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1. WSTEP

Klinoptylolity naleza do najbardziej rozpowszechnionych mineratlow na $wiecie. Po-
wszechnie uwaza sig, ze klinoptylolit ma najlepsze wtasciwosci pod wzglgdem stabilnosci
i trwatosci struktury.

Mineralne surowce zeolityczne charakteryzuja si¢ duza pojemnoscia sorpcyjna, wiasci-
wosciami sita molekularnego oraz aktywnoscia katalityczna. Cechy te wynikaja z glinokrze-
mianowej struktury szkieletowej zeolitu klinoptylolitowego zawierajacej wolne przestrzenie
wypelnione duzymi jonami i czasteczkami wody, ktore maja duza swobodg ruchu umozli-
wiaja wymiang jonowa i odwracalna dehydratacje [1-3, 8, 10].

Reakcje wymian jonowych w strukturze zeolitu zostaty schematycznie przedstawione
na rysunku 1.

4+ Na? +Ca

Rys. 1. Schemat reakcji wymiany jonowej z udziatem zeolitow [11]
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Obecnos¢ kanatdow w strukturze tych mineratow powoduje, Ze maja one charakter sit
molekularnych. Zrédtem wiasciwosci sorpeyjnych i kwasowych zeolitow sa takze po-
wierzchniowe grupy OH, obecne w niewielkich ilosciach w warunkach naturalnych [10].

Biorac pod uwage wyzej wymienione wlasciwosci sorbentéw klinoptylolitowych, au-
torzy podjeli probe oceny mozliwosci zastosowania ich w procesach utylizacji odpadowych
ptuczek wiertniczych, jako alternatywy dla aktualnie stosowanych metod, pozwalajacej na
zmniejszenie tadunkéw zanieczyszezen. Odpady wiertnicze sa jednym z rodzajow odpa-
dow przemystowych powstajacych w duzych ilosciach podczas prowadzenia prac wiertni-
czych przy poszukiwaniu surowcoéw mineralnych. Sa to odpady, ktére charakteryzuja si¢
znaczng heterogenicznoscia pod wzgledem sktadu chemicznego, whasciwosci fizycznych
oraz potencjalnej szkodliwosci dla srodowiska.

Istotnym czynnikiem ograniczajacym, a wrgez niekiedy uniemozliwiajacym utylizacjg
odpadowych ptuczek wiertniczych w $rodowisku gruntowo-glebowym, jest obecnos¢ nad-
miernych koncentracji makromolekularnych koloidéw organicznych typu lignosulfoniany,
badz substancje humusowe, a takze biopolimery seminaturalne (przetworzona skrobia i ce-
luloza), oraz polimery syntetyczne ( pochodne poliakryloamidu). Dodatkowo pluczki za-
wieraja takze ponadnormatywne iloSci zwiazkdéw nicorganicznych w postaci chlorkdw,
siarczanow, wodorowgglanéw wapnia, sodu i potasu. Zawartos¢ tych substancji powoduje,
ze odpady wiertnicze stwarzaja powazany problem z punktu widzenia ochrony $rodowiska,
ich zagospodarowania badz sktadowania.

2. METODY BADAN LABORATORYJNYCH

Z uwagi na takie wlasno$ci surowcow klinoptylolitowych jak [2]:

— selektywno$¢ sorpeji w stosunku do okreslonych zwiazkéw chemicznych,
— charakter sit molekularnych,
— sorpcja substancji organicznych

przeprowadzono badania laboratoryjne, ktore miaty na celu okreslenie aktywnosci sorben-
tow klinoptylolitowych w stosunku do pierwiastkow alkalicznych w postaci soli chlorko-
wych 1 siarczanowych, a takze w stosunku do substancji organicznych wystepujacych
w ponadnormatywnych ilosciach w odpadowych pluczkach wiertniczych.

