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Usuwanie zwiazkow ropopochodnych z wody
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1. Wstep

Skazenie §rodowiska glebowego 1 wodnego zwiazkami organicz-
nymi typu: ropa naftowsa, substancje ropopochodne, wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne czy tez pestycydy [5, 8, 13] wynikajace
zZ dziatalno$ci cztowieka staje si¢ w §wiecie coraz wigkszym problemem.
Przenikanie wylanej ropy i benzyny przez grunt i ich migracja nastepuje
zarowno w uktadzie poziomym jak i pionowym i jest 6 do 10 razy szyb-
sza od migracji wody [16]. Stanowi to realne zagrozenie dla wod, ktore
w wielu sytuacjach sg ujeciami wody pitnej. Przybiera ono réznorodne
formy 1 obejmuje przede wszystkim rejony najwigkszych skupisk prze-
mystowych, a takze rejony na ktorych odbywa si¢ dziatalno$¢ o duzym
nasileniu (np. transport). Przedostawanie si¢ niedostatecznie oczyszczo-
nych $ciekow rafineryjno-petrochemicznych lub innych pochodnych ro-
py naftowej do gleb 1 gruntow, otwartych zbiornikow wodnych oraz awa-
rie tankowcoOw moga powodowaé powazne nastepstwa, wynikajace
z silnie toksycznego charakteru tych substancji [5, 15, 16]. Zanieczysz-
czenie wod 1 gruntdw produktami naftowymi wptywa niekorzystnie na
produkcje roslinng, a takze stwarza zagrozenie dla ludzi 1 zwierzat.

W naszym kraju najwigksze zagrozenie dla srodowiska naturalne-
go stanowig roznorodne, przewaznie mate, ale powszechnie wystepujace
zrédla emisji zwigzkéw ropopochodnych do ziemi, wod powierzchnio-
wych i kanalizacji [4]. Gornicza eksploatacja, a takze transport, przerdb
i dystrybucja ropy i jej pochodnych, eksploatacja maszyn rolnictwa i le-
$nictwa stanowig gléwne zrodla punktowego 1 obszarowego zaolejenia
ziemi 1 wod podziemnych. W zwiazku z tym, iz ropa naftowa oraz jej
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produkty wykazuja toksyczno$¢ wobec organizmoéw zywych nalezy nieu-
stannie monitorowaé stan srodowiska pod wzgledem wystepowania tych
zanieczyszczen jak i podejmowaé wszelakie dziatania majgce na celu
minimalizacj¢ wystgpowania wypadkow i awarii zwigzanych z ropg naf-
towg i jej pochodnymi [15].

W przypadku zanieczyszczenia wod gruntowych zwigzkami ro-
popochodnymi wysoka toksycznos$¢ tych substancji w potgczeniu z fak-
tem, iz wody te czg¢sto wykorzystywane sg jako zroédto wody pitnej, po-
woduje konieczno$¢ podejmowania zdecydowanych dziatan [8, 12]. Sg
one zwigzane z eliminacjg zagrozenia, jakie niesie za soba zanieczysz-
czenie wod gruntowych weglowodorami ropopochodnymi. Mimo podje-
tych dziatan substancje ropopochodne pozostaja w wodzie powierzch-
niowej 1 infiltruja do wody podziemne;.

Zawarto$¢ weglowodorow ropopochodnych w wodzie do picia
w Polsce nie jest badana, natomiast przy ocenie klas wody podziemnej
I powierzchniowej stezenie tych zanieczyszczen jest monitorowane.

Swiadomo$¢ przedstawionych pokrotce zagrozen dla wod po-
wierzchniowych i podziemnych sktania do poszukiwania efektywnych
metod oczyszczania wody celem ochrony zdrowia konsumentéw i zaso-
bow wdd naturalnych. Dobor metody oczyszczania zalezny jest od ilosci
i jako$ci substancji ropopochodnych wystepujacych w wodzie, przy czym
nalezy wybra¢ metod¢ za pomocg ktorej] mozna osiggnaé wysoki stopien
oczyszczania [8, 3, 6]. Z przeprowadzonych analiz ekonomicznych [3, 14]
wynika, ze stripping gazowy, w poréwnaniu z adsorpcja zanieczyszczen
z fazy cieklej na granulowanym weglu aktywnym, jest tanszym rozwigza-
niem, gdyz nie jest konieczne oczyszczanie gazow odlotowych. W literatu-
rze [3, 9] dotyczacej strippingu gazowego mozna znalez¢ kilka przykta-
dow wykorzystania tego procesu w uzdatnianiu wody:

e usuwanie z wody do picia niepozadanych produktéw ubocznych de-
zynfekgiji,

e oczyszczanie wod podziemnych z zanieczyszczeh organicznych —
weglowodoréw (dotyczy terenow skazonych przez zaklady przemy-
stowe), stacje paliw.

