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1. WPROWADZENIE

W praktyce przemys³owej najwiêksze ska¿enie œrodowiska gruntowo-wodnego sub-
stancjami wêglowodorowymi obserwuje siê obrêbie obiektów zwi¹zanych z ich eksploa-
tacj¹, przeróbk¹, magazynowaniem i dystrybucj¹. Jednak wokó³ nich prowadzony jest za-
zwyczaj dobrze zorganizowany, ci¹g³y monitoring œrodowiska i realizowane s¹ ró¿ne przed-
siêwziêcia maj¹ce na celu ograniczenie negatywnego ich oddzia³ywania.

Z odmienn¹ sytuacj¹ mamy do czynienia w przypadku wyst¹pienia awarii przemys³o-
wej lub katastrofy drogowej, po³¹czonej z uszkodzeniem cysterny lub zbiornika i wyciekiem
substancji ropopochodnych do œrodowiska. W takich przypadkach, czêœæ z nich udaje siê
zebraæ przy wykorzystaniu specjalistycznego sprzêtu, ale znaczna ich iloœæ infiltruje do
gruntu, a nastêpnie do wód podziemnych i powierzchniowych.

Substancje ropopochodne ze wzglêdu na swoje w³aœciwoœci s¹ bardzo toksyczne dla
œrodowiska wodnego. Oprócz zmian organoleptycznych wody, dzia³aj¹ toksycznie na faunê
i florê, kumuluj¹ siê w tkankach organizmów ¿ywych oraz stwarzaj¹ du¿e trudnoœci przy
uzdatnianiu wody.

Problem oczyszczania wód z substancji ropopochodnych jest wci¹¿ w sferze poszuki-
wania metod o wysokiej efektywnoœci. Aktualnie szeroko stosowane s¹ metody mechanicz-
nej separacji wêglowodorów, metody chemiczne i filtracja. Jedn¹ z najbardziej efektywnych
jest sorpcja, w której do usuwania ropopochodnych stosuje siê m.in. wêgiel aktywny, dia-
tomity oraz naturalne zeolity. Równie¿ obiecuj¹ce wyniki uzyskuje siê w badaniach pro-
wadzonych nad wykorzystaniem do tego celu szkie³ porowatych.
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2. W£AŒCIWOŒCI FIZYCZNE SZKIE£ POROWATYCH

W badaniach laboratoryjnych do usuwania z wody zanieczyszczeñ wêglowodorowych
wykorzystano szk³a sodowe borokrzemianowe otrzymywane drog¹ separacji fazowej, któ-
rym strukturê porowat¹ nadaje siê poprzez obróbkê termiczn¹ i chemiczn¹.

Sk³ad chemiczny szkie³ wytypowanych do badañ przedstawia siê nastêpuj¹co [% mol]:
– szk³o XVI: SiO2 – 57,00%, B2O3 – 32,40%, Na2O – 10,00%, Al2O3 – 0,60%,
– szk³o XIII: SiO2 – 58,00%, B2O3 – 31,70%, Na2O – 10,00%, Al2O3 – 0,30%.

Obróbka termiczna wytopionego szk³a powoduje zjawisko likwacji, czyli odmieszania
fazowego na dwie jednorodne fazy szkliste:

1) krzemionkow¹,
2) borano-sodow¹.

W trakcie obróbki chemicznej na gor¹co w roztworze HCl nastêpuje ekstrakcja roz-
puszczalnej fazy boranowej i dziêki temu szk³o staje siê porowate. Szk³a porowate stano-
wi¹ g¹bczasty szkielet zbudowany w 96% z SiO2, a wystêpuj¹cy w nich system kanalików
dodatkowo rozwija ich powierzchniê w³aœciw¹ [4].

Na podstawie badañ metod¹ transmisyjnej mikroskopii elektronowej okreœlono cha-
rakter, kszta³t i wzajemne po³o¿enie niejednorodnoœci w szk³ach ulegaj¹cych odmieszaniu
fazowemu.

W szk³ach modyfikowanych Al2O3 stwierdzono wystêpowanie dwóch typów rozpadu
fazowego:

1) binoidalnego,
2) spinoidalnego.

