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ODREDIVANJE NAFTE I DERIVATA NAFTE
U MORSKOJ VODI

R. BoNnEvsKkr

Tehniéka vojna akademija kopnene vojske, Zagreb

(Primljeno 1. II 1977)

Opisana je analiticka metoda u tri modifikacije za dokaziva-
nje 1 odredivanje malih koli¢ina nafte i derivata nafte u morskoj
vodi. Metoda se osniva na sposobnosti nafte i njenih derivata (s
vreliStem iznad 150 °C) da fluoresciraju pri obasjavanju ultralju-
bi¢astim (UV) zrakama, duljine vala 365 nm. Osjetljivost metode
ovisi o vrsti kontaminenta i dostiZe vrijednost do 0,1 ppm. Kod
neioznatih vrsta nafte i derivata nafte moZe se upotrijebiti za
dokazivanje njihove prisutnosti u morskoj vodi, a kod poznatih
i za kvantitativnhu analizu.

Fluorescencija nafte i njezinih derivata vezana je uglavnom za spojeve
sa 2, 3 i viSe kondenziranih aromatskih prstena (1—5), koji su s obzi-
rom na lokaciju izvora nafte zastupljeni u odredenim koli¢inama u rji-
hovu sastavu (6).

Pored sposobnosti fluorescencije za te je spojeve karakteristi¢no odgo-
varajuée toksi¢no i kancerogeno djelovanje (7—12). Pradenjem tih spo-
jeva moZe se slijediti njihov osnovni nosilac (nafta ili derivat nafte).

Cilj ovog rada bio je da se izradi prikladna fluorimetrijska analiticka
metoda pomodu koje se mogu otkriti i odrediti vrlo malene koliCine
nafte ili derivata nafte u morskoj vodi.

MATERIJAL I METODE

Morska voda. Sva ispitivanja za izradu ove metode izvrSena su siste-
matskim oneci$§¢ivanjem morske vode u laboratorijskim uvjetima odre-
denim koli¢inama sirovih nafta i njihovih frakcija.

Voda je uzimana s obale otoka Cresa u uvali Buc, oko 30 cm ispod po-
vrine mora u staklene boce od 5 dms3, Ti uzorci vode smatrani su Cistim




352 R. BoNEvsKI

od nafte i njenih derivata, jer su po svim modifikacijama ove metqc}e
dali negativnu reakciju. Za razliku od toga, izrazito pozitivnu reakciju
dala je voda iz luke Stare rafinerije nafte u Rijeci.

Upotrijebljeni materijal. Sirove nafte: »Boscan« iz Venezuele, »Klos-
tar« iz Jugoslavije, »Morgan« iz SAD, »Sasan« iz Irana, »Ural« iz SSSR
i »Nigerija« iz Nigerije.

Rabljena ulja: »Koralj 30«, »Gorgonela« i »ulje za lokomotive«.

Bazna ulja: »Lako«, »Srednje« i »Te$ko«.

Frakcija nafte »Boscan« od 375 ¢C do 400 9C destilacije, relativne
gustoce 0,9271 kod 15,56 °C i frakcija nafte »Klostar« od 375 °C do 400 °C
destilacije, relativne gustoce 0,8627 kod 15,56 °C.

Navedeni materijal je dobiven od INA Rijeka.

Petrol-eter, podrucje vrenja 40—70 °C, »Kemika«, Zagreb.

Blankophor BA, p. a. »Bayer«, Leverkusen.

Filtrirpapir Whatman-1. )

Standard VII — filtrir papir Whatman, 1, promjera 8 cm, kupan 1,2
ks u 0,29/ptnoj vodenoj otopini Blankophora BA, zatim osu$en na sobnoj
temperaturi (22 °C), te radi lakSeg rada kod mjerenja prilijepljen na
Petrijevu zdjelicu. SluZio je kao standard za fluorimetrijska mjerenja.

Aparatura i uredaji. Intenzitet fluorescencije je mjeren pomocu flu-
orimetra laboratorijske konstrukcije na principu prolazne zrake (13).

Uredaj za vakuumsku filtraciju laboratorijske konstrukcije, prikazan
je na slici 1.