Celem prezentowanej pracy byta ocena zastosowanej wiezy strip-
pingowej do usuwania z wody substancji ropopochodnych od C7 do C35
oraz okreslenie efektywnosci usunigcia substancji ropopochodnych. Za-
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gadnieniem wymagajagcym rozwigzania na drodze doswiadczalnej jest
uzyskanie informacji o wptywie warunkow pracy uktadu badawczego
(parametréow technologicznych prowadzenia procesu uzdatniania wody)
oraz wartosci stezen substancji ropopochodnych w wodzie. Zaprezento-
wane wyniki w pracy stanowig synteze¢ badan wilasnych autorki zrealizo-
wanych w ramach badan wtasnych.

2. Materialy i metody badan

W prowadzonych badaniach proces usuwania weglowodoréw ro-
popochodnych prowadzono w wiezy strippingowej. Zanieczyszczong
wode wprowadzano od gory, ktéra przeptywajac przez ztoze w kolumnie
desorpcyjnej poddawano napowietrzaniu. Kolumna zawiera dysze¢ rozpy-
lajaca na szczycie, przez ktéra zanieczyszczona woda byla wtryskiwana
do wnetrza kolumny, wentylatory wywotywaty ruch powietrza w kierun-
ku przeciwnym do przeptywu wody 1 osadnik w dnie, w ktorym zbiera
si¢ oczyszczona woda. Badania technologiczne prowadzono przy réznym
stezeniu, stalej intensywnos$ci napowietrzania i obcigzeniu hydraulicz-
nym 1 [m*m?h]. Wypehienie wiezy stanowily piericienie Raschiga
w celu zwigkszenia efektywnosci procesow prowadzonych w kolumnie
poprzez rozwini¢cie powierzchni miedzyfazowej obu stykajacych sie
mediow [3,9]. W procesie przeptywu przez wypehienie doprowadza si¢
do ciagglego rozbijania kropli wody, co zapewnia znaczne zmniejszenie
napiecia powierzchniowego, ktore jest najmniejsze w czasie ponownego
formowania si¢ kropli.

Badania przeprowadzono w czterech seriach. Wode modelowa
stanowila mieszanina wody destylowanej 1 mieszanki benzyny z olejem
napgdowym w stosunku 1:3. Wykonana mieszanka wynikata z iloéci
i rodzaju sprzedanych paliw na rynku krajowym w latach 2008-2010
[17]. Wode do badan symulowano w czterech réznych stezeniach:
0,132 pg/dm® 0,395 pg/dm?®; 2,318 pg/dm® i 3,992 pg/dm®. Zadane ste-
zenia badanych weglowodorow reprezentowaty wartosci weglowodorow
ropopochodnych stwierdzane w badanych wodach powierzchniowych
[11]. Stezenia weglowodoréw byty symulowane poprzez dodanie odpo-
wiednio: 1 ml, 2 ml, 3 ml i 4 ml mieszaniny benzyny i oleju napedowego
na 1 litr wody. Dodang mieszanke paliw do wody przed dozowaniem na
uktad kazdorazowo homogenizowano za pomoca wirnikowego homoge-
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nizatora w celu uzyskania jednorodnej mieszaniny. Nastepnie wode po-
dawano na wiezg¢ strippingowa. Podczas procesu desorpcji probke wody
do badan analitycznych pobierano co 15 minut. Monitorowanym parame-
trem byla zawarto$§¢ sumy weglowodoréw od C7 do C35 i chemiczne
zapotrzebowanie tlenu metodg chromianowg (ChZTc,), ktére oznaczono
na spektrofotometrze firmy MERCK.

d =200 mm

I_‘il'lﬂ mm

l\ $ b 5 !
o

Rys. 1. Laboratoryjna wieza strippingowa: 1 — zbiornik roztworu wyj$ciowego,
2 — pompka dozujaca oczyszczane $cieki, 3 — model kolumny desorpcyjnej,

4 — sprezarka, 5 — rotametr

Fig. 1. Laboratory stripping tower: 1 — the output solution tank, 2 — metering
pump treated sewage, 3 — stripper model, 4 — compressor, 5 — rotameter

Oznaczenia weglowodorow ropopochodnych wykonywano w Ka-
tedrze Technologii w Inzynierii i Ochronie Srodowiska, zgodnie z Polska
Norma PN-C-04643 na chromatografie gazowym sprzezonym ze spektro-
metrem firmy VARIAN o symbolu 4000. Urzadzenie wyposazone byto
w kolumne VF-5MB 0 wymiarach 30 m x 0,25 mm x 0,25 um. Fazg sta-
cjonarng stanowil polidimetylosiloksan z 5% udziatem grup fenolowych.

