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BOZENA RANKE-RYBICKA

WPLYW ROZWARSTWIANIA SIE MIESZANINY
'WODA-OLEJE MINERALNE )
NA PLANKTON I SANITARNA OCENE JAKOSCI wODY

CZ. 1. BADANIA W WARUNKACH LABORATORYJNYCH *)

Z Zakladu Higieny Komunalnej Panstwowego Zakladu Higieny- w Warszawie
~Kierownik: prof. dr hab. Z. J. Brzezinski

Podano zalozenia i cel badan hydrobiologicznych wykonanych w wa-
runkach laboratoryjnych, w modelowym ekosystemie wodnym oraz na-
turalnym zbiorniku zanieczyszczanym olejami mineralnymi. Przedsta-
wiono rowniez wyniki wykonanych w warunkach laboratoryjnych ba-
dant wptywu warstwy oleju i rozwarstwiania si¢ emulsji na organizmy
testowe Daphnia magna.

-

Powtarzajgce sie katastrofy tankowcéw i awarie urzadzen wiertni-
czych, stuzacych do wydobywania ropy naftowej w strefie szelfow
przybrzeznych, mogg powodowaé¢ powstawanie rozleglych plam ropy
naftowej utrzymujgcych sie na powierzechni wody moérz i oceanow [1,
6]. Natomiast do wod $rodlagdowych oleje mineralne dostajg sie najcze$-
ciej wraz ze Sciekami w postaci drobno zdyspergowanych emulsji, ktére
dopiero po pewnym czasie ujawniaja sie na powierzchni wody w po-
staci filmoéw olejowych [2, 5, 9].

Przepisy okres$lajace wielkosci dopuszczalnych zanieczyszezen $rod-
ladowych woéd powierzchniowych olejami mineralnymi, dla_ wszystkich
trzech klas czystosci ustalan ,brak widocznych $ladéw na powierzchni
wody’” [11].

Zalecenie to nie jest wystarcza]qce Stwarza ono mozliwo§¢ zalicze-
nia wody do pierwszej klasy czystosci w miejscu zanieczyszczenia zdys-
pergowanymi olejami, niewidocznymi na powierzchni. Natomiast po
zaglomerowaniu czastek zdyspergowanych olejow i wydostaniu sie ich na
powierzchnie, te samg wodg nalezaloby uzna¢ jako nadmiernie zanie-
czyszczong olejami ponad dopuszezalny normatyw dla wszystkich trzech
klas czystosci.

Zdyspergowane w wodzie oleje mineralne posiadajace zdolnos¢ do
koalescencji i aglomeracji, w nastepstwie ktérej wydzielajg sie w po-
staci filmow na powierzchni wdéd, moga powodowaé rowniez podobne
bledy w ocenie wynikéw analizy hydrobiologicznej, vwchodzqcej w_ za-
kres sanitarnego badnia wéd naturalnych.

Badania hydrobiolegiczne, stosowane w sanitarnej ocenie zbiornikéw
wodnych polegajg na ckresleniu stopnia zanieczyszczenia wody na pod-
stawie wystepowania organizméw wskaznikowych czterech podstawo-
wych stref saprobowoseci: oligosaprobowej, beta-mezosaprobowej, alfa-
-mezosaprobowej i polisaprobowej [13].

*) Wyciag z pracy doktorskiej, cze$ciowo zrealizowanej w problemie MR-12
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Emuilsje olejowe, ktére w trakcie rozwarstwiania sie i wyplywania
na pow1erzchme, porywaja organizmy z poszczegdlnych stref, mog3
zmienia¢ sklad iloSciowy i jakosciowy planktonu. Mozna przypuszczac
ze zdyspergowane w wodzie oleje spelniajg w stosunku do organizméw
planktonowych analogicznag role jak w przemystowej flotacji wobec
rozdrobnionych cial statlych. Byé moze, flotacja organizméw plankto-
nowych wystepuje rowniez przy zawartoSciach olejéw w wodzie niz-
szych niz dopuszczalny normatyw dla wod pow1eTzchn10wych uzytkowa—
nych do celéw komunalnych.

