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BADANIA WPLYWU DEMULGACJI I DOBORU OPTYMALNEGO
DEMULGATORA NA SKLAD FAZY GAZOWEJ I CIEKLE]
SCIEKOW POOKSYDACYJNYCH

EFFECTIVE DEMULGATION PROCESS OF POSTOXIDATIVE EFFLUENTS
AS CRUCIAL STEP FOR REDUCTION OF ITS ECOTOXICITY

Abstrakt: Oczyszczanie $ciekéw pooksydacyjnych, pochodzacych z oksydacji pozostatosci z destylacji
prézniowej ropy naftowej i produkcji tzw. asfaltéw utlenianych, szczegdlnie drogowych, a takze przemystowych,
stanowi duzy problem technologiczny i srodowiskowy. Wynika to z obecnos$ci w $ciekach réznych grup zwiazkéw
organicznych, w tym m.in. organicznych zwiazkéw siarki, tlenu i azotu. Pewna ich cz¢$¢ jest zaabsorbowana
w wodzie i czgsciowo zdysocjowana, a znaczna czg¢§¢ stanowi organiczng faz¢ zemulgowang z woda. W $ciekach
wystepuja zwiazki o charakterze toksycznym, a w wielu przypadkach tadunek zanieczyszczen jest na tyle duzy, ze
Scieki pooksydacyjne powoduja pogorszenie aktywnos$ci osadu czynnego biologicznej oczyszczalni $ciekéw. Duza
zawartos¢ lotnych zwigzkow organicznych w $ciekach, o wysokim poziomie ztowonnosci, stanowi dodatkowo
problem spofeczny zwiazany z mozliwo$cia pogorszenia warunkéw aerosanitarnych w rejonie oczyszczalni
Sciekéw. Celowe wydaje si¢ zastosowanie preoczyszczania §ciekow pooksydacyjnych przed wprowadzeniem ich
do wtasciwego cyklu oczyszczania. Etap preoczyszczania powinien, w pierwszym etapie, zapewnia¢ catkowite
usunigcie fazy organicznej ze $ciekéw poprzez zastosowanie skutecznej demulgacji. W pracy przedstawiono
metodyke kontroli procesowej efektywnosci demulgacji $ciekéw pooksydacyjnych oraz wykonano badania
demulgowania z zastosowaniem kilku przemystowo dostgpnych demulgatoréw. Przedstawiono sposob
przygotowania probki do analizy oraz jakosciowe i ilo§ciowe metody kontroli zmian zawartosci poszczegdlnych
grup zwigzkéw oraz zawarto$ci sumarycznej zwiazkéw organicznych w fazie ,,wodnej” $ciekéw. W badaniach
lotnych skfadnikéw probki wykorzystano technike kapilarnej chromatografii gazowej (GC) z uniwersalng
i selektywna detekcja, a do oceny zmian zawartosci gtéwnych grup sktadnikéw oraz zmian zawartosci
sumarycznej zastosowano technik¢ wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) z przeptywem zwrotnym
eluentu w kolumnie (Backflush) i detektorami refraktometrycznym (RID) i UV z matryca fotodiodowa (DAD),
a takze technik¢ cienkowarstwowej chromatografii cieczowej na kwarcowych precikach z detektorem
ptomieniowo-jonizacyjnym (FID).

Stowa kluczowe: LZO (VOC), oczyszczanie Sciekow, demulgacja, GC, HPLC

W dobie idei zréwnowazonego rozwoju duzg uwage poswieca si¢ koniecznosci
ograniczania oddzialywania przemystu na $rodowisko. W wielu przypadkach
zidentyfikowane formy oddzialywania dotycza gtéwnie emisji lotnych zwigzkéw
organicznych (LZO, ang. Volatile Organic Compounds - VOC) do atmosfery, w tym
zwigzkéw o charakterze ztowonnym, ktéra prébuje si¢ ograniczaé poprzez prowadzenie
proceséw w sposéb hermetyczny oraz usuwanie powstajacych LZO z gazéw odlotowych
[1-13].

