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1. WPROWADZENIE

W praktyce przemystowej najwigksze skazenie srodowiska gruntowo-wodnego sub-
stancjami weglowodorowymi obserwuje si¢ obrebie obiektow zwiazanych z ich eksploa-
tacja, przerobka, magazynowaniem i dystrybucja. Jednak wokoét nich prowadzony jest za-
zwyczaj dobrze zorganizowany, ciagly monitoring srodowiska i realizowane sa rézne przed-
sigwzigcia majace na celu ograniczenie negatywnego ich oddziatywania.

Z odmienna sytuacja mamy do czynienia w przypadku wystapienia awarii przemysto-
wej lub katastrofy drogowej, potaczonej z uszkodzeniem cysterny lub zbiornika i wyciekiem
substancji ropopochodnych do $rodowiska. W takich przypadkach, cze$¢ z nich udaje sig
zebra¢ przy wykorzystaniu specjalistycznego sprzgtu, ale znaczna ich ilo$¢ infiltruje do
gruntu, a nast¢pnie do wod podziemnych i powierzchniowych.

Substancje ropopochodne ze wzgledu na swoje wlasciwosci sa bardzo toksyczne dla
srodowiska wodnego. Oprocz zmian organoleptycznych wody, dziataja toksycznie na faung
i florg, kumuluja si¢ w tkankach organizméw zywych oraz stwarzaja duze trudnosci przy
uzdatnianiu wody.

Problem oczyszczania wod z substancji ropopochodnych jest wciaz w sferze poszuki-
wania metod o wysokiej efektywnosci. Aktualnie szeroko stosowane sa metody mechanicz-
nej separacji weglowodorow, metody chemiczne i filtracja. Jedna z najbardziej efektywnych
jest sorpcja, w ktorej do usuwania ropopochodnych stosuje si¢ m.in. wegiel aktywny, dia-
tomity oraz naturalne zeolity. Rowniez obiecujace wyniki uzyskuje si¢ w badaniach pro-
wadzonych nad wykorzystaniem do tego celu szkiet porowatych.
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2. WLASCIWOSCI FIZYCZNE SZKIEL. POROWATYCH

W badaniach laboratoryjnych do usuwania z wody zanieczyszczen weglowodorowych
wykorzystano szkla sodowe borokrzemianowe otrzymywane droga separacji fazowej, kto-
rym strukturg porowata nadaje si¢ poprzez obrobke termiczng i chemiczna.

Sktad chemiczny szkiet wytypowanych do badan przedstawia si¢ nastgpujaco [% mol]:
— szkto XVI: SiO; — 57,00%, B,03 — 32,40%, Na,O — 10,00%, Al,O3 — 0,60%,
— szkto XIII: SiO; — 58,00%, B,03; — 31,70%, Na,O — 10,00%, Al,0O3 — 0,30%.

Obrobka termiczna wytopionego szkta powoduje zjawisko likwacji, czyli odmieszania
fazowego na dwie jednorodne fazy szkliste:

1) krzemionkowa,
2) borano-sodowa.

W trakcie obrobki chemicznej na goraco w roztworze HCI nastgpuje ekstrakcja roz-
puszczalnej fazy boranowej i dzigki temu szklo staje si¢ porowate. Szkta porowate stano-
wia gabczasty szkielet zbudowany w 96% z SiO;, a wystgpujacy w nich system kanalikow
dodatkowo rozwija ich powierzchnig wlasciwg [4].

Na podstawie badan metoda transmisyjnej mikroskopii elektronowej okreslono cha-
rakter, ksztalt i wzajemne polozenie niejednorodnosci w szktach ulegajacych odmieszaniu
fazowemu.

W szktach modyfikowanych Al,O3 stwierdzono wystgpowanie dwdch typdéw rozpadu
fazowego:

1) binoidalnego,
2) spinoidalnego.

