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Demulgowanie jako efektywna technika rozdzielania
stosowana w procesach oczyszczania sciekéw
przemystowych

Streszczenie: Oczyszczanie $ciekéw przemystowych ma na celu, z reguty kilku-etapowas,
redukcje fadunku zanieczyszczen na drodze proceséw fizycznych, chemicznych i biologicznych.
W przypadku odprowadzania strumienia Sciekow poza zaktad, parametry Sciekow muszg
spetniac  normy okreslajagce dopuszczalny poziom zanieczyszczern organicznych i
nieorganicznych w Sciekach.

Duze znaczenie w bilansie ekonomicznym oczyszczania $ciekbw ma dobdér procesow
wstepnego oczyszczania pozwalajacych na znaczng redukcje zanieczyszczen w prosty i
niedrogi sposob.

W pracy opisano technologie wstepnego oczyszczania Sciekow zawierajgcych zemulgowang
faze organiczng na drodze demulgowania z dodatkiem flokulanta kationowego w postaci
polielektrolitu. Wysoka efektywno$¢ dobranych warunkéw demulgowania pozwala na catkowite
wydzielenie fazy organicznej ze $ciek6w w czasie nieprzekraczajgcym kilkunastu minut.
Kontrole efektywnosci poszczegoélnych operacji technologicznych badano z zastosowaniem
parametréw sumarycznych (ChZT, BZT) oraz technik chromatograficznych (RP- HPLC, GC-MS,
GC-FID). Zbadano réwniez bio-toksycznosc¢ Sciekow.

Stowa kluczowe: oczyszczanie Sciekéw, demulgowanie, analityka procesowa, chromatografia
gazowa

Demulsification - an effective separation technique in the
industrial sewage treatment processes

Abstract: Treatment of industrial wastewaters designed to reduce, usually in several-steps, a
pollution load by physical, chemical and biological methods. In the case of sewage stream
discharge out of the plant, the parameters of wastewater must meet standards defining the
acceptable levels of organic and inorganic pollutants in wastewater.

Great importance in the economic balance of wastewater treatment process plays the selection
of pre-treatment methods allowing a significant reduction of pollutants load by simple and
inexpensive way.

The paper describes the technology of pre-treatment of the effluents containing an emulsified
organic phase by the addition of a cationic polyelectrolyte. The high efficiency of selected
conditions of demulsification allows for complete separation of the organic phase from water in
less than a few minutes.

Efficiency of the operation has been studied using a parameters such as COD and BOD as well
by chromatographic techniques (RP-HPLC, GC-MS, GC-FID). The bio-toxicity of the effluents
has been studied as well.

Key words: wastewater treatment, demulsification, process control, gas chromatography.
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1. Wstep
(Introduction)

W Polsce lepiszcza asfaltowe pochodzenia naftowego, najczesciej
wytwarzane sa poprzez utlenianie goracym powietrzem ciezkich
pozostatosci po destylacji prozniowej ropy naftowej. Intensywnos$¢ procesu
utleniania jest zréznicowana, w zaleznosci od wymaganych parametréw
uzytkowych produktu. Do reaktora oksydac;ji asfaltéw wprowadza sie wsad w
temperaturze 170-180°C. Po odpowiednim czasie utleniania z reaktora
odbiera sie gotowy asfalt. Gazy odlotowe powstajace w trakcie procesu sag
oczyszczane w skruberze zraszanym np. wodnym roztworem tugu
sodowego i kierowane do dopalacza ("pochodni"). Zagadnienia procesowe i
srodowiskowe zwigzane z produkcjg lepiszczy asfaltowych opisano m.in. w
[1]. Na swiecie stosowane sg dwie alternatywne grupy technologii, jedna z
zastosowaniem oleju ptuczkowego jako absorbentu, druga z zastosowaniem
wody albo wodnego roztworu wodorotlenku sodu. W przypadku stosowania
roztworu tugu, jako absorbentu, znaczaco redukuje sie emisje dwutlenku
siarki z procesu dopalania, ale jednoczenie powstajg scieki stanowigce
kondensat olejowy zemulgowany w fazie wodnej z rozpuszczonymi, w obu
fazach, lotnymi zwiazkami organicznymi o silnie zasadowym odczynie [2].
Takie, scieki sg kierowane do zaktadowych oczyszczalni sciekow. Gtéwne
etapy oczyszczania tego typu $ciekdéw obejmuja, zawsze, separacje fazy
olejowej, flokulacje, oczyszczanie biologiczne oraz klarowanie.

