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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wspomagania czynnikami chemicznymi dekontaminaciji
zbiornikéw ropy naftowej, zwtaszcza wielogabarytowych zbiornikbw magazynowych.

Zbiorniki magazynowe ropy naftowej, zgodnie z obowigzujgcymi przepisami dotyczacymi prze-
gladéw technicznych, sg okresowo poddawane procesom czyszczenia. Proces ten dla zbiornikdw,
w ktérych przechowywane byty produkty naftowe, wymaga zachowania szczegdlnej ostroznosci i za-
pewnienia bezpieczenstwa obstudze, szczegdblnie w przypadku wykonywania remontéw, modernizacji
lub zmiany rodzaju magazynowanego produktu.

Znany z opisu zgtoszenia patentowego CA 2504352 A1 sposéb usuwania ze strefy gazowej, sub-
stancji szkodliwych dla srodowiska, takich jak benzen, perchloroetylen lub inne weglowodory i/lub roz-
puszczalniki, stosowany w przemysle petrochemicznym, polega na tym, ze gaz lub opary przepuszcza
sie przez uktad chtodzacy o temperaturze, ponizej temperatury kondensacji usuwanych substanciji, a po
skropleniu usuwa sie zestalone szkodliwe substancje.

Innym rozwigzaniem, opisanym w patencie NL2007010 C jest sposdb usuwania substancji
niebezpiecznych ze zbiornika, w ktérym opary odprowadzane do urzadzenia zbierajagcego, sgw nim
schtadzane do temperatury 5°C ponizej temperatury poczatkowej i powyzej temperatury topnienia
usuwanych substancji niebezpiecznych. Przy czym skroplone niebezpieczne substancje z fazy ga-
zowej, po zmieszaniu z gazem obojetnym, sg podgrzewane do temperatury 5°C powyzej tempera-
tury topnienia, a po usunieciu materiatéw niebezpiecznych sg zawracane do zbiornika. Taki cykl
powtarza sie, a recykling kontynuuje do osiggniecia pozgdanego poziomu resztkowego materiatu
niebezpiecznego w zbiorniku.

W patencie europejskim EP 2240210B, opisano usuwanie i redukcje cuchngcych substancji ze
zbiornikéw bitumitu i ciezkich olei, polegajgce na kontaktowaniu fazy gazowej z czynnikami aktywnymi,
wprowadzanymi w postaci drobnych kropel, ktére fgczac sie z cuchngcymi substancjami redukujg za-
pachy. Wynalazek ten nie obejmuje dekontaminacji zbiornikéw, ograniczajac sie do redukowania zapa-
chéw szkodliwie oddziatywujgcych na powonienie obstugi.

W rozwigzaniu znanym z patentu europejskiego EP 2534426B skrécenie czasu ,ptukania na czy-
sto” uzyskuje sie przez przemieszczanie powietrza, zawierajgcego srodek dekontaminujacy, za pomocg
wentylatora przez katalizator.

Opisany w zgtoszeniu patentowym WO16100229 A1 sposéb usuwania z gazéw emitowanych ze
zbiornika magazynowego lub instalacji produkcyjne;j, lotnych zwigzkéw organicznych (VOC), siarkowo-
doru i/lub merkaptanéw obejmuje kontaktowanie gazowego strumienia zasilajgcego z ciektym absorba-
tem VOC i co najmniej jednym zwigzkiem hydroksylowym, takim jak eter glikolowy lub alkohol Cs-C1s
oraz substancjg usuwajgcg siarkowodoér i merkaptan w komorze oczyszczania skrubera gazu, a nastep-
nie odbieranie produktu gazowego, zasadniczo wolnego od VOC i zwigzkéw siarki z komory obrobki
skrubera.

Sposéb usuwania szkodliwych gazéw i zanieczyszczen weglowodorowych z obiektow rafineryj-
nych podczas postoju, opisany w patencie US10357809 B polega na wtryskiwaniu do obiektu, za po-
mocg strumienia pary wodnej, chemicznej mieszanki rozpuszczalnika, zmieszanego ze $rodkiem po-
wierzchniowo czynnym. Wprowadzona mieszanka rozpuszcza szkodliwy materiat weglowodorowy,
umozliwia kondensacje strumienia gazu i usuwa szkodliwe opary z urzgdzenia w sposéb efektywny.
W jednym wariancie sposobu rozpuszczalnik jest wybrany z grupy obejmujgcej ksylen, benzen, alkilo-
benzen, toluen i ich mieszaniny. W innym wariancie rozpuszczalnikiem jest aromatyczny, alifatyczny,
parafinowy, naftenowy, polimeryczny, fenolowy lub fluorowcowany zwigzek weglowodorowy.

Z patentu US9017488B2 znany jest proces szybkiego usuwania zanieczyszczen weglowodoro-
wych i szkodliwych gazéw z wewnetrznych powierzchni chemicznie zanieczyszczonych reaktoréw ka-
talitycznych, zbiornikbéw procesowych, ztéz i komoér absorpcyjnych, sprezarek i urzadzen rafineryjnych,
w fazie gazowej bez uzycia pary. Srodek czyszczacy zawierajacy jeden lub wiecej rozpuszczalnikéw
organicznych, wtryskiwany do zanieczyszczonego sprzetu wraz z gazem noSnym w postaci oparéw,
zapewnia skuteczne czyszczenie sprzetu.

Podczas magazynowania ropy naftowej oraz jej pochodnych na dnie zbiornikéw gromadzg sie
parafiny, zywice, ity, piasek oraz produkty korozji w postaci gestych osadéw. Sktad osadéw wytrgcaja-
cych sie na dnie zbiornika jest r6znorodny, zasadniczo zawierajg one weglowodory lotne (VOC), zwtasz-
cza szkodliwe dla zdrowia i Srodowiska benzen, weglowodory ciezkie oraz siarkowodér i sktadniki nie-
organiczne, takie jak piasek, rdza i glina. Szczegdlnie niebezpieczny jest siarczek zelaza, ktéry moze
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by¢ zrédiem samozaptonu oraz promieniotwércze, naturalne materiaty radioaktywne wystepujgce
w ztozu ropy naftowej. Czyszczenie zbiornika, w ktérym byly przechowywane produkty naftowe, wy-
maga usuniecia niebezpiecznych substancji chemicznych, w tym kancerogennego benzenu, toluenu
i ksylenu oraz siarkowodoru aby zapewni¢ bezpieczenstwo obstudze.

Wielkogabarytowe zbiorniki ropy naftowej oczyszczane sg systemem automatycznego czyszcze-
nia (ATC - Automated Tank Cleaning)), obejmujgcym etapy uptynniania osadéw, wymywania osadéw
wodg, wentylacji oraz finalnego doczyszczania. Technologia ATC pozwala wprawdzie na oczyszczenie
zbiornika z osadu i odzysk dennych warto$ciowych weglowodoréw, ale ich wentylacja wigze sie z wpro-
wadzeniem par zwigzkdw szkodliwych, do atmosfery zewnetrznej.

Stosowana w branzy technologia automatycznego czyszczenia zbiornikéw, obejmuje procesy:
1. uptynnienia zalegajacych osadéw dennych, 2. odpompowania odzyskanych weglowodoréw, 3. mycia
wnetrza zbiornika strumieniem cieptej wody pod duzym ciSnieniem, 4. recyrkulacji wody myjacej wraz
z separacjg fazy weglowodorowej, 5. wentylacji, 6. doczyszczania w celu usuniecia fazy ropno-osado-
wej z dna zbiornika. W systemie tym po zakonczeniu recyrkulacji wody myjgcej i separacji fazy weglo-
wodorowej, faze gazowg w zbiorniku zastepuje sie atmosferg bezpieczng dla obstugi poprzez wentyla-
cje. Intensywna wentylacja czyszczonego zbiornika, w ktdrej wtazy remontowe sg otwierane, a zanie-
czyszczone weglowodorami powietrze jest wyciggane ze zbiornika i emitowane do atmosfery, prowa-
dzona do osiggniecia dopuszczalnego poziomu stezen substancji niebezpiecznych, jest czasochtonna
i stosunkowo droga. W zwigzku z nieustannie zaostrzanymi przepisami ochrony $rodowiska dotycza-
cymi czyszczenia zbiornikdw i innych instalacji rafineryjnych, przed otwarciem zbiornikéw i wprowadze-
niem obstugi do wnetrza zbiornika, obniza sie stezenie szkodliwych oparéw, do dopuszczalnych zakre-
séw, ktore wynoszg: 1) benzen —do 1,6 mg/m?3, 2) pentan, izopentan, n-pentan —do 3000 mg/m3, 3) to-
luen — do 100 mg/m3, 4) ksylen —do 100 mg/m3, 5) siarkowodoér — 7 mg/m?.

