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PROBLEMY ZANIECZYSZCZEN WYSTEPUJACYCH W PRODUKTACH
NAFTOWYCH | ICH USUWANIE ZA POMOCA SRODKOW PRZYJAZNYCH
SRODOWISKU NATURALNEMU

W artykule przedstawiono rope naftowq jako glowny surowiec energetyczno-przemysfowy oraz warunki wzrostu i rozwoju
bakterii i grzybow w produktach ropopochodnych, ktore w nastgpstwie powodujq rozklad weglowodoréow i dodatkow uszla-
chetniajqcych. Nastepnie opisano problem i wystepujgce rodzaje zanieczyszczenia paliwa i oleju silnikowego ze szczegdlnym
uwzglednieniem zanieczyszczenia mikrobiologicznego, ktérego konsekwencjg jest powstawanie osadow, widocznych jako
czgstki stafe, stanowigce mieszaning zywych i martwych komorek oraz nieorganicznych produktow ubocznych. Scharaktery-
zowano rowniez obecnie stosowane metody zwalczania mikroorganizmow w produktach ropopochodnych, do ktorych nalezg
migdzy innymi zastosowanie biocydow majgce znaczne skutki uboczne dla srodowiska naturalnego, w wyniku czego istnieje
potrzeba prac nad srodkami przyjaznymi srodowisku naturalnemu. W kolejnej czesci artykutu omowiono srodek biobdjczy
nowej generacji - nanosrebro, czyli mikroskopijne czgsteczki srebra, jego wiasciwosci i mechanizm dzialania. W ostatniej
czesci artykutu pokazano obecne zastosowania nanosrebra w roznych dziedzinach ZzZycia i mozliwosci jego uzycia do zwalcza-

nia mikroorganizmoéw w produktach ropopochodnych

WSTEP

Ropa naftowa, czyli olej skalny, jest najwazniejszym surowcem
weglowodorowym do otrzymywania cennych produktéw przemysto-
wych, np. benzyny, nafty, olejéw smarowych, parafiny. Ropa nafto-
wa jest ciemnobrunatng cieczg o gestosci 0,79 - 0,96 g/ml i 0 swoi-
stym zapachu. Barwa jej bywa réwniez jasna i stabo opalizujgca, nie
rozpuszcza sie w wodzie. Gtéwnymi sktadnikami ropy naftowej sg
rozmaite weglowodory [16]:

— nasycone weglowodory parafinowe, a wiec homologi metanu,

— mate ilosci weglowodoréw oleinowych (homologi etylenu),

— nasycone weglowodory cykliczne, tzw. weglowodory naftenowe,
pochodne cyklopentanu i cykloheksanu o wzorze CnHan,

— weglowodory aromatyczne, pochodne benzenu CeHs.

Aby rozdzieli¢ t¢ mieszaning na poszczegdlne sktadniki, nalezy
podda¢ jg destylacji frakcjonowanej. Caly proces odbywa sie w
zaktadach zwanych rafineriami. Ogrzang w specjalnych piecach
rurowych rope naftowg wtlacza sie do wysokiej wiezy zwanej ko-
lumng destylacyjng. Wieza jest chtodzona z zewnatrz. W kolumnie
weglowodory najbardziej lotne unoszg sie do gory i tam po ochto-
dzeniu ulegajg skropleniu. Na nizszych pdtkach kolumny skraplajg
sie weglowodory mniej lotne (rys.1) [19].

Sposréd paliw weglowodorowych olej napedowy i biodiesel
(mieszania estréw metylowych kwaséw ttuszczowych z olejem
napedowym) majacych zastosowanie w silnikach wysokopreznych
sq najbardziej podatne na rozktad mikrobiologiczny, ktéry wystepuje
nawet w przypadku wiasciwie eksploatowanych silnikdw.

Warunkiem wzrostu i rozwoju licznych bakterii i grzybdw w pa-
liwach jest obecno$¢, oprocz organicznych zwigzkdw wegla, ktérych
Zrodto stanowi samo paliwo, réwniez wody [6, 10]. Paliwa weglowo-
dorowe charakteryzujg sie tatwoscigq adsorpcji czastek wody na
granicy faz, stad tez jest ona powszechnie wystepujacym zanie-
czyszczeniem. W poréwnaniu do oleju napedowego, biodiesel i
mieszanki z jego udziatem fatwiej ulegaja degradacji mikrobiolo-

gicznej [4]. Biodiesel stanowi duzo lepsze zrddto wegla dla mikroor-
ganizméw niz olej napedowy [2].

ogrzewanie

Rys. 1. Wieza destylacyjna ropy naftowej [19]

