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Environmental effects of oil pollutants

Streszczenie

Ciagle rosnace potrzeby ludzi, powoduja doskonalenie istniejacych i powstawanie nowych osiagni¢é w dziedzinie nauki
i technologii. Niestety, wraz z rozwojem technicznym, wzrasta rowniez ingerencja cztowieka w $srodowisko naturalne,
wynikiem czego jest powstawanie nowych zagrozen zwiazanych z produkcja, transportem, uzytkowaniem oraz sktado-
waniem odpadéw substancji niebezpiecznych. Rzadko zdajemy sobie sprawe, ze awarie wystepujace podczas pracy z we-
glowodorami ropopochodnymi prowadza nie tylko do zanieczyszczenia gleb i gruntéw, ale rowniez skazenia powietrza
i wod gruntowych. W pracy przedstawiono zagadnienia zwiazane z gldéwnymi przyczynami oraz skutkami powstawania
zanieczyszczen substancjami ropopochodnymi m.in. benzyny, paliw lotniczych, olejow opatowych i napgdowych oraz
innych pochodnych ropy naftowej. W celu okreslenia skali zjawiska zanieczyszczania ekosystemu, zestawiono ilo$¢ zda-
rzen, w ktorych braty udziat weglowodory ropopochodne. Zaproponowano rowniez metody usuwania zanieczyszczen
ropopochodnych, opisano proces sorbowania oraz dyspergowania skazen uwzgledniajac toksycznos¢ srodowiskowa sur-
faktantow zastosowanych w recepturach dyspergentow.

Usuwanie produktow niebezpiecznych jest trudnym i wieloetapowym procesem, wymagajacym specjalistycznej wiedzy
oraz do$wiadczenia ratownika prowadzacego takie dziatania. Sposdb usuwania zanieczyszczen oraz wybor metody w du-
zym stopniu zalezny jest od miejsca wystapienia zdarzenia oraz od rodzaju i ilo$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 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;
Keywords: environment, pollution, petroleum substances, sorbent, surfactant;

Wstep

W obecnych czasach substancje chemiczne znajduja co-
raz szersze zastosowanie. Wykorzystuje si¢ je nie tyl-
ko w przemysle, ale rowniez w innych aspektach zycia
codziennego. Wzrost zainteresowania zwigzkami che-
micznymi, poza rozwojem technologii i podnoszeniem
standardu zycia, zwigzany jest rowniez z zagrozeniami

wynikajacymi z produkcji, transportu, uzytkowania oraz
sktadowania odpaddéw po ich zastosowaniu.

Wraz z rozwojem przemystu chemicznego i postgpem
technicznym, rosnie zapotrzebowanie na substancje che-
miczne, ilo$¢ wytwarzanych i transportowanych towarow
niebezpiecznych, tym samym zwigksza si¢ liczba wypad-
kéw, w ktorych biora one udzial. Towary niebezpieczne
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sa przewozone gldwnie transportem ladowym (drogowym
i kolejowym), niewielka czg¢$¢ stanowi transport wodny,
$rodladowy, morski oraz transport lotniczy. W celu za-
pewnienia bezpieczenstwa ludzi, Srodowiska, a takze dobr
materialnych w trakcie przewozu substancji niebezpiecz-
nych, zostaly opracowane przepisy, ktore ustanawiaja
i kontroluja warunki ich transportu. Swiatowy transport
towarow niebezpiecznych jest uregulowany przez mig-
dzynarodowe umowy sporzadzane zgodnie z zaleceniami
dotyczacymi transportu towarow niebezpiecznych Orga-
nizacji Narodow Zjednoczonych.

Jednym z istotnych niebezpieczenstw, wystepujacych
przede wszystkim w panstwach uprzemystowionych,
jestzagrozenie wynikajace z powaznych awarii przemysto-
wych. Awarie powstajace w obiektach technologicznych
lub magazynowych, w ktorych znajduja sie duze ilosci
niebezpiecznych chemikalidow powoduja przedostawanie
si¢ ich do otoczenia. Tym samym, uwolnienie substancji
niebezpiecznych moze stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia
i zycia ludzkiego oraz powodowa¢ skazenia srodowiska,
zanieczyszczajac wody, glebg czy powietrze [1].

Waznym zjawiskiem, czgsto towarzyszacym powaz-
nym awariom przemystowym, jest powstawanie nowych,
niewystgpujacych w normalnych warunkach procesu, nie-
bezpiecznych substancji. Wytworzone na skutek zdarzen
losowych chemikalia stanowia dodatkowe niebezpieczen-
stwo, najczesciej przewyzszajace wielko§¢ zagrozenia
zwiazanego ze szkodliwo$cia uzytkowania i sktadowania
w zaktadzie substancji niebezpiecznych.

W razie wystapienia zdarzenia losowego z udzialem
materiatdw niebezpiecznych, wyciek tych substancji na-
lezy zebra¢ (mechanicznie lub za pomoca sorbentow).
W przypadku, kiedy nastapi zapton lub w bliskim sasiedz-
twie substancji niebezpiecznej trwa pozar, ogien nalezy
gasi¢ za pomoca $rodkow gasniczych, glownie proszkow
oraz chtodzi¢ zbiorniki z substancja niebezpieczna za po-
moca strumienia wody lub piany.

