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Poeksploatacyjne sorbenty substancji ropopochodnych — parametry pozarowe i wybuchowe

Do najczestszych przyczyn wystepowania zanieczyszczen srodowiska naturalnego nalezg emisje
substancji ropopochodnych (m.in. benzyny, olejéw opatowych i napedowych oraz innych pochod-
nych ropy naftowej). Mozliwymi drogami ich uwolnienia sg m.in. nieszczelnosci lub awarie rurocig-
gow, ktére powodujg przedostanie sie substancji do gruntu, oraz awarie transportowe, w wyniku
ktérych substancje przedostajg sie do wdd powierzchniowych lub, w przypadku transportu drogo-
wego, na powierzchnie drdg i autostrad. Substancje ropopochodne bardzo szybko rozprzestrzeniajg
sie na powierzchni wody, tworzgc warstewke filmu, i tym samym znacznie ograniczajg dostep tlenu,
powodujgc niszczenie zycia biologicznego oraz hamowanie procesu biodegradacji. Z kolei ropa naf-
towa rozlana na powierzchni gleby po pewnym czasie ulega sorpcji na jej czgsteczkach. Deszcze
moga wymywac sktadniki olejowe rozpuszczalne w wodzie i przenosié¢ je w gtebsze warstwy gruntu
oraz do wod podziemnych. Dodatkowo substancje ropopochodne, przedostajgc sie w gtab gleby,
powodujg zaklejanie przestrzeni, ktérymi transportowana jest woda i powietrze, co pocigga za sobg
zmiany w sktadzie biologicznym gleb. Uwolnione do $rodowiska produkty sg wiec Zzrédtem zanie-
czyszczen gleby, wéd powierzchniowych i gruntowych, jak réwniez stanowig zagrozenie dla zdrowia,
a nawet zycia ludnosci.

Rozlewy substancji ropopochodnych likwiduje sie poprzez zebranie metodami mechanicznymi,
w ktérych stosowane sg substancje pochtaniajgce kontaminanty, tj. sorbenty sypkie. Sorbentami sg
zazwyczaj ciata state, o rozwinietej powierzchni, pochtaniajgce niebezpieczne ciecze poprzez mecha-
nizm adsorpcji i/lub absorpcji. Sorbenty stosowane do usuwania oleju obejmujg szerokg game
zwigzkdéw organicznych, nieorganicznych i produktéow syntetycznych. Ich sktad i konfiguracja sg za-
lezne od zastosowanego materiatu oraz ich doktadnego przeznaczenia [1,2].

Wykorzystany sorbent z pochtonietg substancjg niebezpieczng sam staje sie zanieczyszczeniem,
ktore niewtasciwie sktadowane i utylizowane moze stanowic zagrozenie dla Srodowiska naturalnego
oraz zdrowia i zycia ludzi. Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 29 grudnia 2014 r.
w sprawie katalogu odpaddw [3] zuzyte sorbenty s3 odpadami niebezpiecznymi. W zwigzku z tym,
po wykorzystaniu, niedopuszczalne jest wyrzucenie ich do typowego pojemnika na odpady lub po-
zostawienie w srodowisku.

Jedng z metod stosowanych do unieszkodliwiania sorbentéw po wykorzystaniu ich do usuwania
substancji ropopochodnych jest ich przetworzenie termiczne — powszechnie zwane spalaniem. Wy-
soka wartos$é energetyczna niektorych sorbentéw jest korzystna dla uktadéw spalania i przetwarza-

nia odpaddw w paliwo. Niestety masa zanieczyszczen chemicznych uwalnianych do $rodowiska
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z procesOw termicznych w znacznej mierze zalezy od wtasciwego dopalenia gazéw spalinowych oraz
od uwolnienia ich ze szkodliwych substancji chemicznych, niemozliwych do zniszczenia metodami
termicznymi, takich jak metale ciezkie, chlorowodér, fluorowodér, tlenki azotu, siarki, pyty oraz
zwigzki chloroorganiczne. Parametrem warunkujgcym prawidtowy przebieg procesu termicznego
przeksztatcenia odpaddw jest m.in. minimalna temperatura komory spalania, ktéra wynosi 1110 °C
dla odpaddw zawierajgcych wiecej niz 1% zwigzkdéw chlorowcoorganicznych, a 850 °C dla odpaddéw

zawierajgcych ponizej 1% tych zwigzkow [4].

Zagrozenia pozarowe

Charakterystyka bezpieczernstwa pozarowego wymaga okreslenia podstawowych parametréw
zachowania sie sorbentéw zawierajgcych paliwa ropopochodne w warunkach pozaru. Parametry
charakteryzujace zachowanie sie analizowanych sorbentéw w obecnosci pfomienia zostaty zbadane
na kalorymetrze stozkowym zgodnie z ISO 5660 [5]. Emisja dymOAw zostata zbadana metodg gestosci
optycznej dyméw w komorze dymotwoérczej zgodnie z norma I1SO 5659-2 [6].