Postupak ekstrakcije

100 cm3 morske vode u graduiranom cilindru od 250 cm? s bruSenim
Cepom snaZzno se mucka 120 sa 5 cm3 petrol-etera. Nakon odvajanja
slojeva, odpipetira se 2 cm3 petrol-eterskog sloja u staklenu &a%u od
100 cm?® i izmjeri njegov intenzitet fluorescencije. Ca8i se mora iz-
mjeriti intenzitet fluorescencije prije stavljanja petrol-eterskog ekstra-
kta. Pojava plave fluorescencije u petrol-eterskom ekstraktu dokaz je
prisutnosti nafte ili derivata nafte u vodi. Njihova koncentracija se od-
reduje pomocu bazdarnog dijagrama na osnovi vrijednosti intenziteta
fluorescencije petrol-eterskog ekstrakta. Bazdarni dijagram se izraduje
iz vrijednosti intenziteta fluorescencije uzoraka morske vode koji su
laboratorijski oneci$¢eni odredenim koncentracijama ispitivanog konta-
minenta.

Postupak adsorpcije

100 cm3 morske vode u graduiranom cilindru od 250 cm3 s brufenim
Cepom snaZno se mucka 120 s sa 5 cm$ petrol-etera. Nakon odvajanja
slojeva 0,1 cm? petrol-eterskog ekstrakta se lagano nakapa na filtrir-pa-
pir, promjera 8 cm uz slobodno isparavanje petrol-etera na sobnoj tem-
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Sl 1. Uredaj za vakuumsku filtraciju
1 — gumena brtva, 2 — filtrir-papir, 3 — metalna mreZica,
4 — usisni ventil, 5 — tlaéni ventil, 6 — klip

peraturi. Zbog mogudénosti mjerenja na fluorimetru pri nakapavanju eks-
trakta mrlja na filtrir-papiru ne smije biti veceg promjera od 2 cm. Ka-
da petroleter s mrlje ispari, mjeri se intenzitet fluorescencije mrlje.
Prije nanoSenja petrol-eterskog ekstrakta na filtrir-papir mora se izmje-
riti intenzitet fluorescencije samog papira. Pojava intenzivno plave fluo-
rescentne mrlje na filtrir-papiru pod djelovanjem ultraljubiCastih zraka
od 365 nm dokaz je prisutnosti nafte ili derivata nafte u analiziranom
uzorku morske vode. Njihova koncentracija odreduje se pomodu bazdar-
nog dijagrama na osnovi vrijednosti intenziteta fluorescencije mrlje ko-
ju je ostavio petrol-eterski ekstrakt. BaZzdarni dijagram se izraduje ana-
lizom nekoliko uzoraka morske vode koja je prethodno laboratorijski
onec¢idéena odredenim koncentracijama kontaminenta.

Postupak filtracije

100 cm3 morske vode se profiltrira kroz trostruki sloj filtrir-papira
pomodéu uredaja za vakuumsko filtriranje koji je prikazan na slici 1.

Nakon izvrSenog filtriranja srednji, odnosno drugi filtrir-papir susi
se na sobnoj temperaturi do suha, a zatim izmjeri njegov intenzitet flu-
orescencije. Prije filtriranja samom papiru se mora takoder izmjeriti
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SL. 2. Ovisnost intenziteta fluorescencije petrol-eterskog ekstrakta (Q) o
koli¢ini nafte »Boscan« (1) i sKloStar« (2) u 1 cm® morske vode
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SL 3. Ovisnost intenziteta fluorescencije petroleterskog ekstrakta () o
kolicini frakcije 375—400 °C nafte »Boscan« (1) i »KloStar« (2) u 1 cm?
morske vode
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intenzitet fluorescencije, kako bi se mogao to¢no odrediti intenzitet flu-
orescencije mrlje koja mastaje nakon filtriranja kontaminirane morske
vode. Pojava mrlje Zuto-narancaste do smede boje fluorescencije na osu-
$enom srednjem filtrir-papiru dokaz je da je u analiziranom uzorku vo-
de prisutna sirova mafta, a ako je nastala mrlja plave fluorescencije,
zna¢i da je u analiziranom uzorku vode prisutan neki derivat nafte. Kon-
centracija kontaminenta odreduje se na osnovi vrijednosnih intenziteta
fluorescencije mrlje uz pomo¢ baZdarnog dijagrama koji je napravljen
analizom mekoliko laboratorijski oneéi§¢enih uzoraka morske vode s po-
znatim koncentracijama kontaminenta koji se ispituje.

REZULTATI

Sva mijerenja intenziteta fluorescencije (¢) obavljena su prema stan-
dardu VII, za koji je samovoljno namjesteno na fluorimetru ¢ = 500.

Na slici 2 i 3 dat je grafi¢ki prikaz rezultata analize uzorka onecid¢ene
morske vode koji su dobiveni postupkom ekstrakcije. Na slici 2 prikaza-
ni su rezultati analize uzoraka koji su one¢i$¢eni odredenim koli¢inama
sirove nafte »Boscan« i »Klo§tar«, a na slici 3. rezultati za njihove fra-
kcije od 375 oC do 400 °C.