Badania te prowadzono w warunkach nieprzeptywowych. W tym celu do kolb stozko-
wych o pojemnosci 200 em’, zawierajacych w jednej 20 g w drugiej 10 g kloinoptylolitu
odmierzono 100 cm® zuzytej puczki. Zawartosci kolb wytrzasano na wytrzasarce laborato-
ryjnej przez 24 godziny w temperaturze 21 °C (£2 °C), po czym roztwory podano filtracji
na prasie filtracyjnej Baroid pod ci$nieniem 0,75 MPa, uzywajac saczkow twardych pro-
dukcji firmy Fann. Uzyskane filtraty podano analizie okreslajacej:

— zawarto$¢ wylugowanych jonoéw: Cl, Ca2+, Fe3+, K, Mg2+, Na, SO42’,
— pomiaru absorbancji w zakresie UV-VIS.

Badania st¢zenia jondw w filtratach zostaty okreslone przy uzyciu metody absorpcyj-
nej spektroskopii atomowej (ASA) na spektrofotometrze Philips PU-9100x.
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Skutecznos$¢ sorpcji substancji organicznych migdzy innymi lignosulfonianéw, ligniny
(ktore sa powszechnie stosowane w technologii ptuczek wiertniczych) na stosowanym sor-
bencie klinoptylolitowym oceniono na podstawie pomiaru absorbancji w ultrafiolecie
w zakresie dlugosci fali od 200-500 nm. Materia organiczna wykazuje absorbancje, ktora
ro$nie wraz ze zmniejszeniem si¢ dlugosci fali. Najczgsciej z zakresu 200400 nm do cha-
rakterystyki rozpuszczalnych substancji organicznych wybiera si¢ pomiar absorbancji
w 254 nm i 436 nm [4, 6].

Wykonano spektrogramy filtratéw odpadowych ptuczek wiertniczych w zakresie bli-
skiego nadfioletu (200400 nm) i czgSci widzialnej §wiatta (400-500 nm) z wykorzysta-
niem spektrofotometru UV/VIS model U-1900 firmy Hitachi przy nastgpujacych parame-
trach pracy: predkos¢ skanowania 400 nm/min, doktadnos¢ dtugosci fali + 0,5 nm, odtwa-
rzalno$¢ ustawienia dtugosci fali £ 0,3 nm, zakres fotometryczny 0—4,5 Abs, a doktadnosé
fotometryczna wynosita 0,004 Abs. Absorbancj¢ badanych filtratow mierzono przy dlugo-
$ciach fali 254 nm (UV,s,) 1436 (UV434) — sa to dtugosci fali wykorzystywane przy pomia-
rach rozpuszczalnych substancji organicznych [6].

3. CHARAKTERYSTYKA BADANYCH SUROWCOW

Material badawczy stanowily zuzyte wodne pluczki wiertnicze, ktore sa najczgsciej
stosowane w krajowym wiertnictwie do przewiercania warstw ilasto-tupkowych. Pluczka
glikolowo-polimerowa i potasowo-polimerowa pochodzily z rejonu wiercen w Karpatach
i zapadlisku przedkarpackim, natomiast pluczka potasowa pochodzita z rejonu wiercen na
Morzu Battyckim. Sktad badanych, odpadowych ptluczek zostal podany w tabeli 1.

Tabela 1
Kompozycja badanych pluczek

. Glikolowo- Potasowo-
. Potasowej . . . .
Sktad phuczki -polimerowej -polimerowej
Zawarto$¢ [%]

Bentonit - 3,50 3,00
Poliglikol - 5,00 -
KCl 3,00 maks. 20, 00 8,00
NaCl - - 15,00
Srodek smarny - - 1,20
CMC LV (karboksymetyloceluloza 2.50 1,50 1,60
niskolpepna)
CMC HV (karboksymetyloceluloza 0.25 0.50 3
wysokolepna)
PHPA (czqsqowo hydrolizowany 0.10 B 0.40
poliakryloamid)
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Tabela 1 cd.