Do najczestszych przyczyn wystepowania zanie-
czyszczen S$rodowiska naturalnego naleza niezwykle
ucigzliwe rozlewy olejowe. Olej bardzo szybko si¢ roz-
przestrzenia na powierzchni wody tym samym uniemozli-
wia dostep tlenu powodujac niszczenie zycia biologiczne-
go oraz zahamowanie procesu biodegradacji. Uwolnione
do srodowiska produkty naftowe moga takze by¢ zrodlem
zanieczyszczen uje¢ wody oraz wod powierzchniowych
i stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia a nawet zycia ludnosci.
Wplyw takiego rozlewu na $rodowisko jest szczegdlnie
niebezpieczne.

Analiza statystyczna zdarzen z udzialem produktow
ropopochodnych (benzyny, paliwa lotniczego, olejow
opalowych i napgdowych oraz innych pochodnych ropy
naftowej) na przestrzeni lat (rys. 1) pokazuje, ze liczba
wypadkéw z udziatem tych substancji ustabilizowata sig.
Prawdopodobnie, mimo wzrostu ilo$ci wytarzanych, prze-
wozonych i uzytkowanych chemikaliow podniosto sig
takze bezpieczenstwo uzytkowania tych substancji zwia-
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zane ze stosowaniem technologii oraz nowych uregulo-
wan prawnych ukierunkowanych na ochrong srodowiska.
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Rye. 1. Ilos¢ zdarzen, w ktorych braty udziat weglowo-
dory ropopochodne w latach 2001-2010 [2].
Fig. 1 Number of incidents involving petroleum hydro-
carbons in 2001-2010 [2].

Ropa naftowa i jej pochodne stanowia jedno z gtow-
nych zrodet zanieczyszczen wod i1 gruntow w Polsce. Po-
stgpujaca industrializacja 1 rozwoj motoryzacji sa przy-
czyna coraz wigkszego zapotrzebowania na produkty
naftowe, co nieuchronnie pociaga za soba zwigkszenie
przypadkoéw zanieczyszczenia Srodowiska tymi zwiazka-
mi. Zwiazki ropopochodne stanowia zagrozenie dla zy-
cia organizméw zywych i funkcjonowania ekosystemow
na terenach skazonych.

Istnieje szereg metod usuwania tych substancji ze §ro-
dowiska. Niektore z nich wymagaja uzycia dodatkowych
srodkoéw, np. zwiazkéw powierzchniowo czynnych
(ZPC), ktore wprowadzane do srodowiska w celu usunig-
cia niebezpiecznego rozlewu, moga stwarza¢ dodatkowe
zagrozenie. Ryzyko ekologiczne zwiazane z skazeniem
ZPC stanowi realny problem, przez co doktadne zbada-
nie ich wptywu na $rodowisko i opracowanie skutecznych
metod ich utylizacji w aspekcie usuwania skazen stato si¢
sprawa priorytetowa.

Usuwanie zanieczyszczen ropopochodnych

Zrédta potencjalnych zanieczyszczen podtoza grunto-
wego mozna podzieli¢ zasadniczo na dwie grupy [3]:

e migjsca o znanej lokalizacji np. rurociagi przesytowe
ropy, rafinerie 1 przetwodrnie ropy, zaktady chemic-
zne, stacje paliw, urzadzenia wydobywajace ropg.

e zdarzenia losowe np. proby kradziezy paliwa z cys-
tern, klgski zywiotowe czy lokalne konflikty zbrojne,
byte i obecne tereny poligonow wojskowych.

Remediacje¢ zanieczyszczonego terenu, czyli oczysz-
czanie 1 usuwanie zanieczyszczen powstatych w wyniku
dzialania przemystu lub bgdacego nastgpstwem awarii
mozna dokonaé¢ poprzez eliminacj¢ lub ich rozktad, prze-
ksztatcenie w formy mniej toksyczne, mobilne, reaktywne.

Doktadna ocena $rodowiska wodno-gruntowego za-
rowno pod wzgledem krazenia wod, jak i stopnia zanie-
czyszczenia, jest bardzo istotna i stanowi podstawg badan
hydrologicznych, ktore pozwalaja okresli¢ warunki migra-
cji substancji oraz wybraé wtasciwa metodg remediacji.
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Po wycieku, wynikajacym z awarii, produkty nafto-
we migruja przez strefe aeracji do warstwy wodonos$ne;j.
W czgsci ulegaja adsorpcji na materiale skalnym lub gle-
bie, po czgsci za$, przenikaja, az do osiagnigcia zwier-
ciadta wody podziemnej lub gruntowej. W Srodowisku
podziemnym produkty naftowe moga wystgpowaé jako
produkty wolne, lub zwiazane w fazach:

e gazowej,
e cicklej, nie mieszajacej si¢ z woda, lub rozpuszczonej

w wodzie,

o stalej, zaadsorbowanej przez materiat skalny.

Sposoéb  postgpowania podczas likwidacji skaze-
nia zalezy wigc, nie tylko od rodzaju zanieczyszczenia,
ale rowniez od warunkéw hydro-geologicznych. Metody
oczyszczania S$rodowiska wodno-gruntowego polegaja
na ograniczaniu rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen
a nastgpnie eliminacj¢ lub rozktad zanieczyszczen, prze-
ksztatcenie ich w formy mniej toksyczne, mobilne, re-
aktywne. Usuwanie zanieczyszczen moze odbywac sig
w miejscu, gdzie ono powstalo - dekontaminacja in stu lub
w innym miejscu, poprzez wybieranie gruntu lub odpom-
powywanie skazonej wody - dekontaminacja ex situ.

