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Oznaczanie surfaktantow w probkach srodowiskowych
pochodzacych z terenow dziatalnosci gornictwa

naftowego i gazownictwa

Ze wzgledu na powszechne stosowanie zwigzkow powierzchniowo czynnych, ich toksycznos¢ oraz swobodne przemiesz-
czanie w roznych elementach ekosystemu istotnym zagadnieniem staje si¢ poznanie losu §rodowiskowego surfaktantow.
Zwiazki te obecne sg rowniez w produktach oraz odpadach wiertniczych. W niniejszym artykule przedstawiono wyniki
walidacji spektrofotometrycznej metody oznaczania surfaktantow anionowych w probkach odpadow o ztozonej matrycy
pochodzacych z terenéw dziatalnosci gornictwa naftowego i gazownictwa. Zaprezentowano rowniez wyniki badan z za-
stosowaniem opracowanej metody dla probek rzeczywistych, w tym probek pltynow do szczelinowania oraz probek cie-
ktych i statych odpadow wiertniczych.

Stowa kluczowe: oznaczanie surfaktantow, srodki powierzchniowo czynne, odpady wiertnicze, ochrona srodowiska.

Determination of surfactants in environmental samples descending from areas of oil and gas
industry activity

Due to the widespread use of surfactants, their toxicity and ability to move freely in different parts of the ecosystem, knowl-
edge about environmental fate of surfactants becomes an important issue. These compounds are also present in drilling
products as well as wastes. This article presents the results of validation of a spectrophotometric method for the determina-
tion of anionic surfactants in waste samples with complex matrix, deriving from areas of oil and gas industry activity. The
article also shows the results of studies based on the developed method applied to real samples including fracturing fluids

as well as liquid and solid drilling waste.

Key words: determination of surfactants, surface-active agents, drilling wastes, environmental protection.

Wstep

Surfaktanty (ang. surface-active agents) sa to substan-
cje chemiczne, ktorych czasteczki sktadaja si¢ z dwoch cze-
$ci o przeciwstawnych wiasciwos$ciach, tj. grupy hydrofilo-
wej oraz hydrofobowej. Obecnie surfaktanty wykorzystywa-
ne sa zardwno jako $rodki piorace, myjace, jak i w przemy-
$le spozywczym, widkienniczym, metalurgicznym, rafineryj-
nym, petrochemicznym, gérniczym, elektronicznym, w syn-
tezach zwigzkow oraz w analityce chemicznej. Z uwagi na tak
powszechne zastosowanie, ich toksycznos¢ oraz swobodne
przemieszczanie si¢ w roznych elementach ekosystemu istot-
nym zagadnieniem staje si¢ poznanie losu srodowiskowego
tych substancji. Niezbedne jest zatem opracowywanie proce-
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dur analitycznych, ktore pozwola na jakosciowe i ilo§ciowe
oznaczanie roznego typu surfaktantow w probkach srodowi-
skowych. Jedng z gatezi gospodarki wykorzystujacych sur-
faktanty jest gornictwo nafty i gazu. Ze wzgledu na obecnosé
zwiagzkow powierzchniowo czynnych w produktach oraz od-
padach wiertniczych, a takze biorgc pod uwage obowigzujace
regulacje prawne okreslajace limity zawarto$ci tych substancji
w probkach srodowiskowych, podjeto probe oznaczenia ich
zawarto$ci w probkach srodowiskowych pochodzacych z tere-
néw dziatalno$ci branzy gérnictwa naftowego i gazownictwa.

Tematyka zwigzana z oznaczaniem jakosciowym
i ilosciowym surfaktantow jest trudna, zwlaszcza gdy



podejmowane sg proby wyodrebnienia tych substancji
z probek o ztozonej matrycy, takich jak probki wod, $cie-
koéw 1 odpaddw. Problemy napotykane podczas oznaczania
tych substancji mogg wynika¢ z ich skomplikowanej bu-
dowy chemicznej oraz niskich st¢zen oznaczanych w ba-
danym materiale. Ze wzgledu na wtasciwosci fizykoche-
miczne (tj. zdolnos$¢ do dysocjacji w roztworach wodnych
cze$ci polarnej surfaktantow) zwiazki te mozna podzieli¢
na dwie grupy: jonowe oraz niejonowe. Taki podzial funk-
cjonuje rowniez podczas doboru metod oznaczania tych
substancji [6, 7, 9].

Metody najczesciej wykorzystywane do oznaczania cat-
kowitej zawartosci surfaktantoéw w probkach srodowisko-
wych to: metody spektrofotometryczne [2, 6, 7, 9, 10, 13],
miareczkowe (miareczkowanie potencjometryczne) [5, 7,
9, 12] oraz metody tensometryczne [7, 9, 11, 12]. Z kolei
do oznaczania poszczegdlnych zwigzkow wykorzystywa-
ne sg zwykle techniki chromatograficzne, tj. chromatografia
gazowa, cieczowa (z uwzglednieniem chromatografii jono-
wej) oraz elektroforeza kapilarna [7, 9]. Metody analitycz-
ne stosowane do oznaczenia sumarycznej zawartosci surfak-
tantow z danej podgrupy charakteryzuja si¢ niewielka liczbg
etapoéw przygotowania probek (np. przeprowadzenie filtracji,
reakcji prowadzacych do powstania kompleksow barwnych
oraz fotometryczne oznaczanie odpowiednich kompleksow

analitow) [10]. Natomiast oznaczanie zawarto$ci pojedyn-
czych zwigzkéw wymaga uzycia wiasciwych technik eks-
trakcyjnych przed koncowym etapem ich oznaczania (izo-
lacja i/lub wzbogacanie analitu). Technikami ekstrakcyjny-
mi najczeéciej wykorzystywanymi w celu oznaczania poje-
dynczych zwigzkow powierzchniowo czynnych sg: ekstrak-
cja w uktadzie ciecz—ciecz (LLE) lub ciecz—ciato state, eks-
trakcja za pomocg rozpuszczalnika w aparacie Soxhleta oraz
ekstrakcja do fazy statej (SPE) [7, 8].