Iz prikazanih rezultata se vidi linearna ovisnost izmedu vrijednosti
intenziteta fluorescencije petrol-eterskog ekstrakta i koncentracija siro-
vih nafta ili njihovih frakcija u morskoj vodi. Ta je ovisnost zastuplje-
na kod nafte »Boscan« do koncentracije 2.10—3g/cm3 vode, a kod fra-
kcija i laksih vrsta nafte daleko iznad tih koncentracija.

Osjetljivost metode ovim postupkom dostiZze kod sirovih nafta do
2.10—%g/cm3 vode, a kod analiziranih frakcija do 2.10—3 cm3 frakcije/cm3
morske vode.

Donja granica osjetljivosti moze se jo§ povedati ako se ekstrahira ve-
¢i volumen uzorka vode za analizu ili upari petrol-eterski ekstrakt na
minimalni volumen od 2 cma3.

Bududi da intenzitet fluorescencije petrol-eterskog ekstrakta ima ka-
rakteristiénu vrijednost za pojedine vrste nafta i njihovih derivata, mo-
Ze se iskoristiti u kvantitativne svrhe samo kod poznatih kontaminena-
ta. Kod nepoznatih kontaminenata pojava plave fluorescencije petrol-
-eterskog ekstrakta pod utjecajem UV zraka od 365 nm znali da je u
vodi prisutna nafta ili derivat nafte, ali ne moZe posluziti za kvantita-
tivhu analizu.

Rezultati na slici 4. i 5. dobiveni su postupkom adsorpcije petrol-eter-
skog ekstrakta na filtrir-papiru. Iz datih rezultata se vidi da je osjetlji-
vost metode ovim postupkom povedana viSe od 100 puta od osjetljivosti
postupkom ekstrakcije. Kod sirovih nafta dostiZe do 2x10—7g/ nafte/cm3
morske vode odnosno 0,1 ppm, a kod analiziranih frakcija do 2x10—5cm3
frakcije/cm?® morske vode.

Do takvog povedanja osjetljivosti, odnosno intenziteta fluorescencije
adsorbiranih komponenata nafte ili frakcije nafte na filtrir-papiru do-
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Sl 4. Ovisnost intenziteta fluorescencije adsorbata ekstrakta () o kolifini
nafte »Boscan« (1) i »Klostar« (2) u 1 cm?® morske vode
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Sl. 5. Ovisnost intenziteta fluorescencije adsorbata ekstrakta (Q) o kolidini
frakcije 375—400 °C nafte »Boscan« (1) i »KloStar« (2) u 1 cm® morske vode
morske vode
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Sl. 6. Ovisnost intenziteta fluorescencije mrlja na filtrir papiru (9) o koli¢ini
nafte »Boscan« (1) i »Klostar« (2) u 1 cm? morske vode
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Sl. 7. Ovisnost intenziteta fluorescencije mrlja na filter papiru (@) o koliéini

frakcije 375—400 °C nafte »Boscans (I) i »KloStar« (2) u 1 ¢cm® morske vode
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lazi zbog toga $to pod tim uvjetima izostaju dezaktivirajuéa torzijska
gibanja ekscitiranih molekula koje imaju sposobnost fluorescencije, kao
i reapsorpcija fotona fluorescentnog svjetla, koja je manje-vie prisutna
kod fluorescencije otopina.

I kod ovog postupka osjetljivost se moze povecati ako se ekstrahira
ve¢i volumen uzorka vode za analizu i petrol-eterski ekstrakt upari na
manji volumen prije njegova nanoSenja na filtrir-papir.

Kao kod prethodnog postupka osjetljivost metode je ovisna i o vrsti
nafte ili derivata mafte. Zbog toga, kod mepoznatih kontaminenata me-
toda moZe sluziti samo za dokazivanje prisutnosti nafte ili derivata nafte
u vodi, dok se kod poznatih uz bazdarni dijagram moZe izvr&iti i kvan-
titativna analiza.

Na slici 6. i 7. dati su rezultati ispitivanja postupkom filtracije. Vidi
se da osjetljivost dostiZe vrijednosti postupka adsorpcije. Ona je izra-
zito ovisna o volumenu profiltriranog uzorka analizirane vode i njegova
protoka kroz filtrir-papir. Optimalan protok postize se uredajem koji
je prikazan na slici 1.