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

e Metody inzynieryjne - obejmujace metody ,,trady-
cyjne”, oparte na usunigciu i sktadowaniu zaniec-
zyszczonej matrycy na sktadowisku i/lub zastosowa-
niu 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
obrébki termiczne;.

W metodach fizycznych uzyciu procesow fizycznych
wymusza si¢ transport oraz ogranicza rozprzestrzenianie
zanieczyszczen z miejsca skazenia. Techniki fizyczne
obejmuja wykorzystanie: barier izolujacych, materiatow
sorpcyjnych, wycinanie i usuwanie zanieczyszczonej ro-
slinnosci, tworzenie rowéw dziatowych zmywanie ciepla
woda pod malym/wysokim ci$nieniem, zasysanie skime-
rami do zbiornikow, ogrzewanie czy spalanie (remediacja
termiczna).

Remediacja termiczna polega na cieplnej obrdobce
wybranego gruntu: spaleniu produktéw naftowych w wy-
sokiej temperaturze lub ogrzewaniu promieniami pod-
czerwonymi. Procesy niskotemperaturowe (260+360°C)
polegaja na odparowaniu zanieczyszczen ztoza i ich usu-
ni¢ciu metoda adsorpcyjna. Sposrod procesow wysoko-
temperaturowych najcze$ciej stosowana jest termiczna
likwidacja zanieczyszczen w piecach obrotowych Iub
urzadzeniach ze zlozem fluidalnych, w temperaturze
do 1100°C. Metody termiczne in situ polegajace na od-
kazaniu mikrofalowym lub nitryfikacji (zeszklenie zanie-

czyszczonej gleby w temperaturze ok. 1600+-2000°C [4].
Przy pomocy metod termicznych mozna réwniez usuwac
z gleb 1 gruntéw WWA, kompleksowe cyjanki zelaza, po-
lichlrowane bifenyle (PCB) oraz rte¢ [5]. Metody termicz-
ne zapewniaja najwyzsza, bo dochodzaca do 99,99%, sku-
tecznos$¢ 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 te-
renu. Wykorzystywane bariery izolujace zatrzymuja prze-
pltyw lub zmieniaja kierunek przeptywu.

Rozlewy substancji ropopochodnych likwiduje si¢
poprzez zebranie oleju ze srodowiska. Zadanie to spetnia-
ja metody mechaniczne, w ktdrych za pomoca specjalnie
skonstruowanych urzadzen usuwa si¢ rozlany olej lub
mieszaning wodno-olejowa z gruntu. Urzadzenia takie na-
zywane sa skimmerami. Innym sposobem eliminacji za-
nieczyszczen jest stosowanie substancji pochtaniajacych
kontamianty tj. sorbentow sypkich lub w postaci regkawow
czy mat..

Przyktadem metod chemicznych i fizykochemicz-
nych oczyszczania gleb 1 usuwania zanieczyszczen roz-
puszczonych w wodach podziemnych badz zaabsorbowa-
nych na czastkach gruntu wskutek zainicjowanych reakcji
chemicznych sa: przemywanie gruntu roztworami $rod-
kéw powierzchniowo czynnych (surfaktantow), iniekcja
do wod podziemnych lub gruntu zwiazkow chemicznych
o charakterze utleniajacym,. W metodach chemicznych
(dehalogenacja, reakcje utlenienia i redukcji, modyfika-
cja pH) dochodzi do zmiany struktury chemicznej kon-
taminantu, a w konsekwencji do zmiany jego zachowania
w $rodowisku gruntowym, pod wptywem réznego rodzaju
reakcji chemicznych. W wyniku tych proceséw powsta-
ja zazwyczaj substancje mniej toksyczne niz poczatkowe
skazenie.

Zestalenie (solidyfikacja) jest technologia powoduja-
ca hermetyzacj¢ odpadu w monolityczne ciato state o wy-
sokiej integralnosci strukturalnej. W trakcie przeprowa-
dzania tego procesu nie zawsze niezbgdne jest chemiczne
wspoéldzialanie miedzy t¢zejacymi odczynnikami i odpa-
dami. Mechanicznie powstajacy odpad zostaje zwigzany
w monolit uzyskujac bardziej stabilna formg. Celem tego
zabiegu jest zredukowanie ruchliwosci skazenia w glebie
i zapobieganie jego migracji do srodowiska przyrodnicze-
g0, a przede wszystkim do wod gruntowych. Stabilizacja
jest wykorzystywana w technologiach, ktére zmniejszaja
potencjal zagrozenia odpadu przez zmiang zanieczyszczen
do ich najmniej mobilnej albo toksycznej formy. Stabili-
zacja nie wptywa w znacznym stopniu na natur¢ fizyczna
i cechy odpadu [6]. We wspomnianych metodach jako do-
datki stabilizujaco - solidyfikujace najczgsciej stosuje sig
zuzle wielkopiecowe, cement portlandzki, wapno palone,
popioty lotne.