Uzytecznymi metodami shuzacymi do oznaczania sur-
faktantow w probkach z branzy gérnictwa naftowego i ga-
zownictwa sg metody spektrofotometryczne. Zaleca je takze
polskie prawo do oceny zawarto$ci tych zwigzkéw w prob-
kach $rodowiskowych [16, 17, 18]. Metody te sa znormali-
zowane, jednak odpowiednie normy opisuja sposob oznacza-
nia zawartosci surfaktantow jedynie w probkach wod i $cie-
koéw. Mozliwos¢ zastosowania tych norm do oznaczania sur-
faktantow w prébkach ciektych odpadow powstajacych pod-
czas zabiegdw hydraulicznego szczelinowania oraz wycia-
goéw wodnych odpadow wiertniczych pochodzacych z wier-
cenia otwordw pionowych i poziomych wymaga weryfika-
cji. Wyniki przeprowadzonych badan w zakresie oznacza-
nia surfaktantéw w probkach odpaddéw wiertniczych meto-
da spektrofotometryczng przedstawiono w dalszej czesci ni-
niejszego artykutu.

Opis stosowanej techniki badawczej i jej walidacja

Naturalne oraz syntetyczne anionowe substancje po-
wierzchniowo czynne mozna oznacza¢ metoda wskaznika
ich sumarycznej zawartosci jako substancje aktywne wobec
btekitu metylenowego (MBAS, ang. methylene blue acti-
ve substances). Zmierzona w ten sposob wielkos¢ okresla
si¢ jako indeks MBAS [15]. Za pomoca tej metody ozna-
cza si¢ gtownie organiczne siarczany(VI) i sulfoniany. War-
tos¢ MBAS moze zosta¢ zanizona w obecnosci substan-
cji kationowych, takich jak czwartorzgdowe zwigzki amo-
niowe oraz biatka. Jezeli w probce zawarte sg surfaktanty
kationowe i anionowe, mogg one utworzy¢ trwate zwiaz-
ki kompleksowe, ktére nie sg reaktywne wzgledem bieki-
tu metylenowego.

Zawyzone warto$ci indeksu MBAS mogg wynikac z obec-
nosci substancji tworzacych z bigkitem metylenowym zwigz-
ki rozpuszczalne w chloroformie. Wptyw takich substancji
jest minimalizowany przez wydmuchiwanie surfaktantow
z probki do octanu etylu (wypienianie do rozpuszczalnika),
co ma na celu oddzielenie ich od substancji nicaktywnych
powierzchniowo. Wydmuchiwanie zaleca si¢ rowniez w celu
wzbogacania probki (w przypadku oznaczania matych za-
wartosci surfaktantow) [15].

W ramach walidacji metody spektrofotometrycznego
oznaczania surfaktantow anionowych wyznaczono i ocenio-
no takie jej parametry jak liniowo$¢, granice oznaczalno$ci
1 wykrywalnosci, powtarzalno$¢, poprawnosc, selektywnosé
i odporno$¢. Dla zwalidowanej metody okreslono réwniez
budzet niepewnosci.

Wzorcowanie przeprowadzono za pomocg dostepnego
w handlu certyfikowanego materiatu odniesienia (CRM) o stg-
zeniu 1000 mg/1+0,2% (dla k=2, P=95%) firmy Chem-Lab NV.
Wyniki wzorcowania przedstawiono na rysunku 1, natomiast
parametry wykresu kalibracyjnego w tablicy 1.

Tablica 1. Zestawienie parametrow regresyjnych wykresu
krzywej wzorcowania dla spektrofotometrycznej metody
oznaczania surfaktantow anionowych

Wspolezynnik kierunkowy prostej b 0,2672
Wyraz wolny a —0,0004
Qdchyleme standardowe wspotczynnika 5, 0.0047
kierunkowego

Odchylenie standardowe wyrazu wolnego | s, 0,0080
Wspolezynnik korelacji r 0,9997
Wspotczynnik determinacji R 0,9994
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Rys. 1. Wykres zaleznosci stezenia surfaktantoéw anionowych,
wyrazonego jako indeks MBAS, od absorbancji wraz
z wyznaczonymi przedziatami ufnosci

Okreslenie granicy oznaczalnosci i wykrywalnosci
spektrofotometrycznej metody oznaczania
surfaktantéw anionowych

Norma [15] podaje, ze granica wykrywalno$ci w roz-
tworach surfaktantow wzorcowych w wodzie destylowanej
wynosi okoto 0,05 mg/l MBAS. Granica wykrywalnosci
metody analitycznej zostala wyznaczona na podstawie po-
miardéw na niezaleznie przygotowanych $lepych probkach,
w ktorych oznaczono zawarto$¢ surfaktantow anionowych
za pomocg metody spektrofotometrycznej. Dla otrzyma-
nych w ten sposob wynikow obliczono odchylenie standar-
dowe (SD). Granica wykrywalnosci (LoD) i granica ozna-
czalno$ci metody (LoQ) zostaly wyznaczone z nastgpujg-
cych zaleznos$ci (1) 1 (2):

3,38D

LoD = H LoQ=3LoD (2)

gdzie: b — wspodtczynnik kierunkowy prostej.

Wyniki obliczen przedstawiono w tablicy 2.

Tablica 2. Zestawienie wynikéw obliczonych warto$ci granicy
oznaczalnos$ci 1 wykrywalnosci dla spektrofotometryczne;j
metody oznaczania surfaktantow anionowych

LoD 10 0,029 mg/l MBAS
LoQ 10 0,087 mg/l MBAS
SD 10 0,003 -

Obliczone wartosci LoD i1 LoQ sa zblizone do wartos$ci
podanych w normie [15].
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Weryfikacje poprawnosci obliczonej granicy oznaczal-
nosci przeprowadzono na podstawie okreslenia powtarzal-
nosci (wyrazonej jako RSD (%)) dla serii probek zawieraja-
cych analit na poziomie bliskim wyznaczonej granicy ozna-
czalnos$ci. Matryce probki stanowita probka ciektego odpa-
du wiertniczego (ptynu zwrotnego), ktérag wzbogacono przez
dodanie odpowiednio rozcienczonego certyfikowanego ma-
teriatu referencyjnego, zawierajacego 0,1 mg/l MBAS. Wy-
niki pomiar6éw i obliczen zebrano w tablicy 3.

