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Sorpcja oleju na ztaach mineralnych
The sorption of oil on the mineral beds
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Najczsciej do skaeniasrodowiska
ropopochodnymi dochodzi podczas ich
Wprowadzenie magazynowania i dystrybucji, korzysta-
nia z pojazdéw oraz eksploatacji ruro-
Pochodne ropy naftowej (olej ngp Ciagow przesytowych, a tak niewta-
dowy, smarowy, benzyna) oraz olejéciwego gromadz,en!alzagospodarowa—
spaywcze g zrodiem skaenia srodo- Nid zwytych olejéw jadalnych i smaro-
wiska naturalnego (wody, gleby ora¥ch (Hupka 2005). W przypadku ole-
atmosfery). Oleje zmienigj mikrobio- 1OW Spaywczych potencjalnymzro-
logiczrg posté gleby, dzialaj muta- diem zanieczyszche jest pr_zemys}
gennie na bakterie i redulguprodukcg tluszczowy. _Wany_,wydr,:q_e st fakt
fitoplanktonu (Syrek 2005). RozlewyWYKorzystania olejow rdinnych do
olejowe g grazne dla awifauny, a take Produkcji - biopaliwa, co wze sk
dla flory i faunyzyjacej pod powierzch- Z Powstaniem podobnych zagea jak
nia wody, poniewa ograniczaj dostp W przypadku zanieczyszazeropopo-
tlenu i promieniowania stonecznegghodnych. )
(Biziuk 2005). Zanieczyszczenia olejo- Na rynku istnieje wiele produktow
we odprowadzane do kanalizacji powd!Meliwiajacych usuwanie zanieczysz-
duja zarastanie kanatéw oraz korezjcZ& olejowych. 3 to reznego rodzaju
elementéw stalowych, a przy wysokiefOrPenty —sypkie i tekstylne, maty
temperaturze — zagniwanie zlogowSZcZelniajce oraz substancje po-
(Stepniak 1991). Kolejnym problememWiérzchniowo czynne. W przypadku
w przypadku zanieczyszazelejowych Usuwania rozlewéw olejowych z po-