Analizowane w niniejszej pracy zagadnienie dotyczy emisji LZO ze S$ciekéw
pooksydacyjnych z produkcji asfaltéw. Podczas procesu wytwarzania asfaltéw pochodzenia
naftowego, polegajacego na utlenianiu pozostatosci prézniowej z destylacji ropy naftowej,
w reaktorach oksydacji moze dochodzi¢ do czgsciowego przegrzewania wsadu na
elementach grzejnych. W konsekwencji zachodzacy kraking termiczny prowadzi do
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powstawania zwigzkOw niskoczasteczkowych (matomolekularnych) o charakterze
nienasyconym. Dalsze reakcje chemiczne, w tym giéwnie utlenianie, prowadza do
powstawania catej gamy lotnych zwigzkéw organicznych, ws$réd ktérych wiele
charakteryzuje si¢ duza ztowonnos$cia i ekotoksycznoscia [14]. Gazy odlotowe powstajace
podczas oksydacji (utleniania) asfaltéw sg oczyszczane w skruberze poprzez absorpcje do
wodnego roztworu o silnie zasadowym pH lub oleju pluczkowego. Niezaabsorbowane
w tych warunkach substancje chemiczne wystepujace w gazach odlotowych sa nastepnie
dopalane. W przypadku absorbatu wodnego kierowany jest on do oczyszczalni $ciekOw.
Z powodu duzej biotoksyczno$ci $ciekéw pooksydacyjnych ich bezposrednie
wprowadzanie do oczyszczalni $ciekdw wptywa niekorzystnie na kondycje osadu
czynnego. Drugim niekorzystnym aspektem jest duza ztowonno$¢ Sciekéw i zwigzana
z tym mozliwo$¢ emisji LZO do atmosfery. Wspodtczesna chemia analityczna oferuje
bardzo szeroki wybdr narzedzi analitycznych, pozwalajacych na identyfikacje i oznaczenia
ilosciowe lotnych zwigzkéw organicznych, gtéwnie z zastosowaniem chromatografii
gazowej oraz uniwersalnych i selektywnych detektorow. W przypadku zwiazkéw
o charakterze zlowonnym istotne jest zastosowanie metod detekcji, pozwalajacych na
identyfikacje lotnych zwiazkéw siarki [15-23] oraz azotu [23]. W celu potwierdzenia
identyfikacji korzystne jest wiaczenie do analityki spektrometrii mas. Popularne
w ostatnich latach stato si¢ réwniez stosowanie urzadzen zwanych nosem elektronicznym
[24-27].

W pracy przedstawiono wyniki badan nad mozliwo$cia zmniejszenia ,tadunku”
zwigzkéw organicznych w §ciekach poprzez zastosowanie procesu demulgacji.

Efektywno$¢ redukcji zawarto$ci zwigzkéw organicznych w $ciekach zbadano
w odniesieniu do LZO oraz sumy zwiazkéw organicznych w S$cieku, odpowiednio
7 zastosowaniem gazowej i cieczowej chromatografii.

Metodyka
Demulgacja Sciekow

Scieki o objetoéci 150 cm® zmieszano w rozdzielaczu z demulgatorem (sporzadzonym
poprzez rozpuszczenie koncentratu w wodzie zgodnie z instrukcja producenta). Po
5 minutach mieszania recznego $ciek pozostawiono w celu rozdzielenia faz. Frakcje¢ dolng -
$ciek pozbawiony fazy organicznej przeniesiono do fiolek.

Badania efektywnosci redukcji emisji LZO ze Sciekow technikq analizy fazy
nadpowierzchniowej w potgczeniu z chromatografiq gazowg z detektorem pltomieniowo-
-jonizacyjnym (SHS-GC-FID)

Badania wykonano dla prébek surowych $ciekéw oraz $ciekéw po demulgacji. Probke
Scieku o objetosci 10 ml umieszczono w fiolce o pojemnosci 15 cm’, fiolke zamknicto
szczelnie membrang teflonowo-silikonowa 1 zakapslowano. Probki $ciekéw oraz
strzykawke  gazoszczelng  termostatowano 30 min  w  80°C. Prébke fazy
nadpowierzchniowej o objetosci 0,5 cm® dozowano w trybie Split (5:1).
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Oznaczenie sumarycznej zawartosci lotnych zwigzkoéw organicznych (LZO)

Zastosowano chromatografic gazowa z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym
(GC-FID), uzyto pustej rurki z topionej krzemionki (Fused silica) o dezaktywowanej
powierzchni o wym. 30,0 m x 0,32 mm. Temperatura pieca chromatografu gazowego
i dozownika: 330°C. Zawarto§¢ LZO w fazie nadpowierzchniowej oznaczono
w przeliczeniu na metan z zastosowaniem metody krzywej kalibracyjne;j.

