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AN OIL SPIL AT SEA - ORIGIN AND FATE 
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Kombinacijom IC-spektrofotometrije, spektrofluoromet
rije i plinske kromatografije praćena je sudbina i raspro
stranjenje razlivenih 100-1000 tona mineralnog ulja u 
blizini zapadne obale Istre. 

Kvalitativna analiza je pokazala da uzorci sakupljeni 
uz obalu imaju veliku sličnost sa onima uzetim iz same 
naftne mrlje. 

Using the combination of IR spectrophotometric, 
spectrofluorometric and gas chrqmatographic technique 
the oil spilt (100 to 1000 t of oil) close to the west Istrian 
coast was monitored. 

Qualitative analysis showed that samples collected 
close to the shore were very similar to those from the 
oil splill itself. 

UVOD 

Zagađenje naftom i njemn:im demvatima predsitavlja, s obzkom na ve,hl.ku 
pr,imjem.1 ovtlh mater~jala u sv,im oblastima čovjekova mvota, jedan od 
najraširenijih i najaiktue1nij,ih oblika zagađenja čovjekove okolice. U posljed
nje vnijeme pažnju javnosti privlače sve češća akutna zagađenja mora naftom 
koja se događaju b:ilo zbog udesa tankera bilo zbog nekontroLiraniih erupcija 
na mo,rs,kim iizvmiiš.tima nafte (Smlith 1968, Anonymus 1970, Foster 
et al. 1971, Brat b erg 1977). lako ovi obLioi zagađiivanja mora mineralrnim 
uljima ~znose svega 5% od ukupne ko,liioine koja dosp:ijeva na razlličHe na
čine u ,sva svjetska mora (Goldberg 1976, McAul:iffe 1976, P ,icer 
1977) ,i relativno su rijetk,i, onii za područja u kojdma se dogode predstavljaju 
prave katast!'ofe, pogotovo aiko su u pitanju zatvorena mora ii zaljevi. 

U Jadrainu se, na sreću, nije do s1ada dogodio takav katastrofalan udes 
pm1ikom kojega hi došlo do izlijevanja nekoliko desetaka Nsuća tona nafte 
iLi njez,inih de:riivata. Međutim, poznato je, prema podacima riječke lučke 
kapetaniije, da se godišnje samo na području riječke luke, bakarske luke i 
sidmšta pred Rijekom, registl'ira od 10 do 20 manjih izljeva nafte i njezinih 
derivata (Crnko vi ć et al. 1973). 
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Udes kojri. se početkom 1977. god~ne zbio pred zapadnom obalom Istr-e 
gdje je nepoznati brod ispustio znatnije količine mineralnih ulja u more 
(procjene su od 100 do 1000 tona) izazvao je ve1ike rasprave u jaW1os1li. To 
nas je ponukalo da ispitamo mogućnostJi. dokazivanja izvorišta zagađenja 
kao ti praćenja rasprostranjenja naftne mrlje nakon udesa. Rezultati naš,ih 
is,traži,vanja p11ikazani su u ovome radu. 

KRONOLOGIJA DOGAĐAJA 

U noći između 2. i 3. siječnja 1977. godine primjećena je naftna mrlja 
na pučinri u blizini svjetionika na otočiću Sv. Ivan. Nošena vjetrom i stru
jama OIIla se p11ibl!ižila Rovinju. Nakon uvri.đaja koj,i su izvrŠli.l:i ljudi iz 
lu6ke kapetaillije li s>tručnjaoi poduzeća »Dezinsekcija« iz Rijeke, prooijenjeno 
je da se izhl.lo oko 500 do 1000 tona mineralnih ulja. Naftna mrlja brzo 
se širila mijenjajućti. smjer prema trenutnim meteorološ·kti.m pnil!ikama. Na
kon 3 do 4 dana mrlja je putovala prema sjeveroistoku u obliku tankog 
f.ilma dok su dijelovi krutih nakupina emulzija vode u nafti dospjeli na 
neke dti.jelove istarske obale. 

