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Environmental effects of oil pollutants

Streszczenie

Ciagle rosnace potrzeby ludzi, powoduja doskonalenie istniejacych i powstawanie nowych osiagni¢¢
w dziedzinie nauki i technologii. Niestety, wraz z rozwojem technicznym, wzrasta rowniez ingerencja cztowieka
w $rodowisko naturalne, wynikiem czego jest powstawanie nowych zagrozen zwiazanych z produkcja, transportem,
uzytkowaniem oraz sktadowaniem odpaddéw substancji niebezpiecznych. Rzadko zdajemy sobie sprawe, ze awarie
wystepujace podczas pracy z weglowodorami ropopochodnymi prowadza nie tylko do zanieczyszczenia gleb
i gruntow, ale rowniez skazenia powietrza i wdod gruntowych. W pracy przedstawiono zagadnienia zwiazane
z gtdwnymi przyczynami oraz skutkami powstawania zanieczyszczen substancjami ropopochodnymi m.in. benzyny,
paliw lotniczych, olejéw opatowych i napedowych oraz innych pochodnych ropy naftowej. W celu okreslenia skali
zjawiska zanieczyszczania ekosystemu, zestawiono ilo$¢ zdarzen, w ktorych braty udziat weglowodory
ropopochodne. Zaproponowano réwniez metody usuwania zanieczyszczen ropopochodnych, opisano proces
sorbowania oraz dyspergowania skazen uwzgledniajac toksyczno$¢ srodowiskowa surfaktantow zastosowanych
w recepturach dyspergentow.

Usuwanie produktoéw niebezpiecznych jest trudnym 1 wieloetapowym procesem, wymagajacym
specjalistycznej wiedzy oraz doswiadczenia ratownika prowadzacego takie dziatania. Sposéb usuwania
zanieczyszczen oraz wybor metody w duzym stopniu zalezny jest od miejsca wystapienia zdarzenia oraz od rodzaju

i ilo$ci usuwanej substancji.

Summary

Still increasing needs of people cause the improvement of existing technological achievements and forming
new ones. Unfortunately, along with technical development human interference in the environment is also increasing.
The resulting output is the creation of new risks associated with production, transport, use and storage of waste

hazardous substances. Hardly ever we do realize that accidents that occur while working with petroleum hydrocarbons
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leads to contamination of soil and consequently groundwater. The paper presents issues related to the formation of the
main causes and effects of pollutants such as oil derivatives gasoline, aviation fuels, heating oils and diesel fuels and
other petroleum. In order to determine the incidence of contamination of the ecosystem are summarized number of
events involving a petroleum-derived hydrocarbons. Also proposed methods for removing oil pollution, and also
describes the process sorbowania and dispersion, and also takes into account the toxicity of surfactants.

Removal of dangerous products is a difficult and iterative process. Requiring specialized knowledge and
experience of the person handling such activities. Method of removing contaminants, and the choice of method largely

depends on the event occurred and the type and quantity of the substance removed.

Stowa kluczowe: srodowisko, zanieczyszczenia, substancje ropopochodne, sorbent, surfaktant,

Key words: environment, pollution, petroleum substances, sorbent, surfactant,

Wstep

W obecnych czasach substancje chemiczne znajduja coraz szersze zastosowanie.
Wykorzystuje si¢ je nie tylko w przemysle, ale rowniez w innych aspektach zycia codziennego.
Wzrost zainteresowania zwigzkami chemicznymi, poza rozwojem technologii i podnoszeniem
standardu zycia, zwiazany jest rowniez z zagrozeniami wynikajacymi z produkcji, transportu,
uzytkowania oraz sktadowania odpadoéw po ich zastosowaniu.

Wraz 2z rozwojem przemystu chemicznego 1 postgpem technicznym, rosnie
zapotrzebowanie na substancje chemiczne, ilo§¢ wytwarzanych i transportowanych towarow
niebezpiecznych, tym samym zwigksza si¢ liczba wypadkow, w ktorych biora one udzial. Towary
niebezpieczne sa przewozone gldownie transportem ladowym (drogowym i kolejowym), niewielka
czes$¢ stanowi transport wodny, srédladowy, morski oraz transport lotniczy. W celu zapewnienia
bezpieczenstwa ludzi, srodowiska, a takze dobr materialnych w trakcie przewozu substancji
niebezpiecznych, zostaly opracowane przepisy, ktore ustanawiaja i kontroluja warunki ich
transportu.  Swiatowy transport towardw niebezpiecznych jest uregulowany przez
migdzynarodowe umowy sporzadzane zgodnie z zaleceniami dotyczacymi transportu towarow
niebezpiecznych Organizacji Narodéw Zjednoczonych.

Jednym z istotnych niebezpieczenstw, wystepujacych przede wszystkim w panstwach
uprzemystowionych, jest zagrozenie wynikajace z powaznych awarii przemyslowych. Awarie
powstajace w obiektach technologicznych lub magazynowych, w ktorych znajduja si¢ duze ilosci

niebezpiecznych chemikaliow powoduja przedostawanie si¢ ich do otoczenia. Tym samym,
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uwolnienie substancji niebezpiecznych moze stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia i zycia ludzkiego
oraz powodowac¢ skazenia srodowiska, zanieczyszczajac wody, glebe czy powietrze [1].

