Primjena najbolje raspolozivih tehnika za prevenciju i
kontrolu onecisé¢enja voda u rafinerijama

Mrkobrada, Lorena

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2017

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Metallurgy / Sveuciliste u Zagrebu, Metalurski fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:115:559529

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-04-20

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Metallurgy University of
Zagreb - Repository of Faculty of Metallurgy
University of Zagreb

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:115:559529
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.simet.unizg.hr
https://repozitorij.simet.unizg.hr
https://repozitorij.simet.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/simet:108
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/simet:108
https://dabar.srce.hr/islandora/object/simet:108

SVEUCILISTE U ZAGREBU
METALURSKI FAKULTET

Lorena Mrkobrada

ZAVRSNI RAD

Sisak, srpanj 2017.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
METALURSKI FAKULTET

Lorena Mrkobrada

PRIMJENA NAJBOLJE RASPOLOZIVIH TEHNIKA ZA PREVENCIJU |

KONTROLU ONECISCENJA VODA U RAFINERIJAMA

ZAVRSNI RAD

Voditeljica: izv.prof. dr.sc. Tamara Holjevac Grguri¢

Clanovi Povjerenstva za ocjenu 1 obranu zavrS$nog rada:

Doc. dr. sc. Tahir Sofili¢ - predsjednik

Izv. prof. dr. sc. Tamara Holjevac Grguri¢ - ¢lanica
Izv. prof. dr. sc. Ivan Brnardi¢ - ¢lan

Izv. prof. dr. sc. Stjepan Kozuh — zamjenski ¢lan

Sisak, srpanj 2017.



Zahvaljujem svima koji su svojim prijedlozima i savjetima pridonijeli izradi ovog rada.
Posebno zahvaljujem svojoj voditeljici izv. prof. dr. sc. Tamari Holjevac Grguri¢ na
strpljenju, pomoci i vodstvu pri izradi ovog zavrsnog rada. Takoder, hvala svim prijateljima i
Luki, a najvece hvala mojoj obitelji na razumijevanju i podrsci tokom studiranja.



SAZETAK:

Uporaba raznih naftnih proizvoda danas je svakodnevica, no unato¢ njihovoj velikoj
primjeni, eksploatacija, transport i preradba sirove nafte predstavlja potencijalnu opasnost za
okolis. Rafinerije prilikom preradbe sirove nafte upravljaju ogromnim koli¢inama sirovina i
proizvoda te su intenzivni potro$a¢i energije i vode, koje se koriste za provodenje velikog
broja rafinerijskih procesa. Procesi odvajanja, preradbe i obrade sirove nafte su izraziti izvori
emisija u zrak, vodu i tlo, a medu najveéim izvorima oneciS¢enja su procesi katalitickog
krekiranja, hidrokrekiranja, koksiranja te hidrodesulfurizacije.

U ovom radu, naglasak je dan na emisije u vodu koje se javljaju u okviru rafinerijskog
postrojenja te na primjenu najbolje raspolozivih tehnika, s ciljem prevencije i kontrole
onecis¢enja te obrade otpadnih voda u rafinerijama. Ukazan je doprinos integriranog vodenog
toka u rafinerijama, koji omogucuje ponovnu uporabu procesne vode, smanjenje emisija u
vode pri ispustanju te ujedno i smanjenje operativnih troskova rafinerije.

Kljucne rijecdi: nafta, rafinerija, najbolje raspoloZzive tehnike, otpadne vode

SUMMARY

Despite the big consumption of various petroleum products, the exploitation, transportation
and processing of crude oil presents a potential environmental risk. Refineries are industrial
sites that manage huge amounts of raw materials and products and are also intensive
consumers of energy and water. The separation process, processing and treatment of crude oil
are significant sources of emissions into air, water and soil, and among the largest sources of
pollution are catalytic cracking, hydrocracking, coking and hydrodesulphurization.

In this paper, the emphasis is given to water emissions that occur within the refinery and to
the application of the best available techniques for the prevention and control of pollution and
wastewater treatment. It was pointed out the integrated water flow in the refinery, which
allows reuse of process water, reduction of emissions to water as well as reduction of refinery
operational costs.

Keywords: crude oil, refinery, the best available techniques, waste water
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1. UVOD

Nafta ima veliku ulogu u svijetu te je klju¢na za razvoj CovjeCanstva onako kako ga
vidimo danas. Sirova nafta je smjesa ugljikovodika, ¢ija se leziSta nalaze u mnogim
dijelovima svijeta i variraju s obzirom na koli¢inu pridobive nafte i sastav nafte. Sirova nafta
preraduje se u rafinerijama u komercijalne, ekonomski isplative proizvode, kao $to su to
motorna benzinska i dizel goriva, kerozin, loziva ulja, sirovine za petrokemijsku industriju te
proizvode kao $to su maziva ulja, parafini/voskovi, koks, bitumen i dr. Nafta se obraduje u
procesnim jedinicama za preradu, ¢esto i kao smjesa s prirodnim plinom. lako nam naftni
proizvodi olakSavaju Zivot, eksploatacija, transport i preradba sirove nafte predstavlja veliku
potencijalnu opasnost za okoli$ u smislu stvaranja razlicitih Stetnih emisija u vodu, zrak i tlo.
Stoga je vrlo vazno sve procese promatrati s ekoloskog stajaliSta i implementirati najbolje
raspoloZive tehnike u rafinerijskim procesima. Dva su osnovna ekoloska aspekta s kojih se
promatraju rafinerijski procesi, primarni aspekt koji ukljucuje smanjenje Stetnih emisija iz
rafinerijskih postrojenja, i sekundarni aspekt koji ukljucuje proizvodnju ekoloski prihvatljivih
goriva, Cija Se poboljSana svojstva o€ituju u smanjenim S$tetnim emisijama iz motora s
unutarnjim izgaranjem [1-3].

Tehnoloski napredak pri preradbi i transportu nafte te provodenje propisa o zastiti okolisa,
kao 1 primjena najbolje raspolozivih tehnika za prevenciju i1 kontrolu emisija u okolis$, znatno
pomazu u smanjenju Stetnih ucinaka rafinerija na okoli$. Ranije, Direktiva o integriranom
sprjeGavanju i kontroli onec¢iséenja (IPPC direktiva - Integrated Pollution Prevention and
Control Directive), a danas Direktiva o industrijskim emisijama, ukljucuje i zahtjev da se
okolisne dozvole za industrijske subjekte temelje na primjeni najboljih raspolozivih tehnika
(NRT) koje su definirane su Referentnim dokumentom (BREF). Najbolje raspolozive tehnike
podrazumijevaju sve tehnike, tehnologiju, planiranje, izgradnju, odrzavanje, rad i zatvaranje
pogona, koje su primjenjive u praksi pod prihvatljivim tehni¢kim i ekonomskim uvjetima te
su najucinkovitije u postizanju najviSeg stupnja zastite okolisa kao cjeline [4]. U cilju zastite
okoliSa te smanjenja emisija u vodu, zrak 1 tlo iz rafinerija, vrlo bitno je poznavati predloZene
najbolje raspolozive tehnike obrade otpadnih voda, gospodarenje integriranim sustavom
vodenog toka u rafineriji, kao i tehnike smanjenja emisija Stetnih plinova u zrak, odnosno
one¢i$¢ujuéih tvari u tlo [4].

2. OPCI DIO

Nafta je sastavljena od smjese brojnih ugljikovodika, alkana, cikloalkana i aromatskih
spojeva, zatim sadrzi sumporove, dusikove i1 kisikove organske spojeve te u vrlo malim
udjelima teSke metale. Sirove nafte znafajno se razlikuju prema svojstvima, ovisno o
podrijetlu i sastavu. Razlikujemo parafinske, naftenske, aromatske i mijesane nafte.

