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Characteristics of adsorbents used to remove spills
of petroleum derivatives into the soil environment

Charakterystyka adsorbentow stosowanych
do usuwania wyciekow substancji ropopochodnych
do Srodowiska glebowego
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Three adsorbents (peat moss, polycellulose acetate and diatomite)
were used in the studies of adsorption of diesel oil at temp. of 293.15,
303.15 and 323.15 K. The Langmuir isotherm model was used to de-
scribe the adsorption kinetics. The anal. of the external structure of
individual adsorbents was carried out using SEM, and the elemental
anal. using SEM-EDS.

Keywords: adsorption, peat moss, polycellulose acetate, diatomite,
diesel oil

W badaniach wtasciwosci adsorpcyjnych stosowano trzy adsorbenty
(mech torfowy, polioctan celulozy i diatomit), dla ktérych wyznaczono
wielkos$¢ adsorpcji oleju napedowego. Do celdéw opisu kinetyki ad-
sorpcji wykorzystano model izotermy Langmuira. Przeanalizowano
strukture zewnetrzna poszczegdlnych adsorbentéw metoda mikro-
skopii skaningowej SEM i analize pierwiastkowa SEM-EDS. Adsorbenty
charakteryzowaty sie znaczng zawartoscig wegla, tlenu i krzemu. Za-
uwazalne byty rowniez sladowe ilosci innych pierwiastkow.

Stowa kluczowe: adsorpcja, mech torfowy, polioctan celulozy, dia-
tomit, olej napedowy

Do czgstych zdarzen niekontrolowanych wyciekow sub-
stancji ropopochodnych dochodzi podczas komunikacji
W transporcie drogowym, przy czym najgrozniejsza z sub-
stancji jest olej napedowy. Wyciek substancji ropopochod-
nych ma negatywne oddziatywanie zaréwno na srodowisko
wodne, jak i gruntowe. Niekontrolowane wycieki o duzej
skali oddzialywania na cztowieka i srodowisko niosa ze
soba wieloletnie negatywne skutki dla catego ekosystemu.
Do usuwania wyciekoéw substancji ropopochodnych naj-
czesciej stosuje sie adsorbenty.

Adsorbenty to materialy state o strukturze porowatej
lub nieporowatej majace za zadanie wyselekcjonowanie

substancji z mieszanin gazowych lub ciektych i zatrzymanie
ich na zewnetrznej czgsci adsorbentu w wyniku oddzia-
tywania fizycznego lub przemiany chemicznej miedzy-
czgsteczkowej'- . Procesy adsorpcyjne dotycza usuwania
takich substancji, jak kwasy, zasady, materialy biologiczne
(np. krew z powierzchni bitumicznych utwardzanych) oraz
ptyny po wypadkach w komunikacji ladowej, takie jak olej
napgdowy, olej silnikowy, ptyny chtodnicze i oleje hydrau-
liczne. Adsorbenty stosowane sg réwniez do usuwania sub-
stancji ropopochodnych podczas rozlewow olejowych na
wodach stojacych, przeptywowych lub morskich w formie
np. zapor sorpeyjnych. Adsorpcja jest jedng z najtanszych
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i najskuteczniejszych metod oczyszczania gruntow i wod
z zanieczyszczen substancjami ropopochodnymi®.

Na rozprzestrzenianie si¢ substancji ropopochodnych
w gruncie maja wplyw rézne czynniki, a jednym z nich jest
rodzaj gleby. Najmniej przepuszczalne dla substancji ropo-
pochodnych sa gleby o duzej gestosci, takie jak gliny i ily.
Najbardziej przepuszczalne sa gleby o mniejszej gestosci,
takie jak torf, lekkie gleby ilaste oraz ziemie piaszczyste*
3, Predkos¢ penetracji oleju napedowego w glebie moze
dochodzi¢ w przyblizeniu do 221 m/dobe, natomiast etyliny
164 m/dobe.