Systematyczne pogtebianie stopnia przerébki ropy naftowej i coraz
ostrzejszy rezim technologiczny stosowany podczas utleniania asfaltéw,
prowadzi do powstawania zwigzkéw organicznych, ktére zatrzymywane w
tugowych Sciekach po-oksydacyjnych stabilizujg emulsje. Z powodu bio-
toksycznosci $ciekébw oraz ich wysokiej ztowonno$ci istnieje, potrzeba
wstepnego pre-oczyszczania tego typu Sciekéw przed ich wprowadzeniem
do oczyszczalni $ciekéw. Za najbardziej optymalne rozwigzanie uwaza sie
wstepne wydzielenie fazy organicznej na drodze demulgowania przed
wilasciwym etapem oczyszczania $ciekdw. Celowe jest tez wstepne
"podczyszczenie" fazy wodnej tych sciekdw przed ich wprowadzeniem do
"chemicznej czesci" oczyszczalni sciekdw.

Problematyka proceséw demulgowania jest przedmiotem prac
poswieconych procesom rafineryjinym [3-6]. Najczesciej procesy
demulgowania stosuje sie podczas wstepnego przygotowania ropy naftowej,
kiedy konieczne jest usuniecie wody, czesto wystepujacej w formie
zemulgowanej [4-5, 7-8]. Demulgowanie mozna realizowa¢ na kilka
sposobow. Mozna zastosowac operacje wykorzystujace zjawiska fizyczne:

o flotacje gazem [9],
koalescencje [10],
wymrazanie [11],
filtracje membranowa [12-13],
ultradzwieki [14]
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e zastosowanie ukfadu podzialowego faza organiczna-faza
wodna w wyniku dodatku swiezego oleju do emulsji [15].
Wysokg efektywnos$¢ wykazujg czesto procesy demulgowania realizowane
w wyniku dziatania pola elektrycznego [16-17]. W przypadku odsalania ropy
naftowej wytgcznie te procesy sg stosowane.

Alternatywg sg operacje stosujgce flokulacje, w wyniku ktérej,
neutralizowany jest elektrostatyczny fadunek powierzchniowy fazy
organicznej, nastepuje aglomeracja kropli oleju w $Scieku oraz na
powierzchni klaczkéw [18]. Flokulant jest najcze$ciej wprowadzany w
postaci roztworu. Istnieje takze mozliwosé generowania jonéw
odpowiedzialnych za neutralizacje fadunku powierzchniowego bezposrednio
w demulgowanym strumieniu [19].

W pracy przedstawiono wyniki badan nad opracowaniem optymalnych
warunkow technologii demulgowania sciekéw po-oksydacyjnych, jako I-ego
etapu ich pre-oczyszczania.

2. Czesc¢ eksperymentalna
(Experimental)

Badania wykonywano z zastosowaniem przygotowanego w tym celu
stanowiska badawczego w skali wielkolaboratoryjnej. Dla réznych stezen
demulgatora oraz réznych rodzajéw wody zbadano skutecznosé kilku
dostepnych komercyjnie demulgatoréw. Badano szybkosé wydzielenia fazy
organicznej z fazy wodnej. Rysunek 1 przedstawia schemat procesu. W
badaniach zastosowano flokulanty kationowe o réznej kationowosci i roznej
masie czgsteczkowej. A — kationowos¢ 60%, masa czgsteczkowa 6-8 MDa,
B — kationowos¢ 80%, masa czasteczkowa 6-8 MDa, C — kationowos¢ 80%,
masa czasteczkowa 1-2 MDa. Roztwory demulgatoréow przygotowywano z
zastosowaniem wody demineralizowanej, wody wodociggowej oraz tzw.
wody procesowej (strumien wody poddanej kilku stopniowemu oczyszczaniu
stosowanej w obiegu procesowym rafinerii).

