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Streszczenie

Wzrost rozwoju transportu, techniki i przemystu powoduje coraz czestsze problemy z niekontrolowanymi rozlewami olejowymi, ktére
moga powodowac skazenie srodowiska, zanieczyszczajgc wody, gleby oraz powietrze. Istnieje szereg metod likwidacji rozlewow sub-
stancji ropopochodnych. Ws$réd najczesciej stosowanych metod ich usuwania jest zbieranie olejéw przy uzyciu sorbentéw mineralnych.
Ze wzgledu na dostepnosc, tatwe stosowanie oraz cene uzytkownik ma mozliwos¢ wyboru takiego produktu, ktéry bedzie efektywny
i nie bedzie toksyczny dla srodowiska. Wedtug uzytkownikéw najistotniejszym parametrem dla sorbentéw, stosowanych zaréwno na po-
wierzchniach utwardzonych, jak i powierzchniach wéd, jest chtonno$é. Dobre wiasciwosci sorpcyjne sorbentu umozliwiajg zastosowanie
niewielkiej ilosci materiatu do zebrania stosunkowo duzego rozlewu olejowego. Celem artykutu jest pokazanie wptywu sktadu chemiczne-
go oraz morfologii wybranych sorbentéw mineralnych dostgpnych na polskim rynku na ich wiasciwosci sorpcyjne. W artykule zaprezento-
wano wyniki obserwacji z mikroskopii optycznej, skaningowej mikroskopii elektronowej, analize jakosciowg sktadu chemicznego metoda
EDS oraz badania chtonnosci wykonane metodg wagowa.

Stowa kluczowe: sorbent mineralny, struktura, chtonnosc¢

IMPACT OF CHEMICAL COMPOSITION AND MORPHOLOGY ON THE POROUS MATERIALS SORPTIVITY

The development of transport, technology and industry results in more frequent problems with uncontrolled oil spill which could conta-
minate the environment, polluting at the same time water, soil and air. There are several methods of removing the spills of petroleum de-
rivatives. Among the most commonly used methods to remove them is to collect oil with mineral sorbents. Due to availability, easy usage
and accessible price the user is able to select such a product that will be effective and will not be toxic to the environment. According to the
users, absorbency is the most important parameter for sorbents used both on paved surfaces and water surface. Good sorption properties
of the sorbent make possible the use of small quantities of the product to collect a relatively large oil spill. The main aim of this article is to
show the influence of the chemical composition and morphology of selected mineral sorbents which are available on the Polish market on
their sorption properties. Presented are the results of optical microscopy observation, scanning electron microscopy, a qualitative analysis
of the chemical composition by EDS and absorbency tests performed by the gravimetric method.

Keywords: Mineral sorbent, Texture, Absorbency

czy maty sorpcyjne [7]. Sorbenty najczesciej uzywane sg

1. Wprowadzenie

Podczas dziatan ratownictwa chemiczno-ekologicznego,
w przypadku wystgpienia zdarzen z udziatem substanciji nie-
bezpiecznych, rozlewiska zbierane sg mechanicznie lub za
pomocg sorbentéw [1-3]. Gdy usuwanie skutkéw wycieku
za pomocg sorbentéw nie jest wystarczajgce, dodatkowo
stosuje sie rowniez srodki dyspergujace.

W ratownictwie chemicznym i ekologicznym sorben-
tami okresla sie ciata state o rozwinietej powierzchni
wiasciwej, wykorzystywane do zbierania rozlewéw cieczy
niebezpiecznych [4, 5].