Przy czym w przypadku rozpadu binoidalnego zaobserwowano izolowane, sferyczne
czastki fazy rozproszonej, o r6znych rozmiarach i potozeniu w dobrze widocznej matrycy,
natomiast w rozpadzie spinoidalnym zauwazono niesferyczne czastki fazy rozproszonej
0 wysokim stopniu powiazania i regularnym rozktadzie co do wielkos$ci. Niejednorodnos$ci
wystepujace w szklach maja charakter kroplowy, a wielkos$¢ ich waha si¢ od 0,1 do 5 [m,
tworzac nieprzerwane tancuchy [4, 5, 6].

W procesie tugowania fazy alkaliczno-boranowej rozpuszczalnej w 1 mol/dm3 HCI
przez 4 h, przy zachowaniu statego st¢zenia i obj¢tosci medium, uzyskuje si¢ szklto porowa-
te, a ubytek masy szkta jest rzgdu do 45%.

W celu okreslenia powierzchni wlasciwej i porowatosci szkiel, wykonane zostaty po-
miary metoda fizycznej adsorpcji w temperaturze ciektego azotu 77 K. Otrzymane izotermy
postuzyly do wyznaczenia parametrow tekstury szkiet. W tabeli 1 podano powierzchnie
wlasciwe Sggt wyliczone w zakresie cisnien wzglednych p/pg od 0,06 do 0,20, powierzch-
nie i objgtos¢ mezoporéw wyliczone zardwno z gatezi adsorpcyjnej (Smezo-ads 1 Vmezo-ads)s
jak 1 desorpcyjnej (Smezo-des 1 Vimezo-des) za pomoca réwnania BJH [1] oraz powierzchnie
i objetosci mikropor6w (Smikro 1 Vimikro) Obliczone z krzywych ,,t” w oparciu o réwnanie
grubosci warstwy zaadsorbowanej wedlug Harkinsa i Jury [2].
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Tabela 1
Wybrane wlasnosci fizyczne szkiet porowatych

Numer szkla/ Temperatura obrébki termicznej/Czas obrébki chemicznej
Parametr XII1/575/4h XI11/700/4h XVI/575/4h XV1/700/4h

Sper; m”/g 49,29 58,41 346,2 191

Stmezo-ads; /g 43,48 62,84 396,5 210

Stmezo-desi M'/g 52,61 71,51 4277 226

Smikro; M’/g 3,78 0,00 24,20 13,65
Viingls cm*/g 0,281 0,171 0,325 0,271
Vinezorads; ©m’/g 0,278 0,181 0,358 0,298
Vinezordes; €m’/g 0,284 0,190 0,355 0,302
Vinikro: CM/g 0,001 0,000 0,008 0,004
Srednicage; nm 21,59 10,63 3,61 5,68
Srednicagg,; nm 25,59 11,50 3,32 5,35

W szktach oznaczonych symbolem XIII i XVI, w zaleznoéci od sktadu chemicznego
szkla wyjsciowego oraz od temperatury obrobki chemicznej, obserwuje si¢ duze zr6zni-
cowanie wielko$ci porow, ich rozktadu oraz sumarycznej objgtosci.

3. BADANIA LABORATORYJNE

Dla okreslenia przydatnosci szkiet porowatych w oczyszczaniu wody zanieczyszczo-
nej weglowodorami wykonano badania laboratoryjne przy wykorzystaniu szkiel porowatych
nr XIII i XVI [3]. Do badan, jako substancj¢ zanieczyszczajaca wodg, wybrano benzyng.
O jej wyborze zadecydowalo to, iz jest ona mieszaning wielu weglowodoréw zaréwno ali-
fatycznych, jak i aromatycznych, a ich usuwanie z wody jest jednym z najwigkszych prob-
lemow w praktyce przemystowej. Rozpuszczalno$é benzyny w wodzie waha si¢ w granicach
od 131 do 185 mg/dm? [8], przy czym weglowodory wchodzace w jej sktad maja bardzo
zrdznicowana rozpuszczalnosé. Najwyzsza rozpuszczalno$cia charakteryzuja si¢ weglowo-
dory aromatyczne takie, jak benzen, toluen, ksylen i etylobenzen.