Scieki
(1)

Mieszalnik
gaz .
barbotijacy | Z barbotazem

roztwor
demulgatora t = 40 deg.C

(4> 125 r.p.m.

Rys. 1. Schemat uktadu badawczego
Fig. 1 A. Scheme of the research system (A) A mixer with stripping head, (1) effluents (2)
stripping gas (3) flocculant solution
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W badaniach zastosowano $cieki pooksydacyjne pobierane
bezposrednio z instalacji oczyszczania gazéw pooksydacyjnych. Badania
wykonywano na terenie instalacg oksydacji asfaltéw produkowanych z
zastosowaniem technologii Biturox". Mieszalnik (A) o objetosci ok. 30,0 dm?,
wyposazono w mieszadto topatkowe ptaskie pracujace ze statg predkoscig
obrotowg 125 obr/min. Uktad wyposazony zostat takze w przegrode pionowg
zapobiegajaca powstawaniu leja. Scieki pooksydacyjne (1) wlewano do
mieszalnika i ogrzewano, do uzyskania temperatury prowadzenia badania -
40°C (temperatura panujgca w rozdzielaczu pitytowym w instalacji w
rafinerii). Nastepnie za pomocg pompy perystaltycznej o programowanym
objetosciowym natezeniu przeptywu, wprowadzano roztwér demulgatora
przez kréciec (3) przy dnie mieszalnika. Proces demulgowania prowadzono
w dwoch opcjach: - dynamicznej z wprowadzaniem strumienia gazu (2) i
flotacja fazy organicznej lub w opcji statycznej - z mieszaniem cieczy
wylgcznie podczas dozowania roztworu demulgatora (3) za pomoca
mieszadta, a nastepnie wytgczano mieszanie.

Prébki sciekbw do badan pobierano przed rozpoczeciem

wprowadzania demulgatora oraz po zakonczeniu demulgowania. Podczas
pierwszych eksperymentéw wprowadzano nadmiar demulgatora i
odnotowano wizualnie zmiany przejrzystosci sciekow. Na tej podstawie
wstepnie ustalono zakresy optymalnych objetosci roztworéw demulgatora w
zaleznos$ci od stezenia wprowadzanego roztworu. Dla optymalnej objetosci
demulgatora przy danym stezeniu, optymalizacji poddano predkosé
wprowadzania demulgatora w funkcji stezenia demulgatora dla kilku
rodzajow wody stanowigcej rozpuszczalnik demulgatora oraz poréwnano
wyniki tych samych warunkéw badan dla obu opcji.
Kontrolowano nastepujace parametry sciekdw: Chemiczne zapotrzebowanie
na tlen (ChZT), Biologiczne zapotrzebowanie na tlen (BZT), Toksycznosc¢
ostrg, Zmiany sumarycznej zawartosci lotnych zwigzkéw organicznych
(LZO) (technika HS-GC-FID), zmiany zawartosci fazy olejowej w $ciekach
(technika RP-HPLC), zmiany zidentyfikowanych lotnych sktadnikéw Sciekow
(technika DHS-GC-MS).