Sorbenty charakteryzujg sie r6zng strukturg i charakte-
rem chemicznym. Moga to by¢ materiaty organiczne, nie-
organiczne, pochodzenia naturalnego lub syntetycznego
[6]. Sorbenty moga wystepowaé w formie sypkiej badz
w formie produktéw gotowych, takich jak zapory sorpcyjne

do usuwania weglowodoréw z podioza statego, ale wyste-
pujg réwniez produkty, ktére mozna stosowa¢ do usuwa-
nia zanieczyszczen ze $rodowiska wodnego. Ze wzgledu
na duzg réznorodnos¢ sorbentéw oraz ich dostepnos¢ sg
one produktami czesto stosowanymi w przypadku zbierania
rozlewOw substancji niebezpiecznych. Niektére materiaty
sorpcyjne sg wykorzystywane roéwniez do pochfaniania ga-
z6w i par, np. w celu oczyszczania lub osuszania powietrza.
Mechanizm dziatania sorbentéw polega na wchionieciu roz-
lewu substancji niebezpiecznej, poprzez trwate zwigzanie
go w porach. Zastosowanie sorbentu zabezpiecza przed
dalszym rozprzestrzenianiem sie substancji, réwniez przed
przedostawaniem sie do gruntow i przenikaniem do wéd,
Znacznie ograniczajac zasieg rozlewu [4]. Sorbowanie sub-
stancji moze odbywac sie poprzez zatrzymanie substancji
sorbowanej na powierzchni materiatu sorbujgcego badz
poprzez wnikanie do wnetrza sorbentu przez mikrokanaty
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(pory otwarte), wykorzystujgc catg objetos¢ sorbentu pod-
czas pochtaniania. W procesie sorbowania moze wyste-
powac jeden z tych mechanizméw lub oba jednoczesnie.
Przewaznie obserwuje sie mieszany mechanizm sorbowa-
nia, co znacznie zwieksza zdolnos$¢ pochfaniania zanie-
czyszczen [8].

Chtonnos¢ jest decydujgcym parametrem podczas dobo-
ru sorbentu, zaréwno do zastosowania na powierzchniach
statych jak i powierzchniach wéd [7]. Zdolnosci sorpcyjne
materiatow zaleza od ich powierzchni aktywnej (wynikajacej
ze stopnia rozdrobnienia i porowatosci), sktadu fazowego
mineratdw, wiasciwosci fizykochemicznych, tj. powinowac-
twa chemicznego do pochtanianego medium, oddziatywan
polarnych oraz warunkéw termodynamicznych przebiegu
procesu pochtaniania [9]. Duza chtonnos$¢ sorbentu umoz-
liwia zastosowanie niewielkiej ilosci materiatu sorpcyjnego
do zebrania duzej ilosci rozlewu.

W przypadku sorbentéw sypkich ich zdolno$é pochtania
zwigzana jest z wielkoscig aktywnej powierzchni adsorpcji
ziaren, ktére mogg miec¢ rézny ksztalt i porowatosé¢ oraz ze
sktadem fazowym i budowg chemiczng. Materiaty o wysokiej
porowatosci charakteryzujg sie rowniez duzg powierzchnig
wiasciwg, ktéra jest catkowitg powierzchnig ciata statego
z uwzglednieniem powierzchni zewnetrznej czgstek oraz
powierzchni struktury porowatej [10].

Materiat sorpcyjny w postaci silnie rozdrobnionych zia-
ren ma duzg powierzchnie adsorpcji jednak wystepowa-
nie bardzo matych i lekkich ziaren powoduje utrudnienia
w dozowaniu sorbentu w warunkach dziatan ratowniczych.
Stosowanie materiatu 0 duzym rozdrobnieniu prowadzi do
zapylenia miejsca podawania, unoszenia ziaren przez pra-
dy powietrza oraz koniecznosci stosowania masek prze-
ciwpytowych. W efekcie, substancja sorbujgca podawana
jest w znacznej czesci poza obszar rozlewiska i nie jest
wykorzystywana w procesie usuwania zanieczyszczenia.
Optymalny sktad granulometryczny ziaren o rozwinietej po-
wierzchni aktywnej zapewnia dobrg skutecznos$é dziatania
wyrobow stosowanych w postaci sypkiej i jednoczesnie
wygodne uzytkowanie.

Wchtoniecie substancji niebezpiecznej przez sorbent nie
powoduje jej chemicznej neutralizacji, zabezpiecza jedynie
przed rozprzestrzenianiem sie skazenia. Sorbenty po uzy-
ciu nalezy utylizowac zgodnie z obowigzujgcymi przepisami
[12].

