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Parametry fizyczne procesu rozprzestrzeniania substancji olejowych w morzu —
efekt obecnosci naturalnych surfaktantow”

Kinetyke rozpo$cierania réznych cieklych weglowodoréw (wlaczajac w to rope
naftowa 1 substancje ropopochodne) na powierzchni oryginalnej wody morskiej badano
z uzyciem video-mikroskopii i dynamicznej tensometrii, w warunkach laboratoryjnych.
Klasyczna teoria rozpoScierania, w zakresie determinowanym przez gradienty napigcia
powierzchniowego, tzw. laminarna teoria warstwy granicznej (Camp i Berg, 1987; Craster
1 Matar, 2006) stosuje si¢ do ukladu niemieszajacych si¢, nierozpuszczalnych i czystych
chemicznie cieczy. We wezesniejszych badaniach (Boniewicz-Szmyt i Pogorzelski, 2008)
stwierdzono, ze przewiduje ona tempo ekspansji czota plamy olejowej 6- 1 9-krotnie wieksze
niz zaobserwowano do$wiadczalnie dla powierzchni oryginalne%' wody morskiej. Zalezno$é
czasowa ewolucji promienia soczewki olejowej: rr(t) = K [Sy /2/(,up)”4]t", gdzie: 4 1 p sg
odpowiednio lepkoscia 1 gestoscia plynu fazy wodnej, wykazuje charakter potegowy
z wykladnikiem # (0,10 - 0,79) i stalag dopasowania K (0,11 - 0,94), chociaz zmieniajace sie
w szerokim zakresie, wyraznie zalezg od rozszerzeniowej lepkosprezystosci powierzchni
wody morskiej E p oraz pozostalych powierzchni migdzyfazowych A/O, O/W. Ponadto,
wykladnik » okazal si¢ bliski % dla substancji nielotnych, a byt nizszy oscylujac wokét ¥ dla
lotnych weglowodoréw (Dussaud i Troian, 1998). Zmiana wyktadnika n, z poczatkowej
wartosci ¥ na ‘s, pojawiajaca si¢ jako punkt przegiecia w zaleznoscei rp(?) dla substancji
lotnych, wystgpowata po czasie rzgdu sekund od chwili zapoczatkowania rozposcierania
substancji olejowej, co wskazywalo na uaktywnienie si¢ dodatkowego mechanizmu(ow)
limitujacych rozptyw substancji olejowe;.

W pierwszy etapie scharakteryzowano rownowagowe-statyczne whasnosci zwilzajace
substancji olejowych na wodzie morskiej z uzyciem optycznej metody rejestracji ksztattu
zanieczyszczenia (Boniewicz-Szmyt i inni, 2007).0 rozposcieraniu substancji olejowej na
wodzie, decyduje znak wspélczynnika zwilzania Sy Jego dodatnia warto$¢ oznacza
spontaniczny proces (Adamson i Gast, 1997): Sy = yuw - y40 - yow, gdzie: yqw - napigcie
powierzchniowe powietrze/woda, y4o - napigcie powierzchniowe powietrze/olej 1 yow -
napig¢cie mi¢dzyfazowe olej/woda. Ujemne wartosci Sy oznaczaja rownowage sit grawitacji i
napi¢¢ miedzyfazowych, co prowadzi do utworzenia soczewki o okreslonej grubosci
réwWnowagowej .

Za pomoca réwnania Langmuira, geometryczne cechy soczewek olejowych na wodzie
pozwolity otrzyma¢ wspotczynniki: kontaktu (31,3 - 94,2 mN m™), zwilzania Sy (-3,5 - 57,5
mN m™) oraz grubosci réwnowagowej f, (0,20 - 1,25 cm). Empiryczne zaleznosci
znormalizowanego promienia soczewki olejowej ry/Fzo 1 Sp od y4w pozwalaja na
oszacowanie skali rozlewiska.

Woda morska, zawierajaca naturalne surfaktanty jest zdolna do utworzenia na
powierzchni A/W warstwy adsorpcyjnej, podobnie jak asfalteny i zywice- powierzchniowo-
aktywne komponenty surowych rop, na powierzchniach miedzyfazowych A/O i O/W
o okreslonych wilasnosciach lepkosprezystych.

Kazda deformacja takiej powierzchni pokrytej 2D elastycznym filmem, o module
sprezystosci £, spotka si¢ z reakcja przeciwnie skierowana, w postaci odpowiedniej zmiany
napiccia powierzchniowego: Ay,= E y(44/4), zaleznej od elastycznosci powierzchni 1 stopnia
jej wzglednej deformacji 44/A4. Statyczny wspotezynnik zwilzania So zostaje zastqpmn.}{
wyrazeniem S, = Sy -Ay; (Boniewicz-Szmyt i Pogorzelski, 2008). Potrzebe takiej kprckop
wskazaly pomiary pordwnawcze szybkosci propagacji podiuznych fal powierzchniowych



(Marangoniego) powodowanych gradientami napigcia powierzchniowego przeprowadzone
dla tych samych powierzchni wody morskiej (o okreslonych wlasnosciach elastycznych),
ktére wykazaty ~ 9 krotnie wigksze wartoci w poréwnaniu z rozpoécieraniem substancji
ropopochodnych (dla tego samego gradientu dy,p/dx).

