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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sgczek hydrofobowy selektywnie pochianiajacy oleje i zwigzki orga-
niczne przeznaczony do oczyszczania wod na bazie produktéw drzewnych pokrytych nanomateriatami
weglowymi oraz sposéb jego wytworzenia. Sgczki mogg znalez¢ zastosowania gldwnie w oceanicznych
wyciekach ropy naftowej, pochtfaniajgc oleje i zwigzki organiczne z tafli wody.

Wykorzystanie sgczkéw na bazie witdkien naturalnych jest jednym z mozliwych sposoboéw usu-
wania oceanicznych rozlewéw ropy naftowej. Najczesciej opisywane byty widkna takie jak widkna ka-
pokowe, bawetniane, trojesci i patki [H. Choi i in., Environ. Sci. Technol. 1992, 26 (4), 772-776; Cao
iin., J. Nat. Fibers 2017, 0 (0), 1-9].

Ponadto zaobserwowano, ze czysta bawetna oraz wtdkno kapokowe wykazujg wiasciwosci hy-
drofobowe, obecne z powodu naturalnie obecnej cienkiej warstwy wosku jednoczes$nie absorbujgc oleje
[Singhiin., Ind. Eng. Chem. Res. 2014, 53 (30), 11954-11961].

Takze naturalne oraz syntetyczne polimery w postaci proszku, granulatu lub wiékien, takie jak
drewno, bawetna, trawa, stoma, celuloza z dodatkami zwigzkéw metalu/amonowych wykazujg selek-
tywne pochtanianie olejéw — opis patentowy US 4780518.

Nie tylko naturalne i polimerowe materiaty sg wykorzystywane jako selektywne sgczki. Nanoma-
terialy weglowe, takie jak grafen, tlenek grafenu, zredukowany tlenek grafenu, nanoptatki grafenu i na-
norurki weglowe zostaty uformowane w struktury ggbczaste lub aerozele o bardzo silnych wtasciwo-
$ciach chionnych (dla olejéw i rozpuszczalnikéw organicznych) oraz superhydrofobowosci [Gupta i in.,
J. Mater. Chem. A 2016, 4 (5), 1550-1565].

Jednakze, pomimo bardzo dobrych wtasciwosci selektywnego pochtaniania, nanomateriaty we-
glowe w postaci ggbek i aerozeli nie sg do tej pory powszechnie wykorzystywane z powodu wysokiej
ceny. W zwigzku z tym naturalne wtdkna zostaty pokrywane w celu uzyskania selektywnego pochta-
niania.

Bawetniane sgczki byty pokrywane z uzyciem m. in. nanoczgstek tlenku krzemu [Liu i in., Carbo-
hydr. Polym. 2014, 103 (1), 480-487.], polimeréw hydrofobizujgcych [Lii in., Phys. Chem. Chem. Phys.
2015, 17 (9), 6451-6457.; Lee i in. Lee, J. H.; Kim, D. H.; Kim, Y. D. J. Ind. Eng. Chem. 2016, 35,
140-145.] i nanomateriatéw weglowych [Ge i in., Compos. Sci. Technol. 2014, 102, 100-105.; Hoai i in.,
Mater. Sci. Eng. B 2016, 216, 1-6.; Cortese i in., J. Mater. Chem. A 2014, 2(19), 6781.].

Ponadto, nanorurki weglowe, miedzy innymi nanoszone na witdkna naturalne, byty takze wyko-
rzystywane do oczyszczania cieczy co ujawniajg opisy patentowe EP1885647 oraz US2005263456.

Widkna naturalne pokryte nanorurkami weglowymi takze mogg stuzyé jako rozdzielacz do pty-
néw. Taki stan rzeczy jest znany z opiséw patentowych US2010116751 oraz US 9126128.

Inne nanomateriaty weglowe, w tym grafen, grafit i wibkna weglowe zostaty takze opisane jako
pokrycia do wytworzenia rozdzielaczy oleju od wody — opisy EP 2929925 oraz WO 2015141902. Do-
datkowo, oleje moga by¢ usuwane lub filtrowane z powierzchni wody z uzyciem wysiegnika, utrzymuja-
cego sgczek skfadajgcy sie z nanorurek weglowych naniesionych na wtékna — opis US2015275452.

Nanorurki weglowe osadzone na wibknach takich jak wtékno polietylenowe, bawetna inne wtékna
pochodzenia naturalnego moga stuzy¢ do usuwania zanieczyszczen z powierzchni ciat statych. Do opi-
sanych zanieczyszczen nalezg zanieczyszczenia mikrobiologiczne, pyiki, ciecze i inne — opis
US2009196909.