MATERIJALI I METODE 

Uzorkovanje 

Uzor-ci morske vode uzet,i su sa ,is,traživačkog broda »Vt:ila Velebita« tri 
dana nakon udesa. Za tu svrhu konstruiran je specijalni sistem za uzimanje 
uzoraka ispod naf.tnog frilma na površini. Površinski uzorak zahvaćen je 
posudom i stavljen u staklenu bocu od jedne litre. Konzerviiranje je ,izvršeno 
dodatkom bakrenog sulfata. 

Nakupiine emulzirane nafte dijelom su uzete liz naftne mrlje, a dijelom 
na plažama duž :iistarske obale kamo ,ih je izbaoilo more. Uzorak iz same 
mrlje poslufao je kao referentsk,i uzora:k. K,rute nakupine s,tavljooe su u 
aluminijsku foliju i poslane na analizu. 

AnaHtičkli postupcli 

Određivanje mineralnih ulja u vodi IC spektrofotometrijom 

Postupak određivanja mineralnti.h ulja u vodi IC spektrofotometDijom 
sastoji se od ekstrakcije vode tetraklorugljiikom te od mjerenja apsorban
cije za C-H vezu na IC spektrofotometru. Detaljna.jo. opis ove metode dan je 
u našem prethodnom radu (P ii.cer et al. 1977). 
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Određivanje nafte u vodi spektrofluorometrijom 

Uzorak od jedne Ili-tre morske vode ekstrahira se n-heksanom za fluores
centnu spektroskopi.iju dvostrukom eks-trakoijom li zatim se dobivenome 
ekstraktu ,izmjeri fluorescencija na f1uorometru (F r e e garde et al. 1970, 
P i cer i Ah e ,1 1977). Osjetlja.vost primjenjene metode je oko 1 µg/1, a 
ka1ibraca.jskii pravac načinjen je prema nafti s poznatim sadrfajem aromata. 
Emisci.jsk!i •spektni snci.mljeni su na f1uorometru Farrand MK-1 skaniranjem 
valnih duljina pobudnog svjetla u koracima od 10 do 20 nm, za emisijska 
valna duljina postavljena je na maksimum za određeni uzorak. Valne dulj,ine 
pobudnog i emi.itiranog svjetla vdo su karakteristične :z,a pojedini tip aro
matske molekule te ova tehnika može poslužiti ne samo za kvanta.tat:ivno 
određivanje nego i za raz1ikovanje određendh frakoija nafite »fiingerprint« 
metodom. 

Snimanje IC spektara emulzija vode u nafti (emulgirane nafte) 

Zbog v1sokog sadržaja vode nije bilo moguće snimiti IC spektre ddTekt
nim na:nošenjem materijala na pločicu KBr. U:mroi su otopljeni u tetraklo
rugljiiku, sušeni pomoću natrijevog sulfata i lagano otpareni do suha. Otparni 
ostatak nanesen je u obliku fillma na pločicu KBr li snimljen mu je IC 
spektar. 

Snimanje emisijskih spektara emulgirane nafte 

Načinjene su otopine emulgirane nafte u n-hek:sanu za fluorescentnu 
spektroskopiju te snimljeni nj!ihovi emi1sijski spektrii na fluorometru skani
ranjem pobudnrih valnih duljma kod konstatne valne ema.sijskog svjetla. 

Plinska kromatografija 

Emulgirnna nafta otopljena je u ugljičnom •dlisulfi.du i naomJene su 
1 %-tne otopiine. Otopine su injektiriane u plinski kromatograf Hewlett
Packarid 5370, a opremljen plamenoionie:acijskiim detektorom. Pnimijenjena 
je plinskokromatografska kolona sa stacionaI1nom fazom Apiezon L duljiine 
2 m uz temperaturni program od 80-250°C, l0°C/min. 

