
Sorpcja oleju na złoŜach mineralnych 95

 

Magdalena M. MICHEL  

Katedra Budownictwa i Geodezji SGGW 
Department of Civil Engineering and Geodesy WAU 

Sorpcja oleju na złoŜach mineralnych 
The sorption of oil on the mineral beds 

Słowa kluczowe: chalcedonit, diatomit, kli-
noptylolit, piasek kwarcowy, sorbenty, rozle-
wy olejowe 
Key words: chalcedonite, diatomite, clinopti-
lolite, quartz sand, sorbents, oil spills 

Wprowadzenie 

Pochodne ropy naftowej (olej napę-
dowy, smarowy, benzyna) oraz oleje 
spoŜywcze są źródłem skaŜenia środo-
wiska naturalnego (wody, gleby oraz 
atmosfery). Oleje zmieniają mikrobio-
logiczną postać gleby, działają muta-
gennie na bakterie i redukują produkcję 
fitoplanktonu (Syrek 2005). Rozlewy 
olejowe są groźne dla awifauny, a takŜe 
dla flory i fauny Ŝyjącej pod powierzch-
nią wody, poniewaŜ ograniczają dostęp 
tlenu i promieniowania słonecznego 
(Biziuk 2005). Zanieczyszczenia olejo-
we odprowadzane do kanalizacji powo-
dują zarastanie kanałów oraz korozję 
elementów stalowych, a przy wysokiej 
temperaturze – zagniwanie złogów 
(Stępniak 1991). Kolejnym problemem 
w przypadku zanieczyszczeń olejowych 
i ropopochodnych jest fakt, Ŝe układy 

biologiczne komunalnych oczyszczalni 
ścieków wykazują podatność na zatyka-
nie nimi i wysoką wraŜliwość na zbyt 
duŜą ich ilość (Kubicki i in. 1998).  

Najczęściej do skaŜenia środowiska 
ropopochodnymi dochodzi podczas ich 
magazynowania i dystrybucji, korzysta-
nia z pojazdów oraz eksploatacji ruro-
ciągów przesyłowych, a takŜe niewła-
ściwego gromadzenia i zagospodarowa-
nia zuŜytych olejów jadalnych i smaro-
wych (Hupka 2005). W przypadku ole-
jów spoŜywczych potencjalnym źró-
dłem zanieczyszczeń jest przemysł 
tłuszczowy. WaŜny wydaje się fakt 
wykorzystania olejów roślinnych do 
produkcji biopaliwa, co wiąŜe się 
z powstaniem podobnych zagroŜeń jak 
w przypadku zanieczyszczeń ropopo-
chodnych. 

Na rynku istnieje wiele produktów 
umoŜliwiających usuwanie zanieczysz-
czeń olejowych. Są to róŜnego rodzaju 
sorbenty sypkie i tekstylne, maty 
uszczelniające oraz substancje po-
wierzchniowo czynne. W przypadku 
usuwania rozlewów olejowych z po-
wierzchni utwardzonych szczególne 
zastosowanie mają sorbenty. Zanie-
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czyszczenia zostają zatrzymane na sor-
bencie, wraz z którym moŜna je w spo-
sób kontrolowany zlikwidować, tym 
samym nie przedostają się one do naj-
bliŜszego środowiska wodnego lub gle-
bowego. Jednym z takich sorbentów jest 
diatomit, będący osadową skałą 
okrzemkową. Według Puszkarewicz 
(2001) diatomity są dobrymi sorbentami 
zanieczyszczeń ropopochodnych (olej 
napędowy i mixol) z roztworów wod-
nych. Podobnie klinoptylolit, glino-
krzemian z grupy zeolitów, został uzna-
ny przez Kaletę (1997) za dobry sorbent 
zanieczyszczeń ropopochodnych i ole-
jów spoŜywczych.  

