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МЕТОДЫ БОРЬБЫ
С НЕФТЯНЫМ ЗАГРЯЗНЕНИЕМ
МИРОВОГО ОКЕАНА
Нефть, получаемая и транспортируемая от места добычи до места переработки или использования в качестве источника энергии либо сырья в промышленном производстве, в результате несо​вершенства технологических процессов, их нарушений, аварий и ката​строф из уникального природного ресурса частично превратилась в за​грязняющее вещество. Она стала самым распространенным загрязняющим веществом Мирового океана, влияющим на все процессы, которые про​текают в морской среде и на границах сред, а главное, отрицательно дей​ствующим на жизнеобеспечение всех организмов. Нефть была обнаружена в 1500 пробах поверхностных вод, отобранных в различных местах Ми​рового океана. При обработке 28 тыс. наблюдений, выполненных в рам​ках опытного проекта Международной океанографической комиссии и Всемирной метеорологической организации по наблюдению за загрязне​нием Мирового океана, нефтяная пленка па морской поверхности зафик​сирована в 6—9% общего числа наблюдений. Видимо, процесс накопления нефтяного загрязнения в Мировом океане превалирует над процессами биологического п химического распада.
Источники нефтяного загрязнения морской среды весьма разнообраз​ны, факторы, влияющие на форму загрязнения, столь же многочисленны, поэтому охрана морской среды должна вестись комплексным путем, создавая новые технологические процессы, методы и средства предотвра​щения и удаления загрязнений, а также принимая законы об ограниче​нии выброса нефти и нефтепродуктов в море. Необходимость охраны мор​ской среды от нефти особенно возросла в связи с интенсивной разработкой в море нефтяных месторождений.
Ежегодно в Мировой океан поступает около 6 млн. т нефти и нефте​продуктов, то есть 0,23% годовой добычи нефти. Анализ источников и форм нефтяных загрязнений позволил установить, что в общем коли​честве поступлений
23% составляют сбросы с судов в море промывочных, балластных и льяльных вод, то есть загрязнения, связанные с нормальной эксплуата​цией судов; основная форма загрязнений — водонефтяные эмульсии, в не​больших количествах содержится растворенная форма нефти, твердооб-разная и пленочная;
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17% приходится на сбросы нефти и нефтепродуктов в портах и при​портовых акваториях, включая потери при загрузке бункеров наливных судов; в этих загрязнениях, образующих слики и пленки на поверхности моря, присутствует и эмульгированая форма нефти и в весьма незначи​тельных количествах растворенная;
10% поступает с берега вместе с промышленными отходами и сточ​ными водами, содержащими эмульгированную, растворенную и пленоч​ную нефть;
5% приносят ливневые стоки в виде эмульгированной, растворенной и пленочной нефти;
6% связано с катастрофами судов, буровых в море, когда образуются сплошные поля, слики и пленки из эмульгированной и растворенной нефти;
1% дает бурение на шельфе, эти загрязнения состоят из эмульгиро​ванной, растворенной и пленочной нефти;
10% приходится на нефть, поступающую из атмосферы в растворен​ном и газообразном состоянии;
28% приносят речные воды, содержащие нефть во всем многообразии ее форм.
Последние два источника являются «транспортерами»: они суммируют нефтяные загрязнения от различных объектов, расположенных далеко от моря (воздушные массы — с загрязненных мест по пути следования, реки —со своего бассейна), и выносят их в океан.
Интересно проследить за трансформацией нефтяных загрязнений и из​менением форм существования нефти при переходе из одной среды в дру​гую. Каждая из форм нефти по-своему влияет на физические, химические и биологические процессы, протекающие в водной среде, на границе сред и на гидрохимических барьерах,  имеет присущий только  ей  механизм
Методы борьбы с загрязнением Мирового океана
41
трансформации, биологического и химического окисления. Количествен​ное соотношение в море миграционных видов нефти определяется не толь​ко формой ее поступления, но и свойствами самой нефти, гидрологическим режимом моря, уровнем и характером фоновой загрязненности, концент​рацией в нефти и воде поверхностно-активных веществ. Это соотношение не остается постоянным в пространстве и времени. Тем не менее доми​нирующей формой нефти в объеме вод является эмульгированная. Не составляют исключение и районы аварийных разливов нефти и нефтепро​дуктов.