Waznym zjawiskiem, czgsto towarzyszacym powaznym awariom przemystowym, jest
powstawanie nowych, niewystgpujacych w normalnych warunkach procesu, niebezpiecznych
substancji. Wytworzone na skutek zdarzen losowych chemikalia stanowia dodatkowe
niebezpieczenstwo, najcze¢sciej przewyzszajace wielkos$¢ zagrozenia zwiazanego ze szkodliwoscia
uzytkowania i sktadowania w zaktadzie substancji niebezpiecznych.

W razie wystapienia zdarzenia losowego z udzialem materialdéw niebezpiecznych, wyciek
tych substancji nalezy zebra¢ (mechanicznie lub za pomoca sorbentow). W przypadku, kiedy
nastapi zapton lub w bliskim sasiedztwie substancji niebezpiecznej trwa pozar, ogien nalezy gasic¢
za pomoca S$rodkéw gasniczych, glownie proszkow oraz chlodzi¢ zbiorniki z substancja
niebezpieczna za pomoca strumienia wody lub piany.

Do najczgstszych przyczyn wystgpowania zanieczyszczen srodowiska naturalnego naleza
niezwykle uciazliwe rozlewy olejowe. Olej bardzo szybko si¢ rozprzestrzenia na powierzchni
wody tym samym uniemozliwia dostgp tlenu powodujac niszczenie zycia biologicznego oraz
zahamowanie procesu biodegradacji. Uwolnione do srodowiska produkty naftowe moga takze by¢
zrédlem zanieczyszczen uje¢ wody oraz wod powierzchniowych i1 stanowi¢ zagrozenie dla
zdrowia a nawet zycia ludnosci. Wplyw takiego rozlewu na s$rodowisko jest szczegolnie

niebezpieczne.
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Ryec. 1. [los$¢ zdarzen, w ktorych braty udzial weglowodory ropopochodne w latach 2001-2010 [2].
Fig. 1 Number of incidents involving petroleum hydrocarbons in 2001-2010 [2].
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Analiza statystyczna zdarzen z udzialem produktéw ropopochodnych (benzyny, paliwa
lotniczego, olejow opatowych i napgedowych oraz innych pochodnych ropy naftowej) na
przestrzeni lat (rys. 1) pokazuje, ze liczba wypadkow z udziatlem tych substancji ustabilizowata
si¢. Prawdopodobnie, mimo wzrostu ilo$ci wytarzanych, przewozonych i uzytkowanych
chemikaliow podniosto si¢ takze bezpieczenstwo uzytkowania tych substancji zwiazane ze
stosowaniem technologii oraz nowych uregulowan prawnych ukierunkowanych na ochrong
srodowiska.

Ropa naftowa 1 jej pochodne stanowia jedno z glownych Zrédet zanieczyszczen wod
igruntow w Polsce. Postgpujaca industrializacja i rozwdj motoryzacji sa przyczyna coraz
wigkszego zapotrzebowania na produkty naftowe, co nieuchronnie pociaga za soba zwigkszenie
przypadkow zanieczyszczenia $Srodowiska tymi zwiazkami. Zwiazki ropopochodne stanowia
zagrozenie dla zycia organizméw zywych i funkcjonowania ekosystemow na terenach skazonych.

Istnieje szereg metod usuwania tych substancji ze srodowiska. Niektore z nich wymagaja
uzycia dodatkowych $rodkow, np. zwiazkow powierzchniowo czynnych (ZPC), ktore
wprowadzane do S$rodowiska w celu usunigcia niebezpiecznego rozlewu, moga stwarzaé
dodatkowe zagrozenie. Ryzyko ekologiczne zwiazane z skazeniem ZPC stanowi realny problem,
przez co dokladne zbadanie ich wptywu na $rodowisko i opracowanie skutecznych metod ich

utylizacji w aspekcie usuwania skazen stato si¢ sprawa priorytetowa.

Usuwanie zanieczyszczen ropopochodnych
Zrédia potencjalnych zanieczyszczen podioza gruntowego mozna podzieli¢ zasadniczo na
dwie grupy [3]:
e miejsca o znanej lokalizacji np. rurociagi przesytlowe ropy, rafinerie i przetwornie ropy,
zaktady chemiczne, stacje paliw, urzadzenia wydobywajace ropeg.
e zdarzenia losowe np. proby kradziezy paliwa z cystern, klgski zywiotlowe czy lokalne

konflikty zbrojne, byte i obecne tereny poligonow wojskowych.

Remediacje zanieczyszczonego terenu, czyli oczyszczanie 1 usuwanie zanieczyszczen
powstatych w wyniku dzialania przemyshu lub bedacego nastgpstwem awarii mozna dokonaé
poprzez eliminacje lub ich rozkilad, przeksztalcenie w formy mniej toksyczne, mobilne,

reaktywne.
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Dokladna ocena §rodowiska wodno-gruntowego zarowno pod wzgledem krazenia wod, jak
i stopnia zanieczyszczenia, jest bardzo istotna i stanowi podstawe badan hydrologicznych, ktore

pozwalaja okresli¢ warunki migracji substancji oraz wybra¢ wiasciwa metode remediacji.

Po wycieku, wynikajacym z awarii, produkty naftowe migruja przez strefe aeracji do
warstwy wodonosnej. W czgsci ulegaja adsorpcji na materiale skalnym lub glebie, po czgsci zas,
przenikaja, az do osiagnigcia zwierciadta wody podziemnej lub gruntowej. W $rodowisku

podziemnym produkty naftowe moga wystgpowac jako produkty wolne, lub zwigzane w fazach:

e gazowej,
e cieklej, nie mieszajacej si¢ z woda, lub rozpuszczonej w wodzie,

e stalej, zaadsorbowanej przez material skalny.