i ropopochodnych jest fakte uktady wierzchni _utward_zonych szczeg(_')lne
zastosowanie maj sorbenty. Zanie-
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czyszczenia zostgjzatrzymane na sor-+  chalcedonit ze zi@ ,Teofiléw”,
bencie, wraz z ktéorym nioa je w spo- ¢« diatomit ze ztaa ,Jawornik”,
séb kontrolowany zlikwidowg tym < klinoptylolit stowacki firmy Ze-
samym nie przedostajsic one do naj- ocem,
blizszegosrodowiska wodnego lub gle-e  piasek kwarcowy.
bowego. Jednym z takich sorbentéw jest Metods przesiewania dla kadego
diatomit, ledacy osadow skah ze zi& uzyskano dwie frakcje: drobn
okrzemkows. Wedlug Puszkarewiczo srednicy ziaren 0,5-0,8 mm oraz
(2001) diatomity g dobrymi sorbentami grubsa o srednicy 1,25-2,0 mm.
zanieczyszcze ropopochodnych (olej W celu usunjcia frakcji pylastej mate-
napdowy i mixol) z roztworow wod- riat mineralny byt ptukany wagdwodo-
nych. Podobnie klinoptylolit, glino- ciagowa, a w kacowym etapie wog
krzemian z grupy zeolitéw, zostat uznademineralizowaspn Nastpnie byt su-
ny przez Kaleg (1997) za dobry sorbentszony w temperaturze 103°C, po czym
zanieczyszcze ropopochodnych i ole- przechowywany w warunkach natural-
jow spazywczych. nych tak, ze wilgotng¢ chalcedonitu
Jez-Walkowiak i in. (2004) oraz wynosita okoto 0,25%, diatomitu 1,5%,
Siwiec i in. (2004) wskazajna sku- klinoptylolitu 2,3%, a piasku 0,05%.
teczn@¢ chalcedonitu, jako materiatu Do bada uzyto spaywczego oleju
filtracyjnego w uzdatnianiu wéd pod-rzepakowego, dtlacego estrem niena-
ziemnych. Chalcedonit jest skabsa- syconych kwasow karboksylowych
dowa, ktora powstata w wyniku sylifi- i glicerolu, oraz oleju naglowego let-
kacji krzemionlg organiczia wapienno- niego, ledacego mieszanin weglowo-
-arglistych utwordw jurajskich; jestdorow zawierajcych 8-26 atomoéw
uznawany za kopalin unikatows wegla. Dla obydwu cieczy wyznaczone
w skali kraju (Kosk i in. 2000). Obecniezostaly: g@stas¢ wiasciwa metod pik-
poszukuje s zastosowa chalcedonitu nometryczn oraz wspotczynnik lepko-
jako surowca w igynierii i ochronie s$ci dynamicznej (lepk& bezwzgédna)
srodowiska. Celem badabyto okrele- w wiskozymetrze Ostwalda metpd
nie przydatnéci chalcedonitu jako ma-poréwnawcz wobec wody i w tempera-
terialu sorpcyjnego zanieczyszazele- turze 25°C. Olej rzepakowy jest ciacz
jowych. W niniejszym opracowaniupolarra, a nagdowy cieca niepolarma.
poréwnano zdolniei sorpcji olejow na Préble ztoza o masie 50,00 g
chalcedonicie, diatomicie, klinoptylolicieumieszczano w szklanej rurceskedni-
i piasku kwarcowym, dmacym prél, cy 3 cm, a nagpnie zalewano olejem
odniesienia. Artykut nalg traktow& do calkowitego wysycenia porow, po
jako doniesienie z prac realizowanych. czym pozostawiano do odcieknia.
W przypadku oleju rzepakowego odcie-
kanie trwato 24 godziny. Olej neqbo-
Metodyka badan wy odciekat 0,5 godziny. Prébki z ole-
jem nagdowym byly podczas ekspe-
W badaniach wykorzystano czteryymentu szczelnie zatkane korkiem tak,
naturalne surowce mineralne: aby wyeliminowa btedy spowodowane
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przez jego ulatnianie z powierzchncji pylastej, szczego6lnie w prébach
odciekajcego zi@ga. Olej rzepakowy o granulacji 0,5-0,8 mm. Powodowato
nie wykazywat lotnéci w warunkach to zlepianie s ziaren i sid tak wysoki
prowadzenia eksperymentu. Istota bavynik dla oleju rzepakowego przy frak-
dania polegala na pomiarze przyrosteji drobnej. Na tym tle chalcedonit wy-
masy ziaa, ktéry odzwierciedlat mas kazat dobg zdolnag¢ do zatrzymywania
zatrzymanego przez nie oleju. W doelejow, zdecydowanie lepsaiz piasek
swiadczeniu do pomiaru mas wykorzykwarcowy (tab. 1, rys. 1). Byla ona
stano wag Sartorius o0 dokladroi poroéwnywalna ze zdolgoiami diato-
wazenia 1 mg. mitu i klinoptylolitu, ch@ zawsze od

Sporadzono 16 prob (cztery zta nich nizsza. Na podstawie otrzymanych
x dwie frakcjex dwa oleje), zawieraj wynikow (tab. 1) nie mina jedno-
cych 10-20 pomiaréw. Dla kdej pr6- znacznie stwierdzj ktory z olejow jest
by obliczonosredni arytmetycza oraz lepiej sorbowany przez materiat mine-
btad standardowy warfoi sredniej ralny, pomimoze r&nia sie one skia-
(af). dem chemicznym, lepkoia oraz polar-

X ] _noscia.

Temperatura otoczenia W czasie powjerzchnia whciwa diatomitu
prowadzenia ek§perymentu (okres Ietn\i,),ynosi okoto 30 g (Puszkarewicz
oscylowata wokot 25°C. 2001), klinoptylolitu 29 rffg (Fronczyk
2006), a chalcedonitu 3 g (Tché-
rzewska i in. 1991). Nieasto dane po-
twierdzone laboratoryjnie dla prébek
. ) _ ztéz wykorzystanych w badaniach. Na-
Wyniki bada przedstawiono w ta-\yet jeili odbiegalyby one od warfoi

belach 1-3 i na rysunkach 1-3. Zdech'teraturowych, to rénica medzy chal-

dowanie najmniej oleju, zarowno rzegeqonitem a diatomitem i klinoptyloli-

pakowego, jak i namlowego, zalrzy- yom wynosi caly rad wielkcsci. Nato-
mywane byto na ziamach piasku kWarsiast régnica pomédzy zdolngciami
cowego obydwu granulacii (tab. 1, rys. Lk, nei olejéw dla tych zb nie jest a
Wynik ten byt przewidywalny z uwagi gy qiza. Mazna to tumaczg tym, ze
na znikom porowatd¢ tego zt@a.  nrzynadku diatomitu i klinoptylolitu
O wiele wkcej oleju zatrzymywaly capowita  powierzchnia  wigiwa
diatomit i klinoptylolit. Trudno stwier- obejmuje réwnig powierzchni we-
dzic zdecydowan przewag Ktoregs \ynair; mikroporéw, kiére s niedostp-
z nich. W przypadku klinoptylolitu e g5 quych casteczek olejéw. Ziarna