REZULTATI I DISKUSIJA 

Na s1ica. 1 prikazano je područje zahvaćeno naftnom mrljom s na:mače
nim položajem postaja na koj,ima su uzeti uzoroi vode i emulgiranih osta
taka iizmeđu 6. siječnja ti 6. veljače 1977. 

Osim ,kvanta.tatiVIllih rezultata određivanje mineralnih ulja u vodi IC 
spekitrofiotometrijom daje i neke kvalitativne podatke koj,i omogućuju uspo
redbu uzoraka u oilju utvrđivanja nj,ihove shlčnosti d1i razliaitosti. Narime, 
ukoliko se izmjerena koncentraoija mineralnih ulja na dvije različite postaje 
pripisuje istoj nafti onda se može očekivati da će ,i oblik IC speMara biti 
vrlo sličan . 
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Sl. 1. Karta područja s mjestima na kojima je 
uzor kovano 
Map of the west istrian coast with sampling 
sites 

Na sLioi 2 prikazani su IC speJkt11i ekstrnkata vode te emuliigrane nafte 
uzete za referentni uzorak. Spektar uzorka vode (2a) uzetog u naf.tnoj mrlji 
identičan je sa speik!trom emulgiiranog krutog ostatka (2b). Za razHku od 
njJh IC spektPi uzoraka cid su razl,ioiti, tj. ,nj:ihov obLik nije Viiše onaj 
koji je tipičan za uzorke uzete odmah na:kon izljeva. Imajući u Viidu nespe
oifiičnost IC spektrofotometrijske metode za određivanje mineralnih ulja u 
vodi može se zaključiti da je došlo do promjene sastava dominatne organske 
·tvari koja doprinos-i rizgledu IC spektra, tj. dominantna komponenta u 
ekstiraktu rnije v,iše razl,ivena nafta. 

Na sLioi 3 p11ikazani su ernrisij,skri spekit11i kmtih emu1giiiranih ostat,aka 
i ekstrnkata vode. Kako je metoda fluorometrije mnogo speoifiičnija za naftu 
nego IC spek!trofotomet11ija to su i sve koncenrtracije nafte nakon razbijanja 
naftne mrlje na granici osjetlj,ivos·ti metode pa potpune spektre ekstrakata 
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vode Il!lJe bilo moguće snimi,ti. Emisijski ,spektrii uzoraka 1saJmpljenili u 
naftnoj mrljti vrlo su s1ičnti. Pos,toji, međutim, razlJika :između spektra 
ekstrakta vode (b) i spektara emugiran:ih ostataka (c o. d). Ta se razlilca 
može tumačirtii. filziičkokemo.jsk!i.m promjenama koje je dožJ.vjela razltivena 
nafta. 

a/ .. 

.uoo • MIO lHO noo . ,~ mo ,ii» 
VAi.Nt BROJ I ctff'J" • 

,A,, m. fflii .:-.. ,t.o ,,:,. 

Sl. 2. IC spektri ekstrakata vode: a) uzorak s po
staje 1, 3 dana nakon izljeY':l. b) emulgirana 
nafta s postaje 1, c) uzorak s postaje kod 
Rovinja, 3 dana nakon izljeva, d) uzorak s po
staje kod Rovinja, 15 dana nakon izljeva 
IR spectra ot water extracts: a) sample trom 
station 1, 3 days atter spill, b) water-in-oil 
emulsion trom station 1, c) sample trom station 
near Rovinj, 3 days atter spill, d) sample trom 
station near Rovinj, 15 days after spill 

