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1. Wstep

Zanieczyszczenia $rodowiska zwigzkami ropopochodnymi jest
jednym z najwazniejszych problemoéw ekologicznych. Migracja produk-
tow naftowych w postaci: benzyny, olejow napedowych 1 silnikowych,
smarow itp. do gleb i gruntéw oraz otwartych zbiornikéw wodnych moze
powodowaé powazne nastepstwa wynikajace z silnie toksycznego
i kancerogennego charakteru tych substancji [10]. W zwiazku z faktem,
iz sktadniki ropy wykazuja takze wlasciwosci toksyczne na organizmy,
a u czlowieka moga by¢ przyczyng wielu choréb nalezy nieustannie mo-
nitorowa¢ stan $rodowiska pod wzgledem wystepowania tych zanie-
czyszczen. Wazne sg dzialania ktore spowoduja minimalizacje wystepo-
wania wypadkow losowych oraz awarii, w ktorych dochodzi do wycie-
kow ropy naftowej i zanieczyszczenia Srodowiska [12,17].

W wypadku awarii czgsto wystepuje zanieczyszczenie wod po-
wierzchniowych substancjami ropopochodnymi co wplywa niekorzystnie
na roslinny jak i zwierzeta bytujace na skazonym terenie. Zwigzki ropo-
pochodne utrudniajg ros$linom pobieranie wody 1 soli mineralnych
z podtoza, co w konsekwencji prowadzi do zaburzenia oddychania ko-
rzeniowego a w ostateczno$ci do obumierania ro$liny [12,17]. W przy-
padku zwierzat pierze oraz sier§¢, zanieczyszczone poprzez produkty
naftowe nie moga petni¢ funkcji biologicznych. Natomiast skéra pokryta
ropa przestaje odbiera¢ bodZce z otoczenia a takze traci wlasciwosci izo-
latora, co prowadzi w konsekwencji do ozigbienia i $mierci organizmu.
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Do najczestszych przyczyn wystepowania zanieczyszczen
w Srodowisku naturalnym naleza gléwnie ucigzliwe rozlewy olejowe
[12]. Substancje olejowe bardzo szybko rozprzestrzeniaja si¢ na po-
wierzchni wody, uniemozliwiajgc tym samym dostgp $wiatla i tlenu. Na-
stepuje przy tym zakltdcenie zycia biologicznego oraz zahamowanie pro-
cesu biodegradacji. Rozlewy moga by¢ szczegélnie niebezpieczne, gdy
uwolnione do srodowiska produkty naftowe sg zrodtem zanieczyszczen
uje¢ wody oraz wod powierzchniowych i stanowig zagrozenie dla zdro-
wia oraz zycia ludzi. Metody fizyczne umozliwiajg usunigcie zanieczysz-
czen naftowych nie tylko z powierzchni otwartego zbiornika wodnego,
ale réwniez wod podziemnych [12—14]. Wsrdd zalet tych metod, wymie-
ni¢ nalezy przede wszystkim maly wptyw na Srodowisko. Przewaznie
naturalne warunki, jakie panowaly w obszarze gruntowo-wodnym przed
wystapieniem zanieczyszczen naftowych nie ulegaja wiekszym zmia-
nom. Generalnie proces usuwania zanieczyszczen naftowych prowadzo-
ny metodami fizycznymi daje bardzo dobre efekty oczyszczania, jednak-
ze inwestycje te sg kosztowne, a czas prowadzenia procesOw stosunkowo
dhugi [3,6].

Metoda dyspergowania rozlewow olejowych opiera si¢ na obni-
zeniu mig¢dzyfazowego napigcia wody 1 oleju poprzez wprowadzenie
srodkéw powierzchniowo czynnych, tak aby czasteczki oleju zmienity
swojg strukture poprzez rozproszenie go w wodzie [12]. Proces rozpro-
szenia zachodzi dopiero po rozpyleniu dyspergentéw i wzburzeniu lustra
wody. W wyniku tego dziatania dochodzi do rozbicia plamy zanieczysz-
czen produktow naftowych na drobne krople, po czym nastgpuje rozpro-
szenie czasteczek w wodzie [3,14,19].

Napigcie migdzyfazowe wystepujace miedzy faza zanieczyszczen
a woda, zwigzane jest z niska rozpuszczalno$cig tych zwigzkow
w wodzie, co prowadzi do ograniczenia wykorzystania wigkszosci metod
oczyszczania. Z uwagi na specyficzne wlasciwosci zwigzkéw po-
wierzchniowo czynnych, wprowadzenie ich do roztworu oczyszczajace-
go kreuje wigksze mozliwosci usunigcia zanieczyszczenia [4,5,16].