Termo-elastyczne wiasnosci powierzchniowe prébek wody morskiej pobierane;
w plytkich wodach strefy brzegowej oraz rejonéw glgbokowodnych z dala od linii brzegowej
Zatoki Gdanskiej okreslono z dynamiki zmian napigcia powierzchniowego () po skokowej
kompresji powierzchni 44/4) 1 izoterm powierzchniowych (7-4)r okre$lono na drodze
uzupelniajacych pomiaré6w w nowatorskim naczyniu Langmuira (Boniewicz-Szmyt
1 Pogorzelski, 2016). Pomiarow dokonano dla prébek mikrowarstwy powierzchniowej (SSM)
zbieranej z uzyciem skonstruowanego zintegrowanego z naczyniem Langmuira samplera,
pozwalajacego na pobor ,,wycigcie” niezaburzonej warstwy powierzchniowej bez ingerencji
fizyko-chemicznej w proces oraz probek wody podpowierzchniowej (SSL) z uzyciem
oryginalnego wolno-plywajacego systemu (pompa + zasobnik na wode). Okreslono parametry
termodynamiczne wod morskich: energie powierzchniowa E,, y (napiecia powierzchniowe),
entropi¢ Ss, entalpi¢ H, ciepto wlasciwe powierzchni C;. Elastyczne wlasnosci powierzchni
A/O/W okreslono przez zespolony modut lepkosprezystosci E, cze$¢ rzeczywista E; i urojong
E; oraz charakterystyczne czasy 7 proceséw relaksacyjnych filméw powierzchniowych
(adsorpcja-desorpcja, reorganizacja struktury molekularnej). Moduty E pozostawaly w relacji
Eqw > Eow > E40. Badane powierzchnie migdzyfazowe ujawnily charakter lepkosprezysty
z duzym udzialem sktadowej urojonej E; (zwigzanej z lepkoscig powierzchniowa) w module
E, katem strat ¢ = 14,3 - 27,7 ° i charakterystycznymi czasami relaksacji proceséw
przejSciowych 7= 1,6 - 42,6 s (Boniewicz-Szmyt i Pogorzelski, 2016).

Wartosci statycznego modubu elastycznosci Gibbsa Eigy otrzymywane z izoterm
powierzchniowych okazaty si¢ zawyzone o kilkanascie procent w stosunku do dynamicznego
modutu lepkosprezystosci |E I , dla obserwowanych w zjawisku rozpoScierania szybkosci
deformacji powierzchni [(4A4/Ay)/At], co poglebia rozbiezno$¢ pomiedzy wartoscia
teoretyczng 1 otrzymang z pomiaréw szybkosci ekspansji.

Skale czasowa procesu starzenia rop okreslano z zaleznosci yow(t) nieinwazyjnag
metoda pomiaru kata kontaktu cialo state (teflon)/kropla ropy dla ukladu zanurzonego
w wodzie morskiej, stwierdzajac wystepowanie spojnych ,,skor” miedzyfazowych ztozonych
z zagregowanych asfaltenow i zywic z nienewtonowska reologia z istotnym wzrostem Epy po
20 - 30 godzinach starzenia oraz szacunkowym wspdlczynnikiem dyfuzji adsorpcji
powierzchniowej D ~ 10° cm? s (Boniewicz-Szmyt i Pogorzelski, 2010).

Niejednorodna powierzchnia kompozytowa (pokryta soczewkami olejowymi woda
morska) posiadata E.,, znacznie mniejsze niz E4y (czysta powierzchnia wody morskiej)
nawet przy niewielkiej frakcji pokrycia Fp.