Celem prezentowanej pracy jest pokazanie wptywu skta-
du chemicznego oraz morfologii wybranych sorbentéw mi-
neralnych dostepnych na polskim rynku na ich wtasciwosci
sorpcyjne.

2. Materiaty do badan

Przedmiotem badan byty trzy ogélnodostepne na rynku
polskim sorbenty mineralne stosowane do usuwania za-
nieczyszczen z powierzchni statych. Na potrzeby artykutu
zostaty one nazwane: X, Y, Z.

Sorbent X (diatomit kalcynowany) charakteryzuje sie ja-
snobrgzowym zabarwieniem kulistych ziaren oraz wielkoscig
ziarna deklarowang przez producenta 0,5-1 mm i gestoscig
nasypowg 463,4 g/l. Deklarowany sktad chemiczny sor-
bentu X jest nastepujacy: 75% SiO,, 10% Al,O,, 6% Fe,0,,

1% MgO, 2% CaO, 2% K,O + Na,O, 4% inne. Wykazuje
biernos¢ chemiczng wobec wszystkich ptynéw z wyjgtkiem
kwasu fluorowodorowego. Przeznaczony jest do usuwania
zanieczyszczen z powierzchni statych.

Sorbent Y (wermikulit) o srebrzystym zabarwieniu cha-
rakteryzuje sie budowg ,harmonijkowg” oraz gestoscig na-
sypowa 130,5 g/l. Zgodnie z deklaracjg producenta w sktad
sorbentu Y wchodza: 35% SiO,, 14% MgO, 12% Al,O,, 7%
Fe,0,, 3,5% K,0, 1% CaO, 0,1% Mn,0,, a takze As, Ni, Cd,
Pb, Hg. Stosowany jest do usuwania substancji z wycie-
kow i rozlewow np. olejow, cieczy przemystowych, benzyn,
ttuszczéw itp. Do zastosowania wewnatrz i na zewnatrz po-
mieszczen.

Sorbent Z (perlit ekspandowany) charakteryzuje sie bia-
tym zabarwieniem kanciastych ziaren, wielkoscig ziarna
deklarowang przez producenta 0-4 mm oraz gestoscig na-
sypowa 90,36 g/l. Zgodnie z deklaracjg producenta w sktad
sorbentu Z wchodzg: (65-75)% SiO,, (10-18)% Al,O,, (6-9)%
K,O + Na,0, (2-6)% MgO + CaO, (1-5)% Fe,O,. Stosowany
jest do usuwania zanieczyszczen ropopochodnych z wody
i powierzchni statych.

Do badan chtonnosci stosowano olej napedowy Ekodie-
sel Ultra, produkt PKN Orlen, o gestosci 0,845 g/cm?® i lep-
kosci 4,08 mPa:s oraz olej parafinowy lekki, produkcji PPH
~STANDARD” Sp. z 0.0., 0 gestosci 0,850 g/cm? i lepkosci
45,6 mPa-s.

3. Metodyka badawcza

Badania wybranych sorbentéw rozpoczeto od obserwacji
przy uzyciu mikroskopu stereoskopowego Olympus SZX10
oraz przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
HITACHI SU-70. Obserwacje pozwolity na zobrazowanie
morfologii oraz porowatosci powierzchni poszczeg6lnych
materiatow.

W ramach prowadzonych badan przeprowadzono analize
jakosciowg sktadu chemicznego metodg EDS poszczegol-
nych sorbentéw przy uzyciu skaningowego mikroskopu elek-
tronowego HITACHI SU-70 z wykorzystaniem przystawki
YAGBSE do analizy EDS.

Ostatnim etapem badan byto wykonanie badan chion-
nosci, ktéra polega na oznaczeniu zdolnosci sorbentu do

Rys. 1. Obraz czgstek sorbentu X z mikroskopu optycznego.
Fig. 1. Optical microscopy image of particles of sorbent X.
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pochfaniania oleju napedowego oraz parafiny lekkiej. Do
wyznaczenia tego parametru wykorzystano metode We-
stinghousa. Analizy prowadzono na stozkach o $rednicy 70
mm i wysokosci 75 mm, wykonanych z siatki ze stali nie-
rdzewnej o boku oczka 0,25 mm. Do badan stosowano 20
g sorbentu. Parametr chtonnosci wyznaczono z réwnania:

R == 000 1)
m

gdzie: R — zdolnos$¢ sorbowania [% wag.], m; — masa
probki sorbentu do badan [g], m, — masa nasyconego sor-
bentu [g].