Rozwigzanie wedtug wynalazku koncentruje sie na zastosowaniu produktéw bedgcych pochod-
nymi przemystu drzewnego, takimi jak mgczka drzewna i inne, pokrytych nanomateriatami weglowymi,
w celu wytworzenia selektywnego pochtaniacza oleju. Zastosowanie czystych materiatéw drzewnych
jako materiat sorpcyjny jest znane, jednak w zwigzku z ich hydrofilowym charakterem i silnym pochta-
nianiem wody ich zastosowanie jest ograniczone. Ponadto, ich wtasciwosci sorpcyjne oraz mozliwosé
wielokrotnego uzytku sg nieznaczenie gorsze niz w przypadku innych widkien jak kapok i bawetna. Jed-
nakze, ich niska cena jest bardzo znacznym atutem w poréwnaniu do wszystkich innych materiatéw
sorpcyjnych. Pokrycie produktéw drzewnych nanomateriatami weglowymi powoduje hydrofobizacje
i umozliwia zastosowanie wynalazku jako selektywnego pochfaniacza. Ponadto, uzycie materiatu siat-
kowego oplatajgcego uzyty materiat drzewny uniemozliwia niekontrolowane rozsypanie lub rozptyniecie
sie materiatu. Warto nadmienic, iz cena nanomateriatéw weglowych w przeciggu ostatnich 20 lat spadta
kilkaset razy i dopiero obecnie moze ona by¢ poréwnywalna z ceng materiatu bazowego sgczka. Po-
nadto w ostatnich kilku latach rozwinieto produkcje nanomateriatéw weglowych umozliwiajgcg ich ma-
sowg produkcje.
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Istotg wynalazku jest sgczek hydrofobowy selektywnie pochtaniajgcy oleje i zwigzki organiczne
przeznaczony do oczyszczania wod zawierajgcy produkty drzewne, w ktorym produkty drzewne w po-
staci maczki drzewnej, wioréw drzewnych, miazgi drzewnej, scinek drzewnych, widkien drzewnych,
wetny drzewnej, pylu drzewnego, trocin lub innych odpaddéw drzewnych, umieszczone (zamkniete) sg
luzno w materiale siatkowym z widkna naturalnego lub sztucznego pokrytym nanomateriatem weglo-
wym. Materiat siatkowy z wtdkna naturalnego lub sztucznego posiada rozmiary otworéw dobrane w taki
sposob, aby ciecze mogty przedostawac sie bez oporéw, natomiast stosowane produkty drzewne po-
winny zosta¢ w niej uwiezione.

W optymalnym wariancie materiat siatkowy z wtdkna naturalnego stanowig hydrofobizowane
witdkna utkane z bawetny, Inu, weiny, bambusa, widkna kokosowego lub widkna bambusowego,
a w przypadku widkna sztucznego: siatka polipropylenowa, polietylenowa, poliestrowa, poliuretanowa,
poliweglanowa, poliamidowa, poliolefinowa, wtékno szklane lub wiékno weglowe.

Korzystnym jest kiedy nanomateriat weglowy stanowig jednoscienne i wieloscienne nanorurki we-
glowe, srubowate nanorurki weglowe (ang. helical carbon nanotubes), inne nanowtékna weglowe, na-
noptatki grafenu, nanopfatki grafitu, zredukowany tlenek grafenu lub sadza.

Korzystnym jest kiedy wytworzony sgczek modyfikowany jest dodatkowo polimerem hydrofobizu-
jacym.

Istotg wynalazku jest rowniez sposob wytwarzania sgczka hydrofobowego przeznaczonego do
oczyszczania wod, w ktorym w pierwszej kolejnosci sypkie produkty drzewne w postaci maczki drzew-
nej, wioréw drzewnych, miazgi drzewnej, $cinek drzewnych, widkien drzewnych, wetny drzewnej, pytu
drzewnego, trocin lub innych odpadéw drzewnych, umieszcza sie luzno w materiale siatkowym z wtékna
naturalnego lub sztucznego, po czym catos¢ pokrywa sie zawiesing nanomaterialu weglowego
w zwigzku organicznym, takim jak: chloroform, dichlorometan, dichloroetan, aceton, benzen, izopropa-
nol, etanol, metanol, N-Metylopirolidon, toluen i podobne, lub mieszaninach tych zwigzkéw lub ich mie-
szaninie z wodg, za pomocg metod zanurzeniowych lub natryskowych, a nastepnie odparowuje sie
zwigzek organiczny. Dopuszcza sie rowniez zastgpienie zawiesiny nanomaterialu weglowego
w zwigzku organicznym, lub mieszaninach tych zwigzkdw lub ich mieszaninie z wodg — zawiesing na-
nomateriatu weglowego w roztworze wody z surfaktantem, takim jak dodecylosiarczan sodu, polisorbat
80 i podobne lub polimerem stabilizujgcym, takim jak celuloza, skrobia, polialkohol winylowy i podobne,
przy czym odpowiednio usuwa sie surfaktant lub polimer stabilizujgcy odparowujgc uprzednio wode.

