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IDENTYFIKACJA LOTNYCH SKLADNIKOW SCIEKOW
Z INSTALACJI OKSYDACJI ASFALTOW

Z WYKORZYSTANIEM CHROMATOGRAFII GAZOWEJ
SPRZEZONEJ ZE SPEKTROMETRIA MAS (GC-MS)

W pracy przedstawiono wyniki badar nad identyfikacjg lotnych zwigzkow or-
ganicznych wystepujgcych w $ciekach z instalacji oksydacji asfaltow. Scieki poddano
deemulgacji, w celu usuniecia fazy organicznej, a nastepnie ekstrakcji dichlorometa-
nem, w celu wyizolowania pozostatych w $ciekach zwigzkow organicznych. Zidentyfi-
kowano 30 zwigzkéw organicznych oraz szereg n-alkanéw, ktére pozostaty w Scie-
kach pomimo zastosowanej deemulgacji. W $ciekach zidentyfikowano gtéwnie
zwigzki aromatyczne oraz ketony, aldehydy oraz weglowodory nienasycone. W celu
potwierdzenia identyfikacji zwigzkow aromatycznych wykonano analizy GC-MS
w trybie SIM.

Stowa kluczowe: $cieki, lotne zwigzki organiczne, LZO, VOC, chromatografia gazo-
wa, spektrometria mas, asfalt

WSTEP

Minimalizacji wptywu dziatalno$ci przemystowej na Srodowisko, sta-
nowi jedno z wielu wyzwan wspotczesnej technologii chemicznej. Jeden
z probleméw stanowi emisja lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) do at-
mosfery. Czesto, réwnocze$nie ma miejsce wysoki poziom ztowonnosci emi-
towanych substancji. Gtéwne drogi ograniczenia emisji do atmosfery opiera-
ja sie na hermetyzacji proceséw technologicznych, oraz odprowadzania
oparéw poprzez systemy odsysu i dalszej ich neutralizacji z wykorzystaniem
réznorodnych operacji sozotechnicznych - tj. adsorpcja [1], absorpcja [2-6],
spalanie [7], metody biologiczne [8-12], inne - nie termiczne metody utlenia-
nia [13]. W wyniku takich proceséw powstajg czesto Scieki, ktore jesli jest to
konieczne, powinny by¢ poddawane, dalszej obrébce w celu ograniczenia
toksycznosci, jak réwniez ztowonnosci.

Badania emisji lotnych zwigzkéw organicznych prowadzi sie z bardzo
czesto z wykorzystaniem chromatografii gazowej. W zaleznoéci od potrzeb
i mozliwosci, z wykorzystaniem uniwersalnej lub selektywnej detekcji. Naj-
popularniejszym detektorem stosowanym w analityce lotnych zwigzkow or-



ganicznych jest detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID). W przypadku ozna-
czania lotnych zwigzkéw siarki, powszechnie stosowany byt dotychczas, de-
tektor ptomieniowo-fotometryczny (FPD, jednak nie zapewnia on dostatecz-
nie wysokiej czutosci i selektywnos$ci, co sktania do wykorzystania bardziej
nowoczesnych rozwigzan [14-16], tj. pulsacyjnego detektora ptomieniowo-
-fotometrycznego (PFPD) [17-19], detektora chemiluminescencji siarki
(SCD) lub detektora emisji atomowej (AED), jak rowniez, spektrometrii mas
(MS). Oznaczanie zwiazkéw azotu prowadzi si¢ przy wykorzystaniu detekto-
ra azotu i fosforu (NPD) [20] oraz detektorow wykorzystujgcych zjawisko
chemiluminescencji 14, 15]. Dostepny na rynku detektor PFPD pozwala
rowniez na oznaczanie zwigazkow azotu, jednak jego czufos¢ dla azotu nie
jest juz tak wysoka jak dla siarki. Coraz czesciej wykorzystywane sg réwniez
urzadzenia oparte na zestawie sensorow, tzw. nosy elektroniczne [21-24].

Podjete w niniejszej pracy zagadnienie, dotyczy identyfikacji lotnych
zwigzkéw organicznych w $ciekach z instalacji oksydacji asfaltow. Najpow-
szechniejszg metodg uzyskiwania asfaltéw jest utlenianie gorgcym powie-
trzem pozostatoSci prézniowej, czasem blending z tzw. asfaltem propano-
wym lub pentanowym, a niekiedy rowniez z ekstraktami deasfaltyzatu. Do
reaktora wprowadza sie wsad w temperaturze 170-180°C. W przeciwpradzie
(lub z zastosowaniem systemu turbin) wdmuchuje sie powietrze. Z reguty,
kro¢cem w dolnej czeSci reaktora odbiera sie gotowy asfalt. Gazy odlotowe
powstajgce w trakcie procesu sg oczyszczane w skruberze i kierowane do
pieca dopalajgcego.

