Sposob dekontaminacji fazy gazowej w zbiornikach ropy naftowej

Przedmiotem wynalazku jest sposob dekontaminacji strefy gazowej
w zbiornikach ropy naftowej, stanowiacy uzupelnienie czyszczenia, zwlaszcza
wielogabarytowych  zbiornikéw  magazynowych  systemem  automatycznego
oczyszczania.

Zbiorniki magazynowe ropy naftowej, zgodnie z obowigzujacymi przepisami
dotyczacymi przegladow technicznych, sa okresowo poddawane procesom
czyszczenia. Proces ten dla zbiornikéw, w ktérych przechowywane byty produkty
naftowe, wymaga zachowania szczegdlnej ostroznosci i1 zapewnienia bezpieczenstwa
obstudze, szczegodlnie w przypadku wykonywania remontéw, modernizacji lub zmiany
rodzaju magazynowanego produktu.

W rozwigzaniu znanym z patentu europejskiego EP 2240210B, usuwanie
i redukcja cuchnacych substancji ze zbiornikow bitumitu i cigzkich olejow realizowane
jest przez czynniki aktywne, wprowadzane do fazy gazowej w postaci drobnych kropel,
ktére taczac sie z cuchnacymi substancjami redukuja zapachy. Wynalazek ten nie
obejmuje dekontaminacji zbiornikéw, ograniczajac sie do redukowania zapachow
szkodliwie oddziatywujacych na powonienie obstugi.

Wynalazek znany ze zgtoszenia patentowego w trybie PCT nr WO03030950,
dotyczy sposobu sterylizacji i/lub odkazania pojemnika przy uzyciu pary, takiej jak
nadtlenek wodoru. W rozwiazaniu tym opary sterylizujace sa wypuszczane przez
dyszg, umieszczong w otworze pojemnika, a pojemnik jest usuwany przy uzyciu
ogrzanego sterylnego powietrza. W urzadzeniu znanym z patentu europejskiego
EP 2534426B skrocenie czasu ,,plukania na czysto” uzyskano przez przemieszczanie
przez katalizator powietrza ze srodkiem dekontaminujacym, za pomocg wentylatora.

Znany z opisu zgloszenia patentowego CA 2504352 Al sposdb usuwania ze
strefy gazowej, substancji szkodliwych dla $rodowiska, takich jak benzen,
perchloroetylen lub inne weglowodory i rozpuszczalniki, stosowany w przemysle
petrochemicznym, polega na tym, ze gaz lub opary przepuszcza si¢ przez uktad
chtodzacy o temperaturze nizszej od temperatury kondensacji usuwanych substancji, a
po skropleniu usuwa sie zestalone szkodliwe substancje. W patencie NL2007010 C
opisano sposob 1 urzadzenie do usuwania substancji niebezpiecznych ze zbiornika.
W tym rozwigzaniu opary sg odprowadzane do urzadzenia zbierajacego, w ktoérym sa

schtadzane do temperatury 5°C ponizej temperatury poczatkowej i powyze] temp.



topnienia usuwanych substancji niebezpiecznych. Przy czym skroplone niebezpieczne
substancje z fazy gazowej, po zmieszaniu z gazem obojetnym, sg podgrzewane do
temperatury 5°C powyzej temperatury topnienia, a po usunieciu materialow
niebezpiecznych sa zawracane do zbiornika. Taki cykl powtarza sie, a recykling
kontynuuje si¢ do osiagniecia akceptowalnego lub pozadanego poziomu resztkowego
materiatu niebezpiecznego w zbiorniku. Opisany w zgloszeniu patentowym
WO16100229 A1l sposéb usuwania z gazow emitowanych ze zbiornika
magazynowego lub instalacji produkcyjnej, lotnych zwigzkow organicznych (LZO),
siarkowodoru 1/lub merkaptanéw obejmuje kontaktowanie gazowego strumienia
zasilajacego z cieklym absorbatem VOC 1 co najmniej jednym zwigzkiem
hydroksylowym, takim jak eter glikolowy lub alkohol Cs-Cis oraz substancja
usuwajaca siarkowoddr i merkaptan w komorze oczyszczania skrubera gazu, a
nastepnie odbieranie produktu gazowego, zasadniczo wolnego od LZO i zwiazkéw
siarki z komory obrobki skrubera.

Z patentu US9017488B2 znany jest proces szybkiego usuwania zanieczyszczen
weglowodorowych 1 szkodliwych gazow z wewnetrznych powierzchni chemicznie
zanieczyszczonych reaktorow katalitycznych, zbiornikéw procesowych, zt6z 1 komor
absorpcyjnych, sprezarek i urzadzen rafineryjnych, w fazie gazowej bez uzycia pary.
Srodek czyszczacy, wiryskiwany do zanieczyszczonego sprzetu wraz z gazem nosnym
W postaci oparow, zawiera jeden lub wiece] rozpuszczalnikéw organicznych.

