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1. WSTEP

Ciagle rosnace potrzeby cztowieka powoduja doskonalenie istniejacych i powstawanie
nowych osiagnie¢ techniki i technologii. Niestety, wraz z rozwojem cywilizacyjnym ro$nie
rowniez ingerencja ludzi w §rodowisko naturalne, wynikiem czego jest tworzenie nowych
zagrozen zwiazanych z produkcja, transportem, uzytkowaniem oraz sktadowaniem odpadéw
substancji niebezpiecznych. Do najczestszych przyczyn wystgpowania zanieczyszczen

srodowiska naturalnego naleza niezwykle uciazliwe rozlewy zwiazkow ropopochodnych.

Obecnie substancje chemiczne maja coraz wigksze zastosowanie. Uzywa si¢ ich nie
tylko w przemysle, ale rowniez w innych aspektach zycia codziennego. Ropa naftowa jest
podstawowym surowcem przemystu petrochemicznego, ktéry jest stosowany do
otrzymywania np. benzyny, nafty, olejow napedowych i opatowych, smaréw, parafiny,
asfaltow, mazutow, wazelin 1 wielu materiatow syntetycznych. Ropa naftowa stuzy réwniez
do produkcji catej gamy produktow np. lekow, kosmetykéw, barwnikow, materiatow
wybuchowych, nawozéw sztucznych, widkien sztucznych i przedzy, atramentu, Srodkow
owadobojczych, plastiku, syntetycznego kauczuku. Postgpujaca industrializacja i rozwoj
motoryzacji s przyczyna coraz wigkszego zapotrzebowania na produkty chemiczne, w tym
naftowe, co nieuchronnie pociaga za soba zwigkszenie przypadkéw zanieczyszczenia

srodowiska tymi zwiazkami (Rys. 1).
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Rys. 1 llo$¢ zdarzen z udziatem weglowodorow ropopochodnych w latach 2001-2011 [1]
5



Towary niebezpieczne sa przewozone gldwnie transportem ladowym (drogowym
I kolejowym), niewielka czg$¢ stanowi transport wodny, $rodladowy, morski oraz transport
lotniczy. W celu zapewnienia bezpieczenstwa ludzi, srodowiska a takze dobr materialnych
w trakcie przewozu substancji niebezpiecznych, zostaty opracowane przepisy, ktore reguluja
warunki i kontrolg ich przewozu. Swiatowy transport towaréw niebezpiecznych jest
regulowany przez migdzynarodowe umowy sporzadzane zgodnie z zaleceniami dotyczacymi

transportu towardéw niebezpiecznych Organizacji Narodow Zjednoczonych.

Ze wzgledu na wysoki udziat produktéow rafineryjnych wsrdd transportowanych
substancji niebezpiecznych (dla przyktadu w Polsce stanowia one okolo 91% substancji
transportowanych droga ladowa), mozna oczekiwac ich znacznego udzialu w zdarzeniach

losowych.

Analiza statystyczna zdarzen z udzialem produktow ropopochodnych (benzyny,
paliwa lotniczego, olejéw opatowych i napedowych oraz innych pochodnych ropy naftowej)
na przestrzeni lat 2001-2011 (Rys. 1) pokazuje, ze liczba wypadkow z udzialem tych
substancji ustabilizowata sig. Weryfikacji takiej hipotezy dokonano w oparciu o statystyki
zdarzen dla lat 2000 - 2011 z udzialem substancji niebezpiecznych, opublikowane przez
Komendg Gtéwna Panstwowej Strazy Pozarnej [1]. Prawdopodobnie, mimo wzrostu ilo$ci
wytwarzanych, przewozonych 1 uzytkowanych chemikaliéw, podniosto si¢ takze
bezpieczenstwo uzytkowania tych substancji zwigzane ze stosowaniem technologii Oraz

nowych uregulowan prawnych ukierunkowanych na ochrong srodowiska.

Sposréd 512 skatalogowanych substancji, az 18% stanowia zwiazki ropopochodne.
Najistotniejszy jest jednak fakt, iz liczba zarejestrowanych zdarzen z udziatem substancji
ropopochodnych obejmuje ponad 81% analizowanych przypadkow tj. 32 484 w stosunku do
39 966 wszystkich wypadkow, w ktorych nastapito uwolnienie substancji niebezpiecznych

(Rys. 2).



33%

Rys. 2 Udziat substancji ropopochodnych w zdarzeniach powiazanych z substancjami
niebezpiecznymi: M destylaty z ropy naftowej lub produkty naftowe, ® paliwo dla silnikow
Diesla, olej gazowy i olej opatowy lekki, ¥ paliwo silnikowe (benzyny nisko-

i wysokooktanowe), M inne zwiazki ropopochodne, ® inne substancje niebezpieczne [1]

Dalsza analiza pokazuje, iz zrodlem 76% zdarzen sa trzy grupy substancji: destylaty
i produkty naftowe, oleje (napedowy, gazowy i opatowy lekki) i paliwa (benzyny nisko-
I wysokooktanowe). Udzial pozostatych 15 substancji to zaledwie 5% wypadkow.

Jednym z istotnych niebezpieczenstw, wystepujacych przede wszystkim w panstwach
uprzemystowionych, jest zagrozenie wynikajace z powaznych awarii przemystowych. Stale
bowiem wzrasta liczba zaktadow duzego i1 zwigkszonego ryzyka tego typu zdarzen. Wskaznik
wzrostu, odnotowany w latach 2002 - 2009 przez Gtéwny Inspektorat Ochrony Srodowiska,
wynosit 15 dla zaktadow duzego ryzyka i 6 dla zaktadow zwigkszonego ryzyka. W efekcie
czego taczna liczba zaktadéw podlegajacych przepisom o przeciwdziataniu powaznym
awariom przemystowym wynosita na koniec 2009 roku 360 jednostek. W obydwu grupach
znaczacy odsetek stanowi rowniez przemyst oparty na produktach destylacji ropy naftowej —
odpowiednio 28,2% dla zaktadow duzego ryzyka powaznych awarii przemystowych 1 26,9%
dla zaktadow o zwigkszonym poziomie takiego ryzyka. Awarie powstajace w obiektach
technologicznych lub magazynowych, w ktérych znajduja si¢ duze ilosci niebezpiecznych
substancji chemicznych powoduja przedostanie si¢ ich do otoczenia. Tym samym uwolnienie
substancji niebezpiecznych moze stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia i zycia ludzkiego oraz
powodowac skazenia §rodowiska, zanieczyszczajac wody powierzchniowe i gruntowe, gleby

czy powietrze [2]. W efekcie wycieku substancji ropopochodnych moze wystapic [3]:

— przesiakanie substancji ropopochodnych do wdd podziemnych i gruntu na skutek

nieszczelnos$ci lub awarii urzadzen podziemnych oraz powierzchniowy splyw
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zanieczyszczonych  produktéw ropopochodnych do wodd powierzchniowych
I roztopowych z utwardzonych powierzchni.

—  zanieczyszczenia powietrza w wyniku parowania ropy i ich pochodnych podczas
zrzutu paliwa z cystern do zbiornikdw podziemnych, dochodzi wtedy do wypychania
ze zbiornikow oparow benzyny do powietrza. Przedostawanie si¢ paliwa do powietrza
nastgpuje roéwniez podczas tankowania pojazdéw oraz uwalniania spalin szczeg6lnie

intensywnego w ruchu miejskim oraz w poblizu drog 1 autostrad.

Ponadto, nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze waznym zjawiskiem, czg¢sto
towarzyszacym powaznym awariom przemystowym, jest powstawanie nowych,
niewystegpujacych w normalnych warunkach procesu, niebezpiecznych substancji. Chemikalia
te stanowia dodatkowe zagrozenie, najczgsciej przewyzszajace wielko$¢ zagrozenia

zwiazanego z uzytkowaniem i sktadowaniem w zaktadzie substancji niebezpiecznych.

Zrédta potencjalnych zanieczyszczen podloza gruntowego produktami pochodzenia
naftowego mozna podzieli¢ zasadniczo na dwie grupy [4]:

- miejsca o znanej lokalizacji np. rurociagi przesylowe ropy, rafinerie i przetwornie
ropy, zaktady chemiczne, stacje paliw, bazy magazynowe CPN, bazy przetadunkowe,
tereny przemystowe i poprzemystowe, lotniska, bazy wojskowe, torowiska, bocznice
kolejowe, urzadzenia wydobywajace ropg,

- zdarzenia losowe np. proby kradziezy paliwa z cystern, klgski zywiolowe czy lokalne

konflikty zbrojne.

Do podstawowych czynnikow wptywajacych na zanieczyszczenie srodowiska przez
produkty ropopochodne, nalezy zaliczy¢ takze [4,5] niewlasciwa obstuge urzadzen
magazynowania, dystrybucji i transportu,

— wady konstrukcyjne i materiatowe urzadzen,

— brak podstawowych zabezpieczen przed uszkodzeniami i skutkami awarii technicznych,

— wycieki paliwa podczas transportu cysternami kolejowymi i samochodowymi oraz
przetadunku,

— wycieki z rurociagéw przemystowych,

— niewlasciwe postgpowanie ze Sciekami i odpadami.



2. GRUNTY | POWIERZCHNIE UTWARDZONE

Katarzyna Radwan

2.1 Rodzaje gruntow

Grunt to zespdt czastek mineralnych, niekiedy z substancja organiczna w postaci
osadu, ktory moze by¢ rozdrobniony przez delikatne rozcieranie w rece 1 ktory zawiera wode
I powietrze (a niekiedy takze inne gazy) [6]. Grunt stanowi wierzchnia warstwa ziemi
zmieniona 1 wykorzystywana przez cztowieka. Zaleznie od frakcji materialu mineralnego
wyrdznia si¢ grunty bardzo gruboziarniste (kamienie, gtazy), gruboziarniste (zwiry 1 piaski)
lub drobnoziarniste (pyty oraz ity) [6]. Klasyfikacji gruntow dokonuje si¢ rOwniez na
podstawie laboratoryjnych badan granicy plastycznos$ci, ktora pozwala wyrdzni¢ grunty
spoiste 1 niespoiste. Innymi kryteriami okreslajacymi rodzaj gruntu moga by¢ np. porowatosc,

wilgotnos$¢ [7].

Specyficznym rodzajem gruntow nadajacych si¢ pod uprawe sa gleby zawierajace
w swym sktadzie oprocz substancji mineralnej takze materi¢ organiczna. Gleba (pedosfera)
jest to biologicznie czynna powierzchniowa warstwa skorupy ziemskiej (do 2 m miazszosci),
powstala w procesie glebotworczym ze skaly macierzystej (mineratu) pod wpltywem
czynnikow glebotworczych. Czgscia gleby sa organizmy glebowe [8]. Gleba jest uktadem
trojfazowym 1 sktada si¢ z fazy stalej, cieklej (roztwor glebowy) 1 gazowej. Mozna réwniez
wyrdzni¢ czwarta fazg — aktywna fizjologicznie, na ktéra sktada si¢ mikroflora glebowa,
mikrofauna glebowa oraz zywe korzenie. Gleba jest wigc bardzo skomplikowanym uktadem

fizykochemicznym, a jej wlasciwosci sa znacznie zroznicowane. [9].

Rodzaj gleby okresla si¢ zgodnie z Systematyka Gleb Polski wedlug Polskiego
Towarzystwa Gleboznawczego z 1989 roku [10] na postawie genezy i wlasciwosSci
materiatlow macierzystych, z ktorych wytworzyla si¢ gleba oraz ilosci substancji organiczne;,
ktora powstata w procesie glebotwdrczym np.:

— gleby bielicowe - o barwie jasnej, powstate na piaskach,

— gleby tundrowe - zawierajace cienka warstwe prochnicy,



— czarnoziemy — o bardzo ciemnej barwie, powstale na lessach, zawierajace duza ilo$¢
préchnicy,
— mady - o ciemnej barwie, powstate z drobnych osadéw naniesionych przez rzeke,

— gleby wulkaniczne - zyzne, powstate w miejscach aktywnosci wulkaniczne;j.

2.2 Powierzchnie utwardzone

2.2.1 Nawierzchnie asfaltowe

Nawierzchnie drogowe mozna podzieli¢ ze wzgledu na ich konstrukcjg,
odksztalcalnos¢, zdolnos¢ do przenoszenia obciazen i rodzaj materiatow zastosowanych do

warstwy jezdnej. Ze wzgledu na odksztalcalno$¢ nawierzchnie dzielimy na:

- podatne — nawierzchnie o konstrukcji odksztalcajacej si¢ plastycznie pod dzialaniem
obciazen (nawierzchnie brukowcowe, tluczniowe 1 asfaltowe na podbudowach

podatnych);

- potsztywne — nawierzchnie asfaltowe o podbudowie z betonu, chudego betonu, kruszyw

lub gruntéw stabilizowanych;

- sztywne — nawierzchnie o konstrukcji odksztalcajacej si¢ sprezyscie pod dzialaniem

obciazen (nawierzchnie z betonu cementowego).

Wigkszos¢ nawierzchni twardych jest wykonywana jako nawierzchnie podatne lub
sztywne. Nawierzchnie podatne stanowia w Europie 1 w Polsce okoto 90% ogolnej dlugosci

drog twardych.
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Rys. 3 Warstwy konstrukcyjne nawierzchni asfaltowych [11]

Warstwy konstrukcyjne nawierzchni, tj. warstwa $cieralna, wiazaca i podbudowa,
moga by¢ wykonywane z mieszanek mineralno-asfaltowych. Mieszanka mineralno-asfaltowa
sktada si¢ z lepiszcza asfaltowego, kruszywa drobnego i grubego, wypelniacza oraz
dodatkow. W mieszankach mineralno-asfaltowych lepiszcze asfaltowe stanowi $rednio tylko
okoto 5%, a mimo to jego wpltyw na wiasciwosci mieszanek jest decydujacy. W Polsce do
budowy warstw konstrukcyjnych nawierzchni stosuje si¢ dwa rodzaje mieszanek mineralno-
asfaltowych. Do warstw podbudowy i wiazacej wykorzystywane sa: beton asfaltowy (AC)
i beton asfaltowy o wysokim module sztywnosci (AC WMS), natomiast do warstwy
Scieralnej: beton asfaltowy (AC), mastyks grysowy (SMA), asfalt lany (MA), beton asfaltowy
do cienkich warstw $cieralnych (BBTM) i asfalt porowaty (PA).

Beton asfaltowy jest najczgsciej stosowanym rodzajem mieszanki mineralno-
asfaltowej, w ktorej kruszywo o uziarnieniu ciaglym tworzy struktur¢ wzajemnie sig
klinujaca.

- mastyks grysowy jest to mieszanka mineralno-asfaltowa sktadajaca si¢ z grubego,
famanego kruszywa o nieciaglym uziarnieniu, zwigzanego mastyksem.
- asfalt lany jest to mieszanka mineralno-asfaltowa, w ktorej objgtos¢ wypetniacza

I lepiszcza jest wigksza niz zawarto$¢ wolnych przestrzeni w kruszywie.

- beton asfaltowy do bardzo cienkich warstw jest to mieszanka mineralno-asfaltowa do
warstw $cieralnych o grubosci od 20 do 30 mm, w ktérej kruszywo ma nieciagle

uziarnienie.
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- asfalt porowaty jest to mieszanka mineralno-asfaltowa o0 bardzo duzej zawarto$ci
potaczonych wolnych przestrzeni, ktore umozliwiaja przeptyw wody i powietrza w celu

zapewnienia wlasciwosci drenazowych 1 zmniejszenia hatasu komunikacyjnego.

Wsrod lepiszczy asfaltowych wyrdznia si¢ asfalty ponaftowe i naturalne. Asfalty
naturalne typu Trynidad i Gilsonit stosowane sa jako dodatki modyfikujace wtasciwosci
asfaltow ponaftowych. Lepiszcza smotowe, stosowane do budowy nawierzchni oraz
W przemysle izolacji, ze wzgledu na niskie wiasciwosci techniczne oraz toksycznos$¢ zostaty
wycofane ze stosowania w Europie, rowniez w Polsce. Lepiszcza asfaltowe naleza do
materiatow wiazacych pochodzenia organicznego, ktdrych wiazanie i1 twardnienie jest
zjawiskiem fizycznym, odwracalnym polegajacym na zmianie kohezji i adhezji czasteczek
lepiszcza przy zmianie temperatury. Wtasciwosci asfaltow drogowych zaleza od rodzaju ropy
naftowej oraz zastosowanej technologii produkcji. Obecnie do budowy nawierzchni
asfaltowych stosuje si¢ nastepujace rodzaje lepiszczy: asfalty drogowe, modyfikowane

i wielorodzajowe, emulsje asfaltowe, asfalty uptynnione, asfalty spienione [12].

Asfalty drogowe stosowane do budowy nawierzchni asfaltowych powinny speiniac¢

wymagania w szerokim zakresie temperatur technologicznych i eksploatacyjnych.

Budowa nowoczesnych nawierzchni, trwatych i odpornych na zniszczenia, wymaga
stosowania wysokiej jakosci lepiszczy. Lepiszcza takie uzyskuje si¢ przez modyfikacje
asfaltow drogowych nastgpujacymi dodatkami: polimerami (elastomerami lub plastomerami),
kwasem polifosforowym z polimerem, solami organometalicznymi. Ze wzgledow
technicznych iochrony s$rodowiska wazne jest stosowanie do budowy nawierzchni
drogowych, w coraz wigkszym zakresie, lepiszczy gumowo-asfaltowych. Do ich produkcji

wykorzystuje si¢ miat gumowy ze zuzytych opon samochodowych.

Podstawowymi materiatami uzywanymi do produkcji betonu sa: cementy, kruszywa,
piasek, woda, domieszki (napowietrzajace 1 uplastyczniajace). Do produkcji betonu najlepiej
nadaja si¢ kruszywa pochodzace z nastgpujacych skal: granit, bazalt, czyste wapienie,
dolomity oraz skatly metamorficzne typu gnejs, tupek krystaliczny. Stosuje si¢ kruszywa

tamane i zwirowe ptukane. Maksymalny wymiar ziaren wynosi 31,5 mm [13].
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2.2.2 Kostka brukowa i plyty chodnikowe

Kostka brukowa jest materialem budowlanym o wysokich walorach trwatosciowych
| estetycznych. Szczegdlne znaczenie takiej kostki wida¢ w przypadku zastosowania jej jako
nawierzchni drogowych i chodnikowych eksploatowanych w obszarach intensywnego ruchu
np. samochodowego. Nawierzchni¢ uktada si¢ na odpowiednio wczesniej przygotowanej
podbudowie z thucznia i piasku, ktére stuza do wyréwnania podtoza i do odprowadzenia wody
opadowej. Kostka brukowa jest trwata i tatwa do demontazu i naprawy. W zaleznos$ci od
rodzaju surowca kostki brukowej rozrdézniamy:

- kostkg kamienna otrzymywana przez obrobienie naturalnego kamienia (np. kostka
granitowa),

- kostke ceramiczng (np. cegta klinkierowa),

- kostke betonowa otrzymywana jako wyrdb z mieszanki betonowe;j,

- kamien polny, niegdy$ stosowany zamiast kostki (tzw. kocie 1by).

W zalezno$ci od przeznaczenia kostki brukowej produkuje si¢ ja w roznych,

standardowych grubosciach:

4 cm (nieobciazone chodniki),

6 cm (male obciazenie ruchem),
- 8 cm (wigkszy ruch - np. ulice, parking)

~ 10 cm (ruch pojazdow cigzarowych 1 autobusow).

Ptyty chodnikowe stluza do wykonywania ulic i chodnikow; najczgsciej stosowane
ptyty maja 5 cm grubosci. Plyty chodnikowe tradycyjnie, od wielu lat, sa produkowane
Z betonu. Obecnie wytwarza si¢ je metoda wibroprasowania. Metoda polega na zaggszczeniu
betonu przez jednoczesne wibrowanie i prasowanie. Uzyskany beton ma jednakowa strukturg
1 wlasciwosci w calej objgtosci wyrobu. Do produkcji stosuje si¢ mieszanki betonowe o matej

zawartosci wody [14,15].
2.2.3 Powierzchnie przemyslowe

Najczescie] stosowanym materiatem do wykonywania podldég przemystowych jest
beton. Niezabezpieczona powierzchnia betonu jest jednak narazona na szybka degradacie,

pylenie, wycieranie i nasigkanie cieczami. W$rdd metod ochrony powierzchni podtdg
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betonowych najczesciej stosuje si¢ zatarcie powierzchni betonu materialem mineralnym
(korundowo-cementowe lub kwarcowo cementowe) oraz zabezpieczenie powierzchni
polimerowymi posadzkami przemystowymi. Sucha mieszanka korundowo-cementowa sktada
si¢ z selekcjonowanego kruszywa, zwiazkoéw korundu i modyfikowanego cementu oraz
dodatkow specjalnych zywic. Charakteryzuje si¢ doskonala odpornoscia na $cieranie, bardzo
dobra odporno$cia na czynniki atmosferyczne, duza twardo$cia, wysoka odpornoscia na
uderzenia i duza odpornoscia na wnikanie olejow i thuszczow. Srednia przesiakliwo$é wody
10 mm, oleju < 0,5 mm. Natomiast sucha mieszanka kwarcowo-cementowa sktada si¢ ze
staranie selekcjonowanego kruszywa kwarcowego o wysokim stopniu twardosci, oraz
specjalnych dodatkéw na bazie polimerow syntetycznych charakteryzujacych si¢ duza
dyspersyjnoécia, ktére wzmacniaja i uszczelniaja beton posadzki. Srednia przesiakliwo$é
wody <9mm, oleju <05mm. Zaréwno technologia korundowo-cementowa, jak
I kwarcowo-cementowa, sa stosowane nie tylko w nowoczesnych obiektach przemystowych,

ale rowniez w budownictwie ogélnym i specjalistycznym [16].

Posadzka jest wierzchnia warstwa podlogi przemystowej, ktéra ulega degradacji.
Zniszczenia powstaja gtownie wskutek obciazenia dynamicznego (ruch toczny wozkow
I pojazdow) 1 punktowych obciazen statycznych (cigzar regaldéw wysokiego skladowania
I magazynowanego towaru). Wyrdznia si¢ nastgpujace rodzaje posadzek:

— betonowe,

— mineralne,

— zywiczne,

— epoksydowe,
— chemiczne,

— wykladzinowe,

— ceramiczne.

Ze wzgledu na duza rdéznorodno$¢ obciazen pojawiajacych si¢ podczas eksploatacii
posadzek w obiektach przemystowych bardzo istotna rolg¢ odgrywa prawidtowa ocena stanu
stabilno$ci podloza. Dobrze przygotowany podkiad gruntowy ma za zadanie przenies¢

obciazenia przewidziane na powierzchni posadzki. Podklad powinien charakteryzowacé sig

[17]:
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jednorodnoscia gruntu (rownomierne osiadanie),

odpowiednia no$noscia,

dobra zageszczalnoscia,

— odpowiednim odwodnieniem.
Obciazenia przenoszone przez posadzke zwiazane s3 z:

— skladowaniem na niej materiatow, produktéw;

— pracq ustawionych na posadzce maszyn (niektére maszyny ze wzgledu na czestotliwos¢

wysylania drgan posiadaja odrgbne, zawsze oddzielone dylatacja fundamenty);

— jazda wozkow widtowych i innych $rodkéw transportu poruszajacych si¢ w obregbie

hali, czgsto przewozacych materiaty, produkty itp.;

— oddziatywaniem $rodkdw chemicznych w tym ropopochodnych.
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3. CHARAKTERYSTYKA PRODUKTOW ROPOPOCHODNYCH-
Joanna Rakowska

Ropa naftowa stanowi ptynna mieszaning weglowodordéw, a takze zwiazkéw tlenu
I siarki oraz $ladowe ilo$ci roznych zwiazkow nieorganicznych i pierwiastkow (np. wanadu).
Jest wigc mozaika zawierajaca szereg substancji, ktore - ze wzgledu na réznice ich temperatur
wrzenia - moga by¢ rozdzielane na poszczegdlne frakcje. Te wiasciwo$¢ wykorzystuje sie
w procesie destylacji ropy, oddziclajac od siebiec zespoly weglowodorow, ktore wra
w zdefiniowanym zakresie temperatur. Dla frakcji wrzacych w temperaturach mniejszych od
300 +350°C destylacja prowadzona jest pod ciSnieniem normalnym (destylacja
atmosferyczna). Dla frakcji wrzacych w wyzszych temperaturach wykorzystuje si¢ proces
zachodzacy pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozwala to na uniknigcie rozkladu tych

sktadnikow [18].

Wszystkie substancje ropopochodne naleza do zwiazkéw niepolarnych, lipofilnych
i bardzo stabo rozpuszczalnych w wodzie, tworzacych cienka warstwe na jej powierzchni.
Weglowodory te powoduja zanieczyszczenia $rodowiska zwane antropologicznym
(sztucznym), spowodowane dzialalnoscia czlowieka. Substancje ropopochodne maja silne
wlasciwosci toksyczne 1 kancerogenne, tatwo przedostaja si¢ do srodowiska powodujac jego

skazenie, a przede wszystkim sg niebezpieczne dla zdrowia 1 zycia cztowieka.

Ponizej przedstawiono krétka charakterystyke poszczegdlnych frakeji powstajacych
w wyniku destylacji ropy naftowej. Podane granice temperatur wrzenia poszczegdlnych

frakcji zaleza od pochodzenia ropy oraz przeznaczenia destylatu.

Pierwsza frakcja jest gaz rafineryjny, zbierany w zakresie temperatur od 0 do 50 °C.
Stanowi on mieszaning gazowych wegglowodoréw (alkanow) zawierajacych od jednego do

czterech atoméw wegla.

Druga frakcjg, zbierana w temperaturze 70 °C, stanowi eter naftowy, zawierajacy
weglowodory o tancuchach nie dhluzszych niz siedmiowgglowych. Jest on stosowany
powszechnie jako benzyna apteczna i rozpuszczalnik ekstrakcyjny. Z kolei skrajna
fatwopalno$¢ eteru naftowego znajduje zastosowanie w postaci paliwa lotniczego. Dlatego tez

jest on czesto okreslany mianem benzyny lekkie;j.
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Trzecia frakcj¢ stanowi benzyna cigzka, zawierajaca weglowodory o tancuchach
zawierajacych od szesciu do dziewigciu atomow wegla 1 wrzaca w granicach 100 + 150°C.
Benzyna ta, zwana jest rowniez samochodowa. Jest to zwiazane z uzyskiwaniem benzyn
Wysoko- i niskooktanowych na drodze proceséw reformingu, oczyszczenia chemicznego

I szlachetnienia benzyny cigzkiej.

Kolejna frakcje stanowi benzyna ci¢zka - ligroina, zwana roéwniez benzyna lakowa. Jej
temperatura wrzenia miesci si¢ w zakresie 100 + 180°C. Znajduje ona zastosowanie jako

rozpuszczalnik do lakieréw, olejow, farb, pokostow itp.

W temperaturze od 215 do 325°C zbierana jest nast¢pna frakcja ropy naftowej — nafta,
w sktad ktorej wchodza weglowodory zbudowane z tancuchow zawierajacych od dziesigciu
do szesnastu atomow wegla. Surowa nafta zawiera duza ilo§¢ zanieczyszczen smolistych,
dlatego poddaje si¢ ja rafinacji chemicznej. Ta zottawa ciecz o charakterystycznym zapachu
jest mieszaning weglowodorow, ktérych czasteczki zawieraja od dwunastu do pigtnastu
atomow wegla. Jest ona czgsto przetwarzana na benzyng w procesach krakingu i reformingu,
a takze znajduje zastosowanie jako paliwo rakietowe, lotnicze (pod nazwa ,,kerozyna” lub
,hafta lotnicza”). Nafta jest rowniez wykorzystywana do celéw kosmetycznych oraz jako

rozpuszczalnik.
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MIESZALNIA

Rys. 4 Proces rafinacji ropy naftowej (nha podstawie [19])
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Pozostato$¢ po destylacji atmosferycznej poddaje si¢ destylacji pod zmniejszonym
cisnieniem. W ten sposob uzyskuje si¢ szereg olejow naftowych i produktow przemystowych.
Ta metoda uzyskuje si¢ m. in. thuszcze i oleje smarne (Cyg - Cyp), oleje napedowe (znajdujace
zastosowanie jako paliwo przeznaczone do silnikdow wysokopreznych z zaplonem
samoczynnym), oleje gazowe (z ktorych powstaje na drodze pirolizy mieszanina gazow

stuzaca do o$wietlania) oraz olej parafinowy (Cz1 — Cyo), z ktorego uzyskuje si¢ parafing.

Niestety nie wszystkie gatunki ropy nadaja si¢ do wytwarzania powyzszych olejow;
zropy nizszej klasy otrzymuje si¢ jedynie oleje opalowe. Sa one wykorzystywane
w transporcie morskim jako paliwo do parowych kottow okrgtowych, w przemysle

energetycznym do rozruchu kottéw parowych, a takze jako paliwo w przemysle.

Ostateczna pozostatoScia przerobki ropy naftowej jest smola ropna — asfalt naftowy,

stosowany do pokrywania nawierzchni drég.
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4. WPLYW SRODOWISKA NA ZACHOWANIE SIE SUBSTANCJI
ROPOPOCHODNYCH W GRUNCIE

Joanna Rakowska

Natychmiast po rozlaniu ropy naftowej nast¢puje odparowywanie lotnych sktadnikéw
ropy. Intensywnos$c¢ tego procesu zalezna jest od sktadu chemicznego zanieczyszczenia tj. od
ilosci lotnych frakcji oraz temperatury otoczenia i sity wiatru. Weglowodory zawierajace do
12 atoméw wegla w czasteczce, wrzace ponizej 250 + 260 °C, odparowuja juz w ciagu kilku
godzin. Weglowodory wrzace w wyzszych temperaturach pozostaja na powierzchni dtuze;,
stopniowo wnikajac w podtoze. Charakter i zasieg oddziatywan w $§rodowisku zalezy od
rodzaju zanieczyszczen 1 wlasciwos$ci podloza gruntowego. Rozprzestrzenianie si¢ zwiazkow
organicznych w gruncie lub podtozu utwardzonym odbywa dzigki dziataniu sit grawitacji i sit
kapilarnych. Penetracja trwa w kierunku pionowym, az do osiagnigcia przez czolo
zanieczyszczenia, strefy wzniosu kapilarnego, a po dotarciu do niego, zanieczyszczenia
rozprzestrzeniaja si¢ w kierunku poziomym, dzigki wystepujacemu w warstwie wodonosne;j

gradientowi hydraulicznemu [4].

Odporno$¢ gleb na degradacj¢ wzrasta w miar¢ zwigkszenia si¢ w jej skladzie
zawarto$ci koloidéw (zawartych w glebach zwigztych), gdyz im jest ich wigcej, tym gleba ma
wigksza pojemno$¢ sorpcyjna. Najmniejsza odporno$¢ na dziatanie czynnikow degradujacych
wykazuja gleby piaskowe luZne i stabo gliniaste. Bardziej odporne na degradacj¢ sa gleby
zwigzle, takie jak: mady, redziny czy czarne ziemie. Waznym czynnikiem majacym na to

wplyw jest obecnos¢ w tych glebach weglanu wapnia w poziomie prochniczym.

Produkty ropopochodne w $rodowisku wodno-gruntowym wystepuja w réznych
postaciach m.in.:

— substancji ptywajacych po powierzchni roztworu glebowego, czyli cieczy nie
mieszajacych si¢ z woda NAPL (Non-Aqueous Phase Liquid); jest to gtdéwna postac
wystepowania zwiazkow ropopochodnych w gruncie,

— weglowodoréw rozpuszczonych w wodzie,

— zanieczyszczen resztkowych zaadsorbowanych na czastkach gleby,

— W postaci par.
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Ze wzgledu na to, ze NAPL stanowia najczeséciej zwiazki slabo rozpuszczalne
w wodzie i stabo degradowane, substancje te gromadzone w porach gruntu stanowia

zanieczyszczenia dtugoterminowe [4].

Formy wystgpowania zwiazkoéw ropopochodnych w gruncie zilustrowano na Rys. 5.

— faza stala
ciekly film ciecz w porach
faza parowa roztwér wodny
w porach
ciecz pomigdzy
ziamami :
ziamo gruntu
powietrze —py O ) — - film wodny

Rys. 5 Formy wystgpowania produktow ropopochodnych w glebie [20]

Rozpuszczalno$¢ sktadnikow ropy w wodzie jest zroznicowana. Najlepiej
rozpuszczaja si¢ weglowodory polarne 1 aromatyczne, gorzej niepolarne 1 alifatyczne.
Rozpuszczalno$¢ weglowodoréw aromatycznych maleje ze wzrostem ilosci pierscieni

aromatycznych w czasteczce.

Pod wplywem promieniowania ultrafioletowego nastgpuje proces fotolizy
weglowodordéw ropopochodnych, czyli rozszczepienie wiazan kowalencyjnych w czasteczce,

ktore prowadzi do rozktadu cigzszych czasteczek.

Stezenia weglowodorow w $rodowisku (gleba, woda, powietrze) jako calkowita
zawarto$¢ weglowodorow antropogenicznych, a takze biosyntetyzowanych, sa rozne. W tabeli
(Tabela 1.) przedstawiono dopuszczalne stezenia zanieczyszczen weglowodorowych

w gruncie wg Panstwowej Inspekcji Ochrony Srodowiska na podstawie Rozporzadzenia
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Ministra Srodowiska z dnia 9 wrze$nia 2002 r. w sprawie standardéw jakosci gleby oraz

standardow jakosci ziemi [21].

Tabela 1

Wybrane wartosci dopuszczalne stezen weglowodorow w gruncie [21]

Zanieczyszczenia

Dot. terenéw przemystowych

Dot. gruntow objetych

weglowodorowe I komunikacyjnych [mg/kg] | ochrong przyrody [mg/kg]
Benzyna 750 1
(weglowodory Cs-Cy2)
Oleje 3000 30
(weglowodory Ci2-Cas)
weglowodory aromatyczne: 250 0,1
dla benzenu 150 0,05

W aspekcie chemicznym ropopochodne zanieczyszczenia gruntu to przede wszystkim
weglowodory. Znajduja si¢ w niej takze zwiazki siarki i metale. Weglowodory od C3-Cyg
(lekka frakcja ropy), sa bardzo reaktywne, tatwo przemieszczaja si¢ w ziemi 1 ulatniaja do
atmosfery. W znacznej koncentracji dziataja toksycznie na organizmy glebowe i ro$liny.
Weglowodory Ci,-Caz sa mniej szkodliwe dla organizméw glebowych. W tej grupie znajduja
si¢ parafiny, ktore sa nietoksyczne, ale zasklepiaja pory glebowe prowadzac do degradacji.
Obecnos¢ duzej ilosci weglowodoréw w glebie powoduje przewage ilosci wegla
organicznego nad ilo$cia azotu w glebie. W takiej sytuacji bakterie i grzyby rozwijajace si¢ na
weglowodorowej pozywce w glebie zuzywaja caty dostgpny azot i fosfor oraz tlen.
Weglowodory wielopierscieniowe sa mato ruchliwe w glebie. Frakcje smoliste 1 asfaltowe sa

najbardziej trwate 1 daja najdtuzsze postrzegalne skutki dziatania.
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5. ODDZIALYWANIE ROPOPOCHODNYCH NA LUDZI I SRODOWISKA
Ewa Pietraszek, Joanna Rakowska

5.1 Srodowisko wodne

Olej bardzo szybko si¢ rozprzestrzenia na powierzchni wody tym samym
uniemozliwia dostep tlenu powodujac niszczenie zycia biologicznego oraz zahamowanie
procesu biodegradacji. Uwolnione do srodowiska produkty naftowe moga takze by¢ zrédtem
zanieczyszczen gruntéw, wod powierzchniowych i gruntowych oraz powietrza i stanowic
zagrozenie dla zdrowia a nawet zycia ludno$ci. Wptyw takiego rozlewu na $rodowisko jest

szczegOlnie niebezpieczny.