Przy czym w przypadku rozpadu binoidalnego zaobserwowano izolowane, sferyczne
cz¹stki fazy rozproszonej, o ró¿nych rozmiarach i po³o¿eniu w dobrze widocznej matrycy,
natomiast w rozpadzie spinoidalnym zauwa¿ono niesferyczne cz¹stki fazy rozproszonej
o wysokim stopniu powi¹zania i regularnym rozk³adzie co do wielkoœci. Niejednorodnoœci
wystêpuj¹ce w szk³ach maj¹ charakter kroplowy, a wielkoœæ ich waha siê od 0,1 do 5 � m,
tworz¹c nieprzerwane ³añcuchy [4, 5, 6].

W procesie ³ugowania fazy alkaliczno-boranowej rozpuszczalnej w 1 mol/dm3 HCl
przez 4 h, przy zachowaniu sta³ego stê¿enia i objêtoœci medium, uzyskuje siê szk³o porowa-
te, a ubytek masy szk³a jest rzêdu do 45%.

W celu okreœlenia powierzchni w³aœciwej i porowatoœci szkie³, wykonane zosta³y po-
miary metod¹ fizycznej adsorpcji w temperaturze ciek³ego azotu 77 K. Otrzymane izotermy
pos³u¿y³y do wyznaczenia parametrów tekstury szkie³. W tabeli 1 podano powierzchnie
w³aœciwe SBET wyliczone w zakresie ciœnieñ wzglêdnych p/p0 od 0,06 do 0,20, powierzch-
nie i objêtoœæ mezoporów wyliczone zarówno z ga³êzi adsorpcyjnej (Smezo-ads i Vmezo-ads),
jak i desorpcyjnej (Smezo-des i Vmezo-des) za pomoc¹ równania BJH [1] oraz powierzchnie
i objêtoœci mikroporów (Smikro i Vmikro) obliczone z krzywych „t” w oparciu o równanie
gruboœci warstwy zaadsorbowanej wed³ug Harkinsa i Jury [2].
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Tabela 1
Wybrane w³asnoœci fizyczne szkie³ porowatych

Parametr
Numer szk³a/ Temperatura obróbki termicznej/Czas obróbki chemicznej

XIII/575/4h XIII/700/4h XVI/575/4h XVI/700/4h

SBET; m2/g 49,29 58,41 346,2 191

Smezo-ads; m2/g 43,48 62,84 396,5 210

Smezo-des; m2/g 52,61 71,51 427,7 226

Smikro; m2/g 3,78 0,00 24,20 13,65

Vsingl; cm3/g 0,281 0,171 0,325 0,271

Vmezo-ads; cm3/g 0,278 0,181 0,358 0,298

Vmezo-des; cm3/g 0,284 0,190 0,355 0,302

Vmikro; cm3/g 0,001 0,000 0,008 0,004

Œrednicades; nm 21,59 10,63 3,61 5,68

Œrednicaads; nm 25,59 11,50 3,32 5,35

W szk³ach oznaczonych symbolem XIII i XVI, w zale¿noœci od sk³adu chemicznego
szk³a wyjœciowego oraz od temperatury obróbki chemicznej, obserwuje siê du¿e zró¿ni-
cowanie wielkoœci porów, ich rozk³adu oraz sumarycznej objêtoœci.

3. BADANIA LABORATORYJNE

Dla okreœlenia przydatnoœci szkie³ porowatych w oczyszczaniu wody zanieczyszczo-
nej wêglowodorami wykonano badania laboratoryjne przy wykorzystaniu szkie³ porowatych
nr XIII i XVI [3]. Do badañ, jako substancjê zanieczyszczaj¹c¹ wodê, wybrano benzynê.
O jej wyborze zadecydowa³o to, i¿ jest ona mieszanin¹ wielu wêglowodorów zarówno ali-
fatycznych, jak i aromatycznych, a ich usuwanie z wody jest jednym z najwiêkszych prob-
lemów w praktyce przemys³owej. Rozpuszczalnoœæ benzyny w wodzie waha siê w granicach
od 131 do 185 mg/dm3 [8], przy czym wêglowodory wchodz¹ce w jej sk³ad maj¹ bardzo
zró¿nicowan¹ rozpuszczalnoœæ. Najwy¿sz¹ rozpuszczalnoœci¹ charakteryzuj¹ siê wêglowo-
dory aromatyczne takie, jak benzen, toluen, ksylen i etylobenzen.

