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BADANIA NAD ZASTOSOWANIEM NADTLENKU
WODORU DO UNIESZKODLIWIANIA SIARCZKOWYCH
LUGOW ZUZYTYCHW PRZEMY SLE RAFINERYJNYM

Stowa kluczowe

Nadtlenek wodoru, tugi zyte, scieki przemystowe, przemyst naftowy.

Streszczenie

Przeprowadzono badania laboratoryjne nad wykorzystaniem nadtlenku wo-
doru do oczyszczania probek przemystowychligiego odpadu rafineryjnego
— tugbw zuytych, poddanych wepnej obrébce przemystowej, zwanych robo-
czo mieszaning poreakcyjng. Za kluczowe zanieczyszczenia uznano azii
siarki i fenole. Prowadzono utlenianie wengch warunkach, by doprowadaio
usunkcia tych dwu grup zwizkbw w stopniu umdiwiajacym wiczenie odpa-
du do systemyciekowego. Okrdéno optymalne warunki reakcji, uznano jed-
nak,ze korzystne jest pozostawienie mieszaniny po izeg@niu reakcji na kilka
godzin w celu petnego przereagowania zanieczyszzzeadtlenkiem wodoru.
Po tym czasie uzyskiwano produkt jasny, klarowny i pozbawiony charaktery-
stycznego odoru.

Wprowadzenie

Jednym z najbardziej ugiliwych $ciekdéw, wysgpujacych w przemyie ra-
fineryjnym @ zwyte tugi siarczkowe. tugi siarczkowe powstaj procesie,
zZwanym wzargonie technologicznym ,myciem tugowym” frakcji naftowych.
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Mycie tugowe wymaga stosowania wodorotlenku sodu w wysokgresiu
celem neutralizacji zwikéw o charakterze kwaym i przeprowadzenia ich

w sole rozpuszczalne w fazie wodnej. Powstaly odpad ma silnie alkaliczny od-
czyn, wysolg wartas¢ ChZT, a obeche w nim siarczki oraz merkaptydy rdaj
mu charakterystyczny, silny odér. Dodatkowy problem stanowi zas¢atrad-

nych do rozigenia soli fenoli. Taki odpad nie ra® by¢ skierowany bezpwed-

nio do systemyciekowego bez wgpnej obrobki.

W praktyce przemystowe] zyte tugi siarczkowe zakwaszagsistgpnie
kwasem siarkowym do pH 3,5-4. Powstaje wowczas taeszanina poreak-
cyjna. Wskutek zakwaszenia nagtije rozktad obecnych w tugach siarczkéw
oraz cesci merkaptydéw. Powstaly w ten sposob siarkowodér orzzej lotne
merkaptany spdpedzane z mieszaniny i kierowane do dalszej przerdbki w In-
stalacji Clausa. Zvaizki te pozostajgednak wsladowych ilgciach w mieszani-
nie utrzymugc w niej charakterystyczny odor, nawet wéwczas, gdyesie
merkaptanow jest edlu ppb, czyli znacznie pargj poziomu toksycznas. Po-
nadto w mieszaninie tej pozostazkodliwe fenole. Nagpnie mieszaninalka-
lizuje sk ponownie (do pH 8,5-9,0) celem ustaid nadmiaru kwasu i wyelimi-
nowania korodujcego dziatania. Powstaly produkt to tzmieszanina poreak-
cyjna po alkalizacji, zawierajca siarczan sodu, wodorotlenek sodgghan so-
du, organiczne zwiki siarki (Il) oraz fenolany. Gtéwny sktadnik tej mieszaniny
stanowi siarczan sodu w §id okoto 20% mas.