Celem wynalazku jest rozwigzanie problemu skutecznego usuwania ze zbiornika i unieszkodli-
wiania gazéw niebezpiecznych i osadu weglowodorowego, emitujgcego szkodliwe zwigzki, takie jak
benzen, pentan, toluen, ksylen oraz siarkowodér, pozostatego na dnie i powierzchniach wewnetrznych,
w ostatnim etapie czyszczenia zbiornika.

Istota sposobu dekontaminacji strefy gazowej w zbiornikach ropy naftowej, wedtug wynalazku
polega na przemywaniu catej objetosci zbiornika przy uzyciu naprzemiennie niepolarnego i polarnego
medium dekontaminujgcego, z dodatkiem co najmniej jednego zwigzku powierzchniowoczynnego w co
najmniej jednym z mediéw. Przy czym niepolarne medium dekontaminujgce, pochodzace z przerobu
ropy naftowej i/lub z regeneracji olejow odpadowych i/lub $wiezego oleju bazowego w postaci Sredniej
frakcji naftowej o lepkosci kinematycznej 0,8—-14 mm2/s w temperaturze 100°C, charakteryzujgce sie
zakresem temperatury wrzenia, nie wiecej niz 5% destyluje do 200°C i nie mniej niz 90% destyluje do
540°C, ewentualnie zawiera od 10 ppm do 5000 ppm jednego lub mieszaniny kilku zwigzkéw powierzch-
niowo czynnych. Zwigzek powierzchniowo czynny, wybrany jest z grupy obejmujgcej; surfaktanty anio-
nowe — alkiloeterosiarczany, s6l sodowg sulfobursztynianu dietyloheksylu, s6l sodowg sulfonianu kwasu
laurylowego, surfaktanty niejonowe — etoksylowany/propoksylowany 2-etylo-1-heksanol, oHLB od 9.5
do 10.5, etoksylowane diole, alkoksypolietylenoksyetanol, eter trietylononylowy glikolu polietylenowego,
polioksyetylen dinonylofenylowy, liniowy kopolimer blokowy tlenku etylenu i tlenku propylenu, bedacy
pochodng glikolu propylenowego. Naprzemiennie prowadzi sie wymywanie substancji szkodliwych,
z resztkowym osadem dennym i pozostato$ciami niepolarnego medium dekontaminujgcego, strumie-
niem wody w roli polarnego medium dekontaminujgcego, ewentualnie z dodatkiem od 10 ppm do
5000 ppm, co najmniej jednego zwigzku powierzchniowo czynnego, wybranego z grupy obejmujgce;:
surfaktanty anionowe — alkiloeterosiarczany, sél sodowg sulfobursztynianu dietyloheksylu, sél sodowa
sulfonianu kwasu laurylowego, surfaktanty niejonowe — etoksylowany/propoksylowany 2-etylo-1-heksa-
nol, o HLB 0d 9.5 do 10.5, etoksylowane diole, alkoksypolietylenoksyetanol, eter trietylononylowy glikolu
polietylenowego, polioksyetylen dinonylofenylowy, liniowy kopolimer blokowy tlenku etylenu i tlenku pro-
pylenu bedgcy pochodng glikolu propylenowego. Przemywanie fazy gazowej i osadu dennego prowadzi
sie w temperaturze od 25 do 65°C w zbiorniku czyszczonym. Stosuje sie w pojedynczym cyklu przemy-
wania od 1% m/m do 50% m/m medium niepolarnego w stosunku do oszacowanej ilosci osadu w zbior-
niku przed rozpoczeciem procesu dekontaminacji oraz od 1 do 20 razy wiecej medium polarnego w po-
jedynczym cyklu przemywania, w stosunku do objeto$ci medium niepolarnego. Temperatury medium
polarnego i niepolarnego wynoszg od 30 do 65°C, a po kazdym cyklu przemywania polarnym lub nie-
polarnym medium dekontaminujgcym, z dodatkiem $rodkéw powierzchniowo czynnych odprowadza sie
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poza zbiornik skondensowang mieszanine mediéw czyszczacych, zawierajgcg zaadsorbowane zanie-
czyszczenia weglowodorowe i inne substancje oraz pozostaty w zbiorniku osad w sposéb ciggty lub
okresowy. Przemywanie okreslonymi porcjami mediéw dekontaminujgcych, powtarza sie sekwencyjnie,
az do uzyskania w zbiorniku zamierzonego obnizenia poziomu stezenia lekkich weglowodoréw, takich
jak benzen, toluen, ksyleny weglowodory C5+ i siarkowodoru.

Korzystnie po usunieciu zanieczyszczen niepolarnym i polarnym medium dekontaminujgcym,
z dodatkiem zwigzku powierzchniowo czynnego, w co najmniej jednym medium, faze gazowg poddaje
sie adsorpcji na ztozu sorbentu statego, obejmujgcej cyrkulacje fazy gazowej, prowadzong w tempera-
turze od 25 do 65°C ze zbiornika przez kolumne sorpcyjng wypetniong ztozem wegla aktywnego, umiej-
scowiong korzystnie na zewnatrz zbiornika. Korzystnie w koncowym cyklu przemywania procesu de-
kontaminaciji, wprowadza sie wodny roztw6r etanoloamin, obnizajgcych stezenie siarkowodoru do war-
tosci ponizej 7 mg/m3, takich jak dietanoloaminy (DEA) i/lub trietanoloaminy (TEA) i/lub N-metylodieta-
noloaminy (MDEA), o stezeniu od 0,05% od 2% m/m.

Korzystnie, w przypadku powstania emulsji w odprowadzanej poza zbiornik skondensowanej mie-
szaninie wodno-olejowej, zawierajgcej zaadsorbowane zanieczyszczenia weglowodorowe i inne szko-
dliwe substancje wraz z resztkg osadu, rozdziela sie emulsje ropy naftowej na faze ropy naftowej i faze
wodng przy uzyciu od 5 do 2000 ppm deemulgatora, takiego jak zwigzki powierzchniowo czynne lub ich
mieszaniny o strukturze niejonowych polimeréw wysokoczgsteczkowych, oksyalkilowanych zywic feno-
lowych, alkoksylowanych polioli, pochodnych poliimin, kopolimeréw blokowych tlenku etylenu i tlenku
propylenu, modyfikowanych polidimetylosiloksanéw, kwasu aminotrimetylenofosfonowego.

Korzystnie w przypadku pojawienia sie w fazie wodnej Sladéw fazy organicznej po separacji faz
skondensowanej mieszaniny wodno-olejowej, wprowadza sie do fazy wodnej od 0,4 do 1000 ppm, jeden
lub kilka klaryfikatoréw, w postaci zwigzkéw powierzchniowo czynnych o strukturze kopolimeréw bloko-
wych tlenku etylenu i tlenku propylenu, amidéw poliakrylowych, estrow izopropylowych kwasu polime-
takrylowego. Korzystnie wode wydzielong przy zastosowaniu demulgatoréw i/lub klasyfikatoréw z od-
prowadzanej poza zbiornik skondensowanej mieszaniny wodno-olejowej w pojedynczym cyklu dekon-
taminacji, zawraca sie do przemywania, w roli polarnego medium dekontaminujgcego.

Po bedacej przedmiotem wynalazku eliminacji zanieczyszczen, zapewnione jest bezpieczne
oczyszczanie zbiornika w jego wnetrzu, przez pracownikdw fizycznie usuwajgcych resztki zanieczysz-
czen, bez koniecznosci dodatkowej, intensywnej wentylacji zbiornika oraz bez stosowania dodatkowych
Srodkéw ochrony drég oddechowych. Stosowanie sposobu czyszczenia zbiornikéw wedtug wynalazku,
minimalizuje ryzyko skazenia atmosfery zwigzkami niebezpiecznymi dla $rodowiska (VOC, w tym BTEX
i siarkowodér). Spos6b usuwania zwigzkéw niepozgdanych, gwarantuje obnizenie zawarto$ci weglowo-
doréw w oczyszczonym zbiorniku do poziomu zgodnego z polskimi normami dot. najwyzszego dopusz-
czalnego stezenia (NDS) wynikajgcymi z rozporzadzenia Ministra Pracy i Polityki spotecznej z dnia
6 czerwca 2014 r. w sprawie najwyzszych dopuszczalnych stezen i natezen czynnikéw szkodliwych dla
zdrowia w Srodowisku pracy.

