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Preparaty pianotworcze

Koncentraty pianotworcze zawierajace fluorowane surfaktanty znalazty szerokie
zastosowanie w gaszeniu pozaréw cieczy tatwopalnych, w tym ropy naftowej, oleju
napgdowego, benzyny i paliwa lotniczego. Z powodu zdolno$ci tworzenia cienkiej
warstwy wody na powierzchni weglowodoréw, okreslane s one mianem pian tworza-
cych film wodny (ang. Aqueous Film Forming Foams — AFFF). Typowymi sktadnika-
mi mieszanin pianotwdrczych sa anionowe siarczany alkilowe, amfoteryczne fluoro-
wane amidy alkilowe i anionowe fluorowane sulfoniany alkilowe [1]. Zwiazki powierzch-
niowo-czynne (ZPC), w ktorych atomy wodoru zostaty zastapione atomami fluoru wy-
kazuja szczego6lng zdolnos$¢ obnizania napigcia powierzchniowego na granicy faz olej—
woda [2, 3]. Piany stosowane do gaszenia tatwopalnych cieczy moga zawiera¢ rowniez
proteiny, proteiny fluorowane [4, 5], a takze do 15% 2-(2-butoksyetoksy)-etanolu i metyl-
1H-bezotriazolu i inne zwiazki chemiczne [6].

Piany pokrywajac i chtodzac powierzchni¢ ptonacego paliwa, uznawane sg za
srodki najbardziej efektywne w walce z pozarami substancji naftowych [1-7]. Z ko-
lei $cieki powstajace podczas gaszenia pozaru stanowia zagrozenie z uwagi na ich
toksycznos$¢ dla organizmow wodnych (gtownie ryb), odpornos¢ na biodegradacje,
trudnos¢ separacji faz oraz trudnos$¢ destrukcji w oczyszczalniach $ciekdw, a takze
na fadunek nutrientéw, gldwnie azotu [1]. Problemy ekologiczne nabierajq szczegdl-
nego znaczenia, kiedy roztwory srodkow pianotwoérczych zanieczyszczaja wody po-
wierzchniowe lub gigbinowe.

W akcji gasniczej 3 maja 2003 r. w rafinerii Grupy Lotos S.A. (dawna Rafineria
Gdanska S.A.) zuzyto ok. 200 ton fluorowanych $rodkow pianotwoérczych AFFFE, po
uzyciu ktérych powstato ok. 30 tys. m? $ciekow. Jako $rodki gasnicze zastosowano
miedzy innymi: Moussol APS F-15, Sthamex-AFFF F-15 i Fluor-Schaumgeist, wy-
produkowane na bazie fluorowych zwiazkow powierzchniowo-czynnych z dodatkiem
substancji stabilizujacych, konserwujacych oraz obnizajacych temperaturg krzepnig-
cia. Posiadaja one zdolno$¢ do tworzenia obfitej piany, ktora dzigki obnizaniu napig-
cia powierzchniowego do 17-28 mN/m, wykazuje tendencj¢ do dtugotrwatego utrzy-
mywania si¢ na powierzchni gaszonych cieczy weglowodorowych. Piana szybko prze-
mieszcza si¢, skutecznie gasi pozar i uniemozliwia ponowny zapton. W przypadku
dziatan profilaktycznych, popozarowych i w przypadku wycieku paliwa, ostona pia-
ny ogranicza parowanie cieczy, co pozwala na uniknigcie emisji par do atmosfery i
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zmniejszenie ryzyka pozaru. Do gaszenia pozarow benzyny, mazutu, paliw do silni-
kéw odrzutowych moga by¢ rowniez stosowane roztwory wodne.

Sktad i wybrane wlasciwosci fizykochemiczne jednego z trzech (Sthamex-AFFF F-
15) ww. srodkow gasniczych zestawiono w tabeli 1.

Przedstawione w tabeli 1 wtasciwosci fizykochemiczne koncentratu pianotworcze-
go Sthamex-AFFF F-15 sg typowe dla preparatow stosowanych w gaszeniu pozaréw
cieczy tatwopalnych, w szczegdInosci substancji ropopochodnych. Uwagge zwraca obec-
no$¢ w nich w ilosci nieco ponizej 10% fluorowanych zwiazkéw powierzchniowo czyn-
nych, odgrywajacych kluczowsq rolg¢ w mechanizmie tworzenia na powierzchni weglo-
wodordéw ciektych cienkiego filmu wodnego.