Nafta se pridobiva iz lezista, koja su nastala uslijed dugogodiSnjeg talozenja organskih
tvari, sastavnih dijelova zivih bi¢a, i koje su djelovanjem temperature, tlaka te drugih
¢imbenika tvorile razne ugljikovodike, koji ¢ine komponente nafte. Nafta nastaje u takvim
leziStima, tzv. matiCnim stijenama, a zatim migrira u propusne, kolektorske stijene. U
nalazi$tima nafte uvijek nalazimo smjesu vode, nafte i prirodnog plina (slika 1).
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Slika 1. Migracija unutar lezista nafte [5]

2.1. Sastav nafte

2.1.1. Naftni ugljikovodici

Prema procjeni, nafta sadrzi oko tri tisuce razli¢itih spojeva ugljikovodika, od ¢ega je veci
dio spojeva u vrlo malim udjelima, a neki i samo u tragovima. SadrZaj ugljikovodika u nafti
iznosi od 50 do 98 % mas. Benzinske frakcije nafte uglavnom ¢ine niZi ugljikovodici, dok su
destilacijski ostatci visokog vrelista siromasniji ugljikovodicima manje molekulne mase.
Brojnost naftnih ugljikovodika posljedica je postojanja velikog broja izomera organskih
spojeva, osobito alkana velikih molekulskih masa [1,5].

Sastav nafte, prikazan u tablici 1, iskazuje se udjelom najvaznijih skupina ugljikovodika:

e parafina (alkana),
e cikloparafina (naftena, cikloalkana) i
e aromatskih ugljikovodika.



Tablica 1. Udjeli pojedinih skupina ugljikovodika u nafti

Skupina ugljikovodika
Udio (% mas.)

Alkani Cikloalkani Aromati Asfalteni
Interval 15-60 30-60 3-30 ostatak
Prosjecna 30 50 15 5
vrijednost

Alkani, CyHans, temeljni su sastojci svih nafta i prisutni su u velikom rasponu od 15-60 %
mas. Alkani mogu biti:

- normalni (ravnolancani) alkani,

- izoalkani i

- granati alkani.

Cikloalkani, C,H2n, najzastupljeniji su ugljikovodici u nafti, 25-75 % mas. Prisutni su u svim
naftama i u svim derivatima te se zbog toga nazivaju i naftenima. Mogu biti monociklic¢ki,
najcesce ciklopentan i cikloheksan, zatim biciklic¢ki i kondenzirani (dekalin, adamentan i dr.).

Aromatski ugljikovodici, prisutni su u nafti u udjelu od 10-20 % mas., dok je u aromatskim
naftama mogu¢ udio i do 35 % mas. Najznacajniji 1 najzastupljeniji aromati u nafti su benzen,
toluen, ksileni, etil-benzen, naftalen te u manjim koli¢inama antracen, fenantren, piren i
njihovi alkilni derivati.

2.1.2. Naftni neugljikovodici

Pod pojmom naftnih neugljikovodika podrazumijevamo sumporove, dusikove i kisikove
spojeve.

Sumporovi spojevi u nafti su prisutni u masenim udjelima od 0,1-3,0 % mas. sumpora.
Spojevi sumpora koji su nadeni u nafti su merkaptani, alkilsulfidi i cikli¢ki sulfidi te tioli i
sulfidi. Sumporni spojevi vrlo su nepozeljni u frakcijama nafte, s obzirom da su vrlo
korozivni, a i djeluju kao kataliticki otrovi tj. reduciraju djelovanje katalizatora u procesima.
Dio sumporovih spojeva toplinski je nepostojan te se tijekom preradbe nafte razgraduje uz
nastajanje sumporovodika i drugih jednostavnijih sulfida. Tijekom izgaranja goriva s velikim
udjelom sumpora stvaraju se kiseli plinovi, Stetni za okoli§ te se stoga nastoji, osim u
frakcijama nafte tijekom procesa preradbe takoder smanjiti koncentracija sumpora i u
gotovim rafinerijskim proizvodima [1,2,6].

Dusikovi spojevi prisutni su u nafti s masenim udjelom dusika oko 0,1 % mas., odnosno s
udjelom dusikovih spojeva 2-3% mas. Dusikovi spojevi mogu biti bazi¢ni i neutralni. Bazi¢ni
dusikovi spojevi ¢ine do 30 % mas. dusikovih spojeva, dok neutralni spojevi i do 80 % mas.
Svi dusikovi spojevi toplinski su vrlo postojani pa se pri destilaciji nafte koncentriraju u
vis§im frakcijama i destilacijskim ostatcima. Sadrzaj dusika vecine glavnih proizvoda nafte
Cesto je nizak te ne utjece na njihova uporabna svojstva [1,2].



Kisikovi spojevi prisutni su u nafti s masenim udjelom kisika oko 0,1 % mas., odnosno s
udjelom kisikovih spojeva od 2-3 % mas. (karboksilne kiseline, fenoli i krezoli, te esteri i
ketoni). Karboksilne kiseline pri poviSenim temperaturama u prisutnosti vode, s metalima
stvaraju soli, Sto moZe izazvati koroziju na metalnim dijelovima postrojenja 1 uredaja. Visi
sadrzaj kiselina u frakcijama nafte, kada je sirovina naftenskog karaktera, ¢esto uzrokuje
teSkoce u preradbi. Osobito je nepovoljan sadrzaj kisika u frakcijama koje sluze kao maziva
ulja [1,2].

Metalni spojevi su u nafti prisutni u veoma malim koncentracijama, masenih udjela 0,02-0,03
% mas. lako su prisutni u veoma malim koli¢inama, metali nisu pozeljni u procesima
preradbe nafte jer su kataliticki otrovi, a pri poviSenim temperaturama natrijevi i magnezijevi
kloridi stvaraju vrlo korozivnu Klorovodi¢nu kiselinu. Metali se odstranjuju tijekom procesa
desulfurizacije te se tada njihov sadrzaj smanjuje i do deset puta [1,2].

2.2. Pridobivanje nafte iz lezista

Na osnovu geoloskih i geofizi¢kih mjerenja definira se pojedino leZiste nafte, odreduje
pridobiva koli¢ina nafte iz lezisSta te se pristupa tehnoloskoj izradi busaceg postrojenja (slika
2) [7]. Busace postrojenje obuhvaca tornjeve visine 40-50 m, pomocu kojih se vrsi buSenje
busa¢im elementima (dlijetima). Sama buSotina se priprema tako da se prvo cementira
uvodna kolona, zatim se kroz nju uvode dvije ili viSe tehni¢kih kolona, ovisno o dubini
lezista te se u konacnici uvodi proizvodna kolona. U proizvodnu kolonu stavlja se perforator
s eksplozivom, kojim se omogucuje kontrolirano busSenje proizvodne kolone 1 vadenje nafte.
Tijekom rada koristi se isplaka kojom se Cisti kolona od necistoca, ali istovremeno i hlade
alati [7].

