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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un sorbent mixt de tip perna
absorbanta pentru combaterea poluarii apei cu produse
petroliere peliculare si la un procedeu de obtinere a
acestuia. Sorbentul, conform inventiei, este format
dintr-un material (2) lignocelulozic activat termic pe
baza de turba cu o granulatie de 0,2...2 mm, cu rol de
umpluturd absorbanta, si un material (3) polimeric de tip
netesut termocalandrat in doua straturi, cu rol de invelis
suport si strat selectiv, avand o grosime de 0,3...0,5 mm

si masa unitdti de suprafatd de 70..120 g/em’.
Procedeul, conform inventiei, constd in procesarea
turbei prin uscare, sitare si activare termica, hidro-
fobizarea avansata a materialului polimeric prin
depunere de polisiloxan si asamblarea sub forma de
perna absorbanta.
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SORBENT MIXT DE TIP PERNA ABSORBANTA PENTRU COMBATERE
POLUARILOR CU PRODUSE PETROLIERE SI PROCEDEU DE OBTINERE

DESCRIEREA INVENTIEI

Actualmente, societatea modernd continui sé fie dependenté de resursele petrolifere. Din
acest motiv, poludrile accidentale cu produse petroliere sunt inevitabile gi sunt in mare parte
cauzate de activitdtile de extractie, procesare, transport §i stocare ale petrolului brut (titei) si
produselor derivate. In contextul prezentei inventii, termenul de produs petrolier semnificd un
poluant lichid, incluzdnd o gama largd de lichide uleioase precum: petrol brut (titei), produse
petroliere comerciale (motorind, benzind, ulei motor, CLU, etc.), hidrocarburi lichide si solventi
nepolari. Scurgerile accidentale de produse petroliere conduc la poluarea dramaticd a
componentelor de mediu, precum apele naturale de suprafati (ape marine, fluviale, rauri, lacuri
etc.), soluri si apele subterane. In acest sens, combaterea prompti si eficients a poludrilor cu
produse petroliere reprezintd o solutie tehnica prioritara ce trebuie implementatd urgent in cazul
unor astfel de accidente ecologice.

Se cunosc o serie de procedee de depoluare a apelor contaminate accidental cu produse
petroliere ce pot fi aplicate individual sau combinat, in functie de complexitatea problemei.
Aceste metode vizeazi utilizarea dispersantilor, barajelor flotante anti-petrol, recuperatoarelor
mecanice si a sorbentilor. Dintre acestea, utilizarea sorbentilor reprezinti cea mai fezabild
metod3d din punctul de vedere al timpului de interventie, costurilor si eficientei aferente
operatiunilor de depoluare. In general, sorbentii anti-petrol sunt clasificati in trei categorii:
materiale anorganice, sorbenti organici de origine naturald gi materiale sintetice (polimeri).
Sorbentii de origine anorganica prezinta proprietiti de flotabilitate, deseori inadecvate, precum si
eficiente reduse la colectarea produselor petroliere, fiind rar utilizati in practici. In schimb,
materialele naturale gi sintetice sunt aplicate in mod frecvent in practica depoludrii datorita
performantelor superioare de sorbtie. Totusi, dezavantajul materialelor organice de origine
naturald derivd din caracterul partial hidrofil datorat prezentei grupérilor polare (d.e. grupiri
hidroxil) in componenta acestora. Referitor la sorbentii sintetici, inconvenientul acestor materiale
polimere constd in faptul cid sunt non-biodegradabile, iar incinerarea necontrolati a sorbentilor

sintetici epuizati prezintd un pericol ce poate afecta grav calitatatea aerului.
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Potrivit stadiului actual, diverse inventii au propus solutii tehnice viabile pentru reducerea
dezavantajelor §i imbunatitirea performantelor sorbentilor anti-petrol. Spre exemplu, patentul
european EP0075384A1 se referd la un sorbent natural pe bazi de turbd modificati chimic prin
adaos de carbonat de magneziu sau calciu §i supusd unui tratament termic la 150 °C, in vederea
cresterii capacititii de sorbtie. De asemenea, din categoria materialelor organice de origine
naturald au mai fost brevetati sorbenti pe bazi de reziduuri agricole (US Pat. No. 5,160,629) si
cereale semi-procesate (US Pat. No. 4,969,774). Totusi, trebuie mentionat faptul ci sorbentii pe
bazd de materiale naturale se prezintd deseori sub formd de sisteme polidisperse, iar aplicarea
acestora in situatii reale impune dificultiti la colectarea sorbentului epuizat rimas in stare
dispersati in faza finali a operatiunii de depoluare. In acest sens, prezinti interes dezvoltarea de
sorbenti micsti sub forma de perne absorbante. De exemplu, inventia (US Pat. No. 5,407,575) se
referd la un sistem absorbant binar alcituit din doud componente sintetice, si anume, spumd de
poliuretan (reprezentdnd umplutura) inconjuratd de un strat fibros din polipropilend, avand rol de
invelig suport. Datoritd faptului ci acest sistem sorbtiv pe bazi de poliuretan/polipropilend este
un sorbent mixt complet sintetic i respectiv non-biodegradabil, se remarca totusi inconvenientul
depozitarii unui astfel de sorbent sintetic voluminos dupa o epuizare completa.