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze sorbenty poeksploatacyjne zawierajgce sub-
stancje ropopochodne (zuzyte) charakteryzujg sie wyzszymi warto$ciami sredniej i maksymalnej szyb-
kosci wydzielania ciepta (okreslajgcych szybkos$¢ spalania), a takze wydzielajg wiekszg ilo$¢ energii.

W przypadku $wiezo zuzytych sorbentéw zapton nastepowat w momencie wystawienia materiatu
na dziatanie promieniowania cieplnego. Gdy zuzyty sorbent byt sktadowany przez dtuzszy czas, za-
pton nastepowat pdznie;.

W odniesieniu do syntetycznych organicznych sorbentéw substancji ropopochodnych zaobser-
wowano, ze poeksploatacyjny sorbent | zebrany z akcji ratowniczej zapalat sie pdzniej niz czysty ma-
teriat. Byto to prawdopodobnie spowodowane duzg iloScig zanieczyszczen nieorganicznych znajdu-
jacych sie w sorbencie, takich jak drobiny miedzi, aluminium, krzemionki oraz innych zwigzkéw,
ktore zostaty zebrane z miejsca zdarzenia wraz z sorbentem.

Dla polipropylenowego sorbentu Il o bardzo dobrych wtasciwosciach sorpcyjnych szybkos¢ wy-
dzielania ciepta w poczatkowej fazie spalania osigga maksymalng wartos¢ Sredniej szybkosci wydzie-

lania ciepfa. Z kolei czysta wtdknina polipropylenowa w trakcie spalania osiggneta maksymalng war-
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tosc¢ sredniej szybkosci wydzielania ciepta przeszto dwukrotnie nizszg. Tak wysoka wartosé HRR po-
eksploatacyjnego sorbentu spowodowana jest bezposrednio duzg iloscig substancji ropopochodne;j.
Oznacza to, iz im wieksze wtasciwosci sorpcyjne, tym wieksza ilos¢ zaabsorbowanej substancji ropo-
pochodnej, a co za tym idzie — tym wyzsza maksymalna wartosé sredniej szybkosci wydzielania ciepta.

Z syntetycznych organicznych sorbentéw substancji ropopochodnych zaréwno sorbent polipro-
pylenowy | czysty, jak i poeksploatacyjny (zuzyty) generowaty bardzo duzg ilos¢ dymow w pierw-
szych czterech minutach pomiaru. Parametr VOF4 w obu przypadkach oscylowat w granicach 1000.
Poréwnujgc wyniki uzyskane dla sorbentéw z wartosciami uzyskanymi dla zywicy epoksydowej
mozna stwierdzi¢, ze cho¢ zywica ulegata zaptonowi, to w trakcie pierwszych czterech minut, klu-
czowych dla prowadzenia akcji ewakuacyjnej, obie wersje sorbentu polipropylenowego | (czysty
i zuzyty) generowaty dziewieciokrotnie wiecej dymow, co przektada sie na duze zagrozenie dla oséb
znajdujgcych sie w poblizu potencjalnego pozaru.

W odniesieniu do sorbentéw naturalnych organicznych dwa sposrdod badanych sorbentow (1 Il)
charakteryzowaty sie podwdjnym zaptonem. W przypadku wszystkich materiatdw pierwszy zapton
najprawdopodobniej powodowany byt wydzielaniem lotnych dodatkéw chemicznych lub skfadni-
kow obecnych w sorbentach i przebiegat dos¢ gwattownie. Podczas prowadzenia pomiaréw dla sor-
bentdéw | i Il ilos¢ palnych produktéw wytwarzana w trakcie pierwszych sekund rozktadu nie byfa
wystarczajgca do podtrzymania procesu spalania i nastepowato wygaszenie ptomienia. Ponowny
zapton materiatu nastepowat, gdy dochodzito do rozktadu materiatu zasadniczego, czyli tyka/kory
rosliny stanowigcej gtéwny sktadnik sorbentu.