Badania zmian sktadu grupowego sciekow oraz zawartosci gtéwnych grup substancji -
wysokosprawna chromatografia cieczowa w uktadzie faz normalnych (RP-HPLC)

Badania wykonano dla prébek surowych $ciekéw oraz $ciekéw po demulgacji. Probke
Scieku przed analiza przefiltrowano przez filtr teflonowy (0,45 pm), a nast¢pnie
rozcienczono dwukrotnie eluentem.

Warunki analiz RP-HPLC/UV-VIS-DAD/RID

Zastosowano metodyke oznaczania skladu grupowego w warunkach uktadu faz
odwroconych. Grupy substancji sklasyfikowano na podstawie ich hydrofobowosci. Zakres
retencji grup okre$lono na podstawie substancji wzorcowych - kwas octowy (grupa I), fenol
(gr. 1), 2-butanon (gr. III), p-etyloparaben (gr. IV) oraz p-propyloparaben (gr. V).
Oznaczenia ilosciowe wykonano, korzystajac z metody krzywej kalibracyjnej oddzielnie
dla kazdej z grup.

Eluent: metanol : woda (6:4), pH = 3; kolumna: LiChrosphere 100 A, 5 mm, RP18e,
wym. 125 mm x 4 mm; objetosciowe natezenie przeptywu fazy ruchomej 1,5 cm’/min;
objetos¢ dozowania 20 mm’. Przeptyw zwrotny eluentu w 7 minucie analizy. Detekcja:
detektor spektrofotometryczny UV-VIS typu DAD, detektor refraktometryczny (RID).

Wiyniki i dyskusja
Zmiany zawartosci LZO w Sciekach - zalety zastosowanej metodyki

Zastosowanie pustej rurki z topionej krzemionki o dezaktywowanej powierzchni,
zamiast klasycznej kolumny kapilarnej do chromatografii gazowej, pozwala na oznaczenie
sumarycznej zawartosci LZO w znacznie krétszym czasie - czas trwania analizy wynosi
ok. 8 min. Zaletg zastosowanej metodyki jest réwniez zwigkszenie czulo$ci oznaczen -
koelucja wielu analitéw pozwala na rejestracj¢ ich sumarycznego sygnatu. W przypadku
analitéw obecnych w fazie nadpowierzchniowej ponizej granicy wykrywalno$ci metody
w momencie elucji jako rozdzielonych zwigzkéw ich zawarto$¢ nie bytaby uwzgledniana
w sumie LZO.

Inne praktyczne aspekty zastosowania powyzszej metodyki przedstawiono
w literaturze [28, 29].

llosciowe zmiany zawartosci LZO i grup zwigzkow rozpuszczonych w  Sciekach
podczas demulgacji

Na rysunku 1 przedstawiono chromatogramy UV-VIS-DAD dla dtugosci fali
A = 280 nm (wybér diugosci fali wynika z charakterystyki zastosowanych substancji
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wzorcowych oraz grup rozdzielonych substancji obecnych w $ciekach) $ciekéw przed i po
demulgacji.
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Rys. 1. Natozenie chromatograméw UV dla diugosci fali A = 280 nm dla probki $ciekéw przed (czarny) i po
demulgacji (szary), detektor spektrofotometryczny UV-VIS typu DAD oraz powigkszenie w oknie.
W oknach powyzej chromatogramy detektora UV-VIS-DAD, w odwzorowaniu poziomicowym
i chromatogramy dla dtugosci fali $wiatta A = 247 nm, 273 nm, 290 nm i 300 nm, dla prébki $ciekéw:
A - przed demulgacja, B - po demulgacji