~ = = • - ~ m ~ ~ - ~ 
VALNA DULJINA (nm} 

Sl. 3. Emisijski spektri (valna duljina ekscitacije 
290 nm): a) nafta, b) ekstrakt vode s postaje 1, 
c) emulgirana nafta s postaje 1, d) emulgirana 
nafta izbačena na obalu 
Emision spectra (excitatio~ wavelength 290 mm): 
a) crude oil, b) water extract trom station 1, 
e) water-in-oil emulsion trom station 1, d) 
stranded water-in-oil emulsion 
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Na tabldoi 1 p:riikazani su rezu1ta1Ji. kvalditarti:ivne analize ernll!lgiiranih osta
taka IC spektrofotometrijskom i plinskokromatografskom »fingerprint« anali
zom. Kako su uzoroi 1 ,i 2 (postaja 1 i Revinj) uzeti dz nafitne mdje ,te je 
njii.hovo ponijeklo evidentno oni .su uzetii. kao referentni uz9roi pnilii:kom 

Tab. 1. Rezultati »fingerprint« analize emulgiranih ostataka nafte 

The results of fingerprint analysis of water-in-oil emulsions 

Broj uzoraka Datum 
No of sample Date 

1. 6. 1. 1977. 
2. 7. 1. 1977. 
3. 14. 1. 1977. 
4. 14. 1. 1977. 
5. 14. 1. 1977. 
6. 14. 1. 1977. 
7. 14. 1. 1977. 
8. 14. 1. 1977. 
9. 14. 1. 1977. 

10. 14. 1. 1977. 
11. 14. 1. 1977. 

+ + vrlo velika sličnost - very similar 
+ slabija sličnost - similar 

Mjesto 
Location 

Rovinj* 
Postaja 1* 
Limski kanal 
Koversada 
Vrsar 
Funtana 
Plava laguna 1 
Plava laguna 2 
Poreč-luka 
Novigrad 
Uvala Potočina 

O vrlo velika razlika - great diff ererices 
* referentni uzorak - reference sample 

Plinska 
IC kroma6~rafija 
IR 

++ ++ 
++ ++ 
o o 
+ + 

++ ++ 
++ ++ 
++ ++ 
o o 
+ ++ 
+ + 
+ + 

odlučivanja da li je neki od uzoraka nepoznatog ponijekla nastao iz naftne 
mrlje ih ne. Oznake + + označuju vrlo veliku s-lii.čnost, oznake + slabiju slič
nost, a O vrlo ve1iku raz,l~k,u. Usporedba uzoraka »fiingerp11int« analizom, 
metodama IC spekitrofotometrije ii pl!inske kromatografiije moguća je zbog 
veliike perZli:s,tenoije nafte u moru. foko nafta u moru doŽJivljava vrlo razno
l!i,ke promjene, ka:rakte11is,tJi.ke koje se mogu pratirti:i navedenim metodama 
ostaju vdo sliične onima u izvornoj tva·ri ilti pak dožrl.vJjavaju promjene koje 
se mogu dobro llinterpretiirnti (B 1 ume r et al. 1973). RezultatJi. »filngerprint« 
analize dvjema metodama pokazaH. su s velikom pouzdanošću da su uzorci 
saJlmpljenii kraj Rovinja, na posrtaji 1, u Plavoj lagum (Plava laguna) kod 
V,rsarn, kod Funtane li u porečkoj 1uai li1stog porijekla, ,tj. da su posljedlica 
!izljeva nafte. Uzorak s Kove:r,sade mogao ba se pridružiti. ovim uzorraima 
ako •se razl,j,ke nastale nestalilikom n-parafina interpretiraju naknadnim pro
mjenama mikrob!i.ologijskom ,razgradnjom. Na uzorku su viidljiive !i kemij:ske 
promjene pojavom noviih apsorpoij,slcih vrpci na 725 ii 733 cm-1• Nekii karak
teniiStični IC spektri pr'1kazani ,su na slici 4, a lmraktel1is•tični kiromartogrami 
na slici S. Referentnom uzorku pripada IC spektar »a« na slici 4 te k,roma
togram »a« na s,Lioi S. Sl,ike Hustriiraju razhlait stupanj promjena koje su 
dož.ivjeLi uzorci u usporedbi s referentilliim uzorkom: la!ko je ve6ina emuJgi
ranih ostataka uzorkovana gotovo istovremeno oni su pretrpjelri. r•azlič,it 
stupanj promjena pod UJtjecajem vanjiskri.h fakrtora kojii se javljaju u lokal
nim uvjetima u koje dospiijeva uzorak. Tako će, na prdmjer, miikrobiiologij
ska ,razgradnja biiti neznatna ako nafta dospije na kamen dok će vido ih11ten
~i1V1I1a biitii u p'I1i.1sutnostii. orrganske tvari (B 1 ume r. et al. 1973). 
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Sl. 4. IC spektri emulgiranih ostataka nafte: a) 
postaja 1, b) uvala Potočina, c) Koversada, 
d) Limski kanal 
IR spectra of stranded water-in-oil erriulsions: 
a) station 1, b) Potočina bay, c) Koversada, d) 
Limski kanal 
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Vrlo su međusobno sJJični uzorci uzeti u uval!i Potocima (,sl. 4b i Sb) i 
kraj Nova.grada koji se od ostalih razlikuju po ,izrazitim pikovima n-alkana 
te po :malom gub!i.itku hliaplj1iviijii.h a1kana što govorti da su uzroci svježa. 
I pl!insilm kromarografiija ,i IC-spektrofotomerija potwdiile .su lidentičnost 
owh uzora!ka i njihovu istovremenu razlii:lm prema uzorcima uzetim u Ro
v,in j1skom pod[illčju. To upu6uje na wlo za[llimljliv zaključak da se vjerojatno 
radi o nekom drn,gom izljevu nafte kojri. se dogodio samo nekoliik.o dana 
l.mSiliije. Ovdje se vrlo jmmo pokazalo da zbog vrlo loše organri.'bkanog ,i 
neefiilkaisnog opažanja orvaikovlih udesa dolazi do zabuna li neuspješnih potraga 
za nepo:zmatim počiniocem . Tako se i ovaj put vjerojat no dogodilo da su 
tek naiknadne analize ukazale da su se dogodtila dva izljeva u kratkom 
vremenskom razdoblju. 

