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Streszczenie

W artykule zawarto informacje zrédtach zanieczyszcéieolejami. Przed-
stawiono charakterystgk mieszanin  wodno-olejowych, powsteych
w warunkach okgtowych. Opisano podstawowe zagadnieniaazeme z prze-
biegiem procesu separacji mieszanPrzedstawiono przyktadowe rozktady
wielkosci czastek oleju w wodzie. Omowiono wybrane metody separacji mie-
szanin wodno-olejowych.

Wprowadzenie

Zanieczyszczenie morza substancjami ropopochodnymiawe jest naj-
czesciej ze wzrostem netenia ruchu statkéw oraz ragn liczba obiektéw be
dacych w eksploatacji. Uwazsk rowniez, ze jest ono zwizane z intensyfikagj
wydobycia bogactw naturalnych. Dokltadna anafi@@det zanieczyszcheprze-
prowadzona podczas realizacji projekicean Planet [1] wskazataze na ogéla
ilog¢ 2,7 min ni substancji ropopochodnych przedastago st rocznie do ko-
dowiska morskiego, okoto 51,4% stanaeiowy, niedozwolony zrzut odpadow
olejowych z jednostek plywagych oraz obiektowabdowych. Réwnoczaie
okoto 19,4% zanieczyszazgpowstaje w wyniku wypompowywania za burtg
wod zzowych oraz wod odpadowych wytwarzanych podczagbég eksplo-
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atacji obiektow ptywajcych poprzez sprawne akowe uradzenia odolejace
(dozwolone stzenie oleju w wyptywie nie przekracza 15 ppm [2]). Jedynie oko-
lo 5,3% zanieczyszczen powstaje w wynikuylth rozlewoéw (na skutek kolizji,
lub awarii). Zauwaono réwnie, ze az8,8% zanieczyszcagpochodzi z natural-
nych wyciekéw oleju.

Ograniczenie zanieczyszczeldiadowiska morskiego olejamibzie zatem
zalezato nie tylko od poprawy wykrywania sprawcéw zdarzezy wprowadza-
nia zmian konstrukcyjnych dla nowo budowanych statkw. Sprzyjalaidoenu
réwniez poprawa funkcjonowania wdzer wykorzystywanych podczas oczysz-
czania i utylizacji odpaddw olejowyairaz mieszanin wodno olejowych powsta-
jacych na statkach, jak rowrievtasciwy dobor uytych technologii, uwzgid-
niajacy uwarunkowania wysgpujace w konkretnej sytuacji.

1. Mieszaniny wodno-olejowe

Mieszaniny wodno-olejowe powstapodczas proceséw technologicznych
prowadzonych w sitowni, podczas czyszczenia lub regeneracji poszczegélnych
urzadzear lub materiatdw eksploatacyjnych, jak rowhienog by¢ skutkiem
uszkodzé i awarii. Przyktadowy, zaobserwowany przez autorOw na masowcu
0 wyporndgci 74 tys. DWT, dobowy naptyw wodezowych i odpaddw olejo-
wych wynosit od 1,0 do 3,1 ffdobe z czego 49,3% stanowity wodyzowe,
39,5% stanowity odpady wodno-olejowe z wiréwek paliwa, 6,3% odpady wod-
no-olejowe z wiréwek oleju, a 4,9%iéki i odwodnienia paliwa. W przypadku
zbiornikowcédw mieszaniny wodno-olejowe powstapwniez podczas mycia
zbiornikéw tadunkowych oraz w trakcie operacji balastowych. Mieszaniny te
mog zawier& od 0,5 do 1,0% przewonego tadunku.

Wspomniane mieszaniny wodno-olejowerajczsciej ukladami dwu- lub
trzyfazowymi, w ktérych fag ciagla stanowi woda (morska, stodka, destylat lub
ich mieszanina w eych proporcjach), a fazozproszon olej' i réznego ro-
dzaju wtacenia state oraz niewielkie floi detergentdw. Rozpuszczafidmleju
w wodzie waha si w granicach 5+30Qug/dn?, przy czym w¢ksze wartéci
dotycz surowej ropy naftowej [3].

Analizujac wlagiwosci fazy chglej mieszaniny, ktér stanowi woda oraz
fazy rozproszonej, ktdrstanowi olej, oraz okoliczoi powstawania mieszanin
wodno-olejowych [3-5] mamy stwierdzi, ze mieszaniny wody i oleju, po-
wstapce w przedziale sitowni oktowej, wykazuj naturala tendengi do roz-
dzielania s z biegiem czasu na trzy warstwy:

— powierzchniovwg o grubdci od kilku um az do 20% wysokasi stupa cieczy,
zawierajca od 80 do 100% oleju i od kilku do kilku tgsly mg/dni rozpro-
szonych ciat statych,