Postoje dva nacina vadenja nafte do povrSine, to su samoizlijevanje (eruptiranje) i
mehanicko crpenje. Ukoliko je tlak u buSotini dovoljno velik, nafta se crpi do povrSine
erupcijom, a ukoliko je tlak nedostatan, u busotinu se utiskuje odgovarajuéi plin ili voda, koji
svojim tlakom podiZu naftu do povrSine. Dubinske mehanicke sisaljke koriste se nakon $to se
smanji iscrpak na nekoj buSotini, kako bi se mogla pridobiti preostala nafta te povecati
ukupan iscrpak samog leziSta [7]. Dubinske sisaljke sastoje se od cilindra smjeStenog u
zastitnu kolonu, crpke s ventilima, klipne Sipke 1 pogonskog motora s njihalicom 1 utegom.
Dubinskim sisaljkama nafta se crpi iz dubina do kojih je podignuta tlakom lezista. Za lake
nafte rabe se klipne i centrifugalne sisaljke, a za vrlo guste i viskozne vrste nafte, vijcane
sisaljke.
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Slika 2. Prikaz busaceg postrojenja [7]

Proces iskoriStavanja naftnih leziSta provodi se u tri stupnja, primarnim, sekundarnim i
tercijarnim iscrpkom (slika 3). U primarnoj fazi, nafta se pridobiva utjecajem prirodne
energije leziSta, primjerice istiskivanje nafte plinom koji je u njoj bio otopljen, pomocu
podzemnih voda i sl. U sekundarnoj se fazi poboljsava ucinkovitost iskoriStavanja lezista
fizickim djelovanjem, istiskivanjem nafte utisnutim plinom ili vodom koja se uvodi s
povrSine. Dio preostale nafte moze se dobiti i u tercijarnoj fazi iskoriStavanja leZiSta
kemijskim ili toplinskim djelovanjem [1].

| Primarni iscrpak |

[
Eruptiranje < " Mehanicko crplienje

| Sekundarni iscrpak |

Zavodniavane:< PodrZavanije tlaka: voda, CO,

I Tercijarni iscrpak |

Toplinske metode: - . S Kemijske metode:

; ; Kriti€ki uvjeti: : ; ;
Izgaranje (nafta, plin
garanje ( plin) CH, CO, N, Polimerne otopine, detergenti

Slika 3. Shema procesa pridobivanja nafte iz lezista [1]



Sirova nafta nakon izlaska iz busotine, cjevovodima se odvodi do sabirne stanice gdje se
najprije uklanjaju mehanicke neéistoce, zatim otopljeni plinovi i voda. Nafta se nakon toga,
najée$¢e naftovodom, otprema u rafineriju na preradbu. Transport nafte naftovodima je
najjeftiniji i najbrzi, a moze se odvijati neprekidno bez obzira na vremenske nepogode i uz
najmanje onecis¢enje okolisa

2.3. Rafinerije

Rafinerije nafte su kompleksna industrijska postrojenja za preradbu sirove nafte s ciljem
dobivanja komercijalnih proizvoda visoke kvalitete. SloZenost i fleksibilnost preradbe nafte u
nekoj rafineriji u osnovi ovisi o sastavu nafte, potrebi trziSta i ekonomicnosti preradbe.
Povecanjem iscrpka vrijednijih proizvoda, motornih goriva i maziva, povecava se i
ekonomicnost preradbe nafte. Preradba nafte obuhvaca procese kojima se iz nafte uklanjaju
mehanicke i druge primjese, izdvajaju pojedine frakcije i rafinati te procesi kojima se rafinati
zatim doraduju u komercijalne proizvode [8, 9].

2.3.1. Osnovni postupci preradbe sirove nafte

Svi procesi preradbe nafte mogu se razvrstati u sljedece skupine:
a) procesi odvajanja (separacijski procesi),

b) procesi pretvorbe (konverzijski procesi) i

c) procesi obradbe (procesi ¢iS¢enja).

Procesi odvajanja su procesi kojima se frakcije nafte odvajaju prema fizikalnim svojstvima,
bez promjene strukture prisutnih ugljikovodika [1,10]. Osim §to se primjenjuju za dobivanje
primarnih frakcija, primjenjuju se i za dobivanje sekundarnih frakcija nakon termicke i
kataliticke preradbe primarnih frakcija nafte. Provedba separacijskih procesa moguca je zbog
razlike u fizikalnim svojstvima sastojaka nafte, prvenstveno vrelista pojedinih komponenata.
Procese odvajanja ¢ine atmosferska i vakumska destilacija, zatim ekstraktivna, azeotropna
destilacija i destilacija vodenom parom te apsorpcija, adsorpcija, desorpcija, ekstrakcija i
kristalizacija [1,10].
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Slika 4. Shematski prikaz osnovnih rafinerijskih procesa [1]

Procesi pretvorbe i procesi obradbe pripadaju sekundarnim procesima (tablica 2 i 3), koji se
provode prvenstveno s ciljem povecanje iscrpaka na vrijednijim proizvodima [1,2,11].
Iscrpak se moze povecati i do 35 %. Nadalje, nastoji se poboljsati kvaliteta primarnih
destilata, primjerice povecanje oktanskog broja benzina, cetanskog broja dieselskog goriva,
povecanje toplinske postojanosti proizvoda, snizenje stinista te Smanjenje udjela sumporovih
i dusikovih spojeva u kona¢nom proizvodu. Procesi pretvorbe podrazumijevaju promjenu
veli¢ine i strukture ugljikovodika (tablica 2), dok procesi obradbe odnosno ¢is¢enja sluze
prvenstveno za poboljSanje svojstava vecine naftnih meduproizvoda i proizvoda (tablica 3).
NajcesS¢e se provodi uklanjanje tehnoloSko 1 ekoloSko Stetnih sumporovih, duSikovih 1
kisikovih spojeva.



Tablica 2. Procesi pretvorbe sirove nafte

Tip reakcije

Procesi

Cijepanje ve¢ih u
manje molekule

Parno krekiranje (piroliza)

Toplinsko krekiranje (koksiranje, lom
viskoznosti)

Kataliticko krekiranje

Hidrokrekiranje

molekulne mase

Pregradnja Reformiranje

molekula _
Izomerizacija

Povecanje Alkilacija

Oligomerizacija, polimerizacija

Tablica 3. Procesi obradbe sirove nafte

Vrsta obrade

Procesi

Obrada vodikom

Hidrodesulfurizacija

Hidrogenacija

Oksidacija Pretvorba sumporovodika
destilacijskih _
ostataka Oksidacija tiola
Proizvodnja bitumena
Procesi pri Dearomatizacija
dobivanju
mineralnih baznih Deparafinacija
ulja

Deasfaltizacija

Kemijske metode

Sulfonacija

Odvajanje aromata kompleksiranjem s
pikrinskom kiselinom

Odvajanje izoparafina i n-parafina
kompleksiranjem s ureom




2.4. l1zvori emisija u rafineriji

Rafinerije upravljaju ogromnim koli¢inama sirovina i proizvoda ali su takoder intenzivni
potrosaci energije i vode koja se koristi za provodenje rafinerijskih procesa. Prilikom procesa
skladistenja i procesa proizvodnje dolazi do emisije Stetnih tvari u vode, zrak i tlo. Tip i
koli¢ina emisija dobro je poznata tijekom izvodenja uobicajenih procesa preradbe sirove
nafte, no ukoliko dode do prerade sirove nafte novih karakteristika s novog lezista, moze doci
do nepredvidenih ucinaka na samu izvedbu procesa te se povecati emisije u okolis,
prvenstveno emisije u vode te u manjoj mjeri emisije u zrak [4,12]. U posljednje vrijeme
stavlja se vrlo veliki imperativ u rafinerijama na upravljanje okolisem, implementiranje
najbolje raspolozivih tehnika te su se kao rezultat toga, emisije po toni obradene sirove nafte
znatno smanjile.