Podczas magazynowania ropy naftowe] oraz jej pochodnych na dnie
zbiornikow gromadza si¢ parafiny, zywice, iy, piasek oraz produkty korozji w postaci
gestych osadow. Sktad osadow wytracajacych sie na dnie zbiornika jest bardzo
roznorodny, zasadniczo zawieraja one weglowodory lotne (VOC), zwlaszcza
szkodliwe dla zdrowia 1 srodowiska benzen, weglowodory ciezkie oraz siarkowodér
i sktadniki nieorganiczne, takie jak piasek, rdza 1 glina. Szczegolnie niebezpieczny jest
siarczek zelaza, ktory moze by¢ zrodtem samozaptonu. Osady bywaja rowniez skazone
promieniotworczo przez naturalne materiaty radioaktywne wystepujace w ztozu ropy
naftowe). Czyszczenie zbiornika, w ktorym byty przechowywane produkty naftowe,
wymaga usunigcia niebezpiecznych substancji chemicznych, w tym kancerogennego
benzenu, toluenu 1 ksylenu oraz siarkowodoru aby zapewni¢ bezpieczenstwo obstudze.

Wielkogabarytowe zbiorniki ropy naftowej czys$ci sie systemem

automatycznego czyszczenia (ATC - Automated T1ank Cleaning)), obejmujacym etapy



uptynniania osadéw, wymywania osadéw woda, wentylacji oraz finalnego
doczyszczania. Najnowsza technologia automatycznego czyszczenia zbiornikéw,
sktada sie z kilku etapow, obejmujacych procesy: 1. uptynnienia zalegajacych osadow
dennych, 2. odpompowania odzyskanych weglowodordéw, 3. mycia wnetrza zbiornika
strumieniem ciepte] wody pod duzym ci$nieniem, 4. recyrkulacji wody myjace] wraz
z separacja fazy weglowodorowej, 5. wentylacji, 6. finalnego doczyszczenia w celu
usunigcia fazy ropno-osadowej z dna zbiornika. Technologia ATC pozwala wprawdzie
na oczyszczenie zbiornika z osadu i odzysk dennych weglowodoréw, ale nie daje
mozliwosci  dekontaminacji  zbiornikbw magazynowych, bez wypuszczenia
zgromadzonych w nim gazéw na zewnatrz. Zawarto$¢ oparow zwigzkow szkodliwych
dla srodowiska mozna obnizy¢ spalajac gazy emitowane do atmosfery zewnetrznej, ale
to znacznie podnosi koszty oczyszczania zbiornikéw, w ktorych znajdowaly sie
niebezpieczne substancje chemiczne. Podczas czyszczenia zbiornikow 1 innych
instalacji rafineryjnych, przed otwarciem zbiornikoéw i1 wprowadzeniem obstugi do
wnetrza zbiornika, nalezy sprawdzi¢ czy ilos¢ kazdego z zanieczyszczen, miesci si¢ w
dopuszczalnych zakresach okreslonych przez obowigzujace przepisy, aby wykluczy¢
dziatanie szkodliwych oparéw na obstuge. Najczesciej po zakonczeniu recyrkulacji
wody myjacej 1 separacji fazy weglowodorowej, poprzez wentylacje zastepuje sie faze
gazowa w zbiorniku atmosferg bezpieczng dla obstugi. Nie przechodzi si¢ do finalnego
etapu oczyszczania zbiornika przez ludzi, zanim nie usunie si¢ z niego wszystkich
niebezpiecznych zwiazkow, aby ekipa pracujaca uzyskata bezpieczne warunki do
pracy wewnatrz oczyszczanego obiektu. Stosowana dotychczas intensywna wentylacja
czyszczonego zbiornika, w ktorej wlazy remontowe sg otwierane, a zanieczyszczone
weglowodorami powietrze jest wyciggane ze zbiornika i emitowane do atmosfery,
prowadzona do osiagniecia dopuszczalnego poziomu stezen  substancji
niebezpiecznych, jest czasochlonna i stosunkowo droga.

W zwigzku z nieustannie zaostrzanymi przepisami ochrony srodowiska, celem
wynalazku jest rozwigzanie problemu bezemisyjnego usuwania z wnetrza zbiornika,
substancji niebezpiecznych dla zdrowia obstugi, takich jak benzen, toluen, ksyleny,
weglowodory C5+ oraz siarkowodor w etapie koncowym czyszczenia zbiornikow,
Z ograniczeniem, a nawet pominigciem wentylacji.

