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1. Wstep

Produkty naftowe obejmuja szereg substancji powstatych z ropy
naftowej. Sg to gltoéwnie zwigzki organiczne ztozone z weglowodorow,
ktére w swej budowie zawieraja od pigciu do kilkudziesigciu atoméw
wegla [2,6]. Substancje te r6znig si¢ pod katem takich parametrow jak:
toksyczno$¢, kancerogennos¢, rozpuszcezalno$e, gestos¢ czy zakresy tem-
peratur wrzenia. Roznorodnos¢ wilasciwosci chemicznych 1 fizycznych
tych substancji wymusita konieczno$¢ opracowania metod, ktore w moz-
liwie w najbardziej efektywny sposob zlikwiduja, badZ zniwelujg zanie-
czyszczenia wywolane przez dang grupg weglowodorow [1,7,10,12].

W praktyce, najczesciej stosowanymi metodami fizycznymi, kto-
re stuzg do usuwania substancji ropopochodnych sg [7]:

e sorpcja,
e procesy membranowe,
e 7z wykorzystaniem pulsacji ci$nienia.

Oprocz metod fizycznych stuzacych do usuwania substancji ro-
popochodnych ze $rodowiska, stosowane sg takze metody chemiczne.
Metody te w gléwnej mierze polegaja na dawkowaniu odpowiednich
reagentow chemicznych w wyznaczonych ilo$ciach do oczyszczanego
medium. Wsrdd metod chemicznych wyrdézniamy miedzy innymi [5,7]:

e chemiczne utlenianie,
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¢ metoda wykorzystujaca procesy zelowania,
e metoda wykorzystujaca srodki rozpraszajgce zanieczyszczenia.

Napowietrzanie jest najczesciej procesem poprzedzajagcym chemicz-
ng koagulacje 1 ma za zadanie spowodowa¢ oddzielenie ze sciekow zdy-
spergowanych substancji ropopochodnych. Chemizm procesu opiera si¢ o
rozbicie dtugich tancuchow weglowodorowych poprzez wprowadzenie cza-
steczek tlenu do wolnych wigzan weglowodorowych powodujac rozbicie
ich fancuchow na drobniejsze tancuchy. Nastepnie w procesie koagulacji, za
pomocg dodanego srodka chemicznego wigzania te s3 ponownie taczone
w duze agregaty, ktore sedymentujg badz flotujg [1,7-9,11].

Wsrdd czynnikow wplywajacych na efekt koagulacji, gtownie na
usuni¢cie materii organicznej, Edzwald 1 Tobiason [4] wymienia si¢: ste-
zenie 1 charakter rozpuszczonego wegla organicznego, dawke koagulantu
oraz pH 1 zasadowos¢ wody. Do istotnych wlasciwosci czasteczek materii
organicznej zalicza si¢ obecno$¢ grup funkcyjnych, nadajacych im ujemny
fadunek, rozmiar 1 mas¢ czasteczkowg oraz hydrofobowos¢ [4].

W omawianej pracy zaj¢to si¢ badaniem usuwania zwigzkow ro-
popochodnych z wody w uktadzie dwoch rodzajow metod: napowietrza-
nie — koagulacja.

2. Materialy i metody badan

Do badan zastosowano wod¢ modelowa, czyli wode destylowang

z dodatkiem mieszaniny oleju napedowego i benzyny w stosunku 3:1.

Badania wykonano w 6 seriach o roznym st¢zeniu poczatkowym wyra-

zonym jako indeks oleju mineralnego (IOM):

e seria I: 399,9 pg/dm’ IOM — 0,02 cm’ mieszaniny na litr wody mode-
lowej,

e seria II: 417,6 pg/dm’ IOMO — 0,05 cm’ mieszaniny na litr wody mo-
delowej,

e seria III: 426,0 pg/dm’ IOM — 0,075 cm’ mieszaniny na litr wody mo-
delowej,

e seria IV: 511,9 pg/dm’ IOMO — 0,10 cm’ mieszaniny na litr wody mo-
delowej,

e seria V: 614,4 pg/dm’ IOMO — 0,125 cm’ mieszaniny na litr wody
modelowej,
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e seria VI: 1152,8 pg/dm’ IOMO — 0,150 cm’® mieszaniny na litr wody
modelowej.