Na t;odSwtaw1e dostepnego pismiennictwa mozna stwierdzié, ze zagad-
nienie to nie zostalo dostatecznie wyjasnione. Autorzy prac naukowo-
-badawczych, ktérzy zajmowali sie zanieczyszczeniem $rodowiska ole-
jami mineralnymi, uwage swg kierowali gtéwnie na wplyw produktow
naftowych na zdrowie czlowieka w aspekcie higieny pracy [15]. Z kolei
prace nad wplvwem olejéw mineralnych ma ekosystemy, dotyczg glow-
nie zmian flzyc‘zno-chemlcznych wody, udzialu mikroorganizméw w
procesach biodegradacji zanieczyszczen w oceanach i morzach oraz szkod-
liwosci olejéw mineralnych dla organizméw wodnych (8, 4].

INa podstawie piSmiennictwa mozna stwierdzi¢, ze zawartosci olejow
v w wodzie, nieprzekraczajgce 0,5 mg/dm® sg nieszkodliwe dla plazincow,
skorupiakéw, larw owadoéw, mieczakéw, ryb i plazéw o dle nie wcho-
dzg one w bezposredni kontakt z olejami [7]. Zdyspergo‘wame olejow
zwieksza ich szkodliwosci. .

©Olej zdyspergowany ‘w ilosciach rzedu setnych cze$ei mg/dm?, osiada
na filamentach skrzelowych w postaci filmu, utrudniajge przeptyw
wody przez skrzela i w efekcie powoduje $mieré zwierzat na skutek
uduszenia [12].

iNie napotkano natomiast doniesien sw1adczqcych o prowadzeniu ba-
dan wpltywu rozwarstwiajgcych sig, emulsji olejowych ma plankton.

‘Glownym celem niniejszej pracy bylo wyjasnienie zagadnien zwig-
zanych z przechwytywaniem roznych organizméw planktonowych przez
rozwarstwiajacg sie mieszanine woda-olej i znaczenie tego zjawiska
dla sanitarnej oceny jakosci woéd powierzchniowych przy zastosowaniu
metod hydrobioclogicznych. Cel ten zamierzano osiggngé prowadzac ba-
dania laboratoryjne, badania w mcdelowym zbiorniku wodnym i ba-
dania terenowe naturalnego zbiornika wodnego zanieczyszczanego mie-
szaning olejéw i smaréw. '

Niniejsza publikacja obejmuje metodyke, zakres i wyniki badan wy-
konanych w warunkach laboratoryjnych.
Celem badan wykonanych w warunkach laboratoryjnych byto okresle-
nie wptywu oleju napedowego i oleju turbinowego pokrywajgcego po-
wierzchnie wody oraz wplywu rozwarstwiania sie mieszaniny tych
olejow z wodg na skorupiaki planktonowe Daphnia magna Straus.

MATERIAL UZYTY DO BADAN

Do badan wybrano spo$réd produktéw destylacji ropy naftowej olej .napgdowy
I LS (gestosé 0,825 g/cm3) i olej turbinowy T-30 (gesto$¢ 0,909 g/cm3). Wedlug
informacji uzyskanych w Centrali Przemystu Naftowego sa to oleje rozprowa-
dzane przez sie¢ handlowa w najwiekszych ilosdciach.
{?onadto uzywano oleJu parafinowego (gestosé 0,879 g/cm?) stosowanego jako kom-
role N
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Jako organizméw testowych uzywano mlodocianych, 48 godz. osobnikéw Daphnia
magna Straus (Cladocera, Daphnidae), Organizmy pochodzily z hodowli wlasnej
i poddawane byly dzialaniu olejéw mineralnych po 24 godz. adaptacji do warun-
kow doswiadczen.

METODYKA I ZAKRES BADAN

Badania wplywu oleju pokrywajacego powierzchnige
wody, na D. magna’

Dos$wiadczenia przy uzyciu oleju napedowego, turbinowego i parafinowego wy-
konywano w cylindrach miarowych o pojemnosci 1000 cm? Do 24 cylindrow wy-
pelnionych woda z akwarium, pozbawiong organizméw planktonowych wprowa-
dzono po 20 osobnikéw D. magna.