Parametry chromatografu jaki zostal wykorzystany do prowa-
dzenia analizy zamieszczono w tabeli 1.
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Tabela 1. Parametry chromatografu wykorzystanego do analizy
Table 1. Parameters of chromatograph used for analysis

Parametr Warto$¢

Objctos¢ dozowanej probi 1ul- b?z podziatu strumienia
gazu nosnego

Temperatura dozownika 250°C

Gaz nosny Hel — czysto$¢ 5,0

Przeptyw gazu 1 ml/min

Temperatura poczatkowa pieca 40°C —izoterma 5 min

Narost temperatury 10°C/min

Temperatura koncowa pieca 300°C — izoterma 20 min

Zakres mas 40-400 m/z

Temperatura linii transferowej 230°C

Temperatura zrodta jonow 180°C

3. Wyniki i dyskusja wynikow

Najwyzsze stezenie substancji ropopochodnych (tab. 2)
(3,992 pg/dm3) znajduje si¢ w wodzie surowej, serii IV po dodanej ilo$ci
(4 ml/l) mieszanki benzyny 1 oleju napgdowego (1:3), a najnizsze steze-
nie (0,132 ;,Lg/dm?’) wykazala woda surowa, serii I po dodaniu 1 ml mie-
szanki na litr wody destylowanej. Stezenia poczatkowe weglowodorow
ropopochodnych w wodzie modelowej nie zwigkszato si¢ stopniowo
mimo réwnomiernego zwigkszania dodawanej mieszanki paliwowej.
Prawdopodobnie wynikato to z czasu homogenizacji i poboru probki do
badan chromatograficznych, poniewaz po pewnym czasie krople paliwa
ptywaty po powierzchni wody, co mogto wptywaé na niejednorodnosé
probki wody.

Sposob zmniejszania si¢ weglowodoréw ropopochodnych (tab. 2)
w wodzie potwierdza ChZTc, ktore charakteryzuje si¢ podobnym tren-
dem redukcji.

Dynamika usuni¢cie weglowodorow ropopochodnych w serii |
(rys. 2, tab. 2) przy najnizszym poczatkowym stezeniu na wiezy desorp-
cyjnej jest najwigksza po pierwszych 15 min, osiggnigeto bowiem 42,4%
efekt eliminacji, nastgpnie zwicksza si¢ o okoto 6% co 15 min przez na-
stepne 30 min, uzyskujac po 30 min 47%, 45 min 55,3%. Godzinny pro-
ces uzdatnia wody na wiezy stripingowej pozwolit na zredukowanie za-
warto$é substancji ropopochodnych z wartosci 0,132 do 0,027 ug/dm? co
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odpowiadalo najlepszemu efektowi usunigcia, w tej serii wynoszacemu
79,5% i powodujac 20% wzrost w stosunku do poprzedniej wartosci.

Tabela 2. Otrzymane stezenia badanych parametrow w czterech seriach
Table 2. Received concentrations of checked parameters in four series

Zawartos$¢ weglowodorow
Czas p obory ropopochodnygﬁ(indeks oleju ChZTer 3
probek mineralnego) [ng/dm’] [mg O./dm’]

0 0,132 32,2

15 0,076 28,4

| seria 30 0,069 20,2

45 0,059 18,4

60 0,027 16,3

0 0,395 35,2

15 0,365 31,2

Il seria 30 0,083 23,6
45 0,068 21,4

60 0,054 18,6

0 2,318 55,3

15 1,676 49,9

111 seria 30 1,348 475
45 1,111 42,4

60 0,978 40,1

0 3,992 75,2

15 1,302 41,4

IV seria 30 2,116 65,6
45 1,455 47,4

60 1,096 39,5
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Rys. 2. Zestawienie wynikow otrzymanych podczas badania stopnia usunigcia
substancji ropopochodnych na wiezy strippingowej (seria I)

Fig. 2. Comparison of results received while researching the grade of removing
petroleum-derived substances on the stripping tower (series I)
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Rys. 3. Zestawienie wynikéw otrzymanych podczas badania stopnia usunigcia
substancji ropopochodnych na wiezy strippingowej (seria Il)