JeŜ-Walkowiak i in. (2004) oraz 
Siwiec i in. (2004) wskazują na sku-
teczność chalcedonitu, jako materiału 
filtracyjnego w uzdatnianiu wód pod-
ziemnych. Chalcedonit jest skałą osa-
dową, która powstała w wyniku sylifi-
kacji krzemionką organiczną wapienno- 
-arglistych utworów jurajskich; jest 
uznawany za kopalinę unikatową 
w skali kraju (Kosk i in. 2000). Obecnie 
poszukuje się zastosowań chalcedonitu 
jako surowca w inŜynierii i ochronie 
środowiska. Celem badań było określe-
nie przydatności chalcedonitu jako ma-
teriału sorpcyjnego zanieczyszczeń ole-
jowych. W niniejszym opracowaniu 
porównano zdolności sorpcji olejów na 
chalcedonicie, diatomicie, klinoptylolicie 
i piasku kwarcowym, będącym próbą 
odniesienia. Artykuł naleŜy traktować 
jako doniesienie z prac realizowanych. 

Metodyka badań 

W badaniach wykorzystano cztery 
naturalne surowce mineralne: 

• chalcedonit ze złoŜa „Teofilów”, 
• diatomit ze złoŜa „Jawornik”, 
• klinoptylolit słowacki firmy Ze-

ocem, 
• piasek kwarcowy. 

Metodą przesiewania dla kaŜdego 
ze złóŜ uzyskano dwie frakcje: drobną 
o średnicy ziaren 0,5–0,8 mm oraz 
grubszą o średnicy 1,25–2,0 mm. 
W celu usunięcia frakcji pylastej mate-
riał mineralny był płukany wodą wodo-
ciągową, a w końcowym etapie wodą 
demineralizowaną. Następnie był su-
szony w temperaturze 103°C, po czym 
przechowywany w warunkach natural-
nych tak, Ŝe wilgotność chalcedonitu 
wynosiła około 0,25%, diatomitu 1,5%, 
klinoptylolitu 2,3%, a piasku 0,05%.  

Do badań uŜyto spoŜywczego oleju 
rzepakowego, będącego estrem niena-
syconych kwasów karboksylowych 
i glicerolu, oraz oleju napędowego let-
niego, będącego mieszaniną węglowo-
dorów zawierających 8–26 atomów 
węgla. Dla obydwu cieczy wyznaczone 
zostały: gęstość właściwa metodą pik-
nometryczną oraz współczynnik lepko-
ści dynamicznej (lepkość bezwzględna) 
w wiskozymetrze Ostwalda metodą 
porównawczą wobec wody i w tempera-
turze 25°C. Olej rzepakowy jest cieczą 
polarną, a napędowy cieczą niepolarną. 

Próbkę złoŜa o masie 50,00 g 
umieszczano w szklanej rurce o średni-
cy 3 cm, a następnie zalewano olejem 
do całkowitego wysycenia porów, po 
czym pozostawiano do odcieknięcia.  
W przypadku oleju rzepakowego odcie-
kanie trwało 24 godziny. Olej napędo-
wy odciekał 0,5 godziny. Próbki z ole-
jem napędowym były podczas ekspe-
rymentu szczelnie zatkane korkiem tak, 
aby wyeliminować błędy spowodowane 
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przez jego ulatnianie z powierzchni 
odciekającego złoŜa. Olej rzepakowy 
nie wykazywał lotności w warunkach 
prowadzenia eksperymentu. Istota ba-
dania polegała na pomiarze przyrostu 
masy złoŜa, który odzwierciedlał masę 
zatrzymanego przez nie oleju. W do-
świadczeniu do pomiaru mas wykorzy-
stano wagę Sartorius o dokładności 
waŜenia 1 mg.  

Sporządzono 16 prób (cztery złoŜa 
× dwie frakcje × dwa oleje), zawierają-
cych 10–20 pomiarów. Dla kaŜdej pró-
by obliczono średnią arytmetyczną oraz 
błąd standardowy wartości średniej 

( )x
σ . 

Temperatura otoczenia w czasie 
prowadzenia eksperymentu (okres letni) 
oscylowała wokół 25°C. 