3. Wyniki i dyskusja
(Results and disscussion)

3.1. Dobér optymalnych warunkéw demulgaciji
(Selection of optimal condistion of demusification)

W warunkach procesowych $ciek jest wprowadzany do separatora
ptytowego, w celu wydzielenia fazy organicznej. Efektywnos¢ tego
rozwigzania jest jednak znikoma w przypadku $ciekéw tugowych. Usuwana
jest tylko niewielka cze$¢ skondensowanej fazy "olejowej" o niewielkim
stopniu zemulgowania w fazie wodnej Scieku. W badaniach wstepnych
realizowanych w skali laboratoryjnej, testowano flokulanty réznego typu —
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neutralne, anionowe i kationowe. Z wielu przetestowanych flokulantow,
jedynie flokulanty kationowe charakteryzowaty sie wysoka efektywnoscig
demulgowania. Jest to zwigzane z wystepowaniem powierzchniowego
tadunku ujemnego fazy organicznej [17-19]. Stad, jedynie zastosowanie
flokulantow kationowych, pozwala na neutralizacje tadunku
powierzchniowego i wydzielenie fazy organicznej ze $ciekéw. Dlatego do
badan w skali wielkolaboratoryjnej, wytypowano kilka rodzajow flokulantow
kationowych o réznej kationowosci i masie czasteczkowej. Dobodr
optymalnych warunkéw demulgowania przeprowadzono na podstawie
badan wykonanych dla réznych demulgatorow o rdéznych stezeniach
roztworu przygotowanymi w wodzie demineralizowanej. Nastepnie badania
wykonywano z zastosowaniem wody procesowej dostarczonej z rafinerii
ropy naftowej w Gdansku (Grupa LOTOS S.A.), w celu sprawdzenia wptywu
czystosci wody oraz jej pH na efektywnosé¢ demulgacji fazy organicznej
Sciekéw. Woda procesowa, charakteryzuje sie nieco kwasnym odczynem pH
na poziomie - w zaleznosci od szarzy - 5,8 do 6,5.

Czynnikiem limitujgcym efektywnos¢ demulgowania, w duzym
stopniu, okazuje sie intensywnos¢ wymiany masy (mieszania). Badany
zakres stezen demulgatorow pokazat, ze w przypadku zbyt wysokiego
stezenia wprowadzany roztwér w postaci gestej smugi unosi sie ku goérze
mieszalnika i nie zostaje w sposob rownomierny rozprowadzony w scieku,
co skutkuje niskg efektywnoscig procesu w tych warunkach. Poréwnanie
efektywnosci demulgowania pomiedzy statyczng i dynamiczng opcjg
procesu wykazato, ze nie ma istotnych réznic w efektywnosci procesu.
Jedyna réznica polega na intensyfikacji mieszania, co pozwala na znacznie
szybsze wprowadzanie roztworu demulgatora do sciekow. W przypadku
opcji statycznej, badania wg/kazaiy, ze optymalna predko$¢ wprowadzania
demulgatora wynosi 0,2 dm*/min. W przypadku opcji dynamicznej mieszanie
zintensyfikowane pecherzykami powietrza pozwala na zastosowanie
wiekszego objetosciowego natezenia przeptywu — do 0,5 dm®min. Z
technologicznego punktu widzenia oznacza to mozliwosé realizowania
procesu w opcji ,statycznej’ przy zachowaniu optymalnych warunkéw z
zastosowaniem mieszadta zapewniajgcego odpowiednio intensywne
mieszanie. Dobdér warunkéw w skali procesowej bedzie wymagat
odpowiednich ,analiz ruchowych”. Faza organiczna w wyniku neutralizacji
tadunku powierzchniowego oddziela sie samoistnie w sposéb grawitacyjny
od fazy wodnej Sciekow.