Przygotowang probe wody modelowej na bazie wody destylowa-
nej o objetosci 10 litréw wraz z zadang dawka mieszaniny oleju napedo-
wego 1 benzyny poddawano procesowi napowietrzania za pomocg pomp-
ki pneumatycznej przez okres 15 minut. Nastgpnie napetniono pig¢ do-
datkowych zlewek wczesniej napowietrzang probka, 1 dodano do nich
kolejno koagulantu Al,(SO4);-18 H,O 5% w dawkach: 25 mg, 50 mg,
75 mg, 100 mg.

Dodane dawki zostaly wyliczone na podstawie widma absorpcyj-
nego do okreslenia stezenia materii organicznej] w wodzie w zakresie
250-350 nm. Stwierdzono, iz wraz ze wzrostem st¢zenia substancji orga-
nicznych ro$nie warto$¢ absorbancji. W badanych probkach przeprowa-
dzono réwniez korekt¢ pH. W obliczeniach uwzglgdniono zuzycie zasa-
dowosci przez koagulant oraz niezb¢dng warto$¢ do utrzymania rdwno-
wagi weglanowo — wapniowej po procesie.

Tak przygotowane proby poddano procesowi mieszania na mie-
szadle magnetycznym w dwoch fazach:

e maksymalne obroty przez okres 1 minuty,
e wolne obroty przez okres 20 minut.

Otrzymane probki wody zbadano pod katem zawartosci substancji
ropopochodnych. Oznaczen dokonano zgodnie z obowigzujgca norma
PN — EN ISO 9377-2 ,,Jako$¢ wody — Oznaczanie indeksu oleju mineral-
nego — Czgs¢ 2: Metoda z zastosowaniem ekstrakcji rozpuszczalnikiem
i chromatografii gazowej”. W pracy substancje ropopochodne wyrazone
sg jako indeks oleju mineralnego (IOM).

3. Wyniki i dyskusja wynikow

Woda surowa (tabela 1) o indeksie oleju mineralnego
399,9 pg/dm’ poddana napowietrzaniu uzyskala po  procesie
390,6 pg/dm’. Nastepnie poddana procesowi koagulacji przy dawce koa-
gulanta 25 mg uzyskano w probce po procesie 267,4 ng/dm’ substancji
ropopochodnych. Stosujac 50 mg koagulantu otrzymano 273,0 pg/dm’
IOM, przy 75 mg zawartos¢ substancji ropopochodnych wyniosta
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280,0 pg/dm’. Natomiast przy koagulacji dawka 100 mg badana w proba
stwierdzono 287,93 mg/dm’® IOM.

Przy zawarto$ci (tab. 1) 417,6 pg/dm’ substancji ropopochodnych
w wodzie surowej, poddanej napowietrzaniu uzyskano 410 pg/dm’ IOM
stosujgc nastepnie koagulacje uzyskano substancji ropopochodnych
(116,6 pg/dm’) przy dawce koagulantu — 25 mg, stosujac 50 mg koagu-
lantu warto$é ta wyniosta 217,5 pg/dm’. Dawkujac 75 mg siarczanu gli-
nu zawarto$¢ substancji ropopochodnych wynosit 241,61 pg/dm’. Nato-
miast przy 100 mg koagulantu woda po procesie osigga wartos¢
282,0 pg/dm’.

Tabela 1. Zawartos$ci substancji ropopochodnych (I0OM) w badanych probach
laboratoryjnych
Table 1. Content of petroleum substances in the tested laboratory trials

§ . Po koagulacji [pug/dm’]
]

O § E o

g | 25 | 2%

A g EED 25 mg 50 mg 75 mg 100 mg

2520

I 399.9 390,6 2674 273.,0 280,0 2879
11 417,6 410,0 116,6 217,5 241,6 282,0
111 426,0 4154 200,9 221,4 2799 2784
v 511,9 499,2 80,8 88,1 188.,8 248,7
\Y 6144 598,6 137,1 184,6 196,6 208,0
VI 1152,8 816,8 306,3 3223 520,2 621,5

Przy stezeniu poczatkowym w wodzie surowej (tab 1.)
426,0 pg/dm’® IOM, po napowietrzaniu uzyskano 415,4 pg/dm’ IOM. Po
dodaniu 25 mg koagulantu otrzymano po procesie 201,00 pg/dm’® IOM,
przy 50 mg koagulantu uzyskano 221,4 pg/dm’ IOM, stosujac 75 mg
siarczanu glinu zawarto$¢ substancji ropopochodnych wynosita
280,0 pg/dm’. Natomiast dawka 100 mg koagulantu to warto$é
278,4 ng/dm’ IOM w wodzie.