Sposob postegpowania podczas likwidacji skazenia zalezy wigc, nie tylko od rodzaju
zanieczyszczenia, ale rowniez od warunkéw hydro-geologicznych. Metody oczyszczania
srodowiska wodno-gruntowego polegaja na ograniczaniu rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen
a nastegpnie eliminacj¢ lub rozktad zanieczyszczen, przeksztalcenie ich w formy mniej toksyczne,
mobilne, reaktywne. Usuwanie zanieczyszczen moze odbywac si¢ w miejscu, gdzie ono powstato
- dekontaminacja in stu lub w innym miejscu, poprzez wybieranie gruntu lub odpompowywanie

skazonej wody - dekontaminacja ex situ.

Ze wzgledu na charakter, techniki remediacji mozna podzieli¢ na nastgpujace metody:

e Metody inzynieryjne - obejmujace metody "tradycyjne", oparte na usunigciu i sktadowaniu
zanieczyszczonej matrycy na sktadowisku i/lub zastosowaniu odpowiednich barier.

e Metody (techniki) procesowe - obejmujace procesy: fizycznej, biologicznej i chemicznej
stabilizacji lub solidyfikacji (fizycznym zestalaniu lub chemicznym zwiazaniu
zanieczyszczen poprzez dodanie spoiw nieorganicznych, organicznych lub mieszanych)
oraz obrobki termiczne;j.

W metodach fizycznych uzyciu procesow fizycznych wymusza si¢ transport oraz
ogranicza rozprzestrzenianie zanieczyszczen z miejsca skazenia. Techniki fizyczne obejmuja
wykorzystanie:  barier izolujacych, materiatbw sorpcyjnych, wycinanie i usuwanie

zanieczyszczonej roslinnosci, tworzenie rowow dzialowych zmywanie ciepta woda pod
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malym/wysokim ci$nieniem, zasysanie skimerami do zbiornikéw, ogrzewanie czy spalanie
(remediacja termiczna).

Remediacja termiczna polega na cieplnej obrobce wybranego gruntu: spaleniu produktow
naftowych w wysokiej temperaturze lub ogrzewaniu promieniami podczerwonymi. Procesy
niskotemperaturowe (260+-360°C) polegaja na odparowaniu zanieczyszczen zloza i ich usunigciu
metoda adsorpcyjna. Sposrod procesow wysokotemperaturowych najczesciej stosowana jest
termiczna likwidacja zanieczyszczen w piecach obrotowych lub urzadzeniach ze zlozem
fluidalnych, w temperaturze do 1100°C. Metody termiczne in situ polegajace na odkazaniu
mikrofalowym lub nitryfikacji (zeszklenie zanieczyszczonej gleby w temperaturze
ok. 1600+2000°C [4]. Przy pomocy metod termicznych mozna rowniez usuwac z gleb i gruntow
WWA, kompleksowe cyjanki zelaza, polichlrowane bifenyle (PCB) oraz rte¢ [5]. Metody
termiczne zapewniaja najwyzsza, bo dochodzaca do 99,99%, skuteczno$¢ usuwania
zanieczyszczen. Sa rzadko stosowane ze wzgledu na wysokie koszty [4, 5].

Techniki izolujace zanieczyszczenia sa zalezne m.in. od przepuszczalnosci grunt
i nachylenia powierzchni terenu. Wykorzystywane bariery izolujace zatrzymuja przeptyw lub
zmieniaja kierunek przeptywu.

Rozlewy substancji ropopochodnych likwiduje si¢ poprzez zebranie oleju ze srodowiska.
Zadanie to spehiaja metody mechaniczne, w ktorych za pomoca specjalnie skonstruowanych
urzadzen usuwa si¢ rozlany olej lub mieszaning wodno-olejowa z gruntu. Urzadzenia takie
nazywane sa skimmerami. Innym sposobem eliminacji zanieczyszczen jest stosowanie substancji
pochianiajacych kontamianty tj. sorbentéw sypkich lub w postaci rekawow czy mat..

Przykladem metod chemicznych i fizykochemicznych oczyszczania gleb i usuwania
zanieczyszczen rozpuszczonych w wodach podziemnych badZz zaabsorbowanych na czastkach
gruntu wskutek zainicjowanych reakcji chemicznych sa: przemywanie gruntu roztworami
srodkdw powierzchniowo czynnych (surfaktantow), iniekcja do wod podziemnych lub gruntu
zwiazkow chemicznych o charakterze utleniajacym,. W metodach chemicznych (dehalogenacja,
reakcje utlenienia i redukcji, modyfikacja pH) dochodzi do zmiany struktury chemicznej
kontaminantu, a w konsekwencji do zmiany jego zachowania w §rodowisku gruntowym, pod
wplywem rdéznego rodzaju reakcji chemicznych. W wyniku tych procesd6w powstaja zazwyczaj

substancje mniej toksyczne niz poczatkowe skazenie.
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Zestalenie  (solidyfikacja) jest technologia powodujaca hermetyzacj¢ odpadu
w monolityczne cialo stale o wysokiej integralnosci strukturalnej. W trakcie przeprowadzania tego
procesu nie zawsze niezbedne jest chemiczne wspodldziatanie miedzy tgzejacymi odczynnikami
i odpadami. Mechanicznie powstajacy odpad zostaje zwiazany w monolit uzyskujac bardzie]
stabilng formg. Celem tego zabiegu jest zredukowanie ruchliwosci skazenia w glebie
i zapobieganie jego migracji do $rodowiska przyrodniczego, a przede wszystkim do wod
gruntowych. Stabilizacja jest wykorzystywana w technologiach, ktoére zmniejszaja potencjal
zagrozenia odpadu przez zmiang zanieczyszczen do ich najmniej mobilnej albo toksycznej formy.
Stabilizacja nie wplywa w znacznym stopniu na natur¢ fizyczna i cechy odpadu [6]. We
wspomnianych metodach jako dodatki stabilizujaco - solidyfikujace najczegsciej stosuje si¢ zuzle

wielkopiecowe, cement portlandzki, wapno palone, popioty lotne.