Zaréwno na etapie destylacji prozniowej ropy naftowej, jak réwniez
w reaktorze utleniania pozostatosci prézniowej w wytworni asfaltow, ma
miejsce w roznym stopniu kraking termiczny. Przyczyng jest przegrzewanie
surowca na powierzchni elementéw grzejnych. Pierwotnie powstajg weglo-
wodory nienasycone (olefiny). Dalsze przemiany, ktérym ulegajg olefiny to -
kondensacja, addycja do wigzania podwdjnego, utlenianie. To skutkuje po-
wstawaniem catej gamy zwigazkoéw organicznych, przede wszystkim ketonéw
i aldehydow, a takze zwigzkow siarko-organicznych, WWA i innych. Aldehy-
dy, w wiekszosci, szybko ulegajg utlenieniu do kwaséw karboksylowych.
Znaczna czeS¢ powstatych w ten sposob lotnych zwigzkéw chemicznych jest
usuwana w wyniku ,mycia” gazéw odlotowych w skruberze. Jednak niewiel-
ka ich ilos¢ pozostaje rozpuszczona w asfalcie. Obecnos¢ w $ciekach pook-
sydacyjnych tego typu ubocznych produktéw powstajacych podczas produk-
cji asfaltu stanowi duzy problem, przede wszystkim z powodu ich niezwykle
nieprzyjemnego zapachu, a takze wysokiego poziomu ekotoksycznoSci.
Problem dotyczy, zaréwno emisji ze $ciekdw z instalacji utleniania asfaltow,
jak réwniez emisji towarzyszacej nalewowi asfaltu do cystern.

Scieki z instalacji oksydacji asfaltéw sg kierowane do oczyszczalni
Sciekoéw. Procedura oczyszczania rozni sie w zalezno$ci od rodzaju Sciekow,
tym niemniej gtdwne etapy obejmujg separacje fazy olejowej, flokulacje,
oczyszczanie biologiczne oraz klarowanie.

W szczegolnosci z powodu biotoksycznosci Sciekdw oraz ich wysokiej
zfowonnosci istnieje, potrzeba wstepnego preoczyszczania tego typu Scie-
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koéw przed ich wprowadzeniem do oczyszczalni Sciekéw. To, z kolei wymaga
opracowania efektywnej technologii pre-oczyszczania Sciekéw, zapewniaja-
cej znaczng redukcje ztowonno$ci i bio-toksyczno$ci. W celu odpowiedniego
doboru technologii oczyszczania $ciekéw istotna jest identyfikacja gtownych
grup LZO obecnych w $ciekach.

W pracy przedstawiono wyniki badan nad identyfikacjg gtéwnych grup
LZO obecnych w Sciekach pooksydacyjnych z wykorzystaniem kapilarnej
chromatografii gazowej w sprzezeniu ze spektrometrig mas.

METODYKA

Materiaty:

- Scieki z instalacji oksydaciji asfaltéw

- Przemystowy deemulgator zastosowany w celu deemulgacji fazy orga-
nicznej

- Dichlorometan (HPLC Grade, POCH)

- Hel (4,8 N; Linde Gas)

Aparatura:

Chromatograf gazowy 5890 Il sprzezony ze spektrometrem mas SSQ 710
Finningan Mat.

Kolumna kapilarna do chromatografii gazowej wym. 30,0 x 0,25 mm x
1,5 um, RTX 5 (Restek)

Przygotowanie prébek do badan - deemulgacja Sciekow i ekstrakcja ciecz-
-ciecz

Deemulgacja

Scieki w objetosci 300 ml zmieszano w rozdzielaczu z deemulgatorem (spo-
rzgdzonym poprzez rozpuszczenie koncentratu w wodzie zgodnie z instruk-
cjq producenta). Po pieciu minutach mieszania recznego, $ciek pozostawio-
no w celu rozdzielenia faz. Nastgpnie Sciek pozbawiony fazy organicznej
przeniesiono do drugiego rozdzielacza.

Ekstrakcja ciecz-ciecz

Scieki w objetosci 250 ml (po ok. 25 ml ,dolnej” oraz ,gérnej” czesci Sciekow
z etapu deemulgacji odrzucono, w celu maksymalnego ograniczenia mozli-
woSci przejscia fazy organicznej do etapu ekstrakcji) ekstrahowano trzykrot-
nie porcjami dichlorometanu w objetosci 5 ml. Czas ustalenia rozdziatu faz
przyjeto 15 min. Ekstrakty potaczono.

Warunki analizy:

Ekstrakt Sciekow w dichlorometanie dozowano przy pomocy mikrostrzykawki
w objetosci 1 pl.

Warunki rozdzielania

Przeplyw gazu nosnego (Hel): 1,5 ml/min, tryb dozowania Split 10:1, tempe-
ratura dozownika 275°C.
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Program temperatury: 35°C (izotermicznie 5 min) - narost 4°C/min — 260
(izotermicznie 20 min).

Parametry spektrometru

Temperatura zrodta jonow (EJ, 70 eV) 200°C, temperatura linii 200°C.

Tryb SCAN do 300 m/z, tryb SIM w zakresie 77-91 m/z. Czas skanowania 0,5 s.