Stwierdzono (tab.1) iz przy wzrastajacej ilosci IOM w wodzie su-
rowej 511,9 pg/dm’, 614,4 pg/dm’, 1152,8 pg/dm’ stosujac zmienne
dawki koagulanta usuwanie substancji ropopochodnych zachodzito jak
przy nizszych stezeniach poczatkowych w wodzie surowe;.
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Rysunek 1 przedstawia najlepsze efekty usunigcia substancji ro-
popochodnych przy dawce koagulantu — 25 mg. Proces koagulacji prze-
biegl najbardziej korzystnie przy dawce mieszaniny oleju napedowego
i benzyny 0,1 ml, gdzie efektywnos$¢ usunigcia ropopochodnych wynio-
sta 81,02%. Ponad to koagulacja w analizowanych prébach, do ktérych
dodano odpowiednio 0,05ml oraz 0,125 ml mieszaniny oleju napedowe-
go i benzyny przebiegla rowniez korzystnie, poniewaz efektywnos¢ usu-
nigcia ropopochodnych wyniosta 77,23% oraz 77,68% w obu badanych
probach. Najmniejsze efekty usunigcia substancji ropopochodnych
(33,13%), zaszly przy dawce mieszaniny 0,02 ml. Dodatkowo dawke
koagulantu 25 mg mozna uzna¢ za najbardziej efektywna do usuwania
substancji ropopochodnych, poniewaz w otrzymanych badaniach wyka-
zano, iz 25 mg dawka siarczanu glinu charakteryzuje si¢ najwigkszym
stopniem redukcji ropopochodnych.

Na podstawie analizy rysunkéw 1 oraz 2 mozna zauwazyc, iz
efektywnos$¢ usuwania substancji ropopochodnych zmniejsza si¢ wraz ze
wzrostem dawki koagulantu. Przy dawce 50 mg siarczanu glinu, efekty
usunigcia ropopochodnych zachodza analogicznie jak w przypadku daw-
ki 25 mg, jednakze stopien usuni¢cia ropopochodnych jest nieco nizszy.

Rysunek 3. przedstawia efekty usuniecia substancji ropopochod-
nych przy dawce siarczanu glinu — 75 mg. Z powyzszego wykresu wyni-
ka, 1z warto$ci efektywno$ci usunigcia substancji ropopochodnych
zmniejszajg si¢ wraz ze wzrastajacg dawka siarczanu glinu. W poréwna-
niu z wykresem 2. wartosci efektywnosci przy poszczeg6lnych dawkach
mieszaniny oleju napedowego i benzyny zmniejszylty sie od kilku do
kilkunastu procent.
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Rys. 1. Efektywnos$¢ usunigcia substancji ropopochodnych w zaleznosci
od dawki koagulantu — 25 mg

Fig. 1. The effects of the removal of petroleum substances according

to dose of coagulant — 25 mg
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Rys. 2. Efektywnos$¢ usunigcia substancji ropopochodnych w zaleznosci
od dawki koagulantu — 50 mg

Fig. 2. The effects of the removal of petroleum substances according

to dose of coagulant — 50 mg
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Rys. 3. Efektywnos$¢ usunigcia substancji ropopochodnych w zaleznosci
od dawki koagulantu — 75 mg

Fig. 3. The effects of the removal of petroleum substances according

to dose of coagulant — 75 mg

Rysunek 4 przedstawia efekty usunigcia substancji ropopochod-
nych przy dawce koagulantu — 100 mg. Stwierdza si¢ dalszy spadek efek-
tywnos$ci usuwania substancji ropopochodnych wraz ze wzrostem dawki
koagulantu. Odnoszac si¢ do rysunku 3 obserwowany jest staly spadek
efektywnos$ci usuwania substancji ropopochodnych wraz ze wzrostem
dodawanego koagulantu.

Przeprowadzone do$§wiadczenia na wodzie modelowej w uktadzie
napowietrzanie koagulacja pozwolily na zbadanie usuwania zwigzkow
ropopochodnych. Wszystkie z analizowanych prob, charakteryzowaty sie
zmienng zawarto$cig substancji ropopochodnych w zalezno$ci od dawki
mieszaniny oleju napgdowego i benzyny w danej serii.