Koncowe stezenie demulgatora w sciekach, zapewniajgce najwyzszg
efektywnos¢ procesu wynosi 220 ppm (m/m). Optymalne stezenie
demulgatora ustalono na 0,2% masowego demulgatora we wprowadzanym
roztworze. Na rysunku 2 przedstawiono zaleznos$¢ efektywnosci demulgacji
od stezenia demulgatora w stosowanym roztworze - dla kazdego z trzech
badanych demulgatoréw (A-C) przedstawiono procentowg zmiane wartosci
ChZT i BZT. Dla wszystkich badanych typéw demulgatorow uzyskano
jednakowe optymalne stezenie. W oparciu o wyniki badan poszczegdlnych
parametréw  Sciekébw dokonano wyboru najbardziej efektywnego
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demulgatora. Przedstawione na rysunku 2 dane odnoszg sie do
efektywnosci demulgacji uzyskanej z zastosowaniem wody de minera-
lizowanej stosowanej do przygotowania roztworu demulgatora. Badania
wykazaty, ze w przypadku wszystkich trzech typéw demulgatorow mozliwe
jest uzyskanie wysokiej efektywnosci, a najskuteczniejszym demulgatorem
okazat sie demulgator C. Szczegdtowq analize zmian parametrow sciekdw
przedstawiono w sekcji Zmiany skfadu $ciekbw w wyniku procesu
demulgaciji.

EA,ChZT mB,ChZT mC,ChZT mA,BZT mB,BZT mC,BZT

68,0%

63,0%

58,0%

(9]
w
<
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1

43,0%

Procentowa redukcja

0,10% 0,20% 0,50% 1,00%
Stezenie demulgatora
Flocculant concentration

Rys. 2. Wykres zaleznos$ci efektywnosci demulgacji (procentowa redukcja wartosci ChZT i
BZT)od stezenia i rodzaju demulgatora

Fig. 2 A. Plot of the demulsification effectiveness (COD and BOD percent reduction) depending
on the type and concentration of the flocculant

Na rysunku 3 przedstawiono zmiany przejrzystosci sciekéw (fotografie
szklanej czgsci mieszalnika) uzyskane w wyniku zastosowania optymalnych
warunkéw demulgacji. Scieki w formie pierwotnej sg catkowicie
nieprzejrzyste. Podczas demulgowania wrasta przejrzystos¢ sciekéw wraz
ze stopniem usuniecia fazy organicznej. W koncowym etapie demulgowania
przejrzystos¢ sciekow jest wysoka - w mieszalniku widoczne sg wszystkie
elementy mechaniczne.
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Rys. 3. Zmiany przejrzystosci $ciekdw w trakcie procesu demulgacji
Fig. 3.  The changes the sewages transparency during demulsification

3.2. Wplyw sposobu przygotowania demulgatora na efektywnos¢
demulgac;ji
(Effect of flocculent preparation method on the efficiency of
demulsification)

Stabilnos¢ roztworéw demulgatoréw jest z reguty podawana dla wody
demineralizowanej. W przypadku zastosowania wody o nizszej czystosci,
moze dochodzi do przyspieszonej hydrolizy demulgatoréw. Ma to miejsce
szczegolnie w przypadku flokulantéw w postaci polielektrolitu. W tym
przypadku takze pH wody zastosowanej do przygotowania roztworu ma
ogromne znaczenie. Zastosowane kationowe polielektrolity okazaty sie
niestabilne w przypadku zastosowania wody o pH wyzszym od 7. Znany jest
takze silny, negatywny, wptyw jondéw zelaza, ktére przyspieszajg ich
hydrolize. W przypadku zastosowania wody o pH na poziomie 10,5-11,0
(odpowiadajgcym pH $ciekéw pooksydacyjnych) polielektrolit traci swoje
wiasciwosci juz w trakcie jego przygotowania — wizualnie objawia sie to
znacznym spadkiem lepkosci roztworu. Badania wykazaty, ze zastosowanie
roztworu przygotowanego w $rodowisku alkalicznym nie przynosi zadnych
efektow. Najczesciej stosowanym rozwigzaniem w przypadku kationowych
polielektrolitbw jest zakwaszanie wody stosowanej do przygotowania
roztworu demulgatora do pH ok. 5.5. Wybdr kwasu jest podyktowany
wytgcznie kwestiami finansowymi i ograniczeniami procesowymi zwigzanymi
z obecnoscig niektorych jonow (chlorki, siarczany).