Istota sposobu dekontaminacji fazy gazowe] w zbiornikach ropy naftowe;,

wedlug wynalazku polega na tym, ze naprzemiennie niepolarnym i1 polarnym



czynnikiem dekontaminujacych przemywa si¢ catg objetos¢ zbiornika, w finalnym
etapie procesu czyszczenia zbiornika, po zakonczeniu recyrkulacji czynnika myjacego
oraz separacji fazy weglowodorowej. Przy czym w pierwszym stadium przemywa si¢
faze gazowa w zbiorniku, silnie rozproszonym strumieniem niepolarnego medium
dekontaminujacego, majacego postac sredniej frakcji naftowej, a nastepnie wymywa
si¢ substancje szkodliwe, wraz z resztkowym osadem dennym i1 pozostatosciami
niepolarnego medium dekontaminujacego, silnym strumieniem wody, w roli polarnego
medium dekontaminujgcego. Ponadto pochodzaca z przerobu ropy naftowej i/lub
swiezego oleju bazowego i/lub regeneracji oleju odpadowego, srednia frakcja naftowa
ma lepko$¢ kinematyczng 0,8-14 mm?/s w temperaturze 100°C i cechuje sie
nastepujacymi temperaturami wrzenia, nie wigcej niz 5% destyluje do 200°C oraz nie
mniej niz 90% destyluje do 540°C. Proces przemywania fazy gazowej 1 osadu dennego
prowadzi si¢ w temperaturze od 25 do 65°C w zbiorniku czyszczonym. Stosuje 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
dekontaminacji oraz od 1 do 20 razy wigcej medium polarnego w pojedynczym cyklu
przemywania w stosunku do objetosci medium niepolarnego stosowanego
w pojedynczym cyklu przemywania. Po kazdym cyklu przemywania polarnym lub
niepolarnym medium dekontaminujagcym, odprowadza si¢ poza zbiornik
skondensowang mieszaning medidw czyszczacych, zawierajaca zaadsorbowane
zanieczyszczenia weglowodorowe 1 inne substancje oraz pozostaty w zbiorniku osad.
Przemywanie okreslonymi porcjami mediéw dekontaminujacych, o temperaturze od
30 do 65°C powtarza si¢ sekwencyjnie, az do uzyskania w zbiorniku zmierzonego
obnizenia poziomu stezenia lekkich weglowodorow, takich jak benzen, toluen, ksyleny
weglowodory C5+ 1 siarkowodoru.

Korzystnie wode uzyskang z rozdzialu fazy wodnej od fazy organicznej ze
skondensowanej mieszaniny mediéw, zawierajacych zaadsorbowane zanieczyszczenia
weglowodorowe 1 inne substancje, w pojedynczym cyklu dekontaminacji, powtornie
wykorzystuje si¢ do przemywania.

Korzystnie po usunigciu zanieczyszczen niepolarnym i polarnym medium
dekontaminujacym, w kolejnym stadium faze gazowa poddaje sie adsorpcji na ztozu

sorbenta statego, obejmujacej cyrkulacje fazy gazowej, prowadzong w temperaturze od



25 do 65°C ze zbiornika przez kolumne sorpcyjng wypelniong zlozem wegla
aktywnego, umiejscowiong korzystnie na zewnatrz zbiornika.

Po eliminacji zanieczyszczen sposobem wedlug wynalazku, pracownicy
fizycznie usuwajacy resztki zanieczyszczen, maja zapewnione bezpieczne warunki
pracy we wnetrzu zbiornika, bez dodatkowej wentylacji zbiornika.

Stosowanie sposobu czyszczenia zbiornikéw wedtug wynalazku, minimalizuje
potencjalng mozliwos¢ skazenia atmosfery zwigzkami niebezpiecznymi dla
srodowiska, takimi jak VOC, w tym BTEX i siarkowodér. Ponadto sposéb usuwania
zwiazkoéw niepozadanych, gwarantuje uzyskanie obnizenia zawartosci weglowodorow
w oczyszczonym zbiorniku do poziomu zgodnego z polskimi normami dot.
najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS) wynikajacymi z rozporzadzenia Ministra
Pracy 1 Polityki spotecznej z dnia 6 czerwca 2014 r. w sprawie najwyzszych
dopuszczalnych stezen i natezen czynnikow szkodliwych dla zdrowia w srodowisku
pracy.

Stosowanie sposobu czyszczenia zbiornikdéw, pozwala na bezpieczne wejscie
pracownikow do wnetrza, po ich otwarciu w celu dokonania koncowego czyszczenia
zbiornikow bez stosowania dodatkowych s$rodkéw ochrony drég oddechowych.
W wyniku zastosowania przedmiotowego sposobu ilo$¢ kazdego z zanieczyszczen
miesci si¢ w bezpiecznym, akceptowalnym poziomie, co wyklucza narazenie personelu
na dziatanie szkodliwych substancji, eliminuje ryzyko pozaru oraz zanieczyszczanie
srodowiska.

Zgodnie z obowiazujacymi przepisami najwyzsze dopuszczalne stezenia
wynoszg: 1) benzen - do 1,6 mg/m?, 2) pentan, izopentan, n-pentan - do 3 000 mg/m?,
3) toluen - do 100 mg/m?, 4) ksylen - do 100 mg/m°, 5) siarkowodor - 7 mg/m®.
Przedmiot wynalazku zostal przedstawiony w przykladach wykonania,
nieograniczajacych zakresu jego ochrony.

Przyklad 1

Sposob dekontaminacji prowadzi si¢ w laboratoryjnej instalacji modelowe;,
symulujacej zbiornik magazynowy ropy naftowej. Zbiornik wykonany jest z blachy
stalowe] pracujacy pod cisnieniem atmosferycznym (max do 1,1 atm) o srednicy 80 cm
i wysokosci ok. 35 cm, zaopatrzony w kroéce na Scianach bocznych w celu
umozliwienia wprowadzania badanych osadéw 1 obojetnych gazow. Zbiornik

przykryty demontowalna pokrywa, ma dno w ksztatcie stozka o wysokosci 1,5 cm.