Statyczne parametry strukturalne warstw naturalnych surfaktantéw wody morskiej
otrzymano z uogdlnionych na film wieloskladnikowy formalizméw skalowania izoterm (7-
A)7 1 izochor (z-T),4 powierzchniowych oraz dynamicznego napigcia powierzchniowego y(?).
Parametry te ujawnily skiad materiaty formujacego film (Aym Mw, Eisom), rozpuszczalnosé
i wzajemna mieszalno$¢ molekut surfaktantéw w filmie (Riom y - Wykladnik skalowania),
powierzchniows koncentracj¢ (7, I%;) oraz wlasnosci dyfuzyjne (Dey/Dmon - unormowany
efektywny wspdlczynnik dyfuzji, Nagr - stopnien zagregowania molekut surfaktanta).
Molekularna powierzchnia graniczna 4y, i masy czasteczkowe M,, materiatu tworzace filmy
SSM, sa zawarte w granicach 7,79 - 25,12 nm? molek.! a wartosci M, miescily si¢ w zakresie
1,75 - 9,71 kDa, co wskazuje na bardzo duze agregaty polimero-podobne, kompleksy
glikopeptydo-lipidowo-oligosacharydowe (D’ Arrigo, 1984), zdolne do tworzenia ztozonych,
niejednorodnych molekularnych usieciowanych struktur 3D wewnatrz filmu. (y=6,1-142)
o duzym stopniu agregacji Nyg,,(6,8 - 125), (Boniewicz-Szmyt i Pogorzelski, 2018). Dane te



potwierdzaja ostatnio przyjmowany model mikrowarstwy jako biofilmu o strukturze
zelopodobnej (Wurl i Holmes, 2008). Uktad taki poddany deformacji moze przyjmowaé wiele
stanow konformacji molekularnej o szerokim spektrum czasow relaksacji stanow
przejsciowych.

Zestaw znormalizowanych (bezwymiarowych) parametrow strukturalnych filméw
tworzg sktadowe wektora struktury w 10D przestrzeni. Strukturalne zréznicowanie pomiedzy
stanami warstw moze by¢ wyrazone ilosciowo poprzez odlegtosé (metryke) pomigdzy dwoma
wektorami struktury analizowanych filméw oraz wektorami z bazy odniesienia (Boniewicz-
Szmyt i Pogorzelski, 2018).

Analiza korelacji wzajemnej parametréw strukturalnych prébek SSM i SSL wskazata,
ze struktura filmu powierzchniowego mikrowarstwy nie jest warunkowana jedynie sktadem
1 wlasnosciami fizyko-chemicznymi surfaktantow w bezposrednio przylegajacej warstwie
podpowierzchniowej wody, co wskazuje na wystgpowanie dodatkowych mikroskalowych
procesow konwekcyjnych, ktére moga dokonywal redystrybucji skiadnikéw materii
organicznej w mikrowarstwie, ale takze wplywaé na kinetyke rozposcierania oleju w morzu.
W celu usunigcia rozbieznosci pomigdzy szybko$cia rozpo$cierania substancji olejowe;,
przewidywanej teoretycznie, a mierzong eksperymentalnie, zaproponowano Kkorekcje
istniejacego modelu poprzez zastapienie statycznego wspotczynnika zwilzania S
dynamicznym S; (Boniewicz-Szmyt i Pogorzelski, 2008), co wyjasnito jedynie obserwowane
zatrzymanie procesu rozposcierania, po osiagnig¢ciu przez S; = 0 i zaleznos¢ ry od E .

Nastepnie rozwazano trzy mozliwe mechanizmy limitujace rozpoS$cieranie oleju na
wodzie: transport surfaktantéw do ekspandujacej powierzchni (zalezny od aktywnos$ci
powierzchniowej i koncentracji surfaktantdéw w sasiedztwie powierzchni), wolno-skalowy
proces ewolucji struktur sieciowych na powierzchniach O/W i A/O surowych rop oraz wptyw
pionowych gradientéw napiecia powierzchniowego 0y/0z wywolanych niejednorodnosciami
rozkladu stg¢zenia naturalnych surfaktantéw w toni wodnej oraz gradientami temperatury
07/0z w powierzchniowe] mikrowarstwie na przeptyw plynéw w trakcie rozposcierania
substancji ropopochodnych. Pojawiajaca si¢ cyrkulacja Benarda-Marangoniego plynu
w obszarze przypowierzchniowym, wynika z tzw. efektu Marangoniego (Chauvet i in., 2012).
Gradienty napiecia powierzchniowego, wywoluja niestabilno$¢ Benarda-Marangoniego
1 formowanie komdrko-podobnego, skrajnie dyssypacyjnego, turbulentnego przeptywu ptynu,
w cienkich warstwach (kilka milimetréw) lotnych produktéw ropopochodnych, w trakcie
procesu rozposcierania, w koncowej fazie jego formowania, gdzie decydujaca role odgrywaja
sity napigcia powierzchniowego (Perfetti i Iorio 2014). Obserwowany spadek wyktadnika
n (z % do %) w zaleznosci potggowej dla rr(?) obserwowany dla lotnych weglowodorow
wystepujacy po czasie 1 - 3 sekund od momentu zapoczatkowania zjawiska rozposcierania
moze by¢ rezultatem inicjacji cyrkulacji plynu w postaci konwekcyjnych wiréw
przypominajacych komorki Bénarda-Marangoniego, ktére rozwijaja si¢ ponizej czolowej
powierzchni ekspandujacej warstwy, co ma miejsce w szczegdlnych warunkach (dostateczna
szybko$é parowania E oraz rdznica temperatur pomiedzy swobodna powierzchnia warstwy
a jej podstawa AT..;). Zalozono, ze proces parowania lotnych weglowodordéw, o dostatecznie
duzej szybkosci parowania E [g 5!, moze zainicjowaé pojawienie si¢ komorek
cyrkulacyjnych, poprzez wytworzenie progowej réznicy temperatur A7p.y (pomigdzy dolna
a gorng powierzchnia ekspandujacej warstwy), kiedy krytyczne wartosci liczb Rayleigha
i Marangoniego zostang przekroczone (Chauvet i in., 2012). Niezbedng progowa AT
(Boniewicz-Szmyt i Pogorzelski, 2018), okreslono dla modelowych weglowodoréw na
podstawie ich fizyko-termicznych wlasnodci oraz termo-elastycznych par-ametrc')w
powierzchniowych oryginalnej wody morskie; (Boniewicz-Szmyt i Pogorzelski, 2016).
Bezposredni pomiar obnizenia temperatury powierzchniowej (za pomoca kamery
termowizyjnej, z zakresu podczerwonego widma $wiatla), pozwolil stwierdzi¢, ze efekt