Uzorni !iz Limskog kanala (sl. 4d li Sd) kao li drugi uzorak iz P,lave lagune 
(s,I. Se) . znatno 1se razl!i.kuju od referentnih pa se može s velikom siguI'llošću 
tvrdiiti da ne potječu od naftne mrlje već da su na obalu izbačenli ranije. 
To je vidljivo liz krnmatograma koj:i pokazuje da su n-alkarni već potpuno 
razgrađeni, a IC spektrii pokazuju veliki stupanj kelnijskdh promjena. 

Komblinacija ,tehru.ika IC spek,trofotometriije, i plrinske kromaotgrafilje 
omogućuje v:rlo kompleksna praćenje sudb~ne ti raisprostranjenja razllirvene 
nafite. Ondje gdje prestaju mogućnosti jedne metode, određene efekte mo
guće je pratiti drugom metodom. 

Nafta u moru doži'V'ljava vrlo raznovrsne promjene pod utjecajem :6izi
čkokemijsklih i biologijskih procesa poznatih pod stkuipnim pojmom »weat. 
heriing« (Blumecr et al. 1973, Buljan 1958). 

Evaporaoija je proces prJlikom kojeg dolazi do selekNvnog gubitka 
kmnponenti nafite s nri.ž,im vrelištem. Ovaj prnces, međutim, vdo ,slabo do
prinosi firakctionaaijli ,između razrnih kemijskih vrsta ugljiikovodika sa sličnom 
hlapljiivošću . Nepmlnijenjena nafta sadržii komponente s vrlo širnk;im raspo
redom vrelišta zbog neselektivnih geokemijskih procesa p11ifakom njena 
nastajanja. Gubici zbog otparavanja naglo se smanjuje s porvećanjem mole
kulske težine. Gub:iitak lako hlapljivo.h komponenata dobro je vii.dljiv sa kro-
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b) 

o VRIJEME ( min) 

Sl. S. Plinski kromatogrami emulgiranih ostataka 
nafte: a) postaja 1, b) uvala Potočina, c) Plava 
laguna 2, d) Limski kanal 
Gas chromatograms of stranded water-in-oil 
emulsions: a) station 1, b) Potočina bay, c) Plava 
laguna 2, d) Limski kanal 

rnatog,rama, posebno za stanije uzorke (sl. Se), jer prvi.i diio kromatograma 
ne sadrži pikove hlapljii:v~jili spojeva kojii su !inače normalni ,sastojci nepro
rmjenjene nafte. 