Wiele gatunkéw bakterii i grzybéw posiada zdolnos$¢ do wzro-
stu w produktach naftowych, ktére sg zrédtem wegla i energii. W
zwigzku ztym, aktywno$¢ zyciowa mikroorganizméw powoduje
rozktad weglowodordw i dodatkéw uszlachetniajacych oraz wydzie-
lanie do paliwa wody, zwigzkéw siarki, substancji powierzchniowo-
czynnych. Wynikiem tego sg zmiany w sktadzie chemicznym paliwa
oraz wartoSci niektorych parametrow fizycznych, takich jak tempera-
tura wrzenia, liczba kwasowa, czy lepko$¢. W niniejszej pracy omo-
wiono problem zanieczyszczen wystepujacych w produktach nafto-
wych i mozliwosci zastosowania nanosrebra do usuwania skazenia
mikrobiologicznego jako alternatywe do metod stosowanych obec-
nie w tym zakresie.
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1. PROBLEM ZANIECZYSZCZANIA OLEJOW
NAPEDOWYCH | SMAROWYCH

1.1.  Zanieczyszczenie paliwa i oleju silnikowego

Jezeli silnik wysokoprezny jest prawidtowo uzytkowany, to do
pogarszania sie jego stanu technicznego przyczyniajg sie przede
wszystkim wszelkiego rodzaju zanieczyszczenia mechaniczne i
chemiczne, czyli state ciata obce oraz aktywne chemicznie substan-
cje wywolujace korozje. Sposrod najrozmaitszych zanieczyszczen,
ktdre réznymi drogami z zewnatrz przedostajq sie do silnika i pod-
zespotdw jego osprzetu albo powstajg wewnatrz cylindréw, najbar-
dziej szkodliwe sg zanieczyszczenia zawarte w paliwie oraz znajdu-
jace sie w oleju silnikowym, krazacym w obiegu smarowania silnika.
Konieczne jest wiec zasilanie silnika wysokopreznego paliwem
zawierajacym jak najmniej szkodliwych zanieczyszczeh oraz wy-
mienianie na $wiezy zuzytego oleju silnikowego, kiedy stezenie
zawartych w nim niepozadanych zanieczyszczen staje sie zbyt
duze. Wszelkie zaniedbania i niedopatrzenia w tym zakresie sg
niedopuszczalne, poniewaz w ich nieuniknionym nastepstwie czesci
silnika zuzywajq sie ze zwiekszong intensywnoscig i nawet wyste-
puja najrozmaitsze jego niedomagania.

|Zan|eczyszczeme oleju silnikowego i napgdowegc‘

Typu organicznego ] Typu nieorganicznego J Inne zanieczyszczenia o\eju‘

Produkty utleniania } Pyly | Woda |

Produkty termicznego
rozkladu i spalania oleju

Czastki metali | Paliwo |

Produkty niepelnego |

Tlenki krzemu
spalania

(kwarc)

Rys. 2. Rodzaje zanieczyszczen oleju smarujgcego [15]

Zanieczyszczenia paliw i olejow smarowych (rys. 2) sg to znaj-
dujace sie w nich wszystkie state ciata obce, woda oraz rozpusz-
czone zwigzki chemiczne (np. siarki) lub niepozadane sktadniki (np.
organiczne substancje o duzej lepkosci albo galaretowate itp.).
Najbardziej szkodliwymi zanieczyszczeniami s wszelkie state ciata
obce, czyli tzw. zanieczyszczenia mechaniczne, a wigec przede
wszystkim drobne i twarde czastki substancji mineralnych o réznej
ziarnistosci. Zanieczyszczenia takie czeSciowo sg naturalng pozo-
statoscig proceséw petrochemicznych, a czesciowo przedostajg sie
do paliw i olejéw podczas dystrybucji (przewozenia, sktadowania i
przelewania). Szkodliwo$¢ zanieczyszczeh mechanicznych w pro-
duktach ropopochodnych wynika gtéwnie z ich twardosci i odporno-
$ci na Sciskanie. Teoretycznie jako szkodliwe kwalifikuje sie wszyst-
kie state ciata obce, ktdre w jakikolwiek sposéb mogq oddziatywaé
mechanicznie na czesci omywane paliwem lub spalinami [11, 15].