Fig. 1. UV-VIS-DAD with programmed wavelength (A = 280 nm) chromatograms obtained for effluents before
demulgation (black) and after demulgation (gray) and enlarged chromatogram in the window. In the
windows, three-dimensional UV-VIS-DAD chromatograms of effluents with programmed wavelength
(above) A = 247 nm, 273 nm, 290 nm and 300 nm: A - before demulgation, B - after demulgation

Jak wynika z przedstawionego chromatogramu, najwigksze zmiany zawartosci
(efektywno$¢ usunigcia podczas demulgacji) odnotowano dla grupy substancji $rednio
i wysoce hydrofobowych. Nalezy mie¢ na uwadze, ze intensywnos$¢ pikéw nie odpowiada
w pelni zawartosci poszczegdlnych grup - znaczna czg$¢ substancji  wysoce
hydrofobowych, mianowicie alkany, nie absorbuje promieniowania UV. Mozliwe jest
natomiast stosunkowo doktadne oszacowanie spadku zawarto$ci w danej grupie substancji.
Zastosowanie bardziej uniwersalnej metody detekcji - refraktometrycznej - bylo
niemozliwe z uwagi na zbyt matg czulo$¢ tej metody detekcji. Wykres zmian zawartosci
poszczegblnych grup substancji obecnych w $cieku oraz LZO przedstawiono na rysunku 2.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze zastosowane warunki demulgacji
w najwigkszym stopniu wplywaja na zawarto$¢ LZO, co wynika réwniez ze stopnia
usuni¢cia sktadnikéw $rednio i wysoce hydrofobowych ze $ciekéw. Obiektywna ocena
efektywnosci procesu demulgacji w kontekscie preoczyszczania $ciekéw pooksydacyjnych
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wymaga jednak wielu dodatkowych badan, tj. zmian wartoSci ChZT (Chemicznego
Zapotrzebowania na Tlen) czy biotoksyczno$ci mierzonej z zastosowaniem biotestow.
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Rys. 2. Wykres zmian zawartosci poszczegdlnych grup zwiazkéw oraz LZO w wyniku zastosowanego procesu
demulgacji
Fig. 2. Changes in concentration of selected groups of compounds and VOC as a result of demulgation process
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A EFFECTIVE DEMULGATION PROCESS OF POST-OXIDATIVE EFFLUENTS
AS CRUTIAL STEP FOR REDUCTION OF ITS ECO-TOXICITY

Department of Chemical and Process Engineering, Chemical Faculty, Gdansk University of Technology

Abstract: Treatment of post-oxidative effluents from bitumen oxidation is a serious technological and
environmental issue. It follows from the presence in the sewages of various groups of organic compounds,
including sulfur, nitrogen and oxygen organic compounds. Certain quantities of compounds are dissolved in water
phase and partly dissociated. A considerable part of organic compounds is the organic phase emulgated in water
phase. This type of effluents causes serious problems for refinery wastewater treatment plants. The main difficulty
is total high content of organic matter and its high bio-toxicity towards the activated sludge as well as its
malodorousness (bad smelling). Additionally, in the beginning of the treatment, strong foaming is often observed.
The second problem is emission of volatile organic compounds (VOCs), especially malodorous, from effluents.
This involves both primary ecotoxicity of the emitted VOCs as well as their further conversions resulting in
formation of environmentally hazardous compounds. High emission of VOCs, especially volatile sulfur
compounds, makes a refinery very bothersome to the neighborhood. Thus, an effective step for pre-treatment is
necessary. The pre-treatment stage should totally remove the organic phase by effective demulgation processes. In
the presented work, methods of evaluation the demulgation effectivness of postoxidative effluents are described.
A procedure of sample preparation for qualitative and quantitative analysis of group of compounds, composition
and the total content of organic compounds is presented. A capillary gas chromatography (CGC) with universal
and selective detection was used for determination of volatile organic compounds present in the effluents samples.
A high performance liquid chromatography (HPLC) with eluent back flush system and refractive index detector
(RID) and UV-DAD detector, as well as thin layer chromatography with flame ionization detector (FID) were
used to quantitatively evaluate the changes of major groups of compounds present in the effluents and for
determination of total content of organic compounds. A research on selection of optimal demulgation agent is also
summarized.

Keywords: gas chromatography, asphalt, bitumen, odours, volatile organic compounds (VOC), headspace
analysis, thermal desorption
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