Stan $rodowiska Morza Baltyckiego jest uwazany za alarmujacy. W polskiej strefie
przybrzeznej nastapito zaburzenie réwnowagi biologicznej i chemicznej, spowodowane
doptywem wraz ze $ciekami przemystowymi i komunalnymi zwiazkéw biogennych, soli
metali cigzkich, weglowodoréow chlorowanych, ropy i ropopochodnych. Ropa naftowa i jej
produkty sa bardzo szkodliwe dla moérz, poniewaz rozlana ropa naftowa utrzymuje si¢ przez
dhugi czas na ich powierzchni i ograniczajac dostgp tlenu i Swiatla do toni morskiej, hamuje
tym samym zachodzace w niej procesy biologiczne [3]. Wycieki ropy naftowej przyczyniaja
si¢ do wymarcia wielu gatunkéw rosdlin i1 zwierzat, ktére gina oblepione lepka ciecza.
Skazenia te powoduja $miertelne schorzenie ptakow tzw. ,,zarazeg oliwna”, powstate na skutek
kontaktu z produktami ropopochodnymi. Ptaki probujac czys$ci¢ zabrudzone upierzenie,
potykaja substancje ropopochodne, co prowadzi do niezytu zotadka, jelit i zatrucia calego
organizmu. Silnie zanieczyszczone ptaki ging w miarg szybko, natomiast przy mniejszym
zanieczyszczeniu konaja catymi tygodniami. Kropla ropy o $rednicy 2 + 3 cm na piersi ptaka
lub 7 g oleju napedowego wystarczy do jego zabicia. W przypadku zdyspergowania oleju
w wodzie, jego czastki moga by¢ wchlonigte przez organizmy zywe (np. ryby, skorupiaki)
doprowadzajac do ich chorob, degeneracji lub catkowitego wyginigcia. Moze tez nastapi¢
przemijajaca lub trwata biokumulacja oleju w organizmach bedacych elementami tancucha
pokarmowego. Ich obecno$¢ w organizmach zwierzat morskich moze stanowi¢ zagrozenie dla

zdrowia czlowieka.
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Skutki skazenia pochodnymi ropy naftowej sa réwniez fatalne dla srodowiska pod
powierzchnia wody pokrytej ropa. Powtoka ropy na powierzchni wody hamuje doptyw tlenu,
a zarazem doptyw $wiatta do srodowiska wodnego, ktore jest takze producentem tlenu. Gina
wszystkie zwierzeta osiadle, ryjace w dnie, mniej sprawne w ruchu. Ryby moga ratowac si¢
ucieczka, ale wsérdd nich spustoszenia sa takze ogromne. Poza tym cigzkie frakcje ropy
koaguluja i opadaja na dno, powodujac dlugotrwale naruszenie rownowagi biologicznej lub

wyniszczenie zycia biologicznego tej strefy.

Sytuacja przedstawia si¢ inaczej, gdy zostana zanieczyszczone wody przybrzezne lub
gdy kierunek przewazajacych w danym rejonie wiatréw znosi warstwy oleju na lad. Wowczas
moga ulec tereny legowe, plaze. Powoduje to uszkodzenie lub wyginigcie zyjacej tam flory
i fauny, pozbawia wybrzeza moérz terendw rekreacyjnych, czesto tez gospodarczych, moze

skaza¢ rybakow na przymusowe bezrobocie.

W wodzie 1 $ciekach zanieczyszczenia ropopochodne wystgpuja w postaci
rozpuszczonej ($cieki z duzym udziatem detergentow), warstwy cieczy (zawiesiny) lub
emulsji. Cigzsze frakcje ropy opadaja na dno zbiornika, adsorbujac si¢ na réznych
przedmiotach. Weglowodory ropopochodne zanieczyszczaja wody powierzchniowe glownie
po wprowadzeniu do tych wod $ciekéw komunalnych 1 przemystowych, w ktérych obecne sa
migdzy innymi detergenty i1 zwiazki chlorowe. Zwiazki chlorowe (nadchloryny, podchloryny,
chloryny, chlorany, chlor gazowy, chlorowodor) pochodza ze $rodkéw dezynfekcyjnych,
pioracych, wybielajacych 1 oczywiscie z przemyshu. Pod wplywem promieniowania
ultrafioletowego substancje te reaguja ze soba tworzac nowe zwiazki chemiczne:
chlorowcopochodne weglowodorow. Jest to jedna z najniebezpieczniejszych reakcji
chemicznych, jaka moze zajs¢ w S$ciekach, ktoéra umozliwiaja detergenty, temperatura

I promieniowanie stoneczne lub UV.

Najczgsciej spotykane w wodach powierzchniowych weglowodory aromatyczne
BTEX sa wysoce toksyczne, szczegélnie dla mtodszych organizméw wodnych. Zwiazki
z grupy BTEX charakteryzuja si¢ rakotworczymi 1 mutagennymi wlasciwosciami w stosunku
do organizmoéw zywych. Zwiazki wystgpujace w ropie naftowej 1 wodzie otaczajacej ztoza
maja charakter hiperosmotyczny i sa toksyczne dla srodowiska [22]. Zanieczyszczenia jezior

i rzek przyczynia si¢ do zubozenia wielu ekosystemow. Nie ging tylko ryby, ale zwierzeta
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I rosliny zyjace wokot zbiornikow wodnych. Badania wykazaly, ze pomimo ich slabej
rozpuszczalnosci w wodzie, to ilo$¢ rozpuszczonych weglowodoréw ropopochodnych,
wystarcza do skazenia wod powierzchniowych. Obiekty drogowe liniowe zmieniaja warunki
hydrogeologiczne i gruntowo-wodne prowadzac do zmian jakoSci glownie wod
powierzchniowych. Powszechne przekonanie, ze wody podziemne sa w wystarczajacy sposob
chronione przed naplywem zanieczyszczen, powinno zosta¢ zweryfikowane [23]. Tak wigc,
w przypadku wéd podziemnych, zanieczyszczenia ropopochodne juz w bardzo niewielkim
stezeniu, dziataja szkodliwie na cztowieka po jej spozyciu. W celu utrzymania czystosci wod
podziemnych nalezy wilasciwie lokalizowaé i1 eksploatowaé wysypiska niebezpiecznych

odpadow [24].

Waznym zrédlem zanieczyszczenia wod powierzchniowych przez weglowodory
ropopochodne sa sptywy pochodzace z tras komunikacyjnych (powierzchnie asfaltowe czy
stacje benzynowe). Transport ropy, gazu i innych substancji za pomoca rurociagéw jest
znacznie bardziej bezpieczny, ale 1 tu zdarzaja si¢ katastrofy. Moga one zniszczy¢ srodowisko

w promieniu wielu kilometrow.

5.2 Wplyw zanieczyszczen weglowodorow ropopochodnych na Srodowisko glebowe

Ropa naftowa i jej pochodne wprowadzone do $rodowiska gruntowego oddzialywaja
na jego sktadniki abiotyczne (nieozywione) 1 biotyczne (rosliny, zwierzgta 1 ludzie). Produkty
ropopochodne w tym $rodowisku wystepuja w réznych postaciach: m.in. ptywajacych po
powierzchni roztworu glebowego, weglowodorow rozpuszczonych w wodzie, zanieczyszczen
zaadsorbowanych na czastkach gleby, czy w postaci par. Odpornos¢ gleb na degradacjg
wzrasta w miar¢ zwigkszania si¢ zawartosci koloidow. W miar¢ zwigkszania si¢ zawartosci
koloidéw, gleba ma wigksza pojemno$¢ sorpcyjna. W zaleznosci od pojemnos$ci sorpcyjnej
gleby 1 mineraldw, rozna jest ich odporno$¢ na degradacjg. Najszybciej oczyszczalnymi
W procesach biologicznych glebami sa gleby lekkie, zbudowane gléwnie z materiatow
mineralnych, o niewielkiej iloSci prochnicy. Pojemno$¢ sorpcyjna, a wigc wigzanie
zanieczyszczen 1 detoksykacja srodowiska, w duzej mierze zalezy od ilosci prochnicy. Gleby
0 duzej zawarto$ci prochnicy lub mineratow ilastych, maja duza pojemnos$¢ sorpcyjna
glebowa, wtedy zwiazki ropopochodne sa w nich zabsorbowane i moga by¢ latwiej

rozkladane, przetwarzane oraz pobierane przez rdézne mikroorganizmy. Sorpcja gleby oraz
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sktad granulometryczny odpowiadaja w gtownej mierze za jej pojemno$¢ wodna i powietrzna.
Z tego powodu np. piaski jako gleby o duzej $rednicy ziaren frakcji granulometrycznej sa
bardziej przewietrzone, co wplywa na wzrost aktywnos$ci i ilo$ci znajdujacych si¢ w nich
mikroorganizmow, a to przektada si¢ na zwigkszenie mozliwosci usuwania weglowodorow
ropopochodnych. Natomiast w glebach zyznych lub gliniastych potencjal biodegradacji moze
by¢ znacznie mniejszy [25,26]. Gleby piaszczyste, prawie nie sorbuja zanieczyszczen i sa
najbardziej narazone na penetracj¢ substancji niebezpiecznych. Do najczgsciej oznaczanych
mikroorganizmow odnajdowanych w $§rodowiskach zanieczyszczonych ropopochodnymi
naleza m.in. bakterie z rodzaju Pseudomonas, Acetobacter, Cornynebacterium oraz grzyby,
np. Candida i Aspergillus [27,28,29].

Najmniejsza odporno$¢ na dzialanie czynnikow degradujacych wykazuja wigc gleby
piaskowe luzne i stabo gliniaste, a najwigksza gleby zwigzte, takie jak redziny, mady i czarne
ziemie. Obecnos¢ w tych glebach CaCOs w poziomie prochniczym czyni je bardziej

odpornymi na degradacjg.

W glebie weglowodorowe sktadniki ropy naftowej pokrywaja powierzchnig czastek
glebowych cienka warstwa izolacyjna (Rys. 5). Weglowodory za pomoca wiazan
chemicznych lacza si¢ z organicznymi skladnikami prochnicy, dlatego zalegaja gléwnie
w gornych poziomach glebowych, gdzie humusu jest najwigcej. Im wigcej prochnicy zawiera
gleba tym wigce] 1 mocniej absorbuje zanieczyszczenia ropopochodne. Natomiast
przylaczenie zanieczyszczen naftowych do nieorganicznych frakcji gleby ma jedynie
charakter fizyczny. Niepolarne czastki wgglowodoréw teoretycznie powinny by¢ wiazane na
zewngtrznych mineratach ilastych, natomiast w praktyce spotyka sig, ze w porach gruntu

wystepuja zarowno zwiazki ropopochodne jak i woda [30].

Jak wspominano wcze$niej, ropa 1 ropopochodne sktadniki to przede wszystkim
weglowodory zawierajace takze zwiazki siarki 1 metali cigzkich, takich jak rte¢, oldow, zelazo,
glin, nikiel, arsen:

— lekkie frakcje ropy (weglowodory od Cs3-Ci;), sa bardzo reaktywne, tatwo
przemieszczaja si¢ w ziemi 1 ulatniaja do atmosfery. W znacznej koncentracji dziataja

toksycznie na organizmy glebowe 1 i ro$liny.
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— weglowodory od Cy2-Cy4y sa mniej szkodliwe dla organizmow glebowych. W tej grupie
znajduja si¢ parafiny, ktore sa nietoksyczne, ale zasklepiajac pory glebowe prowadza do
degradacji organizméw glebowych. Obecno$¢ duzej ilosci tych weglowodorow w
glebie powoduje przewage ilosci wegla organicznego nad iloscia azotu, co
uniemozliwia prawidlowy rozwo6j zycia biologicznego oraz prowadzi do obnizenia
wymiany powietrznej wynikajacej] z wypelienia porow glebowych substancjami
ropopochodnymi [30]. W tej sytuacji bakterie i grzyby rozwijajace si¢ na
weglowodorowej pozywce zuzywaja caty dostepny azot i fosfor oraz tlen.

— weglowodory wielopier§cieniowe sa mato ruchliwe w glebie. Frakcje smoliste

| asfaltowe sa najbardziej trwate i daja najdtuzej postrzegane skutki dziatania.

Toksyczno$¢ substancji ropopochodnych w $rodowisku, zalezy od ich stgzenia
I wlasciwos$ci fizycznych i chemicznych. Ich obecno$¢ w duzych stezeniach, jest zrodtem
powaznego skazenia 1 stanowi bezposrednie zagrozenie wszystkich Zywych organizmow
zasiedlajacych skazony teren. Pory gruntu sa blokowane przez ggste hydrofobowe oleje
powodujac ograniczenie dostgpu powietrza do jego glebszych warstw. Oleje te dodatkowo
W znacznym stopniu ograniczaja dostep wody do korzeni roslin oraz zasklepiaja powierzchnig
liSci 1 w ten sposob blokuja dostgp $wiatta 1 powietrza. Doprowadza to do stopniowego

obumierania ro$lin.

Reasumujac, ropa naftowa 1 jej pochodne catkowicie niszcza strukture koloidalna
gleby zaburzajac jej pierwotne (zwigzlo$¢, plastyczno$é, lepkosé) 1 wtorne (wlasciwosci
wodne, powietrzne i cieplne) wlasciwosci fizyczne. Nastgpuje spadek gestosci objetosciowej
gleby 1 gestosci wilasciwej szkieletu gleby, a w konsekwencji, zmiany te wplywaja na
porowato$¢ 1 wilasciwosci wytrzymatosciowe podioza glebowego. Poza tym obecnos¢
substancji ropopochodnych w porach, wplywa na obnizenie plastycznosci gleby
| przeksztatcenie jej konsystencji w bardziej ptynna [30]. Doprowadza to do niweczenia

zdolnosci sorpcyjnej gleby, przez to do niszczenia zycia biologicznego srodowiska gleby.

Szczegdlnie grozne dla Srodowiska sa przepracowane oleje silnikowe ze wzglgdu na
ich zanieczyszczenie. Podczas pracy silnika, pojawiaja si¢ produkty rozkladu termicznego
I mechanicznego oleju silnikowego, o zwigkszonej lepkosci i gestosci oleju. Staja sie one
trudno biodegradowalne i maja wihasciwosci kancerogenne. Przepracowany olej silnikowy
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hamuje wzrost i rozwdj czgéci naziemnych i1 podziemnych niektérych gatunkow roslin, tym
silniej im wigksze sa dawki tego ksenobiotyku. Na podstawie wynikéw doswiadczalnych,
stwierdzono, ze kupkéwka pospolita jest najbardziej odporna rosling na zanieczyszczenia
gleby przepracowanym olejem silnikowym. Gatunkiem najmniej odpornym na substancje

ropo pochodne okazala si¢ gorczyca biata [31].
5.3 Wplyw zanieczyszczen ropopochodnych na rosliny

Rosliny sa organizmami narazonymi w sposob szczegoélny, a zarazem masowy na
oddzialywanie zanieczyszczen ropopochodnych. Wynika to z faktu, ze rosliny nie moga
zmienia¢ swojego miejsca pobytu oraz z wptywu Srodowiska glebowego lub wodnego na
stopien zanieczyszczenia flory. Zanieczyszczenie gleby substancjami ropopochodnymi
utrudnia lub uniemozliwia ro$linom pobieranie wody i soli mineralnych z podtoza a ponadto
uposledza oddychanie przez korzenie, ktére w tych warunkach traca zdolno$¢ wytwarzania
wlosnikow. W zdegradowanej glebie powstaja warunki beztlenowe, co przektada si¢ na nowy
profil glebowy, z dobrze rozwinigta warstwa glejowa i orsztynem oraz tzw. martwica
glebowa. W tych warunkach nasilaja si¢ procesy uwalniajace siarkowoddor i1 proces
denitryfikacji. Proces denitryfikacji polega na redukcji azotanow (V) i azotynéw (III) do azotu
czasteczkowego lub tlenku azotu (I) (denitryfikacja catkowita) lub amoniaku (denitryfikacja
czgsciowa), przez bakterie denitryfikacyjne (Nitrosomones, Nitribacter). W wyniku
denitryfikacji nastepuje zubozenie gleby w azot mineralny, ale jednocze$nie to zmniejszenie
stgzenia azotu zapobiega nadmiernemu gromadzeniu si¢ w glebie azotandéw, ktore sa
toksyczne dla cztowieka i zwierzat. W tych warunkach gina mikroorganizmy, saprofity oraz
zwierzgta prochnicotworceze, co w konsekwencji doprowadza do zmiany skladu gatunkowego
bakterii glebowych 1 zachwianie bilansu jonowego gleby. Zanieczyszczenia weglowodorami
ropopochodnymi staja si¢ zrodlem weglowodorow gazowych (metan, etan, propan), ktore
z kolei ulegaja przemianom pod wptywem bakterii do ditlenku wegla i wody. Prowadzi to do
zakwaszenia gleby (CO,). Zakwaszeniu sprzyja jednoczesnie wzrost stezenia w glebie tatwo
przyswajalnych, zredukowanych jonéw Mn*? i Fe*?, ktore powstaja w warunkach braku tlenu.
Dodatkowo bardzo duzemu zakwaszeniu $rodowiska sprzyjaja kwasne deszcze, czego
konsekwencja jest uwalnianie z glinokrzemianow toksycznego glinu. Zaburzenia gospodarki
wodno-elektrolitowej i wymiany gazowej pociaga za soba zmiany sktadu chemicznego roslin,

bez braku wyraznych zmian morfotycznych. Problem dotyczy szczegodlnie roslin uprawnych
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I leczniczych (topian, czy pokrzywa). Jes§li zanieczyszczenia naftowe pokryja czgsci
nadziemne ro$lin lub rosliny wodne, wowczas z uwagi na lipofilnos¢ produktow naftowych,
wnikaja one do tkanek bogatych w substancje thuszczowe, zywicowe i olejki eteryczne. Tam
tez sa metabolizowane i1 odktadane. Dodatkowo dochodzi do zaburzenia przewodzenia wody

w naczyniach roslin, doprowadzajac do obumierania wyzej potozonych organéw roslin.

W tkankach roslin rozproszone zanieczyszczenia ropopochodne maja tendencje do
skupiania si¢ 1 tworzenia wigkszych czasteczek. W poblizu takich kropel weglowodorowych,
rosliny wydziela zwiazki fenolowe 1 saponiny, ktére tworza barier¢ chemiczna
uniemozliwiajaca rozpowszechnienie trucizn. Wzrost stgzenia zwiazkéw fenolowych lub
saponin powoduje $mier¢ komorki lub grupy komoérek. W dalszych etapach, toksyczna
aglomeracja ulega odizolowaniu od reszty tkanek poprzez wysycanie $cian zwiazkami
ochronnymi (krzemionka, solami mineralnymi, celuloza, §luzami czy woskami).
Zaobserwowano, ze drzewa rosnace na glebach skazonych ropa naftowa ulegaja stalemu
nasigkaniu (korowiny) ciekta frakcja weglowodorowa. Prowadzi to do degeneracji miazszu
korowego 1 odpadania wtornej tkanki okrywowej, a nast¢pnie do obumarcia. Z uwagi na
obecno$¢ tkanek zywicznych proces ten zachodzi szybciej u drzew iglastych niz u lisciastych.
Ponadto u niektorych roslin rosnacych na glebach i wodach zanieczyszczonych ropa naftowa
zaobserwowano zwigkszona zawarto$¢ zwiazkow cyjanogennych, zwiazkéw siarkowych,
glikoalkaidéow, a zmniejszona zawarto$¢ chlorofilu. Zahamowaniu wzrostu i1 rozwoju
(kartowacenie) oraz deformacji korzeni, brak lisci 1 kwiatow (ich marszczenie 1 zwijanie sig)
czesto towarzyszylo zaburzenie organogenezy (organdOw rozmnazania plciowego).

Zaobserwowano rdwniez zmniejszenie przyrostu masy zielonej u traw pastwiskowych.

Ro$liny lecznicze, uprawne oraz pastewne pod wplywem =zanieczyszczen
ropopochodnych wzbogacaja si¢ w metabolity wtorne (wspomniane juz zwiazki cyjanogenne,
fenolowe, siarkowe i saponiny). Takie rosliny stanowia powazne zagrozenie dla zdrowia,

nawet zycia ludzi oraz zwierzat ro§linozernych.

Niektore rosliny, zwane nafto fitami, znakomicie przystosowaly si¢ do zycia
w $rodowisku zanieczyszczonym substancjami ropopochodnymi, nawet przy bardzo

wysokich stgzeniach ropy w glebie. Ponadto rodliny te moga wykazywaé zdolno$¢ do
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degradacji zwiazkoéw ropopochodnych. Typowe naftofity to np. Carex hirta L. czy Linaria
vulgris L [32,33].

5.4 Wplyw substancji ropopochodnych na zwierzeta

Mechanizmy 1 skutki oddziatywania weglowodoréw ropopochodnych na organizm
zwierzat stalocieplnych (ssakow 1 ptakdéw) sa dla nich skrajnie niebezpieczne. Siers¢ i pierze
Zanieczyszczone ropa naftowa przestaja pelni¢ swoje funkcje biologiczne. Pokryta ropa skora
przestaje sprawnie odbiera¢ bodzce z otoczenia (narzady zmystéw zlokalizowane w skorze
przestaja funkcjonowac), traci wlasciwosci izolatora. Nastepuja zaburzenia termoregulacyjne
prowadzace szybko do ozigbienia 1 $mierci organizmu. Zniszczone przez ropg pidra
uniemozliwiaja ptakom latanie. Pierze ptakow nasiaknigte ropa powoduje, ze ptaki tona, gdy
znajda si¢ na tafli wodnej. Kiedy substancje naftowe przedostana si¢ do przewodu
pokarmowego i uktadu oddechowego ptakow i ssakow to ging one w okropnych meczarniach.
Weglowodory krotkotancuchowe wechlonigte do krwi, wywotuja typowe objawy zatrucia
benzyna. U ptakéw dotyczy to obrzgku ptuc, ataku dusznosci, kaszlu 1 wysigku. Cigzsze
weglowodory powlekaja wewngtrzne $ciany przewodu pokarmowego i izoluja przewod
pokarmowy, uniemozliwiajac procesy absorpcji pokarmu z jelit do krwi. Nastepuje silna
biegunka i towarzyszace jej odwodnienie i zaburzenie gospodarki elektrolitowej organizmu

(poniewaz wszystko co zwierzg skonsumowalo zostat zwrdcone przez wymioty i biegunke).

Substancje olejowe i naftowe wnikaja do wszelkich jam, przewodow oraz powoduja
powlekanie ciata plazow, ryb i bezkregowcow, prowadzac do ich wyginigcia. Substancje
weglowodorowe izoluja te organizmy, przez co uniemozliwiaja wymiang gazowa
(oddychanie), wymiang energii, pobieranie substancji pokarmowych oraz odbierania bodzcow
z otoczenia. Organizm nie jest juz ukladem otwartym, zatrzymane zostaje krazenie materii
I energii, dochodzi do $mierci organizmu. Jak wiadomo bezkrggowe zwierzgta ladowe (w tym
zyjace w glebie) 1 wodne oddychaja cata powierzchnia ciata, przetchlinkami, uktadem
tchawkowym lub plucotchawkami, ktére ropa naftowa z tatwoscia zatyka (wypetnia)
I powleka. Dziatanie $miercionos$nej ropy naftowej dotyczy takze skrzeli, ktorych blaszki
zostaja posklejane i pokryte ropa (skrzela ryb podobnie reaguja jak u bezkregowcow). Tak
wlasnie gina dzdzownice, nicienie, pajaki, roztocza i owady. Podobnie jak u ptakow czy

ssakow, weglowodory dlugotancuchowe pokrywaja wewnetrzne $ciany ich prostego
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przewodu pokarmowego uniemozliwiajac trawienie i wchianianie pokarmu. Organizmy te
ging wigc nie tylko z braku tlenu, ale rowniez z gtodu. Weglowodory ropopochodne jako
substancje lipofilne po wniknigciu do krwi kraza w niej w postaci kropli thuszczu i odktadaja
si¢ w tkance tluszczowej. Thuszcz gromadzi si¢ gtownie w tkankach tluszczowych uktadu
nerwowego i1 rozrodczego, powoduja ich zaburzenia. W naczyniach ptazéw (zatoki skorne),

ryb 1 dzdzownic kulki thuszczu powoduja zatory.

Produkty rafinacji ropy naftowej stosowane sa powszechnie w gospodarstwach
domowych; wchodza w sklad wielu substancji, m.in. farb, lakierow, pestycydow.
Nieodpowiednio zabezpieczone, zle magazynowane, nie uprzatni¢te po rozlaniu stwarzaja
realne zagrozenie dla zwierzat. Substancje te moga by¢ przenoszone do uktadu pokarmowego
podczas czyszczenia pidr lub sierSci przypadkowo pobrudzonych benzyna lub innym

zwiazkiem ropopochodnym, w efekcie powodujac zatrucia [32,33].
5.5 Wplyw substancji ropopochodnych na czlowieka

Substancje ropopochodne stanowia jedno z najwigkszych zagrozen s$rodowiska
naturalnego i1 czlowieka. Naleza one do zanieczyszczen antropogenicznych, mimo iz ropa
nafta jest substancja naturalna. Sposréd weglowodoréw ropopochodnych WHO (Swiatowa
Organizacja Zdrowia) oraz EC (Wspoélnota Europejska) jako najbardziej toksyczne
I rakotworcze wymienia na pierwszym miejscu BTEX. Sa to monopierscieniowe
weglowodory aromatyczne: benzen, toluen, etylobenzen, o-, m-, p-ksylen. Inne sktadniki ropy
naftowej sa rownie niebezpieczne dla czlowieka i srodowiska. Wsrdd wielopierscieniowych
weglowodorach aromatycznych (WWA), benzopiren jest szeroko rozpowszechnionym
zwiazkiem powodujacym zagrozenie zycia 1 zdrowia ludzi, o mutagennych, rakotworczych
i silnie prooksydacyjnych wilasciwosciach. Weglowodory chlorowcopochodne sa silnie
kancerogenne (rakotworcze) 1 teratogenne (uszkadzaja ptéd). Polichlorowane bifenyle (PCB)
mimo, ze sa ksenobiotykami, to droga tancuchéw troficznych (pokarmowych) trafiaja do
organizmow zwierzat i ludzi, blokujac naturalng przemiang materii, zakldcaja prace systemu
odpornosciowego 1 wykazuja dziatanie kancerogenne i mutagenne. Weglowodory alifatyczne
oddziatywaja paralizujaco na osrodkowy uklad nerwowy i wywoluja efekt narkotyczny

(podobnie jak benzen).
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Gltéwnymi drogami wchtaniania zwiazkow organicznych do organizmu ludzkiego sa

drogi oddechowe, przewo6d pokarmowy oraz skora. W zalezno$ci od czasu ekspozycji 1 dawki

substancji toksycznej wystapi¢ moga rozne efekty zdrowotne:

toksycznos¢ ostra, powodujaca $miertelno$¢ lub nieodwracalne skutki dla zdrowia po
jednorazowym narazeniu,

toksyczno$¢ przewlekta, jako skutek dtugotrwalego narazenia,

dziatanie zrace i drazniace,

dziatanie uczulajace,

specyficzne, odlegte w czasie skutki dla zdrowia (dziatanie rakotworcze, mutagenne

oraz szkodliwe na rozrodczos$¢).

Do zagrozen dla cztowieka zwiazanych z wlasciwosciami fizykochemicznymi

ropopochodnych nalezy wymienic:

palnos¢,
wlasciwosci wybuchowe,

wlasciwosci utleniajace.

Substancje ropopochodne uwalniane do srodowiska pochodza z dwoch zrodet:
miejscowego, dzialajac bezposrednio na czlowieka (poprzez drogi oddechowe, skorg,
przewdd pokarmowy)
wtornego, z zanieczyszczonego srodowiska (woda, powietrze, zywnos¢), droga

fancuchow troficznych (roslina, zwierzg, cztowiek) przechodza do ciata czlowieka.

Sposrod 549 substancji ropopochodnych wymienionych w ustawie [34], 548 ma

przypisana not¢ H 1 zwroty R. Zwroty H dotycza zagrozen wynikajacych z stosowania

substancji, natomiast zwroty R zwiazane sa z ryzykiem wystgpujacym podczas stosowania

substancji.

Wszystkie pozostate zagrozenia klasyfikuje si¢ zgodnie z przepisami dotyczacymi

kryteriow 1 sposobu klasyfikacji substancji o preparatow chemicznych.

Patomechanizm dzialania najbardziej niebezpiecznych skladnikow ropy naftowej
[32,33,35].
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Toksyczno$¢ weglowodoréw, wynikajaca z ich wtasciwosci chemicznych objawia sig
w ich oddzialywaniu na organizmy wyzsze, w tym takze na czlowieka. Weglowodory te maja
zdolnos¢ przenikania do organizméw 1 kumulowania si¢ w nich. Moga one przedostawac si¢
zarowno przez skore (poniewaz rozpuszczaja si¢ w tkance tluszczowej), uktad pokarmowy
(z pozywieniem i woda) oraz uktad oddechowy (w postaci wdychanych par). Ze wzgledu na
hydrofobowos¢ weglowodory tatwo rozpuszczaja si¢ w thuszczach i przedostaja si¢ do uktadu
nerwowego, gdzie ujawniaja si¢ ich toksyczne wlasciwosci. Lipofilne weglowodory
produktow naftowych swobodnie przenikaja do komorek poprzez lipoproteinowe btony

komorkowe.

Benzen - monopierscieniowy weglowodoror aromatyczny. Metabolizm benzenu
zachodzi przede wszystkim w watrobie. Najpierw benzen ulega utlenieniu w wyniku dziatania
enzymow cytochromu P-450. Biotransformacja weglowodoréw zachodzi rowniez w nerkach,
poprzez procesy utlenienia. Szlak metaboliczny zmierzajacy do degradacji toksyn
ropopochodnych prowadzi w wyniku utlenienia do powstania nefro-, hepato-
i neurotoksycznych alkoholi (np. heksan utleniany jest do 2,5-heksandiolu), ktore sa bardziej
toksyczne, niz substrat z ktorego zostal stworzony. Degradacja benzenu prowadzi do
powstania nefrotoksycznego fenolu. Z weglowodoréw ropopochodnych powstaja rowniez
epoksydy, ktore zaburzaja mitoze (podzial) komoérek, destabilizuja 1 deformuja strukture
kwasé6w nukleinowych oraz bialek. Dochodzi do mutacji materialu genetycznego.
Metabolitem benzenu o0 dziataniu kancerogennym sa kwasy mukonowe. Wigkszosc¢
weglowodoréw po epoksydacji lub hydroksylacji zostaje usunigta z organizmu wraz
z moczem. Proces ten nazywa si¢ glukuronizacja czyli laczeniem tych weglowodoréw
z kwasem glukuronowym lub siarkowym, a nastgpnie wydalenie powstatych hydrofilowych
zwiazkéw z moczem. Wydalanie benzenu z moczem w postaci niezmienionej jest znikome.
Ta droga benzen wydalany jest rowniez w postaci fenolu i1 innych metabolitow. Wydalanie
fenoli z moczem po narazeniu na benzen jest stosowane jako wskaznik ekspozycji u ludzi
pracujacych przy preparatach zawierajacych benzen. Wchianianie par benzenu przez skorg
wynosi ok. 1% dawki wchionigtej, podczas gdy jego wchianianie w przewodzie pokarmowym
wynosi nawet 100% podanej dawki (dane pochodzace od zwierzat laboratoryjnych). Czesé
weglowodoréw ropopochodnych wydalana jest przez ptuca (z powietrzem wydychanym).
Rozmieszczenie benzenu w ustroju uwarunkowane jest przez jego rozpuszczalnosé

w lipidach. Benzen kumuluje si¢ w tkance thuszczowej, prowadzac do uszkodzenia organow
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wewngtrznych, co objawia si¢ stanami zapalnymi, wysigkami surowiczymi, krwawymi
wybroczynami i zwyrodnieniami tych organow. Badania ludzi zmartych w wyniku narazenia
na benzen wykazaly, ze najwigksze jego ilosci znajdowaty si¢ we krwi, mdzgu, watrobie
i nerkach. Przewlekle narazenie na oddzialtywanie zanieczyszczen ropopochodnych
(konsumpcja zanieczyszczonej wody i zywnos$ci) prowadzi do zaburzen hormonalnych (bo
wiele sktadnikéw produktow ropopochodnych tworzy kompleksy z lipidowymi hormonami
lub tworzy tzw. substancje o dziataniu pseudohormonalnym). Towarzysza mu procesy
krwiotworcze jak spadek stezenia hemoglobiny we krwi, obnizenie liczby erytrocytow,
granulocytopenia czy trombocytopenia. W wyniku tych proceséw nastgpuje zwldknienie
I sttuszczenie szpiku kostnego oraz ostabienie ruchéw migsniowych. U lekko i przewlekle
zatrutych osob wystgpuja zaburzenia og6lnoustrojowe jak: bdl glowy, rozwolnienie stolca,
biatkomocz, kaszel, szum w uszach, pobudliwo$¢ nerwowa, bezsennos¢ po lekki obrzek phuc.

Sa to objawy niespecyficzne, ktore niejednokrotnie trudno powigzaé z rzeczywista

przyczyna.

Weglowodory chlorowcopochodne. Weglowodory chlorowcopochodne sa silnie
kancerogenne (rakotworcze) i teratogenne (uszkadzaja ptdd). U kobiet w okresie laktacji
przedostaja si¢ do mleka, zatruwajac noworodki. Ponadto weglowodory chlorowcopochodne
fatwo reaguja ze zwiazkami fluorowymi (fluorowane pasty 1 ptyny do zgbdw), ktére znajduja
si¢ w $ciekach komunalnych, daja w rezultacie fluoropochodne wegglowodorow, rownie
toksyczne jak chlorowcopochodne dla organizméw roslinnych, zwierz¢cych, w tym takze
ludzi. Obecnos¢ detergentow w Sciekach poteguje te przemiany. Do ustroju cztowieka fluoro-
i chloropochodne weglowodory dostaja si¢ przez uktad pokarmowy, oddechowy i spocona
skore. Zrodtem tych weglowodorow jest zanieczyszczona woda pitna, pokarm roslinny
(warzywa, ziota z gleb zanieczyszczonych) 1 zwierzgcy (migso, mleko, sery, ryby, skorupiaki)
oraz owoce morza. Pojenie zwierzat gospodarczych woda (np. z rzek), zawierajacych
substancje ropopochodne czy skarmianie zielonka z terenow zanieczyszczonych produktami
naftowymi (np. wzdhuz tras komunikacyjnych), stwarzaja wtorne zrodlo zakazenia
wspomnianymi substancjami rakotwérczymi produktéw mlecznych, roslinnych 1 migsnych,

ktore nastepnie spozywane sa przez ludzi.
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Kolejnym zrodtem zagrozenia dla cztowieka sa kapiele w wodzie (np. rzeki, jeziora,
morza) zanieczyszczonej substancjami ropopochodnymi, ktére sa powodem wystepowania na

skorze wyprysku kontaktowego w postaci grudek wysigkowych i pecherzy, czy rumienia.

Weglowodory ropopochodne zanieczyszczaja wody powierzchniowe glownie po
wprowadzeniu do tych wod $ciekéw komunalnych i przemystowych, w ktoérych obecne sa
migdzy innymi detergenty i zwiazki chlorowe. Zwiazki chlorowe (nadchloryny, podchloryny,
chloryny, chlorany, chlor gazowy, chlorowodor) pochodza ze $rodkéw dezynfekcyjnych,
pioracych, wybielajacych 1 oczywiscie z przemystu. Pod wplywem promieniowania
ultrafioletowego substancje te reaguja ze soba tworzac nowe zwiazki chemiczne:
chlorowcopochodne weglowodoréw. Jest to jedna z najniebezpieczniejszych reakcji
chemicznych, jaka moze zaj$¢ w S$ciekach, ktora ulatwiaja detergenty, temperatura

I promieniowanie stoneczne lub UV.

