uzytkownikéw najistotniejszym parametrem zaréwno sor-
bentéw stosowanych na powierzchniach utwardzonych, jak
i powierzchniach wad, jest chtonno$¢. Zdolnos¢ pochtania-
nia rozlewow substancji niebezpiecznych uzalezniona jest
nie tylko od rodzaju rozlewiska oraz materiatu sorbujgcego,
ale réwniez od wielu czynnikéw takich jak budowa i sposéb
obrébki sorbentu w czasie procesu technologicznego mo-
dyfikujgcego jego wtasciwosci fizykochemiczne.

Odnoszac dane wielkosci czgstek poszczegolnych sorben-
téw do danych deklarowanych przez ich producentéw zauwa-
zy¢ mozna, ze o ile dane dotyczgce sorbentéw B i C sg zgodne
Z podanymi, o tyle wartosci dla sorbentu A nie sg zgodne, po-
niewaz w badanych prébkach tego materiatu zaobserwowa-
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no czastki o rozmiarach dochodzgcych do 1850 pm, a zatem
znacznie wiekszych niz deklarowana wielko$¢ 1000 um.

Podzigkowania

Badania wykonano w ramach dziatalnosci sta-
tutowej, temat 016/BC/CNBOP-PIB/2013 oraz
035/BC/CNBOP-PIB/2013.
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