Wysoce niepozadanymi zanieczyszczeniami paliwa do samo-
chodowych lub podobnych silnikow wysokopreznych sg nawet
drobne iloci wody, ktéra tatwo przenika do zbiornikéw z otoczenia
— najczesciej w postaci pary wodnej, skraplajacej sie na ich $cian-
kach wskutek obnizania sie temperatury. Woda z uwagi na znacznie
wiekszy ciezar wiasciwy w poréwnaniu z olejem napedowym gro-
madzi si¢ w miejscach najnizej usytuowanych wewnatrz przewoddow
i podzespotow instalacji paliwowej, co nierzadko powaznie zaktdca
ich dziatanie. Wskutek obnizenia sie temperatury otoczenia nawet
niewiele ponizej 0°C woda znajdujaca si¢ w paliwie fatwo zamarza,
przeistaczajac si¢ w drobne igietki lodowe, ktdre zaslepiajac kanaliki
i przeloty elementéw instalacji paliwowej niedopuszczalnie zaktocajg
zasilanie silnika, a nierzadko uniemozliwiajg jego dziatanie.
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Przygotowawcze oczyszczanie oleju napedowego jest najsku-
teczniejszg metodg zapobiegania przedwczesnemu pogarszaniu sie
stanu technicznego instalacji paliwowej silnika wysokopreznego i
jego niedomaganiom. Paliwo wlewane do zbiornika instalacji pali-
wowej silnika powinno bowiem by¢ juz mozliwie czyste, tj. pozba-
wione zawarto$ci szkodliwych zanieczyszczeri mechanicznych,
wody i zanieczyszczen miekkich. Decyduje tu okoliczno$¢, ze im
bardziej zanieczyszczone jest paliwo doplywajace do elementéw
filtracyjnych, tym wiecej przepuszczajg one szkodliwych zanie-
czyszczen i tym wczesniej przestaja spetniac zadowalajaco swoje
zadania. Istotne jest réwniez, ze najbardziej niepozadane zanie-
czyszczenia mechaniczne dajg sie usuwa¢ z oleju napedowego
jedynie odpowiednimi metodami oczyszczania przygotowawczego.
Niezaleznie od przygotowawczego oczyszczania oleju napedowego
ktérym$ z typowych sposobdw (czyli przez odstanie, odsaczanie lub
odwirowywanie), we wszystkich sytuacjach obowigzuje stwarzanie
warunkdw sprzyjajacych wydzielaniu sig zanieczyszczen z paliwa
oraz utrudnianie wszelkimi dostepnymi $rodkami zwigkszania sie
zawarto$ci szkodliwych zanieczyszczen w paliwie [13, 15].

1.2. Zanieczyszczenie mikrobiologiczne produktow
ropopochodnych

W produktach ropopochodnych powaznym problemem jest
skazenie mikrobiologiczne, ktére obejmuje zardwno paliwa samo-
chodowe, lotnicze, jak i okretowe, oleje transformatorowe i silnikowe
oraz smary i emulsje olejowe. W miare rozwoju przemystu i szeroko
pojetej motoryzacji, obejmujacej réwniez lotnictwo i statki, okazato
sie, ze problem zanieczyszczenia drobnoustrojami jest nadal aktu-
alny i staje sie coraz powszechniejszy. Badania wykazaly, ze ak-
tywno$¢ zyciowa drobnoustrojéw moze doprowadzi¢ do zaktocenia
pracy, anawet uszkodzenia silnikéw samochodowych, lotniczych
lub okretowych [2, 6].

Rozpatrujgc zanieczyszczenie mikrobiologiczne produktéw ro-
popochodnych wyr6znia sie trzy kategorie mikrobiologicznego
rozktadu produktéw naftowych:

— pierwsza dotyczy mikrobiologicznego rozktadu produktéw sto-
sowanych w silnikach wysokopreznych; faza wodna jest mata
objetosciowo w stosunku do fazy olejowej. Procesy te wystepujg
na statkach handlowych i okretach wojennych, a takze w samo-
lotach, w tym réwniez naddzwiekowych oraz na platformach
wiertniczych;

— druga kategoria ma miejsce, kiedy ograniczona faza wodna jest
w kontakcie z fazg olejowg lub gdy jest w niej zdyspergowana, a
kontakt jest diugotrwaty. Procesy te wystepujq w olejach sma-
rowych, hydraulicznych oraz w cieczach chtodzaco-smarujacych
stosowanych podczas obrébki metali skrawaniem;

— trzecia kategoria dotyczy emulsji w uktadzie olej w wodzie, w
ktorej jest rozcienczony, sg to oleje stosowane w walcowniach
stali i aluminium.

Wzrost mikrobiologicznego skazania paliw i olejow moze by¢
spowodowany szeregiem czynnikow, do ktdrych zalicza sie zmiany
zrodet paliw iich jakosci, zwiekszajace sie uzycie dodatkéw do
paliw, ktére moga dostarcza¢ zwigzkow do wzrostu mikroorgani-
zméw, zmiany w gospodarowaniu oraz przechowywaniu paliw.
Obecno$¢ mikroorganizméw w systemie moze powodowac:

— wytwarzanie zwigzkéw o dziataniu korozyjnym, powodujgcych
niszczenie zbiornikoéw, a tym samym wzrost iloci zanieczysz-
czenh mechanicznych,

— niekorzystne zmiany wtasciwosci fizykochemicznych, spowodo-
wane rozktadem weglowodoréw i dodatkéw uszlachetniajacych,
co powoduje spadek stabilno$ci chemicznej i termicznej,

— wytwarzanie substancji powierzchniowo-czynnych,
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— powstawanie osadéw i bton biologicznych na $cianach zbiorni-
kéw i przewoddw, ktdre zanieczyszczajg produkt po oderwaniu
sie od podfoza,

— zapychanie filtréw i przewoddéw w czasie eksploatacii.