Ukoliiko nafta dospije u vodu dolazi 1is1:o tako do sel~tivnog procesa 
otapanja. Efekt je shlčan efektu evaporacije, a donosu. se prvenstveno na 
aromatske ugljikovodii:ke i heterociilcl.ri.oke spojeve. I ovdje, naiirne, dolaz.ii do 
gubitka kornponenrta s Iliižorn molelmlskorn težlinom zbog njihove veće 
toplj,ivosti u vodi. U procesu otapanja dolazi do mnogo većeg gubitka u 
aromatskoj frakcii:jli. nego u zasićenoj firakcijli. 1Slii:čne molekulske te~ine. Efekt 
gubttka komponenata aromatske firakcije s manjlim molekulsklim težinama 
dobro se može pratiti f1uoromet:r.ijom. Nakon promjena nasrtalili proce
sima evaporacije ii diludje Illiijenja se sastav aromatske frakcije tako da 
su u prvo vnijeme prevladavali aromati s jednom ili dviije jezgre, a nakon 
promjena Vlišejezgrellii aromati. Zbog toga se emtsijsJ:ci maksimum poIIliiče 
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sa nd~ih (340-360 nm; s'l. 3b i 3c) prema viš,im v,alnirrn duljdnama (preko 
400 nm; sl. 3d). 

Biologli.jsika degradaoija je proces mikrobne razgradnje nafte, a pokciva 
vrlo široko područje molekul,s,kih težina. Ovisnost o molekulskoj težinri nije 
to1'dko naglašena kao kod evaporacaje ti otapanja. Ovaj proces najbrže se 
odvija kod n-alkana, a redom je sve sporijli. za ,izo-alkane, oikloalkane li. aro
mate. Bliologiijsku degradaciju nafte najbolje je prati,ti metodom p1mske 
kromatogirafiije jer najprije dolazi do eLiID:1n0cije ravnolančantih alkana koji 
su na kiromatogramima najrazlučenije komponente. Nestanak istaknutih 
pikova n-alkarna vrlo dobro Hustriira mikrobnu razgradnju narte. 

Kemijska degradacija je proces koji je najslabije proučen. P,revladavaju 
oksiidacijskri procesi prJ koj,ima nastaju al,,koholi, karrbonilni spojevi, sulfok
Sli.di i drugi spojevi. Dugotrajne kemijske promjene dovode do stvaranja 
asfaltne mase. IC spektrofotometdjom najbolje se prate kemijske promjene 
pojavom novli.h apsorpcijskiih vrpci. Naročito je karakteristična vrpca na 
1700 cm-1 :m karrbonilnu grupu te promjene koje nastaju u dijelu spektra 
između 900 cm-1 ti 625 cm-1 (sl. 4). 

ZAKLJUčCI 

Na temelju ovih istraživanja može se zaključiti slijedeće: 

1. Pdmjenom tehnika IC spektrofotometrije, spektrofluorometrije i plin
ske kromartograf.ije moguće je vr1o efak01sno pratiti sudbinu naftne mrlje te 
nje:z;ino rasprostiranje kroz duljii perJod nakon izhljevanja u more. 

2. Premda su kao referentni uzorci uzeti neko1iko dana stari emulgirani 
ostaci ipak S'1l mog1i dobro poslumti pniLikom praćenja sudbine razHvenog 
mineralnog ulja 2Ja odrređivanje rasprostranjenja naftne mrlje. 