Weglowodory alifatyczne. Weglowodory alifatyczne oddzialywaja paralizujaco na
osrodkowy uktad nerwowy iwywoluja efekt narkotyczny. Podobne dziatanie wykazuje
benzen, ktory dodatkowo powoduje uszkodzenie szpiku kostnego oraz posiada wlasciwosci

kancerogenne i mutagenne.

Benzo(a)piren -wielopierscieniowy weglowodoér aromatyczny. Bardzo szkodliwa
grupe zwiazkoéw stanowia wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne. Naleza one do
grupy zwiazkow  wykazujacych  wihasciwosci  rakotworcze. Sa  niestety bardzo
rozpowszechnione w $rodowisku, wystgpuja w glebie, wodach powierzchniowych
I podziemnych oraz w powietrzu. Maja tez zdolno$¢ do kumulowania si¢ w pozywieniu i jest
to najbardziej rozpowszechniona droga ich przedostawania si¢ do zywych organizmow.
Jednym z najgrozniejszych weglowodorow z grupy WWA jest benzo(a)piren, ktéry jest
silnym kancerogenem. Zaliczono go do tzw. substancji genotoksycznych, czyli takich, ktore

posiadaja zdolnosci uszkadzania komoérkowego materiatu genetycznego.

Polichlorowane bifenyle (PCB). Bardzo szkodliwe sa rowniez polichlorowane
bifenyle (PCB), zwiazki nalezace do ksenobiotykow, czyli substancji stworzonych przez
cztowieka, a nie wystepujacych w srodowisku naturalnym. Stosowano je m.in. jako

dielektryki w kondensatorach, jako sktadniki pestycydow, olejow smarnych oraz jako
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plastyfikatory do farb i tworzyw sztucznych. Droga lancuchow troficznych (pokarmowych)
trafiaja do organizméw zwierzat iludzi, blokujac naturalng przemiang materii, uszkadzaja
watrobg, §ledziong, nerki, zaktocaja pracg systemu odpornosciowego, wykazujac tez dziatanie

kancerogenne i mutagenne.
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6. WPLYW PRODUKTOW POCHODZENIA NAFTOWEGO NA CECHY
FIZYCZNO-MECHANICZNE BETONU

Pawel Suchorab

Na podstawie wieloletnich badan stwierdzono, ze najbardziej narazonymi na
oddziatywanie olejow mineralnych sa obiekty zwiazane z wydobyciem ropy naftowej: wieze
wiertnicze, a takze terminale towarowych odpraw celnych, zajezdnie tramwajowe,
fundamenty pod maszyny, a w szczeg6élnosci pod turbozespoly duzej mocy. Zaolejeniu
podlegaja zarowno fundamenty blokowe, jak i ramowe. Z uptywem czasu w konstrukcjach
tych pojawiaja si¢ znaczne uszkodzenia w postaci rys i peknigé. Wpltyw na to zjawisko ma
silne zaolejenie [36]. Beton obniza swoje fizykomechaniczne wlasciwo$ci w wyniku
wchlaniania oleju. Zmiany wytrzymato$ci zastosowanego betonu i spadki przyczepnosci
pomigdzy nim 1 prgtami zbrojeniowymi maja pierwszorzedne znaczenie i prowadza do

powaznych awarii.

Tabela 2
Wymagania dla betonu [37]
Wiasciwosci Temperatura | Wymaganie Uwagi
badania [°C]
Wytrzymatosé na |23 +2 > 45 N/mm?* pkt 6.2.2.
sciskanie po 28 dniach PN-EN 858-1:2005
Odporno$é chemiczna > 45 N/mm? po pkt 8.1.4.1

przechowywaniu przez 1000 | PN-EN 858-1:2005

godzin probek roztworach:

40 £ 2 — woda odmineralizowana
23+£2 — olej napgdowy
40 £ 2 — mieszanian zgodna z

PN-EN 858-1:2005
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W $wiatowych badaniach dotyczacych wptywu ropopochodnych na wytrzymatos¢ na
Sciskanie betonu wida¢ zroznicowanie wynikow od 1 do nawet 40% spadku wytrzymatosci na

$ciskanie [38].

W procesie oddziatywania ropy naftowej na beton Onabolu [39] zaobserwowat trzy
stadia zmian wytrzymatosci na S$ciskanie nagly spadek wytrzymatosci, wystepujacy
w pierwszych dniach oddzialywania, stopniowy spadek do 90 dnia, stabilizacje
z nieznacznym wzrostem pomiedzy 90 i 180 dniem i znaczacy wzrost wytrzymatosci

pomigdzy 180 i 365 dniem.

(Okres zaolejenia [dni]
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Rys. 6 Zmiana wytrzymatosci na $ciskanie betonu po oddzialywaniu ropy naftowej [38]

Badania Biczoka [40] pokazaly, ze probki betonu pobrane z zaolejonego stropu,
zawierajace nie wigcej niz 1,5% wagowych oleju mineralnego odznaczaty si¢ nieznacznym
spadkiem wytrzymatosci, a probki zawierajace 3,7% wykazywaty juz 40% spadek
wytrzymatosci.
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Wyniki uzyskane dla betonu przeznaczonego na separatory zanieczyszczen
ropopochodnych wody [41] wskazuja, ze probki nie mialy $ladow zhluszczen
powierzchniowych, pekni¢¢ 1 rys. Powierzchnia ich byta gladka i bez obcych nalotow.
W czasie przechowywania probek w wymienionych srodowiskach agresywnych (Tabela 2)
zgodnych z PN-EN 858-1:2005 [37] nastgpowal wzrost wytrzymatosci betonu nawet ponad

30% w stosunku do wytrzymato$ci okreslonej dla materiatu nienarazonego.
6.1 Mechanizmy niszczenia struktury betonu przez produkty pochodzenia naftowego

Przyczyny niszczenia struktury betonu sa bardzo ztozone i najcze$ciej wystepuja
rownoczes$nie, z dominacja jednej z nich. Sa to cztery mozliwe mechanizmy niszczenia

betonu: biologiczny, chemiczny, fizyczny i fizykochemiczny.

Mechanizm biologiczny i chemiczny. W systemie olej-woda rozwijaja si¢ dwie
grupy bakterii: tlenowce (aerobic oil oxiding bacteria — OOB) i beztlenowce (anaerobic
sulphate reducing bacteria SRB). Pierwsza grupa rosnie na czastkach ropy naftowej, a druga
na czastkach wody. Rozw6j OOB na czasteczkach ropy naftowej wystepuje wczesniej niz
rozwdj SRB w wodzie przy udziale ropy naftowej, co sugeruje forme zywieniowej symbiozy
pomiedzy nimi. OOB produkuja kwasy organiczne, glownie kwas octowy (CH3COOH),
I zmniejszaja pH wody. SBR produkuja siarkowodor (HzS) i nie powoduja spadku pH.
Stopien ich wzrostu 1 wielko$¢ produkcji HS sa bezposrednio zwigzane z obecnoscia ropy
naftowej lub jej produktow.

Odkryto, ze w obecnosci ropy naftowej otrzymano 50-100 mg/l H,S (to jest ok. 3+5
razy wigcej niz normowa warto$¢ graniczna), a pH spadto z 8,4 do 6. Wystepujace w tych
warunkach bakterie siarkowe Thiobacilli X i Thiobacilli Concretivori powoduja utlenianie
wytworzonego siarkowodoru i produkcje kwasu siarkowego (H,SO,4) oraz spadek pH do
warto$ci 2+3, a nawet do 1,0. Badania Onabolu i1 innych [39] wykazaty brak przejmowania
tego kwasu przez ropeg naftowa z wody, nawet przy pH bardzo niskim (2,2) i wysokiej
temperaturze srodowiska (80°C).

Czynnikami powodujacymi chemiczny mechanizm niszczenia struktury betonu
w srodowisku produktéw ropopochodnych sa:

— obnizenie wartosci pH $rodowiska olejowo wodnego w wyniku istnienia bakterii

tlenowych 1 bakterii siarkowych w §rodowisku bakterii beztlenowych,
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— kwasy organiczne produkowane przez bakterie tlenowe (kwas octowy) oraz pozostate
po rafinacji ropy naftowej lub powstate w wyniku eksploatacji jej produktow (oleje
maszynowe),

— wodny roztwor siarkowodoru produkowany przez bakteria beztlenowe,

— kwas siarkowy produkowany przez bakterie siarkowe,

— siarka 1 jej zwiazki zawarte w ropie naftowej i jej produktach.

W efekcie mamy do czynienia z dwoma rodzajami chemicznego mechanizmu
zniszczenia:  ogélnokwasowym (obnizenie pH $rodowiska wodno-olejowego kwasy

organiczne) i siarkowym (siarka i jej zwiazki).

Atak kwasoéw na beton generalnie prowadzi do pogorszenia jego wytrzymatos$ci,
spadku wagi, rozpuszczenia kamienia cementowego lub zwigkszenia jego porowatosci
| odstonigcia ziaren kruszywa. Stopien ataku jest okreslony wedlug pH $rodowiska.
W praktyce, zniszczenie oczekiwane jest w przypadku wartosci ponizej ok. 6,5. Dla pH
pomigdzy 3 i 6 atak postepuje w stopniu proporcjonalnym do pierwiastka kwadratowego
Z Czasu.

Dziatanie kwaséw organicznych na beton, podobnie jak kwaséw nieorganicznych,
polega na reagowaniu z wodorotlenkiem wapniowym, a czg¢$ciowo takze ze zwiazkami glinu.
Wytworzony przez bakterie kwas octowy, nalezacy do mocnych kwaséw organicznych,
reaguje z wolnym wapnem, tworzac rozpuszczalny octan wapniowy, prowadzacy do ubytku
wapna. Dlatego agresywne sa nawet roztwory znacznie rozcienczone. Inne kwasy
karboksylowe (np. kwas oleinowy lub stearynowy) reaguja z Ca(OH),, tworzac migkkie
nierozpuszczalne mydla wapniowe (oleinian lub stearynian wapniowy). Jesli doptyw tych
kwasow jest duzy, to po wyczerpaniu si¢ w tworzywie cementowym zapasu Ca(OH), moze
dojs$¢ do rozktadu krzemianow wapniowych z wytraceniem zelu krzemianowego 1 dalszym
powstawaniem mydet wapniowych. W konsekwencji prowadzi to do rozmigkczania lub

spekania betonu [38].

Mechanizm fizyczny i fizykochemiczny. Fizyczny mechanizm niszczenia,
w przypadku oddziatywania cieczy, jest najczgsciej spowodowany ci$nieniem wewngtrznym
powstatym w wyniku ich pecznienia, bgdacego efektem zmian temperatury. Zmiany
temperatury podczas eksploatacji produktéw ropopochodnych wahaja si¢ w granicach od 15°

do 80°C, co nie powoduje ich znacznej rozszerzalno$ci w porach i mikrorysach betonu.
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Na podstawie analizy badan zawartej w pracy [38] nie stwierdzono zadnych oznak
fizycznego mechanizmu destrukcyjnego w stosunku do betonu ze strony produktow

ropopochodnych.

Na zjawisko, ktore mozna nazwaé fizykochemicznym mechanizmem niszczenia
struktury betonu przez substancje organiczne, sktadaja si¢ trzy podstawowe elementy [38]:
— redukcja energii powierzchniowej w strukturze betonu w wyniku adsorpcji substancji
oddzielajace;,
— efekt rozklinowujacy,
— brak przyrostu wytrzymatoséci betonu w wyniku jego hydrofobizacji, spowodowanej

brakiem postgpu hydratacji.
6.2 Doswiadczalne badania betonu i oddzialujacego Srodowiska

W  celu potwierdzenia tezy, ze przyczyna destrukcji betonu w kontakcie
Z substancjami ropopochodnymi (wgglowodorami) jest obecno$¢ w ich sktadzie organicznych
substancji polarnych, przeprowadzono odpowiednie badania doswiadczalne [38].

Sztucznie stworzono grupg srodowisk fizykochemicznie czynnych, symulujacych
oleje mineralne sktadajacych si¢ z catkowicie niepolarnego oleju wazelinowego (baza
olejowa) z dodatkiem silnie polarnego kwasu oleinowego (substancja fizykochemicznie
czynna), w roznych proporcjach (0 do 10%). Kwas oleinowy w ilosci do 10% objetosciowo
jest substancja nieagresywna chemicznie. W Srodowiskach tych przechowywano przez 48
miesigcy probki betonowe wykonane z betonu o tym samym skladzie, badajac ich
wytrzymato$¢ w okresach 4- i 12-miesigcznych. Dokonywano takze pomiaru wnikania bazy
olejowej (oleju wazelinowego) 1 jednego ze sztucznie stworzonych sSrodowisk (oleju
wazelinowego z 10% dodatkiem kwasu oleinowego).

W przypadku braku mechanizmu chemicznego (liczba kwasowa < 0,25 mg KOH/g)
fizykochemiczne oddzialywanie produktéw ropopochodnych jest bezposrednio zwiazane
z obecnoscia w ich skladzie czastek polarnych. Dlatego celowe wydaje si¢ zanalizowanie

stopnia wptywu tych produktow na beton za pomoca analizy ich stopnia polarnosci.

Dielektrykami sa substancje, ktore maja trwaty moment dipolowy p wigkszy od zera.

Ze wzgledu na fakt, iz produkty ropopochodne oddzialujace na beton sa w wigkszosci
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substancjami niejednorodnymi o nieoznaczonej masie czasteczkowej, okreslenie dla nich

momentu dipolowego jest niemozliwe.

Stopien polarnosci substancji mozna tez okresli¢ poprzez pomiar statej dielektrycznej
€, jednakze w przypadku mieszanin, jakimi sa najczesciej produkty naftowe, ten rodzaj oceny

jest nieobiektywny (brak znaczacych réznic w wartosci €) i prowadzi do btednych wnioskow.

W zwiazku z tym w przypadku mieszanin nalezy stosowaé¢ metody posredniej oceny
ich polarnosci. Dlatego tez do dalszych analiz wykorzystano spektrofotometrie IR, pomiar

lepkosci kinematycznej 1 smarnosci 1 metod¢ demulgacji.

6.3 Ochrona betonu w Srodowiskach ropopochodnych

6.3.1 Ochrona materialowo-strukturalna

W celu przedtuzenia trwalo$ci konstrukeji z betonu stosuje si¢ ochron¢ mineratowo-
strukturalna, tzn. zwigkszenie odpornosci betonu czy zelbetu na dzialanie S$rodowisk
agresywnych przez odpowiedni dobor sktadu betonu w procesiec wykonywania konstrukcji
i ochrong jego powierzchni. W przypadku stosowania ochrony powierzchniowej sama
konstrukcja musi by¢ tak wykonana, aby byla w mozliwie najwigkszym stopniu odporna na

dziatanie agresywnego $rodowiska.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze wytrzymato$¢ betonu nie moze by¢ wskaznikiem jego

trwalos$ci, gdyz wytrzymaty beton nie musi by¢ trwaty.

W celu podwyzszenia trwalosci betonu w §rodowisku ropopochodnym nalezy w jak
najwigkszym stopniu poprawi¢ parametry warstwy kontaktowej, tzn. wplyna¢ na redukcje jej
grubosci 1 porowato$ci oraz na przeciwdziatanie wzrostowi duzych krysztaléw Ca(OH),, co
potwierdzaja wyniki badan Detwilera i Methy [42]. Larbi [43] udowodnil, ze wytrzymatos¢
na Sciskanie polepsza si¢ w betonach z mikrowypelniaczami mineralnymi, takimi jak
mikrokrzemionka, ktérych zastosowanie prowadzi do wuszczelnienia 1 polepszenia
przyczepno$ci w strefie kontaktowej. Pyly krzemionkowe zmniejszaja takze porowato$¢

strefy kontaktowej zaczynu ze zbrojeniem.
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Przy zastosowaniu mikrokrzemionki porowato$¢ znaczaco zmniejsza si¢ juz po 1 dniu,
ale grubo$¢ strefy kontaktowej jest podobna. Po 28 dniach nastepuje dodatkowe obnizenie
porowatosci i1 znaczne zmniejszenie grubosci warstwy kontaktowej. Wedlug Goldmana
i Bentura [44] dla kruszywa o $rednicy 5 mm strefa kontaktowa w betonie bez
mikrowypetniacza wynosi 15 do 30 pm, a dla kruszywa o $rednicy 19 mm 10 do 40 um.
W przypadku zastosowania mikrowypelniacza porowato$¢ w tej strefie spadta do ok. 3%,
a grubos¢ strefy kontaktowej zmniejszyta si¢ do wielkosci 0-5 pum. Mikrowypetniacz
spowodowat przeksztatcenie mikrostruktury strefy kontaktowej w szczelna strukture zblizona
do kamienia cementowego. Potwierdzaja to wyniki obliczen, jak i wyniki analiz z uzyciem

mikroskopu skaningowego [38].
6.3.2 Ochrona powierzchniowa

Powierzchniowa ochrona przeciwdegradacyjna sprowadza si¢ do stosowania
materialdw odpornych na czynniki agresywne 1 nie reagujacych ujemnie z betonem.
Stosowane metody mozna podzieli¢ na impregnacyjne i izolacyjne. Przez nasycenie lub
powleczenie materiatem impregnacyjnym 1 izolacyjnym zmniejsza si¢ wrazliwos¢
powierzchniowa betonu na wpltywy zewngtrzne, ale warstwa ta nie jest szczelna. Materialy
izolacyjne stosuje si¢ w postaci powlok tworzacych ciagly, zwarty film lub jako materiaty
arkuszowe, wyprawy, kity i masy szpachlowe. Materialy te odcinaja catkowicie dostep
srodowiska do betonu. Do impregnacji powierzchniowej lub wglebnej stosuje si¢ czgsto
polimery. Betony impregnowane nimi okresla si¢ jako PIC ( polimer impregnated concreto).
Przewaznie stosuje si¢ metakrylan metylu, styren lub inny monomer, ktéry polimeryzuje sig
w temperaturze otoczenia przy udziale dodatkowych — czynnikow fizycznych albo
chemicznych. Broniewski uwaza, ze impregnacja taka prowadzi do wzrostu przyczepnosci
stwardniatego zaczynu cementowego do ziaren kruszywa i do tworzenia si¢ tzw. Mostkoéw
polimerowych, ktére dzialaja tak samo jak wldkna stosowane w fibrobetonach. Mostki te
op6zniaja 1 przeciwdzialaja rozprzestrzenianiu si¢ makrorys w impregnowanym betonie.
Wedtug Tschernera [45] nie otrzymuje si¢ zadowalajacych efektéw, stosujac zabezpieczenia
penetrujace na bazie silikonow 1 silanow. Lepszym rozwiazaniem sa powierzchniowe $rodki

impregnujace zawierajace zwiazki akrylu i uretanu [38].
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Najlepsze jednak efekty w przypadku oddziatywania produktéw ropopochodnych

uzyskuje si¢ przy ochronie powierzchniowej przez izolacjg.

Najwigksze zastosowanie maja wielowarstwowe powloki zewngtrzne z zywic
epoksydowych, akrylowych, zywic alkilowych i winylowych, farb chlorokauczukowych
I olejno-zywicznych. Wazna jest jednak grubo$¢ tych powlok, ktora jest uzalezniona od
przewidywanych wpltywow mechanicznych i powinna wynosi¢ 0,15+0,20 mm dla elementoéw
nie podlegajacych wpltywom mechanicznym 1 > 3,0 mm dla elementéw poddanych duzym
wptywom mechanicznym. Doboru réwniez nalezy dokonywac¢ pod wzgledem odpornosci na
rysy podloza betonowego. Dobrym rozwigzaniem moglaby by¢ emulsja kauczukowo-
asfaltowa lub bitum z kilkuprocentowym dodatkiem widknistym, ktére sa odporne na rysy
nawet do rozwarto$ci 12 mm, jednakze $rodki zabezpieczajace na bazie bitumoéw nie zawsze

sprawdzaja si¢ w srodowisku ropopochodnych [38].
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7. PRAKTYCZNE ASPEKTY USUWANIA ZANIECZYSZCZEN
ROPOPOCHODNYCH Z GRUNTOW | POWIERZCHNI
UTWARDZONYCH

Ewa Pietraszek, Zuzanna Slosorz, Joanna Rakowska

Problem oczyszczania §rodowiska gruntowego ze zwiazkéw ropopochodnych jest
nadal aktualnym zagadnieniem. Usunigcie tych substancji jest na ogét zadaniem trudnym
technicznie 1 kosztownym, poniewaz wymaga zazwyczaj zastosowania sekwencji kilku metod
oczyszczania. Wybdr metody oczyszczania gruntu z zanieczyszczen olejowych zalezy od
nastepujacych czynnikow [46]:

— rodzaju gruntu i podloza gruntowego np.: grunty spoiste, niespoiste, organiczne,
jednorodne lub warstwowe, oraz obecnosci i ruchu wody gruntowej,

— rodzaju zanieczyszczen, ich stezenia, wtasciwosci chemicznych i fizycznych,

— wielkos$ci zanieczyszczenia (powierzchni i gigbokosci),

— Czasu trwania zanieczyszczenia,

— sposobu wykorzystania podtoza po oczyszczeniu.

W ratownictwie chemiczno-ekologicznym, w razie wystapienia zdarzenia z udziatem
materialdw niebezpiecznych, w tym zwiazkéw ropopochodnych, wycieki tych substancji
nalezy zebra¢ (mechanicznie lub za pomoca sorbentow). Gdy dziatanie to jest
niewystarczajace, nalezy zastosowa¢ dodatkowe procedury np. z uzyciem S$rodkow
dyspergujacych. W przypadku, kiedy nastapi zapton lub w bliskim sasiedztwie substancji
niebezpiecznej trwa pozar, ogien nalezy gasi¢ za pomoca odpowiednich srodkoéw gasniczych,
gléwnie proszkdéw oraz chtodzi¢ zbiorniki z substancja niebezpieczng za pomoca strumienia

wody lub piany.

7.1 Metody usuwania zanieczyszczen ropopochodnych z gruntéw i powierzchni

utwardzonych

Ze wzgledu na charakter zastosowanych technik, wsrdd procedur remediacji mozna
wyr6zni¢ nastgpujace metody:
— metody inzynieryjne — obejmujace metody ,tradycyjne”, oparte na usunigciu

| sktadowaniu zanieczyszczonej matrycy na skladowisku i/lub zastosowaniu
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odpowiednich barier. Do metod tych zalicza si¢ stosowanie urzadzen mechanicznych
(skimmerdw), barier oraz sorbentow.

— 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;.

7.1.1 Metody fizyczne

Metody fizyczne dotycza technik, w ktérych przy uzyciu proceséw fizycznych
wymusza si¢ transport zanieczyszczen z miejsca skazenia. Metody fizyczne obejmuja
wykorzystanie: barier izolujacych, materiatow sorpcyjnych, wycinanie i usuwanie
zanieczyszczonej roslinno$ci, tworzenie rowow dzialowych zmywanie ciepta woda pod
matym/duzym ci$nieniem, zasysanie do zbiornikow, czy spalanie. Mozliwo$¢ zastosowania
technik izolujacych zanieczyszczenia jest zalezne np. od przepuszczalno$ci grunt i nachylenia
terenu. Wykorzystywane bariery izolujace zatrzymuja przeptyw lub zmieniaja kierunek
przeptywu skazenia. Zebranie zanieczyszczenia wymaga zastosowania sorbentéw sypkich lub

sorbentdw w postaci rckawow czy mat.

Sorbowanie. Sposrdd szeregu metod likwidacji na uwagg zashuguje zastosowanie
sorbentéw, ze wzgledu na ich dostgpnosé, tatwe uzytkowanie oraz akceptowalna ceng. Duzy
wybor wsérod sorbentow osiagalnych w handlu umozliwia uzytkownikowi wybdr takiego

produktu, ktory nie bedzie toksyczny dla srodowiska.

Sorbentami, w ratownictwie chemicznym, okresla si¢ ciala stale, o rozwinigtej
powierzchni wlasciwej, wykorzystywane do zbierania rozlewow cieczy niebezpiecznych.
Stosowanie sorbentéw jest przydatne nie tylko w likwidacji skazen na powierzchni wod, ale
réwniez w usuwaniu matych skazen gruntowych, gdy niemozliwe jest stosowanie zbierania
mechanicznego, lub w sytuacjach, gdy nalezy usuna¢ pozostalosci toksycznej cieczy
I doktadnie oczysci¢ teren skazony po uprzednim zastosowaniu zbierania mechanicznego,
atakze w celu zapobiegania jej dalszemu rozprzestrzenianiu si¢ poprzez budowanie
sorbentowych walow ostonowych. Dzialanie sorbentdéw z jednej strony polega na wchtonigciu

rozlanego oleju wiazac go trwale w porach, tak zeby mogt on by¢ wyciagnigty z wody.
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Z drugiej strony sorbent powoduje aglomeracj¢ rozlanego oleju przez co utrudnia dalsze

rozprzestrzenianie si¢ oleju, a tym samym ograniczaja zasi¢g rozlewu olejowego.

Sorbenty ro6znia si¢ miedzy soba budowa i charakterem chemicznym; moga to by¢
zarowno 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. Najczesciej sorbenty uzywane

sa do usuwania weglowodordow ze srodowiska wodnego oraz z podtoza statego.
Ze wzgledu na pochodzenie sorbenty mozna podzieli¢ na trzy grupy [47]:
a. Sorbenty pochodzenia organicznego (naturalne i syntetyczne)
- Sorbenty organiczne naturalne

W ostatnich latach stracilty na popularnosci, gdyz sa wypierane z rynku przez
skuteczniejsze sorbenty nowych generacji. Czgsto sa to produkty roslinne preparowane, np.
poprzez nadanie im witasciwosci hydrofobowych. Nie nalezy sorbentéw tego rodzaju
stosowac do cieczy agresywnych chemicznie, o ktorych wiemy, ze maja dziatanie zrace lub

utleniajace w stosunku do materii organicznej.

Sorbenty naturalne chiona substancje ropopochodne i1 roztwory wodne. Sa bardzo lekkie
| zazwyczaj tatwo dostgpne. Wada po zastosowaniu jest duza ilos¢ odpadu do utylizacji. Do
tej grupy sorbentéw zaliczamy: piasek, trociny, korg, odpady bawelniane, preparowany torf,

pumeks, ziemig okrzemkowa.
- Sorbenty organiczne syntetyczne

Otrzymywane sa Ww procesie przerobu zwiazkoéw 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,
wlbdknistej. Sorbenty te mozna tatwo sporzadza¢ w wygodnych formach uzytkowych, np.
mat, poduszek, zapor itp. Ich zaleta jest wysoka chtonnos$¢. Pochlonigte substancje mozna

odzyska¢ poprzez odwirowanie lub wycisnigcie zanieczyszczonego sorbentu. Do
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najczesciej stosowanych sorbentdw syntetycznych naleza pianki poliuretanowe lub

polietylenowe, wtokna nylonowe, polietylenowe, polipropylenowe.

b. Sorbenty pochodzenia nieorganicznego

Jest to szeroka grupa wszelkiego rodzaju skat i mineraldw, najczesciej poddawana
obrobce, w wyniku ktorej uzyskuje posta¢ granulek. Znaczna czg$¢ sposrdd tych sorbentow
zbudowana jest ze skal krzemianowych i glinokrzemianowych. W tej grupie sorbentow
najczesdciej stosowane sa takze popioty, diatomity, rozdrobnione skaty wapienne, talk,

wysuszona glina, cement, zeolity.

Czgsto w celu poprawy wlasciwosci, sorbenty sa poddawane réznym zabiegom
modyfikujacym ich powierzchnie. Przykladem moze by¢ perlit ekspandowany, posiadajacy
zwigkszona porowato$¢, wegiel drzewny pokryty stearynianami, azbest powlekany §rodkami
powierzchniowo czynnymi, trociny pokryte silikonem, czy tez torf o modyfikowanej

powierzchni za pomoca chlorowodorkéw amin alifatycznych.

c. Sorbenty pochodzenia chemicznego

Sorbenty chemiczne powstaja przewaznie na drodze eksperymentalnej. Gtoéwna ich
zaleta jest uniwersalno$¢ stosowania. Sorbenty chemiczne przeznaczone sa do adsorpcji
wyciekow 1 rozlewow rdéznego rodzaju cieczy, nawet najbardziej agresywnych chemikaliow.

Efektywno$¢ dziatania sorbentu zalezy od jego wlasciwosci fizykochemicznych oraz
optymalnego doboru materiatu chionacego w stosunku do pochianianego medium.
Stosowanie sorbentdow ma ogromne znaczenie ekologiczne. Przy doborze sorbentu nalezy
bra¢ pod uwagg nastgpujace parametry:

— chtonnos¢,

granulacja,

bierno$¢ chemiczna,

— plywalno$¢, odnosi si¢ do sorbentow stosowanych na powierzchniach wod,

gesto$¢ nasypowa, odnosi si¢ do sorbentdw sypkich.
Plywalnos¢ okresla si¢ jako zdolnos¢ sorbentu do utrzymywania si¢ na powierzchni
wod. W przypadku sorbentow ptywajacych, zaolejone sorbenty utrzymuja si¢ na powierzchni

wody, co umozliwia ich zebranie i przetransportowanie na lad. Zastosowanie materiatéw
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tonacych do zbierania zanieczyszczen z powierzchni wod stwarza zagrozenie uwalniania
zwiazanej ropy z zatopionego sorbentu i wtdrnego skazenia srodowiska.

Stosowanie procesow sorpcyjnych do remediacji gleb (gruntéow) moze by¢ mato
skuteczne 1 nieuzasadnione ekonomicznie w przypadku, gdyz nalezy pamigtac, ze proces
adsorpcji zanieczyszczen ma rowniez intensywny przebieg na czastkach gruntu. Skiad
chemiczny gleby, bedacy podstawowym parametrem decydujacym o jej zdolno$ciach
sorpcyjnych (desorpcyjnych), jest bardzo zroznicowany w zaleznosci od rodzaju skaty
macierzystej,  przebiegu  procesow  glebotwérczych  oraz  réznych  czynnikow
antropogenicznych. Od utworéw geologicznych, z ktorych gleba powstaje zalezy rowniez jej
sktad granulometryczny, tzn. udziat frakcji ziarnowych. Na podstawie uziarnienia r6znia si¢
nastepujace rodzaje gleb: piaszczyste, gliniaste, pytowe (np. lessy) itd. Mocniej rozdrobniona
frakcja ma bardziej rozwinig¢ta powierzchni¢ wilasciwa. Cigzsze gleby - ze znacznym
udziatem frakcji sptawialnej (o $rednicy ziaren <0,02 mm) i koloidalnej (<0,002 mm) - maja
wigksza pojemno$¢ sorpeyjna. O zjawiskach sorpcyjnych zachodzacych w glebie decyduje
silnie zdyspergowana koloidalna faza statla, zwana sorpcyjnym kompleksem glebowym.
W jego sktad wchodza mineraly ilaste, amorficzne uwodnione tlenki zelaza, glinu i manganu
oraz substancje organiczne.

Decydujacym czynnikiem przy wyborze sorbentéw, zar6wno stosowanych na
powierzchniach utwardzonych, jak i powierzchniach wéd jest chtonnos$¢. Duza chionnos¢
umozliwia zastosowanie niewielkiej ilosci materiatu do zebrania danej objgtosci oleju co
powoduje, ze likwidacja rozlewu jest tansza i tatwiejsza w realizacji. Nalezy pamigtac, ze
wchtonigcie substancji niebezpiecznej przez sorbent nie powoduje jej chemicznej
neutralizacji, dlatego przy doborze odpowiedniego Sorbentu nalezy zwréoci¢ uwage na
mozliwo$¢ utylizacji po uzyciu.

Zarowno sorbenty ptywajace, jak 1 sorbenty przeznaczone do stosowania na
powierzchniach utwardzonych, po wykorzystaniu powinny by¢ poddane utylizacji w sposob

zgodny z postanowieniami ustawy o odpadach [48].
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Urzadzenia do usuwania rozlewéw olejowych. Wigkszo$¢ urzadzen przeznaczonych
jest do usuwania zwiazkéw ropopochodnych z powierzchni wod. Zasada ich dziatania polega
na odczerpywaniu organicznej fazy zanieczyszczen, znajdujacej si¢ na powierzchni wod, lub
odpompowaniu zanieczyszczonej wody za pomoca skimmerdow, i oddzielaniu frakcji olejowej

z wykorzystaniem separatora.

Ich praktyczna realizacja wymaga niejednokrotnie stosowania specjalistycznych
rozwiazan technologicznych w postaci urzadzen zwanych skimerami, ktére umozliwiaja
selektywne czerpanie zanieczyszczenia o charakterze olejowym, bez konieczno$ci

odpompowania wody. Istnieja dwa typy skimmerdéw stosowane w otworach czerpalnych:

— skimer grawitacyjny - do usuwania substancji ropopochodnych z powierzchni waod,
stosowany przy duzych grubosciach warstwy produktu naftowego

— skimer selektywny - do usuwania filmu olejowego z powierzchni wod [49].

Separatory olejowe/benzynowe przeznaczone sa do usuwania ze S$ciekow
procesowych, przemystowych 1 wod opadowych, substancji 1zejszych od wody, zwanych

w technologii sciekow olejami. Do tych substancji naleza:

— oleje silnikowe o cigzarze whasciwym 900 kg/rn3
— ropa naftowa o cigzarze wtasciwym 850 kg/m3

— nafta o cigzarze wiasciwym 750 kg/m3

— benzyna o ciezarze whasciwym 750 kg/m®,

— oleje smotowe z przerobki paliw statych oraz niektore rozpuszczalniki organiczne.

Zakres stosowania separatorOw obejmuje: stacje paliw oraz sklady paliwa dla
pojazdow, samolotow oraz statkow, myjnie dla pojazdow samochodowych, parki maszynowe
oraz place zakltadowe czy serwisy pojazdéw. Na Rys. 7 przedstawiono przyktadowe

separatory z powloka ochronna i bez powtoki ochronne;.

Separatory sa to urzadzenia przeplywowe tzn. w urzadzeniach tych w sposéb
mechaniczny nastgpuje separacja olei wolnych 1 emulsji semistabilnych od reszty $ciekow
podczas ich przeptywu przez instalacje. Ze wzglgdu na sposob dzialania separatory
zatrzymuja rowniez czgS¢ zawiesiny tatwoopadajacej, ktéra gromadzi si¢ w komorze
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osadowej w dolnej czg$ci urzadzenia. W przypadku wlasciwego doboru wielkosci
nominalnej, przy wystapieniu przeptywu nominalnego, zapewniony jest przeptyw
zaolejonych wod deszczowych. Dlatego przy tym przeptywie nie wystepuje blokowanie
przeptywu, a powierzchnia czynna separatora wystarcza na to, aby wigksze krople
ropopochodnych wyptynely ku powierzchni i potaczyly si¢ w jednolita warstwe. Zjawisko to

jest przyspieszane i wspomagane przez wklady koalescencyjne.