4. Wyniki Badan

Z obserwacji przy uzyciu mikroskopii optycznej wynika, ze
sorbent X charakteryzuje sie obtymi ksztattami z nieliczny-
mi ostrymi krawedziami, a na powierzchni poszczegoélnych
ziaren widoczne sg liczne pory matych rozmiaréw (Rys. 1).
Dla dokfadniejszego zobrazowania struktury sorbentu prze-
prowadzono obserwacje z uzyciem skaningowej mikroskopii
elektronowej (Rys. 4). Obserwacje te pozwolity zaobserwo-
wac duze rozwiniecie powierzchni ziaren sorbentu z widocz-

Rys. 2. Obraz czgstek sorbentu Y z mikroskopu optycznego.
Fig. 2. Optical microscopy image of particles of sorbent Y.

5.0kV 9.0mm x40 SE(M)

nymi na ich powierzchni licznymi fragmentami okrzemkow,
dzieki czemu materiat ten charakteryzuje sie porami rozmia-
réw mikro — i nanometrycznych, ktére mogg mie¢ wptyw na
sorpcyjnos¢ tego materiatu.

Z kolei podczas obserwacji przy uzyciu mikroskopu
optycznego sorbentu Y stwierdzono, ze produkt charakte-
ryzuje sie budowg ptytkowg. Poszczegdlne ptytki tworzg pa-
kiety w formie harmonijek. Pomiedzy poszczegélnymi pakie-
tami widoczne sg liczne przerwy — pory materiatu (Rys. 2).
Doktadniejsze zobrazowanie mikrostruktury tego sorbentu
umozliwity obserwacje przy uzyciu skaningowej mikroskopii
elektronowej (Rys. 5). Analizy obrazéw z SEM potwierdzajg
ptytkowg budowe sorbentu Y. Sorbent ten zbudowany jest
z plytek, a pomiedzy poszczeg6linymi pakietami ptytek lub
ptytkami wystepujg puste przestrzenie — pory, ktére mogag
mie¢ wptyw na chtonnosc¢ tego materiatu.

Obserwacje przy uzyciu mikroskopii optycznej wykazaty,
ze sorbent Z charakteryzuje sie obtymi ksztattami i niejed-
norodnoscig materiatu. Mozna zaobserwowac ziarna o sre-
brzystym potysku i chropowatej powierzchni oraz ziarna bez
potysku o ostrych krawedziach i chropowatej powierzchni
(Rys. 3). Obserwacje z uzyciem skaningowej mikroskopii
elektronowej pozwolity zaocbserwowaé powierzchnie ziaren

Rys. 3. Obraz czgstek sorbentu Z z mikroskopu optycznego.
Fig. 3. Optical microscopy image of particles of sorbent Z.

® =2

' '26.0'utw;

Rys. 4 .Obrazy SEM sorbentu X: a) widok ogoélny, b) szczeg6fy mikrostruktury.
Fig. 4. SEM images of sorbent X: a) general view, b) details of microstructure.
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5.0kV 18.0mm x30 SE(M)
a)

10.0um

Rys. 5 .Obrazy SEM sorbentu Y: a) widok ogdlny, b) szczegdfy mikrostruktury.
Fig. 5. SEM images of sorbent Y: a) general view, b) details of microstructure.

5.0kV 16.0mm x35 SE(M)

Rys. 6 .Obrazy SEM sorbentu Z: a) widok ogdlny, b) szczegdfy mikrostruktury.
Fig. 6. SEM images of sorbent Z: a) general view, b) details of microstructure.

sorbentu, ktore charakteryzujg sie duzg chropowatoscig
spowodowang licznymi spekaniami powierzchni ujawniaja-
cymi puste przestrzenie pod powierzchnig ziaren (Rys. 6).
Obecnos¢ licznych luk w mikrostrukturze sorbentu Z suge-
ruje réwniez mata gestos¢ nasypowa i wkasciwosé¢ ta moze
mie¢ wptyw na chtonnos$¢ badanego materiatu.