Dwanascie cylindréw zaciemniono w gc’)rnej czesci, dwanascie pozostawiono
bez zaciemnienia. Po 24 godzinach cylindry zaciemnione podzielono na dwie grupy
po sze$é cylindrow.

Powierzchnie wody w szesciu cylindrach pokryto 3 mm warstwa oleju parafi-
nowego, ktéra hamuje przenikanie tlenu atmosferycznego do wody [10]. W szesciu
pozostalych cylindrach powierzchni wody nie pokryto olejem.

W sze$ciu spos$réd 12 nie zaciemnionych cylindréw powierzchnie wody réwniez
pokryto takg samag warstwa oleju parafinowego. Natomiast wody w pozostalych
sze$ciu cylindrach nie pokryto olejem.

Analogiczne serie badan wykonano uzywajac oleju napedowego i turbinowego.
Kazda seria badan trwajgca sze$¢ dni powtarzana byla trzykrotnie.

Zaciemnienie gbérnej czeSci cylindréw miatlo na celu zbadanie, czy o$wietlona,
lustrzana powierzchnia oleju ma inne wlaéciwosci ,przyciggajace” dafnie niz po-
wierzchnia nieoSwietlona. W kazdej serii badan obserwowano:

— liczbe osobnikéw wyeliminowanych z wody na skutek przylgniecia do war-
stwy oleju,

— liczbe osobnikoéw padiych na skutek ubytku tlenu w wodzie lub wymywania
sie frakeji toksycznych z oleju.

Oznaczano rowniez zawartosci tlenu rozpuszczonego w wodzie.

Po pokryciu wody warstwg oleju, w ciggu pierwszych o$miu godzin notowano
co pietnascie minut liczbe osobnikéw, ktore przylgnely do warstwy oleju. W na-
stepnych dniach powyzsze obserwacje przeprowadzano co 24 godziny.

Ponadto notowano liczbe padiych dafni poza warstwag oleju.

Wyniki doswiadczen z olejem parafinowym (kontrola), ktéry jest nietoksyczny
i nierozpuszczalny w wodzie {3] pozwalaly w sposdb posredni wnioskowaé o szkod-
liwosci rozpuszezalnych w wodzie niezidentyfikowanych frakeji olejo6w napedo-
wego i turbinowego.

Badania wplywu rozwarstwiajgcej sie mieszaniny
woda-olej na organizmy testowe D. magna

Doswiadczenia majgce na celu stwierdzenie, w jakim stopniu wynoszenie na
powierzchnie wody organizméw zalezy od szybko$ci przeptywu i stopnia zdysper-
gowania emulsji, wykonywano w cylindrach miarowych o pojemno$ci 1000 cm3.
Emulsje olejowa otrzymywano w homogenizatorze mieszajac ‘z szybko$cig 2500
obr./min 0,1 cm? oleju,z 300 cm3 wody. Nastepnie przenoszono emulsje wodno-ole-
jowa do rozdzielacza z umieszczonym w nim mieszadiem.

Mieszanie emulsji w rozdzielaczu zapobiegalo jej rozwarstwianiu. Emulsje z roz-
dzielacza rurka kapilarng wprowadzano stopniowo do przydennej warstwy wody
w cylindrze zawierajacym 700 cm3 wody z 20 osobnikami D. magna (ryc. 1).

Rejestrowano liczbe zwierzat wychwyconych przez kropelki zdyspergowanego
olejy 1 wraz z nimi wyniesionych na powierzchnie wody.

Kazdy eksperyment z zastosowaniem oleju na‘pedowego i turbinowego powta-
rzano pieciokrotnie.