Преобладание термодинамически неустойчивой эмульгированной фор​мы нефтяного загрязнения вод обусловлено тем, что нефть в море посту​пает в основном в виде эмульсии. Кроме того, нефтяные загрязнения содержат большое количество поверхностно-активных веществ — природ​ных эмульгаторов, что способствует самоэмульгированию загрязнений в объеме вод. Эмульгированию нефти в морской среде содействуют также гидродинамические процессы.

В свою очередь эмульгированная нефть с разной степенью устойчи​вости в результате коалесценции может образовывать пленки на поверх​ности водоема. Этот механизм начинает «работать» под влиянием факто​ров, которые снижают устойчивость эмульсий: изменения свойств среды на геохимических барьерах (например, на границе смешения вод река— море), изменения высаливающего действия морской воды, увеличения объема дисперсионной среды при попадании в море. Образование нефтя​ной пленки сопровождается понижением свободной поверхностной энер​гии на величину, пропорциональную уменьшению поверхности. Этот само​произвольный процесс весьма характерен для дисперсных систем водо-нефтяных эмульсий, балластных и промывочных вод, если до сброса их в море на судне не применялись моющие средства, содержащие поверх​ностно-активные вещества, например препараты типа МЛ.

В аналитической лаборатории Института океанологии им. П. П. Шир​шова АН СССР был исследован характер и степень дисперсности водо-нефтяных эмульсий, сбрасываемых с танкеров, после их очистки морской водой по системе «загрузка сверх остатков» и с использованием моющих растворов препарата МЛ-72. В первом случае, как и ожидалось, образу​ются более крупнодисперсные и менее устойчивые эмульсии. По-види​мому, этим объясняется приуроченность нефтяных пленок на поверхности морей и океанов к основным трассам нефтеперевозок, где с судов обычно сбрасывают балластные и промывочные воды, в которых нефть находится в эмульгированном состоянии.

Эмульгированная в морской воде нефть чаще всего образует эмульсии обратного типа (вода в масле), так как содержащиеся в нефти высоко​молекулярные соединения (смолы, асфальтены и др.) являются стабили​заторами именно такого типа эмульсий. Эти же соединения способствуют созданию высоковязких структурированных образований, таких как «шо​коладный мусс» и «смоляные шарики». Они способны длительное время сохраняться на поверхности моря, переноситься течениями, выбрасывать​ся на берег и оседать на дно. Устойчивости этих форм нефтяного загряз​нения морской среды немало способствуют микроорганизмы, заселяющие нефтяные агрегаты. Смоляные образования весьма широко распростра​нены в поверхностных водах Мирового океана, но особенно часто они встречаются в гидродинамически спокойных зонах и по основным трассам нефтеперевозок. Последнее объясняется, по-видимому, тем, что иногда смоляные комки формируются непосредственно в танках во время их очистки. Например, смоляные комки были обнаружены на днище танков и в сбрасываемых промывочных водах при очистке танкеров, перевозив-
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вшх нефть с повышенным содержанием высокомолекулярных углеводо​родов, механических примесей, в том числе продуктов карбонизации — карбенов и карбоидов. Они возникают в нефти, когда ее многократно по​догревают перед откачкой или длительное время не зачищают танки.