W ramach prowadzonych badan przeprowadzono tak-
ze analize jakosciowg sktadu chemicznego metodg SEM
— EDS (Tabela 1-3, Rys. 7-9).

Widmo sktadu pierwiastkowego (Rys. 7) oraz analiza ja-
kosciowa sktadu chemicznego (Tabela 1) sorbentu X wska-
Zuja, ze gtéwnymi sktadnikami tego sorbentu sg krzem, tlen,
glini zelazo, co poswiadczajg intensywne piki od linii Si — K,
O — K, Al - K, Fe — K. Badania wykazaty réwniez obecnos¢
wegla, sodu, magnezu, potasu i wapnia, wystepujacych
w ilosciach ponizej 1% wag.

Spektrum sktadu pierwiastkowego (Rys. 8) oraz anali-
za jakosciowa skfadu chemicznego (Tabela 2) sorbentu Y
wykazaty obecnos$¢ krzemu, tlenu, magnezu, glinu, potasu,
zelaza i wegla, co poswiadczajg intensywne piki od linii Si —
K, O —-K, Mg-K,Al-K, K-K, Fe —L oraz C — K. Analiza
wykazata takze obecnos$¢ wapnia i sodu.

Widmo sktadu pierwiastkowego (Rys. 9) oraz analiza ja-
kosciowa sktadu chemicznego (Tabela 3) sorbentu Z wska-
zujg, ze gtownymi sktadnikami tego sorbentu sg krzem, tlen,
glini potas o czym $wiadczg intensywne piki od linii Si — K,
O - K, Al - K, K — K. Badania wykazaty réwniez obecnosc¢
wegla, sodu, magnezu, wapnia oraz zelaza w ilosciach po-
nizej 1% wag.

W przeprowadzonych badaniach stwierdzono obecnosé
najczesciej wystepujacych pierwiastkow tlenu i krzemu.
Stanowig one wiec gtéwne sktadniki wielu mineratow.
Krzem zazwyczaj wystepuje w tych mineratach w postaci
tetraedrow [SiO,]* — tworzgcych za posrednictwem tlenu
ztozone strukturalnie uktady dwu i tréjwymiarowe. Wyste-
pujacy w sktadzie badanych sorbentéw glin jest trzecim
z kolej najbardziej rozpowszechnionym sktadnikiem mi-
neratldw. Moze wystepowaé¢ w koordynacji oktaedrycznej
[AIQg]® — oraz tetraedrycznej [AIO,]>. Dodatkowo, warstwy
tych mineratdbw mogg zawiera¢ inne sktadniki np. magnez
i zelazo. W zaleznosci od struktury, sktadu fazowego oraz
chemicznego mineraly moga wykazywaé rézne wtasciwo-
$ci [12], a modyfikacje umozliwiajg uzyskanie efektywnych
adsorbentow [13].
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Tabela 1. Sredni udziat wagowy poszczegélnych pierwiastkéw dla sorbentu X.
Table 1. Average proportion by weight of the individual elements for sorbent X.

CcK oK Na-K Mg-K

Al-K Si-K K-K Ca-K Fe-K

Sredni udziat

[% wag ] 0,58 54,63 0,25 0,63

3,54 36,17 0,66 0,38 2,98

Tabela 2. Sredni udziat wagowy poszczegdélnych pierwiastkéw dla sorbentu Y.
Table 2. Average proportion by weight of the individual elements for sorbent Y.

CK 0K Na-K Mg-K

Al-K Si-K K-K Ca-K Fe-L

Sredni udziat

[% wag.] 1,75 45,08 1,00 15,03

6,68 18,80 4,53 1,10 9,20

Tabela 3. Sredni udziat wagowy poszczegélnych pierwiastkéw dla sorbentu Z.
Table 3. Average proportion by weight of the individual elements for sorbent Z.