Rys. 7 Separator; a) bez powtoki ochronnej, b) z powtoka ochronna [50]

Procesy fizycznej separacji charakteryzuja si¢ najwigksza wydajnoscia w poczatkowej
fazie poniewaz duza ilo§¢ zanieczyszczenia, zgromadzona w jednym miejscu, skutkuje
wytworzeniem grubej warstwy olejowej na powierzchni wod, skad tatwo ja odpompowac
i gromadzi¢. Jednakze z uptywem czasu, na skutek ciaglego czerpania oraz migracji
zanieczyszczenia z przeptywajaca woda, grubo$¢ warstwy zanieczyszczenia maleje 1 proces
separacji fizycznej, bazujacy na selektywnym pompowaniu, nie jest juz wydajny. W sytuacji
znacznego obnizenia wydajnosci procesOw prostej separacji fizycznej stosuje si¢ metody
wymuszajace ukierunkowany przeplyw wod 1 zanieczyszczenia, co pozwala zwigkszy¢
wydajno$¢ oczyszczania. Rozwiazania takie polegaja na jednoczesnym pompowaniu wody
wraz z zanieczyszczeniami z centralnego punktu na obszarze objgtym zanieczyszczeniem.
Kolejnym etapem takiego uktadu jest rozdzielenie fazy wodnej od olejowej w odpowiednio
do tego celu dobranych separatorach. Istotng wada takiego rozwigzania sa problemy zwigzane
z zawracaniem odpompowanych wod do srodowiska. Wody te po oczyszczeniu w separatorze

niejednokrotnie nie maja odpowiednich parametrow i wymagaja dodatkowego oczyszczania.
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Wybdr odpowiedniego urzadzenia cedzacego (tj. skimera) czy pomp zasycajacych do
usuwania zanieczyszczen ropopochodnych z wdd powierzchniowych lub gruntowych
dokonywany jest w zaleznosci od charakterystyki zbiornika wodnego, lepkosci

zanieczyszczenia 1 parametroOw charakteryzujacych funkcjonowanie skimera/pompy.

W dzialaniach ratownictwa chemicznego 1 ekologicznego na powierzchniach
utwardzonych i glebach nie stosuje si¢ urzadzen zbierajacych zanieczyszczenia, natomiast
szerokie zastosowanie maja techniki sorpcyjne oraz dyspergowanie substancji

ropopochodnych.
7.1.2 Metody termiczne

Do metod fizycznych zalicza si¢ takze metody termiczne polegajace na spalaniu
zanieczyszczen lub ogrzewaniu promieniami podczerwonymi zapewniajaCe najwyzsza, bo
dochodzaca do 99,99%, skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen. Procesy niskotemperaturowe
(260+360°C) polegaja na odparowaniu zanieczyszczen zloza 1 ich usunigciu metoda
adsorpcyjna. Sposréd  procesow wysokotemperaturowych najczg$ciej 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 np.

1600+2000°C [51] sa rzadko stosowane ze wzgledu na wysokie koszty.

Metody termiczne nadaja si¢ do usuwania wszystkich zanieczyszczen z prawie
wszystkich gleb. Do usunigcia wigkszosci substancji wchodzacych w sktad paliw ptynnych
wystarczy temperatura okoto 300°C, WWA — 450+500°C, kompleksowych cyjankow Zelaza
— 450°C. Mozna tez metoda termiczng usuwac polichlorowane bifenyle (PCB), ale dla ich
usunigcia trzeba zapewni¢ temperatur¢ w urzadzeniach dopalajacych w granicach
1000+1100°C. Przy pomocy metod termicznych mozna rowniez usuwac rt¢¢ z gleb i gruntow,
ale metody te wymagaja specjalnej aparatury i nie moga by¢ stosowane w warunkach akcji

ratownictwa chemicznego i ekologicznego [52].
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7.1.3 Metody chemiczne

Metody chemiczne sa to metody, w ktérych dochodzi do zmiany struktury chemicznej
kontaminantu (zanieczyszczenia), a w konsekwencji do zmiany jego zachowania
w srodowisku gruntowym, pod wplywem réznego rodzaju reakcji chemicznych. W wyniku
tych proceséw skazenie (np.: dehalogenacja, reakcje utlenienia i redukcji, zmiana pH)

powstaja zazwyczaj substancje mniej toksyczne niz poczatkowe.

Proces dehalogenacji zwiazany jest z eliminacja jednego lub wigkszej liczy atomow
z grupy halogenow (fluor, chlor, brom, jod) z czasteczki zwiazku chemicznego. Proces jest
reakcja chemiczna pomigdzy pochodnymi glikolu a chlorowcopochodnymi skladnikami
zanieczyszczen. Proces prowadzi si¢ ex Situ w ogrzewanych reaktorach, gdzie skazony grunt
jest mieszany z alkalicznym roztworem glikolu polietylenowego. Mieszaning podgrzewa si¢
do 150°C i intensywnie miesza. Reakcja trwa do 5 godzin i w wyniku reakcji powstaja mniej
toksyczne, rozpuszczalne w wodzie substancje chemiczne, ktore odparowywane sa
w reaktorze i przesytane do kondensatora. Ptyn zebrany w kondensatorze poddawany jest
dalszemu utlenianiu chemicznemu i biodegradacji w celu dalszego unieszkodliwienia
substancji toksycznych. Zanieczyszczenia adsorbuje si¢ na weglu aktywnym. Sole sodowe

| potasowe glikolu moga by¢ powtornie wykorzystane.

Proces utleniania zanieczyszczen w gruncie polega na dodaniu do substancji
posiadajacych potencjal oksydoredukcyjny wyzszy, niz posiada samo zanieczyszczenie.
Najczesciej stosowanymi reagentami w tym procesie sa H,O, i CLO,. W procesie redukcji
dazy si¢ do zredukowania niektorych zanieczyszczen do zwiazkoOw o nizszym potencjale
utlenienia, ktore beda mniej toksyczne 1 mniej mobilne w §rodowisku gruntowym. Jako
czynniki redukujace stosuje si¢: wodorek sodowo-borowy (Na(BH4)) i litowo-borowy
(Li(BHa)).

Inertyzacja_to proces unieruchomienia ( stabilizacji), ktorego celem jest zredukowanie
ruchliwosci skazenia w glebie 1 zapobieganie jego migracji do $rodowiska przyrodniczego,
a przede wszystkim do wod gruntowych. Technika ta polega na wiazaniu polutanta z matryca
gruntu. W tym celu stosuje si¢ substancje nieorganiczne takie jak cement portlandzki,

uwodnione wapno i glinokrzemiany oraz polimery. W zalezno$ci od rodzaju zanieczyszczenia
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cementowanie prowadzi si¢ bez/lub zmiana pH. Polimery sa wykorzystywane do substancji,
ktére zmieniaja swoje wilasciwosci mechaniczne wraz ze zmiang temperatury np. asfalt,
parafiny, polietylen czy polipropylen. Wykorzystanie polimeréw polega na tym, ze do
zanieczyszczonego gruntu dodaje si¢ monomer polimeru i juz w gruncie prowadzi si¢

polimeryzacj¢ po dodaniu katalizatora.

Metody elektrochemiczne, w ktorych przy zastosowaniu pradu elektrycznego
wymusza si¢ migracje sktadnikow skazenia, proces ten nazywa si¢ elektrokinetyczna

dekontaminacja.

7.1.4 Metody biologiczne

Metody biologiczne, w ktorych dochodzi do zmiany struktury chemicznej sktadnikéw
skazenia na skutek naturalnych procesow biologicznych, przebiegajacych w zywych
organizmach (bakterie, grzyby). Proces ten nazywa si¢ biodegradacja i w jej efekcie dochodzi
do biotransformacji skazenia w formy mniej toksyczne lub catkowicie obojetne dla
srodowiska (CO; i H,0). Biologiczny rozktad zanieczyszczen ma taki sam przebieg w naturze
jak 1 w warunkach sztucznych, poniewaz biora w nim udziatl bakterie czy grzyby, ktore sa
sktadnikiem $rodowiska naturalnego. Pierwowzorem procesow bioremediacji sa zjawiska
naturalne zachodzace w przyrodzie. Zanieczyszczone grunty czy zasoby wodne ulegaja
oczyszczaniu z udzialem naturalnie bytujacych w tych $rodowiskach mikroorganizmow,
proces ten trwa jednak bardzo dtugo, kilka a nawet kilkadziesiat lat. Ingerencja cztowieka
Wtym procesie polega na umiejgtnym dziataniu powodujacym uaktywnienie badz
wprowadzenie do uktadu mikroflory rozkladajacej dane zanieczyszczenie. Wielkie znaczenie
ma réwniez stworzenie w miar¢ mozliwosci sprzyjajacych warunkéw rozwoju dla tej
mikroflory poprzez zastosowanie dodatku odpowiednich pozywek, odpowiednie natlenienie

I niewielka korekte odczynu pH.

Wiele gatunkéw mikroorganizmow glebowych: bakterii (0,13 + 50% ogolnej liczby
heterotroficznych mikroorganizméw glebowych) 1 grzybéw (od 6 + 82%) przeksztalca
zwiazki ropopochodne do prostszych zwiazkow lub przeprowadza catkowita mineralizacj¢ do
CO; i HyO. Te zdolno$ci sa wykorzystywane w procesach rekultywacji terenow

zdegradowanych zwiazkami ropopochodnymi, a takze w oczyszczalniach $ciekow
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petrochemicznych. Naturalne procesy samooczyszczenia zachodza bardzo powoli, dlatego
W celu przyspieszenia ich zapewnia si¢ mikroorganizmom odpowiednie warunki do rozwoju.
W czesci przypadkow wystarczy zapewni¢ tylko nawozenie gruntéw odpowiednimi
substancjami pokarmowymi (nutrietami) i zapewni¢ dostgpnosc¢ tlenu; w czesci trzeba usunaé
skazona glebg i podda¢ ja bardziej ztozonym metodom rekultywacji. Stwarzajac sztuczne
warunki przebiegu procesu rozktadu, powodujemy jedynie jego intensyfikacje. W procesie
rozktadu wszelkiego typu zanieczyszczen ropopochodnych biora udziat zaréwno bakterie

tlenowe jak 1 beztlenowe oraz chorobotworcze.

Biodegradacja w $rodowisku aerobowym (tlenowym) zachodzi w obecnosci tlenu,
czesto specjalnie dostarczanym do gruntu, a jej produktami koncowymi sa ditlenek wegla,
woda oraz przyrost bakteryjnej masy komorkowej. Jest to najczgSciej stosowany sposob
neutralizacji zanieczyszczen gruntu produktami ropopochodnymi, poniewaz przebiega
znacznie szybciej oraz degraduje toksyczne zwiazki organiczne w sposob bardziej kompletny
niz biodegradacja anaerobowa. Tlen jest waznym sktadnikiem w procesie aerobowym, przy
czym grunty piaszczyste lub piaszczysto-gliniaste lepiej rozprowadzaja tlen. W przypadku
ziem gliniastych wystepuje konieczno$¢ wprowadzenia tlenu, przy uzyciu np. sprezonego

powietrza.

Biodegradacja anaerobowa (beztlenowa) ma miejsce, kiedy mikroorganizmy nie maja
dostepu do wystarczajacej ilosci tlenu, wtedy produktami koncowymi beda gléwnie gazy

W postaci metanu, przy matych ilo$ciach ditlenek wegla 1 woda.

Do elementow wptywajacych na biologiczna degradacje skazenia w gruncie, oprocz
wspomnianego tlenu maja:
- woda, jako nos$nik pozywek, tlenu 1 mieszanek z r6zna kombinacja bakterii
—  pozywki, ktore wymagane sa do rozrostu komorek bakteryjnych, jak zwiazki azotu,
fosforu, potasu, siarki, magnezu, manganu i1 miedzi. Wigkszo$§¢ gruntéw jest uboga
w zawartos¢ azotu 1 fosforu, stad konieczno$¢ suplementowania pozywek w te
makroelementy, w celu zapewnienia wzrostu flory bakteryjnej,

- pH ma wplyw na rozpuszczalno$¢ zwiazkow mineralnych,
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- temperatura warunkuje szybko$¢ reakcji biologicznej, w niskich temperaturach (jesien,
zima) przebiega ona zwykle wolno lub wrgcz ustaje, by uaktywni¢ si¢ w porze wiosenno-
letniej,

— bioagumentacja polega na wprowadzaniu do gruntu wyselekcjonowanych bakterii,

wlasciwych dla danego skazenia.

Fitoremediacja. Technologie fitoremediacji- wykorzystanie metod biologicznych
jako skutecznego sposobu oczyszczania $rodowiska. Wsrod tych metod coraz wigksze
znaczenie zaczynaja odgrywac technologie fitoremediacji wykorzystujace aktywnos¢ roslin
polegajaca na pobieraniu i degradacji ksenobiotykéw s$rodowiskowych [4]. Mianem
ksenobiotykow $§rodowiskowych okresla si¢ - zwiazki chemiczne o dziataniu, m.in.
rakotworczym (kanrceronogennym) lub mutagennym - trafiajace do biosfery w toku syntez
lub podczas rozpadu zwiazkow i ich produktéw ubocznych wytwarzanych w przemysle
chemicznym i farmaceutycznym. W tym celu wykorzystuje si¢ wptyw roslinnosci na rozktad

substancji ropopochodnych przez zyjace wérod jej korzeni mikroorganizmy [25].

Zanieczyszczenia z drég i autostrad, odprowadzane z wodami deszczowymi, to przede
wszystkim zawiesiny, jednak wraz z nimi z nawierzchni spltywaja do gleb i wdod rowniez
weglowodory, metale cigzkie. Zastosowanie roslin tworzacych darn zapobiega przedostaniu
si¢ zanieczyszczen do wod powierzchniowych i podziemnych. Proces pobierania przez tkanki
roslinne metali cigzkich, powoduje ich zmniejszenie w glebie, wodzie 1 powietrzu. Redukcja
zwiazkéw ropopochodnych w $rodowisku jest jednak bardziej zloZzona niz pobieranie
pierwiastkbw przez ro$liny; w trakcie redukcji zachodza bowiem liczne procesy
biochemiczne z udzialem réznych mikroorganizméw. Redukcja zanieczyszczen nastepuje
w ryzosferze, warstwie powierzchniowej gruntu do 30 cm glebokos$ci, ktora jest uwazana za
najbardziej natleniona 1 najbardziej zasiedlona przez mikroorganizmy. Ryzosfera jest
obszarem zapewniajacym wlasciwa wilgotno$¢ oraz sktadniki odzywcze a wzrost korzeni
oraz ich obumieranie dodatkowo poprawiaja warunki tlenowe. Substancje wydzielane przez
korzenie sa dla bakterii Zrodlem sktadnikow nieosiagalnych w glebie bez roslinnosci. Zdarza
sig, ze ich budowa jest zblizona do zanieczyszczen organicznych np. weglowodoréw
aromatycznych, tak wigc mikroorganizmy zyjace w takiej ryzosferze w pewien sposob moga
by¢ przystosowane lub uodpornione na toksyczne dzialanie ropopochodnych. Do

przyktadowych substancji wykazujacych aktywno$¢ powierzchniowa, wydzielanych przez
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ro$liny, naleza m.in. kumaryny oraz flawonoidy, ktore budowa zblizone sa odpowiednio do
naftalenu 1 fenantrenu. Biosurfaktanty, ktére jako pierwsze dziataja na substancje
ropopochodne, emulgujac je, utatwiaja dostep kolejnym mikroorganizmom do rozktadu
fancuchow weglowych. Innymi waznymi substancjami, ktore $wiadcza o aktywnosci
mikroorganizméw sa enzymy czy antybiotyki. Mikroorganizmy wydzielajac antybiotyki
moga zabezpiecza¢ ostabione zanieczyszczeniami (przerdznymi patogenami) rosliny. Pewna
forma symbiozy mig¢dzy mikroorganizmami 1 roslinami stanowia rosliny zwane naftolitami.
Rosliny te toleruja duze stgzenia ropopochodnych, a ich rozrastajace si¢ w gruncie korzenie
zapewniaja miejsce do zycia mikroorganizmom, ktére pozbywaja si¢ skazenia w trakcie
roznych procesOw biochemicznych. Degradacja zwiazkéw ropopochodnych zachodzi
W ryzosferze ro$lin i zalezy od wielu czynnikow:

- pojemnos¢ sorpcyjna gleb i mineratow,

- cyklu zyciowego samych roslin,

- 1ilosci i rodzaju mikroorganizmow,

- skladnikéw odzywczych i tlenowych,

- pH dla organizmoéw,

- aprzede wszystkim od substancji wydzielanych przez mikroorganizmy,

- 1 wilasciwosci fizykochemicznych samych zanieczyszczen (rozpuszczalno$¢, masa

czasteczkowa, ich biodostepnos¢) [25].

Mikroorganizmy beztlenowe potrafia rozktada¢ weglowodory jak benzen, toluen,
etylobenzen 1 ksylen (BTEX) oraz heksadekan 1 naftan, ale ich rozktad jest 4 razy wolniejszy

niz w §rodowisku tlenowym.

Bakterie redukujace siarczany, sa grupa mikroorganizmow najczesciej izolowana ze
srodowiska zwiazanego z wydobyciem 1 eksploatacja ropy naftowej. Bakterie te maja
naturalng zdolno$¢ przeksztalcania monopier§cieniowych weglowodorow naftowych przez
zwiazek posredni (centralny metabolit —benzoilo-CoA) w zwiazki nietoksyczne lub tez do
catkowitej ich mineralizacji do prostych zwiazkow organicznych, jak ditlenek wegla 1 wody.
Bakterie redukujace siarczany to bezwzgledne beztlenowce, ktore wykorzystuja utlenione

zwiazki siarki, obecne w ropie naftowej, jako ostateczny akceptor elektronow.
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Do podstawowych czynnikow §rodowiskowych wptywajacych na proces biologiczne;j
degradacji zwiazkéw ropopochodnych naleza:
- dostgpnos¢ odpowiednich donoréw i akceptorow elektronow,
- PpH,
- temperatura,
- budowa chemiczna weglowodorow,

- stezenia weglowodorow.

Biodegradacja zwiazkéw  ropopochodnych jest procesem wieloetapowym,
zachodzacym zaréwno w warunkach tlenowych jak 1 beztlenowych, z udziatem wielu réznych
grup mikroorganizméw, czgsto o synergistycznym dziataniu. Jedna z metod kontrolowania
stopnia biodegradacji in situ terenow skazonych zwiazkami ropopochodnymi jest
monitorowanie st¢zenia tzw. metabolitéw kluczowych. Benzoilo-CoA, ktéry nie nalezy do
zwiazkow syntetycznych, moze stanowi¢ specyficzny marker dla katabolizmu toluenu,

ksylenu i etylobenzenu, sprzezonym z oddychaniem siarczanowym mikroorganizmow [53].

Metody fitodegradacji znalazty zastosowanie w usuwaniu réznych zanieczyszczen
organicznych z gleby, osadéw, a takze wod gruntowych i1 powierzchniowych. Do
ksenobiotykdw organicznych tatwo degradowanych metoda fitoremediacji zalicza si¢ m.in.
weglowodory  C31-Cis,  wielopierscieniowe  weglowodory — aromatyczne, substancje
ropopochodne, alkohole, fenole, kwasy 1 estry. Pestycydy to ksenobiotyki, ktérych rozkiad
biologiczny jest utrudniony [54].

Warto rozpatrzy¢ potencjat roslin w stymulowaniu mikroorganizmow rozktadajacych
substancje ropopochodne do np., podczyszczania sptywoéw powierzchniowych z drog

i autostrad [55].

Najczesciej w celu oczyszczenia skazonego gruntu, konieczne jest zastosowanie
metod stanowiacych potaczenie dwoch a czasami wigce] metod, przy uwzglednieniu

warunkow geologicznych i hydrogeologicznych skazonego terenu.

Metody fizykochemiczne pociagaja za soba ogromne naklady finansowe, natomiast

zastosowanie metod biologicznych stanowi tansza alternatywe dla sprawnej rekultywacji.
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7.2 Techniki remediacji - podzial ze wzgledu na miejsce prowadzenia procesu

Istnieje szereg metod usuwania tych substancji ze srodowiska nazywanych metodami
remediacji. Proces remediacji to oczyszczanie i usuwanie zanieczyszczen powstatych
w wyniku dziatania przemystu lub w przypadku awarii, np. awarii cysterny, wycieku
benzyny, awarii tankowca przewozacego rop¢ naftowa. Procesy remediacji sluza
rekultywacji, czyli zabiegom przywracania warto$ci uzytkowych i przyrodniczych terenom
zdegradowanym, oraz procesom rewitalizacji, ktore przywracaja powierzchni biologicznie
czynne na powierzchniach zdewastowanych. Bioremediacja okazata si¢ przydatna do
usuwania trudno lotnych zanieczyszczen organicznych np. olejéw napedowych [78]. Proces
bioremediacji sktada si¢ zasadniczo z dwoch etapow:

a) mycia przy uzyciu biosurfaktantow,
b) biodegradacji pozostatosci .

W warunkach laboratoryjnych uzyskuje si¢ w pierwszym etapie usunigcie ponad 80% oleju.

Inny, niz zaprezentowany w poprzednim rozdziale, podzial metod oczyszczania gruntu
zanieczyszczonego weglowodorami ropopochodnymi zwigzany jest z miejscem prowadzenia

procesu remediacji.

7.2.1 Metody insitu

In situ (w miejscu skazenia) tj. bez usuwania zanieczySzCzonej masy ziemnej

z miejsca jej zalegania.

Metoda ta jest stosowana w przypadku braku mozliwosci usunigcia skazonej ziemi,
dotyczy terenow pod rurociagami, pod terenami stacji benzynowych czy pod budynkami. Do
glownych metod tej rekultywacji mozemy zaliczy¢:

- odzywianie ziemi,
- biowentylacjg,
- bioekstrakcje,
—  przemywanie,

—  mobilizacjg.
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Przemywanie gleby prowadzone metoda in situ, w wyniku obnizenia napigé
migdzyfazowych 1 powierzchniowych pomigdzy zanieczyszczeniem 1 gruntem oraz
zmniejszenia sit kapilarnych odpowiedzialnych za zatrzymywanie zanieczyszczen w porach
gruntu umozliwia zwigkszenie mobilno$ci zanieczyszczen resztkowych (mobilizacja) [56].
Caly uktad staje si¢ bardziej mobilny i szybciej przemieszcza si¢ w porach gruntu. Jezeli
napigcia migdzyfazowe zostana obnizone ponizej 0,1 mN/m migracja zanieczyszczen
hydrofobowych moze zachodzi¢ w postaci mikroemulsji. Jezeli st¢zenie surfaktantu
przekroczy krytyczne st¢zenie micelizacji, w roztworze wodnym tworza si¢ agregaty zwane
micelami.

Z tworzeniem miceli zwiazany jest proces solubilizacji, powodujacy znaczny wzrost
rozpuszczalnos$ci zwiagzkodw hydrofobowych w roztworze wodnym w wyniku gromadzenia sig

tych zwiazkéw w micelach [56]. Zjawisko solubilizacji zostanie omowione w rozdziale 8.3.

Jednakze przemywanie za pomoca roztworéw surfaktantdow ma takze pewne wady,
wynikajace z faktu, ze surfaktanty zaadsorbowane na czastkach gruntu moga pozostac
w glebie po procesie, jak réwniez surfaktanty nie sa obojgtne dla mikroorganizmoéw. Dlatego
wazne jest, aby stosowane surfaktanty charakteryzowaly si¢ niska toksycznoscia i1 tatwo
ulegaly biodegradacji. Szczegdlnie wazna grupa surfaktantow stosowanych w remediacji
gleby stanowia niejonowe zwiazki powierzchniowo czynne, ktore sa charakteryzowane przez
grupy hydrofilowe, nieulegajace dysocjacji w wodzie (najczgsciej grupy oksyetylenowe). Do
surfaktantow niejonowych zalicza si¢ przede wszystkim oksyetylowane alkohole
I alkilofenole oraz alkilopoliglukozydy. Surfaktanty te solubilizuja znaczne ilosci NAPL, bez
konieczno$ci dodatku rozpuszczalnika i dodatkowego surfaktantu, osiagajac jednocze$nie

niskie napigcie powierzchniowe.
7.2.2 Metody ex situ
Wsrod metod ex situ wyrdznia sig metody: ex situ on site oraz ex situ off site.

Metody tj. ex situ on site z usunigciem zanieczyszczone] masy ziemi, ale

przeprowadzenie procesu rekultywacji odbywa si¢ na miejscu wystapienia skazenia.

Metody ex situ off site tj. z usunigciem zanieczyszczonej masy ziemi

| przeprowadzenie procesu rekultywacji poza miejscem wystapienia skazenia.
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Technologie ex situ umozliwiaja zintensyfikowanie procesow rekultywacji
zachodzacej w specjalnie kontrolowanych warunkach i usuwanie odciekéw zawierajacych
zwiazki ropopochodne. W metodach oczyszczania ex Situ stosuje sig:

— odzywianie ziemi,

kompostowanie,

— odmywanie,

oczyszczanie w biopryzmach i bioreaktorach.

Na uwage zastuguje metoda odmywania gleby z zanieczyszczen organicznych
ropopochodnych za pomoca zwiazkow powierzchniowo czynnych w systemie ex-Situ.
Wprowadzenie zwiazkdw powierzchniowo czynnych (surfanktantéw) do roztworu
przemywajacego znosi wysokie napigcie migdzyfazowe wystepujace pomigdzy faza
zanieczyszczenia organicznego i woda a powiazane jest z niska rozpuszczalno$cia tych
zwiazkdow w wodzie. Odmywanie gleby jest metoda oczyszczania stosowang X Situ
(W odréznienia od przemywania gleby realizowanego in situ) i polega na usuwaniu
zanieczyszczen rozpuszczalnych w czynniku ekstrahujacym poprzez intensywne mieszanie
gleby i ekstrahenta. W procesie tym dodatek surfaktantu prowadzi do obnizenia napigc
migdzyfazowych, poprawy zwilzalnosci czastek gleby i1 ulatwia oderwanie zanieczyszczen
hydrofobowych od czastek gleby. Zanieczyszczenie zostaje przeniesione do fazy wodnej
dzigki procesowi emulgowania oraz solubilizacji w fazie micelarnej. O ile proces
emulgowania jest czgsto niepozadany podczas przemywania in situ, gdyz powstajace stabilne
emulsje powoduja zatykanie poréw i uniemozliwiaja przeptyw roztworu przemywajacego
przez zloza, to w metodzie odmywania umozliwia zdyspergowanie znacznych ilo$ci
hydrofobowych zanieczyszczen w roztworze surfaktantu. Odmywanie gleby jest metoda
efektywna 1 umozliwia usunigcie duzych ilosci zanieczyszczen. Koszt remediacji jest
relatywnie niski w poroéwnaniu do innych technik. Badania [4] potwierdzaja wysoka
efektywnos$¢ metody odmywania gleby tj. okoto 70-80% odmycia za pomoca roztwordéw
zwiazkow powierzchniowo czynnych w systemie eX Situ. Najwyzsza efektywnos¢ uzyskano
stosujac surfaktanty syntetyczne z grupy oksyetylenowych alkoholi ttuszczowych. Nizsza
efektywno$¢ uzyskano przy uzyciu alkilopoliglukozydéw oraz biosurfaktantu, ale
charakteryzuja si¢ one latwiejsza biodegradacja i sa bardziej przyjazne dla srodowiska niz

oksyetylenowe alkohole. Zastosowanie metody odmywania jak i innych metod ex situ wiaze
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si¢ z transportem zanieczyszczonej gleby 1 w zasadzie moze by¢ stosowane tylko do
niewielkich obszaréw skazenia, niewymagajacych transportu duzych ilosci gleby. Metoda jest
bardzo korzystna do usuwania =zanieczyszczen trudno biodegradowalnych 1 dtugo

zalegajacych w gruncie, a wiec trudnych do usunigcia innymi metodami [4].

Wyr6zni¢ mozna trzy typy bioremediacji gleb [57]

— bioremediacja naturalna (naturalna attenuacja), czyli wykorzystanie procesu naturalnej
biodegradacji przeprowadzonej przez mikroorganizmy. Proces wymaga jedynie
prowadzenia regularnego monitorowania st¢zenia zanieczyszczen.

— biostymulacje, czyli stymulowanie wzrostu i aktywno$ci drobnoustrojow zyjacych
W oczyszczanym gruncie poprzez ich wlasciwe odzywianie 1 dostarczenie tlenu.

— bioaugmentacja, czyli dostarczanie kultur drobnoustrojow do gruntow, na ktorych
kondycja 1 liczebno$¢ rodzimych mikroorganizméw jest zbyt niska do prowadzenia
rekultywacji. Moga to by¢ wyizolowane ze skazonego gruntu rodzime kultury
drobnoustrojéw i namnazanie w bioreaktorach albo specjalnie wyselekcjonowana
»mieszanka” pochodzaca z réznych terenéw, na ktérych znajdowaty si¢ organizmy

dobrze rozktadajace zwiazki ropopochodne.

Najlepsza metoda poprawienia transportu weglowodoréw naftowych do komorek
organizmow i ich biodostgpnos$ci jest uzycie zwiazkow powierzchniowo czynnych (ZPC),
ktére wprowadzane do srodowiska w celu usunigcia niebezpiecznego rozlewu, moga stwarzaé
dodatkowe zagrozenie dla Srodowiska. Wiele organizméw degradujacych weglowodory
wytwarza ZPC (surfaktanty), jednak zastosowanie ich jest ograniczone z powodu zbyt tatwej
biodegradowalnosci przez organizmy lub dziatania toksycznego na ich komorki.
Korzystniejsze jest wprowadzanie biologicznych surfaktantow ze wzgledu na ich
biodegradowalno$¢ w srodowisku i niska toksycznos$¢. Jednak koszty produkcji tych
substancji sa nadal zbyt wysokie 1 z tego powodu powszechnie stosuje si¢ zwiazki
syntetyczne [58]. Nalezy jednak uwzgledni¢ fakt, Zze ryzyko ekologiczne zwiazane
z skazeniem ZPC (surfaktantami) stanowi realny problem, przez co dokladne zbadanie
wptywu tych zwiazkéw na Srodowisko 1 opracowanie skutecznych metod ich utylizacji

w aspekcie usuwania skazen stato si¢ sprawa priorytetowa.
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W przypadku powierzchni utwardzonych stanowiacych powierzchnie jezdne lub
przemystowe istotnym powodem usuwania zanieczyszczen jest $lisko$¢ powierzchni, ktéra
moze stanowi¢ przyczyne wypadkéw komunikacyjnych i awarii powodujac dalsze skazenia
srodowiska. Gtownym powodem dziatania zmierzajacego ku oczyszczaniu skazonego gruntu
jest duza toksycznos¢ produktow ropopochodnych w stosunku do $rodowiska, zarowno ze
wzgledu na jego sktadniki abiotyczne (nieozywione) i biotyczne (ro$liny, zwierzgta, ludzie).

Metody usuwania produktow ropopochodnych z utwardzonych powierzchni
drogowych jak szosy, jezdnie czy hale przemystowe z powodu koniecznosci realizowania
procesu likwidacji skazenia w miejscu zdarzenia sa oparte na metodach in situ usuwania tych

zanieczyszczen z gleb.
7.3 Substancje do usuwania skazen

Obecnie szereg firm oferuje wiele efektywnych rozwiazan technicznych w zakresie
ratownictwa chemiczno-ekologicznego. Do najwazniejszych $rodkow pomocniczych
uzywanych przez stuzby ratownicze zalicza si¢ dyspergenty, ktorych receptury opracowane
zostaty na bazie zwiazkow powierzchniowo czynnych (ZPC) oraz materialy sorpcyjne.

ZwiazKki powierzchniowo czynne inaczej nazywane surfaktantami posiadaja zdolnos¢
obnizania napigcia powierzchniowego w uktadzie gaz/ciecz oraz napigcia migdzyfazowego
w uktadach ciecz/ciecz oraz ciecz/cialo state. Wlasciwos¢ ta wynika z ich specyficznej
budowy chemicznej. Czasteczki ZPC zbudowane sa z dwdch ugrupowan o przeciwstawnym
powinowactwie do cieczy polarnych (np. wody) — z czesci hydrofobowej (lipofilowej),
0 malym powinowactwie do wody, oraz czgsci hydrofilowej (lipofobowej) z podstawnikiem
o duzym powinowactwie do wody. Czg$¢ hydrofobowa (niepolarna) stanowi najczgsciej
alifatyczna grupa weglowodorowa (tancuch weglowodorowy lub weglowodor aromatyczny
Z podstawnikiem w postaci tancucha alkilowego) odpowiedzialna za rozpuszczalno$¢ ZPC
W cieczach niepolarnych, natomiast cze¢$¢ hydrofilowa (polarna) nadajaca czasteczce
surfaktantu zdolno§¢ do rozpuszczania si¢ w cieczach polarnych stanowi ugrupowanie
o charakterze soli organicznej. Charakterystyczna cecha wszystkich zwiazkow
powierzchniowo czynnych jest zdolno$¢ do adsorbowania si¢ na granicach miedzyfazowych,
co powoduje zmiany wlasciwosci warstw powierzchniowych roztworéow zawierajacych
surfaktanty np. w ukladach o wysokim stosunku pola powierzchni migdzyfazowej do

obje¢tosci fazy. W efekcie, obniza to napigcie powierzchniowe na granicy faz i dzigki temu
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surfaktanty wykazuja wlasciwosci emulgujace, zwilzajace, pianotwoércze, myjace i piorace
[59,60,61,62]. Dzigki adsorpcji czasteczek surfaktantu na granicy faz powietrze/woda lub
woda/olej, powodujacej obnizenie napigcia na granicach tych faz, latwiejsze staje sig
tworzenie stabilnych pian lub emulsji. Natomiast adsorpcja czasteczek ZPC na granicach
ciato state/ciecz utatwia zwilzenie powierzchni ciata stalego lub tworzenie jego dyspersji

w cieczy.
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8. REMEDIACJA GRUNTU ROZTWORAMI SURFAKTANTOW

Joanna Rakowska, Katarzyna Radwan, Zuzanna Slosorz

Dla zanieczyszczen gruntu substancjami o wysokiej lepkosci np.: olejami
napedowymi, smarowymi, ropa naftowa stosuje si¢ przemywanie gruntu roztworami
wodnymi, zazwyczaj z dodatkiem zwiazkdéw powierzchniowo czynnych (ZPC). Przemywanie
gruntu polega na przepuszczeniu przez niego roztworu przemywajacego, czego efektem jest
oddzielenie zanieczyszczen od ziaren gruntu, za pomoca przemywania roztworami
surfaktantow, czesto z dodatkiem innych substancji takich jak: ko surfaktanty, kosolwenty,

elektrolity, jest mozliwe dzigki fizykochemicznym mechanizmom takim jak:

— solubilizacja zanieczyszczen w micelach zwiazkéw powierzchniowo czynnych; polega
na tym, iz grupy hydrofobowe surfaktantu otaczaja hydrofobowe zanieczyszczenia
organiczne, zatrzymuja je wewnatrz miceli, zwigkszajac tym samym rozpuszczalno$é
zanieczyszczen organicznych w wodzie [63]; transport zwiazku znajdujacego si¢
W miceli moze by¢ bardzo szybki, dzigki bardzo matym wymiarom miceli, jednakze nie
jest do konca wyjasnione czy zsolubilizowany zwiazek jest tatwo dostepny dla
mikroorganizméw, w przypadku biodegradacji;

— zwigkszenie mobilno$ci zanieczyszczen, uwigzionych w porach gruntu; wplywa na to
obnizenie napigcia migdzyfazowego na granicy NAPL/woda, a takze poprawa zwilzenia
ziaren gruntu pokrytych NAPL przez roztwory surfaktantow; efektem tego jest
latwiejszy transport zanieczyszczen;

— emulgowanie nierozpuszczalnych w wodzie, ciektych zanieczyszczen hydrofobowych;
surfaktanty maja zdolno$¢ do obnizania napigcia migdzyfazowego pomigdzy faza
wodna a olejowa, co moze prowadzi¢ do tworzenia mikroemulsji lub makroemuls;ji,
awigc do rozproszenia NAPL w calej objetosci roztworu przemywajacego

| fatwiejszego usunigcia z warstwy gruntu.