Wiasciwosci sciekOw pozarniczych

Preparaty pianotworcze stosowane sg zazwyczaj jako 3% roztwor i w takiej
postaci posiadaja ChZT — ok. 120 000 mg O,/dm’* i BZT —>1400 mg O,/dm’ [7].
Scieki pozarnicze charakteryzuja si¢ duzo wyzszymi wartosciami ChZT (patrz tab. 2),
gdyz zawieraja gaszone substancje i zbierajg zanieczyszczenia powierzchniowe oraz
z kanalizacji.

Wedtug danych w tabeli 2 Scieki pozarnicze zawieraty nieco metali cigzkich oraz
rozpuszczalnikow organicznych, tj. benzen i toluen, jak rowniez charakteryzowaty
si¢ wysokim tadunkiem ChZT, ktoérego warto$ci maksymalne osiggaty nawet 860 000
mg O,/dm?, czyli $cieki te wymagaja wstepnej obrobki przed dalszym oczyszczaniem.

W tabeli 2 szczegdlng uwage zwracaja wysokie wartosci BZT oraz ChZT, bedace
obok toksycznosci komponentow preparatow pianotworczych, jednym z zasadniczych
problemdéw w opracowaniu skutecznej technologii oczyszczania sciekow pozarniczych.

Tabela 1. Charakterystyka fizykochemiczna koncentratu pianotwérczego Sthamex-AFFF F-15 we-
dtug karty bezpieczenstwa

Wielko$¢ oznaczana Jednostka Wartos¢
Gestosé glem® 1,04 + 0,02
Odczyn pH 6,5+8,5
Napiecie powierzchniowe mN/m 30 + 10%
Lepkosé mm?/s 7,2 (20 °C)
15,7 (0 °C)
max. 200 (-12 °C)
Temperatura krzepniecia °c -21+2
Rozpuszczalnos¢ w wodzie - nieograniczona
Skiad: % wagowy
2-(2-butoxyetoxy)etanol <10
1,2 etanodiol 18-25
Fluoroalifatyczne ZPC <8
Syntetyczne ZPC <15
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Tabela 2. Sktad $ciekdw pozarniczych wg danych literaturowych [7]

Wielko$¢ oznaczana Jednostka Wartos¢
BZT mg/dm? 1900 — 11000
ChzT mg/dm? 3800 — 860000
Cyjanki mg/dm® 0,005
Oleje mg/dm?® 55,2
Zawiesina catkowita mg/dm3 49 — 92
Kadm mg/dm® 0,0091
Chrom mg/dm® 0,011
Miedz mg/dm® 0,031
Otow mg/dm?® 0,0094
Cynk mg/dm® 0,098
Bis(2-etyloheksylo)ftalan pg/dm?® 465 — 920
Fenole pg/dm?® 99 — 180
Benzen pg/dm?® 425
Toluen pg/dm?® 28,7

Piany gasnicze moga przeszkadzaé w prawidtowym funkcjonowaniu separatorow ole-
jowych i przyczyniac¢ si¢ do wystepowania ,,szoku” w instalacjach oczyszczania Scie-
kéw, w tym dezaktywacji ktaczkéw osadu czynnego. Surfaktanty obecne w pianach
emulgujq paliwa weglowodorowe zas pozostate zwiazki mogg dodatkowo stabilizo-
waé uktady zdyspergowane. Emulsje nie rozdzielajq si¢ w separatorach zmniejszajac
efektywnos$¢ oczyszczania $ciekow [2, 5]. Wystepuje silne, trudne do opanowania pie-
nienie si¢ podczas flotacji oraz w reaktorach z osadem czynnym [5].