schlodzenia powierzchni, postgpujacy w trakcie rozpos$cierania lotnych weglowodoréw
(ATeoor ~ E) jest wystarczajacy do generacji wysoce, dyssypacyjnego przeptywu plynu,
w cienkie] warstwie olejowej i spowolnienia procesu rozpo$cierania w finalnej fazie
formowania si¢ powierzchniowego zanieczyszczenia olejowego wod morskich. Progowa
roznica temperatur A7p.y, wymagana dla aktywacji cyrkulacji B-M, okreslona na podstawie
termo-fizycznych wlasnosci modelowych substancji ropopochodnych (AT5.4,= 0,2 - 0,14 K),
moze by¢ osiggana w procesie schtodzenia powierzchni wywolanym parowaniem dla kazdego
badanego lotnego weglowodoru i rop naftowych (AT, = 0,4 - 4,3 K; ATpar << AT.001).
Pionowe gradienty temperatury w warstwach o grubosci (rz¢gdu mm) 07/0z = 133 - 1433 K m’
! prowadza do prostopadlych wzgledem glownego kierunku rozposcierania sktadowych
predkosci ptynu U, (0,1 - 0,3 cm s, co w efekeie prowadzi do znacznego spadku szybkosci
ekspansji oleju.

W badaniach laboratoryjnych otrzymana r6znica temperatur AT, jest funkcja
szybkoS$ci parowania rop AT yp = A-EB , gdzie state A i B sg zalezne od szybko$ci strumienia,
temperatury 1 wilgotnosci powietrza nad parujacg ciecza, podczas gdy dla wody morskiej
w warunkach naturalnych podawana jest zalezno$é (Woods i in, 2014): AT =- 0,14 - 0,3 exp
(-U0/3,7), gdzie Uy - predkosé wiatru [m s™].

Obok termicznego efektu Marangoniego, wystepuje klasyczny efekt, wywolany
gradientami st¢zenia naturalnych surfaktantow, obecnych w mikrowarstwie morza.
Naprezenia styczne wynikajace z obu efektéw opisuje zalezno$¢ (Li i Mao, 2001, Mao i in.,
2008, Pasquetti i in., 2002): 1, = (0y/0Oc)(0c/0z)+(0y/0T)(0T/0z). Pierwszy czion (klasyczny
efekt Marangoniego) 8y/0z, osiaga wartosci 5,32 - 10,45 mN m?, podczas gdy drugi czton
(efekt termiczny) jest rzedu 52,6 - 274,2 mN m™, co oznacza, ze jest 10 - 30 razy wickszy od
wywolanego obecnoscia surfaktantow w toni Morza Battyckiego (Boniewicz-Szmyt
i Pogorzelski, 2016). Cyrkulacja Marangoniego moze by¢ efektywnym procesem mieszania,
redystrybucji czy wzbogacania mikrowarstwy morza, w rozne frakcje rozpuszczonej materii
organicznej, w ktérym decydujaca rol¢ odgrywaja gradienty temperatury (termiczny efekt
Marangoniego) z drugorzedng rola naturalnych surfaktantow. Istniejace zaleznosci dla
kinetyki rozposcierania w morzu bazujace na modelu Fay’a wynikajacym z usrednionych
w obszarze warstwy réwnan Naviera-Stokesa sg niezgodne z wynikami eksperymentoéw
prowadzonych w naturze, co wskazuje na potrzebg stworzenia realistycznego modelu
rozprzestrzeniania oleju uwzgledniajacego drobno skalowe procesy istotne w finalnej fazie
rozwoju zjawiska.