Mechanizm, wedtug jakiego bgdzie zachodzito usuwanie fazy organicznej (lub ktory
z mechanizméw bedzie dominowat) zalezy od wielu czynnikéw m.in.: rodzaju i st¢Zenia
surfaktantu, ko surfaktantu, elektrolitu, temperatury roztworu, rodzaju zanieczyszczenia oraz

struktury geologicznej gruntu. Prowadzenie procesu dodatkowo utrudnia heterogenicznos¢
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uktadu, moze zachodzi¢ sorpcja zwiazku powierzchniowo czynnego na czastkach gruntu

powodujac tym samym jego straty [64].
8.1 Aktywnos$¢ powierzchniowa surfaktantéow

Zdolnos¢ substancji powierzchniowo czynnej do zmniejszania catkowitej energii
swobodnej uktadu przez jej adsorpcje na powierzchni migdzyfazowej lub agregowanie
czasteczek prowadzace do utworzenia miceli, okresla si¢ jako aktywnos$¢ powierzchniows tej
substancji. Aktywno$§¢ powierzchniowa surfaktantu jest wynikiem wlasciwosci
powierzchniowych wszystkich elementow uktadu oddzialujacych na siebie na granicach faz.
Parametry okreslajace aktywnos$¢ powierzchniowa danego surfaktantu mozna wyznaczy¢ na
podstawie pomiarow takich parametrow jak: napigcie powierzchniowe, potencjat

powierzchniowy oraz lepkos$¢ powierzchniowa [65].

W badaniach zjawisk powierzchniowych najczg$ciej stosuje si¢ pomiary napigcia
migdzyfazowego na granicy dwoch niemieszajacych si¢ faz, ktére umozliwiaja wyznaczenie
parametréw adsorpcji 1 micelizacji pozwalajacych oceni¢ aktywnos$¢ powierzchniowa danego
zwiazku powierzchniowo czynnego. Wielkosci charakteryzujace aktywno$¢ powierzchniowa
surfaktantow oraz ich zachowanie w fazie objgtosciowej mozna wyznaczy¢ na podstawie
analizy przebiegu eksperymentalnie otrzymanej izotermy napigcia powierzchniowego #.=

f(ci) lub .= f(log cj):

— Nadmiar powierzchniowy (I') okreslany jako stan ,wysycenia” granicy faz przez

czasteczki adsorbujacej si¢ substancji amfifilowej. Warto$¢ I, najczg$ciej wyznaczana jest

Z rbwnania Gibbsa (1) [66, 67]:

r:_i. QJ Réwnanie 1
R-T \ &

w ktorym: € — stezenie surfaktantu [mol/dm3], R — stata gazowa 8,314 [J/mol-K],
T — temperatura [K].

Izotermg adsorpcji (I' = f(c)) mozna przedstawi¢ graficznie jako funkcj¢ nadmiaru

powierzchniowego surfaktantu na granicy faz (I, mol/m?) i jego stezenia w fazie
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objetosciowej (c, mol/dm®). Nadmiar powierzchniowy na nasyconej granicy faz ptyn/ptyn

(effectiveness of adsorption) I'” jest miara wielko$ci adsorpcji w danym uktadzie.

— Powierzchni¢ czasteczki w warstwie adsorpcyjnej (A), ktora jest odwrotnie

proporcjonalna do nadmiaru powierzchniowego i okre§lona réwnaniem (2):

Rownanie 2

gdzie: Na - liczba Avogadro; 6,023-10%° [1/mol].

Minimalna powierzchnia (Amin) zajmowana przez zaadsorbowana czasteczke na nasyconej

granicy faz okre$lona jest rownaniem (3):

A= Rownanie 3

Na podstawie wartosci Ayin mozna oszacowaé orientacje zaadsorbowanych czasteczek,

upakowanie czasteczek oraz ich wzajemne oddzialywania w warstwie adsorpcyjnej
[68, 69].

— Krytyczne stezenie micelarne ((critical micelle concentration - CMC), czyli stgzenie
roztworu, przy ktérym czasteczki zwiazku powierzchniowo czynnego utworzyly na
powierzchni migdzyfazowej monowarstw¢ o maksymalnym upakowaniu a w roztworze
powstaja agregaty czasteczek surfaktantu nazywane micelami. Krytyczne stgzenie
micelarne czegsto wyznacza si¢ metoda graficzna na podstawie wykresu napigcia
migdzyfazowego jako funkcji stezenia z.p.cz. w fazie objetosciowej [70]. Wartosc
krytycznego stezenia micelarnego moze stanowi¢ dana wyjsciowa do obliczania
termodynamicznych parametréw charakteryzujacych przeniesienie surfaktantu z roztworu

obje¢tosciowego do agregatow miceli.

— Cis$nienie powierzchniowe (IT) osiagane przez roztwor surfaktantu przy danym stezeniu c;

wyrazone wzorem (4):

M=y,-7 Roéwnanie 4
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w ktorym: 7o — napigcie powierzchniowe rozpuszczalnika [mN/m], % — napigcie

powierzchniowe roztworu o stgzeniu c¢; [MN/m].

CiSnienie powierzchniowe odpowiadajace krytycznemu stezeniu micelizacji opisuje

zaleznosc¢ (5):
o =7 = Vo Rownanie 5

w ktérym: jycmc — napigcie powierzchniowe roztworu, przy ktorym osiagnigte zostato

krytyczne stezenie micelarne CMC [mN/m].

— Standardowg swobodna energi¢ adsorpcji (AGags), opisujaca oddziatywania w obszarze
migdzyfazowym, ktdra jest rOwna roznicy wartosci standardowego potencjatu chemicznego
substancji w fazie objgtosciowej i na granicy faz. Wielko$¢ AGags mozna wyznaczy¢
Z nachylenia poczatkowej, prostoliniowe] czgsci krzywej doswiadczalnej, wykreslonej
w uktadzie IT jako funkcja X, w ktorym IT jest ciSnieniem powierzchniowym (mN/m),
a X utamkiem molowym substancji amfifilowej w fazie objgtosciowej lub wyliczy¢

z rownania (6) [71]:
AG, =R-T-InX-II-A-N, Roéwnanie 6

w ktorym: R — stata gazowa 8,314 [J/mol-K], T — temperatura [K], X — utamek molowy
surfaktantu w fazie objgtosciowej, I1 — ci$nienie powierzchniowe [mN/m], A —
powierzchnia zajmowana grzez czasteczke w warstwie adsorpcyjnej [nmz], Na —
liczba Avogadro, 6,023-10% [1/mol].

— Sklad mieszanej warstwy adsorpcyjnej oraz charakter i wielko$¢ oddzialywan miedzy
czasteczkami zaadsorbowanymi w mieszanej warstwie adsorpcyjnej [71]. Powierzchniowe
utamki molowe (Xj) substancji w mieszanej warstwie adsorpcyjnej utworzonej na granicy
faz danego uktadu dwusktadnikowego mozna wyznaczy¢ na podstawie danych uzyskanych
z izoterm napigcia migdzyfazowego indywidualnych sktadnikéw oraz izotermy napigcia
migdzyfazowego mieszaniny obu substancji o stalym stosunku molowym w fazie

objetosciowe;.
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— Efektywnos$¢ adsorpcji (efficiency of adsorption) (Cmin), wyrazona jako minimalne stg¢zenie
substancji amfifilowej w fazie objgtoSciowe]j konieczne do utworzenia nasyconej granicy
faz w danym uktadzie. Warto$¢ pCpin(= -10g Cmin) Wyznaczana jest jako punkt przecigcia si¢
dwoéch asymptot izotermy napigcia powierzchniowego w zakresie matych 1 duzych stgzen
substancji w fazie objetosciowej. Gdy warto$¢ Cmin jest mata (lub warto$¢ pCpin jest duza),
to nasycenie granicy migdzyfazowej zachodzi przy wzglednie niskim stgzeniu
objetosciowym surfaktantu, co oznacza wysoka aktywno$¢ powierzchniowa danej
substancji. Miara efektywnos$ci adsorpcji moze by¢ takze st¢zenie surfaktantu c; w fazie
objetosciowej potrzebne do uzyskania obnizenia napigcia powierzchniowego do okreslonej

wartos$ci .
8.2 Micelizacja i uklady micelarne

Jak wspomniano wczesniej zmniejszenie energii swobodnej uktadu moze nastapié
w procesie adsorpcji lub micelizacji. Zjawisko agregacji i tworzenia micel, nazywane
micelizacja zachodzi wtedy, gdy stezenie surfaktantu jest odpowiednio duze, tzn. gdy nastapi
wysycenie granicy faz, a w roztworze wciaz znajduja si¢ czasteczki zwiazku powierzchniowo
czynnego. Stezenie roztworu, powyzej ktorego surfaktanty moga tworzy¢ micele nazywa si¢
krytycznym  stezeniem micelarnym (CMC). Micele sa to agregaty czasteczek
uporzadkowanych tak, ze czg$ci hydrofobowe tworza rdzen agregatu, natomiast czgsci
hydrofilowe zwrdcone sa w kierunku fazy wodnej. Micele sa zazwyczaj zbudowane z 50200
monomerdéw [72], a ich ksztalt i wielko$¢ zalezy od stezenia, struktury zwiazku, temperatury
I cisnienia, pH oraz dodatku elektrolitu [59,60,61,62]. Micele moga by¢ kuliste, cylindryczne,

pecherzykowe oraz warstwowe, tzw. lamelle (Rys. 8).

g

f
PPN

Rys. 8 Typowe ksztalty miceli surfaktantow w roztworach wodnych:
a) kulista, b) cylindryczna, ¢) micela warstwowa [72]
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Przy stezeniach surfaktantu bliskich wartosci CMC, w roztworach wodnych wystepuja
najczesciej micele kuliste, bedace w rownowadze z monomerami. Stabilno$¢ powstajacych
micel jest nastgpstwem wzajemnej kompensacji dwoch rodzajow oddziatywan:

1) przyciagania miedzy tancuchami alkilowymi czasteczek,

2) odpychania pomigdzy hydratowanymi grupami polarnymi na powierzchni micel,

wynikajacego z oddziatywan elektrostatycznych i/lub sterycznych.

Wnetrze miceli, nazywane rdzeniem, ma prawdopodobnie struktur¢ zblizona do
cieklych weglowodorow i moze solubilizowaé zwiazki o charakterze organicznym. Typowa
micela ma ksztalt sferyczny, a promien jej rdzenia jest zblizony do dlugosci tworzacych go

tancuchow alkilowych surfaktantu, tj. w zakresie 1,5+3,0 nm [67].

W wodnych roztworach wyzszych homologoéw surfaktantoéw jonowych, przy niskich
stezeniach soli, tworza si¢ micele kuliste bedace w rownowadze z monomerami, natomiast
wyzsze stgzenie soli sprzyja tworzeniu si¢ wigkszych miceli cylindrycznych utrzymujacych
stan rOwnowagi z micelami sferycznymi i monomerami. Powstawaniu wigkszych agregatow
sprzyja takze wzrost stezenia surfaktantu lub wzrost temperatury w przypadku roztwordéw
zwiazkéw niejonowych. Ponadto zaobserwowano, ze tendencja tworzenia si¢ wigkszych
micel surfaktantow jonowych jest tym silniejsza, im dhuzszy jest fancuch alkilowy czasteczki
[59]. Czynnikiem decydujacym o zdolnosci jonowych surfaktantéw do tworzenia micel
w roztworach wodnych jest mozliwo$¢ maksymalnego zblizenia si¢ przeciwjonu do

powierzchni powstajacej miceli [73].

Wartos$¢ krytycznego stezenia micelizacji zalezy od wiele czynnikow, wsrdd ktorych
najistotniejsze znaczenie ma struktura chemiczna surfaktantu. W literaturze opisano

nastgpujace zaleznosci:

— warto§¢ CMC zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem dlugosci tancucha alkilowego zwiazku
powierzchniowo czynnego. W przypadku homologoéw surfaktantéw jonowych (bez
dodatku elektrolitu), warto§¢ krytycznego stgzenia micelizacji zmniejsza si¢ okotlo
dwukrotnie, a dla zwiazkéw o charakterze niejonowym wydluzenie hydrofobowego
fragmentu czasteczki o grupg metylenowa zmniejsza CMC okoto trzykrotnie

[59, 62, 64,72].
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— krytyczne stezenie micelarne dla niejonowych zwiazkéw powierzchniowo czynnych jest
znacznie nizsze niz dla jonowych. Niejednokrotnie wartosci CMC dla obu typow
surfaktantow rdznia si¢ przynajmniej o dwa rzgdy wielkosci. Wérdd jonowych ZPC, dla
zwigzkoOw anionowych obserwuje si¢ nizsze wartoSci CMC niz dla surfaktantow
kationowych [59, 62, 64].

— zastosowanie dwuwarto$ciowych przeciwjonéw nieorganicznych w poréwnaniu do
jednowartosciowych, powoduje zmniejszenie wartosci  krytycznego  stezenia
micelarnego.  Pomigdzy  poszczegdlnymi  jednowarto$ciowymi  przeciwjonami
nieorganicznymi nie stwierdza si¢ istotnych réznic w warto§ci CMC. Natomiast
przeciwjony organiczne powoduja zmniejszenie krytycznego stezenia micelowania
W poréwnaniu do przeciwjondw nieorganicznych, a efekt ten jest tym silniejszy, im
wigksza jest cze¢$¢ niepolarna czasteczki [59, 62, 64].

— wystgpowanie rozgalezien lancucha alkilowego, wiazan podwojnych, grup
aromatycznych w hydrofobowej czgéci czasteczki surfaktantu sprawia, ze wartosci
krytycznego stezenia micelizacji sa wyraznie wigksze niz dla czasteczek zawierajacych
nierozgal¢ziony tancuch alkilowy bez wiazan podwojnych lub pier§cieni aromatycznych
[59, 62, 64].

— krytyczne stezenie micelizacji zwiazkéw o charakterze jonowym zalezy od obecnosci
elektrolitow. Wprowadzenie do roztworu soli, powoduje obnizenie wartosci CMC
maksymalnie o rzad wielkosci, przy czym efekt ten jest silniejszy w przypadku
zwiazkow o dtuzszych tancuchach alkilowych. Zmiany wartosci krytycznego stezenia
micelowania w roztworach surfaktantow jonowych o duzych stgzeniach elektrolitu wraz

ze zmiang dtugosci fancucha alkilowego sa znacznie silniejsze niz w przypadku uktadow

.....

[59, 62].

— warto$¢ krytycznego stg¢zenia micelarnego moze zmienia¢ si¢ wraz z dodatkiem innego
surfaktantu lub nieelektrolitu. W uktadach zwierajacych drugi surfaktant wartos¢ CMC
powstalej w ten sposdb mieszaniny zazwyczaj znajduje si¢ pomigdzy warto§ciami CMC
indywidualnych sktadnikow. W przypadku, gdy dwa surfaktanty oddziatluja ze soba tak,
ze CMC mieszaniny jest nizsze niz wartosci CMC kazdego ze sktadnikow, zjawisko to
okresla si¢ jako synergizm w tworzeniu mieszanych micel. W sytuacji odwrotnej, gdy
mieszanina wykazuje zdolno$¢ do micelizacji przy zdecydowanie wyzszym stgzeniu niz
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jej komponenty indywidualnie mowi si¢ o synergizmie negatywnym lub antagonizmie
W tworzeniu mieszanych micel. Wptyw nieleektrolitu jest za$ zdecydowanie odmienny,
zaleznie od tego, czy dodana substancja jest np. solubilizowana w micelach, czy znajduje
si¢ w Srodowisku mig¢dzymicelarnym. Wartos¢ CMC obnizaja alkohole, weglowodory
typu cykloheksan, toluen, czy benzen. Natomiast zwiazki silnie hydrofilowe np. dioksan
czy mocznik przy niewielkich st¢zeniach wywieraja nieznaczny  wplyw,
a zastosowane w duzych stezeniach silnie zwigkszaja warto§¢ CMC, a nawet
uniemozliwiaja powstawanie micel [59].

— wplyw temperatury na wartosci CMC surfaktantow jonowych nie jest silny i nie
wykazuje cech ukierunkowanej zaleznosci, podobnie jak w przypadku wptywu cisnienia.
Z kolei w przypadku substancji powierzchniowo czynnych o charakterze niejonowym,

czgsto obserwuje si¢ odmienne tendencje, ktore takze nie sa bardzo silne [59].

Obecno$¢ miceli w roztworze moze znaczaco wplywaé na strukture warstw
adsorpcyjnych oraz na szybkos$¢ ich tworzenia na plaskiej powierzchni. Powstanie nowej
granicy faz prowadzi do natychmiastowej adsorpcji monomerdéw surfaktantu z obszarow
przylegajacych do granicy faz powodujac zmniejszenie stezenia surfaktantu w tych obszarach,
co pociaga za soba dyfuzje monomeréw z glebszych warstw fazy objgtosciowej roztworu.
Jednocze$nie, zostaje zaburzona rownowaga pomigdzy micelami a monomerami
W subwarstwie powierzchniowej. Jesli szybko$¢ dyfuzji monomerdw jest poréwnywalna lub
nizsza niz szybko$¢ micelizacji, to brak monomeréw w warstwie powierzchniowej moze by¢
czgsciowo zrekompensowany kosztem micel. Jednoczesnie nastgpuje dyfuzja micel, w celu
wyroéwnania ich stgzenia w calym roztworze. W poblizu rozszerzajacej si¢ monowarstwy
adsorpcyjnej, micele uwalniaja monomery surfaktantu, by wyréwnaé stezenia w catym
roztworze. Powstajacy gradient stgzen powoduje dyfuzj¢ zaréwno micel, jak i monomerdéw
z wngetrza roztworu [74]. Przebieg procesu adsorpcji w roztworze micelarnym schematycznie

przedstawiono na Rys. 9.

Podobne zjawisko ma miejsce podczas desorpcji surfaktantu, np. w trakcie
zmniejszania si¢ granicy faz. Jednak w tej sytuacji dyfuzja micel i monomeréw przebiega

w przeciwnym kierunku.
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Rys. 9 Adsorpcja surfaktantu z roztworu micelarnego[74]

Struktura surfaktantu powoduje nie tylko koncentracj¢ surfaktantu przy powierzchni
| zmniejszenie napigcia powierzchniowego wody, ale wplywa roéwniez na orientacje
czasteczki na powierzchni grupa hydrofilowa do fazy wodnej, a grupa hydrofobowa poza nia,
ku powietrzu [75,60].

8.3 Solubilizacja micelarna

Solubilizacja nazywamy wykazywana przez zwiazki powierzchniowo czynne
zdolno$¢ przeprowadzania substancji trudno rozpuszczalnych lub nierozpuszczalnych do
roztworu o st¢zeniu wigkszym od krytycznego stgzenia micelarnego. Do osiagnigcia CMC
rozpuszczalno$¢ tych substancji pozostaje stata, powyzej CMC - silnie wzrasta. Bez wzgledu
na to, czy solubilizuje si¢ substancje ciekle czy stale, wystgpuje zawsze pewna granica
nasycenia. [lo§¢ solubilizowanej substancji przypadajacej na micele jest wigc, ograniczona

I jest to charakterystyczna cecha rozpuszczanej substancji.

Solubilizacja micelarna jest rodzajem solubilizacji z zastosowaniem koloidow
amfifilnych, czyli zwiazkéw powierzchniowo czynnych, rozpuszczalnych w wodzie.

Mechanizm solubilizacji jest roznorodny. Z fizykochemicznego punktu widzenia solubilizacja

odpowiada podziatowi substancji miedzy dwie, nie mieszajace si¢ fazy. Substancje niepolarne
gromadza si¢ we wnetrzu miceli, a odlegtosci sasiednich warstw lancuchéw alkanowych

W micelach laminarnych rosna (Rys. 10 ). W przypadku miceli kulistych nastgpuje
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“pecznienie” miceli. Czasteczki polarne sa wtedy adsorbowane na powierzchni miceli (od

strony fragmentow hydrofilowych) Rys. 11.

Rys. 10. Solubilizacja zwiazkow niepolarnych w miceli laminarnej [76]

0
L

Rys. 11 Solubilizacja zwiazkow niepolarnych w miceli sferycznej [76]

Czasteczki substancji zawierajace stabo polarna grupg, nie ulegaja w dostatecznym

stopniu hydratacji i tworza wtedy warstwe “palisadowa” przy czym grupy polarne sa

skierowane ku fazie wodnej Rys. 12.

MA@
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Rys. 12 Solubilizacja zwiazkéw stabo polarnych w miceli kulistej [76]
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Solubilizacja to zjawisko, ktore zwigzane jest ze zmniejszeniem energii swobodne;.
Solubilizowane w miceli oleje znajduja si¢ wigc w stanie termodynamicznie trwatym,
natomiast emulgowane kropelki oleju nie sa termodynamicznie trwate — co znaczy, ze

kondensacja tych kropelek zachodzi ze zmniejszeniem energii swobodnej [76].

Rozpuszczalno$¢ micelarna zalezy od wilasciwosci 1 stezenia ZPC, lecz takze od
wlasciwosci substancji rozpuszczanej. Zwiazki organiczne, bardzo stabo rozpuszczalne
w wodzie, ale charakteryzujace si¢ pewna polarnoscia ulegaja tatwiej solubilizacji niz
catkowicie niepolarne, np. wegglowodory. Ich dwubiegunowe czasteczki umiejscawiaja si¢
w miceli réownolegle do czastek tenzydow, kierujac si¢ grupami bardziej polarnymi na
zewnatrz miceli. Efekt solubilizacji mozna wydajnie zwigkszy¢ przez dodatek alkoholi
wielowodorotlenowych (sorbitol, glicerol, mannitol), ktoére tworza wiazania wodorowe
z grupami hydrofilowymi miceli, zapobiegajac ich taczeniu w agregatory. Zjawisko to
nazywa si¢ kosolubilizacja. Efekt ten wzrasta wraz ze zwigkszeniem liczy grup
hydroksylowych w czasteczce danego poliolu. Micela koloidu staje si¢ bardziej odporna na
koagulacje, a wniknigcie do jej niepolarnego wnetrza wigkszej ilosci trudno rozpuszczalnej

substancji jest tatwiejsze.

Solubilizacja oznacza zdolno$¢ wchtaniania czasteczek trudno rozpuszczalnych
zwiazkéw chemicznych (solubilizat) przez agregaty micelarne. W wyniku solubilizacji
obserwuje si¢ wzrost rozpuszczalnosci zwiazkéw trudno rozpuszczalnych w danym
srodowisku, w obecnosci zwiazkow amfifilowych. W roztworach wodnych zawierajacych
micele, rozpuszczalno$¢ weglowodordw jest znacznie wigksza niz w roztworach wodnych nie
zawierajacych micel. Podobnie w roztworach organicznych, obecno$¢ odwroconych micel
powoduje wzrost rozpuszczalno$ci substancji polarnych takich jak aminokwasy lub proteiny.
Utworzone w ten sposOb roztwory sa izotropowe oraz trwale termodynamicznie. Istnieje
jednak w procesie solubilizacji granica nasycenia, ktéra jest zalezna od wlasciwosci

fizykochemicznych rozpuszczonego zwiazku (solubilizatu) oraz surfaktantu.

Solubilizacja ma istotny wplyw na napigcie powierzchniowe roztworu,
aw konsekwencji na CMC surfaktantu w roztworze. Badania wskazuja iz obecnos¢
hydrofobowych zwiazkéw organicznych w wodnym roztworze zwiazku powierzchniowo

czynnego powoduje obnizenie warto$ci napigcia powierzchniowego oraz CMC stosunku do
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roztworow bez tych dodatkoéw. Fakt ten thumaczony jest wbudowywaniem si¢ na powierzchni
woda/powietrze solubilizatu. W takim uktadzie istnieje stan rownowagi pomigdzy faza wodna
1 micelarna. Czasteczki solubilizatu dziela si¢ pomigdzy obie fazy, co mozna wyrazic przez

wspotczynnik podziatu solubilizatu P:

p=—="1 Réwnanie 7
gdzie Xy, — utamek molowy solubilizatu w fazie micelarnej, X,, — utamek molowy solubilizatu
w fazie wodnej.

Bardzo uzytecznym parametrem, pozwalajacym na ocen¢ zdolnosci solubilizacji

surfaktantu jest molowy wspodtczynnik solubilizacji MSR, wyrazony w postaci rownania

C—Comc

C..e —CMC

MSR = Réwnanie 8

gdzie: C- catkowite stezenie zwiazku organicznego w roztworze micelarnym [mol/dm3], Ceme
— rozpuszczalno$¢ zwiazku organicznego w roztworze o stezeniu surfaktantu micelarnym

[mol/dm?], Ceurs — stezenie surfaktantu w roztworze micelarnym [mol/dm?].

MSR wyraza liczbg moli zsolubilizowanego zwiazku, przypadajaca na liczbg moli surfaktantu

tworzacego micele [78].

W zalezno$ci od wilasciwosci grupy hydrofilowej, surfaktanty mozna podzieli¢ na

cztery rodzaje [59,77]:

- anionowe — aktywna powierzchniowo czg$¢ czasteczki nosi tadunek ujemny, na

przyktad RCOO-Na+ (mydto),

- kationowe - aktywna powierzchniowo czg$¢ czasteczki nosi fadunek dodatni, na
przyktad  RNH3+Cl-  (dlugotancuchowa  s6l  aminy), = RN(CHj3);+Cl-

(czwartorzedowy 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+(CHs;),CH,CH,SO3- (sulfobetaina)

- niejonowe — czg$¢ aktywna powierzchniowo nie posiada zadnego widocznego
fadunku jonowego, np. RCOOCH2CHOHCH20H (monogliceryd kwasu
thuszczowego), RCgH4(OC,H4)xOH (alkilofenolpolioksyetylenowany),
R(OC,H,4)xOH (alkohol polioksyetylenowany).
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Rys. 13 Schematy budowy czasteczek amfifilowych [59].

W ostatnich latach pojawily si¢ tendencje zmierzajace do wytwarzania surfaktantow
z surowcoéw odtwarzalnych, ulegajacych biodegradacji. Szczegdlne zainteresowanie

wzbudzita mozliwo$¢ stosowania weglowodanow oraz olejow roslinnych 1 tluszczow
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zwierzecych. W wielu wyrobach stabo biodegradowalne surfaktanty o rozgalezionej
budowie, takie jak alkilobenzenosulfoniany, wypierane sa przez latwo biodegradowalne
zwiazki powierzchniowo czynne, takie jak sulfonowane estry kwasow tluszczowych lub

biosurfaktanty [59].

Biosurfaktanty [78] sa to zwiazki chemiczne posiadajace whasciwosci powierzchniowo
czynne, wytwarzane przez olbrzymia ilo$¢ rdéznych organizmow: rosliny (saponiny),
mikroorganizmy (glikolipidy) oraz ludzi. Biosurfaktanty, tak jak syntetyczne zwiazki
powierzchniowo czynne, posiadaja budowg amfifilowa. Powyzej krytycznego stezenia
micelarnego tworza micele, akumuluja si¢ na powierzchni miedzyfazowej i dzialaja jako
emulgatory [65,68,79,80]. Biosurfaktanty moga przyspiesza¢ proces biodegradacji produktow
naftowych, w szczegdlnosci cigzkich frakcji ropy naftowej. Powoduja one wzrost
rozpuszczalno$ci weglowodoréw oraz tworzenie si¢ emulsji, co jest przyczyna zwigkszonej
mobilnosci produktow naftowych w $rodowisku gruntowo wodnym. Powoduja one takze
wzrost powierzchni wlasciwej, a tym samym zwigkszaja dostgpno$¢ weglowodoréw dla
mikroorganizméw. Substancje powierzchniowo czynne moga spowodowaé wzrost
przepuszczalnosci wodnej Srodowiska gruntowego [81].

Surfaktanty, oparte na surowcach naturalnych, charakteryzuja si¢ dobra
biodegradowalno$cia oraz niska toksyczno$cia [59]. Poczatkowo znalazty one zastosowanie
w kompozycjach pioracych, myjacych farmaceutycznych i kosmetycznych a takze gasniczych
[82,83,84]. Ze wzgledu na rosnace zagrozenie Srodowiska zwigzane ze wzrostem produkcji
chemikaliéw oraz ilosci 1 czgstotliwosci przewozow prowadzone sa prace nad opracowaniem
nowych substancji i metod usuwania zanieczyszczen. W latach 90-tych XX wieku rozpoczgto
badania nad zastosowaniem biosurfaktantow do usuwania zanieczyszczeh (tzw.

bioremediacja) [85, 86, 87].

Surfaktanty czgsto wchodza w sklad kompozycji, ktore sa mieszaning roéznych
zwiazkow powierzchniowo czynnych, wody i ewentualnie rozpuszczalnikow organicznych
oraz innych substancji pomocniczych. W zalezno$ci od zastosowania mozna tu wyroznic¢
nastgpujace grupy produktow:

a) $rodki dyspergujace,
b) kompozycje myjace, pianotworcze,
¢) preparaty emulgujace.
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Problem mycia skazonych powierzchni istnieje od dawna, niestety nie byl on nigdy
rozpatrywany jako oddzielne zagadnienie. W wypadku rozlewisk chemicznych na ladzie

zazwyczaj uzywane byly produkty, ktore mozna zaklasyfikowac jako dyspergenty.
8.4 Zdolnosci dyspergujace emulsji

Surfaktanty dzigki specyficznej budowie czasteczki, ktorej jedna cz¢s¢ ma wysokie
powinowactwo do rozpuszczalnikow polarnych (wody), a druga —powinowactwo do
niepolarnych rozpuszczalnikéw (weglowodorow), potrafi rozpusci¢, zdyspergowaé olej
w §rodowisku wodnym, poprzez tworzenie miceli. Surfaktanty w procesie usuwania
zanieczyszczen olejowych, tworzy z anionami kwasu tluszczowego otoczke wokot kropli
oleju. Otoczka powstaje w wyniku silnego oddziatywania, dzigki ktéremu nastepuje
wnikanie do kropelki oleju czgs$ci weglowodorowej tancucha anionu tluszczowego, tworzac
warstwg graniczng od strony oleju. Jonowe (polarne) konce surfaktantu rozpuszczaja si¢
w fazie wodnej, a konce weglowodorowe (niepolarne) w fazie olejowej czy lakieru. Tworzy
si¢ graniczna przestrzen migdzyfazowa, bo konce surfaktantu nie sa ze soba potaczone. Na
powierzchni zgromadzony tadunek jednoimienny zapobiega zlewaniu si¢ kropelek oleju,
tworzy si¢ uklad koloidalny/osrodek dyspersyjny/emulsja, ktory mozna usunaé

Z oczyszczanej powierzchni.

Emulgowaniem nazywamy mechaniczny proces laczenia dwoch lub wigeej nie
mieszajacych si¢ substancji- roztworu roboczego i emulgatora, czyli zwiazku
powierzchniowo czynnego, ulatwiajacego tworzenie trwatej emulsji. Czyli ukiadu
koloidalnego, sktadajacego si¢ z dwoch nierozpuszczalnych wzajemnie cieczy, z ktorych
jedna jest rozproszona w drugiej w postaci kropelek. W uktadzie tym w zalezno$ci od
stosunku ilosciowego fazy rozproszonej i rozpraszajacej, dwie ciecze moga tworzy¢ emulsje
typu olej w wodzie O/W lub woda w oleju W/O. Polaczenie wspomnianych elementéw

powoduje powstanie najczesciej niestabilnych, rozwarstwiajacych si¢ mieszanin.

Podczas procesu emulgowania produkty tluszczowe lub olejowe rozbijane
sa na drobne kropelki otoczone powlokami czasteczek srodkdéw powierzchniowo czynnych,
ktorych grupy hydrofilowe skierowane saq na zewnatrz. W ten sposob oleje 1 ttuszcze trwale

wiaza si¢ z otaczajacym je roztworem, zapobiegajac zbijaniu si¢ w wigksze krople.
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Tworzeniu emulsji sprzyja:
- male napigcie migdzyfazowe na granicy faz oleju i wody,

- obecno$¢ w oleju substancji nazywanych emulgatorami,

dziatanie sit mechanicznych,

zmiany temperatury.

Sktonno$¢ oleju do tworzenia emulsji z woda moga zwigksza¢ niektore dodatki
przeciwkorozyjne i smarne, a takze pozostatosci po niedoktadnym odmyciu oleju po rafinacji

oraz zanieczyszczenia [88].

Badanie zdolnosci emulgowania jest to badanie pozwalajace na okreslenie zdolnosci

zwilzaczy do emulgowania produktow ropopochodnych i ttuszczow.

Duza odpornos$¢ na emulgowanie, to wytwarzanie matej ilosci emulsji oraz krotki czas
wydzielania si¢ zdyspergowanego oleju. Odporno$¢ na emulgowanie maleje gdy:
- rosnie lepkos$¢ oleju,

- w oleju znajduja si¢ dodatki ulepszajace np. inhibitory korozji, polepszajace smarnos¢.

Emulgatory maja szerokie zastosowanie rowniez w przemysle spozywczym, gdzie
stosowane sa zarowno w procesach wytwarzania produktow zywno$ciowych, jak tez
w produktach gotowych [89]. Obecnie takze wigkszo$¢ kosmetykow stosowanych
W codziennej higienie ma posta¢ emulsji 1 aby polaczy¢ fazg wodna z olejowa i uzyskac
trwala emulsje roéwniez stosuje si¢ emulgatory. Emulgatory maja duze znaczenie rowniez

w gornictwie, produkeji lekow, materiatow budowlanych, farb, klejow, tworzyw sztucznych.

Podczas projektowania nowych produktow przeznaczonych do usuwania
zanieczyszczen jednym z kryteriow doboru zwiazku powierzchniowo czynnego do rodzaju
zanieczyszczenia jest wskaznik HLB, bedacy miara udzialu czesci hydrofilowej
I hydrofobowej w czasteczce surfaktantu. HLB charakteryzuje powinowactwo ZPC do fazy

wodnej i olejowej [59,90].

Rownowaga hydrofilowo-lipofilowa jest parametrem, ktory okre§la w jakim stopniu
surfaktant jest hydrofilowy, czy lipofilowy. HLB (z ang. hydrophilic-lipophilic balance)

wyznacza si¢ doswiadczalnie lub oblicza na podstawie budowy strukturalnej. Jest to wygodny
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sposob klasyfikacji surfaktantow ze wzgledu na praktyczna mozliwo$¢ ich wykorzystania

(emulgatory, solubilizatory, substancje zwilzajace).

Do teoretycznego obliczenia HLB mozna stosowa¢ metode Griffina oparta o tzw.
"teoretyczny skiad”. Metoda ta mozna ustali¢ zakres przydatnosci uzytkowej niejonowych
srodkow powierzchniowo czynnych. Warto$¢ HLB metoda Griffina mozna obliczy¢ z wzoru:

HLB = 20% Rownanie 9

gdzie: My, — masa molekularna hydrofilowej czgsci czasteczki, M — masa molekularna catej

czasteczki.

Wartosci HLB uzyskane metoda Griffina uwzgledniaja wytacznie udziat czesci
hydrofilowej czasteczki, maja wigc jedynie charakter orientacyjny. Przy pomocy wartosci
oznaczonych ta metoda mozna jednak okresli¢ przydatno$¢ surfaktantu do zastosowania

w kompozycji o okreslonym przeznaczeniu [91].
Tabela 3

Zakres przydatno$ci niejonowych tenzydow w zaleznosci od wartosci HLB obliczonych

metoda Griffina [91]

Zakres HLB Wiasciwosci uzytkowe
1,5-3 Srodki przeciwpieniace
3-8 Emulgatory Typu W/O
7-9 Srodki zwilzajace.
10-18 Emulgatory Typu O/W
13-15 Srodki piorace
15-18 Solubilizatory

Obok metody Griffina czgsto uzywana metoda obliczeniowa jest rdwniez metoda
Daviesa, w ktorej warto§¢ HLB oblicza si¢ stosujac ustalone doswiadczalnie hydro-
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I liofilowe liczby — indeksy grupowe. Wartos¢ HLB metoda Daviesa dla jonowych

I niejonowych surfaktantéw mozna obliczy¢ z wzoru:

HLB =7 +XW, +ZW, Roéwnanie 10

gdzie: W, - hydrofilowe liczby grupowe, W, - lipofilowe liczby grupowe.