Z  procesowego  punktu  widzenia, zastosowanie  wody
demineralizowanej jest niekorzystne z powodu wysokich kosztow jej
wytwarzania lub zakupu. W skali technicznej zapotrzebowanie na wode do
przygotowania roztworu demulgatora bedzie wynosito przy objetosciowym
natezeniu $ciekdw na poziomie 3-5 m*/h (typowe zakresy dla instalacji typu
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Biturox) ok. 0,5 m*h (10% strumienia $ciekéw). Z tego powodu
korzystniejsze jest uzycie bardziej dostepnych i tanszych strumieni wody, tj.
woda gospodarcza i woda procesowa. Dla wody gospodarczej badania
prowadzono przy pH obojetnym (wartosci pierwotna) oraz wartosciach pH
5,2 i 4,2 (korekta pH kwasem octowym). Woda procesowa uzyta do badan
juz pierwotnie miata odczyn lekko kwasny — wartos¢ pH réwna 6. Z tego
powodu wykonano badania z woda procesowg stosowang bezposrednio
oraz zakwaszong kwasem octowym do uzyskania wartosci pH 4,5

W przypadku wody gospodarczej (surowej, bez zakwaszania)
demulgatory A i B wykazujg nieznaczne roznice w efektywnosci wzgledem
wody procesowej — redukcja ChZT do poziomu 6500 mgOZ/dm3 (redukcja o
46% wzgledem wartosci pierwotnej). Zakwaszanie wody gospodarczej do
pH 5,5 lub 4,5 nie wplyneto w zaden sposdb na efektywnos¢ procesu. W
przypadku wody gospodarczej (surowej, bez zakwaszania) demulgator C
wykazuje mniejszg efektywnos¢ — redukcja ChZT do poziomu 6600
mgO,/dm? (redukcja 0 45%). Zakwaszanie wody do pH 5,5 lub 4,5 pozwala
na uzyskanie wyzszej efektywnosci redukcji ChZT do poziomu 6550
mgO,/dm? (redukcja 0 46%).

W wyniku zastosowania wody procesowej i demulgatorow B i A
uzyskuje sie redukcje ChZT z poziomu 12120 mgO,/dm® (ChZT $cieku
surowego) do poziomu odpowiednio 6510 (redukcja o 46%) mgO,/dm? i
6370 (redukcja o 47%). Korekta pH wody procesowej z 6 do 4,5 z
zastosowaniem kwasu octowego okazata sie nie mie¢ znaczacego wptywu
na efektywnosé procesu. Demulgatory B i A pozwolity na redukcje ChZT do
poziomu odpowiednio 6240 (redukcja o 48,5%) mgO,/dm®i 6160 mgO./dm?
(redukcja o 49,2%). Zastosowanie demulgatora C byto mniej efektywne, {j.
osiggana jest redukcja ChZT do poziomu 6500 mgO,/dm?® (redukcja o 46%),
a po zakwaszeniu do 6450 mgO./dm® (47%). Na tej podstawie mozna
stwierdzi¢, ze zastosowanie wody procesowej w pierwotnej formie do
przygotowania demulgatora zapewnia skutecznosé procesu demulgowania i
nie ma potrzeby dodatkowej korekty pH.

3.3. Zmiany sktadu sciekéw w wyniku procesu demulgaciji
(Changes in the composition of these wages through

demulsification process)

Oproécz podstawowych parametrow procesowych, tj. ChZT czy BZT,
przeanalizowano takze zmiany innych waznych parametréw pozwalajacych
na bardziej wnikliwg analize efektywnosci demulgowania. Przedstawione
ponizej analizy dotyczg wynikéw badan dla prébek Sciekéw przed i po
demulgowaniu uzyskanych w warunkach procesu z zastosowaniem wody
procesowej do przygotowania roztworu demulgatora — opcja najbardziej
korzystna ekonomicznie, preferowana w przypadku wdrozenia wynikéw
badanh objetych niniejszg praca.