Wycieki substancji ropopochodnych na podtoza glebowe
nie wystepuja w duzej skali tak jak np. na platformach
wiertniczych?. Glownym zrdédtem wyciekow moga by¢
pobliza stacji benzynowych, obiekty liniowe (drogi, linie
kolejowe), pobliza zaktadéw chemicznych oraz warsztaty
samochodowe® 7. Systematycznos¢ oraz dtugotrwatosé
wyciekow powoduja, ze sa one rownie niebezpieczne jak
awarie na platformach i w rafineriach. Ciecze ropopochodne
juz w niewielkich ilosciach powoduja zmiang smaku wody,
czyniac ja niezdatng do spozycia.

Ogodlna charakterystyka adsorbentow stosowanych do
usuwania wyciekow substancji ropopochodnych ograni-
cza si¢ najczesciej do badan zwigzanych z okresleniem
wielkosci adsorpcji®, zwanej pojemnoscia adsorpeyjna
lub chtonnoscig® 1. Dodatkowe badania, ktére wykonu-
je sie w celu analizy materialu to porowatos$é!), kinetyka
adsorpcji, wyznaczenie powierzchni wtasciwej, analiza
struktury powierzchniowej, morfologia i hydrofobowosé¢/
hydrofilowos$¢!'* . Opisane w literaturze badania dotycza
najczesceiej usuwania substancji ropopochodnych z wod!™ 19,
Niewiele jest informacji w zakresie procesow adsorpcji
adsorbentow wykorzystywanych do usuwania substancji
ropopochodnych z podtozy utwardzalnych, nieprzepusz-
czalnych i trudno przepuszczalnych, takich jak drogi bitu-
miczne, rowy melioracyjne i podloza gruntowe.

W procesach adsorpcji substancji ropopochodnych
wystepuje glownie adsorpcja fizyczna zwigzana z oddzia-
tywaniami migdzyczasteczkowymi typu Van der Waalsa
i typu Londona > '*'®_ Sitly Van der Waalsa wystepuja
w niepolarnych czgsteczkach lub atomach. Sg one duzo
stabsze niz oddzialywania chemiczne, jednakze odgrywaja
znaczacg role w naturze. Na powierzchni stykajacych sie
faz wystepuja niezrownowazone sity adhezji. Wzajemne
oddziatywanie czasteczek wynika z czasowej fluktuacji
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fadunkéw powodujacych indukeje przejsciowych dipoli.
W czasteczce tworza si¢ co jakis czas dipole, co z kolei
powoduje redystrybucje elektronow najblizszych czgsteczek
pod wplywem oddziatywania pola indukcyjnego. W wyniku
powstania dipoli dochodzi do wzajemnego przyciagania
dwoch czasteczek na skutek oddziatywania sity'”.
Waznym elementem opisujacym statyke procesu adsorp-
cji sg izotermy adsorpcji. Sg one elementem pozwalajacym
na charakteryzowanie procesow adsorpcyjnych, w szcze-
gblnosci procesow prowadzonych na skalg przemystowa.
Izotermy okreslaja charakter przebiegu procesu adsorpcji
oraz strukture wewnetrzng adsorbentéw porowatych®.

Cze$¢ doswiadczalna

Materiaty

Stosowano polioctan celulozy (CA), ciato state barwy
bialej, bez zapachu, o masie czgsteczkowej 37 000 g/mol,
o gestosci nasypowej 130 g/dm3, nieszkodliwy dla srodowi-
ska (Tobacco Trading International Poland sp. z 0.0.); mech
torfowy (CB18), cialo state o gestosci nasypowej 210 g/dm?,
adsorbent sklasyfikowany zostat pod wzgledem palnosci jako
palny (Happy End sp. z 0.0.); diatomit (DAM), cialo stale
o gestosci nasypowej 509 g/dm?, granulacji 0,5-1,0 mm,
pH 5.5, produkt nie jest sklasyfikowany jako niebezpieczny,
jest niepalny i nie wykazuje wtasciwosci wybuchowych, jest
obojetny chemicznie i nie reaguje z kwasami i zasadami,
z wyjatkiem kwasu fluorowodorowego (PHU Strefa 998
Kamil Halarewicz).