Uz preradbu same sirove nafte, rafinerije koriste i razne kemikalije koje dodatno mogu biti
uzrok oneci$¢enja. Onecis¢ujucée tvari U zraku i vodi uglavnom ukljuc¢uju amonijak (NH3),
ugljik (1V)-oksid (CO,), ugljik (11)-oksid (CO), sumporovodik (H,S), metale, sumporove i
dusikove okside (SOx, NOx), krute cestice, kiseline (npr. HF, H,S0,4), hlapljive organske
spojeve (HOS) i brojne druge organske spojeve [13].

Na slici 5 dan je primjer tipi¢nih emisija u vodu i zrak iz rafinerijskih procesa. Prikazane
su samo osnovne oneciS¢ujuée tvari, medu vise od 90 spojeva koji su ve¢ identificirani kao
najvjerojatnije onecis¢ujuée tvari u rafinerijskim procesima i aktivnostima. Na danoj slici
prikazane su vrijednosti u intervalu koji odgovara rafinerijama koje primjenjuju najbolje
raspolozive tehnike za smanjenje emisija te koje pokazuju dobar ekoloski uéinak.

CO, 0.1-0.4 milt

SO,  30-1500 t
EMISIJE U NO,  60-500t
RAFINERIJAMA ; o HOS  50-1000 t
’ PM 475t
Emisije i otpad pri CO 20400t
preradbi 1 milion tona BTX 1-70t
sirove nafte nikal 1-1000 kg

vanadij 1-1000 kg
energija  1.5-4 mil 10°J olovo  1-1300 kg
voda 1-15 mil m?

kemikalije 300t

procesna otpadna voda 0.1-1.5 mil m?
voda za hladenje 0-15 mil m3
ugljikovodici 0.1-3t

CcoD 10-80 t

BOD 1-25¢t

ukupni dusik 1-20 t ()

Cestice 1-30 t

teski metali 20-2000 kg otpad 10-2000 t

Slika 5. Osnovne emisije u rafinerijama [4]



U tablici 4 dan je prikaz osnovnih rafinerijskih procesa i njihov moguéi utjecaj na okolis.
Podaci pokazuju da znacCajan utjecaj imaju procesi preradbe i obrade sirove nafte, kao Sto su
kataliticko krekiranje, hidrokrekiranje, hidrodesulfurizacija, itd.

2.4.1. Kataliticko krekiranje i hidrokrekiranje

Procesi krekiranja podrazumijevaju cijepanje molekula ugljikovodika i razgradnju visih
ugljikovodika u nize. U suvremenim rafinerijama najvazniji proces je kataliticko krekiranje,
kojim se plinska ulja i druge teze frakcije prevode u motorni benzin. Proces se provodi uz
specijalne, vrlo djelotvorne zeolitne odnosno alumosilikatne katalizatore kojima se povecava
brzina pretvorbe, iscrpak i1 kvaliteta proizvedenog benzina. Proces se naj¢es¢e provodi u
fluidiziranome vrtloznom Kkatalitickom sloju (FCC- fluidized catalytic cracking), ¢ime se
omogucuje lako odrzavanje temperaturnih uvjeta i bolji kontakt katalizatora i sirovine.
Tijekom procesa aktivnost katalizatora se smanjuje taloZzenjem koksa na njegovoj povrsini te
se stoga katalizator mora obnavljati u regeneratorskom reaktoru spaljivanjem koksne naslage.
Sli¢an kataliticki postupak sluzi za pretvorbu naftnih ostataka s ve¢im udjelom aromatskih 1
poliaromatskih ugljikovodika, a provodi se uz dodatak vodika, procesom hidrokrekiranja. Pri
tome se upotrebljavaju difunkcionalni katalizatori, smjese zeolita i plemenitih metala
[1,3,11].

Emisije iz procesa katalitickog krekiranja

Emisije u zrak najve¢im djelom su posljedica spaljivanja koksa sa povrSine katalizatora,
pri ¢emu se javljaju emisije CO, CO,, NOx te krute Cestica, koje nastaju mehanickim
oste¢enjima katalizatora. Takoder se iz FCC procesa javljaju emisije SOy te teskih metala.
Emisije iz jedinica za katalitiCko krekiranje su promjenjive, ovisno o variranju sadrzaja sirove
nafte i uvjeta rada regeneratora. Na emisije mogu dodatno utjecati i unutarnja ostecenja ili
korozija opreme.

Uobicajene koli¢ine otpadne vode nastale pri procesu katalitickog krekiranja, krecu se od
oko 60 do 90 litara po toni obradene sirovine. Nastale procesne otpadne vode obi¢no su Kisele
i sadrZe visoku razinu ulja, suspendiranih krutih tvari, sumporovih spojeva, fenola, cijanida i
amonijaka te imaju visoke vrijednosti potrosnje Kisika KPK i BPK (kemijska potrosnja kisika
KPK, bioloska potrosnja kisika BPK).

Emisije iz procesa hidrokrekiranja

Emisije u zrak nakon procesa hidrokrekiranja takoder sadrze plinove CO, SOx, NOx,
ugljikovodike i krute Cestice koje stvaraju dim, prah i prasinu u dimnom plinu, no takoder se
nakon hidrokrekiranja stvara i plin sumporovodik (H,S). Sumporovodik se nakon procesa
hidrokrekiranja tretira Clausovim postupkom i prevodi u elementarni sumpor [4,13,14].

Sto se ti¢e otpadnih voda, iz procesa hidrokrekiranja stvaraju se otpadne vode u
koli¢inama od 50 do 110 litara po toni obradene sirovine. Sadrze visoki KPK, suspendirane
krute tvari, H,S, NHs; i relativno niski BPK. Takoder, otpadne vode iz procesa
hidrokrekiranja sadrze i teSke metale (Ni, V) [4,13,14].
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Tablica 4. Utjecaj rafinerijskih procesa na okolis [4]

Proces Emisije | Otpadne | Otpad | Prijenos | Otpadna
u zrak vode tvari i toplina
energije
Procesi odvajanja
Atmosferska X X 0 X X
destilacija
Vakuumska destilacija X X 0 X X
Jedinica za odvajanje X 0 0 0 0
plina
Procesi pretvorbe
Toplinsko krekiranje, X X 0 X X
lom viskoznosti
Koksiranje X X X X X
Kataliticko krekiranje X X X X X
Hidrokrekiranje X X X X X
Reformiranje X X X X X
Izomerizacija X X X X X
Alkilacija X 0 X X 0
Procesi obradbe
Hidrodesulfurizacija X X X X X
Uklanjanje tiola X X X X 0
(merkaptana)
Ispiranje plinova X 0 X X 0
Proizvodnja mazivih X X X X 0
ulja
Clausova jedinica X X 0 0 0
Ostali procesi
Tretman otpadnih voda X X X X 0
Jedinice za X X X 0 0
procis¢avanje ispusnih
plinova

X: veliki utjecaj , 0 :mali utjecaj

11



2.5. Zakonska regulativa

Zahtjevi u pogledu zastite okoliSa i kvalitete proizvoda sve su strozi, a zakonodavstvo
Republike Hrvatske u podru¢ju zastite okoliSa trenutno obuhvaca oko 130 pravnih
dokumenata (zakona, uredbi, odluka) od kojih veliki dio utjece na poslovanje rafinerija.
Pravilno restrukturiranje rafinerija vodi se u skladu s preporukama Direktive 2010/75/EU
Europskog parlamenta i Vijec¢a o industrijskim emisijama, s ciljem integriranog sprjecavanja,
smanjenja i kontrole emisija onecis¢ujucih tvari u zrak, vodu i tlo, smanjenja nastanka otpada
te ucinkovito koriStenje sirovina i energije. To podrazumijeva da su rafinerijska postrojenja
regulirana okolisnim dozvolama u skladu sa Zakonom o zastiti okolisa, temeljenim na
primjeni najboljih raspolozivih tehnika (NRT), definiranim Referentnim dokumentom o
najboljim raspolozivim tehnikama za rafiniranje mineralnih ulja i plina (Best Available
Techniques (BAT) Reference Document for the Refining of Mineral Oil and Gas) [4].
Referentni dokument rezultat je razmjene informacija izmedu drzava ¢lanica Europske Unije,
industrijskih subjekata, nevladinih organizacija koje promic¢u zastitu okolisa i Komisije, kako
bi se omogucilo konstantno unaprjedivanje postojecih tehnologija te njihova implementacija.