W trakcie przeprowadzenia eksperymentdéw, do kazdej serii badan, przygotowywano
po 30 dm?® wody zanieczyszczonej benzyna bezotowiowa. Do badan pobierano probki
0 objetosci 100 cm? zanieczyszczonej wody z dna zbiornika. Dla kazdej serii badan ozna-
czano zawarto$¢ substancji ropopochodnych w wodzie, przed procesem oczyszczania, me-
toda spektrofotometrii w podczerwieni na aparacie Avatar firmy Thermo Nicolet. Proby
przygotowano zgodnie z wymogami normy PN-82/C-0456501 [7]. Do ekstrakcji weglo-
wodorow z wody uzywano spektralnie czystego czterochloroetylenu w miejsce tetrachlorku
wegla.
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W badaniach laboratoryjnych uzywano szkiet modyfikowanych: 0,3 Al,O3 (szkto nr
XIII) oraz szkta 0,6 AlO3 (szkto XVI), obrabianych termicznie w temp. 575 1 700°C.

Kazdorazowo, dla jednej partii zanieczyszczonej wody, wykonywano badania na
wszystkich szktach porowatych.

Do prébek o objetosci wody 100 cm?, odmierzonych do kolb, dodawano szkta porowate
w ilodci jednego grama i po zamknigciu szczelnie korkiem kolby wytrzasano na wytrzasar-
ce przez jedng godzing. Nastgpnie oddzielano wodg od szkta przez dekantacje¢ i oznaczano
w niej zawarto$¢ substancji ropopochodnych identycznie jak w przypadku badan préob mo-
delowych oraz metoda chromatografii gazowej. Do oznaczenia zawarto$ci weglowodorow
aromatycznych uzyto chromatografu gazowego firmy Varian Star 3400CX z detektorem
masowym Saturn 2000GC/MF. Ekstrakcj¢ weglowodoréw z wyzej wymienionych prob
przeprowadzano za pomoca 5 ml n-pentanu.

Wyniki zawartosci niepolarnych weglowodorow alifatycznych oznaczanych metoda
spektrofotometrii, po sorpcji na szktach porowatych, zamieszczono w tabeli 2 ($rednie
z trzech wynikéw dla kazdej probki).

Tabela 2

Zawartos$¢ niepolarnych weglowodorow alifatycznych
oznaczanych metoda spektrofotometrii w podczerwieni

Zawarto$¢ weglowodorow w badanych prébkach wody, mg/dm’

Préba wyjsciowa XII1/575* XI11/700* XVI/575* XVI1/700%
24,14 20,28 19,79 14,96 16,89
20,47 17,19 16,78 12,68 14,32
16,29 13,84 13,35 10,26 11,56

9,32 8,57 8,38 6,15 6,80

* zawarto$¢ po adsorpcji na szktach porowatych

Na podstawie analizy wynikoéw zrealizowanych badan mozna stwierdzi¢, ze uzyskano
redukcje zanieczyszczen weglowodorowych zarowno na szktach XIII jak i XVI. Stopien
usuwania substancji wgglowodorowych jest najwyzszy dla szkta XVI/575°C, ktore posiada
najwigksza powierzchnia wlasciwa wsrdod badanych szkiet. Stopien redukcji zanieczysz-
czen pochodzenia benzynowego dla poszczegdlnych prob (o réznej zawartosci weglowodo-
réw przed oczyszczaniem) na jednym gramie szkta XVI/575 wyniost srednio 38% przy jed-
nogodzinnym czasie kontaktu. Natomiast skuteczno$¢ redukcji weglowodorow dla tych
samych partii wod przy zachowaniu identycznie prowadzonego procesu na szkle XVI/700
wyniosta 30%. Dla szkiet XIII o temperaturze obrobki termicznej 575 1 700°C uzyskano
wyniki na podobnym poziomie, czyli redukcjg¢ na jednym gramie szkta ok. 17%. Co praw-
da powierzchnia wlasciwa szkiet XIII jest 4-5 krotnie mniejsza od powierzchni szkiet X VI,
lecz stopien usuwania na nich wgglowodorow z wod jest tylko o polowg nizszy niz dla
szkiet XVI.
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Wykonano takze badania zawarto$ci weglowodorow aromatycznych w wodach za-
rowno przed procesem oczyszczania na szklach, jak i po jednogodzinnym procesie adsor-
pcji na jednym gramie szkla. W tabeli 3 zamieszczono wyniki jednej z serii pomiarow
zarowno na szktach XIII i XVI.

