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Wypadki i kolizje w ruchu ladowym stanowia obecnie duzy pro-
blem dla ochrony srodowiska. W Polsce, pomimo spadku tych zdarzen
od 1997 r., ich liczba jest wciaz zatrwazajaca [|1]. Wiekszo$¢ z nich
niesie ze sobga niekontrolowane uwolnienie ptynéw eksploatacyjnych,
ktore migruja w srodowisku. Sa to gtéwnie ptyny pochodzenia ropopo-
chodnego, takie jak oleje, smary i ptyny chtodnicze. Duza cze$¢ niekon-
trolowanych wyciekéw pochodzi z pojazdéw komunikacji autobuso-
wej i transportu ciezkiego (morski, $roédladowy i kolejowy) [2], i to one
— ze wzgledu na swdj rozlegty charakter — s3 najbardziej czasochtonne
przy neutralizowaniu lub usuwaniu. Uwolnienie substancji ropopo-
chodnych ma tez miejsce u samego zrdédta, tj. podczas ich produkgcji
i wydobycia. Odpowiedni dobér sit i srodkéw do ich usuwania pozwala
na szybkie zatrzymanie rozlewiska i ograniczenie negatywnych skut-
kéw w srodowisku.

Whptyw substancji ropopochodnych na srodowisko oraz ich migra-
cje, zaréwno w glebie jak i w wodzie, opisywano w pracy [3]; podjeto
sie opisu zjawisk fizykochemicznych migracji substancji ropopochod-
nych w gruntach, a takze sposobéw ich oczyszczania z substancji nie-
bezpiecznych. Pomimo zaostrzenia norm oraz dyrektyw [4], problemu
niekontrolowanych uwolnien substancji do srodowiska nie mozna cat-
kowicie wyeliminowa¢. Stuzby ochrony przeciwpozarowej oraz orga-
nizacje ekologiczne doskonale znaja te zagrozenia i potrafia dobrze
sobie z nimi radzi¢, ale wciaz szuka sie lepszych metod ograniczania
ich negatywnych skutkéw dla srodowiska.

Wiele katastrof pokazuje, ze nieodpowiednie dziatania moga
przyczyni¢ si¢ do nieodwracalnych zmian przyrody. Kiedy powoli
zaczeto zapominaé o skutkach katastrofy w Zatoce Meksykanskiej
na platformie Deep Water Horizon w 2010 r., 23 marca 2014 r.
ponownie doszfo do niekontrolowanego wycieku substancji ro-
popochodnej (oleju napedowego) w wyniku zderzenia dwdch
tankowcéw [5]. Skutki stosowania $rodkéw dyspergujacych
do usuwania niebezpiecznego wycieku pokazaty po kilku latach,
ze skazanie $rodowiska, zaréwno wodnego jak i ladowego, be-
dzie odczuwalne przez kilkadziesiat do kilkuset lat. Naukow-
cy z University of Central Florida po dwdch latach od katastro-
fy opisali wyniki badan srodowiskowych na obszarze objetym
zdarzeniem. Z opublikowanego raportu wynika, ze stosowanie
$rodkéw dyspergujacych spowodowalfo rozbicie plam olejowych
i zatoniecie frakcji na dnie oceanu, co z kolei doprowadzito do ma-
sowego ograniczenia rozwoju populacji tunczyka i w dalszej konse-
kwencji do wymierania populacji delfinéw [6].

Jedng z metod usuwania substancji ropopochodnych w Ratownic-
twie Chemiczno-Ekologicznym jest stosowanie adsorbentéw. Sg one
uzywane zaréwno do oczyszczania wéd, jak powierzchni utwardzal-
nych trudnoprzepuszczalnych i nieprzepuszczalnych. Dzieli sie je od-
powiednio na klasy. Powszechna metodyka podziatu adsorbentéw jest
nastepujaca: adsorbenty pochodzenia organicznego (naturalne i syn-
tetyczne), pochodzenia nieorganicznego i sorbenty pochodzenia che-
micznego [7]. Adsorbenty doskonale nadaja sie do usuwania ciektych
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substancji niebezpiecznych; s3 powszechnie dostegpne, ale te najlepsze
nie zawsze sa tanie, co wptywa na ich prawidtowe wykorzystanie.

Najczesciej stosowanymi adsorbentami, wykorzystywanymi przez
stuzby drogowe i ochrony przeciwpozarowej, s3 adsorbenty mine-
ralne, stosowane w przemysle, ochronie srodowiska i w rolnictwie.
Korzystnymi cechami adsorbentéw mineralnych sa: nietoksycznos¢,
tatwos¢ pozyskania, odpornos¢ chemiczna, termiczna i mechaniczna.