Ponadto stosowanie dyspergentow wspomaga biodegradacje za-
nieczyszczen pochodzenia naftowego. W obecnosci tych zwigzkow
szybko§¢ przemian biochemicznych moze by¢ od 10 do 100-krotnie
wieksza [5,7,14,16].
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Celem niniejszej pracy bylo ustalenie mozliwosci usuwania
zwigzkdéw ropopochodnych z wody z wykorzystaniem $rodki powierzch-
niowoczynnych (SPC). Ponadto okreslono poziom zanieczyszczenia wod
powierzchniowych i1 podziemnych w celu sprawdzenia czy w pobiera-
nych proébkach wody wystepuja substancje ropopochodne

2. Materialy i metody badan

Przeprowadzone badania zostaly podzielone na dwa etapy.
W pierwszym etapie pobrano wody z rzeki (powierzchniowa) i studni
(podziemna) i oznaczono w nich zawarto$¢ substancji organicznych wy-
razonych wskaznikiem BZTs, ChZT oraz substancji ropopochodnych
wyrazone poprzez indeks oleju mineralnego (IOM).

W drugim etapie sporzagdzono emulsje na bazie wody podziemne;j
1 powierzchniowej do ktorej dodano ustalone ilosci mieszaniny olejowej
sporzadzone] poprzez zmieszanie oleju napgdowego i1 benzyny oraz
srodka powierzchniowo czynnego. Do badania wykorzystano 0,1% roz-
twor Rokrysolu. Detergent ten zawieral 30% niejonowych zwigzkoéw
powierzchniowo czynnych i 60% anionowych zwigzkéow powierzchnio-
wo czynnych. W 1 serii badawczej do wody dodawano 0,05 cm® miesza-
nine olejowa oraz 1,0 cm’ i 1,5 cm® SPC. Natomiast w kolejnej serii usta-
lono takie same dawki 2,5 cm’® SPC, a zmienne iloéci mieszaniny
0,075 cm® i 0,1 cm’. Po wymieszaniu z woda z SPC tworzyly sie emul-
sje, ktorag zdekantowano.

Oznaczenia badanych parametréw wykonywano zgodnie z obo-
wigzujacg metodyka normowa i branzowa.

Oznaczenia substancji ropopochodnych wykonywano na chroma-
tografie gazowym sprzgzonym ze spektrometrem firmy VARIAN
o symbolu 4000. Urzadzenie wyposazone byto w kolumne VF-5MB
o wymiarach 30 m x 0,25 mm x 0,25 mm. Fazg¢ stacjonarng stanowit po-
lidimetylosiloxan z 5% udziatlem grup fenolowych. Gazem no$nym byt
hel. Weglowodory alifatyczne ekstrahowano z wody metoda ciecz —
ciecz z wykorzystaniem heksanu. Po rozdzieleniu si¢ warstw wodnej
1 organicznej, przenoszono eluat do kolb miarowych, a nastepnie podda-
wano suszeniu za pomocg bezwodnego siarczanu magnezowego (MgSO4
cz.d.a). Zastosowany program temperaturowy to: 40°C (5 min) do 130°C
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(0 min), z narostem temperatury 10°C/min, do 300°C, temperatura linii
transferowej 230°C, temperatura zrodta jonow 180°C.

3. Wyniki i dyskusja wynikow
3.1. ZawartoS¢ zwiazkow organicznych

W pobranych probkach wod podziemnych odnotowano mniejsze
wartosci badanych parametrow w stosunku do wody powierzchniowej

(tab. 1). Zaobserwowano szczegoélnie wysokie ChZT dla wody po-
wierzchniowej wynoszace 31,5 [mg O*/dm’].

Tabela 1. Jako$¢ badanej wody
Table 1. The quality of the water sample

Rodzaj wody ChZT . BZT;s s IOM .
[mg O,/dm’] [mg O,/dm”] [ug /dm’]
powierzchniowa 31,5 12 1,83
podziemna 6,8 2 0,22

3.2. Usuwanie zwigzkow ropopochodnych z wody

W tabeli 2 przedstawiono wyniki oznaczanych wskaznikéw jako-
sciowych w przypadku dodania stalej dawki mieszaniny olejowe;j
w ilosci 0,05 cm’ i zmiennej dawki SPC do kazdej badanej probki. Dla
wody podziemnej odnotowano nieznacznie wyzszy efekt usunigcia
w stosunku do wody powierzchniowej o okoto 5%. Efekt usuniecia dla
obu wad ksztattowat si¢ na poziomie 23-39%.