Prezenta inventie inldturd partial sau total unele dintre dezavantajele mentionate in stadiul
tehnic prin faptul cd propune un sorbent mixt alcdtuit dintr-un material lignocelulozic de origine
naturald i un material sintetic. Potrivit standardului ASTM F726-12, sorbentul mixt elaborat
reprezintd un sorbent de tip-IIl, mai exact, o pernd absorbantd alcituitd dintr-un material
lignocelulozic polidispers (umpluturd) plasat intr-un material sintetic permeabil pentru lichidele
petroliere. Conform FIG.1 (vedere de sus), sorbentul mixt 1 prezintd o formd geometricd plana
(rectangulard) obtinutd prin sudarea (consolidarea termic) a doud straturi de netesut polimeric
termocalandrat 3. Zona termoconsolidati 4 intre cele doud straturi de netesut este mult mai mica
decét suprafata de contact a sorbentului (suprafata hasuratd in FIG.1). Vederea in sectiune a
sorbentului mixt este redatdi in FIG.2, indicand intercalarea materialului lignocelulozic 2
(umplutur3 absorbanti) intre cele doui straturi de netesut polimeric 3 consolidate termic in zona
4. De mentionat cd materialul lignocelulozic propus in cadrul prezentului brevet se referd
preferential la turba oligotrofi si la mugchiul de turbi de tip Sphagnum.

Procedeul de obtinere a sorbentului mixt implica trei etape principale detaliate in cele ce

urmeaza, prezentand gi etapele intermediare constituente (subetape):
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ETAPA-I) Procesarea si activarea termicd a materialului lignocelulozic, prin realizarea
secventiala a etapelor intermediare: 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5 si L6.

I.1) Proba de material lignocelulozic (pe baza de turbd sau muschi de turba Sphagnum)
recoltatd din turbdrii oligotrofe este initial uscata in etuvi la temperatura 105 °C timp de 3...4 ore
in vederea elimindrii umidititii de imbibatie.

I.2) Ulterior, proba de material lignocelulozic uscatd este supusd unor operatiuni de
dezagregare/ maruntire pentru obtinerea unui sistem granular polidispers.

L.3) Granulele polidisperse de turba sau musgchi de turba sunt supuse unui procedeu de
sitare in vederea colectdrii fractiunii granulometrice cuprinsa in domeniul de valori 0,2...2,0 mm.

I.4) Fractia granulometricd (0,2...2,0 mm) de material lignocelulozic este supusa unei
operafiuni de umectare controlatd cu apd in raport gravimetric de 1:1 pentru prevenirea
combustiei materialului in etapa de activare termica.

I.5) Materialul lignocelulozic umectat este introdus intr-un vas de portelan previzut cu
un capac perforat din aluminiu. Acesta din urma contine orificii cu diametrul de 0,5 mm
distribuite uniform, cu o densitate de 1 orificiu pe fiecare 2 cm’. Perna de aer formata intre partea
superioard a patului de material granular si capac trebuie sd fie mai micd de 1 cm. Acesti
parametri asigura activarea termic3 a materialului in conditii de acces limitat de aer.

1.6) Activarea termicd a metrialului este realizatd prin introducerea vasului de portelan,
acoperit cu capacul perforat si contindnd materialul lignocelulozic umectat, intr-o etuvd cu
convectie naturald de aer. Activarea termicd in etuva se realizeazd in domeniul de temperatura
cuprins intre 200...235 °C timp de 4...6 ore, astfel incit masa reziduald a materialului pirolizat s3
alcatuiascd minim 55% din masa initiald a materialului supus procesdrii termice. Acest procedeu
conduce la imbunititirea proprietatilor hidrofobe si sorbtive ale materialului lignocelulozic,
datoritd degradarii termice a compusilor sau grupdrilor polare cu continut de oxigen. La finele
procesului, materialul rezultat este stocat pentru etapa IIL In acest sens, materialul lignocelulozic
activat termic este plasat in pungi din folie de polietilend pentru a evita contactul materialului cu
umiditatea atmosferica.