W Ratownictwie Chemiczno-Ekologicznym czesto stosowany jest
adsorbent mineralny pochodzenia okrzemkowego diatomitowego [I].
Diatomity, to jedna z odmian rodzimych organizméw sklasyfikowa-
nych jako okrzemki, zamieszkujacych zazwyczaj tereny wodne lub
podmokfe. Strukture zewnetrzna diatomitéw buduja krzemianowe
pancerzyki, ktére po obumarciu organizmu opadaja na dno zbiornika
tworzac osady krzemianowe. Protoplazma okrzemki zostaje rozpusz-
czona, natomiast pancerze mogg sie taczy¢ pod wptywem zewnetrz-
nych czynnikéw, tworzac w ten sposéb ziarna. Najczesciej spotykane
diatomity pochodza z czwartorzedu, a ich wyglad nie zmienit si¢ przez
tysiace lat. [8, 9].

W wielu dziedzinach chromatografii stosuje si¢ metody modyfikaciji
wtasciwosci wydobytych surowych sorbentéw. W literaturze opisane
sa metody ich modyfikacji zwiazkami HCI, NaCl, NaOH, ultradzwigka-
mi oraz immobilizacja zwiazkami powierzchniowo czynnymi [8].

Jedna z metod przygotowania adsorbentéw do proceséw adsorp-
cyjnych jest modyfikacja temperaturowo-prézniowa. Jest to ztozony
proces, ktéry ma na celu maksymalne wykorzystanie wtasciwosci
adsorpcyjnych posiadanego adsorbentu. Zachodzi przy obnizonym ci-
$nieniu z udziatem wysokiej temperatury.

Czes$¢ doswiadczalna

Charakterystyka fizykochemiczna surowcéw stosowanych
w badaniach

W badaniu wykorzystano adsorbent mineralny pochodzenia
okrzemkowego diatomitowego [1] ze ztoza Fur w $rodkowej Ju-
tlandii (Dania).

Adsorbent wykorzystywany jest do usuwania substancji niebez-
piecznych z podtoza utwardzanego. Ma swoje zastosowanie réwniez,
do rekultywaciji gleb zanieczyszczonych. Procentowy udziat zwigzkéw
w ogélnym skfadzie chemicznym diatomitu przedstawia sie nastepu-
jaco: SiO, — 75%, Al,O, — 10%, Fe,O, — 7%, TiO, — 1%, MgO -
2%, CaO — 1% i K,O + Na,O 2%. Gestos¢ nasypowa zfoza wynosi
509 g/dm? [2]. Sktad granulometryczny zestawiono w Tablicy | [I].

Tablical
Skiad granulometryczny ztoza diatomitowego
Srednica Ziarna, Skiad procentowy,
mm %
2 35,5
1,2 42,5
0,60 21,5
0,49 0,1
0,38 0,1
0,30 0,05
0,20 0,02
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Ziemia okrzemkowa jest sprzedawana jako gotowy produkt mo-
dyfikowany poprzez kalcynacje w wysokich temperaturach, rzedu
1000°C, w opakowaniach HDPE po 20 kg.

Do przeprowadzenia procesu adsorpgiji, jako adsorptyw wyko-
rzystano olej napedowy klasy B, co byto umotywowane najczestszymi
zdarzeniami zwiagzanymi z niekontrolowanym uwolnieniem do $rodo-
wiska [10]. Podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne oleju napedo-
wego zestawiono w Tablicy 2.

Tablica 2
Wiasciwosci fizykochemiczne oleju napedowego [10]
Wiasciwosé Wartos¢, jednostka
Liczba cetanowa 51
Indeks cetanowy 46
Gestosé w temp. 15°C 820-845, kg/dm?®
Zawarto$¢ WWA max. 7%, m/m
Zawartosc¢ siarki max 10, mg/kg
Temperatura zaptonu 56, °C
Zawartos¢ wody 200, mg/kg
Zawartos¢ zanieczyszczen statych 24, mg/kg
Odpornos¢ na utlenianie 25, g/m’
min. 2, mm?s
Lepkos¢ kinematyczna
max 4,5, mm?/s

Stanowisko badawcze

Do badan modyfikacji temperaturowo—prézniowej adsorbentu
diatomitowego uzyto kolby okragtodennej tréjszyjnej 3, przymo-
cowanej do statywu (Rys. ). W celu pomiaru temperatury zltoza,
wykorzystano termometr rteciowy 4 w odlegtosci ok. 2-3 mm
od scianki naczynia. Do ogrzewania adsorbentu uzyto czaszy grzej-
nej 2 na statywie ruchomym, co umozliwito regulacje jej wysoko-
$ci. Kolbe podtaczono do pompy prézniowej 5, a pomiedzy nimi
umieszczono zawér odcinajacy 3.