Zastosowanie surfaktantéw wspomagajgcych dekontaminacje pozwala na zmniejszenie iloSci
cykli wymywania, a co za tym idzie na skrécenie czasu procesu i usuniecie wiekszej ilosci osaddw
z czyszczonego zbiornika. Zastosowanie demulgatoréw i/lub klaryfikatoréw, wspomagajgcych proces
pozwala na zwiekszenie odzysku fazy weglowodorowej oraz obnizenie ilo$ci zanieczyszczeh w wodzie
odpadowej z procesu kierowanej do oczyszczalni $ciekdw, ponadto na zmniejszenie zuzycia wody,
dzieki wykorzystaniu w pojedynczym cyklu recyrkulacji wydzielonej wody jako polarnego medium de-
kontaminujgcego.

Przedmiot wynalazku zostat przedstawiony w przyktadach wykonania, nieograniczajgcych za-
kresu jego ochrony.

Przyktad 1

Sposbb dekontaminacji wedtug wynalazku, realizuje sie w laboratoryjnej instalacji modelowej,
symulujgcej zbiornik magazynowy ropy naftowej. Zbiornik wykonany z blachy stalowej, pracujgcy pod
ci$nieniem atmosferycznym (max. do 1,1 atm.) o $rednicy 80 cm i wysokoéci ok. 35 cm, zaopatrzony
jest w kro¢ce na Scianach bocznych, umozliwiajgcych wprowadzanie badanych reagentéw i obojetnych
gazow.

Zbiornik przykryty demontowalng pokrywg, ma dno w ksztaicie stozka o wysokosci 1,5 cm. W po-
krywie zamontowana jest umiejscowiona centralnie gtowica rozpylajgca, do zraszania fazy gazowej nie-
polarnym medium dekontaminujgcym i uktad szeSciu rozpylajgcych gtowic skosnych, pozwalajgcy na
zraszanie polarnym medium dekontaminujgcym. Przed rozpoczeciem préb, po doktadnym zamknieciu
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zbiornika wprowadza sie do niego azot, a nastepnie ogrzewa do temperatury ok. 40°C. Do zbiornika
modelowego wprowadza sie 1695 g osadu, pobranego ze zbiornikbw magazynowych podczas ich
czyszczenia metodg ATC. Przestrzen w zbiorniku wstepnie przemywa sie silnym strumieniem wody,
a nastepnie w temperaturze ok. 40°C (38,5-41,5°C) przemywa sie rozproszonym strumieniem niepo-
larnego medium dekontaminujgcego, w postaci $redniej frakcji naftowej o lepkosci 4,189 mm2/s w tem-
peraturze 100°C, charakteryzujgcej sie zakresem temperatur wrzenia: 5% destyluje do 314°C, 90%
destyluje do 485°C pochodzgcej z przerobu ropy naftowej, do ktérej wprowadzono 100 mg/dm? aniono-
wego surfaktanta z grupy alkiloeterosiarczanéw o nazwie handlowej Sulforokanol 225/L. Po kazdej por-
cji niepolarnego medium dekontaminujgcego wprowadza sie silny strumief polarnego medium dekon-
taminujgcego przez gtowice sko$ne do momentu wymycia ze zbiornika pozostatosci medium niepolar-
nego, w zaleznosci od cyklu ilo$¢ polarnego medium dekontaminujgcego wynosi od 1000 mldo 1500 ml.
Po kazdym z 6 cykli procesu, faze denng wymieszang z medium odbiera sie przez spust dolny zbiornika.
Tabela 1 przedstawia sktad fazy gazowej w zbiorniku, analizowany po kazdym cyklu.

Tabela 1 Stezenia weglowodoréw i siarkowodoru w fazie gazowej w kolejnych cyklach
Skladnik Cykl Sorpcja
0 1 2 3 4 5 6 Ih 2h 3h
weglowodory

parafinowo- mym3 98535 88909 67054 49926 35029 23877 16550 10031 8431 5240
naftenowe

benzen mg/m? 850 647 474 335 220 108 76 11 5 14
toluen mg/m* 1013 789 413 364 240 150 110 51 24 15
etylobenzen mg/m? 364 320 250 201 172 110 63 21 13 5
ksyleny mg/m® 983 820 574 364 286 190 123 98 24 7
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Wykres 1 Zmiany stezenia weglowodordéw parafinowo-naftenowych w fazie gazowej w

kolejnych cyklach.
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Wykres 2 Zmiany stezenia benzenu w fazie gazowej w kolejnych cyklach

Cykliczne przemywanie przestrzeni zbiornika prowadzone jest do obnizenia stezenia ben-
zenu ponizej 100 mg/m3. Po zakonczeniu ostatniego cyklu w kolejnym stadium prowadzi sie ad-
sorpcje na ztozu wegla aktywnego, polegajgcg na cyrkulacji fazy gazowej ze zbiornika przez ko-
lumne sorpcyjng wypetniong ztozem wegla aktywnego, umiejscowiong na zewnatrz zbiornika.
Oczyszczang faze gazowq przettacza sie ze zbiornika, pompg KNF Laboport (predkos¢ przeptywu
10 dm3/min), kroécem ssgcym przez kompresor, do kolumny sorpcyjnej, wypetnionej 20 g ztoza
wegla aktywnego i zawraca do zbiornika. Proces adsorpcji prowadzi sie w temperaturze od 25 do
65°C, do momentu osiggniecia w atmosferze zbiornika bezpiecznego poziomu stezen VOC. Zgod-
nie z normami, aby mozliwe byto wejscie pracownikéw do $rodka zbiornika w celu usuniecia resztek
zanieczyszczen, stezenia te wynoszg: benzen — ponizej 1,6 mg/m3, pentany — ponizej 3 000 mg/m3,
toluen — ponizej 100 mg/m3, ksylen — ponizej 100 mg/m?3) i siarkowodoru (ponizej 7 mg/m3). Wegiel
aktywny, przed wprowadzeniem do adsorbera, kondycjonuje sie przez 2 godziny w temp. 130°C.
W efekcie realizacji sposobu, juz po 6 cyklach dekontaminacji uzyskano obnizenie stezenia ben-
zenu do poziomu 76 mg/m3, stezenia weglowodoréw parafinowo-naftenowych do ok. 16500 mg/m?3
i pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycznych 120-160 mg/m3. Po etapie sorpcji
uzyskano stezenia benzenu do poziomu 1,4 mg/m3, stezenia weglowodoréw parafinowo-nafteno-
wych do ok. 5000 mg/m3 i pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycznych 5—-15 mg/m3.
Ponadto w zbiorniku pozostato ok. 250 g sypkiego osadu praktycznie niezawierajgcego weglowo-
doréw (ok. 15% wprowadzonego osadu).

Dla poréwnania wykonano test dekontaminacji identycznego $rodowiska w tym samym
zbiorniku z uzyciem tej samej $redniej frakcji naftowej jako niepolarnego medium dekontaminuja-
cego na przemian z wodg jako polarnym medium dekontaminujgcym, a nastepnie sorpcji na weglu
aktywnym, bez uzycia surfaktantéw, az do osiggniecia w atmosferze zbiornika bezpiecznego po-
ziomu stezen VOC. Obnizenie stezenia benzenu do poziomu ponizej 100 mg/m3 uzyskano jednak
dopiero po 9 cyklach przemywania, przy stezeniu weglowodoréw parafinowo-naftenowych ponad
20000 mg/m3. Finalne stezenie sumy pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycznych
po 9 cyklu osiggneto poziom 30-75 mg/m3. Po zakonczeniu dekontaminacji w zbiorniku pozostato
ok. 24% wprowadzonego osadu.