ETAPA-II) Hidrofobizarea avansatd a netesutului polimeric termocalandrat prin
depunere de polisiloxan (include etapele intermediare: I1.1, IL.2 gi I1.3).

II.1) Prepararea solutiei de hidrofobizare: Componentul principal pentru hidrofobizarea

netesutelor termocalandrate se referd la polimeri polisiloxanici de tip a w-trimetilsiloxi-
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polimetilhidrosiloxan (CH3)3SiO[HCH;Si0],Si(CH3); sau copolimeri de tip a, a-trimetilsiloxi-
polimetilhidrodimetilsiloxan (CH3);SiO[HCH3S10],[(CH3),Si0],Si(CH3); caracterizati prin
mase moleculare cuprinse intre 1.000...10.000 g/mol, densitate de 0,935+0,035 g/cm’ si continut
de hidrogen activ cuprins in domeniul de valori 0,15...1,30 %. Al doilea component il reprezinti
catalizatorul de reticulare pe bazi de octoat de zinc caracterizat prin continutul masic de zinc de
16...22%. Ambele componente, copolimerul polisiloxanic si catalizatorul, se dizolvd intr-un
solvent nepolar respectdnd raportul masic de 4:1 (4 pérti polisiloxan : 1 parte catalizator),
concentratia polisiloxanului 1n solutie fiind de 4...6%. Solventii nepolari ce pot fi utilizati sunt:
toluenul, xilenul sau eterul de petrol. Solutia organici pe bazd de solvent, polisiloxan si
catalizator (octoat de zinc) este introdusa intr-un vas de sticld cu capac din sticld — acest sistem
reprezintd baia de hidrofobizare.

I1.2) Materialele sintetice supuse hidrofobizirii avansate se referd la netesute polimere
termocalandrate cu grosime de 0,3...0,5 mm g§i masd pe unitate de suprafatd de 70...120 g/m2
alcatuite din fibre polimere termoadezive caracterizate prin diametrul fibrelor de 20...60 pum,
lungimea fibrelor de 60...120 mm si o densitate de lungime de ordinul 4...15 den. Astfel,
netesutele polimere termocalandrate reprezintd straturi polimere fibroase-poroase cu
dimensiunea spatiilor dintre fibre (pori) de ordin micrometric (1...100 pm). Aceste spatii (pori)
dintre fibrele polimere au rolul de canale capilare ce permit penetrarea lichidelor. in vederea
obtinerii unui strat polimeric fibros selectiv, care si permitd pétrunderea doar a lichidelor
uleioase (produse petroliere) si totodati sd impiedice patrunderea apei, se impune hidrofobizarea
netesutului polimeric. in acest sens, netesutul polimeric este imersat in baia de hidrofobizare
timp de 2 ore. Apoi, netesutul saturat cu lichid este inliturat din solutia de hidrofobizare in
pozitie verticald ldsand ca excesul de lichid si se scurgé timp de 30 secunde.

I1.3) Netesutul polimeric Tmbibat cu lichid de hidrofobizare este plasat ulterior pe un
suport de sticla si introdus intr-o etuvd (prevazutd cu convectie fortatd de aer) la temperatura de
100...150 °C, mentinuti timp de 1 ori. in aceste conditii termice au loc urmitoarele procese: a)
evaporarea solventului organic; b) oxidarea grupdarilor Si-H prezente in structura polisiloxanului
cu formarea legiturilor reactive Si-OH; c) participarea grupérilor active Si-OH (in prezenta
catalizatorului de octoat de zinc) in reactii de condensare-reticulare intre lanfurile polimerice de
polisiloxan i eventual intre polisiloxan gi suport (fibrd); d) fixarea copolimerului polisiloxanic

pe fibra polimericd prin interactiuni dipol-dipol. in final, netesutul polimeric modificat prin
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depunere de polisiloxan este preluat din etuvi, ldsat si se riceascd la temperatura camerei gi
stocat in pungi de polietilend pentru etapa urmitoare. Produsul obtinut reprezintd un netesut
polimeric hidrofobizat cu proprietdfi selective, §i anume: permite pitrunderea produselor
petroliere in structura fibroasi a netesutului si totodatd nu permite pitrunderea apei.

ETAPA-III) Asamblarea sorbentului mixt sub formd de pernd absorbanti (include
etapele intermediare: I11.1, I11.2 si I11.3).