Oczyszczanie SciekOw pozarniczych

Wiele oczyszczalni odmawia przyjmowania $ciekow, w sktad ktorych wchodza
preparaty AFFF [1, 2, 3]. Stosowanym sposobem postgpowania ze Sciekami zawiera-
jacymi $rodki pianotworcze jest ich wprowadzenie do strumienia Sciekow przemy-
stowych lub komunalnych w kilku procentach, aby dostatecznie maty udziat objeto-
Sciowy nie wywotywat zbytniego zaktocenia procesu oczyszczania. Wigkszy udziat
$ciekdéw pozarniczych moze mie¢ miejsce tylko w wypadku ich wstgpnej obrobki
chemicznej, fizykochemicznej lub bakteriologicznej. Brak jest jednak prostych me-
tod oceny stopnia degradacji zwiazkéw chemicznych wchodzacych w sktad AFFF po
oczyszczaniu biologicznym.

Samodzielne oczyszczanie sciekow pozarniczych, majace gtdownie na celu usunig-
cie preparatéw AFFF, obejmuje adsorpcj¢ na weglu aktywowanym, ultrafiltracjg i od-
wrbocong osmoze. Adsorpcja na weglu aktywowanym pozwolita na odseparowanie fazy
olejowej od roztworu AFFF, natomiast metody membranowe na oddzielenie AFFF od
wody i powtdrne, nawet kilkakrotne, ich wykorzystanie [3]. Badano tez selektywng
separacje AFFF za pomoca kationowych polielektrolitow [1].
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Celem badan przedstawionych w niniejszej pracy byto okreslenie formy wyste-
powania zanieczyszczen w Sciekach z gaszenia pozaru zbiornika z benzyng w rafine-
rii Grupy Lotos S.A. Zakres badan obejmowat obok wtasciwosci organoleptycznych
Sciekow i kilku podstawowych oznaczen (patrz tab. 3) przeprowadzenie w skali labo-
ratoryjnej badan sedymentacji, filtracji, koagulacji i degradacji chemicznej, maja-
cych na celu ocene mozliwosci zmniejszenia ChZT w tych operacjach/procesach jed-
nostkowych.

Tabela 3. Wybrane parametry fizykochemiczne surowych sciekow pozarniczych z rafinerii Grupy Lotos S.A.

Wielko$¢ oznaczana Jednostka Wartosc¢
ChzT mg Oy/dm® 14000
Odczyn pH 7,3
Barwa - szarobrunatna
Zapach - specyficzny (benzyny)
Przewodnictwo mS 6,4
Chlorki wg. Mohra mg/dm?® 550
Ekstrakt chlorkiem metylenu g/dm? 1,3
Sucha pozostatos¢ (105 °C) g 3,78
Strata przy prazeniu (550 °C) g 1,39

Badania Sciekow

Scieki powstate w trakcie akcji gasniczej w rafinerii Grupy Lotos S.A. zostaty
doprowadzone kanalizacja zaktadowq do kilku otwartych zbiornikow funkcjonuja-
cych w zaktadowym systemie gromadzenia i obrébki wod deszczowych i drenazo-
wych odprowadzanych z terenu rafinerii.

Badaniom poddano $cieki pozarnicze po siedmiodniowym odstaniu w w.w. zbior-
nikach otwartych. Scieki miaty wyglad szarobrunatnej, trudno sedymentujacej dys-
persji, o wyraznym zapachu benzyny. Wykazywatly si¢ silna tendencjg do pienienia,
przy czym powstajaca piana odznaczata si¢ duzg stabilnoscig i utrzymywata sig¢ na-
wet przez kilka godzin. Wybrane parametry fizykochemiczne sciekéw surowych za-
mieszczono w tabeli 3.

Wartosci ChZT surowych $ciekow uzytych w przeprowadzonych badaniach (tab. 3)
mieszcza si¢ w dolnym zakresie wartosci z tabeli 2. Niemniej nie nadajq si¢ do oczysz-
czania biologicznego bez rozcienczenia lub obrobki wstepnej. Faza olejowa (ozna-
czona przez ekstrakcje chlorkiem metylenu) wystepuje w formie stabilnej emulsjii w
ilosci 1300 mg/dm? z pewnoscia zdezaktywuje osad czynny, o ile trafi do stopnia
oczyszczania biologicznego. Zawartos¢ soli nieorganicznych miesci si¢ w dopusz-
czalnej granicy. W suchej pozostatosci niemal 40% stanowig zwiazki organiczne,
nielotne, co wskazuje na obecnos¢ cigzszych weglowodordéw i zawiesin organicz-
nych ze sptywu powierzchniowego.
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Przeprowadzono w dalszej kolejnosci badania sedymentacji, filtracji, koagulacji i