Z poréwnania sposobu dekontaminacji wedtug wynalazku ze sposobem bez uzycia surfak-
tanta wynika, ze przedmiotowy spos6b zapewnia szybsze (juz w 6 cyklach przemywania) obnizenie
stezenia benzenu ponizej poziomu 100 mg/m?3 i stezenia weglowodoréw parafinowo-naftenowych
do ok. 16500 mg/m? i skuteczniejsze usuniecie osadéw resztkowych ze zbiornika (15% pozostatych
osadow resztkowych).
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Przyktad 2

Dekontaminacje realizuje sie w zbiorniku i sposobem jak w przyktadzie 1, z udziatem 1534 g
osadu. Przestrzen w zbiorniku po wstepnym przemyciu wodg, w temperaturze ok. 40°C (38,5-41,5°C)
przemywa sie rozproszonym strumieniem niepolarnego medium dekontaminujgcego, w postaci
$redniej frakcji naftowej o lepkosci 4,189 mm?2/s w temperaturze 100°C, charakteryzujacej sie za-
kresem temperatur wrzenia: 5% destyluje do 314°C, 90% destyluje do 485°C, pochodzgcej z prze-
robu ropy naftowej, do ktérej wprowadzono 100 mg/dm?3 anionowego surfaktanta z grupy alkiloete-
rosiarczanéw o nazwie handlowej Sulforokanol 225/L. Po kazdej porcji niepolarnego medium de-
kontaminujgcego wprowadza sie silny strumien polarnego medium dekontaminujgcego przez gto-
wice sko$ne do momentu wymycia ze zbiornika pozostato$ci medium niepolarnego.

W zaleznos$ci od cyklu ilo§¢ polarnego medium dekontaminujgcego wynosi od 1000 ml do
1500 ml. W dwdch ostatnich, cyklach dekontaminacji do wody stosowanej jako polarny czynnik de-
kontaminujgcy dodaje sie 100 mg/dm3 anionowego surfaktanta z grupy alkiloeterosiarczanéw o na-
zwie handlowej Sulforokanol 225/L. Cykliczne przemywanie przestrzeni zbiornika prowadzone jest
do obnizenia stezenia benzenu ponizej 100 mg/m3.

Zrealizowano 5 cykli procesu, podczas ktérych faze denng wymieszang z wprowadzanym
medium odbiera sie przez spust dolny zbiornika z szybkoscig odpowiadajgcg ilosci wprowadzanego
medium dekontaminujgcego.

Tabela 2 Stezenia weglowodoréw i siarkowodoru w fazie gazowej w kolejnych cyklach

Skladnik Cykl Sorpcja
0 1 2 3 4 5 1h 2h 3h

weglowodory
parafinowo- mg/m> 102336 89364 66520 48685 32065 18560 9500 6230 5400
naficnowe
benzen mg/m* 915 723 493 358 205 94 8 5 1.4
toluen mg/m* 1010 852 639 364 223 135 72 42 15
etylobenzen  mg/m* 380 290 205 165 115 75 30 14 6

ksyleny mg/m? 953 805 492 289 198 126 85 32 25
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Wykres 4 Zmiany stezenia benzenu w fazie gazowej w kolejnych cyklach

Po zakonczeniu ostatniego, pigtego cyklu w kolejnym stadium prowadzi sie adsorpcje na ziozu
wegla aktywnego, polegajgcg na cyrkulacji fazy gazowej ze zbiornika przez kolumne sorpcyjng wypet-
niong ztozem wegla aktywnego, umiejscowiong na zewnatrz zbiornika. Oczyszczang faze gazowg prze-
ttacza sie ze zbiornika, pompg KNF Laboport (predko$é przeptywu 10 dm3/min), kréécem ssgcym przez
kompresor, do kolumny sorpcyjnej, wypetnionej 20 g ztoza wegla aktywnego i zawraca do zbiornika.
Proces adsorpcji prowadzi sie w temperaturze od 25 do 65°C, do momentu osiggniecia w atmosferze
zbiornika bezpiecznego poziomu stezen VOC. Zgodnie z normami, aby mozliwe byto wej$cie pracow-
nikéw do Srodka zbiornika w celu usuniecia resztek zanieczyszczen, stezenia te wynoszg: benzen —
ponizej 1,6 mg/m3, pentany — ponizej 3000 mg/m3, toluen — ponizej 100 mg/m3, ksylen — ponizej
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100 mg/m?3) i siarkowodoru (ponizej 7 mg/m3). Wegiel aktywny, przed wprowadzeniem do adsorbera,
kondycjonuje sie przez 2 godziny w temp. 130°C.

W efekcie realizacji sposobu, juz po 5 cyklach dekontaminaciji realizowanej poprzez przemywanie
uzyskano obnizenie stezenia benzenu do poziomu 94 mg/m3, stezenia weglowodoréw parafinowo-naf-
tenowych do ok. 18600 mg/m3 i pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycznych
75-135 mg/m3. Po etapie sorpcji uzyskano stezenia benzenu do poziomu 1,4 mg/m3, stezenia weglo-
wodoréw parafinowo-naftenowych do ok. 5400 mg/m3 i pozostatych monitorowanych weglowodoréw
aromatycznych 6—25 mg/m3. Ponadto w zbiorniku pozostato ok. 170 g osadu praktycznie niezawierajg-
cego weglowodoréw (ok. 11% wprowadzonego osadu).

Dla poréwnania wykonano test dekontaminacji identycznego srodowiska w tym samym zbior-
niku z uzyciem tej samej Sredniej frakcji naftowej jako niepolarnego medium dekontaminujgcego na
przemian z wodg jako polarnym medium dekontaminujgcym, a nastepnie sorpcji na weglu aktywnym,
bez uzycia surfaktantéw, az do osiggniecia w atmosferze zbiornika bezpiecznego poziomu stezehn VOC.
Obnizenie stezenia benzenu do poziomu ponizej 100 mg/m3 uzyskano jednak dopiero po 9 cyklach
przemywania, przy stezeniu weglowodoréw parafinowo-naftenowych ponad 20000 mg/m3. Finalne ste-
zenie sumy pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycznych po 9 cyklu osiggneto poziom
30-75 mg/m?3. Po zakonczeniu dekontaminaciji w zbiorniku pozostato ok. 24% wprowadzonego osadu.

Z poréwnania sposobu dekontaminacji wedtug wynalazku ze sposobem bez uzycia surfaktanta
wynika, ze przedmiotowy spos6b zapewnia szybsze obnizenie stezenia benzenu ponizej poziomu
100 mg/m?3 i stezenia weglowodoréw parafinowo-naftenowych ponizej 20000 mg/m?3 i skuteczniejsze
usuniecie osadéw resztkowych ze zbiornika (11% pozostatych osadéw resztkowych).

Przykiad 3

Dekontaminacje realizuje sie w zbiorniku i sposobem jak w przyktadzie 1, z udziatem 1662 g
osadu. Przestrzen w zbiorniku po wstepnym przemyciu woda, w temperaturze ok. 40°C (38,5-41,5°C)
przemywa sie rozproszonym strumieniem niepolarnego medium dekontaminujgcego, w postaci Sredniej
frakcji naftowej o lepkosci 4,189 mm?2/s w temperaturze 100°C, charakteryzujgcej sie zakresem tempe-
ratur wrzenia: 5% destyluje do 314°C, 90% destyluje do 485°C pochodzgcej z przerobu ropy naftowe;j.
Po kazdej porcji niepolarnego medium dekontaminujgcego wprowadza sie silny strumien polarnego me-
dium dekontaminujgcego przez gtowice skosne do momentu wymycia ze zbiornika pozostatosci medium
niepolarnego, w zaleznosci od cyklu ilos¢ polarnego medium dekontaminujgcego wynosi od 1000 ml do
1500 ml. W dwoch ostatnich, cyklach dekontaminacji do wody stosowanej jako polarny czynnik dekon-
taminujacy dodaje sie 100 mg/dm3 anionowego surfaktanta z grupy alkiloeterosiarczanéw o nazwie
handlowej Sulforokanol 225/L. Cykliczne przemywanie przestrzeni zbiornika prowadzi sie do obnizenia
stezenia benzenu ponizej 100 mg/m3. Zrealizowano 7 cykli procesu, podczas ktorych faze denng wy-
mieszang z wprowadzanym medium odbiera sie przez spust dolny zbiornika z szybko$cig odpowiada-
jacq ilosci wprowadzanego medium dekontaminujgcego.