Tablica 3. Zestawienie danych otrzymanych podczas
weryfikacji poprawno$ci wyznaczania granicy oznaczalno$ci
spektrofotometrycznej metody oznaczania surfaktantow

anionowych
| rewmar | o |

Mediana [mg/l MBAS] 0,100
Srednia arytmetyczna [mg/l MBAS] 0,099
SD 0,012
RSD [%] 11,7
Odzysk [%] 99,0
n — liczba pomiaréw 8

Granica oznaczalnos$ci metody zostata wyznaczona po-
prawnie (RSD ponizej 15%). Obliczona wartos¢ LoQ jest bli-
ska warto$ci podanej w normie [15].

Powtarzalnosé i poprawnosc¢ metody oznaczania
surfaktantow anionowych

Powtarzalno$¢ metody okreslono na podstawie badan
probek przygotowanych z certyfikowanego materialu od-
niesienia oraz probek rzeczywistych wzbogaconych zna-
ng iloscig certyfikowanego materiatu referencyjnego. Po-
prawnos$¢ metody zostata wyznaczona poprzez zastosowa-
nie testu #-Studenta porownujgcego istotnos$¢ roznic mie-
dzy wartoscia zadang a wartoscig $rednia, a nast¢pnie przez
poréwnanie obliczonej wartos$ci parametru z wartoscia ta-
blicowa. Uzyskane na tym etapie wyniki walidacji meto-
dy spektrofotometrycznego oznaczania surfaktantow anio-
nowych w probkach odpadéw wiertniczych zostaty zawar-
te w tablicy 4.

Powtarzalno$¢ okreslona jako RSD przyjmuje wartosci
z zakresu od 3,50% do 12,0%. Najmniejsza powtarzalno$¢
otrzymano dla serii probek matrycowych o stezeniu z po-
czatku analizowanego zakresu. Obliczona warto$¢ parametru
t-Studenta nie przekracza warto$ci tablicowej. Porownywane
warto$ci nie r6znig si¢ w sposob statystycznie istotny, moz-
na zatem uzna¢ uzyskane wyniki za zgodne z warto$cig od-
niesienia, a metod¢ za doktadna.



spektrofotometrycznej oznaczania surfaktantow anionowych

artykuty

Tablica 4. Zestawienie parametrow wyznaczonych w ramach okreslania powtarzalnosci i poprawnosci metody

Mediana [mg/l MBAS] 0,10 2,92 4,86
Srednia arytmetyczna [mg/l MBAS] 0,099 2,94 4,90
SD 0,012 0,10 0,23
RSD [%] 11,7 3,52 4,77
Odzysk [%] 99 97 98,0
Warto$¢ parametru z-Studenta (f=n—1 =7, o = 0,05) 0,19 2,07 1,16
Warto$¢ krytyczna parametru ¢-Studenta (f=n — 1 =7, a = 0,05) 2,37 2,37 2,37
n — liczba pomiarow 8 8 8

Ocena selektywnosci oraz odpornosci metody spektrofotometrycznej
oznaczania surfaktantéw anionowych

Selektywnos¢ metody oznaczania surfaktan-
tow anionowych w probkach odpadow wiertni-
czych zostala oceniona na podstawie wynikoéw
analiz probek zawierajacych substancje przeszka-
dzajace. Czynnikami przeszkadzajacymi w ozna-
czeniu mogg by¢ organiczne siarczany(VI),
sulfoniany, karboksylany, fenole oraz cyjania-
ny, azotany(V), tiocyjaniany i siarczki [1, 15].
Zawartos¢ surfaktantow anionowych oznaczo-
no w probkach zawierajacych interferenty ta-
kie jak fenol oraz azotan(V) potasu, poniewaz
takich substancji przeszkadzajacych mozna si¢
spodziewa¢ w probkach srodowiskowych po-
chodzacych z terenéw dziatalnosci branzy gor-
nictwa nafty i gazu. Uzyskane wyniki zestawio-
no w tablicy 5.

Jak juz wspomniano wcze$niej, do czyn-
nikow przeszkadzajacych w oznaczeniu anio-
nowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych
mozna zaliczy¢ surfaktanty kationowe [1, 15].
Moga one tworzy¢ trwale zwigzki komplekso-
we, niereaktywne w stosunku do blekitu mety-
lenowego. Z tego wzgledu przygotowano prob-
ke $cieku pochodzacego z przydomowej oczysz-
czalni $ciekow, ktorg wzbogacono znang ilosciag
surfaktantéw anionowych (1,0 mg/l), kationo-
wych (1,0 mg/l) i niejonowych (1,0 mg/l). Na-
stepnie w probce oznaczono zawarto$¢ anio-
nowych zwiazkdéw powierzchniowo czynnych
bez wydmuchiwania (wypieniania) oraz z wy-
pienianiem do octanu etylu. Wzbogacona prob-
ka zostata przesaczona przed wykonaniem ana-
liz. Uzyskane wyniki dla tak przygotowanych
probek przedstawiono w tablicy 6.