W procesie remediacji biologicznej za pomoca grzybow lub bakterii, ktore wykorzystuja
zrédlo energii jakim sa produkty naftowe w swoim procesie metabolizmu, w szczegdlnosci
w trakcie proceséw tlenowych, wigkszos$¢ produktow naftowych ulega rozktadowi biologicznemu
(biodegradacji). Czynnikami wptywajacymi na proces biodegradacji sa:

« obecnosci mikroorganizméw degradujacych i wspotzawodniczacych,

« stgzenia 1 dostgpnosci zanieczyszczen, tlenu lub innych zwiazkéw utleniajacych,
nutrientow wilgotnosci gruntu,

« warunkow redox,

« pHitemperatury.

Proces biodegradacji powoduje rozklad produktéw naftowych. W celu przyspieszenia
procesu biodegradacji czgsto stosuje sig¢ bioreaktory, ktore dzigki podwyzszonej temperaturze
iwspomaganiu znajdujacymi si¢ w nich mikroorganizmami sprzyjaja przeprowadzanemu

procesowi (Tab 1.)
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Tabela 1.

Gloéwne czynniki srodowiskowe wplywajace na bioremediacj¢ gleb z produktow ropopochodnych

[7].

Table.1.

The main environmental factors impacting soil bioremediation of petroleum products [7].

Czynniki . . o Zabiegi zw,lgkszaja(ce
, ) Znaczenie w bioremediacji efektywnos¢
srodowiska : .
bioremediacji
| Azot i fosfor wystgpuja w glebie czgsto w ilosciach wzbogacanie gleby
p}erw1astk1 uniemozliwiajacych wzrost mikroorganizméw; pozywkami
biogenne substancje ropopochodne powoduja niekorzystny dla zawierajacymi azot i
metabolizmu bakterii wzrost stosunku wegla do azotu. fosfor
Woda umozliwia rozpuszczenie weglowodordéw oraz
zmniejsza adsorpcje stabo rozpuszczalnych zraszanie gleby woda
wilgotno$¢ | wielopierscieniowych weglowodorowe aromatycznych lub wprowadzanie
do powierzchni czastek mineralnych wody do gruntu
gleby
Wptywa na 1nt,e,r1sywnosc biodegradacji oraz regulacia temperatury
rozpuszczalnos$¢ alifatycznych : ]
temperatura | . . L , w bioreaktorze;
i wielopierscieniowych aromatycznych weglowodorow, K )
i . " ompostowanie
a tym samym ich biodostgpnos¢
Produkty ropopochodne moga powodowac obnizenie .
H . . wapnowanie gleby w
p odczynu gleby (podczas degradacji weglowodorow . )
. celu zwigkszenia pH
powstaja kwasy)
Dostgpnos$¢ tlenu w glebie moze by¢ ograniczona w _
wyniku stabej przepuszczalno$ci gruntu lub obecnosci wprowadzanie tlenu w
tlen tatwo rozktadalnych zwiazkéw pokarmowych; produkty | &tab _
ropopochodne czgsto powoduja powstanie w glebie gruntu lub oranie gleby
rozlegtych stref beztlenowych
dostepnos¢ | gbecnosé akeeptora elektrondw jest niezbedna w Vﬁggovziiiar;erg\?v
akceptor? procesie rozkladu weglowodorow ropopochodnych w glekt};onévf N
elektrondw | warunkach beztlenowych QOW, Op-
azotandw, siarczanow

Sorbentami, w ratownictwie chemicznym, okresla sig¢ ciata stale, o rozwinigtej powierzchni

wlasciwej, wykorzystywane do zbierania rozlewdéw cieczy niebezpiecznych. Stosowanie
sorbentow jest przydatne nie tylko w likwidacji skazen na powierzchni woéd, ale rowniez
stosowanie  zbierania

w usuwaniu matych skazen gruntowych, gdy niemozliwe jest

mechanicznego, lub w sytuacjach, gdy nalezy usunac¢ pozostatosci toksycznej cieczy i doktadnie
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oczysci¢ teren skazony po uprzednim zastosowaniu zbierania mechanicznego, a takze w celu
zapobiegania jej dalszemu rozprzestrzenianiu si¢ poprzez budowanie sorbentowych watow
ostonowych. Sorbenty r6znia si¢ migdzy soba budowa i charakterem chemicznym; moga to by¢
zardbwno materialy organiczne lub nieorganiczne pochodzenia naturalnego jak i syntetycznego.
Sorbenty dostgpne sa w formie sypkiego materiatu oraz w formie produktow finalnych, takich jak
zapory sorpcyjne, czy tez maty sorpcyjne. Najczgsciej sorbenty uzywane sa do usuwania
weglowodorow ze srodowiska wodnego oraz z podloza statego.
Ze wzgledu na pochodzenie sorbenty mozna podzieli¢ na trzy grupy [8]:

1. Sorbenty pochodzenia organicznego (naturalne i syntetyczne)

e Sorbenty organiczne naturalne
W ostatnich latach stracity na popularnosci, gdyz sa wypierane z rynku przez
skuteczniejsze sorbenty nowych generacji. Czgsto sa to produkty roslinne preparowane, np.
poprzez nadanie im wilasciwosci hydrofobowych. Nie nalezy sorbentow tego rodzaju stosowac
do cieczy agresywnych chemicznie, o ktérych wiemy, ze maja dziatanie zrace lub utleniajace

w stosunku do materii organicznej.
Sorbenty naturalne chlona substancje ropopochodne i roztwory wodne. Sa bardzo lekkie
i zazwyczaj tatwo dostgpne. Wada po zastosowaniu jest duza ilo§¢ odpadu do utylizacji. Do tej

grupy sorbentéw zaliczamy: piasek, trociny, kore, odpady bawetniane, preparowany torf.

e Sorbenty organiczne syntetyczne

Otrzymywane sa w procesie przerobu zwiazkow organicznych na drodze polimeryzacji,
polikondensacji, poliaddycji lub z przeksztalcania istniejacych juz produktow chemicznych. Jest
to liczna grupa tworzyw sztucznych takich jak polietylen, polipropylen, polistyren, poliuretany,
polietery w postaci granulowanej, spienionej, pylistej, wioknistej. Sorbenty te mozna tatwo
sporzadza¢ w wygodnych formach uzytkowych, np. mat, poduszek, zapodr itp. Ich zaleta jest
wysoka chlonno$¢. Pochlonigte substancje mozna odzyska¢ poprzez odwirowanie lub
wycisnigcie zanieczyszczonego sorbentu. Do najczesciej stosowanych sorbentow syntetycznych
naleza pianki poliuretanowe lub polietylenowe, witokna nylonowe, polietylenowe,

polipropylenowe.

2. Sorbenty pochodzenia nieorganicznego
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Jest to szeroka grupa wszelkiego rodzaju skatl i mineraldow, najczgséciej poddawana
obrobce, w wyniku ktorej uzyskuje posta¢ granulek. Znaczna czg$¢ sposrod tych sorbentow
zbudowana jest ze skal krzemianowych 1 glinokrzemianowych. W tej grupie sorbentow
najczesciej stosowane sa takze popioly, diatomity, rozdrobnione skaty wapienne, talk, wysuszona
glina, cement Do tej grupy nalezatoby zaliczy¢ réwniez zeolity.

Czesto w celu poprawy wlasciwosci, sorbenty sa poddawane roéznym zabiegom
modyfikujacym ich powierzchnie. Przykltadem moze by¢ perlit ekspandowany, posiadajacy
zwigkszona porowatosci, wegiel drzewny pokryty stearynianami, azbest powlekany srodkami
powierzchniowo czynnymi, trociny pokryte silikonem, czy tez torf o modyfikowanej powierzchni

za pomoca chlorowodorkow amin alifatycznych.

3. Sorbenty pochodzenia chemicznego

Sorbenty chemiczne powstaja przewaznie na drodze eksperymentalnej. Glowna ich zaleta
jest uniwersalno$¢ stosowania. Sorbenty chemiczne przeznaczone sa do adsorpcji wyciekow
irozlewow réznego rodzaju cieczy, nawet najbardziej agresywnych chemikaliow.

Efektywno$¢ dzialania sorbentu zalezy od jego wilasciwosci fizykochemicznych oraz
optymalnego doboru materiatu chtonacego w stosunku do pochtanianego medium. Stosowanie
sorbentdw ma ogromne znaczenie ekologiczne.

Przy doborze sorbentu nalezy bra¢ pod uwagg nastepujace parametry:

e chlonnose,

e granulacja,

e Dbierno$¢ chemiczna,

e plywalno$¢, odnosi sig do sorbentéw stosowanych na powierzchniach wod,

e gestosc nasypowa, odnosi si¢ do sorbentow sypkich.

Plywalnos¢ okresla si¢ jako zdolno$¢ sorbentu do utrzymywania si¢ na powierzchni wod.
W przypadku sorbentéw plywajacych, zaolejone sorbenty utrzymuja si¢ na powierzchni wody, co
umozliwia ich zebranie i przetransportowanie na lad. Zastosowanie materialdow tonacych do
zbierania zanieczyszczen z powierzchni wod stwarza zagrozenie uwalniania zwiazanej ropy

z zatopionego sorbentu i wtdrnego skazenia srodowiska.
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Zarowno sorbenty plywajace, jak 1 sorbenty przeznaczone do stosowania na
powierzchniach utwardzonych, po wykorzystaniu powinny by¢ poddane utylizacji w sposob
zgodny z postanowieniami ustawy o odpadach [9].