Paliwo dobrej jakosci musi by¢ jasne i przejrzyste. Wzrost mi-
kroorganizméw moze czesto przyczyniaC si¢ do jego metnienia
i ciemnienia. Najbardziej oczywistg i fatwg do poznania konsekwen-
cjq aktywnosci mikrobiologicznej jest powstawanie osadow, widocz-
nych jako czastki state, stanowigce mieszaning zywych i martwych
komérek oraz nieorganicznych produktdw ubocznych [5, 6].

2. METODY ZWALCZANIA MIKROORGANIZMOW
W PRODUKTACH ROPOPOCHODNYCH

Waznym elementem jest profilaktyka oraz ochrona produktow
ropopochodnych przed zanieczyszczeniem mikrobiologicznym.
Taka ochrona moze obejmowa¢ metody fizyczne, takie jak osiada-
nie, filtracje paliwa lub odkazanie termiczne oraz metode chemicz-
na. Metody fizyczne sgq mniej ucigzliwe dla srodowiska, ale niestety
ich zastosowanie jest ograniczone miedzy innymi z tego wzgledu,
ze nie mozna przy ich pomocy odkazi¢ np. zbiornikéw. Z tego
wzgledu stosowane sg inne $rodki, do ktérych nalezg biocydy, czyli
zwigzki syntetyczne lub pochodzenia naturalnego do zwalczania
szkodliwych organizméw. Stosowane sg tez $rodki czyszczace
podczas sktadowania paliwa, ktére pomagaja eliminowaé wode,
ograniczajac osady takie jak rdza. W zwigzku z tym, ze metody
fizyczne i termiczne sg mato skuteczne, a chemiczne uzywajq silnie
skoncentrowanych substancji majacych szkodliwy wptyw na $rodo-
wisko naturalne, niezbedne jest opracowanie skutecznych metod
zwalczania zjawiska mikrobiologicznego skazenia paliw i olejow,
uwzgledniajacych zardwno aspekty techniczne jak i specyfike pro-
cesow zachodzacych w uktadach paliwowym i smarowym za pomo-
cq Srodkdw, ktdre bedg przyjazne Srodowisku naturalnemu [10].

21. Metody zwalczania mikroorganizméw w produktach
ropopochodnych

Biocydy nalezg do pestycyddw stosowanych miedzy innymi do
zwalczania lub ograniczania rozwoju mikroorganizméw w produk-
tach naftowych. Powinny odznacza¢ si¢ szerokim spektrum dziata-
nia na rézne grupy drobnoustrojow, rozpuszczac sie w fazie wodnej
i organicznej, by¢ efektywne w niskich stezeniach oraz wydajne w
uzyciu, posiada¢ wiasciwosci antykorozyjne oraz zgodnosé
z réznymi uktadami ropopochodnymi, nie powinny rozktadaé sie w
temperaturze pracy smardw, nie mogg zawiera¢ sktadnikow, daja-
cych szkodliwe produkty spalania, nie powinny zmienia¢ wtasciwo-
§ci uzytkowych produktdw i korodowaé metali, nie powinny by¢
toksyczne dla ludzi, ani powodowa¢ uczulen, czy podraznien skory.

Bardzo wazne jest prawidtowe dozowanie biocydéw. Zbyt mate
ilosci moga spowodowac uodpornienie sie drobnoustrojéw, a co za
tym idzie w konsekwencji stosowanie coraz wyzszych dawek w celu
zapewnienia oczekiwanej skutecznosci.

Niestety wiekszos¢ biocyddw niszczy takze pozyteczne orga-
nizmy oraz wywotuje niekorzystne zmiany w sktadzie mikroorgani-
zmbw. Mimo szeregu korzy$ci wynikajacych ze stosowania biocy-
déw, obserwuje sie obecnie silne tendencje do ograniczania ich
uzycia [6]. Sq one spowodowane obawg przed szkodliwym wpty-
wem tych silnie skoncentrowanych substancji na $rodowisko natu-
ralne 1, 12].