degradacji chemicznej celem ustalenia rozktadu zanieczyszczen w funkcji ich rozpro-
szenia w wodzie.
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Sedymentacja. Pozwala na ocene iloSci zanieczyszczen wystepujacych w postaci
kropel oleju wydzielajacych si¢ w ciagu 30 minut odstania oraz zanieczyszczen
fatwo opadajacych. Pozostawienie $ciekéw przez kilka dni w leju Imhoffa nie
spowodowato rozwarstwienia si¢ faz, gromadzenia si¢ osadu — tym samym poka-
zato brak w $ciekach zawiesin tatwo opadajacych. W ciagu kilku dni wydzielit si¢
natomiast cienki film oleju. W tym odniesieniu ChZT $ciekéw niemal nie ulegto
zmianie (rys. 2).

Filtracja. Podczas filtracji prozniowej sciekdw przez saczek z bibuly o wielkosci
poréw 0,45 um zostaty oddzielone zawiesiny trudno opadajace. Po oddzieleniu za-
wiesiny Scieki staty si¢ bardziej klarowne. ChZT $ciekdw po filtracji byto o 40%
nizsze od wartosci wyjsciowe;j.

Koagulacja. Zastosowanie koagulantow pozwala na wydzielenie zanieczyszczen
wystepujacych w postaci koloidow. Koagulacje prowadzono dla szerokiego zakre-
su dawek koagulantu glinowego od 50 do 1200 mg/dm? pozwolit na 73% redukcje
fadunku ChZT sciekow surowych z wartosci rzgdu 15000 do ponizej 4000 mgO,/
dm? (rys. 1). W wyniku do$wiadczen stwierdzono, ze najefektywniej i najszybciej
metnos¢ $ciekdw surowych usuwano przy jednoczesnej wysokiej redukcji ChZT,
stosujac chlorowodorotlenek glinu Al _(OH), ,Cl x H,O (Al/CI = 1,8 - 2,0) dla
dawki 350 mg/dm?.

11000 { 4 A Fey(SOu); -pH 7,4
O Aln(OH)sm4Cl x H20 — pH 6,5
9000 - A
g O
ol 7000
> i
E A O
N A
© 5000 A
A
@)
3000 T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

dawka koagulantu [mg/dm®]

Rys. 1. Zalezno$¢ wartosci ChZT dla $ciekdéw po koagulacji od dawek koagulantow
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4. Degradacja zwigzkow rozpuszczonych. Z praktycznego punktu widzenia przy-
datne jest utlenianie w reakcji Fentona [8—17] i dalsza ocena biodegradowalnosci
produktéw degradacji chemicznej. Dla celéw technologicznych niedopuszczalne
jest zakwaszanie Sciekow dlatego zaproponowano modyfikacje reakeji Fentona po-
legajaca na prowadzeniu procesu przy pH = 7 [18]. Natomiast dla celéw oceny po-
datnosci na utlenianie zanieczyszczen obecnych w $ciekach dopuszczalna jest kla-
syczna metodyka Fentona. Po wstepnej koagulacji przeprowadzono badanie efek-
tywnosci procesu Fentona w reaktorach o pojemnosci 1 dm? wyposazonych w mie-
szadla magnetyczne. Po napetieniu reaktoréw Sciekami korygowano odczyn do
pH = 3 za pomoca kwasu siarkowego i wprowadzano r6zne dawki H,O, i’ Fe-
SO, x TH,O, w proporcjach 1:2 dla pierwszej i 1:5 dla drugiej serii pomiaréw. Scie-
ki do analizy pobierano po 2, 24 i 48 godzinach od momentu rozpoczgcia reakcji
Fentona. By zatrzymac¢ reakcje¢ po procesie Fentona doprowadzano $cieki za pomo-
ca NaOH do pH =7,5.