Wyniki badań i ich omówienie 

Wyniki badań przedstawiono w ta-
belach 1–3 i na rysunkach 1–3. Zdecy-
dowanie najmniej oleju, zarówno rze-
pakowego, jak i napędowego, zatrzy-
mywane było na ziarnach piasku kwar-
cowego obydwu granulacji (tab. 1, rys. 1). 
Wynik ten był przewidywalny z uwagi 
na znikomą porowatość tego złoŜa. 
O wiele więcej oleju zatrzymywały 
diatomit i klinoptylolit. Trudno stwier-
dzić zdecydowaną przewagę któregoś 
z nich. W przypadku klinoptylolitu 
średnie masy sorbowanych olejów dla 
poszczególnych granulacji były do sie-
bie zbliŜone, natomiast dla diatomitu 
uzyskano bardziej rozbieŜne wyniki 
(tab. 1, rys. 1). Przyczyną mogło być to, 
Ŝe diatomit, jako kruche złoŜe, zawierał 
(pomimo odpłukania) pewną ilość frak-

cji pylastej, szczególnie w próbach  
o granulacji 0,5–0,8 mm. Powodowało 
to zlepianie się ziaren i stąd tak wysoki 
wynik dla oleju rzepakowego przy frak-
cji drobnej. Na tym tle chalcedonit wy-
kazał dobrą zdolność do zatrzymywania 
olejów, zdecydowanie lepszą niŜ piasek 
kwarcowy (tab. 1, rys. 1). Była ona 
porównywalna ze zdolnościami diato-
mitu i klinoptylolitu, choć zawsze od 
nich niŜsza. Na podstawie otrzymanych 
wyników (tab. 1) nie moŜna jedno-
znacznie stwierdzić, który z olejów jest 
lepiej sorbowany przez materiał mine-
ralny, pomimo Ŝe róŜnią się one skła-
dem chemicznym, lepkością oraz polar-
nością. 

Powierzchnia właściwa diatomitu 
wynosi około 30 m2/g (Puszkarewicz 
2001), klinoptylolitu 29 m2/g (Fronczyk 
2006), a chalcedonitu 3 m2/g (Tchó-
rzewska i in. 1991). Nie są to dane po-
twierdzone laboratoryjnie dla próbek 
złóŜ wykorzystanych w badaniach. Na-
wet jeśli odbiegałyby one od wartości 
literaturowych, to róŜnica między chal-
cedonitem a diatomitem i klinoptyloli-
tem wynosi cały rząd wielkości. Nato-
miast róŜnica pomiędzy zdolnościami 
sorpcji olejów dla tych złóŜ nie jest aŜ 
tak duŜa. MoŜna to tłumaczyć tym, Ŝe 
w przypadku diatomitu i klinoptylolitu 
całkowita powierzchnia właściwa 
obejmuje równieŜ powierzchnię we-
wnątrz mikroporów, które są niedostęp-
ne dla duŜych cząsteczek olejów. Ziarna 
chalcedonitu charakteryzują się więk-
szymi porami, w związku z tym cała 
jego powierzchnia bierze udział w pro-
cesie sorpcji olejów. NaleŜy jednak 
potwierdzić to wyjaśnienie poprzez 
badania powierzchni właściwej i wiel-
kości porów oraz ich udziału procento-
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wego dla próbek złóŜ uŜytych w ekspe-
rymencie.  

JeŜeli róŜnica w zdolności sorpcyj-
nej olejów nie jest determinowana jedy-
nie przez wielkość porów i powierzchni 
właściwej, to moŜna upatrywać wyja-
śnienia w odmienności składu chemicz-
nego badanych minerałów, co powinno 
zostać poddane analizie laboratoryjnej. 

Rozpatrując wykresy przedstawione 
na rysunku 1, naleŜy zauwaŜyć, Ŝe wy-
niki uzyskane dla złóŜ o granulacji 
1,25–2,0 mm są mniej rozbieŜne w ob-
rębie poszczególnych prób niŜ w przy-
padku granulacji 0,5–0,8 mm. Prawdo-
podobnie było to spowodowane zatrzy-
mywaniem oleju nie tylko na ziarnach, 
ale takŜe pomiędzy nimi, w obszarze 

powierzchni styku ziaren, która zwięk-
sza się wraz ze zmniejszeniem ich śred-
nicy. Proces ten był nierównomierny, 
stąd masy oleju zatrzymywane na ziar-
nach drobnych złóŜ były mniej powta-
rzalne w obrębie próby, co ma swoje 
odbicie w postaci większych wartości 
błędów standardowych wartości śred-
niej dla tej frakcji (tab. 1). 