Pomiaréw S$rednicy kropelek zemulgowanego oleju dokonywano za pomocg
mikroskopu wyposazonego w mikrometr pomiarowy przy powiekszeniu 400 x.
Z kazdego cylindra pobierano po trzy prébki 1 cm3 emulsji zawierajacej 0,1 cm?3
oleju w 1000 cm?® wody.
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A—zblornik dawkujacy emulsie

B—2ablornik 2 organizmami
testowymi

C—rmieszadlo

Ryc. 1. Schemat modelu laboratoryjnego do badan nad flotacja organizméw testo-
wych D. magna przez zdyspergowane oleje.

WYNIKI BADAN

Wyniki badanwptywu warstwyoleju
pokrywajacego powierzchnie wody
na organizmy testowe

Przeprowadzone eksperymenty, w czasie ktérych powierzchnie wody
pokryto warstwa jednego z trzech uzytych do badan olejow wskazujg
na bezposrednie i iposrednie dzialanie oleju na organizmy testowe D.
magna. Jako dzialanie bezposrednie uznano unieruchomienie osobni-
kéw, ktore przylgnely do warstwy oleju.

Dzialanie posrednie warstwy oleju wynikalo z ograniczenia wymiany
gazowej powietrze atmosferyczne-woda przez warstwe oleju oraz prze-
nikania do wody szkodliwych skladnikéw z uzytych w badaniach ole-
jow. : :
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Efekt dziatania ﬂoezpos&redniego wystepowal w pierwszej dobie dos-
wiadczenia. W nie zaciemnionej warstwie oleju parafinowego zostalo
unieruchomionych 32% .dafni, turbinowego — 34% i napedowego 31%.
Natomiast w zaciemnionej warstwie oleju parafinowego, turbinowego
i napedowego unieruchomionych zostato tylko 7% organizmoéw testo-
wych. Przypuszcza¢é mozna, ze w wychwytywaniu dafni przez nieza-
ciemniong warstwe oleju znaczng role odgrywa zmiana wspoétezynnika
zalamania $wiatla, dajgca efekt lustrzany na powierzchni wody [8].

Zjawisko przylegania dafni do warstwy oleju wystepuje tylko w
ciagu pierwszej doby, gdy w nastepnych, na styku faz olej-woda roz-
wijaja sie masowo bakterie (gldwnie z rodzaju Bacillus) tworzgc blon-
ke uniemozliwiajgcg bezposredni kontakt zwierzgt z olejem [10].

Prowadzac obserwacje w ciggu nastepnych dni, stwierdzono, ze do-
piero po uplywie 96 godzin pozostale przy zyciu, swobodnie porusza-
jace sie dafnie w wodzie pokrytej olejem napedowym lub turbinowym
zaczynajg gingeé, mimo ze zawartos¢ tlenu rozpuszczonego byla wystar-
czajaca (ponad 4 mg O,/dm®) we wszystkich wariantach eksperymentu
(tab. I).

Tabela I Redukejaliczebnodei D. magna (%) w zalezno$ci od warunkéw tlenowych i rodzaju
oleju pokrywajgcego powierzehnie wody

Czas
Olei 96 h ‘ 144 h
i adl ch zawartosé tlenu o/ vadlveh “zawartodé tlenu
09(1}; 11:0 rOZpuszZezonego SZOEnik}zIS rOZPUSZEZONego
PhmLkOw mg O,/dm? ’ w mg O,/dm?
Parafinowy 9 ‘ 4,2 90 0,7
Turbinowy . 11 4,1 97 0,9
Napedowy 99 4,2 100 1,6

Smiertelnosé tych dafni w wodzie pokrytej olejem parafinowym po
96 h wynosita 0%, olejem turbmowym 11%, a oleJem napedowym 99%.
Na podstawie powyzszego mozna wmoskowac 2e z oleju turbmowego
i w duzo wiekszym stopniu z oleju napedowego przedostaja sie do
wody szkodliwe dla dafni substancje.

Po 144 godzinach w wodzie pokryte] olejem parafinowym pozostalo
~przy uzyciu 10% -dafni, olejem turbinowym 3%, olejem napedowym 0%,

przy obnizeniu poziomu tlenu rozpuszczonego de zawartosci od 0,7 do
1,6 mg O,/dm?®

Wyniki badan wplywu rozwarstwiajgcej
sie mieszaniny woda-olej na organizmy testowe

Drobno zdyspergowang emulsje, zawierajacg kropelki o ‘$rednicy od
2 do 10 um, oleju napedowego lub turbinowego wprowadzano do przy-
dennej warstwy wody w . cylindrach zawierajacych organizmy testowe:
"D. magna. .