Tabela 3 Stezenia weglowodoréw i siarkowodoru w fazie gazowej w kolejnych cyklach
Skladnik Cykl Sorpcja
0 1 2 3 4 5 6 7 lh 2h  3h
weglowodory
parafinowo- mg/m® 94585 86200 71220 53056 36029 25877 21550 17031 8200 6200 4920
naftenowe
benzen mg/m> 925 715 525 410 285 175 104 73 8 4 L4
tolucn mg/m® 1050 950 650 456 332 225 156 98 45 31 11

etylobenzen mg/m® 402 356 265 201 165 110 85 63 21 11 6

ksyleny mg/m® 965 810 585 464 365 245 165 135 98 24 7
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Wykres 6 Zmiany stgZenia benzenu w fazie gazowej w kolejnych cyklach

Po zakonczeniu ostatniego, siddmego cyklu w kolejnym stadium prowadzi sie adsorpcje na ztozu
wegla aktywnego, polegajgcg na cyrkulacji fazy gazowej ze zbiornika przez kolumne sorpcyjng wypet-
niong ztozem wegla aktywnego, umiejscowiong na zewnatrz zbiornika. Oczyszczang faze gazowg prze-
ttacza sie ze zbiornika, pompg KNF Laboport (predko$é przeptywu 10 dm3/min), kréécem ssgcym przez
kompresor, do kolumny sorpcyjnej, wypetnionej 20 g ztoza wegla aktywnego i zawraca do zbiornika.
Proces adsorpcji prowadzi sie w temperaturze od 25 do 65°C, do momentu osiggniecia w atmosferze
zbiornika bezpiecznego poziomu stezen VOC. Zgodnie z normami, aby mozliwe byto wejécie pracow-
nikédw do Srodka zbiornika w celu usuniecia resztek zanieczyszczen, stezenia te wynoszg: benzen —
ponizej 1,6 mg/m3, pentany — ponizej 3000 mg/m3, toluen — ponizej 100 mg/m3, ksylen — ponizej
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100 mg/m?3) i siarkowodoru (ponizej 7 mg/m3). Wegiel aktywny, przed wprowadzeniem do adsorbera,
kondycjonuje sie przez 2 godziny w temp. 130°C.

W efekcie realizacji sposobu, juz po 7 cyklach dekontaminaciji realizowanej poprzez przemywanie
uzyskano obnizenie stezenia benzenu do poziomu 73 mg/m3, stezenia weglowodoréw parafinowo-naf-
tenowych do ok. 17000 mg/m3 i pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycznych 63—135 mg/ms3.
Po etapie sorpcji uzyskano redukcje stezenia benzenu do poziomu 1,4 mg/m3, stezenia weglowodoréw
parafinowo-naftenowych do ok. 4920 mg/m3 i pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycz-
nych 6—-11 mg/m3. Ponadto w zbiorniku pozostato ok. 270 g osadu praktycznie niezawierajgcego we-
glowodoréw (ok. 18% wprowadzonego osadu).

Dla poréwnania wykonano test dekontaminacji identycznego srodowiska w tym samym zbior-
niku z uzyciem tej samej Sredniej frakcji naftowej jako niepolarnego medium dekontaminujgcego na
przemian z wodg jako polarnym medium dekontaminujgcym, a nastepnie sorpcji na weglu aktywnym,
bez uzycia surfaktantéw, az do osiggniecia w atmosferze zbiornika bezpiecznego poziomu stezehn VOC.
Obnizenie stezenia benzenu do poziomu ponizej 100 mg/m?3 uzyskano jednak dopiero po 9 cyklach
przemywania, przy stezeniu weglowodoréw parafinowo-naftenowych ponad 20000 mg/m3. Finalne ste-
zenie sumy pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycznych po 9 cyklu osiggneto poziom
30-75 mg/m?3. Po zakonczeniu dekontaminaciji w zbiorniku pozostato ok. 24% wprowadzonego osadu.

Z poréwnania sposobu dekontaminacji wedtug wynalazku ze sposobem bez uzycia surfaktanta
wynika, ze przedmiotowy spos6b zapewnia szybsze obnizenie stezenia benzenu ponizej poziomu
100 mg/m?3 i stezenia weglowodoréw parafinowo-naftenowych ponizej 20000 mg/m?3 i skuteczniejsze
usuniecie osadéw resztkowych ze zbiornika (18% pozostatych osadéw resztkowych).

Przykiad 4

Dekontaminacje realizuje sie w zbiorniku i sposobem jak w przyktadzie 1, z udziatem 1586 g
osadu. Przestrzen w zbiorniku po wstepnym przemyciu wodg, w temperaturze 48,5-51,5°C przemywa
sie rozproszonym strumieniem niepolarnego medium dekontaminujgcego, w postaci sredniej frakcji naf-
towej o lepkosci 1,538 mm2/s w temp. 100°C, charakteryzujgcej sie zakresem temperatur wrzenia: 5%
destyluje do 203°C, 90% destyluje do 322°C, pochodzgcej z przerobu ropy naftowej, z dodatkiem
50 mg/dm3 soli sodowej sulfobursztynianu dietyloheksylu o nazwie handlowej Sulfobursztynian
DOSS70 w roli anionowego surfaktanta. Po kazdej porcji niepolarnego medium dekontaminujgcego
wprowadza sie silny strumien polarnego medium dekontaminujgcego przez gtowice sko$ne, do mo-
mentu wymycia ze zbiornika pozostato$ci medium niepolarnego, w zaleznosci od cyklu ilo$é polarnego
medium dekontaminujgcego wynosita od 800 ml do 1600 ml. Cykliczne przemywanie przestrzeni zbior-
nika prowadzi sie do obnizenia stezenia benzenu ponizej 100 mg/m3. Zrealizowano 6 cykli procesu,
podczas ktorych faze denng wymieszang z wprowadzanym medium odbiera sie przez spust doiny zbior-
nika z szybkos$cig odpowiadajgcy ilosci wprowadzanego medium dekontaminujgcego. W pierwszym
i drugim cyklu procesu dekontaminacji uzyskano zemulgowang mieszanine wody — polarnego medium
dekontaminujgcego z niepolarnym medium dekontaminujgcym oraz pozostatoSciami ropy i osadu z dna
zbiornika. Do mieszaniny dodaje sie demulgator w postaci oksyalkilowanych zywic fenolowych Witbreak
GBG-3172 w ilosci 100 mg/dm3, ktéry po 30 minutach spowodowat rozdziat emulsji na uktad dwufazowy
zawierajgcy po pierwszym cyklu 40% (vol.) fazy wodnej o umiarkowanym zmetnieniu (transmitancja
45-55%) i 60% (vol.) fazy weglowodorowej. Wode oddzielono i dodano do niej klaryfikator, bedgcy mie-
szaning kopolimeréw blokowych tlenku etylenu i tlenku propylenu o nazwie handlowej Synperonic
LF/30, w ilosci 20 mg/dm3. W efekcie uzyskano faze wodng o transmitancji powyzej 80%. Tak wydzie-
long i sklarowang wode zastosowano w kolejnych cyklach dekontaminacji, co pozwolito na ograniczenie
ilosci wody w procesie dekontaminaciji.

Dla poréwnania w przypadku prowadzenia procesu w tych samych warunkach bez zastosowa-
nia demulgatora i klaryfikatora po 30 min. Pozostato ok. 50% (vol.) emulsji, a objeto$¢ wydzielonych faz
wynosita odpowiednio 20% (vol.) — faza wodna, 30% (vol.) faza weglowodorowa. Faza wodna charak-
teryzowata sie silnym zmetnieniem (transmitancja ponizej 20%).

Po zakonczeniu ostatniego, szdstego cyklu w kolejnym stadium prowadzi sie adsorpcje na ziozu
wegla aktywnego, analogicznie jak opisano w przyktadzie 2.

W efekcie realizacji sposobu, po 6 cyklach dekontaminacji realizowanej poprzez przemywanie
uzyskano obnizenie stezenia benzenu do poziomu 86 mg/m3, stezenia weglowodoréw parafinowo-naf-
tenowych do ok. 16500 mg/m3 i pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycznych 56-98
mg/m?3. Po etapie sorpcji uzyskano stezenia benzenu do poziomu 1,4 mg/m3, stezenia weglowodorow
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parafinowo-naftenowych do ok. 4522 mg/m3 i pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycz-
nych 7-11 mg/m3. Ponadto w zbiorniku pozostato ok. 265 g osadu praktycznie niezawierajgcego we-
glowodoréw (ok. 17% wprowadzonego osadu).

Dla poréwnania wykonano test dekontaminacji identycznego srodowiska w tym samym zbior-
niku z uzyciem tej samej Sredniej frakcji naftowej jako niepolarnego medium dekontaminujgcego na
przemian z wodg jako polarnym medium dekontaminujgcym, a nastepnie sorpcji na weglu aktywnym
bez uzycia chemicznych $rodkéw wspomagajacych proces, az do osiggniecia w atmosferze zbiornika
bezpiecznego poziomu stezen VOC. Obnizenie stezenia benzenu do poziomu 98 mg/m?3 uzyskano jed-
nak dopiero po 9 cyklach przemywania, przy stezeniu weglowodoréw parafinowo-naftenowych
ok. 20000 mg/m3. Finalne stezenie sumy pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycznych
po 9 cyklu osiggneto poziom 45-135 mg/m3. Po zakonczeniu dekontaminacji w zbiorniku pozostato
ok. 24% wprowadzonego osadu.