Смоляные комки образуются и в результате естественной трансфор​мации нефти под воздействием физико-химических, механических и дру​гих процессов, протекающих в морской среде. Для естественной трансфор​мации существенны свойства самой нефти. Так, нефть Эль-Брега (Ли​вия) с небольшим содержанием асфальтенов легко теряет летучие компо​ненты и не образует устойчивых эмульсий. Напротив, нефть из Гочсарана (Иран) образует эмульсии весьма устойчивые и склонные к карбониза​ции. Это объясняется тем, что в тяжелых высокосмолистых нефтях ас-фальтены находятся в коллоидном состоянии и представляют собой дис​персную фазу, распределенную в легких углеводородах и смолах. При постепенном накоплении может быть достигнута критическая концентра​ция асфальтенов, в результате чего они начинают выпадать в виде грубо-дисперсного твердого осадка, образуя смоляные комки. Асфальтены и карбоиды интенсивно выделяются, когда смешиваются различные по со​ставу нефтепродукты, так как при этом изменяется устойчивость частиц.

Изучение миграционных форм нефти позволило автору статьи разра​ботать концепцию борьбы с нефтяным загрязнением моря. Она предус​матривает:

создание методов и средств, предотвращающих загрязнение путем со​вершенствования технологических процессов и исключающих образование трудноудаляемых из воды форм нефти;

по возможности полное удаление нефтяного загрязнения (если оно слу​чайно или преднамеренно возникло в результате разлива нефти на поверх​ности моря) или интенсификацию естественного биологического и хими​ческого разложения путем управления формами нефти с использованием физико-химических процессов.

Эта концепция ни в коем случае не исключает принятие мер, огра​ничивающих сброс нефти и нефтепродуктов в море, создание механи​ческих методов и средств борьбы с загрязнениями. В настоящее время па международном, региональном и государственном уровнях принят ряд конвенций, законов и правил, призванных предотвратить нефтяное за​грязнение Мирового океана. Практическая реализация всех этих меро​приятий в значительной мере зависит от их научной обоснованности и технического обеспечения. Механические методы и средства, как и физи​ко-химические и химические, имеют свои достоинства и недостатки. По мнению автора, физико-химические и химические методы более гибкие, препараты для их осуществления можно быстро доставить к месту ава​рийного разлива нефти, и некоторые из препаратов способны интенсифи​цировать естественные процессы в море.

В целях предотвращения загрязнения моря нефтью прежде всего не​обходимо совершенствовать технологические процессы добычи, транспор​та, хранения, переработки, применения нефти или нефтепродуктов, исключить сброс нефтесодержащих сточных вод. Ведь ежегодно в резуль​тате технологической деятельности образуются десятки миллиардов кубо​метров водопефтяных эмульсий. Способы их очистки от нефти дороги и малоэффективны, поэтому нефтесодержащие сточные воды являются источником глобального загрязнения нефтью гидросферы, поставляя в Мировой океан около 75% нефтяных загрязнений.

Исключить попадание загрязнений при очистке металлических поверх​ностей, емкостей, цистерн, резервуаров, танков на нефтеналивных судах позволяет эмульсионный метод, разработанный Институтом океанологии
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АН СССР совместно с Институтом физической химии АН СССР. Металли​ческие поверхности отмываются от остатков нефти (чаще всего обратных эмульсий) струей раствора препарата типа МЛ. Под влиянием механиче​ского, теплового и физико-химического воздействия образуются прямая или множественные эмульсии, которые самопроизвольно распадаются на нефть и моющий раствор. Последний может быть использован многократно (бо​лее 20 раз). Эмульсионный метод и моющие многофункциональные препа​раты типа МЛ обеспечивают очистку по замкнутому циклу без сброса промывочных вод. Не загрязняется гидросфера и значительно сокращает​ся расход воды, энергии и времени, что делает эмульсионный метод весь​ма экономичным. Эффективность очистки металлических -поверхностей столь велика, что позволяет, например, перевозить в танках после нефти пищевые продукты — сахар и зерно. Следует отметить, что при эмульсион​ном методе очистки емкости от остатков нефти после распада эмульсий отделившийся нефтепродукт имеет малую обводненность и низкое содер​жание механических примесей, благодаря чему его можно использовать по прямому назначению без дополнительной обработки. Таким образом, эмульсионный метод и препараты типа МЛ в процессе очистки осу​ществляют перевод высоковязких обратных эмульсий в легкоподвижные прямые, а затем — в обезвоженный нефтепродукт, то есть этот метод позволяет управлять формами существования нефти.