Rys. I. Widok stanowiska do modyfikacji sorbentu mineralnego
metoda temperaturowo — prézniowa

Stanowisko do badania adsorpciji jest wyposazone w wage elek-
troniczng, a zmiany masy w trakcie procesu adsorpciji rejestrowane s3
za pomoca programu komputerowego. Pod waga podwieszono sito,
umieszczone tuz nad szalkg Petriego. Do szalki wlewa sie odpowiednia
ilos¢ adsorptywu. Temperature adsorptywu rejestruje si¢ za pomoca
termometru elektronicznego.

Metodyka badawcza

W praktyce modyfikacje temperaturowo — prézniowa przeprowa-
dza sie w celu oczyszczenia gotowego ztoza przed zastosowaniem go
do procesu adsorpgiji.

Do kolby okragtodennej | wsypywano 150,0 g adsorbentu diato-
mitowego. Wazono zaréwno kolbe jak i adsorbent wsypywany do kol-
by — wynik rejestrowano. Nastepnie ustawiano kolbe w statywie,
nastawiono odpowiednie ci$nienie (zakres cisnier 213,0-1008,0 hPa)
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w pompie prézniowej i temperature w czaszy grzejnej (w zakresie
od 20 do 200°C). Po osiagnieciu okreslonej temperatury, proces mo-
dyfikacji prowadzono jeszcze przez 20 minut, a nastepnie adsorbent
chtfodzono. Podczas procesu mieszano adsorbent. a w momencie osia-
gniecia temperatury otoczenia (20°C), zamykano zawor ci$nieniowy
3, odtaczano calosé od instalacji i przenoszono kolbe do stanowiska
adsorpcji. Kolbe wazono wraz ze zlozem, przesypywano adsorbent
do sitka i wazono (masa adsorbentu 35,0 g). Sito podwieszano nad
szalka Petriego, do ktérej wczesniej wlano 200 ml adsorptywu (olej
napedowy). W momencie zetkniecia lustra adsorptywu z dolng czescia
sitka rejestrowano zmiany masy w réwnych odstepach czasu. Proces
adsorpciji fazy ciekfej prowadzono dla statej masy adsorbentu wynosza-
cej 35,0 g w temp. 20°Ci cisnieniu 1008,0 hPa.

Wielko$¢ adsorpcji a wyznaczono na podstawie uproszczonego
réwnania Freundlicha:

a=KC"

(1

a="s @

gdzie:
a — wielkos$é¢ adsorpcji, g/g; C - stezenie adsorbatu w cieczy, g/dm?;
n — wyktadnik potegowy — zalezny od ukfadu adsorpcyjnego; K —
stafa charakterystyczna dla danego uktadu; m_— masa adsorbatu, g,
m - masa adsorbentu, g.

Dla obliczenia wielko$ci adsorpcji a wykorzystano réwnanie (2),
gdyz réwnanie (1) opisuje izotermy wypuktej procesu adsorpcji da-
nego uktadu.

Dyskusja wynikéw badan

W pierwszej czesci badan szukano najlepszej metody modyfikacii
ztoza. W tym celu, w momencie przeprowadzenia modyfikacji, oscy-
lowano w zakresie wartosci temperatur i ci$nienia danego uktadu dla
doboru optymalnych warunkéw przeprowadzenia procesu. Wyniki ba-
dan wielkosci adsorpcji dla réznych parametréw modyfikaciji cisnienia
i temperatury adsorbentu przedstawiono na Rysunku 2.

p=1008hPa,t p=213hPa, t = p= 391 hPa, t = p= 183 hPa, t = p=1008 hFa,t!
=20°C 20°C 200°C 150°C 105°C

1,08

Rys. 2. Wptyw warunkéw procesu modyfikacji na wielkos¢ adsorpcji
adsorbentu diatomitowego

Jako A, oznaczono adsorbent niepoddawany zadnej obrébce
temperaturowo—proézniowej; A,—A, adsorbent poddawany w jednym
procesie modyfikacji temperaturowo — cisnieniowej; A, — adsorbent
poddany tylko operacji suszenia.