Sposrdd czystych sorbentdw, uzyskujgc najwyzszg wartos$é parametrow okreslajgcych szybkosé
rozwoju pozaru (pHRR i FIGRA), najszybciej zapalat sie sorbent sktadajacy sie z kory drzewa koro-
wego (3 s). Materiat ten charakteryzowat sie takze najnizszg wartoscig maksymalnej szybkosci wy-
dzielania ciepta (pHRR) w wersji poeksploatacyjnej, pomimo ponad dwukrotnie wiekszej deklarowa-
nej adsorpcji oleju napedowego w porédwnaniu z pozostatymi sorbentami. Stosunek energii wydzie-
lonej w trakcie spalania zaréwno czystego materiatu, jak i poeksploatacyjnego, wskazywat na duza
zawartos$¢ zaadsorbowanych substancji ropopochodnych. Gagbczasta struktura sorbentu pozwalata
rozciggngé w czasie szybkos$é wydzielania sie zwigzkdw palnych do strefy spalania, co przyczyniato
sie do obnizenia maksymalnej wartosci pHRR oraz powodowato powstawanie dwdch pikéw HRR,
pierwszego zwigzanego z zaptonem i drugiego bedgcego efektem stopniowego wydzielania sie frak-

cji zaadsorbowanej ropy. Wartosci parametrow uzyskanych w trakcie badan dymotwdrczosci dla
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sorbentéw poeksploatacyjnych byty znacznie wieksze niz uzyskane dla czystych sorbentow. llo$é po-
wstatej ,,mgty” byta wystarczajgco duza, aby spowodowac trzy-, cztero- lub pieciokrotny wzrost war-
tosci gestosci optycznej oraz blisko czterokrotny wzrost parametru VOF4. Niezwykle wysoka wartosc
tego parametru Swiadczyta o tym, ze juz w pierwszych minutach pozaru gesto$¢ zadymienia prak-
tycznie uniemozliwiata sprawng ewakuacje z miejsca pozaru.

Czyste sorbenty mineralne sg niepalne. W trakcie trzydziestominutowego testu, podczas ktérego
oddziatywano na czyste sorbenty temperaturg ok. 670 °C, nie wydzielity one wystarczajgcej ilosci
(badz nie wydzielity wcale) palnych produktéw rozktadu, aby mogto dojs¢ do zaptonu. Natomiast w
wyniku spalania poeksploatacyjnych mineralnych sorbentéw substancji ropopochodnych obserwo-

wano juz zapton spowodowany zaabsorbowanymi substancjami ropopochodnymi.

Zagrozenia wybuchowe

Do oznaczenia parametréw wybuchowych mieszanin pytowo-powietrznych zostata wykorzystana
komora sferyczna o objetosci 20 | do badan charakterystyk wybuchowosci pytéw, zgodnie z zalece-
niami normy PN-EN 14034 [7]. Aparat MINOR Il bedgcy zmodyfikowang rurg Hartmanna postuzyt do
oznaczenia minimalnej energii zaptonu mieszaniny pytowo-powietrznej zgodnie z normg PN-EN
13821 [8].

Generalnie duza lepko$¢ pytéw nasgczonych olejem napedowym powoduje zbrylanie, co unie-
mozliwia wytworzenie mieszaniny pytowo-powietrznej, a wiec w przypadku poeksploatacyjnych sor-
bentéw substancji ropopochodnych nie wystepuje zagrozenie wybuchem. Réwniez w przypadku
czystych sorbentédw poziom zagrozenia wybuchem pytu jest niewielki.

Analiza indeksu deflagracyjnego KST pozwolita zakwalifikowac pyty sorbentow syntetycznych do
pierwszej klasy wybuchowosci ST zgodnie z klasyfikacjg OSHA (Occupational Safety and Health

Administration), o stabej charakterystyce wybuchu. Réwniez w przypadku naturalnych sorbentéw

organicznych oba pyty klasyfikowaty sie jako stabo wybuchowe (klasa ST1).
W przypadku sorbentéw mineralnych zaden z przebadanych sorbentéw w trakcie badania nie
wytworzyt wystarczajgcej ilosci ciepta i produktéw gazowych, aby cisnienie wewngatrz komory sfe-

rycznej przekroczyto wartosc 1 bara. Parametr KST nie zostat zarejestrowany, klasyfikujgc wszystkie
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z przebadanych sorbentéw do klasy wybuchowosci STO. Oznacza to, ze zgodnie z norma sorbenty te

nie maja witasciwosci wybuchowych.

Zagrozenia stwarzane przez substancje powstajace podczas pozaru

Substancje niebezpieczne, ktédre mogga zosta¢ utworzone w trakcie pozaru, byty badane z wyko-
rzystaniem Pieca Pursera zgodnie z normg ISO/TS 19700:2007 [9]. Piec Pursera pozwala symulowac¢
bardziej realne warunki pozaru w celu kompleksowe] oceny przebiegu reakcji chemicznych i ich
gwattownej zmiennosci w réznych sytuacjach. Otrzymane gazy zostaty poddane identyfikacji w cza-
sie rzeczywistym przy zastosowaniu spektrometru w podczerwieni z analizg Fouriera (FT-IR) oraz
chromatografu gazowego ze spektrometrem masowym (GC-MS).