Jednym z problemoéw sSrodowiskowych, zwigzanych ze $ciekami
pooksydacyjnymi jest ich wysoka ztowonnos¢. Rozpuszczone w scieku lotne

Camera Separatoria Vol. 4, No 2/2012



Demulgowanie jako efektywna technika rozdzielania stosowana w procesach... 131

i Srednio lotne zwigzki organiczne mogg by¢é emitowane do atmosfery
podczas kolejnych etapdw oczyszczania, realizowanych w nie
hermetycznych warunkach, tj. separatory flotacyjne, etapy biologicznego
oczyszczania sciekow. Rozwigzanie najczesciej stosowane polegajg na
zraszaniu powietrza nad otwartymi zbiornikami odpowiednimi roztworami
majacymi na celu neutralizacje zapachu oparéw. Z tego punktu widzenia
mozliwo$é znacznego obnizenia zawartosci lotnych zwigzkéw organicznych
jest jednym pozytywnych aspektéw stosowania demulgaciji.

Badania wstepne wykonane technikg chromatografii gazowej
sprzezonej ze spektrometrig mas (GC-MS) pozwolity na poréwnanie zmian
zawartosci poszczegolnych, zidentyfikowanych LZO w wyniku zastosowania
poszczegodlnych demulgatoréw nie wykazato réznic jakosciowych w skfadzie
Sciekow. Roéznice w efektywnosci usuwania LZO dla poszczegdinych trzech
demulgatoréw sg nieznaczne dla poszczegblnych zwigzkéw i nie
przekraczajag 10%. Badania wykazaly, ze zwigzki o charakterze
hydrofobowym sg praktycznie w catosci usuwane ze $ciekdw w wyniku
demulgacji. Zwigzki zawierajgce grupy polarne — alkohole, aldehydy, ketony
sg usuwane tym efektywniej im dtuzszy tancuch weglowodorowy posiadaja.
Udziat zwigzkéw niskoczasteczkowych (do C,;) w sumarycznej zawartosci
LZO jest niewielki, ale efektywnos¢ ich usuwania nie jest juz tak wysoka jak
dla zwigzkdéw zawierajgcych, co najmniej pie¢ atomoéw wegla w czasteczce.
Zmiany sumarycznej zawarto$ci LZO mieszcza sie na poziomie 65-67%
redukcji dla wody demineralizowanej i 62-63% redukcji dla wody
procesowe;j.

W celu zbadania stopnia usuniecia wysoce hydrofobowych
sktadnikow Sciekow zastosowano wysokosprawng chromatografie cieczowg
w ukladzie faz odwréconych (RP-HPLC). Rozdzielane z zastosowaniem
HPLC sktadniki $ciekow podzielono na pie¢ grup w zaleznosci od ich
hydrofobowosci. Piata grupa (zwiazki silnie hydrofobowe) byta eluowana z
zastosowaniem przeptywu zwrotnego eluentu w kolumnie (EBF). Badania
wykazaty, ze proces demulgowania pozwala na usuniecie niezaleznie od
typu demulgatora, powyzej 90% zwigzkéw silnie hydrofobowych. Stopien
usuniecia zwigzkéw silnie hydrofobowych dobrze koreluje ze stopniem
redukcji ChZT, stgd w obu przypadkach najkorzystniejszy okazat sie
demulgator C (w przypadku zastosowania wody demineralizowanej) i A
(woda procesowa).

Czesc¢ pozostatych w Sciekach zwigzkoéw, wykazujaca silng retencje w
zastosowanych warunkach rozdzielania - eluowanych w przeptywie
zwrotnym — moze by¢ czesciowo rozpuszczalna w wodzie i stad nieusuwana
w wyniku demulgowania, tj. zwigzki o charakterze powierzchniowoczynnym
— dtugotancuchowe alkohole czy zwigzki karbonylowe.