. Potasowej Gli.kolowo-. PoFasowo— '
Sktad ptuczki -polimerowej -polimerowej
Zawarto$¢ [%]
K,CO; 0,05 - -
KOH 0,25 - -
Inhibitor korozji 0,10 - 3,00
Srodek zapobiegajacy biodegradacii 0,30 - -
Srodek powierzchniowo czynny 0,50 - -
Bokator organiczny 7,00 - -
Blokator nieorganiczny 0,70 - -
Baryt 0,40 - -

W zuzytych ptuczkach wiertniczych obecne sa sktadniki zaliczane do czterech katego-

rii substancji [9]:

a — sktadniki mineralne jak mineraty ilaste o strukturze warstwowej, mineraty weglanowe
(jak kalcyt, dolomit), czy chlorki (KCl i NaCl);

b — makromolekularne koloidy organiczne, (substancje humusowe, taniny, lignosulfonia-
ny powodujace zabarwienie Sciekow wiertniczych),

¢ — hydrofilne polimery organiczne (naturalne i seminaturalne), jak biopolimery pochodne
skrobi i celulozy,

d — polimery syntetyczne (np. pochodne poliakryloamidu).

Odpadowe ptuczki wiertnicze zawieraja takze w swym sktadzie domieszki biocydow
oraz $rodki powierzchniowo-czynnych.

Do badan wykorzystano klinoptylolit ze skat wulkanicznych z Wschodniego rejonu
Stowacji o sktadzie chemicznym i wtasciwosciach fizycznych podanych w tabeli 2.

Tabela 2

Sktad fizyczno-chemiczny klinoptylolitu z rejonu Stowacji Wschodniej

Parametr Wartosé

Klinoptylolit > 80%
Sktad mineralogiczny Krystobalit > 5%
Plagioklaz > 3%

Porowato$¢ 30-40%

Nasiakliwos¢ 30-35%

Wilgotnosé 4-5%

Zdolno$¢ wymiany 1,4 mol/dm®

Selektywno$é¢ Cs>Rb>K>NH,>Ba>Sr>Na>Ca>Fe>Al>Mg>Li
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Tabela 2 cd.

Sklad chemiczny Zawartos$¢ [%]
SiO, 65,0-72,0
AlL,O, 11,5-13,5
CaO 2,5-5,5
K0 2,2-34
Fe,05 0,7-1,9
MgO 0,6-1,2
Na,O 0,2-1,3
TiO, 0,1-0,3

Zastosowany sorbent to surowiec mineralny o zawartoSci czystego klinoptylolitu po-
wyzej 80% nalezy do grupy klinoptylolitdw wysokokrzemowych, zawarto$¢ krzemu
w granicy 65,0-72,0%. Badany klinoptylolitu, wskazuje wigksza selektywnos$¢ jonowy-
mienng w stosunku do jondw potasu, sodu, zelaza.

Analizg sitowa omawianego klinoptylolitu prezentuje tabela 3. Dla badanego klinopty-
lolitu najwigkszy udziat frakcji przypadat na uziarnienie ponizej 0,056 mm, az 83,5%.

Tabela 3

Analiza granulometryczna klinoptylolitu z rejonu Stowacji Wschodniej

Wielko$¢é czastek [mm] < 0,056 >0,056 >0,063 >0,16

Zawartos¢ frakeji [%] 83,5 15,0 0,0 1,0

4. WYNIKI POMIAROW I ICH INTERPRETACJA

W tabeli 4 przedstawiono analizg chemiczna wyciagéw wodnych z odpadowych phu-
czek z dodatkiem sorbentu klinoptylolitowego.

Widma absorpcyjne UV-VIS (dla przyktadu w zakresie 200-500 nm) dla filtratow od-
padowych tuczek wiertniczych oraz dla filtratow z odpadowych ptuczek z dodatkiem kli-
noptylolitu przedstawiono na rysunku 2.

W tabeli 5 podano pomierzone wartosci absorbancji przy dtugosci fali 245 nm (UV,s,)
oraz 436 (UV,34) dla filtratow odpadowych pluczek wiertniczych bez klinoiptylolitu oraz
z dodatkiem 20% zeolitu.
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Tabela 4