Jak mozna zauwazy¢, najlepszymi wtasciwosciami adsorpcyjnymi
wykazywaly sie adsorbenty poddane modyfikacji temperaturowo—
prézniowej przy jednoczesnym oddziatywaniu temperatury i ci$nienia,
oznaczone jako A, A,, A,. W tym przypadku wystepuja niewielkie réz-
nice wielkosci adsorpcji w catym badanym zakresie zmian temperatury
i ci$nienia. Wyznaczona wielko$¢ adsorpcji jest o ok. 6% wyzsza niz dla
probki adsorbentu niepoddawanego modyfikacji, oznaczonej jako A,.
W przypadku, gdy adsorbent poddano tylko suszeniu uzyskano najniz-
sza wielkos¢ adsorpcji.
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W kolejnym etapie badan sorbent poddano modyfikac;ji ci$nienio-
wej, w zakresie ci$nien od 213,0 do 1000,0 hPa, przy statej tempera-
turze t =20 °C. Wyniki wielkosci adsorpcji badanych modyfikowanych
adsorbentéw przedstawiono na Rysunku 3.
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Rys. 3. Wyniki oznaczen adsorpcji adsorbentu diatomitowego
poddanego modyfikacji pod réznym cisnieniem w temp. 20°C.

Wyniki badan wskazuja, ze wielko$¢ adsorpcji oleju napedowego
zmienia sie¢ w zaleznosci od warunkéw cisnienia procesu modyfikacji
adsorbentu. Im nizsze ci$nienie procesu modyfikacji, tym adsorpcja
zloza wieksza. Przy ci$nieniu 288,0 hPa uzyskano przyrost adsorpcji
w stosunku do ztoza niemodyfikowanego o 5%.

W nastepnym etapie badano zaleznos¢ temperatury procesu mo-
dyfikacji adsorbentu pod statym ci$nieniem, wynoszacym 298,0 hPa,
na jego wielkos$¢ adsorpcyjna. Wielkos¢ cisnienia wybrano na podsta-
wie analizy wynikéw badan (Rys. 3).

Wyniki oznaczen wielkosci sorpciji dla modyfikowanych adsorben-
toéw przedstawiono na Rysunku 4.
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Rys. 4. Wyniki oznaczen adsorpcji adsorbentu diatomitowego
poddanego modyfikacji w réznych temperaturach pod
ci$nieniem 298,0 hPa

Wielkos$¢ adsorpcji adsorbentu diatomitowego rosnie wraz z tempe-
ratura modyfikacji surowego adsorbentu. Najwyzsza wielkos¢ adsorpcji
uzyskano dla prébki adsorbentu modyfikowanego w temp. 200 °C.

Analiza wynikéw badan wykazuje pozytywny wptyw modyfikacji
termiczno-cisnieniowej sorbentu diatomitowego na wielkos¢ adsorpgiji
oleju napedowego. Najwyzsza warto$¢ adsorpcji, wynoszaca 1,067 g/g,
uzyskano dla probki sorbentu poddanego modyfikacji w temp. 200°C
i pod ci$nieniem 298,0 hPa.

Podczas modyfikacji adsorbentu stwierdzono wykraplanie sig¢ par
w odstojniku pompy i w gérnej czesci kolby okragtodennej. W trakcie
badan rejestrowano mase adsorbentu przed modyfikacja i po mody-
fikacji. Ubytek masy dla prébki modyfikowanej w temp. 200°C i ci-
$nieniu 298,0 hPa wynosit 1,42 g, co stanowi ok 2% masy adsorbentu
uzytej w badaniu.
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Podsumowanie i wnioski

Badania potwierdzity mozliwosé¢ zwiekszenia pojemnosci adsorp-
cyjnej ztoza diatomitowego poprzez modyfikacje temperaturowo-ci-
$nieniowa. W badaniach laboratoryjnych dla prébki adsorbentu mody-
fikowano pod ci$nieniem 298,0 hPa i temp. 200°C uzyskano ok. 6%
wzrost wielkosci adsorpcji oleju napedowego w stosunku do ztoza nie-
modyfikowanego. Teoretycznie mozna stwierdzi¢, ze uzyskany wynik
nie jest zadowalajacy; jednakze podczas dziatan operacyjnych na du-
Zym obszarze mozna uzyskac znaczne oszczednosci adsorbentu.

Adsorbent poddany modyfikacji temperaturowo-ci$nieniowej,
nie stracit swoich wtasciwosci mechanicznych ani strukturalnych,
co moze wskazywa¢, ze proces modyfikacji moze by¢ powtarzany
wielokrotnie.

Wptyw na warunki proceséw modyfikacji ma tez niewatpliwie czas
oddzialywania temperatury i ci$nienia. Proces modyfikacji temperatu-
rowo-ci$nieniowej w skali technicznej mozliwy jest do przeprowadze-
nia w specjalnych kolumnach adsorpcyjnych, przez ktére przeptywa
goracy czynnik, np. powietrze, co umozliwia optymalny dobér para-
metréw procesu.
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