Tablica 5. Zestawienie wynikow okreslajacych wptyw potencjalnych
substancji przeszkadzajacych na oznaczenie surfaktantow anionowych
metoda spektrofotometryczng

0,25 2,23 99,0
0,50 2,21 98,0
5,00 2,29 102,0
fenol
20,0 2,26 101,0
50,0 2,28 101,0
2,25
200 2,25 100,0
0,50 2,11 94,0
20,0 2,09 93,0
KNO,
50,0 2,24 100,0
200 2,23 99,0

Tablica 6. Zestawienie wptywu substancji przeszkadzajacych na wynik
oznaczenia surfaktantow anionowych

Sciek z oczyszczalni bez dodatku CRM / saczenie

0,12

Sciek z oczyszczalni

+1,0 mg/1 surfaktantow anionowych

+1,0 mg/1 surfaktantow kationowych

+1,0 mg/1 surfaktantow niejonowych / saczenie

1,23

Sciek z oczyszczalni

+1,0 mg/1 surfaktantow anionowych

+1,0 mg/1 surfaktantow kationowych

+1,0 mg/1 surfaktantow niejonowych / saczenie,
wypienianie do octanu etylu

0,94

94,1
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Analiza danych przedstawionych w tablicy 6 pozwala
stwierdzi¢, ze dodane substancje nie miaty wptywu na wy-
nik oznaczenia. Etap wypieniania do rozpuszczalnika row-
niez nie wplynat w tym przypadku w znaczacy sposéb na
uzyskany rezultat.

Odpornos¢ metody spektrofotometrycznej zostata okre-
$lona na podstawie analizy otrzymanych wynikow badan,
dla ktorych w procedurze oznaczania uzyto innych niz poda-
ne w normie [15] objetosci bigkitu metylenowego. Zalecane
przez norme objetosci kwasnego i obojetnego biekitu mety-
lenowego stosowane do ekstrakcji to 5 ml. Odporno$¢ meto-
dy spektrofotometrycznego oznaczania surfaktantow aniono-
wych w probkach odpadow wiertniczych zostata sprawdzona
poprzez przeprowadzenie oznaczenia z uzyciem 1 ml kwa-
$nego i 1 ml obojetnego roztworu bigkitu metylenowego oraz
z zastosowaniem 10 ml kazdego ze wspomnianych odczyn-
nikow. Dodanie mniejszych niz rekomendowane przez nor-
me objetosci kwasnego 1 obojetnego roztworu btekitu mety-

lenowego (1 ml) nieznacznie zanizyto wyniki analizy (odzy-
ski w granicach 87+90%). Dwukrotne zwigkszenie objetosci
dodanych odczynnikow nie wptyngto na wynik oznaczenia.

W ramach badan sprawdzono rowniez, w jaki sposob
na rezultat analizy wptywa czas, jaki uptynat od zakoncze-
nia ekstrakcji do wykonania pomiaru absorbancji. W nor-
mie [15] nie podano wytycznych dotyczacych czasu pro-
wadzenia pomiaru. Absorbancj¢ roztworoéw kalibracyjnych
oraz probek mierzono w ciagu maksymalnie 5 minut od za-
konczenia ekstrakcji. W celu sprawdzenia odpornosci meto-
dy zmierzono absorbancj¢ probek Sciekéw w rdéznych odste-
pach czasu po wykonaniu ekstrakcji. Otrzymane dane wska-
Zuj3 na minimalny wzrost absorbancji w miar¢ uplywu cza-
su. W zwiazku z tym podczas oznaczania surfaktantéw anio-
nowych w probkach odpadow wiertniczych metoda spektro-
fotometryczng zaleca si¢ wykonywanie pomiaru absorbancji
w czasie nieprzekraczajacym 5 minut od zakonczenia sgcze-
nia, po ekstrakcji probki z kwasnym biekitem metylenowym.

Szacowanie niepewnosci spektrofotometrycznej metody oznaczania surfaktantéw anionowych
w probkach odpadéw wiertniczych

Zidentyfikowane zrodta niepewnosci spektrofotometrycz-
nej metody oznaczania surfaktantow anionowych zostaly
przedstawione na diagramie (rysunek 2).

W dalszej czesci niniejszego podrozdzialu opisano nato-
miast bardziej szczegdélowo poszczegdlne parametry maja-
ce wptyw na niepewnos¢ ztozong metody.

Niepewnos¢ etapu kalibracji — u(kal)
Standardowg niepewnos$¢ dla probki o stezeniu x,, zwig-

zang z niepewnoscig przeprowadzenia kalibracji 1 zastoso-
wania regresji liniowej mozna obliczy¢ zgodnie ze wzora-
mi (3) 1 (4):

2
u(kk)=5%\/%+%+(x”r0_—xér) 3)

krzywa kalibracyjna

owtarzalnosé
. u(kal)

u(powt)

wydmuchiwanie do
rozpuszczalnlka
u(wydm)

spektrofotometr
u(spek)

n
Qe = ) (i = xi,)? @
i=1
gdzie:
u(kk) — standardowa niepewno$¢ wyznaczenia zawartos$ci sur-
faktantow anionowych na poziomie x,, zwigzana z wy-
korzystaniem wykresu kalibracyjnego,
s,,— resztkowe odchylenie standardowe,
b — wspoblczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjne;j,
p - liczba pomiaréw wykonywanych dla probki,
n — liczba punktow wzorcowania,
x,.— Srednie stezenie analitu w roztworach wzorcowych [mg/1],

x; — stezenie analitu w poszczeg6lnych roztworach wzorco-

i

wych [mg/1],
x,,— stezenie analitu w badanej probce [mg/l].

ekstrakcja
u(ekst)

saczenie probki /
przed anallza)
u(sacz)

poczatkowa objetosé
probki (V;)
u(vy)
u(Vy), u(Vs)

objetos¢ odczynnika (V,) — ekstrakcja 1
objetos¢ odczynnika (V) — ekstrakcja 2

: surfaktanty anionowe [mg/I]

koricdwka objetosci prébki
u(v,)

Rys. 2. Wplyw niepewnosci poszczeg6lnych etapow i parametrow procesu analitycznego na wartos$é
ztozonej niepewnos$ci wyniku koficowego oznaczania surfaktantow anionowych w probkach srodowiskowych
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Niepewnos¢ zwigzang z kalibracjg wyznaczono dla dwoch
poziomoéw stezen otrzymanych dla probek odpaddéw wiertni-
czych o stezeniach 0,207 mg/l MBAS oraz 2,30 mg/l MBAS
(tablica 7).