Z poréwnania sposobu dekontaminacji wedtug wynalazku ze sposobem bez uzycia surfaktanta
wynika, ze przedmiotowy spos6b zapewnia szybsze obnizenie stezenia benzenu ponizej poziomu
100 mg/m?3 i stezenia weglowodoréw parafinowo- naftenowych ponizej 20000 mg/m?3 i skuteczniejsze
usuniecie osaddw resztkowych ze zbiornika (17% pozostatych osadéw resztkowych). Dodatkowo za-
stosowanie demulgatora i klaryfikatora pozwala na powtérne wykorzystanie wody w kolejnych cyklach
procesu dekontaminaciji.

Przyktad 5

Dekontaminacje realizuje sie w zbiorniku i sposobem jak w przyktadzie 1, z udziatem 1706 g
osadu wzbogaconego siarkowodorem. Przestrzen w zbiorniku po wstepnym przemyciu wodg, w tem-
peraturze 43,5-46,5°C przemywa sie niepolarnym medium dekontaminujgcym, w postaci oleju bazo-
wego rerafinowanego o lepkosci 4,253 mm?2/s w temperaturze 100°C, charakteryzujgcego sie zakresem
temperatur wrzenia: 5% destyluje do 309°C, 90% destyluje do 528°C, pochodzgcego z regeneracji ole-
jéw odpadowych (olej N-100) z dodatkiem 1000 mg/dm3 etoksylowanego/propoksylowanego 2-etylo-1-
-heksanolu o0 nazwie handlowej ECOSURF LFE-635) jako surfaktanta niejonowego. Po kazdej porcji
niepolarnego medium dekontaminujgcego wprowadza sie silny strumien polarnego medium dekontami-
nujgcego przez gtowice skosne do momentu wymycia ze zbiornika pozostato$ci medium niepolarnego,
w zaleznosci od cyklu ilo$¢ polarnego medium dekontaminujgcego wahata sie od 600 ml do 1200 ml.
Do wody stosowanej jako polarny czynnik dekontaminujgcy dodaje sie 10 mg/dm? anionowego surfak-
tanta, soli sodowej sulfobursztynianu dietyloheksylu o nazwie handlowej Sulfobursztynian DOSS70.
Cykliczne przemywanie przestrzeni zbiornika prowadzone jest do obnizenia stezenia benzenu ponizej
100 mg/m3. Zrealizowano 6 cykli procesu, podczas ktérych faze denng wymieszang z wprowadzanym
medium odbiera sie przez spust dolny zbiornika z szybkos$cig odpowiadajgcg iloSci wprowadzanego
medium dekontaminujgcego.

W czwartym i kolejnych cyklach procesu dekontaminacji uktad dwufazowy zawiera ok. 70% (vol.)
fazy wodnej o umiarkowanym zmetnieniu (transmitancja 55-65%) i 30% (vol.) fazy weglowodorowe;j.
Wode oddziela sie i dodaje do niej anionowy klaryfikator, bedgcy amidem poliakrylowym o nazwie han-
dlowej Novofloc 124, w ilosci 2 mg/dm3. Pozwolito to na uzyskanie klarownej fazy wodnej o transmitanciji
powyzej 80%. Tak wydzielong i sklarowang wode zastosowano do dalszej dekontaminaciji, co pozwolito
na ograniczenie ilosci wody w procesie.

Do széstego cyklu dekontaminacji do polarnego medium dekontaminujgcego dodano 0,5% aminy
DEA w celu usuniecia siarkowodoru.

Po zakonczeniu ostatniego, szdstego cyklu w kolejnym stadium prowadzi sie adsorpcje na ztozu
wegla aktywnego, analogicznie jak opisano w przyktadzie 2.

W efekcie realizacji sposobu, po 6 cyklach dekontaminacji realizowanej poprzez przemywa-
nie uzyskano obnizenie stezenia benzenu do poziomu 85 mg/m3, stezenia weglowodoréw parafi-
nowo-naftenowych do ok. 17850 mg/m3 i pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycz-
nych 62-115 mg/m3. Réwnocze$nie stwierdzono spadek stezenia siarkowodoru z 315 mg/m3 do
ponizej 7 mg/m3. Po etapie sorpcji uzyskano stezenia benzenu do poziomu 1,4 mg/m3, stezenia
weglowodoréw parafinowo-naftenowych do ok. 4522 mg/m3 i pozostatych monitorowanych weglowodo-
réw aromatycznych 8-15 mg/m3. Ponadto w zbiorniku pozostato ok. 252 g osadu praktycznie niezawie-
rajgcego weglowodoréw (ok. 15% wprowadzonego osadu).

Sposdb dekontaminacji wedtug wynalazku zapewnia szybkie obnizenie stezenia benzenu ponizej
poziomu 100 mg/m3 i stezenia weglowodoréw parafinowo-naftenowych ponizej 20000 mg/m?3 oraz sku-
teczniejsze usuniecie osadow resztkowych ze zbiornika (15% pozostatych osadéw resztkowych).
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Zastosowanie aminy DEA pozwala na skuteczne usuniecie siarkowodoru. Dodatkowo zastosowanie
klaryfikatora pozwala na powtérne wykorzystanie wody w kolejnych cyklach procesu dekontaminaciji.

Przykiad 6

Dekontaminacje realizuje sie w zbiorniku i sposobem jak w przyktadzie 1, z udziatem 1631 g
osadu wzbogaconego siarkowodorem. Po wstepnym przemyciu wodg, przestrzen w zbiorniku w tem-
peraturze 53,5-57,0°C przemywa sie rozproszonym strumieniem niepolarnego medium dekontaminu-
jacego, w postaci oleju bazowego SAE 10 o lepkosci 5,651 mm2/s w temperaturze 100°C, charaktery-
Zujgcego sie zakresem temperatur wrzenia: 5% destyluje do 335°C, 90% destyluje do 471°C pochodza-
cego z przerdbki ropy naftowej, z dodatkiem 3000 mg/dm3 surfaktantu niejonowego, w postaci miesza-
niny etoksylowanych dioli (C12-14) alkoksypolietylenoksyetanolu, eteru trietylononylowego glikolu po-
lietylenowego, polioksyetylenu dinonylofenylowego, liniowego kopolimeru blokowego tlenku etylenu
i tlenku propylenu bedgcego pochodng glikolu propylenowego o nazwie handlowej TERGITOL15-S-9.
Naprzemiennie po kazdej porcji niepolarnego medium dekontaminujgcego wprowadza sie silny, stru-
mien polarnego medium dekontaminujgcego przez gtowice skosne do momentu wymycia ze zbiornika
pozostatosci medium niepolarnego. W zaleznosci od cyklu ilo$¢ polarnego medium dekontaminujgcego
wynosita od 600 mldo 1200 ml. Cykliczne przemywanie przestrzeni zbiornika prowadzi sie do obnizenia
stezenia benzenu ponizej 100 mg/m3. Zrealizowano 4 cykle, podczas ktorych faze denng wymieszang
z wprowadzanym medium odbiera sie przez spust dolny zbiornika z szybko$cig odpowiadajgcg ilosci
wprowadzanego medium dekontaminujgcego.

W pierwszym i drugim cyklu procesu dekontaminacji uzyskano zemulgowang mieszanine polar-
nego medium dekontaminujgcego jakim jest woda z niepolarnym medium dekontaminujgcym oraz po-
zostato$ciami ropy i osadu z dna zbiornika. Do mieszaniny dodano demulgator bedgcy mieszaning ko-
polimeru blokowego tlenku etylenu i tlenku propylenu z kwasem aminotrimetylenofosfonowym o nazwie
handlowej DR222 w ilo$ci 10 mg/dm?3, w efekcie po ok. 30 minutach uzyskano rozdziat emulsji na uktad
dwufazowy zawierajacy po pierwszym cyklu 40% (vol.) fazy wodnej o niskim zmetnieniu (transmitancja
powyzej 70%) i 60% (vol.) fazy weglowodorowej. Tak wydzielong wode zastosowano w kolejnych cy-
klach dekontaminacji, co pozwolito na ograniczenie zuzycia wody w procesie.

Do czwartego cyklu dekontaminacji do polarnego medium dekontaminujgcego dodano 0,1%
aminy MDEA w celu usuniecia siarkowodoru.