Przy idealnej rownowadze w czasteczce ZPC czgéci hydro- i lipofilowej, wartos$¢

liczbowa HLB = 7.

Z praktycznego punktu widzenia celem dodatku surfaktantu do tworzonego preparatu
czyszczacego jest zwigkszenie szybko$ci usuwanego zanieczyszczenia z hydrofobowej
powierzchni ciata stalego. Efektywne usunigcie substancji ropopochodnych jest mozliwe
dzigki dobraniu odpowiedniego stezenia optymalnej kompozycji zwiazkow powierzchniowo
czynnych. Tym samym odpowiedni dobdr umozliwia rozwigzanie problemu przywrocenia
bezpiecznych parametrow technicznych czyszczonej powierzchni np. jezdni oraz

zmniejszenie negatywnego oddzialywanie chemikaliow na $rodowisko.

W celu oczyszczenia zaolejonych drog i autostrad, oraz ich pobocza nalezy uzyc
roztworu zawierajacego substancje np. surfakanty, dzigki ktorym zanieczyszczenia olejowe sa
usuwane/wymywane z powierzchni. Srodek myjacy/zmywajacy powinien by¢ roztworem

wodnym 1 tatwo biodegradowalnym.

Usuwanie brudu z powierzchni oczyszczanego materiatu jest ztozonym zjawiskiem
fizykochemicznym, w ktorym glowny problem stanowia thuszcze i smary. Ze wzgledu na zbyt
wysokie napigcie powierzchniowe, sama woda nie jest w stanie rozpusci¢ hydrofobowych
pochodnych weglowodorow (w zetknigciu z thuszczem zbiera si¢ w krople). Dlatego tez
proces niwelowania zanieczyszczen ropopochodnych przebiega z udziatem kapieli piorace;,

w sktad ktorej wehodzi wodny roztwor mydta, surfaktantu lub detergentu.

Mechanizm likwidowania brudu (Rys. 14) polega na zmniejszeniu napigcia
powierzchniowego roztworu myjacego oraz wytworzeniu na powierzchni zanieczyszczenia
filmu wiazacego brud z roztworem wodnym. W przypadku zetknigcia si¢ kropelek wody

zolejem powstaja dwie warstwy: polarna (wodna) i niepolarna (olejowa). Obecnosé

83



zwiazkdw powierzchniowo czynnych powoduje wystapienie na granicy faz olej/woda
warstwy surfaktantu. W efekcie, uzycie zwiazku powierzchniowo czynnego, umozliwia
wniknigcie wody w czyszczony material przez obnizenie napigcia powierzchniowego.
Niepolarne konce czastek ZPC rozpuszczaja si¢ w kropelkach oleju, a polarne kieruja si¢
W strong otaczajacej warstwy wodnej. Wzajemne odpychanie si¢ fadunkéw jednoimiennych
zapobiega zlewaniu si¢ kropelek oleju, w wyniku czego powstaje trwala emulsja oleju i wody,
ktora mozna usunal z oczyszczanej powierzchni. Mieszanie, tarcie lub inne sposoby
mechaniczne uzyte podczas oczyszczania powierzchni z zanieczyszczen ropopochodnych
powoduja wytworzenie si¢ emulsji brudu z woda oraz utatwiaja 1 przyspieszaja ten proces.
Powstala w trakcie tego procesu piana utrzymuje czasteczki brudu na powierzchni utrudniajac

powtdrne zetknigcie si¢ ich z czyszczonym materiatem [92].

] czesc hydrofilowa
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zanieczyszczenie

Rys. 14 Mechanizm usuwania brudu [93]

Wzrost zainteresowania utylizacja powstajacych w roéznych galgziach przemyshu
zanieczyszczen ropopochodnych przyczynit si¢ do doskonalenia istniejacych 1 powstania
nowych metod rozwiazywania tego problemu. W zaleznosci od miejsca, ktore uleglto

zanieczyszczeniu stosuje si¢ adekwatne sposoby jego usuwania.

Jednym z trudniejszych do utylizacji zanieczyszczen ropopochodnych sa stare,
zaschnigte ,,wyblakte” plamy oleju. W artykule [94] opisano metodyke ich usuwania.
W trakcie badania pod uwagg wzigto nastgpujace parametry: temperatur¢ czas wymywania,

predkosc, stezenie oraz stosunek roztworu myjacego do zanieczyszczonej gleby.

Okreslong ilo$¢ probki i roztworu surfaktantu umieszczono w zlewce znajdujacej si¢
w kapieli wodnej. Nastgpnie analizowana probkg wymieszano uzywajac mieszadta

magnetycznego. Badanie w poczatkowej fazie przeprowadzano w podwyzszonej temperaturze
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w dalszej kolejnosci schtodzono probke do temperatury pokojowej. Po ostudzeniu, badany
material odwirowano i oddzielono faze stata od cieklej. Nastepnie fazg stala wysuszono
i zmielono. Dodatkowo dla zwickszenia efektu wymycia podczas procesu stosowano dodatek
soli nieorganicznych, przeprowadzono analiz¢ stezenia zanieczyszczen ropopochodnych

w glebie.

Przeprowadzone badania potwierdzit, zasadno$¢ wykorzystywania surfaktantoéw do
usuwania zanieczyszczen ropopochodnych. Zastosowanie mechanicznego mieszania 0raz

podwyzszonej temperatury przyspieszyly proces wymywania.

Na podstawie wynikow badan stwierdzono, ze: hydrofobowos¢ ZPC jest wprost
proporcjonalna do dtugosci tancucha alkilowego. Obnizenie krytycznego stezenia micelizacji
(CMC), powoduje zwigkszenie miceli, a co za tym idzie poprawia mobilizacje¢

| rozpuszczanie zanieczyszczen olejowych [94]

W artykule [95], przedstawiono wykorzystanie matematycznego modelu do
wymywania zanieczyszczen ropopochodnych z gleby. Podstawowym celem pracy byto
okreslenie mechanizmow powodujacych zwigkszenie mobilizacji 1 solubilizacji zwiazkow

organicznych z uzyciem surfaktantow oraz wypierania zanieczyszczen przez wodg.

W trakcie badan przeprowadzono dwa rézne eksperymenty z uzyciem pionowych
kolumn wypelionych nieskazonym piaszczystym mulem. Zbiorniki z materiatem zalano
woda 1 pozostawiono na dobg do przesaczenia. Pierwsza kolumng zanieczyszczono ptynem
przektadniowym oraz odpadami olejowymi, natomiast druga mieszaning organiczng
chlorkow. W dalszej kolejnosci, umieszczone w kolumnach zanieczyszczone podioze
przemywano wodnym roztworem anionowego ZPC o rdznym stgzeniu. Otrzymane rezultaty
potwierdzity zaloZenia autorow. Sposob przeprowadzenia badania umozliwia uzyskanie
pozytywnych wynikow. Omawiany model matematyczny moze by¢ stosowany do
oczyszczania gleby z ropopochodnych z wykorzystaniem réznych ZPC. W trakcie badan
zaobserwowano mobilizacj¢ zanieczyszczen w zwiazku z obniZzeniem napigcia

migdzyfazowego na granicy faz olej- woda [95].
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9. USUWANIE ZANIECZYSZCZEN ROPOPOCHODNYCH Z GRUNTOW
| POWIERZCHNI UTWARDZONYCH

Zuzanna Slosorz, Pawel Suchorab, Michal Eudzik

W obecnych czasach $srodki gas$nicze i myjace, wykorzystywane jako preparaty do
usuwania substancji ropopochodnych przez przemyst i stuzby ratownicze nie spelniaja
W pelni coraz bardziej wygérowanych wymagan. Dzieje si¢ tak z powodu nie zawsze dobrze
dobranego i1 zbilansowanego skladu chemicznego tego typu preparatow - Wystgpuja w nim
nieodpowiednio ,,dopasowane” surfaktanty albo ich st¢zenie jest niewtasciwe. Ponadto
receptury takich $§rodkéw czesto zawieraja substancje pianotworcze, ktore umozliwiaja
tworzenie si¢ $liskiej nawierzchni na oczyszczanych drogach. Roéznica pomigdzy
dyspergentami a $rodkami pianotworczymi i myjacymi polega na tym, ze preparaty
pianotworcze 1 myjace umozliwiaja wytwarzanie trwatych pian z woda, natomiast §rodki do
usuwania substancji ropopochodnych powinny umozliwi¢ rozpraszanie czasteczek oleju
W wodzie 1 wytwarzanie emulsji, dzigki czemu zwigkszy si¢ mobilno$¢ zanieczyszczenia oraz
mozliwo$¢ jego usunigcia  w sposdb mechaniczny a takze zwigkszy sig jego

biodegradowalnos¢.

Usuwanie zanieczyszczen z powierzchni utwardzonych, na przyktad drog, plyt
lotniskowych, skat jest trudne do okreslenia z badawczego punktu widzenia, ze wzgledu na
brak obszerniejszej literatury z tego zakresu. Ocena tego problemu jest mozliwa dzigki
danym z rzeczywistych akcji ratunkowych oraz wynikéw testow przeprowadzonych

w warunkach poligonowych.
9.1 Fizykochemia procesu usuwania zanieczyszczen

Jedna z metod przywrocenia parametréow jezdnych powierzchni drog 1 ograniczenia
skutkow katastrofy ekologicznej jest dyspergowanie oleju w wodzie za pomoca specjalnych
srodkow chemicznych — dyspergentow. Najwazniejszym czynnikiem wystgpujacym podczas
akcji ratownictwa chemicznego lub ekologicznego dotyczacych usuwania zanieczyszczen
ropopochodnych z powierzchni stalych jest w wigkszosci przypadkow ich niska
rozpuszczalno$s¢ w wodzie, co wyklucza uzycie wylacznie wody. Metoda dyspergowania

rozlewoéw olejowych polega na obnizeniu napigcia migdzyfazowego wody 1 oleju przez
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wprowadzenie do uktadu srodkéw powierzchniowo czynnych, aby rozlany olej zmienit swoja
posta¢ przez rozproszenie go w wodzie, co zdecydowanie utatwia usuwanie zanieczyszczenia

1 sprzyja jego pozniejszej biodegradacii.

Substancje modyfikujace witasciwosci wody w aspekcie zwigkszenia efektywnosci
likwidacji rozlewéw olejowych oparte sa na bazie zwiazkéw powierzchniowo czynnych.
Z praktycznego punktu widzenia, celem dodatku surfaktantu jest zwigkszenie mobilnosci
zanieczyszczenia usuwanego z hydrofobowej powierzchni ciala stalego. Na zmiang
mobilnosci zanieczyszczen organicznych pod wplywem dzialania surfaktantow moga
wptywacé nastepujace czynniki:

- destrukcja agregatow podtoza,
- wptyw koloidéw,
- wtorne reakcje chemiczne,

- warunki pogodowe.

Wazrost stezenia elektrolitow lub temperatury powoduje spadek stezenia zwiazku
organicznego w fazie wodnej, a wigc zmniejsza zdolnosci dyspergujace emulsji oraz moze

powodowac separacjg faz, a tym samym zmniejszy¢ jej funkcje myjace.

Wedtug danych literaturowych [96] zastosowanie ZPC poprawia warunki dzialania
bakterii glebowych, poniewaz zwiazki te ulatwiaja dostgp tlenu i substancji odzywczych do
strefy skazenia olejowego. Zwigksza to aktywnos$¢ bakterii 1 przyspiesza biologiczny rozktad
skazenia. Dziatanie tych preparatoéw jest mozliwe poprzez rozbicie warstwy olejowej na
drobne kropelki. Taki preparat rozprzestrzenia si¢ 1 dostaje pod powierzchnig oleju odrywajac

go od podtoza. Dodanie wody powoduje dalsze oddzielanie rozdrobnionych frakeji oleju.

Za efekt oczyszczania zanieczyszczen olejowych odpowiedzialne s micele, tworzace
emulsje typu O/W, gdzie faza ciagla emulsji jest woda, a faza wewnetrzng olej. Struktura
mikroemulsji O/W w fazie olejowej, charakteryzuje si¢ ogromnym polem powierzchni
wymiany masy, co bezposrednio determinuje ilo$¢ rozpuszczonego wewnatrz niej zwiazku
organicznego. Rozdrobnienie (dyspersja) substancji rozproszonej, czyli oleju w wodzie

powinna by¢ tak duza, zeby fizycznie mieszanina sprawiata wrazenie substancji jednorodne;.
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Z praktycznego punktu widzenia, celem dodatku surfaktantu jest zwigkszenie mobilno$ci

zanieczyszczenia usuwanego z hydrofobowej powierzchni ciala statego.

Wysokie napigcie migdzyfazowe wystepujace pomigdzy faza zanieczyszczenia
organicznego a woda, powiazane z niska rozpuszczalno$cia tych zwiazkow w wodzie,
ogranicza zastosowanie wigkszosci metod oczyszczania. Ze wzgledu na specyficzne
wlasciwosci zwiazkodw powierzchniowo czynnych, zwanych surfaktantami, wprowadzenie ich
do roztworu oczyszczajacego stwarza wigksze mozliwosci usunigcia zanieczyszczenia.
W roztworach wodnych surfaktanty wykazuja tendencje do gromadzenia si¢ na granicy faz
woda/powietrze, powodujac obnizenie napigcia powierzchniowego wody. W procesie
przemywania podioza zwigkszenie mobilnosci zanieczyszczen odbywa si¢ w wyniku
obnizenia napie¢ migdzyfazowych i powierzchniowych pomigdzy zanieczyszczeniem
I podtozem oraz zmniejszenia sit kapilarnych odpowiedzialnych za zatrzymanie
zanieczyszczen w porach. Obnizenie napigcia migdzyfazowego ponizej 0,1 mMN/m umozliwia
migracj¢ zanieczyszczen hydrofobowych w postaci mikroemulsji. Natomiast, jezeli st¢zenie
surfaktantu przekroczy krytyczne stezenie micelizacji, w roztworze wodnym powstaja
agregaty zwane micelami, z ktorych tworzeniem zwiazany jest proces solubilizacji. Proces ten
powoduje znaczny wzrost rozpuszczalnosci zwiazkow hydrofobowych w roztworze wodnym

w wyniku gromadzenia si¢ tych zwiazkow w micelach [97].

W procesie wymywania zanieczyszczen, dodatek surfaktantu prowadzi do obnizenia
napi¢¢ migdzyfazowych, poprawy zwilzalnos$ci czastek podloza oraz utatwia 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 surfaktantéw ma réwniez swoje wady. Surfaktanty
zaadsorbowane na czastkach podloza moga tam pozosta¢ po procesie, dlatego wazne jest, aby
stosowane surfaktanty charakteryzowaly si¢ niska toksycznoscia i1 tatwo ulegaty

biodegradac;ji.
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9.2 Wplyw substancji stosowanych w preparatach do usuwania zanieczyszczen

ropopochodnych na srodowisko i czlowieka

Ochrona $rodowiska jest dzisiaj jednym z najwazniejszych zadan na przyszios¢.
Skutki ingerencji czlowieka w $srodowisko naturalne maja charakter nie tylko lokalny, ale tez
globalny [98]. Groznej dewastacji ulega szczegélnie gleba. Zanieczyszczenia powoduja
zmian¢ zabarwienia wody 1 powstanie niepozadanych bakterii wydzielajacych toksyczne
substancje, ktore moga by¢ przyczyna groznych chorob. Zanieczyszczenie gleby powoduje
pojawienie si¢ nieprzyjemnego zapachu i smaku wody. Obecnie najwazniejszym wyzwaniem
dla ludzko$ci staje si¢ rozwiazywanie problemow ekologicznych, gdyz moga one
W przysztosci zagrozi¢ istnieniu wielu gatunkéw w tym ludzkiego.

Usuwanie zanieczyszczen ropopochodnych ze $rodowiska eliminuje ich negatywny
wplyw na organizmy zywe, powinno jednak by¢ przeprowadzone w sposdb zapewniajacy
maksymalna efektywno$¢ oczyszczenia przy minimalnych skutkach negatywnych zwiazanych
z prowadzonymi dziataniami. Zagadnienie to dotyczy takze §rodkow chemicznych
stosowanych w akcjach ratowniczo-gasniczych zawierajacych ZPC (surfaktanty).

Ze wzgledu na rosnace zagrozenie Srodowiska zwiazane ze wzrostem produkcji
chemikaliéw oraz ilo$ci i czgstotliwosci przewozow prowadzone sa prace nad opracowaniem
nowych substancji 1 metod usuwania zanieczyszczen. Do gléwnych tendencji
proekologicznych, ktére uwidocznity si¢ w dziedzinie surfaktantow jest wzrost
zainteresowania stosowaniem surowcoOw tatwo ulegajacych biodegradacji. Dla §rodowiska
naturalnego wazne jest, aby surfaktant byt wytworzony z wykorzystaniem technologii

przyjaznych srodowisku oraz ze zwigzkéw mozliwych do odzyskania (recyklingu).

Okreslenie substancja szkodliwa definiuje si¢ jako czynnik chemiczny, ktory
w warunkach kontaktu z organizmem cztowieka moze wywota¢ okreslone efekty biologiczne
lub zdrowotne, wystepujace w trakcie narazenia lub w okresie pdzZniejszym, a takze

w nastgpnych pokoleniach [99].

W Polsce podstawowym aktem prawnym dotyczacym niebezpiecznych substancji
chemicznych jest ustawa o substancjach i preparatach chemicznych [100]. Definiuje ona karty
charakterystyki jako zbiory informacji o niebezpiecznych wiasciwosciach substancji oraz

zasady, wedlug ktérych nalezy je bezpiecznie stosowac. Pozwala to na identyfikacj¢ zagrozen
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szkodliwych dla zdrowia czlowieka i $rodowiska spowodowanych przez substancje
chemiczne. Obecnie istnieje wiele zatwierdzonych do uzytku preparatow dyspergujacych
produkty naftowe, ktorych sktad pozostaje zastrzezony.

Zwiazki chemiczne moga mie¢ szeroki zakres oddzialywania na zdrowie.
W zaleznosci od tego, jak i1 gdzie stosuje si¢ substancje chemiczne wymagane sa rézne

rodzaje badan toksycznosci.

9.3.1 Substancje stosowane w preparatach dyspergujacych stosowanych do usuwania

zanieczyszczen ropopochodnych

Wplyw dyspergentéw usuwajacych zanieczyszczenia ropopochodne na $rodowisko
I ludzi zalezy glownie od sktadnikéw mieszanin z jakich sa zbudowane. Aby nie powodowac
dodatkowego obciazenia S$rodowiska przez wprowadzanie substancji chemicznych
stosowanych do usuwania skazen i zanieczyszczen, substancje te powinny by¢ nieszkodliwe
dla $rodowiska 1 ludzi, nie zawiera¢ substancji zracych (silne kwasy, zasady), palnych
(rozpuszczalniki organiczne), srodkow odzywczych dla bakterii glebowych (fosforanow
I azotanéw). Jednakze mimo eliminowania z receptur substancji niebezpiecznych lub
zastgpowania zwiazkéw zracych oraz szkodliwych sktadnikami o niskim oddziatywaniu na
srodowisko, wiele z produkowanych na $wiecie preparatoéw zawiera w swym skladzie grozne
dla organizmoéw rozpuszczalniki organiczne, srodki powierzchniowo czynne, wodorotlenek
sodowy, kwas nitrylotrioctowy, stabilizatory, substancje konserwujace [101,102,103].
Preparaty do usuwania zanieczyszczen ropopochodnych sa mieszaninami wielu zwiazkow
chemicznych, a mozliwos¢ interakcji poszczegdlnych sktadnikow jest wysoka, jednak

réwniez trudna do przewidzenia.

9.3.2 Oddzialywanie surfaktantow na Srodowisko

Najczesciej stosowanymi surfaktantami sa surfaktanty anionowe, w nastgpnej
kolejnosci- niejonowe. Surfaktanty kationowe uzywane sa rzadziej z powodu gorszych
zdolnosci do biodegradacji. Surfaktanty amfoteryczne ze wzgledu na wysoki koszt, sa

uzywane w zastosowaniach specjalistycznych [104].

Szkodliwie oddzialywanie surfaktantoéw na srodowisko naturalne, moze przejawiac sig

na kilka sposobow. Po pierwsze, w wigkszosci surfaktanty sa toksyczne w stosunku do
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zwierzat wodnych. Najwyzsza toksyczno$¢ wykazuja surfaktanty kationowe, jednakze
zwiazki te nie stwarzaja wigkszego zagrozenia ekologicznego, gdyz udziat ich w globalnej
masie produkowanych surfaktantdw nie przekracza 7-10 %, a po drugie, trafiajac do Sciekdéw
tworza kompleksy z anionowymi zwiazkami powierzchniowo czynnymi, wystepujacymi tam

W znacznie wigkszym stezeniu i ulegaja wytraceniu [105].

Biologiczny efekt dziatania surfaktantéw na ryby zwiazany jest z ich wiasciwos$ciami
adsorpcyjnymi. Stwierdzono, ze surfaktanty nie sa wchlaniane przez przewod 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 gltab wdd naturalnych. Tym samym utrudniony jest rozwdj organizmow
zywych, a takze samooczyszczanie si¢ zbiornikdOw wodnych w procesach biodegradacji. Poza
tym podczas rozktadu biochemicznego samych surfaktantoéw zuzywa si¢ tlen, co poglebia
deficyt tlenowy wod. Ponadto, przy wigkszej iloSci surfaktantow wystepuje pienienie sig¢
wody, co zakldca prace réznego typu urzadzen, m.in. turbin i urzadzen napowietrzajacych

W oczyszczalniach Sciekow.

Nalezy takze zwroci¢ uwage na fakt, ze dzigki swym zdolno$ciom emulgujacym
zwiazki powierzchniowo czynne utatwiaja przedostawanie si¢ do srodowiska wodnego wielu
substancji toksycznych, m.in. pestycydoéw czy weglowodorow. Te, zazwyczaj bardzo trudno
rozpuszczalne w wodzie substancje, w formie zemulgowanej sa znacznie tatwiej wchianiane

przez organizmy zywe, tak wigc obecnos¢ surfaktantow wzmaga ich toksyczne dziatanie.

Pewne ilosci surfaktantu moga adsorbowac¢ si¢ na glebie i kumulowa¢ w niej po
procesie przemywania. Mozliwe jest rowniez przeniknigcie surfaktantow do wod gruntowych.
Dlatego tez stosowane surfaktanty powinny by¢ latwo biodegradowalne i nietoksyczne dla

mikroorganizmow glebowych i wodnych [4].

Niebezpieczne skutki uzycia dyspergentdéw mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza
zwigzana jest bezpo$rednio z dziataniem toksycznym s$rodkow zawartych w preparatach
dyspergujacych zanieczyszczenia ropopochodne. Do drugiej grupy mozna zaliczy¢ wplyw na
srodowisko potaczen sktadnikow preparatéw dyspergujacych ze sktadnikami ropy naftowe;.
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Opisy patentowe substancji przeznaczonych do odtluszczania ré6znych powierzchni lub
usuwania olejow pozwalaja na identyfikacj¢ konkretnych sktadnikéw i oceng ich potencjalnej
toksycznosci. Kompozycje takie maja zastosowanie zarowno jako S$rodki czyszczace
w gospodarstwie domowym, procesach technologicznych, jak tez w preparatach usuwajacych

rozlewy olejowe ze srodowiska. Ponizej przedstawiono przyktadowe opisy patentowe:

Zmywacz plam olejowych -patent PL 194122. Zmywacz plam olejowych, sktadajacy sie
Z octanu etylu, weglowodorow aromatycznych, denaturatu, eteru butylowego glikoli,
chlorowanych weglowodorow, znamienny tym, ze zawiera tetrahydrofuran w ilosci 5 + 35
czesci wagowych. Przedmiotem wynalazku jest zmywacz plam olejowych, przeznaczony do
usuwania zabrudzen zpowierzchni kostki brukowej, kamiennej lub innych elementow
betonowych, z substancji oleistych. Zastosowanie tetrahydrofuranu przyspiesza i uskutecznia
rozpuszczanie zabrudzen olejowych z podlozy betonowych, réwniez o powierzchni

porowatej.

Srodek do odthuszczania cial stalych, zwlaszcza metali — patent PL 161882. Srodek do
odtluszczania powierzchni cial stalych wg wynalazku, zawiera wagowo 1+15% $rodka
wspomagajacego w postaci polifosforanow, jak trojpolifosforan sodowy 1 pirofosforan
czterosodowy, 1+15 % soli nieorganicznych, jak weglan sodowy, metakrzemian sodowy,
chlorek sodowy i fosforan sodowy, 1+25% $rodka powierzchniowo czynnego o charakterze
anionowym, niejonowym lub ich mieszaniny, 0,1+5,0% sktadnika zaggszczajacego, w postaci
soli sodowej karboksyloskrobi lub soli sodowej karboksymetylocelulosy, 1+40% oleju
mineralnego, 1+5% glikolu etylowego oraz 0,1+1,0% S$rodka konserwujacego, zwlaszcza
benzoesanu sodowego, charakteryzuje si¢ tym, ze zawiera 1+30% proszku tytoniowego, o
wielkosci ziaren 0,1+3,0 mm, stanowiacy produkt odpadowy w przemysle tytoniowym oraz

wodg w 1losci do 100% wagowych.

Concrete surface cleaning composition and method — patent US5990067. Kompozycja
I metoda czyszczenia powierzchni betonowych i asfaltowych z plam oleju i smaru, sktada si¢
z wielu sktadnikéw a mianowicie: soda oczyszczona, weglan wapnia, mielona kukurydza,
detergent, lotny popidt, cement portlandzki 1 popiot wielkopiecowy. Inne kompozycje
zawieraja dodatkowo piasek kwarcowy, mielone kolby kukurydzy, mikroorganizmy

| barwniki. Metoda zaktada kontakt niniejszego preparatu z betonem lub asfaltem
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najkorzystniej w obszarze plamy olejowej, ktora ma zostaé usunieta. Srodek jest rozgarniany
za pomoca miotly, aby osiagna¢ jednolite pokrycie plamy olejowej. Woda jest dodawana, aby
zwilzy¢ preparat a tym samym aktywowac¢ detergent zawarty w preparacie oraz po to, aby
zapobiec unoszeniu si¢ pytlu podczas czyszczenia. Preparat spoczywa na powierzchni przez
odpowiedni czas, aby detergent i pozostate sktadniki rozpuscily lub rozproszyly plame
olejowa. Potem nalezy zebra¢ preparat pozostawiajac czysta od olejow 1 smarow
powierzchnig.

Preparat czyszczacy do betonu/asfaltu do usuwania plam z betonu/asfaltu zawiera: okoto 5 do
30% detergentu, 5+30% weglanu wapnia, 2+40% mielonej kukurydzy/ tusk kukurydzianych,
1+10% sody oczyszczonej, lotny popiol, cement portlandzki, popidét wielkopiecowy, lub

mieszanina tych sktadnikow.

Srodek do czyszczenia i odtluszczania powierzchni — patent PL197171. Przedmiotem
wynalazku jest $rodek do czyszczenia i odtluszczania powierzchni o odczynie zasadowym do
wszechstronnego mycia roéznego rodzaju wyrobow, w tym silnikow 1 cze$ci maszyn,
elementow budowlanych metalowych 1 z tworzyw sztucznych oraz powierzchni
ceramicznych, plastikowych, laminowanych, betonowych, itp. Srodek do czyszczenia
I odtluszczania powierzchni wedtug wynalazku charakteryzuje si¢ duza zdolno$cia penetracji,
w tym rowniez trudno dostgpnych miejsc, przez co posiada wysoka skuteczno$¢ usuwania
wszelkiego rodzaju zanieczyszczen, tacznie z zabrudzeniami olejowymi. Preparat ten nie
pozostawia smug na powierzchni, a jego rozne stezenia w wodzie zapewniaja jego
uniwersalno$¢ i szeroka game zastosowania. Srodek wedtug wynalazku posiada przyjazny,
niedraznigcy zapach, nie stanowiacy toksycznego zagrozenia dla stosujacego. Dzigki
ograniczonej zawartosci substancji mydlacych jest srodkiem niskopieniacym, eliminujacym
konieczno$¢ dodatkowego, intensywnego splukiwania umytej powierzchni. Srodek do
czyszczenia i odtluszczania powierzchni, wedlug wynalazku charakteryzuje si¢ wysoka
biodegradowalnoscia, rzedu 88,5%. Srodek do czyszczenia i odttuszczania powierzchni
sklada si¢ z: izopropanolu w ilosci 11,6 czgSci wagowych, rokanolu L 10 w ilosci 4,5 czgsci
wagowych, sulforokafenolu N 680 w ilosci 3,0 czgsci wagowych, bikanolu B 23 w ilosci 2,0
czesci wagowych, glikolu propylenowego w ilosci 1,5 czeSci wagowych,wody sanitarnej w
ilosci 72,0 czeéci wagowych, wodorotlenku sodu w ilosci 2,5 czes$ci wagowych, czynnik
elektrostatyczny wilosci 0,2 czgSci wagowych, dwuetanoloaminy w iloSci 2,7 czgSci

wagowych.
93



Srodek do czyszczenia i odtluszczania powierzchni -patent PL 210636. Przedmiotem
wynalazku jest §rodek do czyszczenia i odtluszczania powierzchni wykazujacy zdolno$é do
submigracji, majacy zastosowanie w roznych procesach oczyszczania 1 obrobki
powierzchniowej, zar6wno w réznych gateziach przemystu, jak i w gospodarstwie domowym.
Istotna cecha preparatu wedtug wynalazku jest wysoka podatno$¢ preparatu na biodegradacijg,
definiowana, jako usuwanie zwiazkow organicznych polegajace na ich biochemicznym
rozktadzie z udziatem biocenozy. Srodek do czyszczenia i odthuszczania powierzchni zgodnie
z wynalazkiem zawiera: pochodna glikolu dwuetylenowego w ilosci 5 + 30% wagowych,
pochodne amin | i Il - rzgdowych w ilosci 6 + 40% wagowych, anionowa substancjg
powierzchniowo czynna bedaca pochodna oksyetylenowanego 1 siarczanowego alkoholu
korzystnie o wzorze ogélnym R-O-(OC 2H4)nSO3M w ilosci 1 + 10% wagowych, gdzie: R -
oznacza rodnik alkilowy o 11 +17 atomach wegla, n -§redni stopien oksyetylenowania
wynoszacy 1 +4, M - oznacza metal alkaliczny, oraz od 0,5 do 6% wagowych niejonowych
substancji powierzchniowo czynnych bedacych eterami poliglikoli i alkoholi ttuszczowych
korzystnie o ogolnym R-O-(C H2 C H20)nH gdzie: R - oznacza gtéwnie C 9 do C 15, n -
sredni stopien oksyetylenowania wynoszacy 6+9, a takze 14 + 87,5% wagowych wody

sanitarnej.

Do preparatow, ktore byly stosowane w akcjach ratowniczych na calym S$wiecie
podczas likwidacji skutkéw katastrof ekologicznych, zalicza si¢ np. Biodispers, Corexit 9500,
Corexit 9527, Dispersit SPC 1000, Mare clean 200, Neos AB3000, Nokomis 3-AA, Nokomis
3-F4, Saf-ron Gold JD-2000, JD-109, Chemlink D609, Finasol OSR7, Cold Clean 500. Na
podstawie analizy kart charakterystyki tych substancji mozna stwierdzi¢, ze glownymi

sktadnikami tworzacymi mieszaniny dyspergentow sa:

— dioktylosulfobursztynian sodu (DSS) (CAS 577-11-7) [106,107,108,109,110,111]
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Rys. 15 Struktura DSS [106]

Dioktylosulfobursztynian sodu jest anionowym s$rodkiem powierzchniowo czynnym
I powszechnym sktadnikiem artykutow gospodarstwa domowego. Ptyn jest silnie drazniacy
dla oczu i moze podrazniaé¢ skore. Dziala drazniaco na phuca, a potkniecie moze powodowaé
dzialania niepozadane takie jak biegunka, wzdgcia 1 bole jelit, czasami skurcze. Dziatanie
DSS nie jest znane jako rakotworcze, mutagenne lub teratogenne. Zachodzi podejrzenie, ze
jest neurotoksyczny oraz dziata toksycznie na krew. Badania prowadzone na szczurach
spowodowaty (podanie doustne) zmniejszenie masy ciata (dorostych i mtodych szczurow)
oraz deformacje plodow. Ekspozycja srodka na skor¢ powoduje rumien, obrzek,
przedwczesna $mieré skory, podraznienie. Wykazano rowniez, ze 10% DSS jest silnie
szkodliwy dla oczu krolika. Toksycznosé dla réznych gatunkoéw zwierzat rozni si¢ znacznie,
dla gatunkéw takich jak: krewetki LDso=100 mg/I, fitoplanktonu LDso= 8 mg/I, ryby LDs,=28
a 37 mg/l Doktylosulfobursztynian ulega biodegradacji w glebie i wodzie, 90% do 17 dni.

Przedostanie si¢ zwiazku do srodowiska morskiego powoduje mozliwos¢ absorpcji w osadzie.
— 2-Butoksyetanol (2-BE) (CAS 111-76-2) [107,112,113]
2-Butoksyetanol stosowany jest jako rozpuszczalnik organiczny do farb i produktow

czyszczacych. Inne produkty, ktore zawieraja 2-butoksyetanol to, np. akrylowe preparaty
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zywiczne, asfaltowe preparaty antyadhezyjne, piany gasnicze, $rodki dyspergujace. Zwiazek
ten jest toksyczny dla ludzi, w wysokich dawkach dziata szkodliwie na o$rodkowy uktad
nerwowy (zawroty glowy, nudno$ci, wymioty, utrata koordynacji, ataksja, depresja, utrata
przytomnosci) oraz powoduje uszkodzenia watroby i nerek. Jest rowniez drazniacy dla
powierzchni skory i drog oddechowych. 2-butoksyetanol powinien by¢ traktowany jako
czynnik rakotworczy z najwyzsza ostrozno$cia, powoduje nowotwory watroby u zwierzat.
U os6éb narazonych na wysoki poziom zwiazku po kilku godzinach zaobserwowano
podraznienia nosa, oczu, gardta, bole gtowy, metaliczny smak w ustach oraz wymioty, moze
doj$¢ do uszkodzenia plodu. Ustalono réwniez, ze doustne spozycie duzej ilosci moze
powodowaé problemy z oddychaniem, obniza¢ ci$nienie krwi, poziom hemoglobiny,
wystepowanie krwi w moczu. W wielu badaniach na zwierzgtach (psy, malpy) odnotowano
rowniez niski poziomu czerwonych krwinek w §ledzionie, nerkach, watrobie. Istnieja
ograniczone dowody, na to ze 2-BE moze uszkodzi¢ uktad rozrodczy meski i wptywac na
ptodnos¢ u zwierzat. Badania laboratoryjne [113] wykazaty, ze wdychanie wysokich st¢zen

2-BE (100 - 500 ppm) moze powodowaé powstawanie guzow u zwierzat.

W srodowisku wodnym zwiazek nie wykazuje negatywnych skutkéw dla $rodowiska
morskiego. Szybko rozktada si¢ w obecnosci powietrza w ciagu kilku dni, nie absorbuje w

zawiesinie i osadzie. Nie wykazuje ostrej toksycznosci do skorupiakéw, ryb i zooplanktonu.