W przypadku sorbentéw syntetycznych substancji ropopochodnych badania prowadzone pod ka-
tem okreslenia zagrozenia stwarzanego przez substancje powstajgce w trakcie pozaru wykazaty, ze
polipropylenowy sorbent | powodowat emisje zdecydowanie wiekszej ilosci produktéw rozktadu niz
sorbent poliuretanowy Il. Oba sorbenty najwiekszg ilos¢ gazéw i dyméw emitowaty, gdy ulegaty roz-
ktadowi w 350 °C. W przypadku poeksploatacyjnych materiatéw sorpcyjnych dodatek oleju napedo-
wego skutkowat zmiang sktadu emitowanych produktéw. Niezaleznie od rodzaju sorbentu zastosowa-
nego do badan w mieszaninie powstajgcych gazéw i dymdw mozna byto zidentyfikowac znaczne ilosci
weglowodoréow naftenowych oraz wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych.

W przypadku naturalnych sorbentéw organicznych zaobserwowano, ze wszystkie przebadane
sorbenty z wyjatkiem sorbentu sktadajgcego sie z naturalnej kory i wiékna drzewa sosnowego ule-
gaty catkowitemu termicznemu rozktadowi do temperatury ok. 600 °C z wydzieleniem produktow
gazowych. W mieszaninie gazéw i dymoéw emitowanych podczas termicznego rozktadu i spalania
wybranych sorbentéw obecne byty znaczne ilosci tlenkéw wegla oraz liczna grupa zwigzkéw fenolo-
wych. Najwiekszg ilos¢ i liczbe produktéw termicznego rozktadu badanych sorbentéw wykrywano,
gdy pomiary byty prowadzone w temperaturze 350 °C. W mieszaninach gazéw i dyméw emitowa-
nych, gdy rozktad zachodzit w wyzszych temperaturach (650 i 825 °C), obecne byty juz tylko tlenki
wegla oraz opary kwasu octowego. Gdy do badan zastosowano sorbenty zawierajgce substancje
ropopochodne, w mieszaninie emitowanych gazow i dymdéw obecna byta zdecydowanie wieksza

ilos¢ substancji chemicznych. Gtéwnymi substancjami chemicznymi zidentyfikowanymi w powstajg-
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cych gazach i dymach byly weglowodory aromatyczne, wielopierscieniowe weglowodory aroma-
tyczne oraz wyzsze alkany. Wyzsze alkany i substancje z grupy WWA byty obecne w gazach i dymach
powstajgcych we wszystkich przebadanych warunkach.

Sorbenty pochodzenia mineralnego s3 materiatami stabilnymi termicznie, ktére nie ulegaja roz-
ktadowi do temperatury 900 °C. Dodatkowo podczas wygrzewania nie powodujg emisji substancji
chemicznych. Z kolei w przypadku, gdy zostang nasgczone substancjami ropopochodnymi, a nastep-
nie poddane dziataniu wybranych warunkéw pozarowych, powodujg emisje substancji ropopochod-
nych i produktéw ich rozktadu, natomiast same nadal nie ulegajg termicznej degradacji. llosci emi-
towanych gazow i dymow sg bezposrednio zwigzane z iloscig zaadsorbowanych substancji ropopo-

chodnych, czyli chtonnoscig (zdolnosciami adsorpcyjnymi) badanych materiatéw.

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze sorbenty mineralne czyste sg sor-
bentami niepalnymi i niewybuchowymi. Poeksploatacyjne sorbenty mineralne nie wykazujg wtasci-
wosci wybuchowych, a wtasciwosci palne zwigzane sg tylko z palnoscig zaabsorbowanych substancji
ropopochodnych. Zaréwno sorbenty syntetyczne, jak i mineralne sg stabo wybuchowe (klasa ST1).
W przypadku sorbentédw naturalnych moze wystgpi¢ podwdjny zapton (po pierwszym gwattownym
zaptonie nastepuje wygaszenie, a nastepnie, po czasie réznym dla poszczegdlnych sorbentéw, po-
wtorny zapton). W przypadku $wiezo zuzytych sorbentdw zapton nastepuje w momencie wystawie-
nia sorbentu na dziatanie promieniowania cieplnego, natomiast zuzyty sorbent, ktéry byt sktado-
wany przez dtuzszy czas, zapala sie pdzniej. Sorbenty syntetyczne sg bardziej palne w poréwnaniu
z sorbentami mineralnymi i naturalnymi, a w przypadku pozaru powstajg z ich udziatem bardziej

niebezpieczne substancje chemiczne.
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