Tabela 2. Stopien usunigcia zwigzkéw ropopochodnych w badanych probkach
przy dawce mieszaniny olejowej (0,05 cm’®) i SPC w objetosciach 1,01 1,5 cm®
Table 2. Removal of the petroleum oil with a constant dose (0.05 cm’) and
volumes 1,01 1,5 cm® of surfactants

Stezenie koncowe
Stopien usunigcia ropopochodnych
SPC-1,0cm’ | SPC-1,5cm’
296,09 pg/dm’ | 251,7 pg/dm’
(29%) (39%)
321,7 pg/dm’ | 257,03 pg/dm’
(23%) (39%)

Stezenie po-

Nazwa probki czatkowe

podziemna 417,6 pg/dm’

powierzchniowa | 417,6 pg/dm’
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Zmieniajac za§ dawke ropopochodnych w badanych wodach tabe-
la 3 1 stosujac stalg dawke SPC zauwazono, ze stopien usunig¢cia zwigz-
kéw ropopochodnych byt wickszy w przypadku wody podziemnej. Roz-
nica efektywno$ci usuwania badanych zwigzkéw pomiedzy woda pod-
ziemng a powierzchniowa wynosita okolo 8% dla wody o st¢zeniu
455,99 pg/dm’, gdy stezenie byto wigksze i wynosito 511,87 pg/dm’ —
22%. Wynika to prawdopodobnie z tego iz dodajac do wody powierzch-
niowej SPC, zmniejsza si¢ napi¢cie miedzyfazowe [15] dla innych zanie-
czyszczen ktore wystepuja w wodzie powierzchniowej co wynika
z podwyzszonego ChZT. Otrzymane dane pokazuja, ze w wyniku me-
chanicznego usuwania emulsji usuni¢to cze¢$¢ tylko ropopochodnych.
W wodzie pozostaje czgs¢ zemulgowanych ropopochodnych a czes¢
przeszty do $mietanki ktérg udato si¢ usunaé (tabela 2 i 3) [8].

Tabela 3. Stopien usuni¢cia zwigzkow ropopochodnych przy statej dawce SPC
(2,5 cm’) i zmiennych objeto$ciach mieszaniny olejowe; .

Table 3. Removal of the petroleum oil with a constant dose surfactants and
variable volumes.

Ilo$¢ ropopochodnych
Nazwa probki 0,075 cm’ ‘ 0,1 cm’
Stezenie ropopochodnych
Woda surowa 3 3
podziemna 455,99 pg/dm 511,87 pg/dm
Podziemna po procesie 191,07 pg/dm’ 251,7 ug/dm’
Stopien usuniecia 58% 51%
Woda surowa 3 3
powierzchniowa 465,21 pg/dm 521,26 pg/dm
Powierzchniowa 242,73 pug/dm’ 362,36 pg/dm’
po procesie
Stopien usunig¢cia 45% 29%

Istotne jest bowiem optymalne dobranie dawki SPC, poniewaz
wraz ze wzrostem SCP moze wzrosna¢ ilos¢ ropopochodnych w fazie
wodnej co wskazuje na silniejsze zemulgowanie zanieczyszczen
w wodzie 1 wolniejsza flokulacje zemulgowanych kropli [8].



1550 Janina Piekutin, Dariusz Boruszko, J6zefa Wiater

Uzywanie $§rodkOw rozpraszajacych mimo wyraznego wzrostu
efektywnosci usuwania ropopochodnych z wody moze mie¢ wplyw na
toksyczno$¢ w odniesieniu do organizméw. Zwigzki powierzchniowo
czynne ulatwiaja rozpuszczanie wielu substancji toksycznych takich jak
np. weglowodory czy pestycydy. Te trudno rozpuszczalne w wodzie sub-
stancje, w zemulgowanej formie sa znaczniej tatwiej wchianiane przez
organizmy, tak wigc obecno$¢ w wodzie dyspergentdéw wzmaga ich tok-
syczne dziatanie [6-8,20]. Wobec tego w literaturze podaje si¢ ze stoso-
wanie Srodkéw rozpraszajacych ograniczone zostalo do obszaréw spel-
niajacych wymienione kryteria:
¢ trudnodostepnych,

e na ktorych jest niemozliwe uzycie srodkéw mechanicznych lub sor-
bentow,
e znajdujacych si¢ w strefie przybrzeznej, z dala od uje¢ wody [1,2,17].