W procesie remediacji biologicznej za pomoca grzy-
bow lub bakterii, ktore wykorzystuja zrodto energii jakim
sa produkty naftowe w swoim procesiec metabolizmu,
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w szczegolnosci w trakcie procesow tlenowych, wigk-
szo$¢ produktow naftowych ulega rozktadowi biologicz-
nemu (biodegradacji). Czynnikami wptywajacymi na pro-
ces biodegradacji sa:

e obecnosci
1 wspotzawodniczacych,

e stezenia i dostgpnosci zanieczyszczen, tlenu lub in-
nych zwiazkow utleniajacych, nutrientéw wilgotnosci
gruntu,

e warunkow redox,

e pH i temperatury.

mikroorganizmow degradujacych

Proces biodegradacji powoduje rozktad produktow naf-
towych. W celu przyspieszenia procesu biodegradacji czgsto
stosuje si¢ bioreaktory, ktore dzigki podwyzszonej tempera-
turze i wspomaganiu znajdujacymi si¢ w nich mikroorgani-
zmami sprzyjaja przeprowadzanemu procesowi (Tab. 1.)

nym; moga to by¢ zarowno materiaty organiczne lub nie-
organiczne pochodzenia naturalnego jak i syntetycznego.
Sorbenty dostgpne sa w formie sypkiego materiatu oraz
w formie produktow finalnych, takich jak zapory sorpcyj-
ne, czy tez maty sorpcyjne. Najczesciej sorbenty uzywane
sa do usuwania we¢glowodorow ze srodowiska wodnego
oraz z podioza statego.

Ze wzgledu na pochodzenie sorbenty mozna podzie-
li¢ na trzy grupy [8]:

1. Sorbenty pochodzenia organicznego (naturalne
i syntetyczne)
¢ Sorbenty organiczne naturalne
W ostatnich latach stracity na popularnosci, gdyz sa wy-
pierane z rynku przez skuteczniejsze sorbenty nowych ge-
neracji. Czg¢sto sa to produkty roslinne preparowane, np. po-
przez nadanie im wlasciwosci hydrofobowych. Nie nalezy

Tabela 1.
Glowne czynniki Srodowiskowe wplywajace na bioremediacj¢ gleb z produktéw ropopochodnych [7].
Table 1.
The main environmental factors impacting soil bioremediation of petroleum products [7].
s Zabiegi
,Czynn.lkl Znaczenie w bioremediacji zwigkszajace efektywnos¢
srodowiska q .-
bioremediacji
pierwiastki Azot i fosfor WyS.tQpL}JaC'W glebie §zqsto w ilosciach unlequl1\y1ajqcych wzbogacanie gleby pozywkami
biogenne wzrost mikroorganizmow; substancje ropopochodne powoduja niekorzystny zawierajacymi azot i fosfor
dla metabolizmu bakterii wzrost stosunku wegla do azotu.
Woda umozliwia rozpuszczenie weglowodorow zraszanie gleby woda
wilgotnosé oraz zmniejsza adsorpcj¢ stabo rozpuszczalnych wielopier§cieniowych we- lub wprowadzanie
glowodorow1) aromatycznych do powierzchni czastek mineralnychgleby wody do gruntu
Wplywa na intensywnos$¢ biodegradacji oraz rozpuszczalno$é alifatycznych regulacja temperatury
temperatura i wielopier§cieniowych aromatycznych weglowodorow, w bioreaktorze;
a tym samym ich biodostgpnos¢ kompostowanie
n Produkty ropopochodne moga powodowac obnizenie odczynu gleby wapnowanie gleby
P (podczas degradacji wegglowodorow powstaja kwasy) w celu zwigkszenia pH
Dostgpnosé tlenu w glebie moze by¢ ograniczona
w wyniku stabej przepuszczalno$ci gruntu lub obecnosci fatwo rozktadal- wprowadzanie tlenu w glab
tlen . . .
nych zwiazkéw pokarmowych; produkty ropopochodne czgsto powoduja gruntu lub oranie gleby
powstanie w glebie rozleglych stref beztlenowych
dostepnos¢ obecno$¢ akceptora elektronow jest niezbgdna w procesie rozktadu wprowad,zame do glffby
akceptora , akceptorow elektronow,
i weglowodordéw ropopochodnych w warunkach beztlenowych L \
elektronow np. azotanow, siarczanow

Sorbentami, w ratownictwie chemicznym, okre-
$la si¢ ciala stale, o rozwinigtej powierzchni wlasciwej,
wykorzystywane do zbierania rozlewdéw cieczy niebez-
piecznych. Stosowanie sorbentéw jest przydatne nie tyl-
ko w likwidacji skazen na powierzchni wod, ale rowniez
w usuwaniu matych skazen gruntowych, gdy niemozliwe
jest stosowanie zbierania mechanicznego, lub w sytua-
cjach, gdy nalezy usunaé¢ pozostatosci toksycznej cieczy
i doktadnie oczys$ci¢ teren skazony po uprzednim zasto-
sowaniu zbierania mechanicznego, a takze w celu za-
pobiegania jej dalszemu rozprzestrzenianiu si¢ poprzez
budowanie sorbentowych watow ostonowych. Sorbenty
roéznig si¢ migdzy soba budowa i charakterem chemicz-
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sorbentow tego rodzaju stosowa¢ do cieczy agresywnych
chemicznie, o ktérych wiemy, ze maja dziatanie zrace lub
utleniajace w stosunku do materii organiczne;j.