1 Olej" oznacza rop naftowy w kazdej postaci, wiczahc W to surow rope naftows, szlam,
odpady olejowe oraz produkty rafinowane. Szczeg6towy wykaz substancji zawarty jest w uzu-
petnieniu do | Zaicznika Konwencji MARPOL [2].
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— $rodkowa 0 grubdci od 80 do 99% wysokoi stupa cieczy, zawiergja
gtéwnie wod z rozpuszczanw niej niewiellq iloscia niektérych wglowo-
dorébw aromatycznych, oraz stosunkowo niewdelikos¢ oleju (20 do
500 mg/dm) w postaci matych estek rzdu od kilku do kilkudziesiciu um,
oraz okoto 20 do 100 mg/driat statych,

— dolmg o grubdci do 1% wysokéci stupa cieczy, zawierga gtdwnie ciata
state, oraz tzw. szlam olejowy.

llo$¢ oleju zawieszonego w wodzie w postaci drobnydstek lzdzie zale-
ze¢ zatem (pomijajc obecné¢ emulgatorédw) od sposobu powstawania miesza-
niny (ilosci energii doprowadzonej do mieszaniny) oraz od czasu, jaki atptyn
od momentu powstania mieszaniny.

Prowadzone na statkach prace konserwacyjno remontovggani z utrzy-
maniem maszyn i uggzer sitowni okretowej w naleytym stanie, jak rownie
prace fadunkowe oraz operacje mycia i czyszczenia powathgtarczenie
znacznych iléci energii, w wyniku czego powstamieszaniny wody i oleju
0 bardzo zrénicowanej strukturze oraz stabikoh Rozktad wielkdci czastek
oleju w wodzie, utworzonej w wankach laboratoryjnych, przyzyciu réznych
typow pomp oraz rinych gatunkow oleju, przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Rozkiad wielkii czastek trzech przyktadowych mieszanin wodno-olejowych

Na statku dodatkowe utrudnienie stanowi zmienny stan morza, ktéry wpty-
wa na przebieg procesu rozdziatu mieszaniny. Nienagednak zapomidaze
na szybké¢ rozdziatu faz wptywa przede wszystkinznica cezarOw wiaci-
wych poszczegoélnych skladnikow mieszaniNg rys. 2 przedstawiono przebieg
zZmian cézaru wigciwego wody o0 rénym stopniu zasolenia oraz typowych
olejow i paliw w funkcji temperatury. Jak rama zauwayé¢, sedymentacja
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w polu sit grawitacyjnych stajesw okreslonych przypadkach utrudniona, a na-
wet niemdaliwa. Problem ten peguje w przypadku mieszanin tréjfazowych
obecnd¢ czstek statych dobrze zwidnych przez olej.
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Rys. 2. Zalenos¢ gestosci od temperatury dla wody destylowanej, wody stonawej (24)6
wody stonej (3%,,) oraz wybranych paliw i olejéw smarowych stosowanych na statkach
(o réznych cizarach wtagiwych) [6]

2. Metody separacji

W zastosowaniach odiowych rozpowszechnity simetody separacji mie-
szanin wodno-olejowych, wykorzystae:
— separag w polu sit,
- zjawisko koalescenciji,
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- filtracje,
— zjawisko adsorpc;ji.

Z historycznego punktu widzenia najszersze zastosowanie znalazty metody
separacji w polu sit grawitacjt flotacja i sedymentacja. Separacja ta zachodzi
praktycznie od chwili powstania mieszaniny. Zatem stworzenigcimgch
warunkow separacji wptywa na znaczne jej przyspieszenie.

Na rys. 3 przedstawiono wplyw temperatury nadgos¢ sedymentacji @z
stek oleju w wodzie morskiej, w funkcjrednicy castki oraz rodzaju oleju.
Rozwaania zawzono do ruchu laminarnego i prgejowego oraz cwstek
o srednicy do 200Qum, gdy w procesie oczyszczania interesujas gtéwnie
drobne czstki oleju i innych zanieczyszazeProwadzone badania [5, 7] po-
twierdzity, ze castki wicksze wydzielaj sie podczas obrobki wgbnej lub
w komorze wsipnej separatora. Wspomniane badania wykazahzéez uwagi
na dos¢ dua lepkos¢ stosowanych obecnie paliw i olejow smarnycistsz ich
posiadaj ksztatt zblrony do kuli i deformacje oraz pulsacje weira kropli
mog by¢ pominkte. Zatem ruch estek mana byto opis& nastpujacymi réw-
naniami:

— dla ruchu laminarnego réwnaniem wynid@jm z prawa Stokesa:

=90, - P )g "
18,

dzie:
’ U - prdkosé ruchu cgstek fazy rozproszonej wzglem fazy cigtej,
d —srednica czstki,
p,,— Ciezar wiaciwy wody,
P, — Cigzar wiagciwy czastki oleju,
g - przyspieszenie ziemskie,
n,, — lepka¢ dynamiczna fazy egte;.

— dla ruchu przégiowego réwnaniem wynikagym z prawa Allena:
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Rys. 3. Wplyw temperatury na quikos¢ separacji cxstki oleju w wodzie morskiej
0 zasolenit5%y,

W oparciu o wyniki analizy przedstawione na rys. 3zm@ostwierda, ze
czastki o srednicy powyej 400um map juz znaczi predkosé sedymentacii.