Stwierdzono, ze wychwytywanie (flotacja) ponad 50% crganizméw
przez rozwarstwiajaca sie emulsje byto zaleine od szybko$ci jej wpro-

wadzania oraz rodzaju oleju (ryc. 2). )
\
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"Ryc. 2. Wynoszenie na powierzchnie wody organizmoéw testowych przez rozwar-
stwiajaca sie emulsje oleju napedowego i turbinowego.

Wprowadzanie emulsji woda-olej napedowy z szybkos$cia 0,12 cm?
/sek powodowato flotacje-50% osobnikéw w czasie 11 minut. W miare
zwigkszania szybkosci wprowadzania emulsji do wody, czas potrzebny
do wychwycenia przez olej dafni ulegat skréceniu i dla szybkosci 0,65
em?/sek wrynosit 1,1 minut. ' ’

Wprowadzenie do wody emulsji woda-olej turbinowy z szybkoscig
0,12 cm’sek powodowalo flotacje 50% dafni w czasie 42 minut a przy
szybkosci 0,65 cm®/sek — 2,1 minuty.

Flotacja organizmoéw testowych przez emulsje woda-olej turbinowy
przebiegata znacznie wolniej niz przy zastosowaniu emulsji ‘woda-olej
napedowy.

Mozna przypuszczaé, ze roéznica czasu niezbednego do flotacji 50%
dafni z wody przez obydwie uzyte do badan emulsje spowodowana
byla miedzy innymi iloscig kropelek oleju o najmniejszych srednicach.

ICharakterystyke emulsji wyrazong udzialem procentowym kropelek
o roznych s$rednicach podano w tab. II.

Tabela II Zréznicowanie wielkosoi kropelek oleju napedowego 1 turbinowego w emulsji
) woda-—ole]

% udzial kropelek oleju o $rednicy:

Olej e
“2 ym 4 pm 6 um 8 pm 10 pym
Napedowy ) 76,8 14,2 5,7 2,6 0,7
Turbinowy 53,8 28,2 10,0 6,5 1,5

t

W emulsji woda-olej napedowy kropelki o s$rednicy 2 pm stanowity
76,8% a w emulsji woda-glej turbinowy 53,8%. '

Wyniki pomiaréw zestawione w tab. Il potwierdzaja, ze szybkosc
procesu flotacji organizmoéw testowych przez rozwarstwiajgce sie
emulsje ' w duzym stopniu zalezala od $rednicy kropelek zdyspergowa-
nych olejow. ‘
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PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Wykonane w niniejszej pracy badania laboratoryjne’ w warunkach
statycznych, z olejami pokrywajagcymi powierzchnie wody, wykazaly,
ze warstwa oleju powodowala $mier¢ organizméw testowych, poprzez
przylepianie si¢ ich do lustrzanej powierzchni powstajacej na styku
faz woda-olej, zubozenie zawartosci tlenu na skutek zahamowania wy-
miany gazowej migdzy powietrzem a wodg oraz na skutek rozpuszeza-
nia si¢ w wodzie substancji toksycznych, wchodzacych w sktad olejéw.
Poréwnujgc szkodliwosé¢ olejow napedowego i turbinowego mozna
stwierdzi¢, ze olej napedowy zawieral wiecej rozpuszczalnych w wo-
dzie substancji szkodliwych niz turbinowy, gdyz powodowal w wiek-
szym stopniu Smier¢ zwierzat testowych w wodzie zawierajgcej wy-
starczajacg ilosé tlenu.