Przygto zal@enie,ze jedynym sposobem usgoia wymienionych zanie-
czyszczé jest poddanie mieszaniny utlenianiu nadtlenkiem wodoru, ktory jest
obecnie szeroko stosowany do likwidacji zanieczyszamsazliwych sciekow
wystepujacych w ré&nych gatziach przemystu, zazwyczaj w obeéaickataliza-
tora, np. siarczanuefaza (reakcja Fentona), lub w obeaigdromieniowania
ultrafioletowegd1-4.

Z danych literaturowycklvynika, ze proces utleniania nadtlenkiem wodoru
nieorganicznych zvazkow siarki przebiega w szerokim przedziale wanitpH,
najlepiej jednak przy pk& 9, gdy: nastpuje wowczas utlenienie do jondw siar-
czanowych. Przy pH < 8 gtéwnym produktem utleniania jest siarka [5].

Organiczne palkczenia siarki w odowisku alkalicznym to przede wszyst-
kim merkaptydy, ktorych tagodne utlenianie prowadzi do nierozpuszczalnych
w wodzie disiarczkow, twoszych niemieszaga sie z wod, tatwa do oddziele-
nia warstwe organicza.

Utlenianie fenoli nadtlenkiem wodoru zachodzi trudniej; mdowisku
kwasnym wymaga obecnoé katalizatora, a w alkalicznym jest zazwyczaj
wspomagane promieniowaniem UV. Proces utlenienia jegomyo produktami
posednimi @ kwasy organiczne, ostatecznie jednak prowadzi do dwutlenku
wegla i wody [6].

W tym przypadku uznano jednake svprowadzenie katalizatora skompli-
kowatoby proces i obgrytoby sciek dodatkowym zanieczyszczeniem. Zatem
w reakcji utleniania posiono s¢ wytacznie nadtlenkiem wodoru.
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1. Zakres bada

Badania wykonano dla przemystowych prébek: mieszaniny poreakcyjne
oraz mieszaniny poreakcyjnegj po alkalizacji rézniacych se zawartdcia zanie-
czyszcz@, w szczegolnéei siarczkow i fenoli.

2. Utlenianie fenoli

Z danych literaturowych wynikase fenole ulegaj utlenieniu nadtlenkiem
wodoru znacznie trudniej misiarczki, sid tez ustalenie parametréw reakcji
rozpoczto od préb utleniania fenoli. Podatiddenoli na dziatanie 30% roztwo-
ru nadtlenku wodoru badano w ngsitjacych warunkach:

- ilo$¢ 30% roztworu nadtlenku wodoru: 1,0; 2,0; 3,0; 4,0% obj.,

— temperatura reakcji: otoczenia i 70°C (w temperaturze 70°C przebiega pro-
ces neutralizacji tugéw zytych w warunkach przemystowych),

— pH reakgcji: 18,7 (pHmieszaniny poreakcyjnej po alkalizacji) oraz 3,5 (pH
mieszaniny poreakcyjne)).

Zawartag¢ fenoli okresano wedtug normy PN-ISO 6439 beZpsdnio po
dodaniu nadtlenku wodoru i po uptywie.oR0 godzin. Wyniki utleniania dla
dwu r&nych prébekmieszaniny poreakcyjnegj po alkalizacji oraz mieszaniny
poreakcyjneg przedstawiono narys. 11 2.

zawarto$¢ fenoli, mg/dm?
i

bezposrednio po dodaniu nadtlenku wodoru w temp. otoczenia
bezposrednio po dodaniu nadtienku wodoru w temp. 70°C
po uptywie 20 h po dodaniu nadtlenku wodoru w temp. otoczenia

po uptywie 20 h po dodaniu nadtienku wodoru w temp. 70°C

ilo$¢ 30% nadtlenku wodoru, :;/e

Rys. 1. Wyniki bad& usuwania fenoli z mieszaniny poreakcyjne po alkalizacj{pH 8,7; pocat-
kowa zawart&t fenoli 80,1 mg/dri)
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zawartos$¢ fenoli, mg/dm3

ilos¢ 30% nadtlenku wodoru, %

Rys. 2. Wyniki bad& usuwania fenoli z mieszaniny poreakcyjngpH 3,5; pocatkowa zawart&t
fenoli 76,4 mg/drf)

Z przedstawionych danych wynikae wskutek reakcji z nadtlenkiem wodo-
ru skutecznie zmniejszagstawartd¢ fenoli w obydwu mieszaninach poreak-
cyjnych (przed i po alkalizacji)Usuwaniu fenoli sprzyjgrodowisko kwane,
wyzsza temperatura i dlazy czas reakcji.