Sorbenty naturalne chtona substancje ropopochodne
i roztwory wodne. Sa bardzo lekkie i zazwyczaj tatwo
dostgpne. Wada po zastosowaniu jest duza ilo$¢ odpadu
do utylizacji. Do tej grupy sorbentow zaliczamy: piasek,
trociny, korg, odpady bawetniane, preparowany torf.

¢ Sorbenty organiczne syntetyczne
Otrzymywane sg w procesie przerobu zwiazkow or-
ganicznych na drodze polimeryzacji, polikondensacji, po-
liaddycji lub z przeksztatcania istniejacych juz produktow
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chemicznych. Jest to liczna grupa tworzyw sztucznych
takich jak polietylen, polipropylen, polistyren, poliureta-
ny, polietery w postaci granulowanej, spienionej, pylistej,
wioknistej. Sorbenty te mozna tatwo sporzadza¢ w wygod-
nych formach uzytkowych, np. mat, poduszek, zapor itp.
Ich zaleta jest wysoka chlonno$¢. Pochtonigte substancje
mozna odzyska¢ poprzez odwirowanie lub wycisnigcie
zanieczyszczonego sorbentu. Do najczesciej stosowanych
sorbentow syntetycznych naleza pianki poliuretanowe lub
polietylenowe, wtokna nylonowe, polietylenowe, polipro-
pylenowe.

2. Sorbenty pochodzenia nieorganicznego

Jest to szeroka grupa wszelkiego rodzaju skat i mine-
ratow, najczgsciej poddawana obrobce, w wyniku ktorej
uzyskuje posta¢ granulek. Znaczna czgs¢ sposrod tych
sorbentow zbudowana jest ze skat krzemianowych i gli-
nokrzemianowych. W tej grupie sorbentdow najczesciej
stosowane sa takze popioty, diatomity, rozdrobnione skaty
wapienne, talk, wysuszona glina, cement Do tej grupy na-
lezaloby zaliczy¢ rowniez zeolity.

Czgsto w celu poprawy wilasciwosci, sorbenty sa pod-
dawane ré6znym zabiegom modyfikujacym ich powierzch-
nie. Przyktadem moze by¢ perlit ekspandowany, posiada-
jacy zwigkszona porowatosci, wegiel drzewny pokryty
stearynianami, azbest powlekany srodkami powierzch-
niowo czynnymi, trociny pokryte silikonem, czy tez torf
o modyfikowanej powierzchni za pomoca chlorowodor-
kow amin alifatycznych.

3. Sorbenty pochodzenia chemicznego

Sorbenty chemiczne powstaja przewaznie na drodze
eksperymentalnej. Glowna ich zaleta jest uniwersalno$¢
stosowania. Sorbenty chemiczne przeznaczone sa do ad-
sorpcji wyciekoéw i rozlewow roznego rodzaju cieczy, na-
wet najbardziej agresywnych chemikaliow.

Efektywnos$¢ dzialania sorbentu zalezy od jego wilas-
ciwosci fizykochemicznych oraz optymalnego doboru
materiatu chlonacego w stosunku do pochtanianego me-
dium. Stosowanie sorbentéw ma ogromne znaczenie eko-
logiczne.

Przy doborze sorbentu nalezy bra¢ pod uwagg nastg-
pujace parametry:

e chlonnos¢,

e granulacja,

e ierno$¢ chemiczna,

e ptywalno$¢, odnosi si¢ do sorbentéw stosowanych
na powierzchniach wod,

e gestos¢ nasypowa, odnosi si¢ do sorbentow sypkich.

Ptywalno$¢ okresla si¢ jako zdolnos¢ sorbentu
do utrzymywania si¢ na powierzchni wod. W przypad-
ku sorbentéw plywajacych, zaolejone sorbenty utrzymu-
ja si¢ na powierzchni wody, co umozliwia ich zebranie
i przetransportowanie na lad. Zastosowanie materialow
tonacych do zbierania zanieczyszczen z powierzchni wod

stwarza zagrozenie uwalniania zwigzanej ropy z zatopio-
nego sorbentu i wtérnego skazenia srodowiska.

Zarowno sorbenty pltywajace, jak i sorbenty przezna-
czone do stosowania na powierzchniach utwardzonych,
po wykorzystaniu powinny by¢ poddane utylizacji w spo-
sob zgodny z postanowieniami ustawy o odpadach [9].

Stosowanie proceséw sorpcyjnych do remediacji
gleb (gruntéw) moze by¢ mato skuteczne i nieuzasadnio-
ne ekonomicznie w przypadku, gdyz nalezy pamigtac,
ze proces adsorpcji zanieczyszczenh ma réwniez inten-
sywny przebieg na czastkach gruntu. Skiad chemiczny
gleby, bedacy podstawowym parametrem decyduja-
cym o jej zdolno$ciach sorpcyjnych (desorpcyjnych),
jest bardzo zréznicowany w zaleznoS$ci od rodzaju skaty
macierzystej, przebiegu proceséOw glebotworczych oraz
roznych czynnikéw antropogenicznych. Od utworéw
geologicznych, z ktorych gleba powstaje zalezy rowniez
jej sktad granulometryczny, tzn. udziat frakcji ziarno-
wych. Na podstawie uziarnienia rdéznia si¢ nastgpujace
rodzaje gleb: piaszczyste, gliniaste, pylowe (np. lessy)
itd. Mocniej rozdrobniona frakcja ma bardziej rozwinig-
ta powierzchnig wlasciwa. Cigzsze gleby - ze znacznym
udziatem frakcji sptawialnej (o $rednicy ziaren <0,02
mm) i koloidalnej (<0,002 mm) - maja wigksza pojem-
no$¢ sorpeyjna. O zjawiskach sorpcyjnych zachodza-
cych w glebie decyduje silnie zdyspergowana koloidalna
faza stata, zwana sorpcyjnym kompleksem glebowym.
W jego sktad wchodza mineraly ilaste, amorficzne uwod-
nione tlenki zelaza, glinu i manganu oraz substancje or-
ganiczne.