W pokrywie zamontowana jest umiejscowiona centralnie gtowica rozpylajaca, do
zraszania fazy gazowe] niepolarnym medium dekontaminujacym i uktad szesciu
rozpylajacych glowic skosnych, pozwalajacy na zraszanie polarnym medium
dekontaminujacym. Przed rozpoczeciem prob, po doktadnym zamknigciu zbiornika
wprowadza si¢ do niego azot, a nastgpnie ogrzewa do temperatury ok. 40°C. Do
zbiornika modelowego wprowadza si¢ 1735 g osadu, pobranego ze zbiornikdéw
magazynowych podczas ich czyszczenia metoda ATC. Przestrzen w zbiorniku
wstepnie przemywa sie silnym strumieniem wody, a nastgpnie w temperaturze ok.
40°C (38,5 - 41,5°C) przemywa si¢ rozproszonym strumieniem niepolarnego medium
dekontaminujgcego, w postaci $redniej frakcji naftowej o lepkosci 4,189 mm?/s
w temperaturze 100°C, charakteryzujace] sie¢ zakresem temperatur wrzenia: 5%
destyluje do 314°C, 90% destyluje do 485°C pochodzacej z przerobu ropy naftowej,
naprzemiennie ze wymywaniem strumieniem rozpylonej wody w roli polarnego
medium dekontaminujgcego. Niepolarne medium dekontaminujace wprowadza si¢ do
wnetrza zbiornika przez pojedyncza glowice pracujaca w trybie strumienia
rozproszonego w ilosct 300 ml/cykl. Po kazdej porcji niepolarnego medium
dekontaminujagcego  wprowadza si¢ silny strumien polarnego medium
dekontaminujacego przez glowice skosne do momentu wymycia ze zbiornika
pozostato$ci medium niepolarnego, w zaleznosci od cyklu ilos¢ polarnego medium
dekontaminujacego wahata si¢ od 1000 ml do 1500 ml. Po kazdym z 9 cykli, faze denna
wymieszang z medium odbiera si¢ przez spust dolny zbiornika, w ktérym po

dekontaminacji, pozostato ok. 360 g osadu (ok. 21% wprowadzonego osadu).

Tabela 1 przedstawia sktad fazy gazowej w zbiorniku, analizowany po kazdym cyklu.

Skladnik Cykl
0 1 2 3 4 5 6* 7 8 9
weglowodory
parafinowo- mg/m® 108748 101235 89250 67228 63345 53476 46088 37017 29582 24200

naftenowe

benzen mg/m’ 832 656 518 358 297 228 186 155 110 75
toluen mg/m* 1112 845 674 359 381 269 255 209 113 76
etylobenzen — mg/m’ 199 134 112 63 66 47 48 42 35 29

ksyleny mg/m’ 386 281 232 179 151 122 114 96 64 40
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Wykres 2. Zmiany stezenia benzenu w fazie gazowe] w kolejnych cyklach

W wyniku naprzemiennego wymywania fazy gazowej niepolarnym medium
dekontaminujagcym 1 woda jako polarnym medium dekontaminujacym uzyskuje sie
osmiokrotny spadek stezenia weglowodorow parafinowo-naftenowych do poziomu
24200 mg/m’ oraz ponad dziesieciokrotny spadek stezenia benzenu do poziomu
ponizej 100 mg/m?® Finalne stezenie pozostatych monitorowanych weglowodoréw po

probie osigga poziom 30-80 mg/m?.

Dla poréwnania wykonano test z uzyciem tylko polarnego medium

dekontaminujgcego.



W tym celu, w opisanym wyzej zbiorniku, umieszcza si¢ 1470 g osadu, w temperaturze
ok. 40°C (38,5 - 41,5°C), ktéry zrasza si¢ strumieniem wody, wprowadzane] przez
glowice skosne, pracujace w trybie strumienia rozproszonego w ilosci 700 ml/cykl.
Zrealizowano 9 cykli. Podczas prowadzenia testu faze denng wymieszang
z wprowadzanym medium odbierano przez spust dolny zbiornika z szybkoscia
odpowiadajaca ilosci wprowadzanego medium dekontaminujacego. Po zakonczeniu
wymywania w zbiorniku pozostato ok. 450 g osadu (ok. 31% wprowadzonego osadu).
Po kazdym cyklu analizowano sktad fazy gazowej obecnej w zbiorniku. Stwierdzono
niskg skuteczno$¢ zastosowania wody jako samodzielnego polarnego medium
dekontaminujacego. Ustalono, ze w wyniku przeprowadzenia 9 cykli przemywania
obserwuje si¢ okoto trzykrotny spadek stezenia weglowodorow parafinowo-
naftenowych do poziomu ok. 60000 mg/m? i benzenu do poziomu 1800 mg/m?. Finalne
stezenie pozostalych monitorowanych weglowodorow (toluen etylobenzen ksyleny) po
probie osigga poziom 280-1200 mg/m®.