Zastosowanie nadtlenku wodoru wsito powyzej 2% obj. w temperaturze
70°C w srodowisku alkalicznym nie wptyho w istotny sposéb na rezultaty
reakciji.

Najlepszy wynik uzyskano przy pH 3f&mperatura reakcji 70°C oraz przy
uzyciu 30% nadtlenku wodoru w Boi 3% obj. mieszaniny poreakcyjng.

3. Utlenianie siarczkéw

Skuteczné¢ usuwania siarczkéw z zastosowaniem 30% roztworu nadtlenku
wodoru z mieszaniny poreakcyjnegjbadano w takich samych warunkach tempera-
tury i pH, jak w przypadku fenoli; co do foi nadtlenku wodoru ograniczono
sie do wartdci: 1,0; 1,5; 2,5% obj. 30% roztworu.

Zawarta¢ siarczkow okrgflano wedtug normy PN 74/C 04566 besmal-
nio po dodaniu nadtlenku wodoru i po uptywie ok. 20 godzin.

Whyniki bada nad usuwaniem siarczkow dla dwwmgch prébekmiesza-
niny poreakcyjnej orazmieszaniny poreakcyjne po alkalizacji przedstawiono na
rys. 3-6.
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zawartos¢ siarczkow, mg/dm3

bezposrednio po dodaniu nadtlenku wodoru w temp. otoczenia
bezposrednio po dodaniu nadtlenku wodoru w temp. 70°C

po uptywie 20 h po dodaniu nadtlenku wodoru w temp. otoczenia

po uptywie 20 h po dodaniu nadtlenku wodoru w temp. 70°C

15

il0$¢ 30% nadtlenku wodoru, % .

Rys. 3. Wyniki bad& usuwania siarczkdw mieszaniny poreakcyjngl po alkalizacji (pH 8,7;
poczitkowa zawartéé siarczkéw 49,6 mg/din

zawartos¢ siarczkow, mg/dm3
-
N e ms

bezposrednio po dodaniu nadtlenku wodoru w temp. otoczenia
bezposrednio po dodaniu nadtienku wodoru w temp. 70°C

po uptywie 20 h po dodaniu nadtienku wodoru w temp. otoczenia

po uptywie 20 h po dodaniu nadtlenku wodoru w temp. 70°C

15
ilo$¢ 30% nadtlenku wodoru, %

Rys. 4. Wyniki bad& usuwania siarczkéw mieszaniny poreakcyjng (pH 3,5; pocatkowa zawar-
tosé siarczkow 49,6 mg/di
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Rys. 5. Wyniki bad& usuwania siarczkw mieszaniny poreakcyjngl po alkalizacji (pH 8,7;
poczitkowa zawartéé siarczkéw 216,0 mg/dip
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Rys. 6.Wyniki bada usuwania siarczkéw z mieszaniny poreakcyjnépH 3,5; pocatkowa zawar-
tos¢ siarczkéw 216,0 mg/din

Z danych tych wynikaze siarczki tatwo ulegajutlenieniu pod wplywem
nadtlenku wodoru, szczegdlnie w podwsyonejtemperaturze. Utlenianie prze-
biega dobrze zaréwno vrodowisku alkalicznym, jak i kwiaym, chociaz
w srodowisku kwdnym reakcja ma przebieg szybszy. Catkowite ugimi
siarczkéw nagpuje po diiszym czasie reakcji, przy czym wystarczajgest
uzycie nadtlenku wodoru w ikai 1% obj.
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4. Problemy zwhzane z utlenianiem