Innym obecnie stosowanym sposobem zwalczania mikroorga-
nizméw podczas sktadowania paliwa jest $rodki czyszczace, ktdry
pomagajg eliminowa¢ wode, ograniczajac osady takie jak rdza.
Dodatek paliwowy Xbee rowniez zmniejsza zanieczyszczenia w

wilgotnych paliwach. Jest to rezultat biologicznej biomasy (drozdze,
pledn, grzyby), ktére rozwijajg sie w potaczniu pomiedzy wodg a
paliwem. Gdy ilo$¢ tej biomasy jest mnigjsza, to wtedy ryzyko wy-
stapienia korozji i zanieczyszczen réwniez bedzie mniejsze. Wspo-
mniany dodatek do paliw usuwa wode, przez co minimalizuje two-
rzenie sie nieorganicznych osadéw i szlamu w zbiornikach. Enzymy
Xbee sg silnymi naturalnymi surfaktantami i dyspergatorami i redu-
kujq réwniez obecno$¢ asfaltendw psujacych paliwo. Dodanie tego
$rodka do paliwa automatycznie powoduje eliminacje wszystkich
zanieczyszczen biologicznych w paliwie systemie paliwowym.
Wszystkie te organizmy zywe sg naturalnie spalane z paliwem.

Poza $rodkami zwalczajgcymi mikroorganizmy i dodatkami o
wiasciwo$ciach czyszczacych istniejq rowniez uproszczone sposo-
by okreslania ilosci drobnoustrojéow w paliwie za pomocg zestawow
zawierajgcych gotowe podtoze odpowiednie do wzrostu mikroorga-
nizméw. Za ich pomocg mozna monitorowa¢ stan mikrobiologiczny
produktu ropopochodnego i dzieki temu zapobiec wielu awariom i
podja¢ odpowiednie czynnosci w celu redukcji skazenia drobnou-
strojami w produktach naftowych.

3. SRODKI PRZYJAZNE SRODOWISKU NATURALNEMU

Jednym ze sposobéw zwalczania mikroorganizméw z
uwzglednieniem aspektéw ochrony srodowiska moga by¢ efektywne
mikroorganizmy (EM), czyli kompleks kultur pozytecznych mikroor-
ganizmoéw wystepujacych w naturze, niemodyfikowanych genetycz-
nie, pozostajacych w stanie rbwnowagi, nie tylko nieszkodliwych dla
ludzi, zwierzat i Srodowiska, lecz wrecz niezbednych do ich prawi-
dlowego funkcjonowania. Sg to specjalnie wyselekcjonowane i
odpowiednio dobrane najmniejsze organizmy na Ziemi. EM zaczeto
uzywa¢ w ogrodnictwie, ochronie Srodowiska, medycynie, przemy-
$le i wielu innych dziedzinach gospodarki. Szerzej ich zastosowanie
zostato przedstawione w [9]. Kolejnym $rodkiem przyjaznym $rodo-
wisku moze by¢ zastosowanie srebra. Pierwiastek ten od dawna
stosowany jest w celach ochronnych i leczniczych. Juz w badaniach
prowadzonych podczas Il wojny $wiatowej stwierdzono, ze metal
ten niszczyt zarazki czerwonki, cholery, tyfusu oraz malarii. Srebro
stosuje sie réwniez w filtrach, a takze w celu oczyszczenia powie-
trza z drobnoustrojow oraz wody w zamknietych przestrzeniach, np.
w samolotach. Metoda jonizacji srebra przyczynita sie do wzmoc-
nienia dziatania dezynfekcyjnego tego pierwiastka. Jonizacja srebra,
podobnie jak jonizacja miedzi, znalazta zastosowanie w eliminacii
niektorych bakterii. Dodatnio natadowane jony miedzi i srebra po
potaczeniu sie z ujemnie natadowanymi $cianami komdrkowymi
bakterii powodujg ich lize i w konsekwencji $mier¢ [3, 20]. Srebro
jest réwniez stosowane pod postacig nanosrebra.

3.1.  Czym jest nanosrebro?

Nanosrebro to mikroskopijne czasteczki - jony srebra, ktdre
mozna obserwowaé jedynie przez mikroskop elektronowy. Dzigki
rozdrobnieniu srebra do nanoczasteczek o wielkosci od 1 do 5 nm
(od 1 do 5 nanometréw) nieporownywalnie wzrosta skutecznos¢
wykorzystania bakteriobdjczych, grzybobdjczych i wirusobojczych
wiasciwosci srebra. Rozdrobnione srebro do nanoczasteczek ma
niewspdtmiernie wiekszg powierzchnie czynng, a tym samym nieo-
siggalny do tej pory potencjat biobdjczy. Skuteczno$¢ nanosrebra
obejmuje likwidacje przeszto 99,99% bakterii, grzybdw, wiruséw
i plesni. Nanosrebro jest w stanie przytaczy¢ sie do bton komérko-
wych bakterii i zablokowa¢ wytwarzanie przez nie enzymdw niezbd-
nych do rozmnazania i wzrostu.