Dla poréownania wykonano réwniez test z uzyciem jedynie niepolarnego

medium dekontaminujgcego.
W opisanym wyzej zbiorniku umieszczono 1420 g osadu. Fazg gazowa w temperaturze
38,5 - 41,5°C zrasza si¢ strumieniem niepolarnego medium dekontaminujgcego,
w postaci Sredniej frakcji naftowej o lepkosci 4,189 mm?/s w temperaturze 100°C,
charakteryzujacej si¢ zakresem temperatur wrzenia: 5% destyluje do 314°C, 90%
destyluje do 485°C, pochodzacej z przerobu ropy naftowej. Medium wprowadza sie¢
przez pojedyncza glowice pracujaca w trybie strumienia rozproszonego w ilosci 700
ml/cykl. Zrealizowano 9 cykli. Faze denna wymieszang z wprowadzanym medium
odbiera si¢ przez spust dolny zbiornika. Po zakonczeniu wymywania w zbiorniku
pozostato 350 g osadu (25% wprowadzonego osadu). Po kazdym cyklu analizowano
sktad fazy gazowej obecnej w zbiorniku.

Z testu wynika niska skutecznos$¢ zastosowania Sredniej frakcji naftowej jako
samodzielnego niepolarnego medium dekontaminujacego. Stwierdzono okoto
osmiokrotny spadek stezenia weglowodorow parafinowo-naftenowych do poziomu
28800 mg/m’ i okoto siedmiokrotny spadek stezenia benzenu do poziomu ok. 1000
mg/m?®. Finalne stezenie pozostatych monitorowanych weglowodoréw aromatycznych

(toluen etylobenzen ksyleny) po probie osigga poziom 220-300 mg/m°.



Przyklad 2

Dekontaminacj¢ prowadzi si¢ jak w przykladzie 1 z udziatem 1785 g osadu,
umieszczonego w zbiorniku opisanym w przyktadzie 1. Przestrzen w zbiorniku
wstepnie przemywa si¢ silnym strumieniem wody, a nastepnie prowadzi
dekontaminacj¢ w temperaturze 48,5 - 51,5°C z uzyciem rozpylanego w przestrzeni
zbiornika, niepolarnego medium dekontaminujacego, w postaci $redniej frakeji
naftowej o lepkosci 1,538 mm?/s w temperaturze 100°C, charakteryzujacej sie
zakresem temperatur wrzenia: 5% destyluje do 203°C, 90% destyluje do 322°C
pochodzace] z przerobu ropy naftowej, naprzemiennie z wymywaniem strumieniem
wody jako polarnego medium dekontaminujacego. Niepolarne medium
dekontaminujagce wprowadza sie¢ przez glowice pracujaca w trybie strumienia
rozproszonego w ilosci 350 ml/cykl. Po kazdej porcji niepolarnego medium
dekontaminujagcego wprowadza si¢ rozproszony strumien polarnego medium
dekontaminujacego przez glowice skosne do momentu wymycia ze zbiornika
pozostato$ci medium niepolarnego, w zaleznosci od cyklu ilo§¢ polarnego medium
dekontaminujacego wahata si¢ od 800 ml do 1600 ml. Zrealizowano 9 cykli procesu.
Podczas procesu fazg denng wymieszang z wprowadzanym medium odbiera si¢ przez
spust dolny zbiornika z szybkoscia odpowiadajaca ilosci wprowadzanego medium
dekontaminujacego.

Po zakonczeniu wymywania w zbiorniku pozostalo 420 g osadu (24%
wprowadzonego osadu). Po kazdym cyklu analizowano sktad fazy gazowej obecnej w
zbiorniku.

W wyniku realizacji sposobu otrzymano osmiokrotny spadek stezenia
weglowodoréw  parafinowo-naftenowych do poziomu 19877 mg/m® i okoto
dziesieciokrotny spadek stezenia benzenu do poziomu 98 mg/m’ Finalne stezenie
pozostatych monitorowanych weglowodorow aromatycznych po dekontaminacji

osigga poziom 45-135 mg/m°.
Przyklad 3

Dekontaminacj¢ prowadzi si¢ sposobem jak w przykladzie 1, z tg rdznica, ze
do zbiornika wprowadza sie 1490 g osadu wzbogaconego siarkowodorem,

dekontaminacje w temperaturze 43,5 - 46,5°C prowadzi si¢ z uzyciem rozpylanego
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w strefie gazowej, niepolarnego medium dekontaminujacego, w postaci naftowej oleju
bazowego rerafinowanego o lepkosci 4,253 mm?%*s w temperaturze 100°C,
charakteryzujacej si¢ zakresem temperatur wrzenia: 5% destyluje do 309°C, 90%
destyluje do 528°C, pochodzacej z regeneracji olejow odpadowych (olej N-100),
naprzemiennie z wymywaniem strumieniem wody jako polarnego medium
dekontaminujacego. Niepolarne medium dekontaminujgce rozpyla si¢ przez
pojedyncza glowice pracujaca w trybie strumienia rozproszonego w ilosci 300 ml/cykl.
Po kazdej porcji niepolarnego medium dekontaminujacego, wprowadza si¢ przez
glowice skosne do zbiornika, strumien polarnego medium dekontaminujacego do
momentu wymycia ze zbiornika pozostatosci medium niepolarnego. Zrealizowano 6
cykli procesu, w ktérych ilos¢ polarnego medium dekontaminujacego wahata sie od
1000 ml do 2500 ml, w zalezno$ci od cyklu. Cykliczne przemywanie przestrzeni
zbiornika prowadzone jest do obnizenia stezenia benzenu ponizej 100 mg/m?. Podczas
wymywania mediami dekontaminujacymi, faz¢ denna wymieszang z wprowadzanym
medium odbiera si¢ przez spust dolny zbiornika z szybkoscia odpowiadajaca ilosci
wprowadzanego medium.