Efektywnos$¢ napowietrzania wody modelowej z mieszaning oleju
napedowego 1 benzyny w przeprowadzonych powyzej badaniach labora-
toryjnych charakteryzuje si¢ mniejsza efektywnoscia usunigcia substancji
ropopochodnych z wody. Na podstawie badan przeprowadzonych przez
Stelige [11] wynika iz, efektywno$¢ napowietrzania wody zanieczysz-
czonej substancjami ropopochodnymi z kopalni Réwne po 4 godzinach
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napowietrzania wynosi 76%. Natomiast $rednia warto$¢ efektywnosci
usuni¢cia substancji ropopochodnych z badanej wody modelowej
w przeprowadzonym badaniu laboratoryjnym wynosi 6,8%. Warto$¢ ta
zasadniczo rozni si¢ od badan przeprowadzonych przez autorke powyzej
przywotanego artykulu naukowego. Nalezy jednak podkresli¢ fakt, iz
w istotny sposob rdzni si¢ okres napowietrzania probek wody. Czas na-
powietrzania w przeprowadzonym badaniu laboratoryjnym wynosit 15
minut, natomiast czas napowietrzania przeprowadzony przez Steligg [11]
wyniost az 240 minut. Dlatego tez odnotowano tak duza r6znice w efek-
tywnos$ci usuwania substancji ropopochodnych. Ponadto w przeprowa-
dzonym przez Stelige badaniu napowietrzano $cieki, w ktorych obecne
byly takze inne substancje oprocz ropopochodnych. Natomiast w prze-
prowadzonym badaniu laboratoryjnym badano wod¢ modelowa, na ktora
sktadaty si¢ woda destylowana i1 okre§lona dawka mieszaniny substancji
ropopochodnych.
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Rys. 4. Efekty usunig¢cia substancji ropopochodnych w zalezno$ci od dawki
koagulantu — 100 mg

Fig. 4. The effects of the removal of petroleum substances according

to dose of coagulant — 100 mg
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Powyzszy przyklad napowietrzania $ciekow pochodzacych
z kopalni, $wiadczy o tym, iz prowadzenie dynamicznego napowietrzania
stanowi prostg metod¢ do obnizenia zawartos$ci substancji ropopochod-
nych. Prawdopodobnie stosujac kilkugodzinny proces napowietrzania
w badaniach laboratoryjnych osiagni¢to by wyzsza redukcj¢ zanieczysz-
czen. Efekt napowietrzania bylby wigkszy gdyby obok procesu napowie-
trzania zastosowano dodatkowo substancje powierzchniowo—czynne,
ktore skutecznie wptywaja na obnizenie napigcia powierzchniowego na
granicach faz ciecz-gaz.

Na podstawie przeprowadzonych badan laboratoryjnych okreslo-
no dawke koagulantu, przy ktorej proces koagulacji przebiega najbardziej
efektywnie. Stwierdzono, iz dawka 25 mg siarczanu glinu najefektywniej
usuwa ropopochodne z badanej wody modelowej. Wraz ze wzrostem
dawki koagulantu spada efektywno$¢ usuwania substancji ropopochod-
nych, natomiast wzrasta liczba powstatych odpadéw po koagulacyjnych.
Wazrasta rowniez ilo§¢ wprowadzanych do wody jonow koagulantu
[3,11-13].

W przeprowadzonych badaniach laboratoryjnych srednia efek-
tywno$¢ usunigcia substancji ropopochodnych wyniosta 54,43%, co
w porownaniu do badan przeprowadzonych przez Stelige [11], ktory
uzyskatl 74,5% mozna uzna¢ za wynik zadowalajacy. Zastosowanie po-
szczegolnych dawek koagulantu miato na celu neutralizowanie tadunku
elektrycznego warstwy podwdjnej elektronowych czasteczek oleju, ktore
zazwyczaj maja tadunek ujemny. Powstate w ten sposob wodorotlenki
AI(OH)s, jako produkty hydrolizy koagulantow wptywaty na zmniejsze-
nie dyspersji oleju. W efekcie czasteczki oleju mogly sorbowaé si¢ na
powierzchni wodorotlenkow [5].