W celu oznaczenia wielkosci adsorpcji oraz kinety-
ki adsorpcji stosowano olej napedowy gat. B, zgodny
z norma*”.

Metodyka badan

W celu poznania wlasciwosci adsorpcyjnych adsorben-
tow wykorzystywanych do usuwania substancji ropopo-
chodnych przeprowadzono badania, wykorzystujac apara-
ture do badania wielko$ci adsorpcji oddolnej, za pomoca
ktorej scharakteryzowano dwa podstawowe parametry
adsorbentu statego, wielkos¢ i kinetyke adsorpcji. Schemat
i opis aparatury badawczej przedstawiono w pracy?".

W badaniach wielkosci adsorpcji oleju napedowego jako
adsorbent stosowano mech torfowy (CB18), octan celulozy
(CA) i diatomit (DAM) o objetosci 0,10 dm3. Wielkosé
adsorpcji oleju napedowego wyznaczono w temp. 293,15
K, 303,15 K i 323,15 K, korzystajac ze wzoru (1):

L

4=z ey

w ktérym a oznacza wielkos¢ adsorpcji, g/dm®, m mase

zaadsorbowanej substancji, g, a V objeto$¢ adsorbentu,
dm?,

Kinetyke adsorpcji scharakteryzowano na podsta-

wie rownania zmodyfikowanej izotermy Langmuira.

Zmodyfikowane rownanie Langmuira oparte jest na zalo-

zeniu, ze wielko$¢ adsorpcji zalezna jest od czasu kon-
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taktu adsorbatu z adsorbentem, temperatury oraz rodzaju
adsorbentu. Zmodyfikowane rownanie izotermy Langmuria
wprowadzono na potrzeby uzyskania rownania kinetyki
adsorpcji i zapisano w postaci (2):

K
= O e @)

w ktorym a oznacza wielkos$¢ adsorpcji w danym czasie,
g/dm?3, 7 czas adsorpcji w danej chwili, s, K stala zalezna
od uktadu adsorpcyjnego, a a pojemnos¢ monowarstwy,
g/dm3.

W celu wyznaczenia zmodyfikowanego rownania izoter-
my Langmuira dla uktadu olej napedowy-adsorbent staly,
réwnanie poddano zlogarytmowaniu, aby uzyskaé¢ réwnanie

zalezno$ci wartosci 1/a od 1/z (3):
3 1 1

) e —

-
" g - - iy

3)

Nastepnie wykreslono zaleznosé¢ 1/ao0d 1/7i wyznaczono
lini¢ trendu rownania liniowego (4)*?:

a=a x+bh “
Statg A réwnania Langmuira wyznaczono z zaleznosci (5):
K= )

G Elpy
w ktérym K oznacza stalg rownowagi adsorpcji, a' wspot-
czynnik réwnania liniowego (4) i 2 pojemnos¢ monowar-
stwy.
Pojemnos¢ monowarstwy a_wyznaczono z rownania (6):

1
i =3 ©6)
w ktorym b oznacza warto$¢ otrzymana z réwnania linio-

wego (4).

Badanie SEM wykonano skaningowym mikroskopem
elektronowym Quanta 3D FEG. Badanie SEM-EDX wyko-
nano energodyspersyjnym spektrometrem rentgenowskim
Quantax 200 produkcji Bruker-AXS Microanalysis GmbH,
Berlin, Niemcy, z detektorem EDX XFlash 4010.