Najbolje raspolozive tehnike, NRT, podrazumijevaju sve tehnike, planiranje, izgradnju,
odrzavanje, rad i zatvaranje pogona, koje su primjenjive u praksi pod prihvatljivim tehnickim
1 ekonomskim uvjetima te su najucinkovitije u postizanju najviseg stupnja zastite okolisa kao
cjeline [4,8,9,15].

Rafinerije su obvezne imati vodopravnu dozvolu za ispustanje otpadnih voda koju izdaju
Hrvatske vode prema Zakonu o vodama. Vodopravna dozvola za ispusStanje otpadnih voda
sadrzi podatke o dopustenim koli¢inama otpadnih voda, grani¢ne vrijednosti emisija te
obvezu monitoringa i dostavljanja podataka. Time su obvezne osigurati redovito uzorkovanje
i ispitivanje sastava otpadnih voda u ovlastenim laboratorijima i o tome voditi podatke.
Postizanjem vodopravnih uvjeta osigurava se zastita od Stetnog djelovanja voda, zaStita voda
i vodnog okolisa, pravilno koristenje i gospodarenje vodama. Rafinerije su duzne podatke o
pracenju emisija iz postrojenja kao i podatke o optereCenjima dostavljati Hrvatskoj agenciji
za okoli§ i prirodu sukladno odredbama Zakona o zastiti okoliSa i Pravilnika o registru
oneci$c¢avanja okolisa [15, 16,17].

Emisije u vode temelje se na Pravilniku o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda
[18]. Grani¢ne vrijednosti emisija tehnoloskih otpadnih voda koje se ispustaju u sustav javne
odvodnje ili u vode odredene su za svaku gospodarsku granu industrije. Tehnoloske otpadne
vode koje se ispuStaju u sustav javne odvodnje ili u vodu, podlijezu prethodnom
prociscavanju, kako bi se sprijecilo ostecenje sustava javne odvodnje, zastitio rad uredaja za
prociscavanje otpadnih voda, osiguralo da ispustanja iz uredaja za procis¢avanje otpadnih
voda nemaju $tetan utjecaj na okoli$, osigurala uporaba i zbrinjavanje mulja na ekoloski
prihvatljiv nacin te osigurala zastita zdravlja radnika koji rade u tom sustavu. U tablici 5
prikazane su grani¢ne vrijednosti pradenih parametara za ispust iz centralnog uredaja za
obradu otpadnih voda u subjektu INA d.d.- Rafinerija Rijeka (podaci za 2013. god.). U tablici
6 prikazane su vrijednosti emisija u vodu sa postrojenja za obradu otpadnih voda s 38
jedinica iz postrojenja za obradu otpadnih voda iz razlicitih rafinerija.
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Tablica 5. Grani¢ne vrijednosti emisija pri ispustu iz centralnog uredaja za obradu voda u
INA d.d.- Rafinerija Rijeka (2013. god.) [19]

Parametar Grani¢na vrijednost | Mjerna jedinica
(GV)
pH 6,5'9,5 -
Protok 180 I/h
Temperatura 35 °C
Suspendirane krute 35 mg/I
tvari
KPK 125 mg O,/I
BPK 25 mg O,/
Fenoli 01 mg/|
Ukupna ulja i masti 20 mg/l
Mineralna ulja 10 mg/l
Sulfidi 01 mg/|
Amonij ion 10 mg/|
Ukupni fosfor 2 mg P/l
Bakar 0,5 mg/l
Cink 2 mg/l
Ukupni dusik 10 mg N/I
Ukupni organski 30
-e I
ugljik (TOC) m
Lakohlapljivi 01
aromatski mot
ugljikovodici
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Tablica 6. Vrijednosti emisija u vodu sa postrojenja za obradu otpadnih voda [4]

Parametar Vrijednosti prema | Mjerna jedinica
BREF dokumentu

PH 6,585 -
Protok ) -
Temperatura 30-35 °C
Suspendirane Cestice <515 mg/I
KPK < 30-60 mg O/l
Fenoli 0,01-0,1 mg/l
Ukupna ulja i masti <0.1-1 mg/l
Mineralna ulja <01-1 mg/I
Sulfidi 0,005-0,05 mg/l
Amonij ion 0,25-2.5 mg/l
Ukupni fosfor 0105 mg P/I
Bakar 0,003-0,05 mg/l
Cink 0,005-0,05 mg/!
Ukupni dusik 2-10 mg N/I
Ukupni organski ugljik 5.15 mg/l
(TOC)
Lakohlapljivi aromatski mg/I

ugljikovodici

< 0,0001-0,005

Podaci prikupljeni sa 38 jedinica iz postrojenja za obradu otpadnih
voda iz razlicitih rafinerija iz 2008 godine.
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3. OTPADNE VODE U RAFINERIJAMA

Otpadne vode u rafinerijama Cine rashladne vode, procesne vode, sanitarne kanalizacijske
vode i oborinske vode. Koli¢ina proizvedenih otpadnih voda i njihova svojstva ovise 0
konfiguraciji rafinerijskih procesa. Otpadne vode mogu se s vremenom mijenjati i mogu se
razlikovati ovisno o tipu i1 slozenosti rafinerija, promjenjivosti sirovine, integraciji s
petrokemijskim objektima, tehnikama itd. [12]. Razlikujemo tri osnovna tipa procesnih voda:
sulfidne, luznate i zauljene otpadne vode. Sulfidne otpadne vode karakterizira povisen sadrzaj
sulfida 1 amonijaka te organskih tvari. Sadrzaj sulfida i amonijaka iznosi od 100 mg/l navise,
dok je sadrzaj organskoga oneciS¢enja, izrazen kroz vrijednost kemijske potroSnje kisika
(KPK) od 0,4 do 1,5 g/l. Organsko oneci$¢enje ¢ine uglavnom fenolni spojevi [12]. Luznate
otpadne vode su istroSene luzine koje izlaze iz tzv. Merox procesa za obradu ukapljenog plina
(LPG) i benzina. Merox procesom uklanjaju se merkaptani oksidacijom, pri ¢emu se
zahtijevaju luznati uvjeti te se upotrebljavaju luzine kao $to su NaOH ili NH4OH. Izlazna
luzina je zasi¢ena sulfidima, merkaptanima i amonijakom, dok je u slucajevima obrade
krekiranih benzina u njima mogu¢ i visok sadrzaj fenola. Zauljene otpadne vode sadrze
relativno nisku koncentraciju organskih tvari (KPK ispod 100 mg/l), a oneCiS¢ene su
ugljikovodicima [12].

Oborinska voda ili kiSnica, ovisno o prevladavajucoj klimi i odrzavanju lokacije, takoder
moze povecati ukupnu koli¢inu otpadnih voda u rafinerijama. Kada kiSnica dolazi u dodir s
potencijalno zauljenim povrSinama, ona takoder zahtijeva obradu. Sanitarne otpadne vode 1
protupozarna voda takoder moraju pro¢i kontrolu kvalitete prije njihova ispustanja ili
ponovne uporabe.