Stosowanie procesow sorpcyjnych do remediacji gleb (gruntow) moze by¢ mato skuteczne
i nieuzasadnione ekonomicznie w przypadku, gdyz nalezy pamigta¢, ze proces adsorpcji
zanieczyszczen ma rowniez intensywny przebieg na czastkach gruntu. Sklad chemiczny gleby,
bedacy podstawowym parametrem decydujacym o jej zdoInosciach sorpcyjnych (desorpcyjnych),
jest bardzo zréznicowany w zaleznosci od rodzaju skaly macierzystej, przebiegu proceséw
glebotworczych oraz roéznych czynnikdw antropogenicznych. Od utworéw geologicznych,
z ktorych gleba powstaje zalezy rowniez jej sklad granulometryczny, tzn. udziatl frakcji
ziarnowych. Na podstawie uziarnienia roznia si¢ nastgpujace rodzaje gleb: piaszczyste, gliniaste,
pylowe (np. lessy) itd. Mocniej rozdrobniona frakcja ma bardziej rozwinigta powierzchnig
wlasciwa. Cigzsze gleby - ze znacznym udzialem frakcji sptawialnej (o $rednicy ziaren <0,02 mm)
i koloidalnej (<0,002 mm) - maja wigksza pojemnos¢ sorpcyjna. O zjawiskach sorpcyjnych
zachodzacych w glebie decyduje silnie zdyspergowana koloidalna faza stata, zwana sorpcyjnym
kompleksem glebowym. W jego sklad wchodza mineraly ilaste, amorficzne uwodnione tlenki
zelaza, glinu 1 manganu oraz substancje organiczne.

Decydujacym czynnikiem przy wyborze sorbentow, zarOwno stosowanych na
powierzchniach utwardzonych, jak i1 powierzchniach wod jest chlonnos¢. Duza chlonnosé
umozliwia zastosowanie niewielkiej ilosci materiatu do zebrania danej objgtosci oleju, co
powoduje, ze likwidacja rozlewu jest tansza i latwiejsza w realizacji. Nalezy pamigtaé, ze
wchlonigeie substancji niebezpiecznej przez sorbent nie powoduje jej chemicznej neutralizacji,
dlatego przy doborze odpowiedniego sorbentu nalezy zwroci¢ uwagg na mozliwos¢ utylizacji po

uzyciu.

Dyspergowanie

Gdy metody mechanicznego zbierania rozlewow zawodza lub nie sa wystarczajace,
a usunigcie oleju ze s$rodowiska staje si¢ niemozliwe, wykorzystuje si¢ inne sposoby
przywrdcenia parametrow jezdnych powierzchni drég 1 ograniczenia skutkoéw katastrofy
ekologicznej. Jedna z nich jest dyspergowanie oleju w wodzie za pomoca specjalnie
spreparowanych $rodkow chemicznych - dyspergentow. Metoda dyspergowania rozlewow

olejowych polega na obnizeniu napigcia migdzyfazowego wody i oleju przez wprowadzenie do
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ukladu $rodkdw powierzchniowo czynnych, aby rozlany olej zmienil swoja postaé przez
rozproszenie go w wodzie, co zdecydowanie ulatwia usuwanie zanieczyszczenia i sprzyja jego
p6zniejszej biodegradacii.

Wysokie napigcie migdzyfazowe wystgpujace pomigdzy faza zanieczyszczenia
organicznego a woda, powiazane z niska rozpuszczalnoscia tych zwiazkéw w wodzie, ogranicza
zastosowanie wigkszos$ci metod oczyszczania. Ze wzgledu na specyficzne wlasciwosci zwiazkow
powierzchniowo czynnych, zwanych surfaktantami, wprowadzenie ich do roztworu
oczyszczajacego stwarza wigksze mozliwos$ci usunigcia zanieczyszczenia. W roztworach wodnych
surfaktanty wykazuja tendencje do gromadzenia si¢ na granicy faz woda/powietrze, powodujac
obnizenie napigcia powierzchniowego wody. W procesie przemywania podloza zwigkszenie
mobilnosci zanieczyszczen odbywa si¢ w wyniku obnizenia napig¢ migdzyfazowych
1 powierzchniowych pomigdzy zanieczyszczeniem i1 podlozem oraz zmniejszenia sit kapilarnych
odpowiedzialnych za zatrzymanie zanieczyszczen w porach. Obnizenie napigcia migdzyfazowego
ponizej 0,1 mN/m umozliwia migracj¢ zanieczyszczen hydrofobowych w postaci mikroemulsji.
Natomiast, jezeli stgzenie surfaktantu przekroczy krytyczne stezenie micelizacji (cmc),
w roztworze wodnym powstaja agregaty zwane micelami, z tworzeniem ktorych zwiazany jest
proces solubilizacji. Proces ten powoduje znaczny wzrost rozpuszczalnosci zwiazkow
hydrofobowych w roztworze wodnym w wyniku gromadzenia si¢ tych zwiazkow w micelach [10].

W procesie wymywania zanieczyszczen, dodatek surfaktantu prowadzi do obnizenia
napi¢g¢ migdzyfazowych, poprawy zwilzalnosci czastek podloza oraz ulatwia oderwanie
zanieczyszczen hydrofobowych od czastek podloza. Dzigki procesowi emulgowania oraz
solubilizacji, zanieczyszczenia przeniesione sa do fazy wodnej. Powstajaca w ten sposob emulsja
umozliwia zdyspergowanie znacznych ilosci hydrofobowych zanieczyszczen z roztworu
surfaktantu. Wymywanie za pomoca roztworow surfaktantow ma roéwniez swoje wady.
Surfaktanty zaadsorbowane na czastkach podtoza moga tam pozosta¢ po procesie, dlatego wazne
jest, aby stosowane surfaktanty charakteryzowaly si¢ niska toksycznoscia i tatwo ulegaly
biodegradacji.