3. Utvrđeno je da je naftna mrlja nastala udesom 3. sdječnja zahvatila 
široko pod:mčje zapadnoiistarske obale s najjačim posljedicama na području · 
između Rovinja i Poreča. 

4. Ovaj incident ukazuje na pomanjkanje organi2Ji11anog praćenja pojave 
izljeva nafte kao ii na pomanjkanje akcije odgovornih organa za sakupljanje 
i dostavu uzornl.<:a znanstvenim i stručnim ,institucijama koje raspolažu 
suvremenim metodama za praćenje ovrih pojava na temelju čega se mogu 
izvrširti neka predviiđanj,a kao ,i poduzeti eventualne mjere za sanaciju 
negativnrih posljedica. 

ZAHVALA 

Autori 2Jahvaljzuju Samoupravnoj interesnoj zajednici za znanstveni rad 
SR Hrvatske na fananoijiskoj pomoći. 



• 
246 M. AHEL i M. PICER 

LITERATURA 

.A n o ·n y m u ·s, 1970: The Arrow incident. Report of the scientific coordination 
team to the head of the task force operation oil. Prepublicition edition, 
6-15. 

Blumer M., Ehrhardt M. and Jones J . H. 1973: The environmental fate 
of stranded crude oil. Deep-sea research 20: 239-59. 

Brat b erg E. 1977: The Bravo blow out. A report on marine research activi
ties April 23 to May 5 1977 including some preliminar results. Fisken og 
havet, Serie B, 5: 1-41. 

B u 1 j a n M. 1958.: Biološki aspekti problema zagađivanja mora. Mom. Glasnik 7 
(4), Split. 

Crnko vi ć D., Kružić S. i Ma v rov i ć I. 1973: Problem zaštite čovjekove 
sredine na području općine Rijeka, Skupština općine Rijeka, Rijeka. 

Foster M., Neushell M. jr. and Zignmarck R. 1971: The Santa Barbara 
oil spill. Part 2: Initial effecta on intertidal and kelp bed organisms. 
Environmental pollution 2: 115-34. 

F r e e garde M., H at ch a r d C. G. and Park e r C. A. 1970: Oil spilt at 
sea: its identification, determination and ultimate fate. Laboratory Practice 
20 (1): 35-40. 

Go 1 db erg E. D. 1976: The health of the oceans, The UNESCO Press, Paris. 
M c A u 1 i f f e C. D. 1976: Surveillance of marine environment for hydrocarbons. 

Marine science communications 2: 13-42. 
P i cer M. 1977: Onečišćenje mora naftom i njenim derivatima. Pomorski zbor

nik 15: 437-69. 
P i cer M., Ah e 1 M. i P i cer N. 1977: Neka zapažanja o primjeni standardnih 

spektrofotometrijskih metoda analize fenola i mineralnih ulja u morskoj 
vodi. Nafta 28; 99-101. 

P i cer M. i Ah e 1 M. 1977: . Nepublicirani podaci. 
S mit h J. E. 1968: Torrey Canyon pollution and marine life. Cambri.dge U. P., 

196 p. 

Primljeno: 24. siječnja 1980. 



IZLJEV NAFTE U MORF. - PORIJEKLO I SUDBINA 

AN OIL SPIL AT SEA - ORIGIN AND FATE 

Marija,n Ah e I and Mladen P i cer 

»Ruđer Bošković« Institute, Center far Marine Research, 
Zagreb - Roninj 

SUMMARY 

247 

The amount 100-1000 tons of mineral oil was spilt at sea between 
January 2 and 3 1977 in the neaghbourhood of west i,strian coast. 

Methods employed for the identiiflication of spiill origiin and for moni
toring of the spreacling out of spilt oil are discussed. 