— Eter dipropylo glikolu monobutylowego (DPnB) (CAS 29911-28-2) [101,102,114]

Niewiele istnieje badan okreslajacych toksycznos¢ DPnB w literaturze fachowej,
jednakze pojawiaja si¢ badania na szczurach, w ktorych wykazano ze LDsy przy podaniu
doustnym wynosi 4000 mg/kg lub 1850 mg/kg, 2160 mg/kg (badania na myszach), podczas
czterogodzinnej inhalacji LCsp > 2040 mg/m3 (>262 ppm) nie zaobserwowano zgondéw, a po
24 godzinnej aplikacji na skor¢ LDsp>2000 mg/kg rowniez nie zaobserwowano zgonow.
DPnB badany na szczurach powodowat uszkodzenia centralnego uktadu nerwowego
i oddechowego, depresje, sennos¢, ostabienie, ataksje, utrate przytomnos$ci. Inne objawy jakie
pojawily si¢ to nadmierne $linienie si¢, phytki i szybki oddech, drgawki, opadanie powiek,
tzawienie, krew wokot oczu i pyska, brak taknienia. Okreslono jego potencjalne skutki dla
zdrowia ludzkiego jako neurotoksyczne, a w badaniach na krolikach DPnB stwierdzono

lekkie wlasciwosci drazniace skorg 1 oczy. Dhugotrwate narazenie na skor¢ moze powodowac
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wysuszenie skory, a 13 tygodniowe badania na szczurach spowodowaly miejscowe
podraznienia skory przy okreslonych dawkach NOAEL (poziom niewywolujacy dajacych si¢
zaobserwowac¢ szkodliwych skutkéw) 0.1 ml/kg-dzien i LOAEL (najnizsza dawka ujawnienia
zatrucia) 0.3 ml/kg-dzien. 2 tygodnie wdychania przez szczury DPnB wykazaty, ze prog
toksycznosci wynosi od 320 mg/m3 (40 ppm) do 810 mg/m3 (104 ppm). Objawami
toksycznosci byty przede wszystkim zmiany histopatologiczne w watrobie i btonie §luzowej
nosa. W srodowisku wodnym ryby doswiadczyty 50% $miertelnos¢ przy stezeniu 841 mg/litr
wody przez 4 dni. U bezkrggowcéw wodnych, nie wystapily jakiekolwiek objawy po
ekspozycji przy stgzeniu 1000 mg/litr wody przez 2 dni. Diugotrwate narazenie doustne na
szczurach, trwajace 13 tygodni powodowato niewielkie powigkszenie watroby i nerek bez
zmian histopatologicznych i tagodne zmiany skérne (pojawit si¢ rumien, obrzegk). W raporcie
opisujacym 2 letnie badania nad rakotworczymi wilasciwosciami DPnB na myszach
I szczurach, zaobserwowano wzrost zachorowan na nowotwor watroby u myszy ptci meskiej
| zenskiej, ale nie u szczurdéw, dlatego nalezy przyjmowaé z pewna ostrozno$cia, ze DPnB

nalezy do zwiazkow kancerogennych.
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— Alkohole etoksylowane (AES) [103,109,115]

Rys. 16 Struktura AES

AES zwykle sktadaja si¢ z dtugiego tancucha alkoholu tlhuszczowego (Cg-Cys) oraz
tancucha glikolu polietylenowego. Ilos¢ wegli w tancuchu jak rowniez grup etoksylowych
stuzy do okreslenia witasciwosci toksycznych tych niejonowych $rodkéw powierzchniowo-
czynnych. W dyspergentach do usuwania zanieczyszczen ropopochodnych, np. Biodispers lub
Dispersit SPC 1000 zawarte sa alkohole etoksylowane o tancuchu weglowym Ci2-Ci4. Sa
wzglednie tagodne, ale ulegaja utlenieniu, tworzac nadtlenki i aldehydy, ktére to moga
podraznia¢ skorg. Dla szeregu homologicznego surfaktantow istnieje pewna dlugos$¢ tancucha
alkilowego, przy ktorym wystgpuje podraznienie skory (przy dlugosci tancucha

zawierajacego 12 atomow wegla w czasteczce).

AES o tancuchu weglowym Cj,-C16 podczas wdychania moga by¢ szkodliwe, dziataja

drazniaco na oczy i drogi oddechowe, moga powodowaé oparzenia skory i oczu, sa bardzo
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toksyczne dla organizmoéw wodnych. Natomiast z tancuchem weglowym Co-Cyg
w dlugotrwatym kontakcie ze skéra moga ja podrazniaé, powodowaé jej zaczerwienienie.
Wywotluja uczucie pieczenia, zaczerwienienie, obrzek lub niewyrazne widzenie oczu.
Spozycie moze powodowac¢ drobne przykrosci uktadu pokarmowego. W przypadku spozycia
prowadzi do podraznienia jamy ustnej, gardta, przetyku i zotadka. Wdychanie mgiet lub
aerozoli moze powodowac¢ doprowadzi¢ do reakcji alergicznej u nadwrazliwych o0sob.
Badania na zwierzetach wykazaly umiarkowana toksycznos$¢ dla ryb, dla organizméw
wodnych LCs, dla gatunku Pimephales promelas wynosi 8,5 mg/l po 96 godzinach, a LCs dla
rozwielitka 5,3 mg/l po 48 godzinach.

— Sorbitan oktanianu i jego pochodne polioksyetylenowe [107,109,116,117,118]

0
o, .[_
{ Z OH

HO  OH
Rys. 17 Struktura monostearynianu sorbitanu [119]

Zwiazki te sa szeroko wykorzystywane w zywnosci, jako dodatki do kosmetykow oraz
w preparatach do usuwania zanieczyszczen ropopochodnych 1 posiadaja okreslong
toksyczno$¢. Dhugotrwaly kontakt ze zwiazkiem (Sorbitan mono-(9Z)-9-oktanianu, CAS
1338-43-8) moze doprowadzi¢ do egzemy, testy przeprowadzone na szczurach nie
doprowadzily do $mierci zwierzat, jedynie zaoobserwowano depresjg, spowolniony oddech
I biegunk¢ w ciagu 72 godzin. Zwiazek jest praktycznie nietoksyczny. U szczurdw
karmionych r6znymi iloSciami tej substancji przez 16 tygodni, zaobserwowano zwigkszenie
masy watroby 1 nerek. Biodegradacja zwiazku wynosi 62% w ciagu 28 dni. Badanie na
pstragu tgczowym narazonym na dziatanie zwiazku (st¢zenie 1000 mg/l wody w ciagu 4 dni)
nie wykazato zadnej $miertelno$ci. W badaniach dla zwiazku z 3 fancuchami alifatycznymi
(Sorbitan tri-(92)-9-oktanianu, CAS 26266-58-0) nie zaobserwowano zadnego zgonu mysz,
aw badaniach w s$rodowisku morskim na rozwielitkach roéwniez nie wystgpowaty
niekorzystne skutki przy dawkowaniu 1000 mg/l wody. Polioksyetylenowe pochodne

sorbitanu (CAS 9005-65-6) maja wilasciwosci drazniace oczy, skorg, drogi oddechowe
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(powoduja zapalenie pluc i problemy z oddychaniem), u zwierzat doswiadczalnych
wywotywaty niekorzystny wpltyw na rozwdj zarodka i ptodu. Badania wykonane na myszach
i szczurach, ktorym podano te same dawki zwiazku przez 14 dni, 13 tygodni i 2 lata
potwierdzity niewielkie zmiany w masie ciatla zwierzat i Smiertelnos¢ wérdéd szczurow.
Naukowcy twierdza, ze niewielki wzrost $miertelnosci jest spowodowany aktywno$cia

rakotworcza, ktora pojawila si¢ u samcow szczurow.

— ABSNa (alkilobenzenosulfonian sodu) i jego pochodne

Na

o

Q—S—O0

H,C
Rys. 18 Struktura alkilobenzenosulfonianu sodu

ABSNa jest mieszaning organicznych zwiazkéw chemicznych. Zaliczany jest do
twardych, nierozktadalnych detergentow, ktore stosowane sa jako sktadnik srodkéw myjaco-
czyszczacych, proszkéw do prania jak roOwniez preparatdw do usuwania zanieczyszczen
ropopochodnych.

W testach na zwierzgtach, np. szczurach LDs dla alkilobenzenosulfonianu sodowego
oraz jego pochodnych alkilowych zostato ustalone na 1470 mg/kg masy ciata. W badaniu na

krolikach, ktorym podawano preparat przez skor¢ zaobserwowano tagodny rumien oraz
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obrzek przy dawce 212 mg/kg masy cialta. W przypadku $winek morskich, dzialania
uczulajacego na skorg nie zaobserwowano [120].

Dhuzszy kontakt z dodecylobenzenosulfonianem sodu moze uszkodzi¢ ptod ludzki
oraz powodowa¢ bol i oparzenia drugiego stopnia, nawet po kilku minutach kontaktu.
Wielokrotny kontakt ze skora moze powodowaé wysuszenie, swedzenie i wysypke. Efekty
narazenia poprzez spozycie obejmuja podraznienie jamy ustnej, przetyku i zotadka, biegunke,
wzdecia jelit i sporadyczne wymioty. Do powaznych objawow mozna zaliczy¢ bole zotadka.
[121,122,123] Zwiazek moze wydziela¢é gazy, ktére sa mocno draznigce dla uktadu
oddechowego. Skutki narazenia moga obejmowac uczucie pieczenia, kaszel, trudnosci w
oddychaniu, duszno$¢ i bol gardta[124]. Stezenie zwiazku do 1,0% w wodzie moze
spowodowa¢ powazne podraznienia[122]. Kontakt z oczami powoduje podraznienie oczu
(Izawienie, zaczerwienienie). W przypadku badania na zwierzetach zaobserwowano znaczace
zmiany we wzroscie irozmnazaniu si¢ Slimakow [121]. Dodecylobenzenosulfonian dziata
réwniez toksycznie na organizmy wodne [124], a jego biodegradacja spada przy nizszych
temperaturach wody [121]. Natomiast w przypadku ABSNa podczas badan na zwierzgtach
wodnych ustalono, ze w przypadku karpia LCsyp wyniosto 5.6mg/l, a w teScie na roslinach
wodnych ECsp zostat osiagnigty przy 36 mg/l, zaobserwowano zmniejszone tempo wzrostu
ro$lin. [120]

Metylobenzenosulfonian sodowy wykazuje niska toksyczno$¢é. Objawy narazenia na
dziatanie tego zwiazku moga obejmowac¢ podraznienie 0Czu, nosa, gardia i skory, pgcherze
i reakcje alergiczna skory, kaszel. Inne objawy moga obejmowac biegunke, wzdecia jelit
i czasami wymioty. Skorupiaki poddawane ekspozycji na metylobenzenosulfonian utracity
zdolno$¢ ptywania i poniosty $mier¢ [121,122]

W preparatach do usuwania zanieczyszczen ropopochodnych stosuje si¢ rowniez
dodecylobenzenosulfonian sodu z izopropyloamina (1:1), ktorego spozycie powoduje tagodne
podraznienie jamy ustnej i zotadka. Dlugotrwaty kontakt moze powodowac lekkie
podraznienie skory i oczu [122]. W badaniach na szczurach LD50 wynosit1836 mg/kg masy
ciata, w $§rodowisku morskim dla ptotek LC50 rowne byto 22 mg/l, a dla skorupiakow EC50
miato warto$¢ rowna 2,5 mg/l [120].

— Biosurfaktanty
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Zwiazki te sa specyficzne poniewaz posiadaja zdolno$¢ dzialania w skrajnych
warunkach $rodowiska (temperatura, pH). Mozna je produkowaé z wielu surowcow, np.
Z odpadéw powstajacych w przemysle tluszczowym. Produkowane sa takze z udzialem
bakterii (np. Corynebacterium), drozdzy (np. Saccharomyces) i grzybow (Penicillium
spiculisporum).

Ze wzgledu na budowe chemiczng i sposéb otrzymywania (biosynteza) dzieli si¢ je na
surfaktanty: glikolipidowe, zawierajace aminokwasy (lipopeptydy), naturalne lipidy,

kompleksy polisacharydolipidowe.

Wykazuja wiele zalet, w pordwnaniu do surfaktantow chemicznych. Biosurfaktanty sa
bardziej efektywne w obnizaniu napigcia powierzchniowego i miedzyfazowego od zwiazkow
syntetycznych [78]. Charakteryzuje je wigksza biodegradowalno$¢ oraz niska toksycznos$¢
w stosunku do ludzi i s$rodowiska. Ponadto sa one bardzo skuteczne w réznych
zastosowaniach, np. w procesie rafinacji ropy naftowej, ich wykorzystanie w wielu
dziedzinach zamiast syntetycznych srodkéw powierzchniowo czynnych pozwala spetnic¢

coraz bardziej restrykcyjne normy srodowiskowe [59,60].

Istnieje niewiele publikacji poswigconych $cisle toksycznosci biosurfaktantow. Badania
toksycznosci sa raczej czgscia Szerszego badania nad uzytecznos$cia tych zwiazkow [125,126,
127]. Pomimo tego biosurfaktanty sa powszechnie uwazane za mato lub w ogole
nietoksyczne. W przypadku biosurfaktantow wyprodukowanych przez pateczke ropy
biekitnej (Pseudomonas aeruginosa) stwierdzono, ze nie powoduja one szkodliwych efektow
dla serca, nerek, ptuc, watroby i nie wptywaja na czas krzepnigcia krwi kozy. Biosurfaktanty
otrzymane przez $luzowate szczepy tej bakterii (mucoid strain) moga powodowac silniejsza
hemoliz¢ u ludzi niz szczepy niesluzowate [128]. Glikolipid (R. ruber IEGM 231), ktory
podano samcom myszy nie spowodowal szkodliwych efektow na uktad nerwowy, zmian
w zachowaniu i utraty wagi [129]. Natomiast Surfactin C (B. subtilis) podany dorostym
myszom w ciagu 28 dni nie doprowadzit do Zadnego zgonu, duze dawki obnizyly wagg ciala
przy normalnej konsumpcji wody 1 pokarmu. Przeprowadzono rowniez testy
histopatologiczne watroby, ptuc, serca, $ledziony, tarczycy, jader, jajnikow, nerek i nie
stwierdzono skutkow ubocznych, poza znacznym zwigkszeniem si¢ wagi watroby przy
dawkach 11 2 (g/kg) [130].
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— Betainy

Betaina lub N,N,N-Trimetyloglicyna jest naturalnie wystgpujacym jonem obojnaczym,
ktory po raz pierwszy odkryto w burakach cukrowych (obecnie izoluje si¢ ja za pomoca
krystalizacji w postaci chlorowodorku), ale wystepuje réwniez w wielu roslinach
I organizmach zwierzgcych. Betainy jako klasa zwiazkow, sa strukturalnie do siebie podobne
I wytwarzane syntetycznie. Maja szerokie zastosowanie w wielu branzach. Naleza do jednych
Z najtagodniejszych surfaktantow dostepnych do produkcji preparatow do pielegnacji ciata
np. do mycia twarzy. Badania przezprowadzone przez DeGroota wskazaty, ze amidoaminy
obecne w kokamidopropylobetainie wydaja si¢ by¢ czynnikiem uczulajacym. Jednakze nie
sprecyzowano czy problem byt spowodowany obecno$cia DMAPA
(dwumetyloaminopropyloamina) lub  kokamidopropylodimetyloaming. Ostatnie dane

wskazuja, ze moze to by¢ spowodowane obydwoma zwiazkami [131].

Obecnie kokamidopropylobetaina jest bezpiecznym sktadnikiem stosowanym, np.
w produktach sptukiwanych. Producenci produktow, ktore zawieraja ten zwiazek chemiczny
zmniejszyli tak dawke¢ DMAPA (zawiera mniej niz 10 ppm) i kokamidopropylobetainy
(mniej niz 0,5%), aby ich produkty nie powodowaly uczulen. Zwiazek ten wywiera
stosunkowo niewielkie dzialanie drazniace na skorg. Betainy potrafia zmniejsza¢ drazniace

dziatanie surfaktantow anionowych i kationowych.

Ochrona $rodowiska jest dzisiaj jednym z najwazniejszych zadan na przysztosé. Skutki
ingerencji cztowieka w §rodowisko naturalne ma charakter nie tylko lokalny, ale tez globalny
[132]. Groznej dewastacji ulega szczegélnie gleba. Zanieczyszczenia powoduja zmiang
zabarwienia wody, powstanie niepozadanych bakterii wydzielajacych toksyczne substancje,
ktore moga by¢ przyczyna groznych chorob. Zanieczyszczenie gleby powoduje pojawienie si¢
nieprzyjemnego zapachu i smaku wody. Obecnie najwazniejszym wyzwaniem dla ludzkos$ci
staje si¢ rozwigzywanie problemoéw ekologicznych, gdyz moga one w przyszlosci zagrozi¢

istnieniu wielu gatunkéw w tym ludzkiego.

Do gldwnych tendencji proekologicznych, ktére uwidocznity si¢ w dziedzinie
surfaktantow to wzrost zainteresowania stosowaniem surowcOw latwo ulegajacym

biodegradacji. Dla $rodowiska naturalnego wazne jest, aby surfaktant byt wytworzony
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Z wykorzystaniem technologii przyjaznych $rodowisku i w miarg mozliwosci ze zwiazkéw

mozliwych do odzyskania (recyklingu).

W Tabela 4 i Tabela 5 zestawiono wiadomosci dotyczace wlasciwo$ci preparatow
podawane przez producentdow w karcie charakterystyki badanego produktu. W tabelach
zestawiono poréwnanie najwazniejszych z punktu widzenia prowadzenia do$wiadczen oraz

uzytkowania wtasciwosci badanych cieczy.
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Tabela 4

Wriasciwoscei dostgpnych na rynku preparatow do usuwania oleju— dane zawarte w kartach charakterystyki produktow

Nazwa preparatu

Wiasciwosci
Sintan Aquaquick 2000 Rotquick Absonet Active
Sklad Anionowe SPC < 1% Anionowe SPC <5 % Eter polioksyetylenoglikolowy | C9-C11 etoksy alkohole (polimer)
alkoholu tluszczowego 2,5-10%
Niejonowe SPC < 10% Niejonowe SPC 5-15 % (polimer) Sol sodowa C10-C16
monoalkilopochodna kwasu

Mydta <5 %

C8-C10 alkilooligoglukozydyl-2,5
%

benzenosulfonowego

Kontrola narazenia
W miejscu pracy

Silnie odtluszczajacy. Wskazane
uzywanie kreméw 1 rekawic
ochronnych. Brak wymogow, w
razie potrzeby uzywac gogli.

Podczas rozcienczania uzywaé
rekawic i gogli. Z rozcienczonym
produktem nie trzeba przestrzegac
srodkoéw ochrony osobiste;j.

Stosowaé rekawice, gogle, odziez
ochronna. Po pracy z substancja
umy¢ rece i twarz. Pracowaé w
wentylowanym pomieszczeniu.

Stosowa¢ rekawice, maseczki i
odziez ochronng oraz gogle.

T zaplonu b.d. b.d. <100 °C b.d.

Rozpuszczalno$¢ w | calkowita catkowita catkowita catkowita

wodzie

Informacja Nie posiada wlasciwosci | Kontakt z oczami  powoduje | Kontakt z oczami powoduje | Kontakt z oczami, ze skora

toksykologiczne toksycznych. Nie wydziela | podraznienia. LD 50 (szczur) > 5 | podraznienia. powoduje  podraznienia. Dziata
trujacych par. Kontakt ze skora | gr./kg. drazniaco na drogi oddechowe.
powoduje mozliwe podraznienia Potknigcie powoduje chemiczne

zapalenie ptuc.
Informacja Brak szkodliwego oddziatywania | Produkt catkowicie | Biodegradacja tlenowa dla | Nie dopus$ci¢ do zanieczyszczenia
ekologiczne na $rodowisko. Ulega biodegradacji | biodegradowalny.  Oczyszczalnie | glownego sktadnika wynosi 76%. | kanalizacji, wod powierzchniowych

W 97-99,7 % (wedtug OECD).

wody: 100% < 60 min. Wody
powierzchniowe: 100% < 21 dni.
Forma skoncentrowana szkodliwa
dla organizméw wodnych

Nie usuwa¢ do kanalizacji. Nie
dopusci¢ do zanieczyszczenia wod
powierzchniowych i gruntowych

i gruntowych.
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Tabela 5

Wtasciwosci dostgpnych na rynku preparatow stosowanych w zastepstwie srodkéw do usuwania oleju, zawarte w kartach charakterystyki produktow

Badane preparaty

Wiasciwosci
Roteor M Protektol SAT 10 Ludwik —plyn do mycia naczyn Deteor ME-10 3%
Skiad Wodny roztwor soli sodowej | S61  sodowa  siarczanowanego | Wodny roztwor kwasow C9-C11 etoksy alkohole (polimer)
siarczanowanego oksyetylowanego | alkoholu Cy»-Cy5 0k. 10 % sulfonowych, C14-Cyg -
alkoholu C1,-Cy5 19% hydroksyalkano i C4-C46 -alkeno, Sol sodowa C10-C16
(C1,-C16)Olefinian sodowy <5-15 % | soli sodowych monoalkilopochodna kwasu
Wodny roztwor soli sodowej Amidy. CoCoe i CA8 i benzenosulfonowego
siarczanowanego alkoholu Eter monobutylo likolu | AMiay, Cg-Cig 1 L-16 NIENASycoNe,
|aUry|0W990 C1-C14 15% ety|enowego < 10)(/%) W d N,N-bis (hydrOksyety|OWE)
alkohole Cy,-14, etoksylowane (1-
n-butanol 2.5 TE), siarczanowane sole
sodowe
glikol
pH 6,5-7,5. 8,0-9,5. 53-5,8 7,5+0,5.
T zaplonu 0k.65 °C >100. °C Nie ma zastoswania b.d.
Rozpuszczalno$§c w | dobra catkowita nieograniczona catkowita
wodzie
Informacja Nie posiada wiladciwosci | Substancja  drazniaca. Uktad | Kontakt z oczami  powoduje | Kontakt z oczami, ze skora
toksykologiczne toksycznych. Nie wydziela | oddechowy i oczy podraznienia. powoduje  podraznienia. Dziata
trujacych par. Kontakt ze skora drazniaco na drogi oddechowe.
powoduje mozliwe podraznienia Potknigcie powoduje chemiczne

zapalenie pluc.

Informacja
ekologiczne

Zawiera n-Butanol; LD50 n-
Butanolu (dla szczura) wynosi 790
mg/kg.
Ulega biodegradacji w 88 %
(wedtug OECD 302B).

Uciazliwy dla  $rodowiska z
powodu silnego pienienia. Rozktad
BZT,/ChZT=80%

Biodegradowalnos¢: 70 — 80%. Nie
ulega bioakumulacji

Stopien degradacji powyzej 90%.
Produkt nie jest toksyczny dla
ludzi, ryb Iub zwierzat. Deteor ME-

10 3% jest wolny od PFOS
(perfluorooctanyl  sulfonianéw) i
PFOA.
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10. OCENA SKUTECZNOSCI USUWANIA SUBSTANCJI ROPOPOCHODNYCH
Z GRUNTOW I POWIERZCHNI UTWARDZONYCH

Katarzyna Radwan, Zuzanna Slosorz, Joanna Rakowska

Pomimo wieloletniego stosowania 1 duzego rozpowszechnienia materialow
ropopochodnych, bedacych nieodtacznym elementem dziatalnosci cztowieka, nie zostaty
jeszcze opracowane niezawodne metody unieszkodliwiania zanieczyszczen powstajacych
podczas ich produkcji, magazynowaniu, przesytaniu i eksploatacji. Trafiajace w ten sposob do
ekosystemu $rodki chemiczne moga ulega¢ catkowitej lub czesciowej degradacji. Zdarza si¢
jednak, ze w wyniku nagromadzenia tworza one zanieczyszczenia wtorne, czgsto bardziej

toksyczne od pierwotnych.

Przedostawanie si¢ zanieczyszczen olejowych wprost do otoczenia, stanowi duze
zagrozenie dla $rodowiska 1 organizmoéw zywych. Sytuacja zwiazana z postgpowaniem
z odpadami ropopochodnymi powstajacymi w wyniku awarii przemyslowych i naglych
zdarzen drogowych np.: wypadkéw komunikacyjnych, nieszczelnos$ci cystern przewozacych
substancje ropopochodne, pozostato§ci po tankowaniu na stacjach benzynowych,
wycofywanych maszyn i1 urzadzen przemystowych z uzycia na skutek utraty zdolnosci
eksploatacyjnych, jest daleka od poprawnej, zwlaszcza biorac pod uwage stosowane metody
usuwania 1 unieszkodliwiania resztek ropopochodnych. Dlatego tez nalezy zwrécié
szczegblna uwage na mozliwo$¢ opracowania innowacyjnych metod oczyszczania

infrastruktury drogowej i przemystowej z zanieczyszczen pochodzenia antropogenicznego.

Efekt dziatan majacych na celu wyeliminowanie ze srodowiska uwolnionych podczas
awarii lub katastrofy zwiazkéw ropopochodnych moze by¢ oceniony na podstawie badan
analitycznych 1 testow uzytkowych. Testy uzytkowe odzwierciedlaja konkretna sytuacje
rzeczywista 1 okreslaja mozliwosci praktycznego stosowania metody oczyszczania. Do takich
badan zalicza si¢ np. zdolno$¢ emulgowania olejow 1 trwatos¢ powstalej emulsji, stopien

dyspersji faz, zdolno$¢ wymywania zanieczyszczania z porow materiatu stalego.
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10.1 Zdolnosci emulgowania

Na podstawie badan literaturowych zestawiono i poddano ocenie roznego typu metody

emulgowania oraz zaproponowano i zweryfikowano metod¢ wtasna.

Pierwsza metoda, ktérej podjeto si¢ proby weryfikacji jest okreslona przez polska
norm¢ PN-C-77003 PT ,,Ptynne $rodki do recznego mycia naczyn”. Badanie proponowane
przez PKN polega na poréwnawczej ocenie efektu mycia za pomoca gabki w kapieli
wzorcowej 1 roztworze badanego ptynu 30 sztuk talerzy, na ktére uprzednio naniesiono
standardowe zabrudzenia. Po umyciu i wysuszeniu talerze zostaly zanurzone w roztworze
jodu, ktéory ze skrobia pozostajaca na naczyniach, tworzy zwiazek o intensywnym
zabarwieniu ulatwiajacy ocen¢ skuteczno$ci mycia i umozliwiajacy okreslenie punktu
granicznego w ktérym badany $rodek nie emulguje juz thuszczu [133]. Metoda ta ze wzgledu
na brak informacji na temat: czasu emulgowania, szybkos$ci emulgowania oraz sposob
przeprowadzenia i wykorzystania tego procesu w praktyce, nie znajdzie zastosowania przy
opracowaniu innowacyjnego $rodka przeznaczonego do usuwania zanieczyszczen i skazen

Z infrastruktury drogowej i przemystowe;.

Kolejnym sposobem emulgowania, ktéry poddano ocenie jest sposob opisany
w artykule Mortada Daaou oraz Dalile Bendedouch [134]. Metoda pomiaru polega na
przeprowadzeniu testu z wykorzystaniem butelki na grupie badanych roztworéw. Podczas
pomiaru do butelki wlano badany roztwdr oraz olej. Nastgpnie tak otrzymana miksturg
wytrzasano. Po procesie emulgacji, obserwowano trwatos¢ wytworzonej w butelce emulsji
olejowej. Stwierdzono, ze trwalo$§¢ emulsji  jest odwrotnie proporcjonalna do ilosci
powstajacej wody a wprost proporcjonalna do ilosci powstajacej emulsji. Na podstawie tego
doswiadczenia okre$lono ilo$¢ oddzielonej wody od emulsji oraz rozproszonych kropelek
wody w fazie olejowej, a takze stwierdzono, ze przy stabilizowaniu emulsji neutralne pH jest
bardziej wydajne anizeli sSrodowisko kwasne czy tez zasadowe. Wywnioskowano rowniez, ze
w odniesieniu do kationowych i anionowych $rodkéw powierzchniowo czynnych, ktore nie
wykazuja zadnej poprawy pod wzgledem kompatybilnosci fazy olej/woda, dodanie
niejonowych surfaktantow do roztworu wptywa pozytywnie na poprawg trwatosci emuls;ji.
Opisana metoda ze wzgledu na brak doktadnego okreslenia stosowanych parametrow

badawczych takich jak: czas, predko$¢ oraz czgstotliwos¢ wstrzasow butelki nie jest
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odpowiednia do prowadzenia badan poroéwnawczych oraz obiektywnej oceny produktéw
przeznaczonych do usuwania zanieczyszczen 1 skazen z infrastruktury drogowej

| przemystowej

W artykule K. Grabas, B. Kotwzan, E. Sliwka [135] zostat przedstawiony kolejny
sposob przeprowadzenia procesu emulgowania. Opisana metoda, sprowadza si¢ do
przygotowania kolb Erlenmayera w ktorych znajdowaty si¢ odpowiednie ilosci podioza
mineralnego, weglowodorow lub ich mieszaniny oraz surfaktantéow w charakterze
emulgatoréw. Tak przygotowane probki byly poddawane procesowi mechanicznej emulgacji
przez 5 minut przy 11 tysigcach obrotéw na minutg. Jako urzadzenie mieszajace podczas
badan uzyto homogenizatora. Nastepnie do kazdej z probek wprowadzono zaszczep
bakteryjny i tak otrzymana hodowl¢ prowadzono przez okreslony czas w odpowiednich
warunkach. W trakcie postgpu badan oceniono trwalo$¢ emulsji olejowej wytworzonej
z $redniego oleju napedowego oraz wybranych surfaktantdow w temperaturze pokojowe;j,
metoda wizualna- mierzac stopien rozwarstwienia emulsji. Metoda emulgowania opisana
przez K. Grabas i wspotautoréw [135] ze wzgledu na wykorzystanie szczepow bakteryjnych
wymaga prowadzenia oceny przez okreslony czas. Natomiast parametry dotyczace szybkosci
mieszania substancji oraz metoda badan trwato$ci emulsji olejowej moga by¢ zastosowane
W ocenie produktéw ze wzgledu na powiazanie z praktyka dzialan podczas oczyszczania

zaolejonych powierzchni drogowych lub przemystowych.

W artykule ,,Badania laboratoryjne nad wytwarzaniem mikroemulsji woskowych
metoda wysokocisnieniowej homogenizacji” H. Syrek, A. Antosza i A. Pirowskiego [136]
zostala omodwiona kolejna z metod emulgowania. Opisana metoda dotyczy procesu
emulgowania ci$nieniowego 1 mozna ja prowadzi¢ dwoma technikami: metoda posrednia
i metoda bezposrednia. Do wytwarzania emulsji za pomoca niejonowych §$rodkow
powierzchniowo-czynnych stosowana jest metoda posrednia. Polega ona na zmieszaniu
w zbiorniku (homogenizatorze) w okreslonej temperaturze o 10°C wyzszej od temperatury
topnienia wosku i pod odpowiednim ci$nieniem catej ilosci woskow, wody, emulgatorow
oraz dodatkow (przeciwpiennych i regulatorow pH). Nastgpnie uformowana w ten sposob
emulsje poddawano gwattownemu schiadzaniu pod ci$nieniem atmosferycznym, stosujac
efektywnie dziatajacy, zewngtrzny wymiennik ciepta. Metoda posrednia stosowana jest dla
wszystkich typéw emulsji, w szczegdlnosci emulsji wytwarzanych przy uzyciu anionowych
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I kationowych $rodkow powierzchniowoczynnych. Polega ona na wytworzeniu wstgpnej
emulsji— zawierajacej wszystkie komponenty woskowe, s$rodki powierzchniowo-czynne
i dodatki oraz cze$¢ z przewidzianej ilosci wody. Pozostala woda wprowadzana jest
w kontrolowanych ilosciach 1 w okreslonej temperaturze, powodujac inwersj¢ wytworzonej
emulsji typu ,,woda w wosku” w emulsj¢ typu ,,wosk w wodzie”. Nastepnie, podobnie, jak
w przypadku metody bezposredniej, uformowana emulsj¢ gwaltownie si¢ schtadza pod
ci$nieniem atmosferycznym, stosujac efektywny, zewnetrzny wymiennik ciepta. Zasadniczym
elementem aparatury do wytwarzania emulsji woskowych sa homogenizatory pracujace
w zakresie od 50 do 1500 bar oraz homogenizatory ultradzwigkowe. Metoda ci$nieniowa
pozwala na uzyskanie czastek fazy rozproszonej o wielkosci ponizej 1 mikrometra, przy
zastosowaniu emulgatoréw w ilosciach od 1% (m/m) do maksimum 4,5% (m/m) w emulsji.
Otrzymanie mikroemulsji w warunkach terenowych jest trudne do wykonania, dlatego tez
metoda ci$nieniowego emulgowania nie jest wykorzystywana w badaniach cech uzytkowych

srodkow czyszczacych do usuwania zwiazkoéw ropopochodnych powierzchnie infrastruktury.

Tworzenie emulsji zwiazane jest z nakladem energii, na ogoét mechanicznej lub
potencjatu chemicznego sktadnikow. Metody wykorzystujace energi¢ mechaniczng
(mieszanie przy wysokim $cinaniu, wysokoci$nieniowe homogenizatory i generatory
ultradzwigkowe) sa zaprojektowane jako uklady wytwarzania dyspersji metodami
wysokoenergetycznymi, podczas gdy metody wykorzystania energii  chemicznej
zmagazynowanej w komponentach sa okreslane jako kondensacja lub niskoenergetyczne
metody emulsji [137]. Por6wnanie metody mieszania mechanicznego z technika wytwarzania
emulsji za pomoca ultradzwigkdw o niskiej czgstotliwosci wykazalo, ze dla danej $rednicy
kropli, wymagana ilo$¢ $rodka powierzchniowo czynnego byla mniejsza, a takze emulsje
wytworzone metoda ultradzwigkowa sa bardziej jednorodne i stabilne [138]. Metoda
emulgowania ultradzwigkowego olejow w warunkach prowadzenia akcji usuwania substancji
ropopochodnych z powierzchni drég i gruntdéw nie ma zastosowania. Wykorzystywana jest

jedynie do celow przemystowych oraz laboratoryjnych.

Badania stabilno$ci emulsji, zawiesin 1 pian oraz ich wlasciwosci fizykochemicznych

takich jak wielkos¢, stezenie oraz $rednia Srednica czastek w probce dokonuje si¢ takze za

pomoca TurbiscanuLab™®"

. Turbiscan umozliwia zar6wno prosta kontrolg stabilnosci, jak
rowniez, liczbowe okreslenie postgpu fizycznej destabilizacji produktu. Metoda pozwala na
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wizualizacjg kinetyki zmian stabilno$ci, oceng efektow starzenia emulsji, oceng efektywnosci
separacji zawiesin z cieczy, itp. Program komputerowy umozliwia analiz¢ produktow, ktore
destabilizuja si¢ bardzo szybko i kontrole, jakosci produktow stabilnych. Dostepny jest tryb
catkowania, sluzacy do wykre$lania kinetyki zjawisk oraz procedura poroéwnywania
krzywych kinetyki. Aparat znajduje zastosowanie do badania takich zjawisk jak: pienienie,
$mietankowanie, separacja faz, flokulacja, sedymentacja oraz koalescencja. Pozwala na
charakteryzowanie czastek oraz oceng stabilnos$ci uktadow zdyspergowanych. Przykiadowy

wykres otrzymany dla badanej probki umieszczono na Rys. 19.

Prébla 1 (0,05%) a (09/06/12 08:49:05)
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Rys. 19 Przyktadowy odczyt otrzymany podczas badania stabilno$ci emulsji

Specyfikacja techniczna Turbiscanu:
- zakres wielkosci mierzonych czastek: 0,05 — 1000 pm,
- stgzenie czastek: do 95% obj. dla emulsji,
- technika pomiaru: badanie rozproszenia i transmitancji strumienia §wiatla,
- zakres temperaturowy: 5°C — 60°C z doktadnoécia 0,5°C,
- butelka pomiarowa: szklana butelka z ptaskim dnem ($rednica 27,5 mm, wysokos$¢
70 mm),
- maksymalna objeto$¢ probki: 22 ml,

- powtarzalno$¢: dla pomiaréw r¢cznych + 0,1%, dla pomiaréw automatycznych +0,05%.