Dobrymi no$nikami dla nanosrebra sg widkna wegla aktywnego
(ACF - activated carbon fiber), szeroko stosowane w oczyszczal-
niach $ciekéw do usuwania organicznych i nieorganicznych zanie-
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czyszczen ze wzgledu na swojg duzg powierzchnie, szybka adsorp-
cje i specyficzng reaktywno$¢ powierzchni [3].

Nanoczastki srebra mozna otrzymywa¢ metodami chemicz-
nymi oraz fizycznymi. Metody fizykochemiczne otrzymywania nano-
srebra (mniej powszechne od chemicznych) polegajg na zastoso-
waniu promieniowania mikrofalowego, ultradzwigkow, naswietlania,
mechanicznego rozdrabniania, czy réznego rodzaju matryc (np.
polimerowych) [3].

Wsrdéd metod chemicznych mozna wyrézni¢ redukcje jondw
Ag+, metody elektrochemiczne czy fotochemiczne. Nanoczastki
srebra mozna otrzymywaé na przyktad w wyniku redukc;ji soli srebra
metanolem lub etylenem oraz w reakcji Tollensa, w ktérej jony Ag+
sq redukowane aldehydem albo redukujgcymi cukrami prostymi
(takimi jak glukoza, galaktoza) lub disacharydami (takimi jak laktoza,
maltoza). Najcze$ciej stosowanymi reduktorami jondéw srebra sg
borowodér, wodér, cytryniany i askorbiniany. Wedtug analizy prze-
prowadzonej przez Tolaymat (i in.) najczesciej wytwarzane sg na-
noczastki srebra w formie kulistej w rozmiarach mniejszych od 20
nm [18].

3.2. Wrasciwosci i mechanizm dziatania nanosrebra

Nanoczastki ze wzgledu na zrodto powstawania mozna podzie-
lic (rys. 3) na naturalnie wystepujace w $rodowisku (powstate w
wyniku rozktadu materiatéw geologicznych albo organicznych) oraz
takie, ktdére pojawity sie na skutek dziatalnosci czlowieka (zamierzo-
nej albo niezamierzonej) [17]. Obecnie wigksza uwaga skupia si¢ na
nanoczastkach projektowanych celowo wytworzonych przez czto-
wieka.

NANOCZASTKI

wytworzone przez
naturalne - !

cztowieka

nanoczastki

produktuboczny projektowane

Rys. 3. Podziat nanoczastek ze wzgledu na sposdb powstawania

[17]

Nanosrebro posiada przede wszystkim wiasciwosci antybakte-
ryjne, grzybobdjcze i wirusobojcze, a takze antystatyczne. Duza
powierzchnia nanoczastek srebra w stosunku do ich objetoSci
wptywa na ich wyzszg aktywno$¢ wobec mikroorganizmow. Aktyw-
no$¢ biologiczna srebra jest takze zwigzana z procesem stopniowe-
go utleniania sie atoméw srebra na powierzchni prébki w obecno$ci
tlenu i wody z atmosfery. Dziatanie antybakteryjne zalezne jest
réwniez od wymiaru i ksztaltu nanoczastek. Uwaza sie, ze mikroor-
ganizmy nie stajg si¢ odporne na srebro, a takze, Ze nanosrebro nie
akumuluje sie w organizmie ludzkim. Nanosrebro jest reaktywne
zarbwno w warunkach normalnego os$wietlenia jak i w catkowitej
ciemnos$ci. Stwierdzono takze, ze skuteczno$¢ nanosrebra rosnie
wraz ze spadkiem wielkosci czastek. Im mniejsze czastki srebra tym
bardziej sg one reaktywne.

Twierdzi sie rowniez, ze rozmiar czastek srebra ma wieksze
znaczenie dla dziatania srebra od jego stezenia. Ze wzgledu na ich
wysokg reaktywno$¢ mozna uzy¢ mniej czastek nanosrebra niz w
przypadku konwencjonalnych czastek srebra, aby uzyskac ten sam
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poziom skuteczno$ci. Nanoczastki srebra majg wieksza powierzch-
nie czynng w stosunku do objeto$ci od jonéw srebra, co sprawia, ze
sq bardziej reaktywne chemicznie i biologicznie [18].