Pierwsze konstrukcje odolejaczy etowych, wprowadzone na statki
w drugiej potowie lat picdziesatych dwudziestego wieku, wykorzystywaly
wytacznie sity grawitacji ziemskiej. Charakteryzowata je ddfa sprawnéc
separacji, gd¥ w tym okresie do naplu statkbw stosowany byt olej naowy
0 ciezarze widciwym w granicach 840+860 kg/n

Niestety, w miag wprowadzania na statki paliw pozostalio$vych, tj. pa-
liw o ciezarach witdciwych od 920 do 1010 kgfhw temperaturze 15°C, oraz
znacznych lepkadach, zacay pojawi& sie powazne problemy eksploatacyjne.
Systematyczne zlilanie s¢ cigzaru wiaciwego fazy rozproszonej doeggaru
wlasciwego fazy cigtej powodowato spadek skuteczob pracy odolejaczy
grawitacyjnych. Pojawity giwOwczas metody zwkszajce efektywné¢ sepa-
racji, wykorzystugce sity wywotane ruchem wirowym cieczy, w miejsce sity
grawitacji (hydrocyklony i wirdwki). Niestety, dezprzyspieszenia daidkowe
w hydrocyklonach, koniecendla uzyskania odpowiednimysokiej sprawngci,
prowadzito czasami do wtérnej dyspersji w wyniainania czastek (kropelek)
fazy rozproszonej. Rowniew przypadku wirowek @ stwierdzono na tyle dey
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poprawy rozdziatu faz w stosunku do odolejaczy grawitacyjnych i grawitacyjno-
-koalescencyjnych, a w szczeg&obseparacji drobnych ggtek (rzdu kilku

um) i o dwych cizarach widciwych, by znalazly one szerokie zastosowanie na
statkach.

Od kilku lat grodki naukowo-badawcze oraz przemyst provsadrensyw-
ne prace nad nowymi technikami sepajpagmi, w tym wykorzystaniem technik
membranowych rinych typoéw oraz metod chemicznych. Prowadzone badania
dowodz, ze w przypadku separacji mieszanin wodno-olejowych metody mikro-
I ultrafiltracyjne wykazuy duzy potencjat. Proces mikrofiltracji umliwia sepa-
racje czastek emulsji i koloidow wikszych od 0,410 um. Ultrafiltracja obria
te granie do 0,001 um. Najwksz zalet metod filtracyjnych jest znaczne
zwiekszenie szybkixi separacji emulsji olejowo-wodnych. Natomiast gtbwnym
problemem w szerokim upowszechnieniu tych metod na statkazhaxzne
ktopoty z wigciwym doborem membrany (parametit-off), ktére mog skut-
kowa niska skutecznécia separacji pomimo znacznych kosztéw inwestycyjno-
-eksploatacyjnych. Konieczne jest zatem dokonaniepmsj analizy mieszanin
(gtéwnie ocenie zakresu wielkt czastek fazy rozproszonej), by dobér zasto-
sowanej membrany przyniost najgy efekt. Metody te wymagajponadto
wstepnego oczyszczenia mieszaniny astek statych. Charakteryzuje je réw-
niez znaczna wraiwosé¢ na bkdy w obstudze.

Nalezy wspomnié tak’e o prébach uicia w procesie oczyszczania zto
biologicznych, wykorzystacych odpowiednie szczepy bakterii oraz separacj
poprzez odparowanie fazyagitej. Odparowanie jest bardzoesto stosowane do
zag:szczania mieszaniny oleiste;.

Podsumowanie

W analizie skuteczrigi proceséw separacji mieszanin wodno-olejowych,
najistotniejszym problemem jest okiesie ilasci oleju odprowadzanego ze stat-
ku do §odowiska (wyraona w mg/dmi) w poszczegdlnych zakresach wiedko
czastek. Wielkos¢ czstek determinuje rowrienieziedny czas potrzebny dla
separacji mieszaniny, jak i wptywa na wybor metody separacjidda przed-
stawionych w artykule metod charakteryzuje wysoka skutéézdia czstek
oleju o konkretnych wiasioiach §rednicy, cézarze wiaciwym). Nalery zatem
zacaé rozpatrywa urzadzenia oczyszczage wody zaolejone jako zespoty mo-
dutowe, konfigurowane z uwzglnieniem potrzeb wyspujacych na konkret-
nym statku. Umdiwi to uzyskanie wysokiej efektywrdoi pracy, przy spetnie-
niu coraz bardziej roagych wymaga skutecznéci oczyszczania.
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Separation problems of oily waters during ship’s operation
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Summary

This paper presents the problems of sea pollution by oil. It details the main
sources of pollution and gives a characterisation of oil and water mixtures that
originate on ships. Basic information on oily water separation problems has been
given. Examples of oil droplet size distributions in water have been given and
basic rules of separation processes have been analysed. Selected oily water sepa-
ration methods have been described.