Tehnologija obrade otpadnih rafinerijskih voda podrazumijeva predobradu, primarnu,
sekundarnu 1 tercijarnu obradu voda. Procesom predobradbe voda prilagodava se sastav
parametara otpadne vode kako bi se omogucilo §to ucinkovitije naknadno prociS¢avanje
voda. Sekundarna obrada voda obuhvaca uklanjanje organskih onecis¢enja, dok se dodatnom
tercijarnom obradom omogucuje pretvaranje organskih spojeva u biomasu ili plinove pomocu
mikroorganizama. Parametri kakvoée voda u rafinerijskim procesima su pH-vrijednost,
temperature, ukupne suspendirane tvari, ukupni organski ugljik (TOC), ukupni dusik, ukupni
fosfor, bioloska potrosnja kisika (BPK), kemijska potrosnja kisika (KPK), ukupni
ugljikovodici, aromati, fenoli, poliaromatski ugljikovodici i metali (Fe, Zn, V, Cu). Kona¢no
ispustanje navedenih tvari ovisi o preventivnim mjerama u samom procesu §to podrazumijeva
poznavanje svih tokova voda, dobro odrzavanje i ponovnu uporabu voda te ovisi o tehnickim
standardima postrojenja za procis¢avanje otpadnih voda [4,12]. U tablici 7 prikazane su
prosjecne koncentracije onec¢is¢ujucih tvari u tipi¢nim rafinerijskim otpadnim vodama prije
tretmana obrade [4].
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Tablica 7. Koncentracije onecis¢ujucih tvari u tipi¢nim rafinerijskim otpadnim vodama prije

procisc¢avanja [4]

lzvor Ulje H,S NH; Fenoli BPK CN Suspendirane
(NH,") krute tvari
KPK
Destilacijske XX XX XX X XX - XX
jedinice
Hidroobradba XX XX(X) XX(X) - X(X) - -
Lom viskoznosti XX XX XX XX XX
Kataliticko XX XXX XXX XX XX X X
krekiranje
Hidrokrekiranje XX XXX XXX - X - -
Maziva ulja XX X X - XX - -
Balastne vode X - - X X X X
Kisnica -(X) - - - X - -
Sanitarne vode X - X - X - XX

X=<50mg/l XX=50-500 mg/l XXX=>500 mg/l

3.1. Integracija vodenog toka u rafinerijama

Svrha integracije vodenog toka u okviru rafinerije je smanjenje procesne vode koja mora
pro¢i proces obrade prije ispustanja ili ponovne uporabe, kako bi se smanjili operativni
troskovi. Time se Stedi kvalitetna pitka i demineralizirana voda koja moZe biti skupa na
nekim lokacijama te se smanjuje njezina potro$nja, troSkovi vodoopskrbe i uredaja za
procis¢avanje otpadnih voda. Takoder se smanjuje koli¢ina i utjecaj otpadnih voda na okolis.
Integracija vodenog toka ukljucuje koriStenje, sprjecavanje, smanjivanje, recikliranje 1
ponovnu uporabu procesne vode, kisnice, rashladne vode i ponekad oneciS¢enih podzemnih
voda. Ukupna koli¢ina vode koja se koristi za procese u rafineriji kre¢u se od 0,1 do 0,6 m®
po toni sirove nafte. Kako bi se smanjila potro$nja vode, ponovno se Koristi kisela voda kao
voda za ispiranje te kiSnica kao procesna voda. Integracija vodenog toka ukljucuje zatvorene
sustave 1 zatvorene vodene petlje u rafineriji, ¢ime se ogranicavaju emisije ugljikovodika u
zrak 1 ispustanje u povrsinske vode, kao I smanjene proizvodnje otpada u obliku mulja.
Takvim sustavima moguce je smanjiti potrosnju vode i do 50 % [4].

3.1.1. Sustav vodoopskrbe i odvodnje

Integrirano upravljanje vodama ukljucuje kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu svih
vodotokova 1 tekuéinskih voda te procjenu potencijala za ponovnu uporabu. Vodoopskrbni i
odvodni sustav mora biti fleksibilan kako bi se nosio sa promjenjivim okolnostima kao §to su
iznenadne kiSe, protupozarna zaStita, procesni poremecaji, procesne promjene, dodatna
postrojenja, proSirenja kapaciteta i novi regulatorni zahtjevi. Takoder se preporucuje i
zatvoreni kanalizacijski sustav za prijenos kontaminirane vode iz spremnika i procesa u
odvojene objekte [4].
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3.1.2. Kis$nica

Povrsinske vode ili kiSnice mogu se razvrstati u uljne otpadne vode, vode slucajno
kontaminirane uljem i vode kontinuirano onecis¢ene uljem. Kisnica moze biti koristan izvor
sirove vode za pripremu procesne vode, vruc¢e vode za kotlove i rashladne vode. U mnogim
rafinerijama sustav odvodnje otpadnih voda obuhvacéa odvajanje procesne vode, ispustanje
kondenzata, kiSnice i vode za hladenje, kako bi se smanjio utjecaj ispustanja otpadnih voda
na okoli$, uz minimalan troSak.

3.1.3. Balastna voda

Balastna voda obicno se ispusta vrlo visokom brzinom izazivajuéi stvaranje velikih
koli¢ina otpadnih voda koje mogu sadrzavati visoke koncentracije soli (morska voda) i visok
sadrzaj ulja. To moze lako dovesti do poremecéaja postojeéih sustava za prociS¢avanje
otpadnih voda. Stoga je uporaba balastnih spremnika vode vaZzna za dostavljanje obradene
vode na kontrolirani nacin u postrojenje za procis¢avanje otpadnih voda, ako je kemijska
potro$nja kisika manja od 100 mg/I.

3.1.4. Vatrogasna voda

Vatrogasni vodovodni sustav moze se koristiti za ponovnu uporabu vode u rafineriji.
Potrebno je osigurati smanjenje moguceg oneciS¢enja uslijed aktivnosti protupozarne zastite
(npr. prikupljanje protupozarne vode u bazenu). Ozbiljno zagadenje moZe biti uzrokovano
pustanjem vatrogasnih voda prilikom hitnih intervencija.

3.2. Obrada otpadnih voda

Svrha postrojenja za prociS¢avanje otpadnih voda je kontrolirati koli€inu tvari u otpadnoj
vodi koja se ispuSta u prihvatno vodno tijelo. Konfiguracije uredaja za prociScavanje
otpadnih voda mogu se razlikovati od jednog do drugog rafinerijskog postrojenja zbog
specifi¢nih potreba i zahtjeva na razli¢itim mjestima. Potrebno je poduzeti mjere usmjerene
na upravljanje otpadnim tokovima u blizini njihovog izvora, kao i mjere koje se primjenjuju
nizvodno od izvora radi odvajanja i upravljanja zajednickim tokovima otpada, koji imaju
kompatibilna i sinergijska svojstva.

U okviru rafinerije, vazno je obuhvatiti:

« tehnike koje se primjenjuju za kontrolu rutinskih i iznenadnih operacija prilikom odrzavanja
izvora otpadnih voda, koje karakterizira promjenjiv protok i optere¢enost Stetnim Cesticama
te aktivnosti ¢iS¢enja opreme za odrzavanje

* kontrolu izvora otpadnih voda 1 u¢inkovitost rada sustava za procis¢avanje otpadnih voda

» tretmane koji ukljuuju koriStenje posebnih postupaka kako bi se isposStovala zaStita
prilikom izvedbi za upravljanje u posebnim okolnostima kao §to su: izlijevanje, pogresno
usmjereni tokovi, velike brzine protoka, visoka stopa opterecenja tvari zbog neispravnosti,
incidenti te rutinske i iznenadne aktivnosti prilikom odrzavanja
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» postupke koji osiguravaju pronalazak uzroka odstupanja u ocekivanim procesima obrade
voda kako bi se smanjila opasnost od ponavljanja pojave odstupanja te poduzimanje hitne
korektivne mjere kako bi se smanjio utjecaj na u¢inkovitost.