Decydujacym czynnikiem przy wyborze sorbentow,
zaro6wno stosowanych na powierzchniach utwardzonych,
jak 1 powierzchniach wod jest chlonno$¢. Duza chton-
no$¢ umozliwia zastosowanie niewielkiej ilo§ci materiatu
do zebrania danej objgtosci oleju, co powoduje, ze likwi-
dacja rozlewu jest tansza i tatwiejsza w realizacji. Nalezy
pamigtac, ze wchlonigcie substancji niebezpiecznej przez
sorbent nie powoduje jej chemicznej neutralizacji, dlate-
go przy doborze odpowiedniego sorbentu nalezy zwrocié
uwage na mozliwos¢ utylizacji po uzyciu.

Dyspergowanie

Gdy metody mechanicznego zbierania rozlewow za-
wodza lub nie sa wystarczajace, a usunigcie oleju ze $ro-
dowiska staje si¢ niemozliwe, wykorzystuje si¢ inne spo-
soby przywrocenia parametrow jezdnych powierzchni
drog 1 ograniczenia skutkow katastrofy ekologicznej.
Jedna z nich jest dyspergowanie oleju w wodzie za po-
moca specjalnie spreparowanych srodkow chemicznych
- dyspergentow. Metoda dyspergowania rozlewéw ole-
jowych polega na obnizeniu napigcia migdzyfazowego
wody i oleju przez wprowadzenie do uktadu srodkéw po-
wierzchniowo czynnych, aby rozlany olej zmienil swoja
postaé przez rozproszenie go w wodzie, co zdecydowanie
ulatwia usuwanie zanieczyszczenia i sprzyja jego pozniej-
szej biodegradacji.
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Wysokie napigcie migdzyfazowe wystepujace pomig-
dzy faza zanieczyszczenia organicznego a woda, powia-
zane z niska rozpuszczalnoscia tych zwiazkéw w wodzie,
ogranicza zastosowanie wigkszosci metod oczyszczania.
Ze wzgledu na specyficzne wilasciwosci zwiazkéw po-
wierzchniowo czynnych, zwanych surfaktantami, wpro-
wadzenie ich do roztworu oczyszczajacego stwarza wigk-
sze mozliwosci usunigcia zanieczyszczenia. W roztworach
wodnych surfaktanty wykazuja tendencje do gromadzenia
si¢ na granicy faz woda/powietrze, powodujac obnizenie
napigcia powierzchniowego wody. W procesie przemy-
wania podtoza zwigkszenie mobilno$ci zanieczyszczen
odbywa si¢ w wyniku obnizenia napi¢¢ mi¢dzyfazowych
i powierzchniowych pomigedzy zanieczyszczeniem i pod-
fozem oraz zmniejszenia sit kapilarnych odpowiedzial-
nych za zatrzymanie zanieczyszczen w porach. Obnizenie
napigcia migdzyfazowego ponizej 0,1 mN/m umozliwia
migracj¢ zanieczyszczen hydrofobowych w postaci mi-
kroemulsji. Natomiast, jezeli stezenie surfaktantu prze-
kroczy krytyczne stgzenie micelizacji (cmc), w roztworze
wodnym powstaja agregaty zwane micelami, z tworze-
niem ktorych zwiazany jest proces solubilizacji. Proces
ten powoduje znaczny wzrost rozpuszczalnosci zwiazkow
hydrofobowych w roztworze wodnym w wyniku groma-
dzenia si¢ tych zwiazkoéw w micelach [10].

W procesie wymywania zanieczyszczen, dodatek sur-
faktantu prowadzi do obnizenia napi¢¢ migdzyfazowych,
poprawy zwilzalnosci czastek podloza oraz utatwia ode-
rwanie zanieczyszczen hydrofobowych od czastek podtoza.
Dzigki procesowi emulgowania oraz solubilizacji, zanie-
czyszczenia przeniesione sa do fazy wodnej. Powstajaca
w ten sposob emulsja umozliwia zdyspergowanie znacz-
nych ilo$ci hydrofobowych zanieczyszczen z roztworu
surfaktantu. Wymywanie za pomoca roztworéw surfaktan-
tow ma rowniez swoje wady. Surfaktanty zaadsorbowane
na czastkach podtoza moga tam pozostaé po procesie, dla-
tego wazne jest, aby stosowane surfaktanty charakteryzo-
waly si¢ niska toksycznoscia i tatwo ulegaty biodegradacji.