Tablica 7. Zestawienie parametréw wyznaczonych w ramach
szacowania sktadowej niepewnosci zwigzanej z etapem
przygotowania krzywej kalibracyjnej

b 0,2672 0,2672
Sy 0,0126 0,0126
2 2 2
n 6 6
X 1,41 1,41
0. 7,27 7,27
u(kk) 0,044 0,041

Druga sktadowa niepewnos$ci wynikajaca z etapu kali-
bracji jest niepewno$¢ zwigzana z dwuetapowym przygoto-
waniem roztworow kalibracyjnych. W celu otrzymania roz-
tworu do kalibracji o stezeniu 20 mg/l MBAS rozcienczo-
no roztwdr certyfikowany opisany przez producenta jako
1000 mg/1£0,2% (k= 2, P = 95%). Rozcienczenie przepro-
wadzono w dwoch etapach (1:10 oraz 1:5). Stosowano pi-
pety o pojemnosci 10 ml i 25 ml oraz kolby miarowe 50 ml
1 250 ml. Niepewno$¢ zwigzang z dwuetapowym przygo-
towaniem roztworow kalibracyjnych obliczono, korzysta-
jac ze wzoru (5):

[u(cwjz+[u(Vpl>j2+(u(Vm)J2+
u(cwz) _ co Vi Ve
ML ()Y (1))

VK] VKZ

Sktadowe niepewnos$ci wynikajace z etapu przygotowa-

)

nia roztworu do kalibracji (u(cwz)) zostaty zebrane w tabli-
cy 8. Zatozono, ze wszystkie sktadowe charakteryzujg si¢
rozktadem prostokatnym.

Tablica 8. Zestawienie parametrow wyznaczonych w ramach
szacowania skladowej niepewnosci zwigzanej z etapem
przygotowania roztworu do kalibracji

Ve, (25 £0,03) ml u(Vpl) 0,017
Vo (10 £0,02) ml u(Vp2) 0,012
Vi (50 £0,06) ml u(Vkl) 0,035
Vi (250 £0,15) ml u(Vk2) 0,087
co 1000 mg/1 £0,2% u(co) 1,0

cwzg 20 mg/1 u(cwsz) 0,037

artykuty

Sktadowa niepewnos$ci pochodzaca z etapu kalibracji
u(kal) wynosi zatem, zgodnie ze wzorem (6):

u(kal) = Ju(kk)* +u(cwz)* (6)
u(kal) =5,7%
Niepewnos¢ zwigzana z rozrzutem wynikow

pomiarow — u(powt)
Walidacja metody wykazata, ze powtarzalno$¢ oznaczania

surfaktantéw anionowych, wyrazona jako wzgledne odchy-

lenie standardowe RSD, wynosi 11,7% dla stezenia 0,1 mg/l;

3,52% dla 3,02 mg/1 oraz 4,77% w przypadku st¢zenia row-

nego 5,0 mg/l (tablica 4). Zatem niepewno$¢ zwigzana z po-

wtarzalnoscia zostata oszacowana dla trzech poziomow ste-

zen z zakresu pomiarowego metody 1 wynosi odpowiednio:

* u(powtl) = 11,7% (dla stgzen z poczatku zakresu stoso-
wania metody);

o u(powr2) = 3,52% (dla stgzen ze $rodka zakresu stoso-
wania metody);

o u(powt3) = 4,77% (dla stgzen z konca zakresu stosowa-
nia metody).

Wydajnos¢ ekstrakceji

W trakcie oceny niepewnosci zwigzanej z efektywno-
$cig ekstrakcji przeanalizowano wyniki odzysku uzyskane
dla trzech poziomoéw st¢zen (tablica 9).

Tablica 9. Zestawienie wynikow otrzymanych
podczas szacowania sktadowej niepewnosci
wynikajacej z etapu ekstrakcji

[S;f;?ﬁgtgetyczna 0,099 2,944 4,904
) 0,016 0,104 0,234
RSD [%] 11,7 3,52 477
Odzysk [%] 99 97 98

Niepewno$¢ wynikajaca z wydajnos$ci ekstrakeji oszaco-
wana zostata dla st¢zenia, dla ktoérego otrzymano najnizsza
warto$¢ odzysku (3,02 mg/l), w nastgpujacy sposob:

3%

Ng

u(ekst) = =1,73%

Niepewnos¢ wynikajaca z koniecznosci wydmuchiwania

surfaktantow (wypieniania do rozpuszczalnika) — u(wydm)

Sktadowa niepewnosci zwigzang z etapem wypieniania
surfaktantoéw anionowych do rozpuszczalnika oszacowano
na podstawie poréwnania wynikow probek matrycowych,
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Tablica 10. Zestawienie wynikow analiz dla probki odpadu wiertniczego oraz wptyw etapu wypieniania do
rozpuszczalnika na wynik oznaczania surfaktantow anionowych metoda spektrofotometryczng

Probka ptynu zwrotnego bez dodatku 0.224 B
CRM / saczenie, bez wydmuchiwania i
Plyn zwrotny z mamfoldu + 3,00' mg/% 2,480 82,5
MBAS / saczenie, bez wydmuchiwania
86,3

(do obliczen jako 100% przyjeto stezenie 2,30 mg/l, czyli

Plyn zwrotny z manifoldu + 3,00 mg/I stezenie surfaktantow otrzymane bez wydmuchiwania)
. o 2,140

MBAS / sgczenie, z wydmuchiwaniem 71,3

(do obliczen jako 100% przyjeto stezenie 3,00 mg/l, czyli

stezenie dodanego CRM)

wzbogaconych o dodatek 3,00 mg/l MBAS, otrzymanych
bez wydmuchiwania oraz poddanych wypienianiu do octa-
nu etylu. Probka przed wydmuchiwaniem, a po dodaniu cer-
tyfikowanego roztworu odniesienia (MBAS) zostata przesa-
czona przez $redni saczek jakoSciowy. Kazda probke zbada-
no dwukrotnie, a $rednie wyniki oznaczen oraz otrzymane
odzyski zebrano w tablicy 10.