W trakcie przeprowadzenia eksperymentów, do ka¿dej serii badañ, przygotowywano
po 30 dm3 wody zanieczyszczonej benzyn¹ bezo³owiow¹. Do badañ pobierano próbki
o objêtoœci 100 cm3 zanieczyszczonej wody z dna zbiornika. Dla ka¿dej serii badañ ozna-
czano zawartoœæ substancji ropopochodnych w wodzie, przed procesem oczyszczania, me-
tod¹ spektrofotometrii w podczerwieni na aparacie Avatar firmy Thermo Nicolet. Próby
przygotowano zgodnie z wymogami normy PN-82/C-0456501 [7]. Do ekstrakcji wêglo-
wodorów z wody u¿ywano spektralnie czystego czterochloroetylenu w miejsce tetrachlorku
wêgla.
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W badaniach laboratoryjnych u¿ywano szkie³ modyfikowanych: 0,3 Al2O3 (szk³o nr
XIII) oraz szk³a 0,6 Al2O3 (szk³o XVI), obrabianych termicznie w temp. 575 i 700°C.

Ka¿dorazowo, dla jednej partii zanieczyszczonej wody, wykonywano badania na
wszystkich szk³ach porowatych.

Do próbek o objêtoœci wody 100 cm3, odmierzonych do kolb, dodawano szk³a porowate
w iloœci jednego grama i po zamkniêciu szczelnie korkiem kolby wytrz¹sano na wytrz¹sar-
ce przez jedn¹ godzinê. Nastêpnie oddzielano wodê od szk³a przez dekantacjê i oznaczano
w niej zawartoœæ substancji ropopochodnych identycznie jak w przypadku badañ prób mo-
delowych oraz metod¹ chromatografii gazowej. Do oznaczenia zawartoœci wêglowodorów
aromatycznych u¿yto chromatografu gazowego firmy Varian Star 3400CX z detektorem
masowym Saturn 2000GC/MF. Ekstrakcjê wêglowodorów z wy¿ej wymienionych prób
przeprowadzano za pomoc¹ 5 ml n-pentanu.

Wyniki zawartoœci niepolarnych wêglowodorów alifatycznych oznaczanych metod¹
spektrofotometrii, po sorpcji na szk³ach porowatych, zamieszczono w tabeli 2 (œrednie
z trzech wyników dla ka¿dej próbki).

Tabela 2
Zawartoœæ niepolarnych wêglowodorów alifatycznych
oznaczanych metod¹ spektrofotometrii w podczerwieni

Zawartoœæ wêglowodorów w badanych próbkach wody, mg/dm3

Próba wyjœciowa XIII/575* XIII/700* XVI/575* XVI/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

* zawartoœæ po adsorpcji na szk³ach porowatych

Na podstawie analizy wyników zrealizowanych badañ mo¿na stwierdziæ, ¿e uzyskano
redukcjê zanieczyszczeñ wêglowodorowych zarówno na szk³ach XIII jak i XVI. Stopieñ
usuwania substancji wêglowodorowych jest najwy¿szy dla szk³a XVI/575°C, które posiada
najwiêksz¹ powierzchni¹ w³aœciw¹ wœród badanych szkie³. Stopieñ redukcji zanieczysz-
czeñ pochodzenia benzynowego dla poszczególnych prób (o ró¿nej zawartoœci wêglowodo-
rów przed oczyszczaniem) na jednym gramie szk³a XVI/575 wyniós³ œrednio 38% przy jed-
nogodzinnym czasie kontaktu. Natomiast skutecznoœæ redukcji wêglowodorów dla tych
samych partii wód przy zachowaniu identycznie prowadzonego procesu na szkle XVI/700
wynios³a 30%. Dla szkie³ XIII o temperaturze obróbki termicznej 575 i 700°C uzyskano
wyniki na podobnym poziomie, czyli redukcjê na jednym gramie szk³a ok. 17%. Co praw-
da powierzchnia w³aœciwa szkie³ XIII jest 4–5 krotnie mniejsza od powierzchni szkie³ XVI,
lecz stopieñ usuwania na nich wêglowodorów z wód jest tylko o po³owê ni¿szy ni¿ dla
szkie³ XVI.
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Wykonano tak¿e badania zawartoœci wêglowodorów aromatycznych w wodach za-
równo przed procesem oczyszczania na szk³ach, jak i po jednogodzinnym procesie adsor-
pcji na jednym gramie szk³a. W tabeli 3 zamieszczono wyniki jednej z serii pomiarów
zarówno na szk³ach XIII i XVI.