Surfaktantem (zwiazek powierzchniowo czynny) to zwiazek chemiczny posiadajacy
zdolno$¢ do zmieniania wlasciwosci powierzchniowych cieczy, w ktorej jest rozpuszczony.
Surfaktanty posiadaja charakterystyczna budowe czasteczkowa skladaja si¢ z dwoch grup:
hydrofobowej (lipofilowej) oraz hydrofilowej (lipofobowej). Taka budowa czasteczki okreslana
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jest mianem budowy amfifilowej. Cze$¢ polarna (hydrofilowa) czasteczki surfaktantu wykazuje
duze powinowactwo do wody i innych cieczy polarnych, a jej obecno$¢ w czasteczkach ZPC
nadaje im zdolno$¢ do rozpuszczania si¢ w cieczach polarnych. Budowa chemiczna tego elementu
czasteczki okresla takze zdolno$¢ calej czasteczki surfaktantu do dysocjacji w roztworach
wodnych. Czg$¢ hydrofilowa zawiera najczgsciej fragment o charakterze rozpuszczalnej w wodzie
soli organicznej. W strukturze klasycznych surfaktantow grupa hydrofilowa jest najczesciej reszta
kwasowa lub zasadowa, ktérej obecno$¢ w czasteczce zapewnia jej rozpuszczalno$¢ nie tylko w
wodzie, ale rowniez w innych rozpuszczalnikach polarnych. Czg$¢ niepolarna (hydrofobowa,
lipofilowa) czasteczki surfaktantu charakteryzuje si¢ odmienna wiasciwoscia, jaka jest jej duze
powinowactwo do cieczy niepolarnych, natomiast brak powinowactwa do wody. Obecnos¢ grupy
niepolarnej w czasteczce surfaktantu jest odpowiedzialna za rozpuszczalno$¢ catej czasteczki w
olejach i ogolnie w cieczach niepolarnych. Czgs¢ lipofilowa czasteczki surfaktantu stanowi
najczesciej alifatyczny tancuch weglowodorowy (zawierajacy z reguty 8—18 atomow wegla), ktory
moze by¢ [11]:
e nierozgalgziony — tak jest w przypadku kwasow thuszczowych, thuszczow naturalnych,
a takze ich pochodnych,
e rozgalgziony — w przypadku reszt weglowodorowych pochodzenia naftowego Iub
syntetycznego,
e zbudowany z weglowodoru aromatycznego z dlugim tancuchem alkilowym.
Struktura surfaktantu powoduje nie tylko koncentracj¢ surfaktantu przy powierzchni
1 zmniejszenie napigcia powierzchniowego wody, ale wptywa rowniez na orientacjg czasteczki na
powierzchni grupa hydrofilowa do fazy wodnej, a grupa hydrofobowa poza nia, ku powietrzu
[12, 13].
W zaleznosci od natury grupy hydrofilowej, surfaktanty mozna podzieli¢ na cztery rodzaje:
« anionowe — aktywna powierzchniowo czgs¢ czasteczki nosi tadunek ujemny, na przyktad
RCOO-Na+ (mydto),
« kationowe - aktywna powierzchniowo cz¢$¢ czasteczki nosi tadunek dodatni, na przyktad
RNH;3+Cl- (dlugotancuchowa sol aminy), RN(CH3)3;+Cl- (czwartorzegdowy chlorek

amonu)
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. amfoteryczne (zwitterionic) — tadunki dodatnie i ujemne moga by¢ obecne w czgsci
aktywnej powierzchniowo, na przyktad RN+H,CH,COO- (dlugotancuchowy aminokwas),
RN+(CHs3),CH,CH,SOs- (sulfobetaina)

« niejonowe — czg$¢ aktywna powierzchniowo nie posiada zadnego widocznego ladunku
jonowego, np. RCOOCH2CHOHCH20H (monogliceryd kwasu tluszczowego),
RC¢H4(OC,H4)OH  (alkilofenol  polioksyetylenowany), R(OC,H4)xOH (alkohol
polioksyetylenowany).

Surfaktanty posiadaja wiele praktycznych zastosowan, wykorzystuje si¢ je m.in jako:
a. detergenty - podstawowy sktadnik wszelkich $rodkéw czyszczacych;

b. emulgatory - stosowane w farbach, kosmetykach i przemysle spozywczym;

c. s$rodki pianotworcze;

d. niektore rodzaje antybiotykow i herbicydow.

Najczesciej stosowanymi surfaktantami sa surfaktanty anionowe, kolejnymi sa niejonowe.
Surfaktanty kationowe uzywane sa rzadziej z powodu gorszych zdolnosci do biodegradacji.
Surfaktanty amfoteryczne ze wzgledu na wysoki koszt, sa uzywane w zastosowaniach
specjalistycznych [14].

Szkodliwie oddziatywanie surfaktantoéw na $rodowisko naturalne, moze przejawiaé si¢ na
kilka sposobow. Po pierwsze, w wigkszosci surfaktanty sa toksyczne w stosunku do zwierzat
wodnych. Najwyzsza toksyczno$¢ wykazuja surfaktanty kationowe, jednakze zwiazki te nie
stwarzaja wigkszego zagrozenia ekologicznego, gdyz wudziat ich w globalnej masie
produkowanych surfaktantow nie przekracza 7-10 %, a po drugie, trafiajac do $ciekow tworza
kompleksy z anionowymi zwiazkami powierzchniowo czynnymi, wystgpujacymi tam w znacznie
wigkszym stezeniu i ulegaja wytraceniu [15].