Dokonana w niniejszej pracy analiza wynikow badan dowiodta, ze
zarowno wody podziemne jak i powierzchniowe sg narazone na zanie-
czyszczenia substancjami ropopochodnymi. W przypadku woéd po-
wierzchniowych otrzymane wyniki sa zdecydowanie mniejsze, niz te ktore
podawane w literaturze [3,12]. Rozbieznosci wynikajg z tego, ze badane
wody sa wodami powierzchniowymi, natomiast w przypadku cytowanej
literatury badania dotyczg wod wiertniczych.

Analiza probek wody powierzchniowej w kierunku badanych
substancji ropopochodnych wykazuje, iz otrzymane sa zbiezne z bada-
niami Buc¢ko 2000 [5]. Zaobserwowano, ze badane probki wody z rzeki
sg porownywalne z wynikami w cytowanej literaturze [5]. Mozna zatem
stwierdzi¢, woda powierzchniowa nie zawiera znacznych ilo$ci zwigz-
koéw ropopochodnych, ktore mogloby negatywnie wptywac na ekosystem
oraz organizmy zywe bytujace na tym terenie.

W przypadku wody podziemnej oznaczone st¢zenia sg mniejsze,
niz podawane w literaturze [12]. Nalezy tu zaznaczy¢, ze duze znaczenie
ma miejsce poboru probek. Badana woda byta pobierana w dalszej odle-
glodci od szlaku komunikacyjnego niz w przypadku studni badanej
w literaturze [12]. Ponadto duze znaczenie ma sposéb uzytkowania tere-
nu ktére moga powodowac przedostawanie si¢ substancji ropopochod-
nych do wod gruntowych.
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Jak juz pisano na wstgpie w procesach uzdatniania wod podziem-
nych i powierzchniowych wykorzystywane sa metody chemiczne.
W ciagu ostatnich lat procesy te stosowane sg coraz czgsciej, gtownie ze
wzgledu na krotszy czas trwania niz ma to miejsce przy metodach fi-
zycznych, jak réwniez duza efektywno$¢ w usuwaniu zanieczyszczen
naftowych.

Podsumowujac, usuwanie substancji ropopochodnych z wod jest
istotne, nie tylko z punktu bezposredniego zagrozenia zycia organizméw,
ale rowniez z powodu dtugotrwatego oddziatywania. Dlatego ogranicze-
nie przemian substancji ropopochodnych powinno mie¢ priorytetowe
znacznie dla ochrony §rodowiska wodnego, jak rowniez glebowego.

4. Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono:

1. W badanej wodzie powierzchniowej odnotowano podwyzszong za-
warto$¢ zwiazkdw organicznych wyrazonych wskaznikami ChZT,
BZTS5 oraz indeks oleju mineralnego.

2. Efektywno$¢ usunigcia zwigzkow ropopochodnych z wody byla
w zakresie od 23 do 39% w przypadku dodawania 1,0 lub 1,5 cm’
SPC.

3. Przy statej dawce SPC (2,5 cm’) efekty usuwania zwiazkéw ropopo-
chodnych zalezata od ilo$ci ropy naftowe;.

4. Efekt usuniecia zwigzkow ropopochodnych dla wod podziemnych
efektywnos¢ jest wigksza.

Praca napisana w ramach S/WBilS/3/2014
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Chemical Removal of Petroleum Compounds from Water

Abstract

Dispersing oil spill method is based on a interfacial tension reduction
between water and oil through introduction a surfactant, so that spilled oil is
changing its structure by dispersing in water. As a result of this process comes
to break up oil contamination plume into smaller droplets, which is followed by
its further dispersion in water. For study a 0.1% Rokrysol was used. The deter-
gent was containing 30% of non-ionic surfactants, and 60% of anionic surfac-
tants. In first research series the same amount of mixture and varying amounts
of surfactant (SAA) were added, and in further series an established dose of the
same surface active agents was added to varying amounts of crude oil. After
mixing water with SPC emulsion was forming, which was decanted. The pur-
pose of this paper was to determinate the possibilities of petroleum compounds
removal from water with SAA usage.

Stowa kluczowe:
SCP, woda, weglowodory ropopochodne

Keywords:
SPC, Water; Petroleum Hydrocarbons
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