Kao §to je prikazano na slici 6, obrada otpadnih voda u rafineriji podrazumjeva:

« prikupljanje otpadnih voda iz postrojenja nakon eventualnog prethodnog tretmana

« uklanjanje netopljivih tvari: prvi korak za odstranjivanje ulja

» uklanjanje netopljivih tvari: drugi korak oporabe suspendiranih krutih tvari i rasprSenog ulja

otp. voda

* uklanjanje  topljivih  tvari, ukljucuju¢i  biolosku obradu (s mogucom
nitrifikacijom/denitrifikacijom) i
* dodatni sustav za obradu voda.
ceanasnsemsesnagecrenesnes Uklanjanje netopljivih tvari e Udanjanje topljivihtvari
: Step 3
:Prikupljanje otpadnih voda : 1. korak 2. korak 2 krug recikliranja otpadne vode
5z procesa prerade nafte  : Oporablienc uje (siobodno uje)  § Rasprieno ulje i : ‘ Pasivna, mehanicka i -:
; .1 hiapljivi org. ; . ..
- otpadne vode iz postrojenja 3 ‘I S:Si] :: 'z:gc] OELIEN | Ldifuzna aeracija Eih 1
:nakon predobradbe H ? 1 |
H 1 1
Ulaz u uredaj za P . 1 I
progiscavanje otp. vode E Gravitacijska 1 |
Netopljive Eestice: selparacua . Flotaciia '*I Bioloska Sustav :
slobodna ulfa (kapliice 2 150 ymd) ulje/voda/krutin ] obrada — bistrenja
raspriena ulja (kapljice = 20pm4) 1~
emuzije uja (kapljice <20 pm4) :
talo¥ive krutine-spec. tefine vode 1
suspendirane krutine 3 - : -
R : K E
Toptiive Cestice: l L _ & _krup reciiirania biokruting ___._.
otopljena ulja (ne u obliku kapi) H L
topljive organske tvari S Oporabljeno ulje (zauljene
topjive ancrganske tvari 3 krutine) .,o‘.
miadhssssssssssssnnsannsan N A,

Pjescana

N,

BioloZka obrada

filtracija

Alternativa pjescanim filterom

otp.voda Dodatna obrada

podruéje podruéje

osiromaseno [| bogato
Kisikom kisikom

I I

recikliranje

matiéne tekucing

e —

Nitrifikacija/denitrifikacija

Dodatna obrada otpadnih voda

Slika 6. Obrada otpadnih voda u rafineriji [4]
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Predlozene NRT tehnike koje treba razmotriti za poboljSanje ucinkovitosti 1 u¢inkovitosti za
obradu otpadnih voda su:

e Primijeniti integraciju procesne vode, npr. kao voda za ispiranje pri katalitickom
krekiranju, kako bi se smanjio procesni protok vode u postrojenje za prociS¢avanje
otpadnih voda.

e Primijeniti vodu iz drenaZnih sustava, odnosno prikupljenu ki$nicu iz zagadenih podrucja
postrojenja potrebno je sakupiti i uvoditi u postrojenje za obradu. Za sakupljanje, moze se
koristiti shema "prvog ispiranja" koja prikuplja vise kontaminirane kiSnice i izravno
ispusta sljedece oborine. Nekontaminirana voda moze se ispustati izravno ili ponovno
koristiti. Potrebno je da se postrojenje za obradu otpadnih voda mozZe nositi s velikim
koli¢inama kiSnice ili da je instaliran dovoljan kapacitet spremnika kako bi se sprijecilo
preopterecenje.

e Temperatura otpadne vode se mora kontrolirati kako bi se o¢uvala u¢inkovitost bioloskog
tretmana.

e Kontrola povrSinski aktivnih tvari u otpadnoj vodi. Povrsinski aktivne tvari koje ulaze u
rafinerijske otpadne vode povecavaju koli¢inu emulzija i stvorenog mulja. Mogu uéi u
sustav iz veceg broja izvora, ukljuCujuci: jedinice za ispiranje, jedinice za obradu
benzinskih frakcija, iz unutarnjih interijera spremnika za ¢iS¢enje te pomoc¢u sapuna i
sredstava za Cis¢enje. Nadalje, prekomjerna upotreba i mijesanje organskih polimera Koji
se upotrebljavaju za odvajanje ulja, vode i krutih tvari u postrojenju za obradu otpadnih
voda, mogu zapravo stabilizirati emulzije. KoriStenje povrSinski aktivnih tvari treba se
svesti na najmanju mogucu mjeru educiranjem operatera, usmjeravanjem izvora
povrSinski aktivnih tvari dalje od DAF jedinice u kojoj se odvijaju procesi flotacije i
flokulacije.

Integracija vodotoka i drugih tehnika upravljanja vodama imaju za cilj smanjenje ukupnog
volumena vode koja se Koristi prije praznjenja, a posebno usStedu visoke kvalitete pitke i
demineralizirane vode [4].

3.2.1. Uklanjanje kisele vode (Sour Watter Stripper, SWS)

Stripiranje kisele (sulfidne) vode spada u procese predobrade otpadnih voda, time se
prilagodava sastav pojedinih parametara u otpadnim vodama, kako bi se kasnije omogucilo
ucinkovitije prociS¢avanje prije ispusStanja u okoli§. Opcenito, proces stripiranja mozemo
definirati kao proces uklanjanja lakohlapljivih ugljikovodika, sumporovodika, amonijaka ili
drugih tvari iz pojedinih frakcija pomocu vodene pare, inertnog plina ili samo zagrijavanjem
da se postigne trazena kvaliteta odredenih naftnih frakcija [12]. Kisele vode iz raznih
rafinerijskih jedinica, glavni su izvor procesnih voda u rafinerijama i uglavnom su obradene u
kolonama za stripiranje te se mogu ponovno upotrijebiti zajedno sa sirovinom u destilacijskoj
jedinici, kao voda za ispiranje.

Stripiranje u jednom stupnju (Single-stage stripping )

Vecina stripera kiselih voda su jednostupnjeviti 1 zahtijevaju jednu kolonu za stripiranje.
Na slici 7 dan je prikaz jednostupanjskog i dvostupanjskog vodenog stripera. Tokovi kiselih
voda iz procesnih jedinica sakupljaju se u spremniku, a zatim se preko izmjenjivaca topline,
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uvode u kolonu za stripiranje. Kisela voda se protustrujno uklanja iz stupca za stripiranje
pomoc¢u vodene pare te se naknadno hladi preko vodenog hladnjaka i odvodi prema
postrojenju za obradu otpadnih voda. Radni tlak u koloni varira od 0,5 do 1,2 bara. Po potrebi
primjenjuje se kontrola pH kako bi se povecala efikasnost uklanjanja H,S ili NH3. Otpadni
kiseli plinovi iz jedinice za stripiranje mogu se preusmjeriti ili u Clausovu jedinicu ili u
plamenu pe¢, gdje se spaljuju kiseli plinovi. S obzirom da izravno usmjeravanje u plamen
moze utjecati na povecanje emisije sumporovih oksida, SOy, i do 40 %, kao i dusikovih
oksida, NOy, rafinerije intenziviraju primjenu Clausovih jedinica.