Po zakonczeniu ostatniego cyklu w kolejnym stadium prowadzi si¢ adsorpcje
na ztozu wegla aktywnego, polegajaca na cyrkulacji fazy gazowej ze zbiornika przez
kolumne sorpcyjng wypelniong ztozem wegla aktywnego, umiejscowiong na zewnatrz
zbiornika. Oczyszczang fazg gazowa przetlacza si¢ ze zbiornika, pompa KNF Laboport
(predkos¢ przeptywu 10 dm?/min), kréécem ssacym przez kompresor, do kolumny
sorpcyjnej, wypelnionej 20 g ztoza wegla aktywnego 1 zawraca do zbiornika.

Proces adsorpcji prowadzi sie¢ w temperaturze od 25 do 65°C, do momentu
osiggnigcia w atmosferze zbiornika bezpiecznego poziomu stezen VOC, tj. benzen -
ponizej 1,6 mg/m’, pentany - ponizej 3000 mg/m?, toluen - ponizej 100 mg/m?, ksylen
- ponizej 100 mg/m’) i siarkowodoru (ponizej 7 mg/m’), pozwalajacego wejsciu
pracownikow do srodka zbiornika 1 fizycznego usuniecia resztek zanieczyszczen, bez
koniecznosci dodatkowej, intensywnej wentylacji zbiornika.

Wegiel aktywny, przed wprowadzeniem do adsorbera, kondycjonuje sie przez
2 godziny w temp. 130°C. Sktad fazy gazowej obecnej w zbiorniku analizowano po 1,

2 1 3 godzinach pracy pompy.



11

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

Skladnik Cykl Sorpcja
0 2 3 4 5 6 lh 2h 3h
weglowodory
parafinowo- mg/m® 98255 76229 58577 51134 40310 27495 14388 6850 2773 1548
naftenowe
benzen mg/m> 566 531 366 309 263 185 84 20 3,8 14
toluen mg/m* 1411 1312 676 445 376 277 123 25 15 9
etylobenzen mg/m> 249 184 113 31 61 54 29 14 9 6
ksyleny mg/m> 499 370 275 205 150 105 42 24 16 9
nie
siatkowodor  mg/m® 264 - - - - - 58 - - stwierdzono
obecnosci
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W efekcie po szdstym cyklu przemywania, osiggnieto poziom stezenia weglowodorow
parafinowo naftenowych 15000 mg/m® i benzenu -80 mg/m’. Roéwnoczesnie
stwierdzono spadek stezenia siarkowodoru z 264 mg/m* do 56 mg/m?. Natomiast po
zakonczeniu procesu adsorpcji stezenie weglowodorow parafinowo-naftenowych
obnizono do poziomu 1500 mg/m?, stezenie benzenu do poziomu ponizej 1,5 mg/m’,
stezenie siarkowodoru ponize] granicy oznaczalnosci, a stezenie pozostatych
weglowodoréw aromatycznych wynosi 6-9 mg/m?.

Przyklad 4

Dekontaminacje prowadzi si¢ sposobem jak w przyktadzie 3, z tg rdznicg, ze do
zbiornika wprowadza si¢ 1530 g osadu wzbogaconego siarkowodorem.
Dekontaminacje w temperaturze 53,5 - 57,0°C prowadzi si¢ z uzyciem rozpylanego w
strefie gazowej], niepolarnego medium dekontaminujacego, w postaci oleju bazowego
SAE 10 o lepkosci 5,651 mm?/s w temperaturze 100°C, charakteryzujacej si¢ zakresem
temperatur wrzenia: 5% destyluje do 335°C, 90% destyluje do 471°C pochodzacego
z przerobki ropy naftowe], naprzemiennie ze zraszaniem woda jako polarnym medium
dekontaminujagcym. Niepolarne medium dekontaminujace rozpyla sie przez
pojedyncza glowice pracujaca w trybie strumienia rozproszonego w ilosci 250 ml/cykl.
Po kazdej porcji niepolarnego medium dekontaminujacego, wprowadza si¢ przez
glowice skosne do zbiornika, strumien polarnego medium dekontaminujacego do
momentu wymycia ze zbiornika pozostalosci medium niepolarnego Zrealizowano
6 cykli procesu, w ktérych ilos¢ polarnego medium dekontaminujgcego wahata si¢ od
700 ml do 1400 ml. Podczas wymywania mediami dekontaminujacymi, faze denng
wymieszang z wprowadzanym medium odbiera sie¢ przez spust dolny zbiornika
z szybkoscia odpowiadajaca ilosci wprowadzanego medium.