srednie masy sorbowanych olejow digpaicedonitu charakteryzujsic wick-
poszczegdllnych granulacji byly do Si€3zymi porami, w zwizku z tym cata

bie zblzone, natomiast dla diatomitliagq powierzchnia bierze udziat w pro-
uzyskano bardziej rozbiee wyniki

cesie sorpcji olejow. Naky jednak
(tab. 1, rys. 1). Przyczymmogto by 10, - norierdze to  wyjasnienie  poprzez
ze diatomit, jako kruche zie, zawierat badania powierzchni wdaiwej i wiel-

(pomimo odptukania) pevnilos¢ frak- | o¢qi noréw oraz ich udziatu procento-

Wyniki badan i ich oméwienie
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TABELA 1. Srednie masy olejow [g] zatrzymane przez nzkiat6z o masie 50 g
TABLE 1. Average weight of oils [g] kept on 50 gdse

Zlose / Bed Olej rzepakowy / Rape oll Olej negiowy / Diesel oil

2 0,5-0,8 mm @ 1,25-2,0 mm @ 0,5-0,8 mm 71,2580
Chalcedonit
Chalcedonite 7,308 +0,169 8,995 +0,087 7,970 +0,313 7,943 +0,017
Diatomit
Diatomite 12,947 +0,357 9,829 +0,131 10,801 +0,147 8,41749,0
Klinoptylolit 4
Clinoptilolite 10,905 0,411 10,586 +0,031 10,499 +0,327 9,70858),
Piasek kwarcowy

Quartz sand 2,149 +0,097 1,770 0,077 2,734 0,237 1,426 +0,027

16,0
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olej rzepakowy / rape oil olej rzepakowy / rape oil olej rzepakowy / rape oil olej rzepakowy
2 0,5-0,8 mm 21,25-2,0 mm 2 0,5-0,8 mm rape oil

2 1,25-2,0 mm
‘ ® Chalcedonit © Diatomit A Klinoptylolit X Piasek kwarc. ‘

RYSUNEK 1. Masy olejéw [g] zatrzymane przez nakiat6z o masie 50 g
FIGURE 1. Weight of oils [g] kept on 50 g beds

wego dla prébek ziduzytych w ekspe- powierzchni styku ziaren, ktora zyl
rymencie. Sza s¢ wraz ze zmniejszeniem icied-

Jezeli réznica w zdolnéci sorpcyj- nicy. Proces ten byt nierbwnomierny,
nej olejéw nie jest determinowana jedystad masy oleju zatrzymywane na ziar-
nie przez wielké¢ poréw i powierzchni nach drobnych z# byly mniej powta-
wiasciwej, to mana upatrywé wyja- rzalne w obgbie proby, co ma swoje
$nienia w odmienngi sktadu chemicz- odbicie w postaci wkszych wartéci
nego badanych mineratéw, co powinnbtedéw standardowych wardo sred-
zost& poddane analizie laboratoryjnej. niej dla tej frakcji (tab. 1).