Po zakonczeniu ostatniego, czwartego cyklu w kolejnym stadium prowadzi sie adsorpcje na ztozu
wegla aktywnego, analogicznie jak opisano w przyktadzie 2.

W efekcie, po 4 cyklach dekontaminaciji realizowanej sposobem uzyskano obnizenie stezenia
benzenu do poziomu 97 mg/m3, stezenia weglowodoréw parafinowo-naftenowych do ok. 19230 mg/m3
i pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycznych 58-96 mg/m3. Réwnoczes$nie stwier-
dzono spadek stezenia siarkowodoru z 294 mg/m3 do ponizej 7 mg/m3. Po etapie sorpcji uzyskano
redukcje stezenia benzenu do poziomu 1,4 mg/m3, stezenia weglowodoréw parafinowo-naftenowych do
ok. 5668 mg/m?3 i pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycznych 6—12 mg/m3. Ponadto
w zbiorniku pozostato ok. 246 g osadu praktycznie niezawierajgcego weglowodoréw (ok. 15% wprowa-
dzonego osadu).

Sposdb dekontaminacji wedtug wynalazku zapewnia szybkie obnizenie stezenia benzenu ponizej
poziomu 100 mg/m3 i stezenia weglowodoréw parafinowo-naftenowych ponizej 20000 mg/m?3 oraz sku-
teczniejsze usuniecie osaddéw resztkowych ze zbiornika (ok. 15% pozostatych osadéw resztkowych).
Zastosowanie aminy MDEA zapewnia skuteczne usuniecie siarkowodoru, a zastosowanie demulgatora
pozwala na powtérne wykorzystanie wody w kolejnych cyklach procesu dekontaminac;ji.

Przykiad 7

Dekontaminacje realizuje sie w zbiorniku i sposobem jak w przyktadzie 1, z udziatem 1651 g
osadu wzbogaconego siarkowodorem. Przestrzen w zbiorniku wstepnie przemywa sie silnym strumie-
niem wody, a nastepnie w temperaturze 38,5-41,5°C przemywa niepolarnym medium dekontaminuja-
cym, w postaci oleju bazowego SN 100 o lepkosci 4,217 mm2/s w temperaturze 100°C, charakteryzu-
jacego sie zakresem temperatur wrzenia: 5% destyluje do 314°C, 90% destyluje do 456°C pochodza-
cego z przerobki ropy naftowej, z dodatkiem 500 mg/dm? soli sodowej sulfobursztynianu dietyloheksylu
0 nazwie handlowej Sulfobursztynian DOSS70 w roli surfaktanta anionowego. Po kazdej porcji niepo-
larnego medium dekontaminujgcego wprowadza sie silny strumien polarnego medium dekontaminuja-
cego przez gtowice skosne do momentu wymycia ze zbiornika pozostato$ci medium niepolarnego, w za-
leznoéci od cyklu ilos¢ polarnego medium dekontaminujgcego wynosi od 600 ml do 1200 ml. Do wody
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stosowanej jako polarny czynnik dekontaminujgcy dodaje sie 300 mg/dm?3 surfaktantu niejonowego —
mieszaniny etoksylowanych dioli (C12-14), alkoksypolietylenoksyetanolu, eteru trietylononylowego
glikolu polietylenowego, polioksyetylenu dinonylofenylowego, liniowego kopolimeru blokowego tlenku
etylenu i tlenku propylenu bedgcego pochodng glikolu propylenowego propylenowego o nazwie handlo-
wej TERGITOL15-S-9.

Cykliczne przemywanie przestrzeni zbiornika prowadzi sie do obnizenia stezenia benzenu poni-
Zej 100 mg/m3. Zrealizowano 5 cykli procesu, podczas ktérych faze denng wymieszang z wprowadza-
nym medium odbiera sie przez spust dolny zbiornika z szybkos$cig odpowiadajgcy ilosci wprowadza-
nego medium dekontaminujgcego. W pierwszym i drugim cyklu procesu dekontaminacji uzyskano ze-
mulgowang mieszanine polarnego medium dekontaminujgcego jakim jest woda z niepolarnym medium
dekontaminujgcym oraz pozostato$ciami ropy i osadu z dna zbiornika. Do mieszaniny dodano demul-
gator bedacy mieszaning alkoksylowanych polioli oraz pochodnych poliimin, o nazwie handlowej Keme-
liks D-501 w ilo$ci 500 mg/dm3, ktéry spowodowat po ok. 30 minutach rozdziat emulsji na uktad dwufa-
zZowy zawierajgcy po pierwszym cyklu 45% (vol.) fazy wodnej o niskim zmetnieniu (transmitancja powy-
zej 70%) i 55% (vol.) fazy weglowodorowej. Tak wydzielong wode zastosowano w kolejnych cyklach
dekontaminacji, co pozwolito na ograniczenie zuzycia wody.

Do pigtego cyklu dekontaminacji do polarnego medium dekontaminujgcego dodano 2% aminy
TEA w celu usuniecia siarkowodoru.

Po zakonczeniu ostatniego, pigtego cyklu w kolejnym stadium prowadzi sie adsorpcje na ziozu
wegla aktywnego, analogicznie jak opisano w przyktadzie 2.

W efekcie realizacji sposobu, po 5 cyklach dekontaminaciji realizowanej poprzez przemywanie
uzyskano obnizenie stezenia benzenu do poziomu 89 mg/m3, stezenia weglowodoréw parafinowo-naf-
tenowych do ok. 18980 mg/m?3 i pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycznych 54—99
mg/m3. Réwnoczes$nie stwierdzono spadek stezenia siarkowodoru z 246 mg/m? do ponizej 7 mg/m3. Po
etapie sorpcji uzyskano stezenia benzenu do poziomu 1,4 mg/m3, stezenia weglowodoréw parafinowo-
-naftenowych do ok. 5461 mg/m?3 i pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycznych 8—19
mg/m3. Ponadto w zbiorniku pozostato ok. 220 g osadu praktycznie niezawierajgcego weglowodorow
(ok. 13% wprowadzonego osadu).

Sposéb dekontaminacji wedtug wynalazku zapewnia szybkie obnizenie stezenia benzenu ponizej
poziomu 100 mg/m3 i stezenia weglowodoréw parafinowo-naftenowych ponizej 20000 mg/m? oraz sku-
teczniejsze usuniecie osaddéw resztkowych ze zbiornika (ok. 13% pozostatych osadow resztkowych).
Zastosowanie aminy TEA zapewnia skuteczne usuniecie siarkowodoru, a zastosowanie demulgatora
pozwala na powtérne wykorzystanie wody w kolejnych cyklach procesu dekontaminac;ji.

Przykiad 8

Dekontaminacje realizuje sie w zbiorniku i sposobem jak w przyktadzie 1, z udziatem 1640 g
osadu. Przestrzen w zbiorniku po wstepnym przemyciu wodg, w temperaturze ok. 28—-30°C przemywa
sie rozproszonym strumieniem niepolarnego medium dekontaminujgcego, bedgcego mieszaning za-
wierajgcg 40% mas. $redniej frakcji naftowej o lepkosci 1,538 mm2/s w temperaturze 100°C (opisanej
w przyktadzie 4) i 60% mas. oleju bazowego SAE 10 o lepkosci 5,651 mm2/s w temperaturze 100°C
(opisanego w przyktadzie 6), charakteryzujgcej sie zakresem temperatur wrzenia: 5% destyluje do
206°C, 90% destyluje do 465°C. Niepolarne medium dekontaminujgce rozpyla sie przez pojedynczg
gtowice pracujacg w trybie strumienia rozproszonego w ilosci 250 ml/cykl. Po kazdej porcji niepolarnego
medium dekontaminujgcego wprowadza sie silny strumien polarnego medium dekontaminujgcego
przez gtowice skosne do momentu wymycia ze zbiornika pozostato$ci medium niepolarnego, w zalez-
nosci od cyklu ilo§¢ polarnego medium dekontaminujgcego wynosi od 800 ml do 1600 ml. Do wody
stosowanej jako polarny czynnik dekontaminujgcy dodaje sie 1000 mg/dm? surfaktantu niejonowego —
etoksylowanego/propoksylowanego 2-etylo-1-heksanolu o nazwie handlowej ECOSURF LFE-635.
Cykliczne przemywanie przestrzeni zbiornika prowadzi sie do obnizenia stezenia benzenu ponizej
100 mg/m3. Zrealizowano 5 cykli procesu, podczas ktérych faze denng wymieszang z wprowadzanym
medium odbiera sie przez spust dolny zbiornika z szybkos$cig odpowiadajgcg iloSci wprowadzanego
medium dekontaminujgcego.