C-K O-K Na-K Mg-K Al-K Si-K K-K Ca-K Fe-K
Sr%dnl udziat 08 55,4 1,3 0,3 6,1 31,4 3,4 0,6 0,9
[% wag.]
Full scale counts: 21686 Full scale counts: 7194
K Ca Fe KK Fe
T T T T T T T T
4 6 8 10 4 6 8 10

keV

Rys. 7. Widmo skfadu pierwiastkowego przykfadowego badanego
mikroobszaru dla sorbentu X.

Fig. 7. A spectrum of elemental composition of an example area
of the sorbent X.
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Rys. 9. Widmo skfadu pierwiastkowego przykfadowego badanego
mikroobszaru dla sorbentu Z.

Fig. 9. A spectrum of elemental composition of an example area
of the sorbent Z.

Na Rys. 10 przedstawiono zdolno$¢ do pochtaniania
oleju napedowego oraz oleju parafinowego badanych sor-
bentéw. Najwyzszg chtonnos¢, zaréwno oleju napedowego
jak i parafinowego, wykazuje sorbent Z. Natomiast naj-
mniejsze zdolnosci sorpcyjne posiada sorbent X. Sorbent
Z charakteryzuje sie chropowatg powierzchnig z wieloma
spekaniami, tworzgcymi puste przestrzenie, dzieki ktérym
pochtaniane medium jest wigzane wewnatrz materiatu.
Sorbent Y réwniez posiada duzg chtonnosé, ktéra zwia-
zana jest z rozwinietg powierzchnig; budowa ptytkowa

MATERIAEY CERAMICZNE /CERAMIC MATERIALS/, 68, 1, (2016)
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Rys. 8. Widmo skfadu pierwiastkowego przykfadowego badanego
mikroobszaru dla sorbentu Y.

Fig. 8. A spectrum of elemental composition of an example area
of the sorbent Y.
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Rys. 10 .Chfonnos¢ sorbentéw w oleju napedowym i parafinowym.
Fig. 10. Absorption of sorbents in fuel and paraffin oils.

sprzyja sorbowaniu i zatrzymywaniu pochfanianych za-
nieczyszczen.

W przypadku badanych sorbentéw sktad chemiczny nie
ma wptywu na chtonnos$¢. Sorbent X i Z posiadajg zblizony
sktad chemiczny, natomiast ich struktura jest zupetnie inna,
co powoduje, ze zdolnosci sorpcyjnie sg znaczaco rézne.

Chtonnos$¢ sorbentéw jest uzalezniona nie tylko od mikro-
struktury materiatu sorpcyjnego, ale réwniez od charakteru
i wkasciwosci substancji sorbowanej. Wszystkie badane ma-
terialy sorpcyjne wykazujg wiekszg chtonnosé oleju parafi-
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nowego niz oleju napedowego. Zaobserwowano wigkszg
chtonnos$¢ materiatéw w przypadku pochfaniania substancji
0 wyzszej lepkosci (olej parafinowy).

5. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan struktury i mi-
krostruktury oraz chtonnosci potwierdzono, ze dla badanych
materiatéw zdolnosc¢ sorpcyjna jest tym wieksza im bardziej
porowaty jest materiat. W wyniku przeprowadzonych ana-
liz nie zaobserwowano $cistego zwigzku miedzy sktadem
chemicznych badanych sorbentéw i ich zdolno$ciami sorbo-
wania substancji olejowych, bowiem sorbent X i Z wykazuja
zblizony skfad chemiczny, a ich chtonnos$¢ oleju napedowe-
go wynosi odpowiednio 90,76% i 175,49%, a oleju parafino-
wego 97,04% i 184,73%. Dominujgca role w mechanizmie
pochtaniania substancji olejowych przez rozwazane sorben-
ty odgrywa mikrostruktura i sktad fazowy, natomiast sktad
chemiczny materiatdw ma znaczenie drugorzedne.

Podziekowania

Obserwacje przy uzyciu mikroskopii stereoskopowej zo-
staty wykonane na Wydziale Inzynierii Materiatowej Poli-
techniki Warszawskiej.

Badania wykonano w ramach dziatalnosci statutowej —
zadanie badawcze 016/BC/CNBOP-PIB/2011-2016.
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