Analiza chemiczna filtratéw z odpadowych ptuczek z dodatkiem klinoptylolitu

Pluczka Pluczka Pluczka Pluczka Phluczka Phluczka
glikolowo- glikolowo- potasowo- potasowo-
Parametr pota- potasowa . . . .
sowa + zeolit -polime- -polimerowa + -polime- -polimerowa +
rowa zeolit rowa zeolit
pH w temp.
21°C(+1°0) 9,15 9,10 7,20 7,10 11,00 10,50
g
. 22373,91 - 20% 38976,21- 20% 116999,89-20%
a 23086,46 22080,74 — 10% 41042,59 38910,46 -10% 120918,89 110025,18 -10%
o 1979,74 — 20% 3849,74 -20% 69,06 —20%
Ca 13895 1 53700 _10% | 03| 232758100 | 87 35,88 — 10%
34 0,26 —20% 7,41 —20% 0,22 —20%
Fe 1,96 0,69 — 10% 8,67 7,89 —10% 0,23 0,20 — 10%
+ 9078,66 —20% 28863,12 — 20% 3729,38 — 20%
K 14102,97 8297,15 - 10% 39059,82 19532,50 — 10% 4012,69 1987,56 — 10%
2 74,53 —20% 239,16 — 20% 0,44 —20%
Mg 22461 2415 10% 9994 1 0112-10% 0,31 0,40 -10%
N 8857,22 —20% 9501,07 — 20% 5830,55 - 20%
Na 8318,01 5833,13 -10% 8057,32 5257,42 -10% 799,00 2976,27 — 10%
2 802,47 —20% 3812,84 —20% 19,26 —20%
SOy 8L7 | q4g10-10% | 37808 | 3u0762-10% | 217 14,37 - 10%

Abs

ptuczka potasowa

nm

340
nm

390

ptuczka glikolowo-polimerowa

05

190 240

|
[

290

340
nm

pluczka potasowo-polimerowa

390

Rys. 2. Widma absorbcyjne UV-VIS odpadowych ptuczek wiertniczych (linia gérna — niebieska)
z dodatkiem 20% klinoptylolitu (linia dolna — czerwona)
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Tabela 5

Warto$¢ absorbancji filtratéw odpadowych pluczek
przy wybranych dtugosciach fali promieniowania UV-VIS

. . potasowa glikolowo-polimerowa potasowo-polimerowa
Rodzaj ptuczki
bez zeolitu z zeolitem bez zeolitu z zeolitem bez zeolitu z zeolitem
Absorbancja 254 0,083 ~0,000 0,003 ~0,000 0,001 ~0,000
diad[nm] T 36 0,439 0,252 0,874 0,509 0,487 0,061

Podjgta proba oceny aktywnosci sorbentéw klinoptylolitowych w stosunku do po-
nadnormatywnych iloci pierwiastkow alkalicznych w postaci soli chlorkowych i siarcza-
nowych, a takze w stosunku do substancji organicznych wystgpujacych w odpadowych
ptuczkach wiertniczych, opierata si¢ na zatozeniu ze klinoptylolity posiadaja wyjatkowe
wlasciwos$ci adsorpcyjne i jonowymienne.

Badania sktadu chemicznego filtratéw z odpadowych pluczek wiertniczych bez do-
datku oraz z dodatkiem klinoptylolitu przedstawiono w tabeli 4. Przedstawione wynik ana-
lizy absorpcyjnej spektroskopii atomowej filtratow z odpadowych pluczek wiertniczych
wskazuja, ze tatwo tugowane z pluczek sa sole potasowe i sodowe w postaci chlorkow
1 siarczanow.

Zawyzone wartosci sktadu chemicznego filtratow z dodatkiem 20% klinoptylolitow
(tab. 4) wynikaja z faktu, ze taka dawka klinoptylolitu jest dawka nadmiarowa dla optymal-
nej pracy sorbentu.

Otrzymane wyniki pozwalaja réwniez stwierdzi¢, ze w odniesieniu do kationow,
zwlaszcza potasu, sodu, zelaza, a w pewnym stopniu takze anionow (CI™ i SO42_) klinopty-
lolity wykazuja zdolno$¢ wymiany jonowej. Zdolno$¢ wymiany kationéow jest uwarunko-
wana obecnoscig nadmiarowego fadunku ujemnego sieci krystalicznej [10].