Mechanizm dziatania nanosrebra nie jest do koinca wyjasniony i
trwajg badania nad jego okresleniem. Jako sposoby dezaktywacji
bakterii przez nanosrebro wskazuje si¢ na utlenianie katalityczne,
reakcje ze Sciang komérkowa bakterii, denaturacje biatka i wigzania
z DNA. Stwierdza sie takze, ze nanosrebro dziata jak ,srebrny
pocisk”, co oznacza, ze nanoczastki srebra wyszukujg patogeny i
przyciagajq je do siebie silnym tadunkiem dodatnim, poniewaz
wiekszos¢ drobnoustrojéw ma tadunek ujemny. Dane do$wiadczal-
ne z badan [14] wykazaly, ze nanoczastki srebra w stezeniu 4
mg/ml catkowicie hamujg wzrost bakterii Staphylococcus aureus.
Wyniki transmisyjnej mikroskopii elektronowej (rys. 4) potwierdzity
uszkodzenie $Scian komérkowych wywotane przez nanoczastki
srebra oraz nagromadzenie tych czastek w btonie komdrkowej
bakterii [14].

Nanoczastki srebra sg odpowiedziq na poszukiwane nowe
$rodki przeciwdrobnoustrojowe, poniewaz stosowane dotychczas,
takie jak m.in.: biocydy, okazujq sie by¢ toksyczne oraz mato efek-
tywne, przez co nie nadajq sie do wszystkich zastosowan.

Rys.4. Zdjecie bakterii wrazliwej na dziatanie nanosrbra, wykona-

ne skaningowym mikroskopem elektronowym [18]

Twierdzi sie rowniez, ze rozmiar czastek srebra ma wieksze
znaczenie dla dziatania srebra od jego stezenia. Ze wzgledu na ich
wysokq reaktywno$¢ mozna uzy¢ mniej czastek nanosrebra niz w
przypadku konwencjonalnych czastek srebra, aby uzyska¢ ten sam
poziom skuteczno$ci. Nanoczastki srebra majg wiekszg powierzch-
nie czynng w stosunku do objetoSci od jondw srebra, co sprawia, ze
sg bardziej reaktywne chemicznie i biologicznie [18].

W przypadku wiasciwosci bakteriobojczych jeden z mechani-
zmow dziatania nanosrebra polega na osadzaniu jonéw tego metalu
na btonie komdrkowej bakterii i zablokowaniu enzyméw odpowie-
dzialnych za synteze biatek drobnoustrojéw. W efekcie nie moga
one wzrasta¢, a tym samym rozmnazac sie.

3.3. Zastosowanie nanosrebra do zwalczania drobnoustro-
jow

Nanoczastki srebra znajdujg szerokie zastosowanie ze wzgle-
du na znane od wiekéw wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe sre-
bra. Sprowadzenie srebra do nanometrycznego rozmiaru wptywa na
zwiekszenie powierzchni czynnej czastek, dzieki czemu aktywno$é
biologiczna i chemiczna srebra wzrasta. Wskazuje to na potencjalng
wzmozong skuteczno$¢ nanoczastek srebra wobec mikroorgani-
zméw [7]. Ze wzgledu na wiasciwosci srebra w nanoskali — czyli
m.in. dziatanie antybakteryjne, antygrzybiczne oraz antywirusowe —
jest ono obecnie stosowane w takich produktach jak: pasty do ze-
béw, proszki do prania, $rodki czyszczace, kosmetyki, produkty
higieny osobistej, odéwiezacze powietrza, ubrania, produktach
zwigzanych z branza spozywczg, a takze w urzadzeniach takich jak
pralki do prania, odkurzacze, suszarki do wioséw, lodowki. Na
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rysunku 6 [21] przedstawiono korzen pietruszki trzymany w szczel-
nym, plastikowym pudetku spryskanym od wewnatrz nanosrebro (50
ppm) przez 55 i 167 dni. Po lewej stronie korzen trzymany w zwy-
klym szczelnym pojemniku.

a)

/

Rys. 6. Korzeri pietruszki trzymany w szczelnym, plastikowym
pudetku spryskanym od wewnatrz nanosrebrem (50 ppm) przez 55
(@) i 167 (b) dni. Po lewej stronie korzen trzymany w zwyklym
szczelnym pojemniku [21].

Na rysunku 7 [21] pokazano przechowywanie produktu w folii
bakteriobdjczej z nanosrebrem. W obu przypadkach wyraznie wi-
doczne jest zahamowanie rozmnazania bakterii i spowolnienie
procesu rozktadu.

/4 = -
Rys. 7. Przechowywanie produktu w folii bakteriobojczej z nanosre-
brem [21]

Silne wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe nanosrebra sprawi-
ty, ze znajduje ono réwniez zastosowanie w medycynie — w tkani-
nach, powtokach, implantach, materiatach opatrunkowych, w lecze-
niu ran i oparzen czy do odkazania wody, a takze w elementach
urzadzen i przyrzadéw medycznych. Od kilku lat prowadzone sg w
réznych osrodkach naukowych badania nad dziataniem antybakte-
ryjnym [8].