Kod ovog je postupka karakteristiéno da se iz boje fluorescencije
filtrir-papira kroz koji je profiltriran analizirani uzorak morske vode
dade zakljuciti je li voda kontaminirana sirovom naftom ili nekim deri-
vatom nafte. Sirove nafte ostavljaju na papiru mrlje koje pod utjeca-
jem UV svjetla duljine vala 365 nm daju Zuto-narancastu do smedu bo-
ju fluorescencije, §to je ovisno o porijeklu nafte, dok sve vrste derivata
nafte daju izrazitu plavu fluorescenciju (tablica 1).

Tablica 1.

Pregled boja fluorescencije mrlja nekih sirovih nafta i derivata nafte

Vrsta nafte ili ulja Boja fluorescencije mrlje (valna duljina
u morskoj obali 365 nm, Whatman-1)
Sirova nafta »Ural« intenzivno Zuto-smeda fluorescencija
Sirova nafta »Morgan« intenzivno Zuto-smeda fluorescencija
Sirova nafta »Sasanc intenzivno Zuto-smeda fluorescencija
Sirova nafta »Nigerija« intenzivno Zuto-narandasta fluorescencija
Rabljeno ulje intenzivni plavi rub od 1 do 2 mm oko
»za lokomotive« crne mrlje od ugljenih &estica
Rabljeno ulje “intenzivno plava mrlja bez ugljenih ¢&es-
»Koralj 30« tica ;
Rabljeno ulje intenzivno plavi rub od 1 do 2 mm oko
»Gorgonela« crne mrlje od ugljenih &estica
Bazno ulje »lako« plava fluorescencija kao kod lakih
frakcija

Bazno ulje »srednjec intenzivno plava fluorescencija mrlje

Bazno ulje »Tegko« : intenzivno plava fluorescencija mrlje
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Do takvih razlika u boji fluorescencije dolazi samo direktnim filtri-
ranjem kontaminirane vode kroz filtrir-papir, dok se ekstrakcijom kon-
taminenata pomodéu organskih otapala i njihovom adsorpcijom iz tih
ekstrakata na filtrir-papir dobiva samo plava fluorescencija.

DISKUSIJA

U ranijim radovima (5, 6) utvrdeno je da intenzitet fluorescencije, od-
nosno koncentracija fluorescentnih tvari u nafti i naftnim frakcijama
ovisi o lokaciji izvora nafte. Zbog toga analize kontaminirane morske
vode s nepoznatim vrstama nafta ili njihovih derivata mogu posluziti
samo za dokazivanje njihove prisutnosti u vodi ili za grube kvantitativne
procjene. Toéna kvantitativna ispitivanja mogu se obaviti pomocu svih
modifikacija ove metode, ali samo uz baZdarne dijagrame koji su naci-
njeni od iste vrste nafte ili derivata nafte kojom je more kontaminirano.

Kod postupka ekstrakcije dolazi do odstupanja od linearnog odnosa
izmedu intenziteta fluorescencije i ve¢ih koncentracija kontaminenata,
odnosno fluorescentnih tvari u njemu uslijed koncentracijskog gaSenja
fluorescencije ili reapsorpcije fotona fluorescentnog svjetla od molekula
analizirane otopine.

Intenzitet fluorescencije fluorescentnih tvari povecava se vise od 100
puta nakon njihove adsorpcije na filtrir-papiru, zbog toga $to u ovim
uvjetima mjihove molekule poprimaju planarnu konfiguraciju. Time su
onemogucena dezaktivirajuca torzijska gibanja tih molekula u eksciti-
ranom stanju, te one otpustaju energije eksitacije u obliku fotona fluo-
rescentnog svjetla.

Prakti¢no znadenje opisane metode ne ogleda se samo u dokazivanju
i odredivanju nafte i njezinih derivata u morskoj vodi, veé¢ i u mogud-
nosti njezine upotrebe (uz odgovarajuéu modifikaciju) za dokazivanje
i odredivanje tih kontaminenata u pitkoj vodi, Ziveznim namirnicama,
tlu i drugom materijalu.
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Summary

DETERMINATION OF OIL AND OIL DERIVATIVES IN SEA WATER

Three modifications of an analytical method for the determination of
oil and oil derivatives in sea water are described. The method is based on
the ability of oil and its derivatives (with a boiling-point above 150° C) to
fluorescence when illuminated with ultra-violet rays, wave-length 365 nm.

The sensitivity of the method depends upon the type of contaminant
and reaches values of up to 0.1 ppm. It can be used with unknown kinds of
oil derivatives for the identification of their presence in sea water. With
known oils and oil derivatives it can also be used for the quantitative analysis.
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