Surfaktantem (zwiazek powierzchniowo czynny)
to zwiazek chemiczny posiadajacy zdolno§¢ do zmie-
niania wlasciwosci powierzchniowych cieczy, w ktorej
jest rozpuszczony. Surfaktanty posiadaja charakterystycz-
na budowe czasteczkowa sktadaja si¢ z dwoch grup: hy-
drofobowej (lipofilowej) oraz hydrofilowej (lipofobowe;j).
Taka budowa czasteczki okreslana jest mianem budowy
amfifilowej. Czg$¢ polarna (hydrofilowa) czasteczki sur-
faktantu wykazuje duze powinowactwo do wody i innych
cieczy polarnych, a jej obecno$¢ w czasteczkach ZPC na-
daje im zdolno$¢ do rozpuszczania si¢ w cieczach polar-
nych. Budowa chemiczna tego elementu czasteczki okresla
takze zdolno$¢ catej czasteczki surfaktantu do dysocjacji
w roztworach wodnych. Czg$¢ hydrofilowa zawiera naj-
czesciej fragment o charakterze rozpuszczalnej w wodzie
soli organicznej. W strukturze klasycznych surfaktantow
grupa hydrofilowa jest najczgsciej reszta kwasowa lub za-
sadowa, ktorej obecnos¢ w czasteczce zapewnia jej roz-
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puszczalnos¢ nie tylko w wodzie, ale rowniez w innych
rozpuszczalnikach polarnych. Cz¢$¢ niepolarna (hydrofo-
bowa, lipofilowa) czasteczki surfaktantu charakteryzuje
si¢ odmienna wtasciwos$cia, jaka jest jej duze powinowa-
ctwo do cieczy niepolarnych, natomiast brak powinowa-
ctwa do wody. Obecno$¢ grupy niepolarnej w czasteczce
surfaktantu jest odpowiedzialna za rozpuszczalnos¢ catej
czasteczki w olejach i ogdlnie w cieczach niepolarnych.
Cze$¢ lipofilowa czasteczki surfaktantu stanowi najczes-
ciej alifatyczny tancuch weglowodorowy (zawierajacy
z reguty 8—18 atomoéw wegla), ktory moze byé¢ [11]:

e nierozgatgziony — tak jest w przypadku kwasow
thuszczowych, thuszczé6w naturalnych, a takze ich po-
chodnych,

e rozgalgziony — w przypadku reszt we¢glowodorowych
pochodzenia naftowego lub syntetycznego,

¢ zbudowany z weglowodoru aromatycznego z dtugim
tancuchem alkilowym.

Struktura surfaktantu powoduje nie tylko koncentracjg
surfaktantu przy powierzchni i zmniejszenie napigcia po-
wierzchniowego wody, ale wpltywa rowniez na orientacj¢
czasteczki na powierzchni grupa hydrofilowa do fazy wod-
nej, a grupa hydrofobowa poza nia, ku powietrzu [12, 13].

W zaleznosci od natury grupy hydrofilowej, surfak-
tanty mozna podzieli¢ na cztery rodzaje:

e anionowe — aktywna powierzchniowo czg§¢
czasteczki nosi tadunek ujemny, na przyktad RCOO-
Na+ (mydto),

¢ kationowe-aktywnapowierzchniowo czgs¢ czasteczki
nosi tadunek dodatni, na przyktad RNH3-+CI-

(dtugotancuchowa s6l aminy), RN(CH3)3+Cl-
(czwartorzgdowy chlorek amonu)

e amfoteryczne (zwitterionic) — tadunki do-
datnie i  ujemne moga by¢  obecne

w czedel aktywnej powierzchniowo, na przyktad
RN+H2CH2COO- (dtugotancuchowy aminokwas),
RN+(CH3)2CH2CH2S03- (sulfobetaina)

e nicjonowe — cz¢§¢ aktywna powierzchniowo
nie posiada zadnego widocznego tadunku jonowego,
np. RCOOCH2CHOHCH2O0H (monogliceryd kwa-
su thuszczowego), RC6H4(OC2H4)xOH (alkilofenol
polioksyetylenowany), R(OC2H4)xOH (alkohol po-
lioksyetylenowany).

Surfaktanty posiadaja wiele praktycznych zastoso-
wan, wykorzystuje si¢ je m.in jako:

a. detergenty - podstawowy skladnik wszelkich
srodkow czyszczacych;

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

c. $rodki pianotworcze;

d. niektére rodzaje antybiotykdéw i herbicydow.

Najczesciej stosowanymi surfaktantami sa surfaktan-
ty anionowe, kolejnymi sa niejonowe. Surfaktanty katio-
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nowe uzywane sa rzadziej z powodu gorszych zdolno$ci
do biodegradacji. Surfaktanty amfoteryczne ze wzgledu
na wysoki koszt, sa uzywane w zastosowaniach specjali-
stycznych [14].

Szkodliwie oddziatywanie surfaktantéw na $rodowi-
sko naturalne, moze przejawiac¢ si¢ na kilka sposobow.
Po pierwsze, w wigkszosci surfaktanty sa toksyczne
w stosunku do zwierzat wodnych. Najwyzsza toksycz-
no$¢ wykazuja surfaktanty kationowe, jednakze zwiazki
te nie stwarzaja wigkszego zagrozenia ekologicznego,
gdyz udziat ich w globalnej masie produkowanych sur-
faktantow nie przekracza 7-10 %, a po drugie, trafiajac
do $ciekéw tworza kompleksy z anionowymi zwiazkami
powierzchniowo czynnymi, wystepujacymi tam w znacz-
nie wigkszym stgzeniu i ulegaja wytraceniu [15].