Tabela 3
Zawartos¢ weglowodorow w probach wod oznaczanych metoda chromatografii gazowe;j
Identyfikowana Zawarto$é weglowodoréw (mg/dm’)

substancja prébka 1 prébka 2 prébka 3 préobka 4 prébka 5
benzen 952,962 901,205 894,027 623,124 812,436
toluen 12418,504 10929,784 10842,374 7338,052 9936,914
etylobenzen 1326,213 1021,317 981,215 702,038 861,584
p-ksylen 6862,048 5177,883 5092,631 4171,603 4806,203
o-ksylen 3421,220 2743,320 2708,833 1631,784 2394,736

Zawarto$¢ weglowodorow przed oczyszczaniem — proba nr 1; zawartos¢ weglowodoréw po adsorpcji na szkle poro-
watym: XIII/575 — proba nr 2; XI11/700 — proba nr 3; XVI1/575 — proba nr 4 i XV1/700 — proba nr 5

Otrzymane wyniki $wiadcza o mozliwosci usuwania weglowodoréw aromatycznych
z wod na porowatych szktach modyfikowanych Al;Os. Takze w przypadku weglowodorow
aromatycznych najwigksza ich ilo$¢ usunigto na szkle XVI/575. Przy czym najlepsze efekty
zmniejszenia zawarto$ci zanieczyszczen otrzymano dla orto-ksylenu i etylobenzenu (do
45%) w stosunku do ogodlnej ilosci przed procesem adsorpcji. Zredukowana zostata takze
znaczna zawarto$¢ toluenu, ktorego w badanych probach byly najwyzsze ilosci. Procento-
wa zawarto$¢ toluenu w wodzie przed oczyszczaniem wynosita okolo 50% wszystkich
oznaczanych weglowodoréw aromatycznych. Redukcja dla samego toluenu wyniosta ok.
29% na szkle XVI/575, a dla pozostatych szkiel odpowiednio: 20% na szkle XVI/700
i 12% dla szkta XIII obrabianego zaré6wno w temp. 575 i 700°C. Przy czym dla szkla
XVI/575 ogdlna redukcja weglowodoréw aromatycznych w stosunku do ich zawartosci
w probach przed oczyszczaniem wynosita 43%. Zdecydowanie stabszy efekt adsorpcji za-
obserwowano dla szkiet XIII/575 1 XI11/700, a redukcja na nich miata ok. 18%.

4. PODSUMOWANIE

Metody sorpcyjne charakteryzuja si¢ duza efektywnoscia przy usuwaniu z wdd zanie-
czyszczen weglowodorowych. Z tego powodu w pracy podjgto badania nad wykorzysta-
niem do tego celu szkiet sodowych borokrzemianowych o duzej porowatosci, oznaczonych
symbolem XIII i XVI. Charakteryzuja si¢ one zarowno duza powierzchnia wlasciwa, jak
i duza $rednica porow.

W trakcie badan stwierdzono, ze na ww. szklach nastgpuje znaczna redukcja zanieczysz-
czen weglowodorowych w badanych probkach wody. Lepsze efekty oczyszczania uzys-
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kano dla szkta nr XVI, w stosunku do szkta nr XIII. Juz jednogodzinny proces adsorpcji na
szkle XVI pozwala na uzyskanie stopnia redukcji zanieczyszczen od 30 do 38%. Dla szkta
XIII otrzymano warto$ci nieco nizsze i wynosily one okoto 17%. Réwnoczesnie uzyskano
wysoki stopien usuwania toluenu, etylobenzenu i ksylenu z zanieczyszczonych wod na
szkle XVI, obrabianym w temp. 575°C.
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