Wg danych pismiennictwa [7] catkowite i robocze zdolno$ci jonowymienne klinopty-
lolitow zaleza roéwniez w duzej mierze od obecno$ci w roztworach jondéw wapnia i magne-
zu, ktore to odpowiadaja za twardo$¢ badanych filtratow. Stgzenie jonéw wapnia i magnezu
w odpadowych pluczkach wiertniczych jest wysokie. Dlatego tez mozna sadzi¢, ze zdol-
no$¢ wymiany jonowej klinoptylolitow zostata zablokowana. Jednakze nastapitlo pochta-
nianie metali jednowartosciowych — w przypadku potasu jest to redukcja st¢zenia prawie
0 50%.

Z uwagi na fakt, ze filtraty z odpadowych ptuczek wiertniczych sa mieszaning zwigz-
kéw o rdznej masie czasteczkowej, przy wykreSlaniu widma absorpcyjnego zastosowano
szeroki zakres UV-VIS. Przedstawione na rysunku 2 widma badanych filtratow w zakresie
200-500 nm nie wykazuja wyraznych i dobrze uformowanych i rozdzielonych pikéw, ktore
pozwolity by na identyfikacj¢ poszczegolnych zwiazkow. Mozna jednak zauwazy¢ syste-
matyczny wzrost krzywych widmowych absorpcji w zakresie od A = 490 nm, tj. od zakresu
barwy z6ttej promieniowania widzialnego w kierunku ultrafioletu do A = 300 nm. Inten-
sywny wzrost przebiegu linii na tym odcinku zwlaszcza ultrafioletu moze by¢ wynikiem
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udziatu charakterystycznych grup chromoforowych Iub auksochromowych pochodza-
cych od zwiazkéw humusowych wystgpujacych w filtratach z odpadowych pluczek wiert-
niczych [5].

Na podstawie uzyskanych wynikéw pomiaru warto$¢ absorbancji UV,s, 1 UV 34 filtra-
tow z badanych ptuczek (tab. 5) mozna wnioskowag, ze istniej mozliwos¢ redukeji szkodli-
wego oddziatywania zwiazkoéw organicznych na srodowisko biochemiczne poprzez zasto-
sowanie dodatku klinoptylolitéw do odpadowych pluczek wiertniczych. Malejaca warto§¢
absorbancji w zakresie UV,s54 — UV 34 $wiadczy o redukcji zwiazkéw organicznych w fil-
tratach odpadowych ptuczek (tab. 5). W zwiazku z powyzszym, nalezy stwierdzié, ze zasto-
sowany klinoptylolit jest mineratem, ktory to petni w Srodowisku odpadowych ptuczek
wiertniczych funkcjg¢ naturalnego sorbentu zwiazkéw organicznych powszechnie stosowa-
nych w wiertnictwie, oraz bariery wychwytujacej selektywnie jony K, Na™, Fe’"

Podsumowujac, mozna przyjaé, ze z punktu widzenia ochrony $rodowiska przyrodni-
czego, dodatek klinoptylolitow do odpadowych ptuczek powoduje ograniczenie negatyw-
nego oddziatywania ptuczek wiertniczych na srodowisko geochemiczne.

5. PODSUMOWANIE

1. W przeprowadzonych badaniach zwrdcono uwage na przydatnosé sorbentéw klinop-
tylolitowych w usuwaniu nadmiarowych soli metali jednowarto$ciowych oraz zwiaz-
kow organicznych uznanych za toksyczne badz szkodliwe dla srodowiska naturalnego.

2. W eliminacji zagrozen Srodowiska biogeochemicznego przez substancj¢ organiczne
z grupy lignosulfonianow, skuteczne jest stosowanie 10% dodatku klinoptylolitow do
odpadowych ptuczek wiertniczych. Reakcje adsorpcyjnego wiazania zapewniaja wy-
soka sprawnos$¢ usuwania makromolekularnych zwiazkow organicznych z srodowiska
odpadowych pluczek wiertniczych.

3. Biorac pod uwagg uzyskane wyniki, mozna stwierdzi¢, ze metoda zastosowania kli-
noptylolitow jako sorbentow mogta by by¢ wykorzystana w pierwszym etapie uzdat-
niania odpadowych ptuczek wiertniczych.

4. Badane sorbenty mozna zastosowac jako bariery filtracyjne dla odciekow i przesaczy
z odpadow wiertniczych.
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