W pierwszym i drugim cyklu procesu dekontaminacji uzyskano zemulgowang mieszanine polar-
nego medium dekontaminujgcego jakim jest woda z niepolarnym medium dekontaminujgcym oraz po-
zostato$ciami ropy i osadu z dna zbiornika. Do mieszaniny dodaje sie demulgator z grupy modyfikowa-
nych polidimetylosiloksanow w ilosci 200 mg/dm3, w efekcie po 30 minutach uzyskuje sie rozdziat emul-
sji na uktad dwufazowy zawierajgcy po pierwszym cyklu 35% (vol.) fazy wodnej o matym zmetnieniu
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(transmitancja 65-70%) i 60% (vol.) fazy weglowodorowej. Wode oddzielono i zastosowano w kolejnych
cyklach dekontaminacji, co pozwolito na ograniczenie ilosci wody w procesie dekontaminacji.

W czwartym i pigtym cyklu procesu dekontaminacji uzyskano uktad dwufazowy zawierajgcy
ok. 65% (vol.) fazy wodnej o umiarkowanym zmetnieniu (transmitancja 45-50%) i 35% (vol.) fazy we-
glowodorowej. Wode oddziela sie i dodaje do niej klaryfikator, bedacy estrem izopropylowym kwasu
polimetakrylowego o nazwie handlowej Romax 6030, w ilosci 50 mg/dm3. Uzyskuje sie faze wodng
o transmitancji powyzej 80%), ktérg stosuje sie w kolejnych cyklach dekontaminacji, co pozwolito na
ograniczenie zuzycia wody w procesie.

W efekcie realizacji sposobu, po 5 cyklach dekontaminaciji realizowanej poprzez przemywanie
uzyskano obnizenie stezenia benzenu do poziomu 75 mg/m3, stezenia weglowodoréw parafinowo-naf-
tenowych do ok. 17533 mg/m?3 i pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycznych 47—-89
mg/m3. Po etapie sorpcji uzyskano stezenia benzenu do poziomu 1,4 mg/m3, stezenia weglowodoréw
parafinowo-naftenowych do ok. 4998 mg/m3 i pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycz-
nych 7-15 mg/m3. Ponadto w zbiorniku pozostato ok. 240 g osadu praktycznie niezawierajgcego we-
glowodoréw (ok. 13% wprowadzonego osadu).

Sposéb dekontaminacji wedtug wynalazku zapewnia szybkie obnizenie stezenia benzenu ponizej
poziomu 100 mg/m3 i stezenia weglowodoréw parafinowo-naftenowych ponizej 20000 mg/m? oraz sku-
teczniejsze usuniecie osaddéw resztkowych ze zbiornika (ok. 15% pozostatych osadéw resztkowych).
Zastosowanie aminy TEA zapewnia skuteczne usuniecie siarkowodoru, a zastosowanie demulgatora
pozwala na powtérne wykorzystanie wody w kolejnych cyklach procesu dekontaminac;ji.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wspomagania czynnikami chemicznymi dekontaminacji zbiornikéw ropy naftowej,
realizowany w finalnym etapie czyszczenia zbiornika, po zakonAczeniu recyrkulacji, zna-
mienny tym, ze objeto$¢ zbiornika przemywa sie niepolarnym medium dekontaminujgcym,
pochodzgcym z przerobu ropy naftowej i/lub z regeneracji olejéw odpadowych i/lub $wiezego
oleju bazowego w postaci $redniej frakcji naftowej o lepkosci kinematycznej 0,8—14 mm2/s
w temperaturze 100°C, charakteryzujgcej sie zakresem temperatury wrzenia, nie wiecej niz
5% destyluje do 200°C i nie mniej niz 90% destyluje do 540°C, naprzemiennie faze gazowg
i osad denny przemywa sie wodg, w roli polarnego medium dekontaminujgcego, przy czym co
najmniej jedno medium dekontaminujgce zawiera od 10 ppm do 5000 ppm, co najmniej jed-
nego zwigzku powierzchniowo czynnego, wybranego z grupy obejmujgcej: surfaktanty anio-
nowe — alkiloeterosiarczany, s6l sodowg sulfobursztynianu dietyloheksylu, s61 sodowg sulfo-
nianu kwasu laurylowego, surfaktanty niejonowe — etoksylowany/propoksylowany 2-etylo-1-
-heksanol, o HLB od 9.5 do 10.5, etoksylowane diole, alkoksypolietylenoksy-etanol, eter trie-
tylononylowy glikolu polietylenowego, polioksyetylen dinonylofenylowy, liniowy kopolimer blo-
kowy tlenku etylenu i tlenku propylenu, bedacy pochodng glikolu propylenowego, ponadto sto-
suje sie w pojedynczym cyklu przemywania od 1% m/m do 50% m/m medium niepolarnego
w stosunku do oszacowanej ilosci osadu w zbiorniku przed rozpoczeciem procesu dekonta-
minacji oraz od 1 do 20 razy wiecej medium polarnego w pojedynczym cyklu przemywania,
w stosunku do objeto$ci medium niepolarnego.

2. Sposob, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze przemywanie fazy gazowej i osadu dennego
prowadzi sie w temperaturze od 25 do 65°C w zbiorniku czyszczonym, a po kazdym cyklu
przemywania polarnym lub niepolarnym medium dekontaminujgcym, z dodatkiem $rodkéw
powierzchniowo czynnych, odprowadza sie poza zbiornik skondensowang mieszanine me-
dibw czyszczacych, zawierajgcg zaadsorbowane zanieczyszczenia weglowodorowe i inne
oraz resztkowy osad.

3. Sposdb, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze przemywanie okreslonymi porcjami mediow
dekontaminujgcych, powtarza sie sekwencyjnie, az do uzyskania w zbiorniku zamierzonego
obnizenia poziomu stezenia lekkich weglowodordw, takich jak benzen, toluen, ksyleny weglo-
wodory C5+ i siarkowodoru.

4. Sposob, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze po usunieciu zanieczyszczen niepolarnym i po-
larnym medium dekontaminujgcym, z dodatkiem zwigzku powierzchniowo czynnego, faze ga-
zowg poddaje sie adsorpcji na ztozu sorbentu statego, polegajgcej na cyrkulacji fazy gazowe;,
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w temperaturze od 25 do 65°C ze zbiornika przez kolumne sorpcyjng wypetniong ztozem we-
gla aktywnego.

. SposO6b, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w koricowym cyklu dekontaminaciji, wprowadza

sie wodny roztwér etanoloamin, obnizajgcych stezenie siarkowodoru do warto$ci ponizej
7 mg/m?3, takich jak dietanoloaminy (DEA) i/lub trietanoloaminy (TEA) i/lub N-metylodietanolo-
aminy (MDEA), o stezeniu od 0,05% od 2% m/m.

. Spos6b, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze w przypadku powstania emulsji w skondenso-

wanej mieszaninie wodno-olejowej, zawierajgcej zaadsorbowane zanieczyszczenia weglowo-
dorowe i inne szkodliwe substancje wraz z resztkg osadu, rozdziela sie emulsje ropy naftowej
na faze ropy naftowej i faze wodng przy uzyciu od 5 do 2000 ppm deemulgatora, bedgcego
zwigzkiem powierzchniowo czynnym o strukturze niejonowych polimeréw wysokoczgsteczko-
wych, oksyalkilowanych zywic fenolowych, alkoksylowanych polioli, pochodnych poliimin, ko-
polimeréw blokowych tlenku etylenu i tlenku propylenu, modyfikowanych polidimetylosiloksa-
néw, kwasu aminotrimetylenofosfonowego.

. Sposo6b, wedtug zastrz. 6, znamienny tym, ze w przypadku pojawienia sie w fazie wodnej

zdyspergowanych $ladéw fazy organicznej po separacji faz skondensowanej mieszaniny
wodno-olejowej, wprowadza sie do fazy wodnej od 0,4 do 1000 ppm, co najmniej jednego
klaryfikatora, bedgcego zwigzkiem powierzchniowo czynnym o strukturze kopolimeréw bloko-
wych tlenku etylenu i tlenku propylenu amidéw poliakrylowych, estrow izopropylowych kwasu
polimetakrylowego.

. Spos6b, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wode wydzielong ze skondensowanej miesza-

niny wodno-olejowej w pojedynczym cyklu dekontaminacji, przy zastosowaniu demulgatoréw
i/lub klaryfikatoréw zawraca sie do przemywania jako polarne medium dekontaminujgce.