Biologiczny efekt dziatania surfaktantow na ryby zwiazany jest z ich wlasciwosciami
adsorpcyjnymi. Stwierdzono, ze surfaktanty nie sa wchtaniane przez przewdd pokarmowy, ale
ulegaja silnej adsorpcji na skrzelach blokujac procesy oddechowe.

Kolejny aspekt szkodliwosci surfaktantow wynika z ich wlasciwosci fizykochemicznych,
a mianowicie wskutek adsorpcji na powierzchni wody utrudniaja przenikanie tlenu w glab wod
naturalnych. Tym samym utrudniony jest rozwdj organizméw zywych, a takze samooczyszczanie

si¢ zbiornikow wodnych w procesach biodegradacji. Poza tym podczas rozktadu biochemicznego
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samych surfaktantow zuzywa si¢ tlen, co poglebia deficyt tlenowy wod. Ponadto, przy wigksze]
iloci surfaktantow wystgpuje pienienie si¢ wody, co zakloca prace réznego typu urzadzen, m.in.
turbin i urzadzen napowietrzajacych w oczyszczalniach $ciekow.

Nalezy takze zwrdci¢ uwage na fakt, ze dzigki swym zdolnosciom emulgujacym zwiazki
powierzchniowo czynne ulatwiaja przedostawanie si¢ do srodowiska wodnego wielu substancji
toksycznych, m.in. pestycydow czy weglowodorow. Te, zazwyczaj bardzo trudno rozpuszczalne
w wodzie substancje, w formie zemulgowanej sa znacznie tatwiej wchlaniane przez organizmy
zywe, tak wigc obecnos¢ surfaktantow wzmaga ich toksyczne dzialanie.

Surfaktanty tagodne dla srodowiska powinny si¢ charakteryzowac¢ wartosciami powyzej
10 mg/1 LDsq (dla ryb) lub ECs (dla dafni i alg) (im mniejsze stg¢zenie tym substancja jest bardziej
toksyczna) [12] oraz biodegradowalnoscia powyzej 80% [16].

Nie kazdy surfaktant jest biodegradowalny, co oznacza, ze moze pozosta¢ w srodowisku.
Szybkos¢ biodegradacji zalezy od stezenia surfaktantu, pH i1 temperatury oraz budowy surfaktantu.

Surfaktanty, ktore sa biodegradowalne musza by¢ rozpuszczalne w wodzie.

Podsumowanie

Usuwanie produktow niebezpiecznych jest trudnym procesem, wymagajacym duzej
wiedzy idoswiadczenia ratownikow. Istnieje wiele sposobow likwidacji zanieczyszczen; wybor
metody zalezny jest od miejsca wystapienia zdarzenia oraz od rodzaju i ilosci usuwanej substancji.
Z punktu widzenia ochrony srodowiska, najkorzystniejsza metoda usuwania zanieczyszczen
ropopochodnych jest ich zebranie z miejsca skazenia. Zastosowanie sorbentéw do usuwania
rozlewow olejowych jest metoda bardzo powszechna ze wzgledu na dostgpnos$¢ oraz tatwosé
stosowania tego Srodka. Atutem tej metody jest mozliwos¢ doboru materialu, ktoéry nie bgdzie
stwarzat dodatkowego zagrozenia dla srodowiska. Jednak nalezy uwzgledni¢, ze w odniesieniu do
gruntow dziatanie to moze cechowaé¢ mala skutecznos$¢ wymagajaca jednoczesnie duzych
naktadow ekonomicznych.

Istnieja takze nieekologiczne metody usuwania oleju, jak wypalanie oleju lub zatapianie.
Metody te tylko pozornie usuwaja zanieczyszczenia olejowe ze s$rodowiska. Produkty
niecatkowitego spalania olejow przenoszone sa z wiatrem na duze odlegtosci, powodujac wtérne
skazenie wod i upraw rolnych. Dodatkowo pozostalosci niewypalonego oleju, posiadaja wigksza
lepko$¢ od produktu poczatkowego, sa biologicznie nierozkladalne oraz ulegaja zatapianiu.

Zatapianie oleju odbywa si¢ przez obciazanie oleju, np. piaskiem. W wyniku zatapiania oleju
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zanieczyszczenia osiadaja w warstwie dennej, stwarzajac zagrozenie dla flory i fauny na dnie wod,
powodujac zachwianie réwnowagi biologicznej $rodowiska wodnego. Po pewnym czasie
zatopiony olej wyptywa na powierzchnig, osiagajac stan poczatkowy, wymagajacy ponownego
usunigcia zanieczyszczenia [13].

Do usuwania resztek zanieczyszczen ropopochodnych stosowane jest dyspergowanie oleju
za pomoca preparatow zawierajacych zwiazki powierzchniowo czynne. Dodatek surfaktantéw do
srodkdow do doczyszczania powierzchni zaolejonych zwigksza mobilno$¢ zanieczyszczen, a przez
to zwigksza skutecznos$¢ ich usuwania.

Podczas usuwania rozlewow olejowych istnieje mozliwo$¢ wprowadzania do srodowiska
zwiazkow mogacych powodowa¢ dodatkowe zagrozenia dla srodowiska. Takimi substancjami sa
zwiazki powierzchniowo czynne stosowane w preparatach do doczyszczania powierzchni. Przy
stosowaniu tych preparatdw nalezy zwrdci¢ uwage, na uzyte w kompozycji surfaktanty, czy nie
wplywaja szkodliwie na $rodowisko i organizmy zywe oraz czy sa czynnikiem przyspieszajacym

biodegradacje.
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