IN1.1) Pregétirea plicului pentru perna absorbanti se realizeazi prin suprapunerea a doud
straturi rectangulare de netesut termocalandrat hidrofobizat §i consolidarea a trei margini (din
patru) printr-un proces termic denumit termoconsolidare. Litimea zonei consolidate termic este
recomandatd de a fi in intervalul de valori 0,5...1,0 cm. Temperaturile de consolidare variazi in
functie de tipul fibrelor termoadezive din straturile fibroase, fiind in general localizate in
regiunea punctului de topire al polimerului din care este alcatuitd fibra (spre exemplu,
140..170°C 1a fibre polipropilenice gi 230...260 °C la fibrele poliesterice). Cea de a patra margine
nu este consolidati in aceast3 etapd intermediara §i reprezinta gura de alimentare a plicului.

II1.2) Materialul lignocelulozic activat termic (obtinut la finele etapei I) este incircat in
plicul sorbentului prin gura de alimentare pand la atingerea unei densitdti de impachetare de
0,10...0,15 g/cm’® sau 0,04...0,07 g (material lignocelulozic) raportat la 1 cm’ din suprafata de
material textil netesut.

I11.3) Dupd umplerea plicului de netesut cu material lignocelulozic, cea de-a patra
margine a plicului (gura de alimentare) este supusd in final procesului de termoconsolidare
rezultand sorbentul mixt consolidat sub forma de perna absorbanta.

Sorbentul obtinut conform inventiei reprezinti un material complex cu proprietiti
hidrofobe accentuate destinat colectdrii lichidelor uleioase poluante (produse petroliere) de pe
suprafata apelor. Sorbentul mixt pluteste timp indelungat pe suprafata apei fird a o colecta si
absoarbe in mod selectiv produsele petroliere, impiedicdnd pétrunderea apei in matricea solida-
poroasd a acestuia. Captarea gi colectarea lichidelor uleioase de catre sorbentul mixt se bazeaza
in mare parte pe fenomene de capilaritate (absorbtie), dar gi pe fenomene de adeziune la
suprafata solida (adsorbtie). Sorbentul mixt epuizat (incircat cu produs petrolier) este ulterior
supus centrifugérii in vederea recuperdrii produselor petroliere captate. Conditiile optime de
centrifugare se referd la aplicarea unor turatii de 1000...2000 rpm timp de 2 minute. in aceste

conditii, recuperarea produselor petroliere prin centrifugare poate fi realizatd cu o eficientd de
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65...85%. Ulterior, materialul lignocelulozic cu continut rezidual de produs petrolier (rimas dupa
centrifugare) este inldturat din perna absorbanti i poate fi supus unei operatiuni de compostare/
biodegradare pe situri specializate. Plicul epuizat (netesut) dupa centrifugare congine o fractie
reziduald minord de produs petrolier. Din acest motiv §i datoriti faptului ci netesutul
termocalandrat prezintd un volum mic de material solid, acesta poate fi incinerat sau depozitat in
mod controlat. O alta alternativd poate fi reutilizarea netesutului epuizat rezultat dupa etapa de
centrifugare, aplicand o etapd aditionala de spilare a netesutului cu solventi nepolari.

In cele ce urmeazi se prezinta doui exemple de aplicatie ale sorbentului mixt de tip perni
absorbantd pentru colectarea unor produse petroliere sub formd de strat uleios. Capacititile

maxime de sorbtie au fost determinate conform standardului ASTM F726-12.

EXEMPLU 1

In cadrul exemplului 1, s-a obtinut un sorbent mixt pe bazi de turba oligotrofd activati
termic la temperatura de 220 °C timp de 4 ore si un material netesut din fibrd polipropilenici
hidrofobizat prin depunere de polimer polisiloxanic de tip o w-trimetilsiloxi-
polimetilhidrosiloxan cu masa moleculara de 2.500 g/mol si continut de hidrogen activ de 0,30%.
Sorbentul mixt a fost testat pentru colectarea a doud produse petroliere comerciale §i a unei
hidrocarburi reprezentative — dodecan (hidrocarburid saturatd purd in stare lichidd). Produsele
petroliere lichide testate prezintd urmatoarele caracteristici in termeni de densitate (d, g/cm3) si
vascozitate (v, cP): motorind (d=0.847 g/cm3; v=3.54 cP), ulei motor 15W40 (4=0,879 g/cm3 ,
v=278 ¢cP) si dodecan (d=0,750 g/cm?; v=1.37cP). Performantele sorbentului mixt referitoare la

colectarea produselor petroliere sunt centralizate in Tabelul 1 (conform exemplului 1).

TABEL 1. Capacitatile de sorbtie ale sorbentului mixt obtinut pe bazi de turba activata termic si

netesut polipropilenic hidrofobizat.