Odzysk otrzymany dla probki poddanej wydmuchiwaniu
(86,3%) znajduje sie na podobnym poziomie co odzysk dla
probki niepoddawanej temu etapowi procedury analitycznej
(82,5%). Stad niepewnos$¢:

13,7%

5

Natomiast sktadowa niepewno$ci zwigzana z etapem sa-

u(wydm) = =7,9%

czenia probki przed analizg — u(sacz) ma warto$¢:

17,5%

NE)

u(sacz) = =10,0%

Niepewno$¢ pochodzaca z wzorcowania

spektrofotometru — u(spek)

Btad wskazan spektrofotometru wyznaczony podczas
wzorcowania dla dtugosci fali 536,5 nm wynosi 0,1 nm (war-
tos¢ certyfikowana to 536,6 nm, natomiast zmierzona byta
rowna 536,5 nm). Niepewnos¢ pochodzaca z wzorcowania
u(spek) zostala oszacowana w nastgpujacy sposob:

0,1 nm
NG

u(spek) =0,011%

u(spek) = =0,058 nm

Niepewno$¢ zwigzana z odmierzaniem poczatkowej u(V,)
1 koncowej u(V,) objetosci probki

Probka do analizy byta przygotowywana w kolbie mia-
rowej klasy A o pojemnosci 100 ml £0,1 ml. Sktadowa nie-
pewnosci zwigzana z poczatkowa objetoscia probki wynosi:
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u(V,) = olml_ 58 mi

NG

u(V,) = 0,058%

W koncowym etapie analizy probka po ekstrakcji zbierana
byta w kolbie miarowej klasy A o pojemnosci 50 ml £0,06 ml.
W zwigzku z tym sktadowa niepewno$ci zwigzana z objeto-
$cig roztworu koncowego wyekstrahowanej probki wynosi:

0,06 ml
3

u(V,) =0,070%

ulV,)=

=0,035ml

Niepewnos$¢ zwigzana z odmierzaniem
odczynnikow — u(V,), u(Vs)

Kwasny i obojetny roztwor blekitu metylenowego doda-
wano przy uzyciu pipet wielomiarowych klasy A o objeto-
sci 5 ml +£0,03 ml. Niepewno$¢ wynikajaca z objetosci od-
czynnikéw przedstawia si¢ nastepujaco:

0,03 ml
5

uV,)=u(V;)=0,34%

uVy)=uV;) =

=0,017ml

W celu obliczenia ztozonej niepewnosci standardowej u(z)
spektrofotometrycznej metody oznaczania surfaktantow
anionowych w probkach odpadoéw wiertniczych uwzgled-
niono niepewnosci standardowe kazdego sktadnika w na-
stepujacy sposob:

(u(kal))* + (u( powt))* + (u(ekst))* +
u(z)= |+ @(wydm))* + (u(sacz))* + u(spek))* +
+ () + @)’ + @)’ +@,))’

Niepewnos¢ rozszerzong U(c) otrzymano przez pomno-
zenie ztozonej niepewnosci standardowej przez wspotczyn-
nik rozszerzenia 2, uzyskujac:



artykuty

Tablica 11. Zestawienie wyznaczonych niepewnosci rozszerzonych oszacowanych
dla metody oznaczania surfaktantéw anionowych w przypadku niewymagajacym
etapu saczenia i/lub wypieniania do rozpuszczalnika

o u(z) = 18,3%,U(c)=36,6%
dla stgzen z poczatku za-
kresu stosowanej metody;

o u(z) = 14,5%,U(c)=29,0%
dla stezen ze $srodka zakre-
su stosowanej metody;

« u(z) = 14,9%,U(c)=29,7% 0,1 mg/l 30,7% 33,0% 26,3%
dla stezen z konca zakresu 3,0 mg/1 21,0% 24,3% 13,9%
stosowanej metody. 5,0 mg/l 22,0% 252% 15,3%

Powyzsze wartos$ci nie-
pewnosci rozszerzonej zostaty oszacowane dla metody ozna- Niepewnosci rozszerzone oszacowane dla metody niewy-
magajacej etapu saczenia i/lub wydmuchiwania zostaty na-

tomiast zebrane w tablicy 11.

czania surfaktantow anionowych uwzgledniajacej etap sacze-
nia i wypieniania do rozpuszczalnika.

Wyniki oznaczania surfaktantéw anionowych w prébkach srodowiskowych pochodzacych
z dziatalnosci gérnictwa naftowego i gazownictwa

zastosowana do oznaczania zawarto$ci tych zwigzkdéw w prob-
kach odpadéw pochodzacych z terenéw dzialalnosci branzy

Zwalidowana spektrofotometryczna metoda oznaczania sur-
faktantow anionowych w probkach srodowiskowych zostata

Tablica 12. Zestawienie wynikow oznaczania st¢zenia surfaktantow anionowych w probkach srodowiskowych oraz probkach
pochodzacych z terendéw dziatalnosci gornictwa naftowego i gazownictwa

Probka nr 1 ptyn szczelinujacy 2,940
Probka nr 2 plyn szczelinujacy 2,160
Probka nr 3 ptyn szczelinujacy 0,632
Probka nr 4 plyn szczelinujgcy 1,700
Probka nr 5 plyn szczelinujgcy 0,704
Probka nr 6 ptyn zwrotny (otwarty zbiornik) 0,256
Probka nr 7 ptyn zwrotny (separator) 0,207
Probka nr 8 plyn zwrotny (separator) 0,211
Probka nr 9 plyn zwrotny (separator) 0,209
Probka nr 10 plyn zwrotny 0,129 mg/l MBAS
Probka nr 11 plyn zwrotny 0,314
Probka nr 12 plyn zwrotny 0,393
Probka nr 13 ptyn zwrotny 0,222
Probka nr 14 ptyn zwrotny 0,185
Probka nr 15 plyn zwrotny 0,179
Probka nr 16 plyn zwrotny 0,147
Probka nr 17 ptyn zwrotny 0,224
Probka nr 18 ptyn zwrotny 0,162
Probka nr 19 ptyn zwrotny 0,325
Probka nr 20 plyn zwrotny 0,202
Prébka nr 21 odpad wiertniczy o kodzie 010505 po wiréwce pionowej 3785 m 1,550
Probka nr 22° odpad wiertniczy o kodzie 010505 przed wirowaniem na wiréwce pionowej 3785 m 0,906 mg/kg MBAS
Prébka nr 23" odpad wiertniczy urobek (vert. G + wirdwki) 4330 m 1,090