The combmation of IR spectrophotometric, spectrofluorometric, and 
gas chromatographiic technlique makes pos,s,ible a very complex monitor,ing 
of oil spilt art sea: ii,ts identlification, dete:rnnination, and its fate ,in the ma,rine 
environment. Numerous phy,s,ico-chernical (evaporation, dissolution, chemical 
degrada1Iion) and biiological processes modify and change the origi~nal cha
racter1s1:Jics of o.iJ. However, for a long period after the spill, oil remains 
essentially unchanged and demonstrates Hs high persiistence in the environ
ment. In thds work a lort of data, important for the better understanding 
of wea•thering process, are obtained. A poss,ibiiLity to trace the envlironmental 
fate of oli.l by applli.ed analy,tical methods is discussed. 

Using standard IR spectrophotometriic method !it ii,s possible to monitor 
oil di~solved and/or dispersed lin sea-water only ti.mmediately after an olil 
spill because of irts relatively low sem,,itti.'Vli.ty. In Fiig. 2 IR spectra of seawater 
extracts are g,iven. Only the sea-water exrt:racts taken immediately after an 
oil spi.U (under vdsli.ble oil slick) produce spectra sti.milar to that of oil (»a« 
and »b«). In these exstracts the spilled oil is the dominant constituent of 
the extract. After a few days, when dispernion process has been advanced, 
the domimmt lipoid ma,tter ti.n the e~tract li.s no more oil. Spectra »c« and 
»d« show great differencies !i.n comparison w,iith spectra of spilled oil (»a« 
and »b«). 

In Fiig. 4 different spectrn of stranded water-in-oil emulsions are given. 
Referent sample is siignated with »a«. Spectra »b« and »d« show srignificant 
difforenaies iin comparison wiith referent sample supporting the gas chroma
tographiic data wiich suggest that these samples do nat originate from the 
same spill. Spectrum »c« is very similar to that of the referent sample and 
show the advance of chemiical changes after an oil spill espeoially by magrni-
ficaition of CO band absorpt,ion. • 

The employed spectrofluorometric method for the determination of oil 
in ,sea-water is more sensitive and more speaiflic ,than IR spectrophotometric 
method. Thiis technlique makes possible the iidentification of oil in water 
even after a long period the spill occured because of lits high sensitivlity on 
the most soluble and the most per,S!istent fraotion of oil. The changes of 
Olil, especially of the aromatic fract!ion, caused by dissolution and evapora
tion, are weH documented by thii's method. 

In Fiig. 3 fluorescent emiissiion speotra are g[ven. Curve »b« presents the 
spectrum of ,the sea-water extract. Maximum ds produced at the emission 
wavelenght of 360 nm and show the predominance of di- and trinuclear 
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aromatic hydrooarbom; in the extract as the conseqence of their hiigher 
so1ubHility ;i,n sea-water. Stranded water--0.n-oil emulsions give speotra wtiith 
the emiss,ion rnmcimu:rn at 440 nm ,indrica1Ji.ng 1the high polynuclear aromatic 
hydrocarbons content. Cu!'Ve »a« is produced by standard crude oil which 
consists of both dinuclear and polynuclear aromatic hydrocarbons and its 
max,imum :is between the forst two (380-390 nm). 

Gas chromatographic techruique ts very suitable for the examina,tlion of 
biochemical degradatiion and lit illustrntes well the effect of evaporatrion. 

Chromatograms presented a.n Flig. S mustrate the suitabi1ity of the GC 
for fiingerprint analysris. Chromatogram »a« represents the referent sample. 
Loss of the peak,s dn the fir-st range of chromatogram indicate the effect 
of evaporation. Missiing of n-alkanes peaks (chromatog.ram »c«) show the 
effect of biodegradatlion of oi.l. 

The .importance of qudck action of all responsri!ble instituti:ions inoluding 
the governmental iinstitutions and research iinstiitutes, i:in the case of an oil 
spill, ,i,s pointed out iin ·the conclusion section. Sampling must be perfor.med 
as soon as possiible and the sam.ples must be di,stributed to the research 
institu'tions for the identiification purposes. 