Korzystnym jest kiedy zawiesing nanomateriatu weglowego w zwigzku organicznym, lub miesza-
ninach tych zwigzkéw lub ich mieszaninie z wodg uprzednio stabilizuje sie poprzez dodatek polimeru
stabilizujgcego, takiego jak: octan celulozy, metyloceluloza, polietylen, poli(tlenek etylenu) i podobne.

Korzystnym jest takZe kiedy jako materiat siatkowy z widékna naturalnego wykorzystuje sie wtdkna
utkane z bawetny, Inu, welny, bambusa, wiékna kokosowego lub widkna bambusowego, a z wtékna
sztucznego: siatka polipropylenowa, polietylenowa, poliestrowa, poliuretanowa, poliweglanowa, polia-
midowa, poliolefinowa, wtékno szklane lub wtékno weglowe.

W wariancie sposobu wedtug wynalazku przed umieszczeniem produktéw drzewnych w materiale
siatkowym, naturalny materiat siatkowy pokrywa sie nanomateriatem weglowym w celu jego hydrofo-
bizaciji.

Korzystnym jest kiedy jako nanomateriaty weglowe stosuje sie jednoscienne i wieloscienne na-
norurki weglowe, srubowate nanorurki weglowe, inne nanowtékna weglowe, nanoptatki grafenu, nano-
ptatki grafitu, zredukowany tlenek grafenu lub sadze.

Opcjonalnie nanomateriaty weglowe mogg by¢ modyfikowane polimerem hydrofobizujgcym.

W wariancie realizacji sgczki po wytworzeniu pokrywa sie dodatkowo polimerem hydrofobizujgcym.

Zastosowanie nanomateriatéw w rozwigzaniach wedtug wynalazku ma na celu hydrofobizacje
powierzchni produktéw drzewnych, przez co nie pochtaniajg one wody. Jednoczes$nie ich zdolno$¢ do
pochfaniania innych cieczy nie zostaje ograniczona. Zastosowanie produktéw pochodzenia drzewnego,
takich jak przyktadowo maczka drzewna pokrytych nanomateriatami, jak nanorurki weglowe i nanoptatki
grafenu, pozwoli na stworzenie taniego kompozytu do usuwania ropy naftowej z powierzchni wody.
Wykorzystanie zaproponowanych sgczkéw spowoduje wchtoniecie tylko rozlanej ropy naftowej, nie
wchtaniajgc przy tym wody. Niski koszt wytworzenia sgczka jest konieczny w przypadku aplikacji na
oceanach wokét platformy wydobywczej.

Saczek wedtug wynalazku znajduje zastosowanie w dziedzinie oczyszczania wéd i ochrony sro-
dowiska dla celéw separacji olej-woda, selektywnego pochtaniania oleju z wody, pochtaniania substanc;ji
oleistych i ropy naftowej z powierzchni wody, jako bariera ochronna przed wyciekami oceanicznymi,
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umozliwig tez pochfanianie zwigzkdéw organicznych nierozpuszczalnych w wodzie z powierzchni lub ob-
jetosci wody.

Wynalazek w przyktadzie realizacji przedstawiono na rysunku, na ktérym fig. 1 przedstawia sche-
mat ideowy saczka oraz cyklu jego wytworzenia. Na fig. 1 pod literg A) pokazano materiat drzewny 1
(rozdrobnione drewno) i materiat siatkowy 2 (hydrofobizowane wtékno naturalne, w wariancie tez natu-
ralnie niepochianiajgce wody witdkno polimerowe lub weglowe). B) przedstawia naniesienie materiatu 1
na materiat siatkowy 2 — siatke z wtdkna, po czym zostaje nig owiniety. C) pokazuje materiat drzewny 1
owiniety materiatem siatkowym — widéknem 2.

Nastepnie nanomateriat weglowy zostaje naniesiony poprzez zanurzenie w zawiesinie nanoma-
teriatlu weglowego w zwigzku organicznym przyktadowo chloroformie oraz wysuszenie probki. Korzyst-
nym jest powtarzanie procedury zanurzania kilkukrotnie w celu otrzymania jak najbardziej hydrofobowej
warstwy.