Odpad w postaci statej — analizowano wyciag wodny odpadu (1:10)
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gornictwa naftowego i gazownictwa. Uzyskane dla badanych
probek odpaddw rezultaty przedstawiono w tablicy 12, przy
czym tablica ta zawiera $rednig arytmetyczng z dwoch wynikow.

W przypadku oznaczania surfaktantow anionowych w prob-
kach statych sporzadzono wyciag wodny 1:10, ktory zostat
poddany analizie po 24 godzinach od momentu przygotowania.

Dyskusja wynikow

Najczesciej stosowanymi metodami oznaczania catkowi-
tej zawartosci zwigzkdw powierzchniowo czynnych w prob-
kach srodowiskowych sg metody spektrofotometryczne, me-
tody miareczkowe (miareczkowanie potencjometryczne)
oraz metody tensometryczne. Natomiast do oznaczania po-
szczegblnych zwigzkow wykorzystywane sg zwykle techni-
ki chromatograficzne, tj. chromatografia gazowa, chromato-
grafia cieczowa (z uwzglednieniem chromatografii jonowej)
oraz elektroforeza kapilarna. Dobranie odpowiedniej metody
nie jest fatwe i zalezy od wielu czynnikow. Wybor metody
spektrofotometrycznej do oznaczania surfaktantow aniono-
wych w probkach srodowiskowych o skomplikowanej ma-
trycy wynikal glownie z rekomendowania tej metody przez
rozporzadzenie [16] jako metodyki referencyjnej przezna-
czonej do badania probek $ciekow.

Spektrofotometryczna metoda oznaczania surfaktantow
anionowych zostata zwalidowana 1 potwierdzono popraw-
nos¢ jej stosowania. Walidacja metody objeta analizg¢ czynni-
kéw wptywajacych na wynik pomiaru (zroédta niepewnosci),
okreslenie zakresu liniowosci krzywej wzorcowej, wyzna-
czenie granicy oznaczalno$ci metody oraz sprawdzenie osig-
ganej powtarzalnosci, selektywnos$ci, odpornosci i popraw-

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 5, s. 340-349, DOI

nos$ci. Ustalono, ze krzywa wzorcowa jest liniowa w prze-
dziale stezen od 0,1 mg/l MBAS do 5,0 mg/l MBAS. Wyzna-
czono warto$¢ granicy oznaczalno$ci, ktdra dla spektrofoto-
metru UNICAM UV 300 wynosi 0,087 mg/l MBAS. Osza-
cowana niepewno$¢ rozszerzona wyniku oznaczania st¢ze-
nia surfaktantow anionowych na poziomie 3,0 mg/l MBAS
jest rowna 29% (dla poziomu ufnosci 95% i k = 2). Podsta-
wowymi zrédtami niepewnosci podczas analizy probek z za-
stosowaniem przyjetej procedury analitycznej sg straty ana-
litu powstajace na etapach przygotowania probki do anali-
zy (rozcienczanie probki, sagczenie, wypienianie do rozpusz-
czalnika) oraz podczas ekstrakcji z uzyciem roztwordw bile-
kitu metylenowego.

Efekt interferencyjny, wywotany obecnoscia w analizowa-
nej probee sktadnika lub sktadnikow towarzyszacych ozna-
czanym zwigzkom, nie zostat stwierdzony.

Metoda spektrofotometryczna moze by¢ z powodzeniem
stosowana w przypadku okreslania zawarto$ci surfaktantow
anionowych w probkach srodowiskowych pochodzacych
z branzy gornictwa nafty i1 gazu, ktdre czesto sg niestabilne
i charakteryzuja si¢ stosunkowo skomplikowang matryca oraz
sktadem przewaznie nieznanym analitykowi.

: 10.18668/NG.2017.05.06

Artykul nadestano do Redakcji 8.12.2016 r. Zatwierdzono do druku 7.03.2017 r.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Analiza mozliwosci oznaczania surfaktantow w probkach srodowiskowych —
praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0103/GE/16, nr archiwalny: DK-4100-103/16.

Literatura

[1] Draghici C., Coman D., Sica M., Dima C.: Method validation
and uncertainty estimation for anionic surfactants determina-
tion from municipal wastewaters. Revue Roumaine de Chimie
2013, vol. 58, no. 7-8, s. 711-716.

[2] Khaled E., Mohamed G.G., Awad T.: Disposal screen-printed
carbon paste electrodes for the potentiometric titration of sur-
factants. Sensors and Actuators B: Chemical 2008, vol. 135,
no. 1, s. 74-80.

[3] Krasinska A., Krol A., Dobrzanska M.: Wstepne przygoto-
wanie probek o skomplikowanej matrycy do badan metodg
chromatografii jonowej. Nafta-Gaz 2013, nr 4, s. 329-340.

[4] Krasinska A., Krol A., Kukulska-Zajac E.: Ocena szkodli-
wosci odpadow wiertniczych na podstawie badan wyciggow
wodnych. Nafta-Gaz 2009, nr 9, s. 697-705.

[5] Lizondo-Sabater J., Martinez-Mafiez R., Sancenon F.,
Segui M.J., Soto J.: lon-selective electrodes for anionic sur-
factants using a cyclam derivative as ionophore. Talanta 2008,
vol. 75, no. 1, s. 317-325.