Rozpatrujc wykresy przedstawione W okresie prowadzenia ekspery-
na rysunku 1, naly zauwayc¢, ze wy- mentu wystpowaly ré&nice w tempera-
niki uzyskane dla zi o granulacji turze otoczenia edu 2-3°C, ktére mo-
1,25-2,0 mm & mniej rozbiene w ob- gly wplywaé na zmienné lepkasci
rebie poszczegdélnych probmiv przy- bezwzgeédnej olejéw w zakresie kilku
padku granulacji 0,5-0,8 mm. Prawdoprocent. W zwizku z tym poszczegoéine
podobnie byto to spowodowane zatrzypomiary @ obarczone ldem systema-
mywaniem oleju nie tylko na ziarnachtycznym, ktéry mana wyeliminowa
ale take pomegdzy nimi, w obszarze jedynie poprzez prowadzenie bada
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w komorze z termostatem. Kolejnyat saczania materiatu mineralnego przez
systematyczny wynika z zatrzymani@lej nagdowy i rzepakowy. Dla oleju
czesci oleju na sciankach naczynia, nagdowego proces zachodzit natych-
w ktérym byta umieszczona prébkazo miast, nie zauw@no znacgcej r&nicy
Wyznaczajc stosunek masy olejéww stosunku do naszania probki wogl
zatrzymanych na masie ziaren chalc@oniewa lepkas¢ bezwzgédna oleju
donitu, diatomitu i klinoptylolitu do napdowego jest okoto trzech razy
masy olejéw zatrzymanych na masiwicksza od lepkeci bezwzgédnej wo-
Ziaren piasku, otrzymano waéth dy (tab. 3). Olej rzepakowy bardzo wol-
w zakresie 2,9-6,8 (rys. 2), co oznaczap nawikat probk; (od 0,5 h dla frakciji
ze materialy te zatrzymajtyle razy grubejdo 1 h dla frakcji drobnej). Przy-
wigcej oleju ni piasek kwarcowy. Jed-czym jest bardzo dia lepkd¢ bez-
nak jezeli wzia¢ pod uwag nie ich ma- wzglgdna oleju nagdowego, ponad
sy, a obgtosci, to ww. relacja zmienia czterdziestokrotnie wksza od lepkei
sig do wartdci 1,4—-2,9 (rys. 3). Jest towody (tab. 3). D wartccia tego pa-
spowodowane dwukrotnie wisz ge- rametru mana rownie ttumaczy gor-
stdécia nasypowy piasku kwarcowego sze odsczenie prébek z olejem rzepa-
w stosunku do pozostatych trzechzié kowym szczegdlnie dla frakcji drobnej
Objetosci badanych zid zostaly obli- zl6z, co za tym idzie, vekszy rozrzut
czone na podstawie wafto gestasci wynikow wokot wartdci sredniej.
nasypowych zawartych w tabeli 2. Dla petnego okrdenia zdolno-
Podczas eksperymentu obserwowaei zwilzania materialu mineralnego
no znacza roznicg migdzy czasem na- przez rénego rodzaju ciecze naje

Y
Y
A AR

X
N
R

chalcedonit diatomit klinopty/lolit

[ olej rzepakowy/ rape oil, g 0,5-0,8 mm
== olej napedowy/ diesel oil, g 0,5-0,8 mm

olej napedowy/ diesel oil, g 1,25-2,0 mm
——Liniowy (piasek kwarcowy/ quartzsand ¢ 0,5-0,8 i 1,25-2,0 mm)

RYSUNEK 2. Stosunekrednich mas olejow zatrzymanych na 1 kgzzéo srednich mas olejé
zatrzymanych na 1 kg piasku kwarcowego

FIGURE 2. Ratio of average weight of oils kept onglbleds to average weight of oils kept okgl
quartz sand
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chalcedonit diatomit klinopty lolit

1 olej rzepakowy/ rape oil, 0,5-0,8 mm

== olej napedowy/ diesel oil, g 0,5-0,8 mm

olej rzepakowy/ rape oil, g 1,25-2,0 mm

olej napedowy/ diesel oil, g 1,25-2,0 mm

——Liniowy (piasek kwarcowy/ quartzsand ¢ 0,5-0,8 i 1,25-2,0 mm)

RYSUNEK 3. Stosunekrednich mas olejow zatrzymanych na 1 Izztfpo srednich mas olejowaz
trzymanych na 1 | piasku kwarcowego

FIGURE 3. Ratio of average weight of oils kept on letls to average weight of oils kept ot 1
quartz sand

TABELA 2. Srednie wartéci gestaici nasypowych zib (Nowak 2004)
TABLE 2. Average bulk density of beds

Ggstas¢ nasypowa / Bulk density
Zoze | Bed [kg/m?’]
@ 0,5-0,8 mm 2 1,25-2,0 mm
Chalcedonit / Chalcedonite 937,3 877,0
Diatomit / Diatomite 843,8 8445
Klinoptylolit / Clinoptilolite 843,3 840,1
Piasek kwarcowy / Quartz sand 1894,4 1958,3

TABELA 3. Parametry fizykochemiczne oleju rzepakowegagdowego i wody demineralizowanej
w temperaturze 25°C

TABLE 3. Physico-chemical parameters of dieselraibe oil and demineralized water in temperature
25°C

Parametr Jednostka Olej rzepakowy | Olej nagdowy Woda
Parameter Unit Rape oil Diesel oil Water
Gestasé whasciwa