Wyniki badan

W badaniach wlasciwosci adsorpeyjnych stosowano trzy
adsorbenty klasyfikowane w réznych grupach, czyli mech
torfowy (CB18) jako przedstawiciel adsorbentow orga-
nicznych naturalnych, polioctan celulozy (CA), adsorbent
organiczny przetworzony, oraz diatomit (DAM), czyli zie-
mia okrzemkowa, adsorbent nieorganiczny przetworzony.

Najbardziej wydajny okazal si¢ adsorbent CB18, dla
ktorego wielkos$é adsorpcji w temp. 293,15 K wynosita
790,13 g/dm3. W przypadku DAM wyznaczona wielkosé
adsorpcji w temp. 293,15 K stanowita 545,91 g/dm3.
Najnizsza wielkos$¢ adsorpeji wyznaczono dla CA, dla
ktorego wielkos$¢ adsorpcji w temp. 293,15 K wynosita
424,92 g/dm? (tabela 1).

Adsorbenty poddano badaniom kinetyki adsorpcji
w trzech wybranych temperaturach. Wyniki tych badan
przedstawiono na rys. 1-3. W przypadku CA oraz DAM
w temp. 293,15 K 1303,15 K nie wystepowaty duze réznice
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Table 1. Adsorption capacity of the tested adsorbents at different tempera-
tures

Tabela 1. Wielko$¢ adsorpcji badanych adsorbentéw w réznych tempera-
turach

Wielkos¢ adsorpcji w temperaturze, g/dm?

Nazwa

adsorbentu 293,15 K 303,15 K 323,15K

CA 424,92 423,96 392,73

CB18 790,13 748,23 723,52

DAM 54591 560,71 514.85
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Fig. 1. Adsorption kinetics diagram for the adsorbent CA
Rys. 1. Wykres kinetyki adsorpcji dla adsorbentu CA
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Fig. 2. Adsorption kinetics diagram for the adsorbent CB18
Rys. 2. Wykres kinetyki adsorpcji dla adsorbentu CB18
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Fig. 3. Adsorption kinetics diagram for the adsorbent DAM
Rys. 3. Wykres kinetyki adsorpcji dla adsorbentu DAM
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w wielkosci adsorpcji, natomiast dla CB18 roznice w wiel-
kosci adsorpcji byly wigksze. W przypadku CB18 i DAM
wraz ze wzrostem temperatury wielkos$¢ adsorpcji malata.
Dla CA w temp. 293,15 K i 303,15 K wielkos¢ adsorpcji
byta na podobnym poziomie, ale przyjmowata mniejsza
warto$¢ w temp. 323,15 K.

Badania potwierdzily, ze wraz ze wzrostem temperatury
wielkos$¢ adsorpcji amalata. [zotermy adsorpcji CA i DAM
nie wskazywaty zbyt duzych réznic pomiedzy wielkosciami
adsorpcji aw temp. 293,151 323,15 K, ktore wynosity odpo-
wiednio 32,175 g/dm®i 31,06 g/dm3. Najbardziej widoczna
roznice wielkosci adsorpcji obserwowano w przypadku
CB18 dlatemp. 293,15 K i 323,15 K, ktora wynosita 66,61
g/dm? (tabela 1).

W celu opisu kinetyki adsorpcji wykorzystano model
izotermy Langmuira. Wyznaczenie statych K przeprowa-
dzono po zlogarytmowaniu réwnania izotermy Langmuira,
uzyskujac wykres zaleznosci 1/a od 1/7 (rys. 4-6).

Na podstawie uzyskanych wartosci statych K mozna jed-
noznacznie wskaza¢ zaleznos¢ statych K od rodzaju adsor-
bentu i temperatury (tabela 2). Dla trzech badanych adsor-
bentéw najmniejsze wartosci stalej K uzyskano w temp.
293,15 K, przy czym wartos¢ stalej K byla najmniejsza
dla adsorbentu wykazujacego najwyzszg wartos¢ adsorpcji
(CB18). W przypadku CA, wykazujacego najnizsza wiel-
kos¢ adsorpcji, wartos¢ stalej K byta najwigksza. Wraz ze
wzrostem temperatury procesu adsorpcji dla adsorbentow
CB18 i DAM warto$¢ stalej K rosta. Zaleznosci tej nie
obserwowano w przypadku adsorbentu CA. W tym przy-
padku najmniejsza wartos¢ statej K wyznaczono w temp.
303,13 K. Mozliwe jest, ze na ta zalezno$¢ mogta mieé
wplyw struktura materiatu lub wiasciwosci fizyczno-che-
miczne polioctanu celulozy, w tym struktura porowata.