Cykliczne przemywanie przestrzeni zbiornika prowadzone jest do obnizenia
stezenia benzenu ponizej 100 mg/m’. Po zakoficzeniu ostatniego, szostego cyklu
w kolejnym stadium prowadzi sie adsorpcje na zlozu wegla aktywnego jak
w przyktadzie 3. Oczyszczang faze gazowa przettacza si¢ ze zbiornika, pompa KNF
Laboport (predkos¢ przeptywu 10 dm*/min), kré¢cem ssacym przez kompresor, do
kolumny sorpcyjnej, wypelnionej 20 g ztoza wegla aktywnego 1 zawraca do zbiornika.
Sktad fazy gazowej obecnej w zbiorniku analizowano po 1, 2 1 3 godzinach cyrkulacji

gazu ze zbiornika przez kolumne sorpcyjna.
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W efekcie po szostym cyklu przemywania, obnizono poziom stezenia weglowodoréw
parafinowo naftenowych do 21000 mg/m’® i benzenu do 105 mg/m’® oraz spadek
stezenia siarkowodoru z 234 mg/m’ do 45 mg/m’. Natomiast po zakonczeniu procesu
adsorpcji stezenie weglowodoréw parafinowo-naftenowych obnizono do poziomu
1500 mg/m’, stezenie benzenu do bezpiecznego poziomu ponizej 1,5 mg/m’ oraz
spadek stezenia siarkowodoru ponizej granicy oznaczalnosci, stezenie pozostatych
weglowodoréw aromatycznych wynosi 1,7-6 mg/m°.

Przyklad 5§

Dekontaminacje prowadzi si¢ sposobem jak w przykladzie 3, z ta réznicg, ze do
zbiornika wprowadza si¢ 1485 g osadu wzbogaconego siarkowodorem.
Dekontaminacje w temperaturze 38,5 - 41,5°C prowadzi si¢ z uzyciem rozpylanego
w strefie gazowej, niepolarnego medium dekontaminujacego, w postaci oleju
bazowego SN 100 o lepkosci 4,217 mm?/s w temperaturze 100°C, charakteryzujacej
si¢ zakresem temperatur wrzenia: 5% destyluje do 314°C, 90% destyluje do 456°C
pochodzacego z przerobki ropy naftowej, naprzemiennie ze zraszaniem woda jako
polarnym medium dekontaminujgcym. Niepolarne medium dekontaminujace rozpyla
si¢ przez pojedyncza gtowice pracujacg w trybie strumienia rozproszonego w ilosci
250 ml/cykl. Po kazdej porcji niepolarnego medium dekontaminujacego, wprowadza
sie przez glowice skosne do zbiornika, rozpylone polarne medium dekontaminujace do
momentu wymycia ze zbiornika pozostatosci medium niepolarnego. Zrealizowano 8
cykli procesu, w ktérych ilos¢ polarnego medium dekontaminujacego wahata sie od
700 ml do 1400 ml. Podczas wymywania mediami dekontaminujacymi, faze denng
wymieszang z wprowadzanym medium odbiera si¢ przez spust dolny zbiornika
z szybkoscia odpowiadajaca ilosci wprowadzanego medium.

Po zakonczeniu ostatniego 6smego cyklu w kolejnym stadium prowadzi sie
adsorpcje na ztozu wegla aktywnego jak w przyktadzie 3. Oczyszczang faze gazowa
przettacza sie ze zbiornika, pompa KNF Laboport (predkosé¢ przeptywu 10 dm?/min),
przez kompresor, do kolumny sorpcyjnej, wypelnionej 20 g ztoza wegla aktywnego
i zawraca do zbiornika. Sktad fazy gazowej obecnej w zbiorniku analizowano po 1, 2
1 3 godzinach cyrkulacji gazu ze zbiornika przez kolumne sorpcyjna. W efekcie po
6smym cyklu przemywania, obnizono stgzenie we¢glowodoréw parafinowo nafteno-
wych do 17500 mg/m’® i benzenu do 77 mg/m’ oraz spadek stezenia siarkowodoru

z 255 mg/m’ do 35 mg/m’. Natomiast po zakonczeniu procesu adsorpcji stezenie



14

weglowodoréw parafinowo-naftenowych obnizono do 2500 mg/m?, stezenie benzenu
ponizej 1,5 mg/m? oraz spadek stezenia siarkowodoru ponizej granicy oznaczalnosci,
stezenie pozostatych weglowodoréw aromatycznych wynosi 3-10 mg/m®.