Density kg/nt 910,6 824,6 994,2

Lepkas¢ bezwzgédna

Absolute viscosity Pa-s 42,49 . 16 2,48 - 10 0,89 - 10°
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wyznaczy napkcie powierzchniowe na  wierzchni ziaren detergentem na je-
granicy trzech faz: gazowej, cieklej go zdolndci sorpcyjne, usuwania

| ciata statego. Znajons6é wartcsci kata przez chalcedonit zemulgowanych
granicznego umdiwi okreslenie stop- zanieczyszcze olejowych z roz-
nia oddziatywania csteczek cieczy na  twordw wodnych oraz stopnia ich
czasteczki fazy statej, co me wpltywa desorpcji ze zima.

na zdolndci sorbowania olejéw na ziar-

nach ztG@ mineralnych. Da to podstaw

do sterowania wielkaia napkcia po- Literatura

wierzchniowego na granicy faz, poprzez

modyfikack powierzchni ziaren mine- BIZIUK M. 2005: Lotne zwizki organiczne

. . _ W wodzie — wyspowanie oraz metody izo-
ralnych, w celu uzyskania bardziej sku lacji i oznaczaniaPrzeghd Komunalny6

tecznego materiatu sorpcyjnego. (165),Zeszyty Komunalné(29): 69-70.
FRONCZYK J. 2006: Przepuszczalne bariery
sorpcyjne — wiéciwosci materiatu aktywne-
; ; go. Przeghd Naukowy lgynieria i Ksztat-
Whioski towanieSrodowiskal(33): 85-94.
] HUPKA J. 2005: Zanieczyszczenia ropopochod-
1. Chalcedonit wykazat dodprzdol- ne. Przeghd Komunalny6 (165), Zeszyty
nos¢ sorpcji  oleju rzepakowegoJEZ w:?_l&ng\l/r\}ﬁ(f)f?-sozmgm M
| napedowego dla obydwu granula- WEBER t. 2004’: Wykorzystanie bié'sku

cji ztoza. Okazat si bardziej sku- chalcedonitowego do uzdatniania wody
teczny od piasku kwarcowego i nie- podziemnej z wjcia wrzesiskiego. Konfe-
znacznie mniej skuteczny od diato- rencja Naukowo-Techniczna ,Sanitacja

L ; wsi”, Warszawa.
mitu i klinoptylolitu. KALETA J. 1997: Zastosowanie klinoptylolitéw

2. W przypadku sorpcji olejow 0 0d- " g5 ysuwania zanieczyszezeolejowych

miennej lepkéci na ziach mine- z roztworéw wodnych. Rozprawa doktorska.
ralnych uzyskuje si bardziej po- Politechnika Rzeszowska, Rzeszow.
il ; A KOSK I., NIEC M., PABIS J., TCHORZEW-
\évltarzalge W)r/]n]:kl kWﬂO%‘ble proby SKA D. 2000: Propozycje wykorzystania
a grubszych fraxcyl za _ chalcedonitu w oczyszczaniu wodura 3:
3. Podczas porownywania zdo#cd 10-11.

sorpcyjnych ranych zt& wazne KUBICKI M. i inni 1998: Ochronasrodowiska

: : ; ; : w przemyle ttuszczowym. Fundacja Pro-
Jest to, czy porownuje &1Sorpcg graméw Pomocy dla Rolnictwa FAPA,

masy zt@, czy ich obgtosci, po- Warszawa.
niewaz ze wzgkdu na r@na ich gg¢- NOWAK P. 2004: Eksperymentalne badania
stas¢ nasypow otrzymane zalano- wybranych parametrow zi6filtracyjnych.

T ; Praca dyplomowa. SGGW, Warszawa.
scinie S‘Jednak.owe' . PUSZKAREWICZ A. 2001: Zastosowanie dia-
4. Uzyskane wyniki pozwolity na po- " ‘iomitow karpackich do usuwania zanie-

twierdzenie zasaddol prowadze- czyszczé ropopochodnych z roztworéw

nia dalszych badanad wykorzy- wodnych. Rozprawa doktorska. Politechnika
; ; ; Warszawska, Warszawa.

Stamem Chalcec:o.mtu Jarl]ko.SoLbemgIWIEC T., MICHEL M.M., GRANOPS M.

zanieczyszcze olejowych, tj. okre- 2004: Badanie efektywroi uzdatniania

slenia wptywu skitadu chemicznego  wody na ztau chalcedonitowym oraz bada-
mineratu oraz modyfikacji po- nie wybranych parametréw chalcedonitu.
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