Dla znawcow oczywistym jest tez, ze procedure mozna wykonac takze w innej kolejnosci, to jest,
nanies¢ odpowiednig ilos¢ nanomateriatu na sypkg maczke drzewng a nastepnie umiesci¢ jg w siatce.

W przyktadzie realizacji sgczek wykonano uzywajgc grafenu jako nanomaterialu weglowego,
gazy bawetnianej jako materiatu siatkowego 2 oraz maczki drzewnej jako materiat drzewny 1.

W sposobie | przyktadu realizacji 1 g nanopfatkow grafenu wrzucono do 1000 ml chloroformu.
Zawiesina zostata poddana homogenizacji z wykorzystaniem homogenizatora ultradzwiekowego. Moc
dostarczona przez homogenizator wynosita 100 W. Czas procesu wynosit 20 min. Nastepnie 20 g roz-
wtdknionego drewna zostato umieszczone w naczyniu, a nastepnie zalane przez 200 ml wytworzonego
roztworu. Nasgczona maczka drzewna zostata suszona w temperaturze 70°C przez 2 godziny, do cal-
kowitego odparowania chloroformu. Nasgczenie i suszenie powtérzono 5-krotnie. Mgczka drzewna po-
kryta nanoptatkami grafenu zostata nastepnie owinieta z uzyciem siatki poliamidowej o wielkosci oczka
1,2 mm.

W sposobie Il przyktadu realizacji 1 g nanoptatkéw grafenu zostat wrzuconych do 1000 ml dichlo-
rometanu. Zawiesina zostata poddana homogenizacji z wykorzystaniem homogenizatora ultradzwieko-
wego. Moc dostarczona przez homogenizator wynosita 100 W. Czas procesu wynosit 20 min. Nastepnie
20 g maczki drzewnej zostato owiniete z uzyciem siatki bawetnianej o wielkosci oczka 2 mm. Owinigta
siatkg bawetniang maczka drzewna zostata umieszczona w naczyniu, a nastepnie zalana przez 200 mi
wytworzonego roztworu. Nasgczona mgczka drzewna zostata suszona w temperaturze 70°C przez
2 godziny, do catkowitego odparowania chloroformu. Nasgczanie oraz suszenia powt6rzono 5-krotnie.
Nastepnie 2 ml polimeru hydrofobizujgcego, poli(dimetylosiloksan), zostato rozciericzone w 200 ml chlo-
roformu. Otrzymana owinieta siatkg bawetniang maczka drzewna zostata nastepnie zanurzona w roz-
cienczonym roztworze poli(dimetylosiloksan). Nasgczony sgczek zostat suszony w temperaturze 70°C
przez 2 godziny, do catkowitego odparowania chloroformu.

W wariancie realizacji wytworzony sgczek moze zosta¢ dodatkowo zmodyfikowany polimerem
hydrofobizujgcym. Opcjonalnie réwniez same nanomateriaty weglowe moga by¢é modyfikowane polime-
rem hydrofobizujgcym.

Skutecznos¢ rozwigzania potwierdzajgc przeprowadzone préby. Zwazong probke zamo-
czono w wodzie i rozpuszczalniku organicznym (chloroformie), po kazdym zanurzeniu wazgc jg po-
nownie i suszgc. Obliczono selektywnosé pochtfaniania i chtonnosé. Selektywnos¢ pochtaniania
mierzona jako iloraz masy wchtonietego zwigzku organicznego do sumy mas wchtonietej wody
i zwigzku organicznego wzrosta z 53% dla czystej maczki drzewnej do 97,8% dla magczki drzewnej
pokrytej grafenem. Natomiast chtonnos$é, mierzona jako masa wchionietej wody przypadajgca na 1 g
sgczka spadta z 15.4 g/g do 0.4 g/g.

Zastrzezenia patentowe

1. Saczek hydrofobowy selektywnie pochtaniajgcy oleje i zwigzki organiczne przeznaczony do
oczyszczania wod zawierajgcy produkty drzewne znamienny tym, Zze stanowig go produkty
drzewne (1) w postaci maczki drzewnej, wiéréw drzewnych, miazgi drzewnej, Scinek drzew-
nych, widkna drzewnego, wetny drzewnej, pytu drzewnego, trocin lub innych odpadéw drzew-
nych pokryte nanomateriatem weglowym, korzystnie modyfikowanym polimerem hydrofobizu-
jacym, ktére umieszczone s3g luzno w materiale siatkowym (2) z widkna naturalnego lub
sztucznego.
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Sgczek wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze materiat siatkowy (2) z wtdkna naturalnego sta-
nowig hydrofobizowane wiékna utkane z baweiny, Inu, wetny, bambusa, wiékna kokosowego
lub wibkna bambusowego, a z widkna sztucznego: siatka polipropylenowa, polietylenowa, po-
liestrowa, poliuretanowa, poliweglanowa, poliamidowa, poliolefinowa, wiékno szklane lub
wiokno weglowe.