Analiza SEM

Przeanalizowano strukture zewnetrzna poszczegdlnych
adsorbentow metoda mikroskopii skaningowej SEM.
Wyniki badan wskazuja, ze adsorbenty CB18 oraz DAM
sg adsorbentami porowatymi. Adsorbent CB18 charak-
teryzowal si¢ ksztattem kulistym i nieuporzadkowanag
strukturg powierzchni zawierajaca makropory (rys. 7).
Ksztatt makroporéw mozna przyrownac do plastréw miodu.
Srednice makroporéw w powiekszeniu 1000x zawiera-
ly sie¢ w zakresie 5-25 pum, niekiedy 3,33 pum. Szerokos¢
scianek komodrkowych w najwezszym punkcie wynosita
1,66 um. Biorac pod uwage opisywany ksztalt adsorbentu,
mozna stwierdzi¢, ze adsorpcja moze zachodzi¢ wewnatrz
komorek makroporow w ksztateie nieregularnych otwartych
przestrzeni.

Ziarno adsorbentu DAM mialo nieregularny ksztatt kuli-
sty (rys. 8). Przy powiekszeniu 5000x i 10 000x widoczne
byly na powierzchni adsorbentu liczne pancerze obumar-
tych okrzemek. Wyglad pancerzy komorek okrzemkowych
byt zblizony do plastréw miodu (zewnetrzne Scianki miaty
uktad heksagonalny), krat oraz okragtych komorek, w ktd-
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Rys. 5. Wykres zaleznosci 1/ai 1/t, adsorbent CB18
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Fig. 6. Graph of the relationship 1/a and 1/, adsorbent DAM
Rys. 6. Wykres zaleznosci 1/a i 1/t, adsorbent (DAM)

Table 2. K constants for individual adsorbents according to the Langmuir
equation

Tabela 2. State K dla poszczegélnych adsorbentéw wg réwnania Langmuira

Stale K zalezne od temperatury, K

WEVAYE
adsorbentu

CBI8

DAM
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a) b)

Fig. 7. SEM image of peat moss (CB18), magnification 200% (a), 1000% (b)
Rys. 7. Zdjecie SEM mchu torfowego (CB18), powiekszenie 200x (a), 1000x (b)

a) b)

Fig. 8. SEM image of the adsorbent DAM, magnification 5000% (a), 10000% (b)
Rys. 8. Zdjecie SEM adsorbentu DAM, powiekszenie 5000x (a) i 10000x (b)

a)

Fig. 9. Image SEM of the adsorbent CA, magnification a) 1000%, b) 5000%
Rys. 9. Zdjecie SEM adsorbentu CA, powiekszenie a) 1000x i b) 5000

rych méglt zachodzi¢ proces adsorpcji. Szerokos¢ porow
wynosita ok. 0,66 pm.

Adsorbent CA nie wykazywal struktury porowate;j
(rys. 9). Powierzchni¢ zewngtrzng adsorbentu stanowity
upakowane wtokna, widoczne w powickszeniu 1000x, kto-
rych $rednica zawierala si¢ w przedziale 17,5-37,50 pm.
Przekroj witokien polioctanu celulozy przypominat
ksztalt ptaski lub lodek. Widkna tworzyly przestrzenie
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przelotowe ograniczone gesto upako-
wang wldkning. Brak byto widocznych
makroporow w postaci komorek otwar-
tych. Komorki zastepowane byly przez
wolne przestrzenie utworzone na skutek
nieregularnego upakowania widkniny,
w niektorych przypadkach widkna byty
ze soba polaczone, prawdopodobnie
w wyniku odparowania resztkowych
ilosci rozpuszczalnika podczas nano-
przedzenia. Do adsorpcji adsorbatu
zachodzito w przestrzeniach miedzy-
wldknowych.