Mieszanina poreakcyjna po alkalizacji zawiera znaczne #ai siarczanu so-

du, nawet okoto 20% mas. W takim roztworze siarczan sode krgstalizowa

w postaci NaSO;10 H,O (s6l glauberska) juw temperaturze 24°C. W celu
uniknigcia problemu krystalizacji soli glauberskiej w kolektoragekowym
w niskiej temperaturze, nalg mieszaningrozcienczy do bezpiecznego ie-
nia. Stopi@ tego rozciaczenia mana okréli¢ w oparciu o diagram rozpusz-
czalnogi (rys. 7). Z przedstawionego diagramu rozpuszcalrsiarczanu sodu
wynika, ze jego okoto 7% roztwér krystalizuje pasj temperatury 10°C; zatem
po reakcji utleniania nadtlenkiem wodoru utworzony produktayaiezciexczaé
wodg w stosunku 1:2.

% wag Na, S0, w rortworze

10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 ¢
Rys. 7. Diagram rozpuszczakuodsiarczanu sodu [7]

Stwierdzono ponadto,ezpodczas reakcji nadtlenku wodoru z zanieczysz-
czeniami, zawartymi wnieszaninie poreakcyjng, odczyn roztworu zmieniacsi
Z lekko alkalicznego na kway (pH ok. 5). Mae to by spowodowane powsta-
waniem pdrednich produktow utleniania siarczkéw i niektérych azkibw or-
ganicznych o charakterze kwegsn.

Podsumowanie

Z przeprowadzonych badldaboratoryjnych wynikaze skutecznym sposo-
bem oczyszczania mieszaniny poreakcyjngpraz mieszaniny poreakcyjng po
alkalizacji jest zastosowanie 30% roztworu nadtlenku wodoru ¥ciilé—2%
obj. w temperaturze 70°0N tych warunkach nagtuje usunicie zaréwno
siarczkow, jak i fenoli. Korzystne jest pozostawiemieszaniny na diuszy czas
w celu lepszego przereagowania zanieczysrezaedtlenkiem wodoru. Po kilku
godzinachmieszanina poreakcyjna stanowi jasny, klarowny i pozbawiony cha-
rakterystycznego odoru roztwor.
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Jezeli utlenieniu poddaje simieszaning poreakcyjng po alkalizacji, to przed
skierowaniem jej do systemu kanalizacji ugl¢ga odpowiednio rozcigczy¢, by
zapobiec wytgcaniu s¢ soli glauberskiej w przewodach odprowadeggch
sciek.
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Hydrogen peroxide oxidation of refinery alkali spent wastewater

Key words
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Summary

Refinery alkali spent (spent caustic) means the harmful wastewater formed
after alkali washing of refinery hydrocarbon streams and containing odorous
sulfides, phenolates, carbonates and other salts resulted in the reaction of sodium
cation with acidic compounds present in crude oil.
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The aim of the research was to reduce ammants to the level that allows lead-

ing the wastewater directly to the industrial sewage system with the hydrogen
peroxide wet oxidation methodhe oxidation was carried out for the so called
postreaction mixture obtained after preliminary plant treatmeiithere were two

kinds of the postreaction mixture, one — after being acidified with sulfuric acid

(pH 3.5—4); the other one — testreaction mixture after alkalisation (pH 8.5—

—9). Both of the postreaction mixtures were subsequently treated with hydrogen
peroxide so as to remove the essential contaminants: odorous sulfur compounds
and harmful phenols in the range permitted in the industrial sewerage system.
The optimal reaction conditions were established. It was assumed that the result
was even better when the reaction mixture was left for a few hours longer to let
all the contaminants react completelitwhydrogen peroxide. After that time,

the postreaction mixture was always light, clear and odourless.
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