Sgczek wedtug zastrz. 1 lub 2 znamienny tym, ze nanomateriat weglowy stanowig jedno-
Scienne i wieloscienne nanorurki weglowe, sSrubowate nanorurki weglowe, inne nanowtdkna
weglowe, nanoptatki grafenu, nanoptatki grafitu, zredukowany tlenek grafenu lub sadza.
Sagczek wedtug zastrz. od 1 do 3, znamienny tym, ze pokryty jest dodatkowo polimerem hy-
drofobizujgcym.

Sposoéb wytwarzania sgczka hydrofobowego selektywnie pochtaniajgcego oleje i zwigzki or-
ganiczne przeznaczonego do oczyszczania wéd znamienny tym, ze sypkie produkty drzewne
(1) w postaci maczki drzewnej, widérow drzewnych, miazgi drzewnej, $cinek drzewnych,
wiokna drzewnego, pytu drzewnego, trocin lub innych odpadéw drzewnych, umieszcza sie
luzno w materiale siatkowym (2) z wtdkna naturalnego lub sztucznego, po czym catos¢ po-
krywa sie zawiesing nanomateriatu weglowego w zwigzku organicznym, takim jak: chloroform,
dichlorometan, dichloroetan, aceton, benzen, izopropanol, etanol, metanol, N-Metylopirolidon,
toluen i podobne, lub mieszaninach tych zwigzkéw lub ich mieszaninie z woda, albo zawiesing
nanomateriatlu weglowego w roztworze wody z surfaktantem, takim jak dodecylosiarczan
sodu, polisorbat 80 i podobne lub polimerem stabilizujgcym, takim jak celuloza, skrobia, po-
lialkohol winylowy i podobne, za pomocg metod zanurzeniowych lub natryskowych, a nastep-
nie odparowuje sie zwigzek organiczny albo usuwa sie surfaktant lub polimer stabilizujgcy
odparowujgc uprzednio wode.

Sposob wytwarzania sgczkéw hydrofobowych wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze zawie-
sine nanomateriatu weglowego w zwigzku organicznym, lub mieszaninach tych zwigzkéw lub
ich mieszaninie z wodg uprzednio stabilizuje sie poprzez dodatek polimeru stabilizujgcego,
takiego jak: octan celulozy, metyloceluloza, polietylen, poli(tlenek etylenu) i podobne.
Sposob wytwarzania sgczkéw hydrofobowych wedtug zastrz. 5 lub 6, znamienny tym, ze jako
materiat siatkowy (2) z widkna naturalnego wykorzystuje sie hydrofobizowane wtékna utkane
z bawetny, Inu, wetny, bambusa, widkna kokosowego lub wiékna bambusowego, a z wtdkna
sztucznego: siatka polipropylenowa, polietylenowa, poliestrowa, poliuretanowa, poliwegla-
nowa, poliamidowa, poliolefinowa, wtékno szklane lub wtékno weglowe.

Sposob wytwarzania sgczkéw hydrofobowych wedtug zastrz. 5, 6 lub 7, znamienny tym, ze
przed umieszczeniem produktéw drzewnych (1) w materiale siatkowym (2), naturalny materiat
siatkowy (2) pokrywa sie hanomateriatem weglowym.

Sposob wytwarzania sgczkéw hydrofobowych wedtug zastrz. 5, 6, 7 lub 8, znamienny tym,
ze jako nanomateriaty weglowe stosuje sie jednoscienne i wieloscienne nanorurki weglowe,
Srubowate nanorurki weglowe, inne nanowtdkna weglowe, nanoptatki grafenu, nanoptatki gra-
fitu, zredukowany tlenek grafenu lub sadze.

Sposob wytwarzania sgczkéw hydrofobowych wedtug dowolnego zastrz. od 5 do 9, zna-
mienny tym, ze nanomateriaty weglowe mogg by¢ modyfikowane polimerem hydrofobi-
Zujgcym.

Sposob wytwarzania sgczkéw hydrofobowych wedtug dowolnego zastrz. od 5 do 10, zna-
mienny tym, ze sgczki po wytworzeniu pokrywa sie dodatkowo polimerem hydrofobizujgcym.
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