Analiza SEM-EDX

Przeprowadzono badania analizy
pierwiastkowej SEM-EDX. Badane
adsorbenty charakteryzowaly si¢ znaczna
zawartoscia wegla, tlenu oraz krzemu.
Zauwazalne byly réwniez sladowe ilosci
innych pierwiastkow (rys. 10-12).

Analiza SEM-EDX wskazata, ze
adsorbent CA charakteryzowal si¢
znaczng zawartos$cig takich pierwiastkow,
jak: tlen (71,31%) i wegiel (23,62%).
Adsorbent CBI18 zawieral znaczne
ilosci tlenu, Srednio 75,63%, oraz
20,90% wegla. Adsorbent DAM zawie-
rat w swojej strukturze 41,15% tlenu,
18,19% glinu, 17,30% krzemu i 16,82%
zelaza. Wszystkie adsorbenty zawieraly
w swojej strukturze takie pierwiastki, jak
wegiel, tlen oraz potas. W adsorbentach
CA i CB18 duzy udzial takich pierwiast-
kow, jak wegiel i tlen potwierdza ich
charakter organiczny, przy czym CA byt
otrzymany syntetycznie, natomiast CB18
byt pochodzenia naturalnego. Adsorbent
DAM w wigkszosci skladal sie z tlenu,
glinu i krzemu, co wskazuje na mineralne
pochodzenie adsorbentu.

Podsumowanie

Oznaczono wielko$¢ adsorpcji oleju
napedowego przez trzy rodzaje adsor-
bentéw: polioctan celulozy, mech

torfowy i diatomit. Do opisu kinetyki adsorpcji wyko-
rzystano model izotermy Langmuira, za pomoca ktérego
scharakteryzowano wtasciwosci adsorbentu na podsta-
wie statej K. Stala ta jest zalezna od wielkosci adsorpcji
i temperatury. Najlepszymi adsorbentami byly te, ktére
wykazywaly jak najmniejsza wartos¢ statej K w temp.
293,15 K, najczesciej stosowanej do usuwania wyciekow
substancji ropopochodnych. Przeanalizowano strukture
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Fig. 10. SEM-EDX analysis result for CA adsorbent, magnification 70x
Rys. 10. Wynik analizy SEM-EDX dla adsorbentu CA, powiekszenie 70x
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Fig. 11. SEM-EDX analysis result for CB18 adsorbent, magnification 70x

Rys. 11. Wynik analizy SEM-EDX dla adsorbentu CB18, powiekszenie 70x

keV

Fig. 12. SEM-EDX analysis result for DAM adsorbent, magnification 70x
Rys. 12. Wynik analizy SEM-EDX dla adsorbentu DAM, powigkszenie 70x

103/11 (2024) SfZemyst,

zewnetrzna poszczegdlnych adsorbentow metoda
mikroskopii skaningowej SEM, gdzie okreslono
charakter porowatosci adsorbentu. Wyniki badania
analizy pierwiastkow metoda SEM-EDX wskazuja,
ze adsorbenty z polioctanu celulozy, mchu torfowe-
go oraz diatomitowy charakteryzowaly si¢ znaczna
zawartoscia wegla, tlenu oraz krzemu. Zauwazalne
byly réwniez $ladowe ilosci innych pierwiastkow.

Zaproponowana metoda oceny wtlasciwosci
adsorbentow moze sta¢ si¢ skutecznym narzedziem do
charakteryzowania adsorbentow wykorzystywanych do
usuwania substancji ropopochodnych.
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