[6] Olkowska E., Polkowska Z.: Wykorzystanie techniki chroma-

348 Nafta-Gaz, nr 5/2017

tografii jonowej w analityce surfaktantow w probkach wod
powierzchniowych. [W:] Michalski R. (red.): Chromatogra-
fia jonowa. Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN,
Zabrze 2012.

[7] Olkowska E., Polkowska Z., Namiesnik J.: Analytical proce-
dures for the determination of surfactants in environmental
samples. Talanta 2012, vol. 88, s. 1-13.

[8] Olkowska E., Polkowska Z., Namie$nik I.: Wystepowanie
surfaktantow w probkach srodowiskowych. Wiadomosci
Chemiczne 2010, z. 64, s. 9-10.

[9] Polkowska Z., Olkowska E.: Oznaczanie wybranych zwigz-

kow z grupy jonowych surfaktantow w probkach srodowisko-

wych z wykorzystaniem techniki chromatografii jonowej. [W:]

Michalski R. (red.): Postgpy chromatografii jonowej. Insty-

tut Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN, Zabrze 2014.

Rodenas-Torralba E., Reis B.F., Morales-Rubio A., de la Guar-

dia M.: An environmentally friendly multicommutated alterna-

tive to the reference method for anionic surfactants determina-

tion in water. Talanta 2005, vol. 66, no. 3, s. 591-599.

[10]



[11] Szymanski A., Wyrwas B., Lukaszewski Z.: Application of  [16]
an indirect tensammetric method for the determination of
non-ionic surfactants in surface water. Analytica Chimica
Acta 1995, vol. 305, no. 1-3, s. 256-264.

[12] Traverso-Soto J.M., Gonzalez-Mazo E., Lara-Martin P.A.:
Analysis of Surfactants in Environmental Samples by Chro-  [17]
matographic Techniques. [W:] de Azevedo Calderon L. (ed.):
Chromatography — The Most Versatile Method of Chemical
Analysis; www.intechopen.com/books/chromatography-the-
most-versatile-method-of-chemical-analysis (dostep: wrzesien — [18]
2016).

[13] Zhu Z., Hao Z., Li Z., Chen J.: Direct spectrophotometric
determination of alkylphenol polyethoxylate nonionic sur-
factants in wastewater. Water Research 2003, vol. 37, no. 18,
s. 4506-4512.

[14] Zielinski R.: Surfaktanty towaroznawcze i ekologiczne aspekty
ich stosowania. Wydawnictwo Akademii Ekonomicznej w Po-
znaniu, Poznan 2000.

Akty prawne i normatywne

[15] PN-EN 903:2002 Jakos¢ wody — Oznaczanie surfaktantow anio-
nowych przez pomiar indeksu blgkitu metylenowego MBAS.

Mgr Anna KROL

Starszy specjalista badawczo-techniczny w Zaktadzie
Ochrony Srodowiska.

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy
ul. Lubicz 25 A

31-503 Krakow

E-mail: anna.krol@inig.pl

OFERTA

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada
2014 r. w sprawie warunkow, jakie nalezy spetni¢ przy wpro-
wadzaniu $ciekow do wod lub do ziemi, oraz w sprawie sub-
stancji szczegolnie szkodliwych dla §rodowiska wodnego
(Dz.U. 22014 r., poz. 1800).

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 19 lipca 2016 1.
w sprawie form i sposobu prowadzenia monitoringu jedno-
litych czgéci wod powierzchniowych i podziemnych (Dz.U.
z2016 1., poz. 1178).

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 listopada
2002 r. w sprawie wymagan, jakim powinny odpowiadac
wody powierzchniowe wykorzystywane do zaopatrzenia
ludnosci w wodg przeznaczong do spozycia (Dz.U. z 2002 r.
Nr 204, poz. 1728).
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kiwania i eksploatacji ztéz weglowodorow i innych terenach przemystowych,

ich potencjalnej szkodliwosci dla srodowiska,
padu,
i materiafach przemystowych,

fu i dystrybucji gazu,
. ocena wielkosci emisji gazow cieplarnianych,

© monitoring jakosci gazu ziemnego w systemie gazowniczym,

Kierownik: dr Ewa Kukulska-Zajac
Adres: ul. Bagrowa 1, 30-733 Krakow
Telefon: 12 61 77 43

Faks: 12 653 16 65
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o analiza zagrozen srodowiska, zwigzanych z dziatalno$cia przemystu naftowego i gazowniczego,
. opracowanie i weryfikacja technologii srodowiskowych w przemysle nafty i gazu,
. monitoring i badania laboratoryjne jakosci srodowiska (powietrza, wod i gleby) na terenach poszu-

. badania laboratoryjne sciekow (w tym wod ztozowych i cieczy technologicznych) i odpadow
(w tym odpadoéw wiertniczych, odpadéw po zabiegu hydraulicznego szczelinowania) oraz ocena

U klasyfikacja odpadow wydobywczych wraz ze sporzadzaniem podstawowej charakterystyki od-
e analiza zawartosci rteci w probkach srodowiskowych (statych i cieklych), mieszaninach gazowych
© inwentaryzacja emisji metanu z sektora poszukiwania, wydobycia, magazynowania oraz przesy-
e ocena jakosci paliw weglowodorowych: gazu ziemnego, koksowniczego, gazow wytwarzanych w przemysle, biogazu,

. kompleksowa analiza biogazu, w tym analiza zwigzkow krzemu, chloru i fluoru,

. badania podktadéw kolejowych odpadowych, wykorzystywane do ich klasyfikacji pod wzgledem bezpieczenstwa dla srodowiska,

. sporzadzanie oraz aktualizacja kart charakterystyki substancji i mieszanin niebezpiecznych, zgodnie z obowiazujacym prawodawstwem,
o pobdr probek waéd, sciekéw, gleb, odpadéw oraz gazu ziemnego, biogazu i innego typu mieszanin gazowych.
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