Fig. 3. Comparison of results received while studying the grade of removing
petroleum-derived substances on the stripping tower (series 1)
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Analizujac drugg seri¢ (rys. 3) w ktorej stezenie poczatkowe
zwigkszono do 0,365 pg/dm?® po pierwszych 15 min ulegto zmniejszeniu
tylko 8%. Po uptywie 30 minut zauwazamy znaczng eliminacj¢ ilo$ci
zwigzkow ropopochodnych, ktorych zawarto$¢ ksztattowata si¢ na po-
ziomie 0,083 pg/dm®, przy czym stopien usunigcia wzrdst do 79%. Ko-
lejne 15 minut procesu strippingu takze wpltywa pozytywnie na zmniej-
szenie zawarto$ci tych zanieczyszczen do wartosci 0,068 pg/dm?
(82,8%), w ostatniej probce osiggnieto 86,6% stopien usunigcia uzysku-
jac koncowe stezenie 0,054 pg/dm?’. W serii II nie nastapil na poczatku
procesu tak gwattowny wzrost jak przy serii I jednak osiggni¢to wyzszy
stopien eliminacji o 7,1%.
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Rys. 4. Zestawienie wynikow otrzymanych podczas badania stopnia usunigcia
substancji ropopochodnych w wiezy strippingowej (seria I11)

Fig. 4. Comparison of results received while studying the grade of removing
petroleum-derived substances on the stripping tower (series I11)

W trzeciej serii (rys. 4) stezenie poczatkowe weglowodorow ro-
popochodnych jest okoto szeSciokrotnie wyzsze niz w drugiej serii. Na-
tomiast efektywno$¢ usuwania badanych zwiagzkow ksztaltowata si¢ od
27,7% do 57,85%. Biorgc pod uwage wielokrotnos¢ zwigkszonego steze-
nia redukcja weglowodoréw ropopochodnych ksztattowata si¢ na wyso-
kim poziomie.
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Rys. 5. Zestawienie wynikow otrzymanych podczas badania stopnia usunigcia
substancji ropopochodnych w wiezy strippingowej (seria 1V)
Fig. 5. Comparison of results received while studying the grade of removing
petroleum-derived substances on the stripping tower (series 1V)

W czwartej serii (rys. 5) st¢zenie poczatkowe weglowodordéw ro-
popochodnych zostalo zwickszone do 3,992 pg/dm® i bylo 30 krotnie
wigksze niz stezenie poczatkowe w serii 1. Po 15 minutach procesu odpe-
dzania stwierdzono znaczng eliminajc¢ roéwng 67,4% osiagajac stezenie
1,302 pg/dm® weglowodoréw ropopochodnych w badanej probie. Jednak
kolejne 15 minut procesu strippingu nie wptywa pozytywnie na zmniej-
szenie zawartos$ci tych zanieczyszczen tak jak w poprzednich trzech se-
riach. Zawartos$¢ substancji ropopochodnych po 30 minutach procesu ma
tendencje wzrostowa, zwigkszyta si¢ z wartosci 1,302 do 2,116 pg/de,
a stopien usunigcia substancji ropopochodnych po 30 minutach procesu
ma tendencj¢ malejaca, gdzie z 67,4% zmniejszyt sie¢ do 47%. Przyczyna
takiego wzrostu zanieczyszczen ropopochodnych po uprzedniej jej
znacznej eliminacji prawdopodobnie byt proces koalescencji. Dane litera-
turowe donosza [3], iz na hydrodynamike¢ barbotazu wywieraja fizyczne
wiasciwosci fazy cieklej a szczegoélnie te, ktore decyduja o koalescencji
pecherzy gazu. Woda modelowa (woda destylowana plus mieszanina
paliw do samochodow) na bazie ktorej prowadzono badania ma wysokie
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wilasciwosci koalescencyjne, co moglto spowodowac nagly spadek. Final-
ny stopien usunigcia w tej serii po uplywie 60 minut wynosi
1,096 pg/dm?®(72,5%).