Эмульсионный метод и многофункциональные препараты типа МЛ (МЛ-72, МЛ-51, МЛ-52, МЛ-80) экологически и экономически целесо​образны, поэтому они нашли широкое применение в народном хозяйстве нашей страны. Например, Институтом океанологии АН СССР совместно с ведомственными институтами разработана и внедрена на многих пред​приятиях эффективная технология очистки транспортных и сельскохо​зяйственных машин, деталей промышленного оборудования с использова​нием препаратов типа МЛ. Применение эмульсионного метода и препара​тов МЛ-51 и МЛ-52 на предприятиях Госкомсельхозтехники дало прибыли около 4 млн. рублей в год. Внедрение препарата МЛ-72 на промыслах «Узеньнефти» производственного объединения «Мангышлакнефть» за год позволило достигнуть суммарного прироста в добыче нефти 61,3 тыс. т, а экономический эффект составил 922,4 тыс. рублей.

В последнее время наметилась тенденция к снижению общего уровня нефтяного загрязнения Мирового океана, однако разливы нефти и нефте​продуктов при авариях судов и морских буровых участились. С 1962 по 1979 г. в результате аварий в морскую среду поступило около 2 млн. т нефти, причем с 1962 по 1971 г. ежегодное поступление нефти составляло 66 тыс. т, с 1971 по 1976 г.-116 тыс. т, с 1976 по 1979 г.-177 тыс. т. При катастрофе с танкером «Амоко Кадис» у берегов Бретапп (Фран​ция) в море вылплось более 200 тыс. т нефти, а при аварии танкера «Глобе Асими» в порту Клайпеда 16 тыс. т мазута загрязнили акваторию порта и побережье Литвы и Латвии. В Балтийском море с 1971 по 1975 г. зарегистрировано 707 аварий судов, из них 42,3% связано с посадкой суд​на на мель, 36,5% было вызвано столкновениями с другими судами, 11,2% — столкновениями с другими объектами. Особенно часты аварии в портах: около 90% нефтяных разливов, отмеченных в 1975—1979 гг., произошли в акваториях портов или при подходе к ним.