W badaniach nad optymalizacjg parametréw koagulacji Santo [9]
podaje, iz zastosowanie koagulantu w postaci siarczanu glinu charaktery-
zuje si¢ zdecydowanie wicksza efektywnoscig usuwania substancji ropo-
pochodnych z wody niz w przypadku zastosowania innych koagulantow
jak na przyktad: siarczan zelaza. Analogiczng sytuacje w swoich bada-
niach przedstawia Demirci [3] twierdzac, ze koagulacja siarczanem glinu
jest efektywniejsza w poréwnaniu do siarczanu zelaza oraz chlorku zela-
za w usuwaniu substancji ropopochodnych z wody.
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Na efektywnos$¢ szybko§¢ 1 stopien hydrolizy koagulantu
w procesie koagulacji wplywa rowniez zasadowos¢ wody. Wraz ze
wzrostem zasadowo$ci wody ro$nie szybko$¢ hydrolizy koagulantu, a co
za tym idzie zwigksza si¢ udzial reakcji koagulantu z substancjami orga-
nicznymi, tzn. obniza si¢ stopien wykorzystania koagulantu w bezpo-
sredniej destabilizacji zwigzkow organicznych. Zwigzane jest to ze spad-
kiem stezenia kationow 1 produktow posrednich hydrolizy typu
Me(OH),+, Me(OH), + lub Me’". Najprawdopodobniej powstaja wow-
czas koloidy o znaku dodatnim, destabilizujace zwigzki organiczne
(ZWO) na zasadzie koloidu o przeciwnym znaku. Powoduje to spadek
stopnia usuwania zanieczyszczen organicznych, gdyz destabilizacja kolo-
idéw nastepuje w sposob posredni [13]. W badaniach nie przeprowadzo-
no badan poréwnawczych do prob bez korekty pH, co nie pozwala wy-
ciggna¢ wnioskow jak wptyneto to na koncowy efekt.

Alternatywa dla stosowania duzych dawek koagulantu moze by¢
zastosowanie jedynie samego procesu napowietrzania. Dla lepszych
efektow usunigcia substancji ropopochodnych z wody, mozna wydtuzy¢
czas napowietrzania, poniewaz zgodnie z badaniami Steligi [10] efek-
tywnos$¢ usunigcia substancji ropopochodnych ro$nie wraz z czasem na-
powietrzania. Nalezy jednak zauwazy¢, iz Steliga usuwala je ze Sciekow.
Podsumowujac zamieszczone wyniki badan przez autorow poszczegol-
nych artykuldow w poréwnaniu z wynikami badan, ktore zostaty przed-
stawione w powyzszej pracy mozna stwierdzi¢, iz badanie usuwania sub-
stancji ropopochodnych w uktadzie napowietrzanie — koagulacja zostato
przeprowadzone w sposob zadowalajacy.

4. Whnioski

Wykonanie badan w uktadzie napowietrzanie koagulacja pozwo-
lito na zestawienie poszczegolnych stopni redukcji substancji ropopo-
chodnych w kazdej z tych serii, jednocze$nie stwierdzajac, iz:

1. Czas napowietrzania probki nalezy wydtuzy¢, aby potwierdzi¢ tezg, ze
istnieje mozliwo$¢ wigkszego usunigcia substancji ropopochodnych
z wody.

2. Wraz ze wzrostem dawki koagulantu w postaci siarczanu glinu,
zmniejsza si¢ efektywno$¢ usuwania substancji ropopochodnych.

3. Najbardziej efektywna dawka koagulantu w usuwaniu substancji ro-
popochodnych jest dawka 25 mg siarczanu glinu.
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. Na podstawie badan oraz danych literaturowych, stwierdzono, iz sto-

sowanie duzych dawek koagulantu charakteryzuje si¢ mniejsza efek-
tywnos$cig usuwania ropopochodnych, ponadto generowana jest wigk-
sza 1lo$¢ osadow po koagulacyjnych.

Praca napisana w ramach S/WBilS/3/2014
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Application of Coagulation Process for Removal
of Petroleum Hydrocarbons After Aeration

Abstract

Aeration is the preceding process in chemical coagulation and it is ap-
plied to cause separation of dispersed petroleum hydrocarbons from wastewater.
Chemistry of this process is based on long-chain hydrocarbons molecules
breakdown by introducing oxygen to dangling bonds of hydrocarbon chains
resulting in a breakdown into smaller chains. Then, in coagulation process by
means of an added chemical bonding agent smaller hydrocarbons are recom-
bined into large aggregates that sediment or flotate. Chemical and physical
properties diversity of these substances has forced the need to develop methods
that in most possible and efficient will obviate or reduce pollution caused by
petroleum products. In this study the aeration — coagulation system was exam-
ined in petroleum products disposal from water. In laboratory research average
petroleum products removal efficiency amounted to 54.43%.

Stowa kluczowe:
napowietrzanie, koagulacja, woda, substancje ropopochodne

Keywords:
aeration, coagulation, water, petroleum hydrocarbons
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