4,5
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pg/dm
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Rys. 6. Efekt usunigcia po usrednieniu czterech serii
Fig. 6. The effect of removal after averaging four series

Analizujac wszystkie serie stwierdzono, ze $redni efekt redukcji
w serii I, IT i IV ksztattuje si¢ na poziomie od 53,9 do 82,7%, najnizsze
efekty osiagnigto w serii III 44,8%. Za zmniejszenie skutecznosci usu-
wania weglowodoréw ropopochodnych moze odpowiada¢ zbyt duza
predkos¢ wody, mata predkos¢ powietrza i niska temperatura badanej
wody [7, 18]. Dane literaturowe [2, 3, 8] donosza o 83-90% efekcie
usuwania substancji ropopochodnych z wody W celu zwigkszenia efek-
tywnos$ci pracy wiezy strippingowej podwyzsza si¢ temperature wprowa-
dzanego powietrza [4] lub wedtug LaBranche [2] proponowany stosunek
wody do powietrza powinien wynosi¢ 1:6 natomiast wedlug Hwanga [7]
1:9. Prowadzone badanie byto za$ przy stosunku wody do powierza 1:5,
co prawdopodobnie wptyneto na skutecznos¢ procesu.

Zastosowanie wiezy strippingowej do odpedzania zanieczyszczen
ropopochodnych zwigzana jest z wieloma problemami eksploatacyjnymi
i wplywem na Srodowisko [1]. Duze r6znice migdzy woda, a powietrzem
prowadza do powstania mgiet zawierajacych substancje ropopochodne,
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czego nastepstwem moze by¢ zanieczyszczenie atmosfery lotnymi zwig-
zkami organicznymi (LZO). W poblizu wiez obserwuje si¢ zwigkszone
stezenie LZO w powietrzu, ktore maleje wraz ze wzrostem odlegtosci do
niej. W analizowanej technologii, aby unikna¢ zanieczyszczenia powie-
trza lub odzyska¢ odpgdzany sktadnik czesto dodatkowo stosuje si¢ we-
gle aktywne do adsorpcji zanieczyszczen czy tez scrubbery [3, 9, 10].
Stosowanie tego rodzaju urzagdzen wymaga jednak analizy ekonomicznej.
Uzycie wymiennego (jednorazowego) sproszkowanego wegla aktywnego
do usuwania nielotnych (i innych wysoko wrzacych zanieczyszczen ofr-
ganicznych) z wody po desorpcji gazowej (air-stripping), podniesie ja-
ko$¢ wody w stopniu umozliwiajacym jej ponowne wykorzystanie lecz w
rezultacie nie zwigkszy odzysku rozpuszczalnika [15]. Przeprowadzony
stripping weglowodoréw ropopochodnych z wody do powietrza potwier-
dza stosunkowo skuteczng metod¢ umozliwiajaca obnizenie ich zawarto-
sci do bezpiecznego poziomu. Proces ten moze by¢ stosowany w uzdat-
nianiu wod podziemnych i powierzchniowych przy szerokim zakresie
stezen [1, 2, 3].

4. \Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nastgpuja-
ce wnioski:

1. Badania wykazaty skuteczno$¢ usuwania weglowodoréw ropopO-
chodnych na badanym modelu. Na zwiekszenie efektywnos$ci pracy
wiezy wptynie prawdopodobnie podwyzszenie intensywnos$Ci napo-
wietrzania.

2. Zmienny sposob skutecznos$ci usuwania badanych zwigzkow od stop-
niowej poprawy efektywnosci w serii 111 i natychmiastowego wzrostu
redukcji seria 11 i IV wymaga przeanalizowania badanego procesu pod
katem usuwania rodzaju weglowodorow wchodzacych w sktad we-
glowodorow ropopochodnych.

3. Nagtly spadek efektywnos$ci w serii IV, po 30 min nalezy przeanalizo-
wac pod katem zjawisko koalescencji.

Praca napisana w ramach S/WBilS/4/201 1
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Removal of Petroleum Hydrocarbons from Water

Abstract

Subject of this work was carrying out researches on removal of petrole-
um derivates in laboratory stripping tower. In researches model water was used,
which was mixture of distilled water and petrol and diesel fuel mix in ratio of 1
to 3, next it was submitted to aeration. Repelling of petroleum derivatives was
med in 4 series, starting researches from minimal concentration 0,132 pg/dm®to
3,992 pg/dm®. Level of each concentration resulted from concentrations found
in underground and superficial water based on researches made by authoress.
As a result of stripping process outcomes were between 53,9 and 82,7%, lowest
effects were achieved in Il series — 44,8%. Observation was made, that during
the process petroleum derivatives was removed gradually in 11l series, mean-
while in other series from the beginning high level of reduction was reached.
Carried out stripping of petroleum hydrocarbons from water to air confirms
relatively efficient method enabling lowering of their content to safe level. This
process can be used to treatment of underground and superficial water with
wide range of concentrations.