WYNIKI | DYSKUSJA

Na rysunkach 1-3 przedstawiono chromatogram uzyskany w trybie
SCAN. Na rysunku zaznaczono pogrubionymi cyframi zidentyfikowane zwiazki.

11.94

Rysunek 1. Identyfikacja: (1) heksanal; (2) 2-metylocyklopentanon; (3) benzaldehyd; (4) hepta-
nol; (5) 1-okten; (6) cykloheptanon; (7) keton 2-furylo-metylowy; (8) 3-oktanon; (9) 2,3 dimetylo-
cyklopent-2-en-1-on; (10) o-krezol; (11) 2-izopropylocykloheksanol; (12) keton metylo-fenylowy;
(13) 1-dekanal; (14) 1-etylocykloheksen; (15) m-krezol; (16) 2,3,4 — trimetylocyklopent-2 -en-
-1-on; (17) — 2,3 — dimetylo fenol; (18) 2 — formylotiofen

100 =

Rysunek 2. Identyfikacja: (19) cykloheksylometyloketon; (20) 2,4- dimetylofenol;
(21) 2,6-dimetylofenol; (22) 3-vinylocykloheksanon; (23) 3-etylo-5-metylofenol; (24) 1,2,4,5 — te-
trametylobenzen; (25) 3-metoksy,4-propoksyfenol ; (26) 2,3,5-trimetylofenol; (27) styren;
(28) dekadienal; (29) 2,3,5-timetylobenzaldehyd
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Rysunek 3. Identyfikacja: (30) 2-metylofenantren

Wé&rod  zidentyfikowanych zwigzkéw  stwierdzono znaczng grupe
zwigzkéw aromatycznych, w tym kilka zwigzkéw z grupy fenoli. W celu do-
datkowej identyfikacji wykonano analize ekstraktu Sciekdw w trybie SIM
w zakresie 77-91 m/z (selektywnie dla zwigzkéw aromatycznych). Na rysun-
ku 4 przedstawiono chromatogram wraz z identyfikacjg, wykonany w trybie
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Rysunek 4. Chromatogram wykonany technikg GC-MS w trybie SIM w zakresie 77-91 m/z
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W celu sprawdzenia skutecznosci deemulgacji, przeanalizowano do-
datkowo chromatogram GC-MS wykonany w trybie SCAN pod katem wyste-
powania w ekstrakcie weglowodoréw nasyconych (rysunek 5).

nc13 4

nci2 27.67 31,10

23.98 nc1s
! 34.36

100

nC16
i 37,42
60 1 nC10 20,04 nCi7
13.88 17.89 24.51 | 40.34  nee ncie
40 6.74 10.80 15.95 43,10 45l,73
7.05 22.91 30.33

20 9.05 1 | las.os

T T T .
10.0 20.0 30.0 40.0

Rysunek 5. Identyfikacja n-alkanéw w ekstrakcie scieku, chromatogram GC-MS zarejestrowany
w trybie SCAN

Rysunek 5 wskazuje na obecno$¢, pomimo deemulgacji, n-alkanow
w $ciekach. Jest to zjawisko niekorzystne, poniewaz obecnos¢ fazy weglo-
wodorowej znacznie zwieksza zawarto$¢ LZO w Sciekach. Dotyczy to gtow-
nie niskopolarnych i Sredniopolarnych zwigzkéw, ktére rozpuszczajg sie
w weglowodorach zemulgowanych w fazie wodnej $ciekéw. Dodatkowo wy-
stepowanie fazy organicznej, znacznie zawyza ilo$¢ utleniacza potrzebnego
na redukcje ChZT Sciekdw.

W przypadku stosowania biologicznego oczyszczania Sciekow, zbyt
duzy fadunek” substancji organicznych w $ciekach pooksydacyjnych wywo-
tuje pienienie osadu czynnego w poczatkowym etapie oczyszczania.
Uzyskane wyniki wskazujg na wystepowanie szeregu podstawionych zwigz-
kéw aromatycznych, w tym gtownie fenoli, stosunkowo odpornych na stoso-
wane powszechnie technologie oczyszczania $ciekéw. Zidentyfikowano
rowniez zwigzki o charakterze odorowym, tj. aldehydy i ketony oraz zwigzki
nienasycone — co jak opisano na we wstepie do niniejszej pracy zwigzane
jest m.in. z procesami krakingu termicznego utlenianego asfaltu.

PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono metodyke identyfikacji lotnych zwigzkéw or-
ganicznych w Sciekach z instalacji oksydacji asfaltow. Zidentyfikowano 30
zwigzkéw organicznych, innych niz n-alkany. Znaczng czg$¢ stanowity
zwigzki aromatyczne, w tym fenole podstawione grupami alkilowymi. Wyniki
identyfikacji postuzg opracowaniu technologii oczyszczania Sciekow ukie-
runkowanej na zidentyfikowane grupy zwigzkdéw.

PODZIEKOWANIA

Autorzy pragng podziekowa¢ Grupie LOTOS S.A. za pomoc w realizacji ni-
niefjszej pracy.
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