W badaniach laboratoryjnych, w ktorych do wody z organizmami
testowymi wprowadzano olej w postaci dorobnozdyspergowanej emulsji
stwierdzono, ze emulsja ta jest czynnikiem powodujgcym eliminowanie
z toni wodnej Daphnia maegna na skutek dzialania czgstek oleju jako
flokulanta. Szybko$¢ procesu flotacji organizméw testowych przez roz-
warstwiajgecg sie emulsje zalezala od rodzaju oleju, jego rozdrobnie-
nia oraz szybkosci wprowadzania do wody.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wysnué nastepujgce
wnioski: .

1. Warstwa oleju pokrywajgcego powierzchnie wody powoduje
Smier¢ organizmoéw testowych na skutek: -

— przylegania organizméw do oleju na styku faz woda-olej,

+— przenikania z olejow do wody substancji toksycznych,

+— zmnliejszenia zawarto$ci tlenu rozpuszczonego w wodzie w wyni-
ku zahamowania wymiany gazowej.

2. Podczas rozwarstwiania sie emulsji woda-olej wystepuje zjawisko
flotacji powodujace wynoszenie na powierzchnie wody organizmoéw tes-
towych. Flotacja organizméw zalezy od rodzaju, stopnia zdyspergowa-
nia i szybko$ci doprowadzania do wody emulsji olejowej.

B. Pauke-Pribuuxa

BJIAVAHUE PACCJOEHMA CMECU BOJA-MUHEPAJIBHBIE MACJA
HA IIJTAHKTOH UM CAHUTAPHVYIO OIIEHKY KAYECTBA BOJEBI

4. I. Uccnenosauua B JabopaTOpPHBIX YCIOBUAX
Pezwnme

IIpoBeau MCCIEROBAHMA BIMAHMUA CIOA AM3EJIbLHOrO TOIJIMBA, TypOuumoro u ma-
pachnHoOBOTO MacJja, TOKPHLIBAKOUIEr0 NIOBEPXHOCTh BOABI, HA I[UIAHKTOHHbIE pPaKO-
obpasusle Daphnia magna. YCTAaHOBJEHO, YTO BOBAEICTBME CJI0A Macia Ha JadH
3aKJI04aJ0Ch B! :
— HENOCPeACTBEHHOM NPWJIMIIAHMM OPraHU3MOB K CJI0K Macja Ha rpanutle ¢as
MacJja0-Boja, )

— TOKCHMYHOCTY BeIlleCTB, , IPOHMKAOMIMX U3 JAM3EJILHOTO TOIIMBA M TYypOMHHOTO
Macja B BOAY,
— YMEHBIISHMM COJepPIKAHUA KMCIOPOXA PpacTBOPEHHOTO B BOJE HUKE KPUTHUEC-
ROTO YpPOBHA.

Kpome TOrO MOPOBOAMAMUCH MCCIENOBAHMA BIMAHMA PACCIOEHMA  MACJIAHOM
IMyabcuy Ha gadpuyu, YCTaHOBIEHO, HTO BbIHOC jadHell Ha IOBEPXHOCTH BOALI B
pe3yJbTaTe paccJAOEHMA CMECHM BOJa-MaclO 3aBUCKT B IIePBYI0 OdepeAb OT BMUIA
Macia, CKOPOCTM BBeReUusa IMYJIbCHMM B BOAY a TakxKe CTelleHM €€ AUCIIEPCHOCTH.
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B. Ranke-Rybicka

EFFECT OF LAYER FORMATION IN MIXTURES OF WATER WITH MINERAL
OILS ON THE PLANKTON AND ON SANITARY QUALIFICATION OF WATER

L LR

. Part 1. Laboratory investigations
Summary

Investigations were conducted on the effect of a layer of driving oil, turbine
oil and paraffin covering water surface on plankton crustaceans (Daphnza magna)
It was found that the effect of oil on Daphnia included:

- direct adherence of the organisms to the oil layer at the oil-water interphase,
— toxicity of substances passing from driving oil and turbine oil into water,
-— oxygen fall in the water below the critical point.

Besides that investigations were carried out on the effect of oil emulsion stra-
_tification on Daphnia. It was found that Daphnia elevation to water surface
caused by water-oil stratification depended mainly on the type of the oil, rate of
emulsion introduction into the water, and degree of emulsion dispersion.
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