Беспрецедентный разлив нефти из танкера «Амоко Кадис», налетев​шего на скалы, был пятой аварией в данном районе пролива Ла-Манш, сопровождавшейся разливом нефти, шестая авария произошла здесь в 1980 г. с танкером «Танко». Высокая аварийность этого района обуслов​лена интенсивностью судоходства в приливной зоне, изобилующей нави​гационными опасностями, и неблагоприятными метеоусловиями. По-види-
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мому, невозможно исключить аварии танкеров с сопутствующими разли​вами нефти при росте грузоперевозок морским путем и катастрофы на буровых при увеличении добычи нефти в море. Поэтому необходимы методы и средства быстрой ликвидации последствий аварийных разливов нефти, чтобы предотвратить образование обратных эмульсий, загрязнения побережья, воды и дна.
Прежде всего нужны средства для локализации и сбора разлитой неф​ти. В Институте океанологии АН СССР создано средство, при обработке которым нефтяного слика на поверхности воды образуется сплошное за​граждение типа пенопласта, препятствующее растеканию нефти и одно​временно захватывающее ее. Если этот пенопласт собрать и отжать из него нефть, его вновь можно использовать в качестве сорбента для сбора нефти. Сорбенты вообще прекрасное средство для сбора разлитой нефти, технология их применения проста, а стоимость низкая. Однако широкого применения при ликвидации последствий разливов они еще не получили. Институт океанологии АН СССР в содружестве с Львовским политехниче​ским институтом и Кольским филиалом АН СССР разработали средства, сорбирующие нефть, на основе растительных, минеральных и синтетиче-
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ских веществ. Эти сорбенты должны быть непотопляемыми, чтобы их мож​но было собрать вместе с нефтью, отделить ее, а сорбенты вновь использо​вать или, если ото невозможно либо экономически нецелесообразно, утили​зировать. Так, сорбент на основе гидрофобизированного вспученного пер​лита, собирающий нефть с поверхности моря на 98% (как показали испы​тания в море), может применяться потом в производстве битума и других строительных материалов. Некоторые пенопласты на основе сложных полиэфиров поглощают за 5 минут нефти в 18—20 раз больше их собст​венного веса, причем такие сорбенты можно использовать многократно.
Особая роль в борьбе с разливами нефти отводится собирателям — ве​ществам, способным быстро очистить загрязненную площадь, увеличить толщину нефтяной пленки и направить пятно в нужном направлении. В сочетании с различными механическими средствами собиратели, «управ​ляющие» движением нефтяного пятна, должны решить проблему очистки акваторий от нефтяных загрязнений. Собиратели, оказывая поверхност​ное давление, превращают тонкую пленку в слик, который может быть удален сорбентом или механическим средством. Функция собирателя мно​гогранна: он — локализатор, сдерживающий растекание нефти, средство, очищающее водную поверхность и направляющее движение нефтяного пятна. Собирающее средство СН-79, созданное Институтом океанологии АН СССР совместно с институтом «Союзморниипроект», успешно прошло испытания в Одесском порту и при ликвидации последствий разлива ди​зельного топлива на заболоченной местности. Недостаток собирателей в том, что их нельзя применять во время волнения.
После сбора разлитой нефти сорбентами или механическими средст​вами на поверхности моря остается тонкая пленка, которая может быть удалена диспергированием. В результате разрушения сплошной нефтяной пленки и перевода ее в эмульгированное состояние возобновляется энер​гетический, тепловой и газовый обмен воды с атмосферой и ускоряется естественный процесс биохимического окисления высокодисперсных ка​пелек нефти в толще воды. Основными требованиями к диспергирующим средствам являются их биологическая мягкость, нетоксичность для мор​ских организмов и оптимальная стабильность образующейся эмульсии, сохраняющаяся при ее сильном разбавлении морской водой. В соответ​ствии с этими требованиями в Институте океанологии АН СССР были разработаны диспергирующие средства ДН-75 и ЭПН-5. Лабораторные и натурные испытания этих препаратов показали их высокую эффектив​ность. Например, при испытаниях на Балтийском море препарат «Бе-рол-198»   (Швеция)   снизил загрязненность в поверхностном слое  воды
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с 1,97 до 0,33 мг/л, «Коррексит-7664» (США) - до 1,22 мг/л, ДН-75 -до 0,23 мг/л и препарат ЭПН-5 — до 0,06 мг/л. Технология применения диспергирующих средств несложная: слабоконцентрированный водный раствор препаратов (1—5%) разбрызгивают на загрязненную водную по​верхность. После контакта раствора с пленкой ее сплошность быстро на​рушается и даже визуально можно наблюдать исчезновение нефтяного пятна. Например, раствор препарата ДН-75 за 15 минут очищает от неф​тяной пленки более 50 000 м2 поверхности моря.
Внедрение разработанных методов и средств борьбы с нефтяными за​грязнениями поможет обеспечить чистоту морей и океанов. Создавая но​вые методы или проводя работы по ликвидации последствий нефтяных разливов, нужно учитывать все особенности естественных процессов в регионе (гидродинамические, погодные), опасность и вероятность ава​рий (навигационные условия, интенсивность судоходства и т. д.). Крайне необходимы методы и средства охраны побережья и борьбы с нефтяным загрязнением в условиях ледостава. Решить эти вопросы можно только на основе фундаментальных системных исследований многих взаимосвя​занных процессов, протекающих в море.
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