W okresie prowadzenia ekspery-
mentu występowały róŜnice w tempera-
turze otoczenia rzędu 2–3°C, które mo-
gły wpływać na zmienność lepkości 
bezwzględnej olejów w zakresie kilku 
procent. W związku z tym poszczególne 
pomiary są obarczone błędem systema-
tycznym, który moŜna wyeliminować 
jedynie poprzez prowadzenie badań  

TABELA 1. Średnie masy olejów [g] zatrzymane przez nawaŜki złóŜ o masie 50 g 
TABLE 1. Average weight of oils [g] kept on 50 g beds 

Olej rzepakowy / Rape oil Olej napędowy / Diesel oil 
ZłoŜe / Bed 

ø 0,5–0,8 mm ø 1,25–2,0 mm ø 0,5–0,8 mm ø 1,25–2,0 mm 
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 8,417 ±0,049 

Klinoptylolit 
Clinoptilolite 

10,905 ±0,411 10,586 ±0,031 10,499 ±0,327 9,708 ±0,058 

Piasek kwarcowy 
Quartz sand 

2,149 ±0,097 1,770 ±0,077 2,734 ±0,237 1,426 ±0,027 
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RYSUNEK 1. Masy olejów [g] zatrzymane przez nawaŜki złóŜ o masie 50 g 
FIGURE 1. Weight of oils [g] kept on 50 g beds 
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w komorze z termostatem. Kolejny błąd 
systematyczny wynika z zatrzymania 
części oleju na ściankach naczynia,  
w którym była umieszczona próbka złoŜa.  

Wyznaczając stosunek masy olejów 
zatrzymanych na masie ziaren chalce-
donitu, diatomitu i klinoptylolitu do 
masy olejów zatrzymanych na masie 
ziaren piasku, otrzymano wartości  
w zakresie 2,9–6,8 (rys. 2), co oznacza, 
Ŝe materiały te zatrzymują tyle razy 
więcej oleju niŜ piasek kwarcowy. Jed-
nak jeŜeli wziąć pod uwagę nie ich ma-
sy, a objętości, to ww. relacja zmienia 
się do wartości 1,4–2,9 (rys. 3). Jest to 
spowodowane dwukrotnie większą gę-
stością nasypową piasku kwarcowego 
w stosunku do pozostałych trzech złóŜ. 
Objętości badanych złóŜ zostały obli-
czone na podstawie wartości gęstości 
nasypowych zawartych w tabeli 2. 

Podczas eksperymentu obserwowa-
no znaczną róŜnicę między czasem na-

sączania materiału mineralnego przez 
olej napędowy i rzepakowy. Dla oleju 
napędowego proces zachodził natych-
miast, nie zauwaŜono znaczącej róŜnicy 
w stosunku do nasączania próbki wodą, 
poniewaŜ lepkość bezwzględna oleju 
napędowego jest około trzech razy 
większa od lepkości bezwzględnej wo-
dy (tab. 3). Olej rzepakowy bardzo wol-
no nawilŜał próbkę (od 0,5 h dla frakcji 
grubej do 1 h dla frakcji drobnej). Przy-
czyną jest bardzo duŜa lepkość bez-
względna oleju napędowego, ponad 
czterdziestokrotnie większa od lepkości 
wody (tab. 3). DuŜą wartością tego pa-
rametru moŜna równieŜ tłumaczyć gor-
sze odsączenie próbek z olejem rzepa-
kowym szczególnie dla frakcji drobnej 
złóŜ, co za tym idzie, większy rozrzut 
wyników wokół wartości średniej. 

Dla pełnego określenia zdolno- 
ści zwilŜania materiału mineralnego 
przez  róŜnego   rodzaju   ciecze  naleŜy 
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RYSUNEK 2. Stosunek średnich mas olejów zatrzymanych na 1 kg złóŜ do średnich mas olejów 
zatrzymanych na 1 kg piasku kwarcowego 
FIGURE 2. Ratio of average weight of oils kept on 1 kg beds to average weight of oils kept on 1 kg 
quartz sand 
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 RYSUNEK 3. Stosunek średnich mas olejów zatrzymanych na 1 l złóŜ do średnich mas olejów za-

trzymanych na 1 l piasku kwarcowego 
FIGURE 3. Ratio of average weight of oils kept on 1 l beds to average weight of oils kept on 1 l
quartz sand 