Produs petrolier testat Motorind Ulei motor 15W40 Dodecan

Capacitate de sorbfie (g/g) 5,45 +0,32 6,80 + 0,47 4,90 + 0,25

Epruvetele de material absorbant epuizat rezultate din testul aplicativ au fost supuse

centrifugirii la 2000 rpm timp de 2 minute in vederea recuperdrii produselor petroliere captate.
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Eficienta de recuperare a produselor lichide prin centrifugare a fost de 76,6 + 3,2% conform

exemplului 1.

EXEMPLU 2

Potrivit exemplului 2, s-a asamblat un sorbent mixt pe bazi de musgchi de turbi
Sphagnum activat termic la 220 °C timp de 4 ore si un material netesut din fibra poliesterici
hidrofobizat prin depunere de copolimer polisiloxanic de tip a w-trimetilsiloxi-
polimetilhidrodimetilsiloxan cu masa moleculard de 1.000 g/mol si continut de hidrogen activ de
0,2%. Performantele sorbentului mixt (conform exemplului 2) au fost evaluate pentru colectarea

produselor petroliere: motorind, ulei motor 15W40 si dodecan, fiind prezentate in Tabelul 2.

TABEL 2. Capacititile de sorbtie ale sorbentului mixt ob{inut pe bazi de mugchi de turbi

Sphagnum activat termic §i netesut poliesteric hidrofobizat.

Produs petrolier testat Motorind Ulei motor 15W40 ~ Dodecan

Capacitate de sorbtie (g/g) 12,27 £ 0,20 15,07 £ 0,85 9,35+0,26

Probele de sorbent epuizat rezultate din exemplul 2 au fost supuse centrifugdrii (2000
rpm, timp de 2 minute). in acest caz, eficienfa de recuperare a produselor lichide prin
centrifugare a fost de 79,4 + 5,8%.

Rezultatele testelor aplicative (exemplu 1 gi 2) au pus in evidentd faptul cd mugchiul de
turbd (Spagnum) prezintd performante superioare comparativ cu turba oligotrofi in ceea ce

priveste sorbtia produselor petroliere §i recuperarea acestora prin centrifugare.
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REVENDICARI

1. Sorbent mixt de tip pernd absorbantd (1) pentru combaterea poludrilor cu produse petroliere
peliculare caracterizat prin aceea ci este format dintr-un material lignocelulozic activat termic
(2) alcatuind umplutura absorbantd §i un material polimeric de tip netesut termocalandrat (3)

avand rol de invelig suport si strat selectiv.

2. Sorbent mixt, conform revendicirii 1, caracterizat prin aceea cii materialul lignocelulozic (2)
are la bazi turba oligotrofd sau mugchiul de turbid Sphagnum cu o granulatie de

0,2...2,0 mm, fiind activat termic la 200...235 °C timp de 4...6 ore cu access limitat de aer.

3. Sorbent mixt, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ci materialul polimeric de tip
netesut termocalandrat (3) cu grosimi de 0,3..0,5 mm §i masa pe unitate de suprafatd de
70...120 g/mz, este supus hidrofobizirii prin depunere de polimeri/copolimeri polisiloxanici, prin
imersare directd in baia de hidrofobizare cu continut de 4...6% polisiloxan in solvent nepolar, in
prezentd de octoat de zinc (catalizator), urmat de un tratament termic la temperatura de 100...150

°C in vederea fixarii polimerului/copolimerului polisiloxanic pe fibri.

4. Sorbent mixt, conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea c# este asamblat prin
suprapunerea a doud straturi rectangulare de netesut termocalandrat hidrofobizat, formand un
plic; sudarea celor trei margini (4) ale plicului prin consolidare termici, introducerea materialului
lignocelulozic granular activat termic (2) prin gura de alimentare a plicului pand la atingerea unei
densititi de impachetare de 0,10 ... 0,15 g/cm’, respectiv 0,04 ...0,07 g per 1 cm? suprafata de
material netesut, si termoconsolidarea gurei de alimentare a plicului in vederea consolidarii

finale a produsului de tip pernd absorbanta.

5. Sorbent mixt, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea cé procedeul de obtinere a
acestuia implica trei etape principale: I) procesarea materialului lignocelulozic prin activare
termicd (conform revendicdrii 2); II) hidrofobizarea avansati a netesutului polimeric
termocalandrat prin depunere de polisiloxan (conform revendicérii 3); III) asamblarea produsului

sub forma de pernd absorbanti (conform revendicirii 4).
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DESENE EXPLICATIVE

FIG. 1
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