Przyklad 6

Dekontaminacj¢ prowadzi si¢ sposobem jak w przyktadzie 3, z ta roznica, ze
do zbiornika wprowadza si¢ 1610 g osadu. Dekontaminacje w temperaturze 28 - 30°C
prowadzi si¢ z uzyciem rozpylanego w strefie gazowej, niepolarnego medium
dekontaminujacego, w postaci frakcji Reg H-5 o lepkosci 1,704 mm?/s w temperaturze
100°C, charakteryzujace] si¢ zakresem temperatur wrzenia: 5% destyluje do 199°C,
90% destyluje do 411°C pochodzacej z regeneracji olejow odpadowych (ON Reg H-
5), naprzemiennie ze zraszaniem woda jako polarnym medium dekontaminujacym.
Niepolarne medium dekontaminujace rozpyla sie przez pojedyncza glowice pracujaca
w trybie strumienia rozproszonego w ilosci 300 ml/cykl. Po kazdej porcji niepolarnego
medium dekontaminujacego, wprowadza si¢ przez glowice skosne do zbiornika,
strumien polarnego medium dekontaminujacego do momentu wymycia ze zbiornika
pozostato$ci medium niepolarnego. Zrealizowano 8 cykli procesu, w ktorych ilos¢
polarnego medium dekontaminujacego wahata si¢ od 700 ml do 1400 ml. Podczas
wymywania mediami dekontaminujacymi, faz¢ denng wymieszang z wprowadzanym
medium odbiera si¢ przez spust dolny zbiornika z szybkoscia odpowiadajaca ilosci
wprowadzanego medium. Po zakonczeniu ostatniego cyklu w kolejnym stadium
prowadzi si¢ adsorpcje na ztozu wegla aktywnego jak w przykladzie 3. Oczyszczana
faze gazowa przetlacza sie¢ ze zbiornika, pompa KNF Laboport (predkos¢ przeptywu
10 dm3/min), kro¢cem ssgcym przez kompresor, do kolumny sorpcyjnej, wypelnionej
20 g ztoza wegla aktywnego 1 zawraca do zbiornika. Sktad fazy gazowej obecnej] w
zbiorniku analizowano po 1, 2 i 3 godzinach cyrkulacji gazu ze zbiornika przez
kolumne sorpcyjna.

W efekcie po 6smym cyklu przemywania, obnizono poziom stezenia
weglowodoréw parafinowo naftenowych do 16500 mg/m® i benzenu do 84 mg/m>.
Natomiast po zakonczeniu procesu adsorpcji stezenie weglowodoréw parafinowo-
naftenowych obnizono do poziomu 2750 mg/m?, stezenie benzenu do bezpiecznego
poziomu ponizej 1,5 mg/m’, stezenie pozostatych weglowodoréw aromatycznych

wynosi 4-11 mg/m?.
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Przyklad 7

Dekontaminacj¢ prowadzi si¢ sposobem jak w przykladzie 3, z ta roznica, ze
do zbiornika wprowadza si¢ 1594 g osadu. Dekontaminacje w temperaturze 35-36,5°C
prowadzi si¢ z uzyciem rozpylanego w strefie gazowej, niepolarnego medium
dekontaminujacego, bedacego mieszaning zawierajaca 40% mas. sredniej frakcji
naftowej o lepkosci 1,538 mm?/s w temperaturze 100°C (opisanej w przyktadzie 2)
i 60% mas. oleju bazowego SAE 10 o lepkosci 5,651 mm?/s w temperaturze 100°C
(opisanego w przyktadzie 4), charakteryzujace] si¢ zakresem temperatur wrzenia: 5%
destyluje do 206°C, 90% destyluje do 465°C, naprzemiennie ze zraszaniem woda jako
polarnym medium dekontaminujgcym. Niepolarne medium dekontaminujace rozpyla
si¢ przez pojedyncza gtowice pracujacg w trybie strumienia rozproszonego w ilosci
250 ml/cykl. Po kazdej porcji niepolarnego medium dekontaminujacego, wprowadza
si¢ przez gtowice skosne do zbiornika, strumien polarnego medium dekontaminujacego
do momentu wymycia ze zbiornika pozostalosci medium niepolarnego. Zrealizowano
7 cykli procesu, w ktérych ilos¢ polarnego medium dekontaminujgcego wahata si¢ od
600 ml do 1300 ml. Podczas wymywania mediami dekontaminujacymi, faze denng
wymieszang z wprowadzanym medium odbiera sie¢ przez spust dolny zbiornika
z szybko$cia odpowiadajacg ilosci wprowadzanego medium. Po zakonczeniu
ostatniego cyklu w kolejnym stadium prowadzi si¢ adsorpcje na ztozu wegla
aktywnego jak w przyktadzie 3. Oczyszczang faze gazowa przettacza si¢ ze zbiornika,
pompa KNF Laboport (predkosé¢ przeptywu 10 dm?/min), kréécem ssacym przez
kompresor, do kolumny sorpcyjnej, wypetnionej 20 g ztoza wegla aktywnego 1 zawraca
do zbiornika. Sktad fazy gazowej obecnej w zbiorniku analizowano po 1, 2 1 3
godzinach cyrkulacji gazu ze zbiornika przez kolumne sorpcyjna.

W efekcie po szostym cyklu przemywania, obnizono poziom stezenia
weglowodoréw parafinowo naftenowych do 16850 mg/m® i benzenu do 92 mg/m?.
Natomiast po zakonczeniu procesu adsorpcji stezenie weglowodoréw parafinowo-
naftenowych obnizono do poziomu 2430 mg/m?, stezenie benzenu do bezpiecznego

poziomu ponizej 1,5 mg/m’, stezenie pozostatych weglowodoréw aromatycznych
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wynosi 5-13 mg/m’.