TABELA 2. Średnie wartości gęstości nasypowych złóŜ (Nowak 2004) 
TABLE 2. Average bulk density of beds 

Gęstość nasypowa / Bulk density 
[kg/m3] ZłoŜe / Bed 

ø 0,5–0,8 mm ø 1,25–2,0 mm 

Chalcedonit / Chalcedonite 937,3 877,0 

Diatomit / Diatomite 843,8 844,5 

Klinoptylolit / Clinoptilolite 843,3 840,1 

Piasek kwarcowy / Quartz sand 1894,4 1958,3 

 
TABELA 3. Parametry fizykochemiczne oleju rzepakowego, napędowego i wody demineralizowanej 
w temperaturze 25°C 
TABLE 3. Physico-chemical parameters of diesel oil, rape oil and demineralized water in temperature 
25°C 

Parametr 
Parameter 

Jednostka 
Unit 

Olej rzepakowy 
 Rape oil 

Olej napędowy 
 Diesel oil 

Woda 
Water 

Gęstość właściwa 
Density kg/m3 910,6 824,6 994,2 

Lepkość bezwzględna 
Absolute viscosity Pa · s 42,49 · 10–3 2,48 · 10-3 0,89 · 10–3 
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wyznaczyć napięcie powierzchniowe na 
granicy trzech faz: gazowej, ciekłej  
i ciała stałego. Znajomość wartości kąta 
granicznego umoŜliwi określenie stop-
nia oddziaływania cząsteczek cieczy na 
cząsteczki fazy stałej, co moŜe wpływać 
na zdolności sorbowania olejów na ziar-
nach złóŜ mineralnych. Da to podstawę 
do sterowania wielkością napięcia po-
wierzchniowego na granicy faz, poprzez 
modyfikację powierzchni ziaren mine-
ralnych, w celu uzyskania bardziej sku-
tecznego materiału sorpcyjnego. 

Wnioski 

1. Chalcedonit wykazał dobrą zdol-
ność sorpcji oleju rzepakowego  
i napędowego dla obydwu granula-
cji złoŜa. Okazał się bardziej sku-
teczny od piasku kwarcowego i nie-
znacznie mniej skuteczny od diato-
mitu i klinoptylolitu. 

2. W przypadku sorpcji olejów o od-
miennej lepkości na złoŜach mine-
ralnych uzyskuje się bardziej po-
wtarzalne wyniki w obrębie próby 
dla grubszych frakcji złóŜ. 

3. Podczas porównywania zdolności 
sorpcyjnych róŜnych złóŜ waŜne 
jest to, czy porównuje się sorpcję 
masy złóŜ, czy ich objętości, po-
niewaŜ ze względu na róŜną ich gę-
stość nasypową otrzymane zaleŜno-
ści nie są jednakowe. 

4. Uzyskane wyniki pozwoliły na po-
twierdzenie zasadności prowadze-
nia dalszych badań nad wykorzy-
staniem chalcedonitu jako sorbentu 
zanieczyszczeń olejowych, tj. okre-
ślenia wpływu składu chemicznego 
minerału oraz modyfikacji po-

wierzchni ziaren detergentem na je-
go zdolności sorpcyjne, usuwania 
przez chalcedonit zemulgowanych 
zanieczyszczeń olejowych z roz-
tworów wodnych oraz stopnia ich 
desorpcji ze złoŜa. 
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Summary 

The sorption of oil on the mineral 
beds. Products of oil refinement and edible 
oils are main sources of pollution of natural 
environment. They also disrupt proper func-
tioning  of  sewage  systems  and  biological 

components of sewage treating plants. Di-
atomite and clinoptilolite are effective sor-
bents in removing oil contaminations from 
hard surfaces. This fact served as a prompt 
to research chalcedonite’s properties in this 
field. The research compared chal-
cedonite’s, diatomite’s and clinoptilolite’s 
properties of sorption of rape oil and diesel 
oil. For reference quartz sand was used as 
well. Two granulations of beds were used: 
0.5–0.8 mm and 1.25–2.0 mm. The results 
confirmed a need of further research on 
chalcedonite’s capabilities of sorption of oil 
contaminations. 
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