Biorac pod uwage obecne zastosowania efektywnych mikroor-
ganizméw i ich pozytywny wptyw na rozwigzanie probleméw skaze-
nia mikrobiologicznego, ich uzycie moze mie¢ wptyw na ogranicze-
nie lub nawet zwalczanie zanieczyszczenia mikrobiologicznego w
produktach naftowych. Poza tym mniejsza ilo$¢ zanieczyszczen
powinna mie¢ pozytywny wptyw na ilos¢ szkodliwych zwigzkow w
spalinach, a w konsekwencji réwniez na $rodowisko naturalne, co
jest szczegdlnie wazne, poniewaz silniki spalinowe stanowig domi-

nujacy naped wszelkiego rodzaju $rodkow transportu, gdyz napedy
alternatywne sg nadal w fazie rozwoju.

PODSUMOWANIE

Sposrdd paliw weglowodorowych olej napedowy i biodiesel ma-
jacych zastosowanie w silnikach wysokopreznych sa najbardziej
podatne na rozktad mikrobiologiczny, ktory wystepuje nawet w
przypadku wiasciwie eksploatowanych silnikow.

Z wszelkiego rodzaju zanieczyszczen najbardziej szkodliwe sg
zanieczyszczenia zawarte w paliwie oraz znajdujace sie w oleju
silnikowym, kragzacym w obiegu smarowania silnika..

W produktach ropopochodnych powaznym problemem jest
skazenie mikrobiologiczne, ktore obejmuje rézne rodzaje paliw i
olejéw smarowych. Ciggty wzrost zapotrzebowania na paliwa we-
glowodorowe spowodowat wzrost zainteresowania zjawiskami
rozwoju mikroorganizméw w paliwach i olejach oraz w instalacjach
paliwowej i oleju smarnego.

Waznym elementem jest profilaktyka oraz ochrona produktow
ropopochodnych przed zanieczyszczeniem —mikrobiologicznym.
Taka ochrona moze obejmowa¢ metody fizyczne oraz metody
chemiczne. Metody fizyczne sg mniej ucigzliwe dla Srodowiska, ale
niestety ich zastosowanie jest ograniczone, z tego wzgledu stoso-
wane sg inne $rodki, do ktérych nalezg biocydy, czyli zwigzki synte-
tyczne lub pochodzenia naturalnego do zwalczania szkodliwych
organizméw. Ale niestety ich uzycie, mimo szeregu korzysci wynika-
jacych z ich stosowania, jest ograniczane. Spowodowane jest oba-
wa przed szkodliwym wptywem tych silnie skoncentrowanych sub-
stancji na $rodowisko naturalne. Stad istnieje potrzeba znalezienia
nowych metod zwalczania skazenia mikrobiologicznego, ktore nie
bedg niszczy¢ pozytecznych mikroorganizméw i bedg przyjazne
$rodowisku naturalnemu. Te warunki moze spetni¢ zastosowanie
srebra. Pierwiastek ten od dawna stosowany jest w celach ochron-
nych i leczniczych. Srebro stosuje sig rowniez w filtrach, a takze w
celu oczyszczenia powietrza z drobnoustrojéw oraz wody w za-
mknietych przestrzeniach, np. w samolotach. Srebro jest réwniez
stosowane pod postacig nanosrebra. Nanoczastki srebra znajdujg
szerokie zastosowanie ze wzgledu na znane od wiekdw wtasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe srebra.

W zwigzku z tym w ramach przysztych prac badawczych planu-
je sie badania najpierw bez zastosowania nanosrebra, a nastepnie
z jego wykorzystaniem i okre$leniem wptywu miedzy innymi na
obecnos¢ wody i zanieczyszczen w olejach napedowych i smaro-
wych, temperature zaptonu, smarnos¢ i lepkos¢, sktad pierwiastko-
wy badanych probek, a w dalszej perspektywie réwniez wptyw na
skfad spalin i proces starzenia sie olejéw smarowych.
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Problems of pollution occurring in the petroleum products
and their removal by means of environmentally friendly

In this article crude oil as the main raw material and en-
ergy industry was presented and the conditions of growth and
development of bacteria and fungi in petroleum products.
Then problem and common types of contaminants in the fuel
and engine oil level with particular reference to microbial
contamination was described. The consequence is the for-
mation of deposits of impurities, visible as solid particles
which are a mixture of live and dead cells, and inorganic
products. Current methods of microbial control in petroleum
products, which include, inter alia, the use of biocides with
significant side effects on the environment have also been
characterized. In the next part of the article new generation
biocidal products - nanosilver, that microscopic particles of
silver, its properties and mechanism of action was discussed.
The last part of the article shows the current use of nanosil-
ver in various areas of life and the possibility of its use for
the control of microorganisms in petroleum products
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