Tabela 3
Zawartoœæ wêglowodorów w próbach wód oznaczanych metod¹ chromatografii gazowej

Identyfikowana
substancja

Zawartoœæ wêglowodorów (mg/dm3)

próbka 1 próbka 2 próbka 3 próbka 4 próbka 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

Zawartoœæ wêglowodorów przed oczyszczaniem – próba nr 1; zawartoœæ wêglowodorów po adsorpcji na szkle poro-
watym: XIII/575 – próba nr 2; XIII/700 – próba nr 3; XVI/575 – próba nr 4 i XVI/700 – próba nr 5

Otrzymane wyniki œwiadcz¹ o mo¿liwoœci usuwania wêglowodorów aromatycznych
z wód na porowatych szk³ach modyfikowanych Al2O3. Tak¿e w przypadku wêglowodorów
aromatycznych najwiêksz¹ ich iloœæ usuniêto na szkle XVI/575. Przy czym najlepsze efekty
zmniejszenia zawartoœci zanieczyszczeñ otrzymano dla orto-ksylenu i etylobenzenu (do
45%) w stosunku do ogólnej iloœci przed procesem adsorpcji. Zredukowana zosta³a tak¿e
znaczna zawartoœæ toluenu, którego w badanych próbach by³y najwy¿sze iloœci. Procento-
wa zawartoœæ toluenu w wodzie przed oczyszczaniem wynosi³a oko³o 50% wszystkich
oznaczanych wêglowodorów aromatycznych. Redukcja dla samego toluenu wynios³a ok.
29% na szkle XVI/575, a dla pozosta³ych szkie³ odpowiednio: 20% na szkle XVI/700
i 12% dla szk³a XIII obrabianego zarówno w temp. 575 i 700°C. Przy czym dla szk³a
XVI/575 ogólna redukcja wêglowodorów aromatycznych w stosunku do ich zawartoœci
w próbach przed oczyszczaniem wynosi³a 43%. Zdecydowanie s³abszy efekt adsorpcji za-
obserwowano dla szkie³ XIII/575 i XIII/700, a redukcja na nich mia³a ok. 18%.

4. PODSUMOWANIE

Metody sorpcyjne charakteryzuj¹ siê du¿¹ efektywnoœci¹ przy usuwaniu z wód zanie-
czyszczeñ wêglowodorowych. Z tego powodu w pracy podjêto badania nad wykorzysta-
niem do tego celu szkie³ sodowych borokrzemianowych o du¿ej porowatoœci, oznaczonych
symbolem XIII i XVI. Charakteryzuj¹ siê one zarówno du¿¹ powierzchni¹ w³aœciw¹, jak
i du¿¹ œrednic¹ porów.

W trakcie badañ stwierdzono, ¿e na ww. szk³ach nastêpuje znaczna redukcja zanieczysz-
czeñ wêglowodorowych w badanych próbkach wody. Lepsze efekty oczyszczania uzys-
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kano dla szk³a nr XVI, w stosunku do szk³a nr XIII. Ju¿ jednogodzinny proces adsorpcji na
szkle XVI pozwala na uzyskanie stopnia redukcji zanieczyszczeñ od 30 do 38%. Dla szk³a
XIII otrzymano wartoœci nieco ni¿sze i wynosi³y one oko³o 17%. Równoczeœnie uzyskano
wysoki stopieñ usuwania toluenu, etylobenzenu i ksylenu z zanieczyszczonych wód na
szkle XVI, obrabianym w temp. 575°C.
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