Do opisu stabilnosci probek mozliwe jest zastosowanie wspotczynnika TSI

(turbiscanstabilityindex). Wspoétczynnik TSI mozna wyznaczy¢ ze wzoru (Réwnanie 11) :
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TSI = Rownanie 11

gdzie: xj oznacza $rednia transmisja i wsteczne rozproszenie w i-tej minucie, Xr gsto $rednia ze

wszystkich x; natomiast n-1 oznacza ilo$¢ stopni swobody.

Wspoétezynnik TSI umozliwia poréwnanie probek migdzy soba i znalezienie
najbardziej stabilnego ukladu. Analiza TSI nie uwzglednia zjawiska niestabilnosci. Do
obliczen stosuje si¢ usrednienia z transmisji oraz z wstecznego rozproszenia $§wiatta przez

materiat probki. Im mniejsza warto$¢ TSI, tym badana probka jest bardziej stabilna.

Inng technika pomiarowa stosowana do oceny stabilno$ci emulsji jest pomiar
wielko$ci kropel fazy rozproszonej. Metoda taka byla stosowana w wielu pracach
badawczych m.in. [139,140]. Do badania wielko$ci czastek i potencjatu elektrokinetycznego

czesto stosuje si¢ aparat Zetasizer Nano ZS.

Zetasizer Nano ZS jest analizatorem wielkosci czasteczek bazujacym na efekcie
dynamicznego rozpraszania $wiatla (z ang. DynamicLightScattering), jak réwniez mierzy
potencjat Zeta z elektroforetycznej ruchliwosci wykorzystujac efekt Dopplera (z ang. Laser
Doppler Microelectrophoresis) oraz mas¢ czasteczkowa korzystajac z statycznego efektu
elektroforetycznego rozpraszania $wiatta (z ang., StaticLightScattering). Zasad¢ dziatania

Zetasizer Nano ZS zaprezentowano na Rys. 20.

o

Probka

Zrédlo
Swiatla

Detektor

Rys. 20 Schemat dziatania aparatu Zetasizer Nano ZS
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Przyktadowe wyniki badan stopnia dyspersji emulsji przedstawiono na Rys. 21, za$

Tabela 6 zawiera wyniki badan trwatosci emulsji.

Size Distribution by Intensity
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Rys. 21 Wykres wielkos$ci kropel fazy rozproszonej w emulsji oleju napgdowego z 0,01 %
wodnym roztworem ZPC Dehypon LS 531

Tabela 6

Wartosci TSI dla 5 % roztwordéw badanych w temperaturze 10°C

Nazwa probki (stezenie 5%) TSI
Dehypon LS 531 6,57
ABSNa 37,05
Rokanol L10 23,37

W Centrum Naukowo-Badawczym Ochrony Przeciwpozarowej stosowano metode
badania zdolnosci emulgowania 1 trwatosci emulsji opisang w [141] opracowana przez

pracownikow laboratorium. Schemat badania przedstawiono na Rys. 22.
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1 — emulsja wodno — olejowa

2 — warstwa piany

3 — warstwa roztworu wodnego

Rys. 22 Badanie trwato$ci emulsji

Metoda ta polega na umieszczeniu odpowiednich ilo$ci badanego roztworu roboczego
oraz oleju opatowego lekkiego w naczyniu homogenizera i ich wymieszaniu przez czas 60 s
z predkoscia 14 000 obrotéw na minutg. Nastepnie prowadzono obserwacje trwatosci emulsji
olejowej. W tym celu zawarto$¢ naczynia homogenizatora wlewano do cylindra miarowego
0 okreslonej objgtosci i obserwowano przemieszczanie si¢ granic faz piana-emulsja oraz
emulsja-roztwor wodny oraz mierzono objgtosci fazy emulsyjnej i roztworu wodnego. Jako
kryterium oceny jakos$ci emulsji przyjmowano sumg objetosci Vi i V2 (Rys. 23) Warto$¢ tego

parametru powinna zawiera¢ si¢ od 150 do 180 ml.

piana —
D O =
OOOCQ
@)
emulsja O O(?
8L
o &
roztwér wodny @) e

= | Wi[mi]
V2 [mi] —

Rys. 23 Schemat rozdziatlu faz oraz mierzonych objgtosci wg metodyki [141]
114



Opracowana metoda zostala zmieniona 1 udoskonalona poprzez dobranie
odpowiedniego:
- oleju bedacego stosownym reprezentantem grupy produktéw ropopochodnych,
- czasu emulgowania roztworu,
- predko$ci obrotowej uzytej podczas procesu wahajaca si¢ pomigdzy 1000 a 100 000
obrotow na minut¢ (zgodnie z Tabela 7),

- zmiang sposobu interpretacji wynikdéw objetosci faz powstatych po emulgowaniu.
Tabela 7

Typowe predkosci obrotowe dla roznego rodzaju procesow [142]

Proces Zakres wspolczynnika $cinania, T
Druk offsetowy 100 000 - 1 000 000
Powlekanie obrotowe 10 000 - 1 000, 00
Rozpylanie przez dysz¢ 10 000 - 100 000
Powlekanie ostrzowe 1000 - 100 000
Mieszanie 10 - 1000
malowanie 10 - 1000
Pompowanie 1 - 1000
Wiytlaczanie 1 - 100
Powlekanie kurtynowe 1 - 100
Wyréwnanie powloki 0,01 - 0,1
obciekanie 0,001 - 0,1
Sedymentacja 0,000001 - 0,0001

10.2 Zdolno$¢ wymywania zanieczyszczen ropopochodnych

Innym parametrem umozliwiajacym praktyczna oceng efektu oczyszczania jest
zdolno$¢ wymywania zanieczyszczen ropopochodnych z gleb i powierzchni infrastruktury
drogowej 1 przemystowej. Metody wymywania zanieczyszczen najczescie] wiaza sig
z remediacja gleb i odmywaniem zanieczyszczen ropopochodnych z gruntoéw. Oczyszczanie

gruntéw przeprowadza si¢ w warunkach in situ - bez wybierania zanieczyszczonego gruntu
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lub ex situ - po usunigciu gruntu z miejsca skazenia i utozeniu w miejscu wytypowanym do

remediacji.

Odmywanie gleby to metoda oczyszczania gleb stosowana ex-situ, pozwalajaca na
usunigcie z zanieczyszczonej gleby przede wszystkim zanieczyszczen nieorganicznych, takich
jak metale cigzkie, radionuklidy, toksyczne aniony i inne zanieczyszczenia. Moze takze
znalez¢ zastosowanie do wusuwania z zanieczyszczonej gleby niektorych typow
zanieczyszczen organicznych. Uzywane jest tu szerokie spektrum roztwordéw tugujacych,
poczynajac od wody, a konczac na roztworach mocnych kwaséw. Proces prowadzony jest
w specjalnych instalacjach, wymaga zatem wydobycia oczyszczanej gleby z miejsca jej

wystgpowania.

W procesie przemywania gleby prowadzonym in situ w wyniku obnizenia napig¢
migdzyfazowych pomiedzy zanieczyszczeniem i gruntem oraz zmniejszenia sit kapilarnych
odpowiedzialnych za zatrzymanie zanieczyszczen w porach gruntu, mozliwe jest zwigkszenie
mobilnosci tych zanieczyszczen resztkowych (mobilizacja). Caly uklad staje si¢ bardziej

mobilny i szybciej przemieszcza si¢ w porach gruntu.

W odréznieniu do przemywania gleby realizowanego in situ metoda oczyszczania
stosowana ex situ (odmywanie gleby) polega na usuwaniu zanieczyszczen rozpuszczalnych
w czynniku ekstrahujacym poprzez intensywne mieszanie gleby i ekstrahenta. W procesie
tym dodatek surfaktantu prowadzi do obnizenia napig¢ migdzyfazowych, poprawy
zwilzalno$ci gleby oraz ulatwia oderwanie zanieczyszczen hydrofobowych od czastek gleby.
Zanieczyszczenia zostaja przeniesione do fazy wodnej dzigki procesowi emulgowania oraz
solubilizacji w fazie micelarnej. W metodzie in situ powstajace emulsje o duzej lepkoSci
powoduja zatykanie porow i uniemozliwiaja przeptyw roztworu przemywajacego przez ztoze.
W metodzie odmywania emulsja umozliwia zdyspergowanie znacznych iloSci
hydrofobowych zanieczyszczen w roztworze surfaktantu. Odmywanie gleby jest metoda
efektywna 1 umozliwia usunigcie duzych ilo$ci zanieczyszczen. Solubilizacja to zjawisko,
w ktorym wodny roztwor surfaktantu o st¢zeniach wyzszych od wartosci CMC rozpuszcza

roézne substancje hydrofobowe [59].
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Odmywanie gleby metoda ex situ opisana w pracy [4] przeprowadzono w szklanych
zlewkach pojemnosci 500 cm®. Do zlewki wprowadzano 250 g zanieczyszczonej gleby i 300
cm® roztworu surfaktantu. Nastepnie cato$¢ mieszano za pomoca mieszadta mechanicznego
IKA OST Basic przez 30 minut, przy czestotliwosci 300 obrotow na minutg. Po uptywie tego
czasu roztwor odmywajacy usuwano ze zlewki, a glebe odmywano trzema porcjami wody
destylowanej (po 80 cm® kazda). Zawarto$¢ zanieczyszczef olejowych w glebie oznaczano

wagowo metoda ekstrakcji eterem naftowym w aparacie Soxhleta.

Podobna metoda przeprowadzono wymywanie gleby roztworami surfaktantow
cukrowych i geminid [143]. Glebe wykorzystywana w procesie odmywania poddano
przesianiu, celem oddzielenia frakcji wigkszej niz 2,5 mm. Nastepnie glebe zaolejano
heksadekanem w stgzeniu 3% wag. Procesy odmywania heksadekanu z gleby prowadzono
metoda dynamiczna w systemie ex-situ. Kazdorazowo przemywano 150 g zanieczyszczonej
gleby roztworem surfaktantu w objetosci 200 cm®. Probki mieszano przez 30 min przy
czestotliwosci 300 obr/min stosujac mieszadto mechaniczne IKA OST Basic. Procesy
prowadzono w zlewkach pojemnosci 600 cm®. Po procesie odmywania usuwano roztwor
odmywajacy, a glebe przemywano dodatkowo trzema porcjami wody destylowane;,
kazdorazowo po 80 cm®. Glebe po odmyciu heksadekanu pozostawiano na 24 godz. do
wysuszenia. Stezenie heksadekanu w glebie (zaréwno przed, jak i po procesie odmywania)
analizowano chromatograficznie (Chrompack CP9001), po uprzedniej ekstrakcji heksadekanu

z gleby za pomoca heksanu.

Metody wymywania zanieczyszczen z wykorzystaniem mieszadta mechanicznego nie
znajda zastosowania przy badaniu $rodkow zmywajacych przeznaczonych do oczyszczania

powierzchni utwardzonych oraz kruchych materiatéw sypkich.

W artykule [144] opisano metod¢ ze szklana kolumna. W szklanej kolumnie
0 dlugosci 57 cm 1 $rednicy 3,0 cm z filtrem szklanym na dnie umieszczano wczesniej
przygotowana glebe. W kolumnie utrzymywano wilgotno$¢ 20 %. Nastgpnie do kolumny
dodawano ropg naftowa w takiej ilosci, aby koncowe stgzenie oleju w glebie wynosito 10%.
Roztwory surfaktantow (300 ml) aplikowane sa do kolumny od gory. Badaniu poddane
zostaly roztwory surfaktantow oraz woda destylowana. Scieki z kolumny zbierano

w szklanych lejkach. Faza olejowa zostala oddzielona i uzyta do analizy. Poziomy wody,
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oleju 1 roztworu surfaktantu, penetrujace gleb¢ w kolumnie mierzone byty w 15 1 30
minutowych ostgpach czasu. Wyniki przedstawiono jako procentowe wysokosci rdzenia
gleby. Gleba w kolumnie zostata ekstrahowana 300 ml chloroformu w celu usunigcia
pozostatosci oleju. Rozpuszczalnik odparowuje si¢ w 50°C, a ilo$¢ wydobytej ropy ustala si¢

Wagowo.

Metody wykorzystujace grawitacyjny przepltyw roztwordw przez zanieczyszczony
materiat nie zawieraja elementu emulgowania oleju na skutek sit mechanicznych zwiazanych
z podawaniem strumienia $rodka usuwajacego zanieczyszczenie i1 z tego powodu nie
odzwierciedlaja rzeczywistych warunkéw procesu likwidacji zanieczyszczenia z powierzchni

drég oraz z gruntow.

Metoda wymywania zanieczyszczen z zastosowaniem kolumny przedstawiona zostata
rowniez w pracy [78]. Zaolejony piasek w ilosci 500 g umieszczano w kolumnie, a nast¢pnie
przemywano roztworami surfaktantow w stezeniu przekraczajacych krytyczne stgzenia
micelarne badanych surfaktantéw (0,25 — 10 g/dm®). Zaolejony piasek przemywano 2 dm?
roztworéw surfaktantéw, a w celu odmycia pozostatosci oleju, kolumng przemywano woda

destylowana.

W literaturze [145] przedstawiono metod¢ usuwania ropy naftowej z gleby
W zaleznosci od zastosowane] objgtosci zwiazkow roztworow zwiazkoéw powierzchniowo
czynnych. Stosowano st¢zenia surfaktantow 0,05 do 5%. Aby uniknaé powstawania emulsji,
wymywanie prowadzono w niewielkich ilo$ciach roztworéw surfaktantow oraz niewielkiej
ilosci oleju. Badanie prowadzone w 20°C, stosujac 5 g zanieczyszczonej gleby, wytrzasajac

W naczyniu testowym z czgstotliwoscia 200 uderzen(obrotéw)/min przez 20 minut.

Kolejna, rozwazana metoda opisana w [141] byla stosowana podczas badan
dopuszczajacych do stosowania w dziataniach ratowniczo-gasniczych jednostek Panstwowej
Strazy Pozarnej. Wedlug tej metodyki badanie nalezy wykona¢ odwazajac do kolb
0 pojemnosci 500 ml po 100 g sorbentu zaolejonego olejem opatowym lekkim i1 wlewajac
150 ml preparatu wymywajacego. Nastgpnie kolby wstawia si¢ do wytrzasarki i catos¢
wytrzasa przez 30 min. przy ustawieniach wytrzasarki na ok. 260 obr/min. Potem sorbent

nalezy odsaczy¢ na lejkach przy uzyciu saczkow z bibuty filtracyjnej. Po odsaczeniu sorbent
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powinien by¢ umieszczony na 12 godzin w suszarce prézniowej nastawionej na temp. 50 °C,
a nastgpnie w suszarce laboratoryjnej rowniez w temperaturze 50 °C. Suszenie sorbentu
nalezy kontynuowa¢ do uzyskania statej masy. Rownocze$nie badania nalezy wykonad
stosujac n-heptan jako czynnik wymywajacy. Kryterium oceny badanego preparatu byta

zdolno$¢ wymywania nie mniejsza niz 60 % zdolno$ci wymywania n-heptanu.

Po przeprowadzeniu szeregu eksperymentow dotyczacych optymalnych warunkow
suszenia zaolejonych, sypkich materiatbw mineralnych stwierdzono, ze proces suszenia przy
swobodnym obiegu powietrza przebiega szybciej i daje duzo lepsze rezultaty niz suszenie
W suszarce W temperaturze nie przekraczajacej 60 °C ze wzgledu na zwigkszenie powierzchni
parowania podczas swobodnego suszenia materialu roztozonego na duzej powierzchni.
Ponadto metoda ta nie powoduje nasilenia procesu ulatniania si¢ lekkich frakcji
zanieczyszczen ropopochodnych. Dodatkowo zaobserwowano niekorzystny wplyw
zanieczyszczen olejowych na elementy suszarki i utrate wiasciwosci funkcjonalnych

uszczelki, a w efekcie zmiang parametrow pracy urzadzenia w przebiegu suszenia.

Wykonano rowniez badania majace na celu ustalenie odpowiedniej ilosci zaolejonego
sorbentu optymalnej dla doktadnosci i powtarzalnosci wyniku badania (Rys. 24). Do badan
przygotowano nawazki 25g, 50g oraz 100g zaolejonego sorbentu, a nast¢pnie do odwazonego
sorbentu wlewano odpowiednio 38ml, 75ml oraz 150ml preparatu wymywajacego. Kolby
0 pojemnosci S00ml wytrzasano na wytrzasarce ustawionej na 80% pelnych obrotow (ok. 260
obr/min) przez 30 minut, po czym zawarto$¢ przesaczono i Suszono do stanu powietrznie

suchego przez 7 dni.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, Ze najbardziej efektywnie proces
wymywania przebiega przy zastosowaniu 50g zaolejonego sorbentu (Rys. 24). Przy
zastosowaniu 25g sorbentu istnieje ryzyko popetienia zbyt duzego btedu pomiaru, natomiast
przy zastosowaniu 100g przy objgtosci kolby 500 ml, badany, rozdrobniony material moze

by¢ niezbyt doktadnie obmywany przez roztwor wymywajacy.
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Rys. 24 Zdolno$¢ wymywania w zalezno$ci od masy zaolejonego sorbentu

Opracowana, opisanga powyzej metoda przeprowadzono badania zdolno$ci wymywania
dla réznych sorbentow stosujac 50 g zaolejonego pumeksu ogrodniczego oraz sorbentu
Nowap. Jako roztwory wymywajace zastosowano zmywacz Nowapol, syntetyczny srodek
pianotworczy Roteor 3S o stezeniu 3% oraz ptyn do mycia naczyn Ludwik o st¢zeniu 10%.

Otrzymane wyniki przedstawia Rys. 25.

Przeprowadzone badania potwierdzity, ze rodzaj zastosowanego sorbentu ma wpltyw
na wartos¢ zdolnosci wymywania. Zdolno$¢ wymywania zalezy od wlasciwosci

chemicznych, granulacji i porowato$ci danego sorbentu.
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Rys. 25 Porownanie zdolno$ci wymywania w zaleznos$ci od rodzaju sorbentu

Podczas saczenia sorbentu na saczkach z bibuly filtracyjnej czg§¢ oleju po
wymywaniu zostaje na saczku. Rozwiazaniem tego problemu moze by¢ kilkakrotne
przemywanie zaolejonego sorbentu roztworem wymywajacym, zwigkszajac porcje do
przemywania wzgledem zaolejonego sorbentu tak, aby roztwor swobodnie obmywat
zaolejony sorbent. Nalezy rowniez rozwazy¢ saczenie sorbentu po wymywaniu na
metalowych sitach, zamiast na saczkach bibutowych. Niewielkie oczka sit nie powinny

negatywnie wptywac¢ na wyniki pomiarow.

Na podstawie analizy stosowanych metod pomiarowych oraz wilasnej praktyki
opracowano metod¢ badan zdolno$ci wymywania zanieczyszczen z infrastruktury drogowe;j
| przemystowej przez $rodki do usuwania skazen ropopochodnych. Postepowanie jest
nastepujace. Do kolb 0 pojemnosci 500 ml odwazy¢ po 50 g sorbentu Damsorb K 0,5-1,0
zanieczyszczonego badanym olejem. Wla¢ 150 ml preparatu wymywajacego. Nastgpnie kolby
wstawi¢ do wytrzasarki (Rys. 26) na 30 min. przy ustawieniach wytrzasarki na ok. 300
obr/min. Potem sorbent nalezy odsaczy¢ na lejkach przy uzyciu saczkow z bibuty filtracyjne;.
Po odsaczeniu sorbent powinien by¢ suszony przez 7 dni w stanie rozlozonym,

w temperaturze ok. 20 °C, w miejscu zapewniajacym swobodny przeplyw powietrza. Po
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wysuszeniu materiat zanieczyszczony nalezy zwazy¢ i z réznicy mas obliczy¢ procentowa

pozostatos¢ oleju.

1 - kolby z uchwytami

2 - platforma uniwersalna z klamrami

3 - modut grzewczy, ktory pozwala na
wytrzasanie  preparatow W  zadanej
temperaturze

Rys. 26 Wytrzasarka laboratoryjna wykorzystywana w procesie wymywania

W niniejszym opracowaniu, w oparciu o doniesienia literaturowe dotyczace
oczyszczania z weglowodorow ropopochodnych wybranych materiatbw modelowych,
porownano metody prowadzenia tego procesu i na ich podstawie opracowano metodyki

wymywania oleju z nawierzchni ciagdéw komunikacyjnych.

Do analizy wytypowano nastgpujace powierzchnie modelowe:

kostke brukowa,

granit,
— beton,

asfalt.

Sposoby badania i sktad chemiczny wybranych powierzchni modelowych (materiatow
uzywanych w budownictwie) sa szczegdtowo opisane dla poszczegdlnych z nich w patentach

oraz Polskich Normach [146,147,148,149,150,151,152,153,154]

Problem plam ropopochodnych mozna rozwiaza¢ stosujac odpowiednie impregnaty
zabezpieczajace przed ich wchlanianiem przez kostkg brukowa czy granitowa. Niestety nie
rozwiazuje to problemu zebrania pozostatosci oleju z nawierzchni. W przypadku usuwania
zanieczyszczeh olejowych na innych powierzchniach np. betonu czy asfaltu nalezy zebraé
rozlany olej z ich powierzchni za pomoca sorbentu, a nastgpnie zastosowaé S$rodek

czyszczacy/doczyszczajacy o wilasciwosciach emulgujacych. Glownie ze wzgleddéw
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ekonomicznych, nie ma mozliwosci zaimpregnowania nawierzchni uzytkowej przed
ewentualnym wypadkiem z udzialem substancji ropopochodnych. Paradoksalnie
impregnowanie nawierzchni uzytkowych moze wplywac¢ negatywnie na srodowisko naturalne

dostarczajac zwiazkéw chemicznych do ekosystemu.

W literaturze [155] =zostaly opisane standardowe metody analizy wyrobow
ceramicznych. W kazdej z norm mozna wyrdzni¢ badania majace na celu sprawdzenie cech

zewnetrznych oraz badania laboratoryjne

Badania cech zewngtrznych polegaja na zweryfikowaniu:
— wymiaréw
— wielkosci skrzywien
— odchylenia powierzchni bocznych i ptaszczyzn cigcia od kata prostego
— rozmiardw i liczby szczerb 1 peknigé
— dzwigku
— odpornosci na uderzenie
— przetomu
— procentowej liczby cegiet potowkowych
— wichrowato$ci krawedzi 1 skrzywien powierzchni
— peknigé, odbi€ i1 zagniecen ztobkdw oraz odbi¢ 1 zagniecen zaczepu
— obcigcia zaczepu
— jednolitosci barwy
— wielkoSci splaszczenia
— wielkosci strzalki wygieci

— stanu powierzchni

Badania laboratoryjne polegaja na sprawdzeniu:
— nasiakliwos$ci
— wytrzymalosci na $ciskanie
— wytrzymalosci na ztamanie
— przesiakliwosci

— masy
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— gestosci pozornej

— odpornosci na dziatanie mrozu

— odporno$ci na zmiany temperatury

— obecnosci szkodliwej zawarto$ci marglu

— obecnosci szkodliwej zawartos$ci soli rozpuszczalnych.

Sposob  przeprowadzania poszczegdlnych badan laboratoryjnych zamieszczono

w Tabela 8.

Tabela 8

Sposob przeprowadzania badan laboratoryjnych dla wyrobdéw ceglarskich

Nazwa badania

Opis

Nasigkliwos¢

Wszystkie wyroby zalewa si¢ woda najpierw do
potowy wysokosci. Po 2 godzinach dolewa si¢ wody do
%2 wysoko$ci wyrobdéw, a po uptywie dalszych 2
godzin- az do catkowitego ich pokrycia. Po ustaleniu
masy oblicza si¢ nasigkliwos¢. Stosuje si¢ do

wszystkich materiatow.

Wytrzymatosci na $ciskanie

Badanie polegajace na poddaniu probki dziataniu sit

Sciskajacych. Stosuje si¢ do wszystkich materialow.

Wytrzymatosci na ztamanie

Badaniu wytrzymatosci na ztamanie poddaje sig

dachowki 1 gasiory ceramiczne w stanie powietrzno-

suchym.

Przesiakliwos$ci Badanie to ma na celu ustalenie, czy dachowka
wyprodukowana z danej masy potozona na dachu
zabezpieczy budynek przed opadami atmosferycznymi.

Masy Badanie polega na okresleniu masy kazdej probki

Gestosci pozornej

Gesto$¢ pozorna oznacza si¢ przez okreSlenie masy
wyrobu w stanie suchym oraz obliczenie objgtosci bez

uwzglednienia objgtosci otworow.
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Nazwa badania

Opis

Odpornosci na dziatanie mrozu

Badanie polegajace na sprawdzeniu wytrzymatosci na

dziatanie mrozu.

Odpornosci na zmiany temperatury

Badania maja na celu sprawdzenie wytrzymatosci
materiatu na dziatanie temperatury( probki ustawia si¢
w taki sposob, aby utworzyly kanat spalinowy- trojnog,
na wierzchu kanalu umieszcza sie termoelement
zelazokonstan, bez obudowy. Nagrzewanie i studzenie
elementéw wykonuje si¢ pigciokrotnie. Wynik jest
pozytywny gdy maksymalnie 2 badane elementy
osiagnety negatywne wyniki)

Obecnosci szkodliwej zawarto$ci

marglu

Badanie polega na umieszczeniu probek w taki sposob,
aby si¢ niestykaty ze soba w naczyniu z wrzaca woda.
Zwierciadto wody w naczyniu powinno znajdowac si¢
w odlegtosci kliku centymetréw od probek. Nastepnie
naczynie przykrywa si¢ I pozostawia na czas dwoch
godzin. Po procesie wyjmuje si¢ probki z naczynia,
osusza i stwierdza liczb¢ powstatych odpryskow i

uszkodzen.

Obecnosci szkodliwe] zawartosci

soli rozpuszczalnych

Probki przeznaczone do badania oczyszcza si¢ z zew.
zanieczyszczen. Nastgpnie ustawia si¢ je plonowo w
naczyniu plaskodennym (antykorozyjnym). Naczynie
uzupehia si¢ woda destylowana w proporcji 250 cm?®
na kazdy kilogram probki. Wysoko$¢ zanurzenia
probek powinna wynosi¢ 50 mm. Powierzchnie wody
pokrywa si¢ warstwa parafiny. Badanie prowadzi si¢ w
miejscu przewiewnym. Po zakonczeniu badania probki
wyjmuje si¢, suszy 1 sprawdza si¢ ilo$¢ nalotow soli

rozpuszczalnych.
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W artykule [156] =zostaly opisane pozytywne aspekty uzywania sorbentow
(organicznych i nieorganicznych). Autor podkresla ich zalety w usuwaniu duzych ilosci
rozlewow ropopochodnych, jednoczesnie zaznaczajac, ze mniejsze zanieczyszczenia olejowe
bardzo skutecznie mozna usuna¢ za pomoca alkalicznych roztworow wodnych
Z zastosowaniem preparatow typu ASF (aktywny alkaliczny $rodek czyszczacy) czyszczac je

metodami stosowanymi przez funkcjonariuszy Panstwowej Strazy Pozarne;.

Na podstawie zestawienia dostgpnych metod oczyszczania wytypowanych

powierzchni modelowych opracowano propozycj¢ metodyki prowadzenia badania

wymywania oleju.

W celu przeprowadzenia procesu nalezy przygotowaé stanowisko badawcze, w sktad

ktoérego wchodza:

— badana prébka (powierzchnia modelowa powinna by¢ jak najbardziej zblizona do
warunkow rzeczywistych. Analizowana powierzchnia powinna by¢ stosunkowo jak
najwigksza- materiatu nie powinno si¢ kruszy¢. Nalezy przyjaé, ze badany material
jest jednorodny),

— olej,

— preparat czyszczacy,

—  Kkuweta,

— stoper,

—  piec,

—  wirowka.

Sposob wykonania:

Badana probke materiatu wysuszy¢ w piecu 1 doprowadzi¢ do statej masy. Nastepnie,
tak przygotowana probke umiesci¢ w naczyniu (kuwecie) 1 wyla¢ na powierzchni¢ 50 ml
oleju 1 pozostawi¢ do nasiaknigcia. Nastgpnie probk¢ nasaczona olejem nalezy umiesci¢
w kuwecie zawierajacej preparat czyszczacy. Wymywanie oleju mozna przeprowadzié
analogicznie do zaolejania probki, tj. poprzez zanurzenie badanego materialu w kuwecie

Z preparatem czyszczacym lub z uzyciem szczotki umozliwiajacej szorowanie. Czas
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zanurzenia W roztworze powinien wynosi¢ 15-30 minut; w przypadku szorowania czynno$¢

kontynuowac przez 5 minut.

Po zakonczeniu procesu wymywania, pozostawi¢ analizowana probke do wyschnigcia,
a powstaly roztwor preparatu czyszczacego oraz oleju rozdzieli¢ w wirowce przy obrotach
300 obr./min. przez 3 minuty. Nastgpnie zwazy¢ wyschnigta probke i na podstawie réznicy
mas oraz ilosci oddzielonej z mieszaniny po wymywaniu substancji ropopochodnej, okresli¢

ilos¢ wymytego oleju.

11. PODSUMOWANIE

Analiza zdarzen zwiazanych z uwalnianiem do $rodowiska zanieczyszczen wskazuje,
ze gldéwnym skazeniem sa substancje ropopochodne. Znaczna czg$¢ substancji toksycznych
przedostaje si¢ do ekosystemu w poblizu szlakow komunikacyjnych oraz w rejonach silnie
uprzemystowionych. Z tego powodu techniki i $rodki likwidacji skutkow tych zdarzen
powinny uwzglednia¢ miejsce prowadzenia akcji ratowniczej. Nalezy przy tym pamigtac, ze
wszystkie elementy drogi sa narazone na zanieczyszczenia substancjami ropopochodnymi
podczas wypadkow z udziatem tych substancji, nie tylko pasy ruchu, ale rowniez pobocza
oraz obiekty im towarzyszace. Dlatego na zanieczyszczenia narazone sa rowniez gleby oraz
wody gruntowe. Przedostawanie si¢ substancji ropopochodnych do otwartych zbiornikow
wodnych, wod gruntowych i gleb uprawnych na skutek wyciekéw tych substancji, moze

spowodowac¢ powazne nastgpstwa wynikajace z ich toksycznego i mutagennego charakteru.

Do usuwania resztek zanieczyszczen ropopochodnych stosowane jest dyspergowanie
oleju za pomoca preparatow zawierajacych zwiazki powierzchniowo czynne. Dodatek
surfaktantow do $rodkéw do doczyszczania powierzchni zaolejonych zwigksza mobilnosé

zanieczyszczen, a przez to zwigksza skutecznos¢ ich usuwania.

Podczas usuwania rozlewow olejowych metoda przemywania roztworami zwiazkéw
powierzchniowo czynnych wazne sa przede wszystkim wlasciwos$ci uzytkowe stosowanego
surfaktantu 1 ze wzgledu na to w preparatach do usuwania zanieczyszczen ropopochodnych
najczesciej stosowane sa surfaktanty niejonowe. Jednak nie wszystkie niejonowe zwiazki
powierzchniowo czynne sa dostatecznie biodegradowalne oraz nietoksycznie dla srodowiska.

Dlatego przy stosowaniu tych preparatow do oczyszczania powierzchni nalezy zwroci¢ uwage
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na uzyte w kompozycji surfaktanty, czy nie wptywaja szkodliwie na §rodowisko i organizmy

Zywe oraz czy sa czynnikiem przyspieszajacym biodegradacje

Stopien zanieczyszczenia substancjami naftowymi oraz sposoby ich usuwania w duze;j
mierze zaleza od wlasciwosci zanieczyszczonego podloza. W zalezno$ci od przeznaczenia
nawierzchni, zarbwno powierzchnie jezdne jak i przemystowe, powstaja z wielu réznych

materialow.

Ze wzgledu na sposob oddziatywania, produkty ropopochodne mozna podzieli¢ na
destrukcyjne w stosunku do betonu (ropa naftowa, cze$¢ olejow mineralnych) i nie
destrukcyjne (benzyna, nafta, alkohole). Emulsje wodno-olejowe podwyzszaja, a olejowo-
wodne obnizaja parametry fizyczno-mechaniczne betonu.

Oddzialywania fizykochemiczne substancji organicznych na grunty lub powierzchnig
utwardzong polega na konkurencji polarnych molekut w nich zawartych z molekutami wody.
Poroéwnanie dziatania fizykochemicznego wody z dziataniem produktow ropopochodnych
pozwala stwierdzi¢, ze szkodliwe dla betonu sa substancje polarne z tancuchem
weglowodorowym.

Mozliwe jest zwigkszenie odpornosci betondw na destrukcyjne dzialanie czynnikow
ropopochodnych za pomoca ochrony materialowo-strukturalnej oraz  ochrony
powierzchniowe;j.

Dobdr metod likwidacji zanieczyszczen gleb 1 powierzchni utwardzonych oraz wod
substancjami ropopochodnymi stanowi jeden z najpowazniejszych problemow ochrony
srodowiska. Z tego powodu zaréwno substancje stosowane w preparatach oczyszczajacych,
jak i technologie ich wytwarzania, powinny by¢ przyjazne dla srodowiska. Nalezy rowniez
opracowywa¢ nowe techniki remediacji uwzgledniajace kompozycje oparte na
biodegradowalnych, nietoksycznych skladnikach oraz wykorzystujace ekologiczne

technologie.
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SPIS SYMBOLI I OZNACZEN

I'- nadmiar powierzchniowy, mol/m?,

Yo — napigcie powierzchniowe rozpuszczalnika, mN/m,

ITcme - cisnienie powierzchniowe odpowiadajace krytycznemu stezeniu micelizacji, mN/m
¥emc — napigeie powierzchniowe roztworu, przy ktérym osiagnigte zostalo krytyczne stgzenie
micelarne CMC, mN/m,

AGg,qs - standardowa swobodna energia adsorpcji ,

% — napigcie powierzchniowe roztworu sktadnika i, mN/m,

IT - ci$nienie powierzchniowe, mN/m,

A — powierzchnia czasteczki w warstwie adsorpcyjnej,

Anmin— minimalna powierzchnia zaadsorbowanej czasteczki w warstwie adsorpcyjnej,

BTEX — lotne zwiazki organiczne: benzen, toluen, etylobenzen, paraksylen, metaksylen oraz
ortoksylen,

C — stezenie surfaktantu, mol/ dm3,

C- calkowite stgzenie zwiazku organicznego w roztworze micelarnym, mol/dm?,

Ccmc — rozpuszczalno$¢ zwiazku organicznego w roztworze o stezeniu surfaktantu
micelarnym, mol/dm?,

Ci — stezenie sktadnika 1,

CMC - krytyczne stgzenie micelarne (critical micelle concentration),\

Cmin - efektywnos¢ adsorpcji (efficiency of adsorption)

Csurf — stezenie surfaktantu w roztworze micelarnym, mol/ dmg,

HLB - rownowaga hydrofilowo-lipofilowa,

M — masa molekularna catej czasteczki.

M, — masa molekularna hydrofilowej czg$ci czasteczki,

MSR molowy wspoétczynnik solubilizacji,

n-1 - ilo$¢ stopni swobody,

Na - liczba Avogadro; 6,023-10%, 1/mol,

NAPL — zanieczyszczenia nie mieszajace si¢ z woda (Non-Aqueous Phase Liquid),

P - wspolczynnik podziatu solubilizatu,

PChin — ujemny logarytm minimalnego st¢zenia substancji do utworzenia nasyconej granicy

faz,
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R — stata gazowa 8,314, J/mol-K,

T — temperatura, K,

TSI — wspodtczynnik stabolnosci probel (turbiscanstabilityindex)
W, - hydrofilowe liczby grupowe,

W, - lipofilowe liczby grupowe

X — ulamek molowy surfaktantu w fazie objgtosciowe;,

X; - $rednia transmisja i wsteczne rozproszenie w i-tej minucie,
Xm — utamek molowy solubilizatu w fazie micelarnej,

Xts- Srednia wszystkich X;

Xw — utamek molowy solubilizatu w fazie wodnej.
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