Biologiczny efekt dziatania surfaktantéw na ryby
zwigzany jest z ich wlasciwoéciami adsorpcyjnymi.
Stwierdzono, ze surfaktanty nie sa wchtaniane przez prze-
wod pokarmowy, ale ulegaja silnej adsorpcji na skrzelach
blokujac procesy oddechowe.

Kolejny aspekt szkodliwosci surfaktantow wyni-
ka z ich wiasciwosci fizykochemicznych, a mianowi-
cie wskutek adsorpcji na powierzchni wody utrudniaja
przenikanie tlenu w glagb wod naturalnych. Tym samym
utrudniony jest rozwdj organizméw zywych, a takze sa-
mooczyszczanie si¢ zbiornikdw wodnych w procesach
biodegradacji. Poza tym podczas rozktadu biochemicz-
nego samych surfaktantow zuzywa sig tlen, co poglebia
deficyt tlenowy wod. Ponadto, przy wigkszej ilosci sur-
faktantow wystepuje pienienie si¢ wody, co zaktdca prace
réznego typu urzadzen, m.in. turbin i urzadzen napowie-
trzajacych w oczyszczalniach sciekow.

Nalezy takze zwroci¢ uwagg na fakt, ze dzigki swym
zdolnosciom emulgujacym zwiazki powierzchniowo
czynne ulatwiaja przedostawanie si¢ do sSrodowiska
wodnego wielu substancji toksycznych, m.in. pestycy-
dow czy weglowodoréw. Te, zazwyczaj bardzo trudno
rozpuszczalne w wodzie substancje, w formie zemulgo-
wanej sa znacznie tatwiej wchtaniane przez organizmy
zywe, tak wigc obecnos¢ surfaktantow wzmaga ich tok-
syczne dziatanie.

Surfaktanty tagodne dla srodowiska powinny si¢ cha-
rakteryzowac¢ wartosciami powyzej 10 mg/l LD50 (dla
ryb) lub EC50 (dla dafni i alg) (im mniejsze st¢zenie tym
substancja jest bardziej toksyczna) [12] oraz biodegrado-
walnoscia powyzej 80% [16].

Nie kazdy surfaktant jest biodegradowalny, co ozna-
cza, ze moze pozostaé w srodowisku. Szybkos$¢ biode-
gradacji zalezy od st¢zenia surfaktantu, pH i temperatury
oraz budowy surfaktantu. Surfaktanty, ktore sa biodegra-
dowalne musza by¢ rozpuszczalne w wodzie.

Podsumowanie

Usuwanie produktow niebezpiecznych jest trud-
nym procesem, wymagajacym duzej wiedzy i doswiad-
czenia 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 $rodowiska, najkorzyst-
niejsza metoda usuwania zanieczyszczen ropopochodnych
jestich zebranie z miejsca skazenia. Zastosowanie sorben-
tow do usuwania rozlewow olejowych jest metoda bardzo
powszechna ze wzgledu na dostgpnos¢ oraz tatwosc sto-
sowania tego $rodka. Atutem tej metody jest mozliwos¢
doboru materiatu, ktéry nie bedzie stwarzat dodatkowego
zagrozenia dla srodowiska. Jednak nalezy uwzglednic,
ze w odniesieniu do gruntéw dziatanie to moze cechowac
mata skuteczno§¢ wymagajaca jednoczesnie duzych na-
ktadow ekonomicznych.

Istnieja takze nieekologiczne metody usuwania ole-
ju, jak wypalanie oleju lub zatapianie. Metody te tylko
pozornie usuwaja zanieczyszczenia olejowe ze Srodowi-
ska. Produkty niecatkowitego spalania olejow przenoszo-
ne sa z wiatrem na duze odleglosci, powodujac wtorne
skazenie wod 1 upraw rolnych. Dodatkowo pozostatosci
niewypalonego oleju, posiadaja wigksza lepkos¢ od pro-
duktu poczatkowego, sa biologicznie nierozktadalne oraz
ulegaja zatapianiu. Zatapianie oleju odbywa si¢ przez ob-
cigzanie oleju, np. piaskiem. W wyniku zatapiania oleju
zanieczyszczenia osiadaja w warstwie dennej, stwarzajac
zagrozenie dla flory i fauny na dnie wod, powodujac za-
chwianie rownowagi biologicznej srodowiska wodnego.
Po pewnym czasie zatopiony olej wyplywa na powierzch-
nig, 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
surfaktantow do $rodkow do doczyszczania powierzchni
zaolejonych zwigksza mobilno$¢ zanieczyszczen, a przez
to zwigksza skuteczno$¢ ich usuwania.

Podczas usuwania rozlewow olejowych istnieje moz-
liwo$¢ wprowadzania do srodowiska zwiazkéw moga-
cych powodowa¢ dodatkowe zagrozenia dla srodowiska.
Takimi substancjami sa zwiazki powierzchniowo czynne
stosowane w preparatach do doczyszczania powierzchni.
Przy stosowaniu tych preparatdéw nalezy zwrdci¢ uwa-
ge, na uzyte w kompozycji surfaktanty, czy nie wpty-
waja szkodliwie na $rodowisko i organizmy zywe oraz
czy sa czynnikiem przyspieszajacym biodegradacje.
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