Badania efektywnosci procesu Fentona wobec $ciekow wstepnie skoagulowanych
koagulantem glinowym dla stosunku jonéw zelaza (II) do nadtlenku wodoru 1:2 wyka-
zaty 95% redukcje tadunku ChZT z poczatkowej warto$ci 3894 mgO,/dm?. Badania
biodegradacji surowych $ciekow pozarniczych, jak rowniez $ciekow pozarniczych po
obrébce chemicznej przedstawione zostaty w innej pracy [19]. W pracy tej z powodze-
niem poddano biodegradacji z udziatlem osadu czynnego Scieki tylko po koagulacji.

Podsumowanie

W prébkach $ciekéw pozarowych nie stwierdzono obecnosci zawiesin tatwoopa-
dajacych, gdyz oddzielity si¢ one wczesniej w ciagu siedmiu dni odstawania Sciekdw w
zbiornikach retencyjnych na terenie rafinerii. Po usunigciu zawiesin trudnoopadaja-

Scieki

16000 - 1 surowe
14000 2 po sedy mentacji
14000 1 — 12600 3 po filtracji
_ 4 po koagulacji
5 12000 5 po degradacji
5N 10000 9000 6 po oczy sz. biol. wg. [19]
o I
o 8000 -
E
= 6000 -
P 4000
© 4000 -
2000 -
H 600 30
0 ; ; ; —
1 2 3 4 5 6

Rys. 2. Zmiana wartosci ChZT po kolejnych operacjach/procesach jednostkowych
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cych za pomoca filtracji redukcja ChZT wyniosta 40%. Koagulacja pozwolita na 73%
redukcje ChZT. Najwigksza wartos¢ redukceji ChZT (95%) uzyskano stosujac koagula-
cj¢ wraz z reakcjq Fentona. Z kolei dalsza obrdbka $ciekéw w biologicznym stopniu
oczyszczania [19] doprowadzita do obnizenia wartosci ChZT z 600 do 30 mgO,/dm?.
Zmiane wartosci ChZT w zaleznosci od stosowanej operacji, procesu jednostkowego
przedstawiono na rysunku 2.

Efektywniejszym koagulantem sposrod dwoch przebadanych okazat si¢ koagulant
glinowy w postaci chlorowodorotlenku glinowego Al _(OH),_,Cl x H,0 (AlI/Cl = 1,8
—2,0), ktéry odznaczal si¢ wigkszym stopniem redukcji ChZT, dla wzglednie matej
(350 mg/dm?) dawki w poréwnaniu z koagulantem zelazowym.
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Streszczenie

Przedstawiono wyniki badan $ciekow powstatych podczas gaszenia pozaru benzyny w 20000 m3
zbiorniku. Wigksza czg$¢ zanieczyszczen w Sciekach stanowity zawiesiny trudno opadajace i koloidal-
ne —odpowiednio 40% i 30% tadunku ChZT. Pozostate po koagulacji zanieczyszczenia rozpuszczone
poddano utlenieniu z wykorzystaniem reakcji Fentona uzyskujac dalsza redukcje ChZT do 95%.

CHARACTERIZATION AND TREATMENT POSSIBILITIES OF OILY FIRE-
FIGHTING WASTEWATER

Summary

The results of characterization of fire-fighting wastewater originating from extinguishing burning
gasoline in 20000 m? tank are presented. The major contaminants were slowly settling and colloidal
suspensions. Slowly settling suspensions contributed to 40% COD, while colloidal ones to 30% COD.
Dissolved compounds after coagulation were submitted to oxidation using Fenton’s reaction, resulting
in total 95% reduction of COD.

Praca zostata sfinansowana ze Srodkéw Wydziatu Chemicznego Politechniki Gdan-
skiej nr BW 014694/094. Rafinerii Gdanskiej dziekujemy za umozliwienie poboru prob
Sciekow do badan i przekazanie informacji dotyczqcych akcji gasniczej oraz udostep-
nienie kart bezpieczenstwa uzytych srodkéw gasniczych.

prof. dr hab. inz. Jan Hupka, mgr inz. tukasz Szewczulak, mgr inz. Marta Chrzanowska
Katedra Technologii Chemicznej

Wydziat Chemiczny, Politechnika Gdanska

80-952 Gdansk, ul. Narutowicza 11/12
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