W  wyniku procesu demulgowania obnizana jest rowniez tzw.
toksycznosc¢ ostra sciekéw - redukcja o 50%. Wartosci EC,q i ECsg dla Scieku
po demulgowaniu wynoszg odpowiednio 0,2% i 0,8%. Zmniejszenie
toksycznosci, a takze tadunku zanieczyszczer korzystnie wptywa na
.kondycje” osadu czynnego rafineryjnej oczyszczalni $ciekdédw. Pozwala to na

Vol. 4, No 2/2012 Camera Separatoria



132 G. Boczkaj, M. Jaszczott, M. Kaminski

stosowanie nizszych warto$ci czasu =zatrzymania $ciekow w
oczyszczalni i obnizenie kosztéw oczyszczania.

4. Podsumowanie
(Conclusions)

Poréwnanie wynikéw z poszczegdlnych etapéw badan wskazuje, ze
efektywnosé badanych trzech demulgatoréw jest zblizona i stopien redukciji
ChZT oscyluje na poziomie 50% w przypadku zastosowania wody
procesowej i ok. 55 - 60% w przypadku zastosowania wody
demineralizowanej. Dla tych samych warunkéw procesu efektywnos$¢ w
odniesieniu do stopnia redukcji biologicznego zapotrzebowania na tlen
(BZTs) wynosi 65 — 69%. Znacznie obnizana jest takze zawarto$¢ lotnych
zwigzkéw organicznych (ok. 67%) — maleje rowniez odorowos¢ sSciekow,
ktorych zapach po oczyszczaniu charakteryzuje sie znacznie mniejszg
intensywnoscig oraz ucigzliwoscia.

Podobny stopien redukcji ChZT niezaleznie od pierwotnej wartosci dla
Scieku surowego, wskazuje na wzglednie staty stosunek substancji wysoce
hydrofobowych — nierozpuszczalnych w zasadowym $cieku i substancji
Srednio i nisko hydrofobowych rozpuszczalnych w $ciekach. Osiggana
procentowa redukcja dla réznych szarz sciekéw jest podobna, poniewaz
demulgacja zapewnia usuniecie jedynie substancji zemulgowanych silnie
hydrofobowych, a odpowiadajaca im zawarto$¢ rozpuszczalnej ,organiki’
wptywa na koncowg wartosé ChZT sciekdw po demulgac;i.

W przypadku zastosowania wody demineralizowanej najwyzszg
skutecznosé zapewnia zastosowanie demulgatora C. Jego wrazliwosé na
zanieczyszczenia wody, powoduje jednak, ze w przypadku zastosowania
wody procesowej jego efektywnos¢ maleje. W przypadku zastosowania do
przygotowania demulgatora wody procesowej, najkorzystniejszym
demulgatorem jest Srodek A. Uzyskiwane rozdzielenie oraz charakter
fizykochemiczny faz scieku po demulgowaniu, umozliwia zastosowanie do
wydzielania fazy organicznej ze  Sciekow  typowych  uktadéw
technologicznych tj. grawitacyjne separatory ptytowe lub separatory olejowe
dziatajgce na zasadzie flotacji.

Obecnos¢ zwigzkoéw organicznych w $ciekach zdemulgowanych, z
ktérej wynika wartos¢ ChZT $ciekéw po demulgowaniu, oznacza, ze sg to
zwigzki dobrze Ilub Srednio rozpuszczalne w zasadowym Scieku i ich
usuniecie na drodze demulgacji jest niemozliwe. W celu dalszej redukciji
tadunku zanieczyszczehn organicznych rozpuszczonych w $cieku po
demulgowaniu, konieczne jest wiaczenie w ciag technologiczny
dodatkowego procesu dziatajgcego na zasadzie utleniania chemicznego lub
foto-utleniania. Badania nad tego typu procesami dedykowanymi
zdemulgowanym s$ciekom pooksydacyjnym bedg tematem kolejnych prac.
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