Stripiranje u dva stupnja (Two-stage stripping)

Dvostupanjski striper (slika 7) za kisele vode razlikuje se od jednostupanjskog stripera s
obzirom na uvjete procesa, gdje se u prvoj striper koloni proces vodi pri pH = 6 i tlaku od 9
bara. S vrha prve kolone odvodi se sumporovodik u Clausovu jedinicu, dok se sa dna kolone
odvaja otopina NHj3 i uvodi u drugu striper kolonu. Druga striper kolona radi pri pH = 10, i
amonijak se odvaja pri vrhu kolone, a obradena voda odvodi s dna striper kolone. Ovaj
postupak rezultira znatno nizim koncentracijama sumporovodika, H,S, i amonijaka, NH3, u
obradenoj vodi. Takoder se osigurava da se na Clausovo postrojenje vode samo kiseli plinovi
koji nastaju pri prvom stadiju stripiranja, koji ne sadrze visoke koncentracije NHsz, S obzirom
da amonijak moze izazvati smetnje u radu Clausovog postrojenja [4].

* plin za Claus
postrojenje
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Slika 7. Predobrada otpadnih voda na striperu [4]
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Striperi omogucéuju odvajanje struje plina bogate sumporovodikom te struje plina bogate
amonijakom, Sto omogucuje njihovu efikasniju daljnju obradu. Kisela voda nakon stripera
moze se voditi na daljnju obradu ili ponovno koristiti u procesnim jedinicama za hladenje, ali
samo ukoliko je koncentracija amonijaka manja od 150 ppm, a sumporovodika od 20 ppm,
kako bi se izbjeglo korozivno djelovanje na cijevima. Amonijak koji se izdvaja u
dvostupanjskim striperima iz kiselih voda, prvo se koncentrira do 10 % otopine, a zatim se
koristi pri selektivnoj nekatalitickoj redukciji, SCNR, koja podrazumjeva redukciju dimnih
plinova s amonijakom, kako bi se uklonili dusikovi oksidi, NOyx. SCNR je NRT tehnika koja
se primjenjuje s ciljem smanjenja emisija u zrak. Nakon dvostupanjskog procesa obrade voda
u striperu, preobradena voda sadrzi 0.1-1 mg/l H,S te 1-10 mg/l NHs.

3.2.2. Smanjenje i oporaba ugljikovodika iz otpadnih voda

Benzen, fenoli te ostali ugljikovodici prisutni u otpadnim vodama ¢esto se mogu tretirati
mnogo ucinkovitije na samom izvoru nastajanja, nego na postrojenju za procis¢avanje
otpadnih voda. Stoga je potrebno prvo identificirati izvor ugljikovodika. NRT tehnike koje
se mogu Koristiti su:

- Stripiranje dusikom ili zrakom, koje se koristi za uklanjanje benzena i drugih nizih
aromatskih ugljikovodika. Smjesa se tretira aktivnim ugljikom koji adsorbira na sebe
organske spojeve, dok se dusik ponovo koristi u striperu. Periodi¢no se organski
spojevi desorbiraju, kondenziraju te ponovo koriste u rafinerijskim procesima kao
sirovina. Rezultat primjene ove tehnike je obradena voda koja sadrzi 50 mg/l benzena,
100 mg/I toluena/ksilena i 100 mg/l ostalih ugljikovodika.

- Tekucinska ekstrakcija, kojom se fenoli odvajaju iz otpadne vode, pri ¢emu se otapalo
(butil-acetat) reciklira i ponovo koristi u ekstrakcijskoj koloni.

- Oksidacija pri visokom tlaku, pri ¢emu se otpadna voda mijeSa sa zrakom te oksidira u
prisutnosti katalizatora pri visokim temperaturama i visokom tlaku (250 °C, 7 MPa).
Sumporovi spojevi se oksidiraju u sulfate, a amini i nitrili u dusik ili amonijak, koji
zahtjeva dodatnu biolosku ili fizikalnu obradu. U¢inkovitost ove NRT tehnike je 99 %.

- Oksidacija pri niskom tlaku, koja se provodi pri tlaku < 2 MPa, pri ¢emu se organski
spojevi oksidiraju, a zatim mineraliziraju bioloSkom obradom. U¢inkovitost tehnike je
60-90 %.

3.2.3. Uklanjanje netopljivih tvari

Uklanjanje ulja

Voda iz stripera zajedno sa ostalim tokovima iz procesnih jedinica ¢ini ukupni vodni tok,
koji prolazi kroz separator ulja (API- American Petroleum Institute), gdje se gravitacijskom
separacijom izdvajaju vece koli¢ine ulja 1 suspendirane tvari. Ovom tehnikom izdvajaju se
kapljice ulja veli¢ine 150 pm. Otpadna voda uglavnom sadrzi netopljive rasprSene uljne
kapljice, topljivo ulje, topljive anorganske tvari, topljive organske tvari, krute tvari te
netopljive ugljikovodike u tragovima. NRT tehnike uklju¢uju API separatore, koji mogu
imati razli¢ite izvedbe kako bi se poboljsalo izdvajanje viskoznih komponenata (slika 8§ a)),
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primjerice separatori s paralelnim plocama (PPI) (slika 8 b)), nagnutim plocama (TPI) te
valovitim plo¢ama (CPI) [4].

@—* Boéni presjek

1 separator necistoca

2 zadrzavanje ulja

3 distributeri protoka

4 sloj ulja

5 odvajanje ulja

6 podesiva brana

7 spremnik ulja

8 strugac ulja a)

ulaz : desiva b i
podesiva brana  jzlaz
podesiva brana sakupljaZ ulja

(skimmer)

; uljni sloj

paralelne ploce

b)
Slika 8. a) API separator, b) separator s paralelnim plocama (PPI) [4]

Daljnje odvajanje ulja/ vode / krutih tvari

Nakon prve separacije u API-u, uporabom kemikalija poboljsava se ekstrakcija kruto-
tekuce ili tekuce-tekuce, ¢ime se odvajaju preostali ugljikovodici te suspendirane krute tvari
iz otpadne vode. Dodavanjem flokulanata otpadnoj vodi omogucuje se hvatanje preostalih
uljnih kapljica. Kemikalije koji se dodaju u flokulatore, pospjesuju razbijanje emulzija i
stvaranje vecih Cestica ulja (flokula), koje se zatim lakse, uslijed adhezivnih sila, prianjaju uz
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mjehuri¢e zraka koji se induciraju i dizu u flotacijskim bazenima (IGF — Induced Gas
Flotation) [4].

Postupak flotacijom podrazumijeva odvajanje hidrofobne krute tvari od hidrofilnih tvari
pomocu mjehurica zraka. Propuhivanjem zraka u suspenziju otpadne vode, pricemu se dodaju
i tvari koje pospjesuju stvaranje pjene, dolazi do prianjanja mjehurica zraka uz hidrofobne
tvari te ih na taj nacin diZu na povrsinu.

Ovim tehnikama postize se odvajanje uljnih kapi manjih od 150 pm. Formirani talog se
dovodi do povrsine vode flotacijom, pri ¢emu se sitni mjehuri¢i plina takoder zahvacaju
flokulama mulja. Mulj se ispire i voda se preusmjerava na daljnju obradu, kao $to je to
prikazano na slici 9. Nakon toga slijedi obrada vode $to ukljucuje filtriranje na sloju pijeska,
koji predstavlja alternativni postupak za flotaciju.

- nafta
— mulj /\

¢Zauljena voda

odlaganje
mulja

APl 142 DAF1 Pjecant Biofilteri DAF2

Flotacija/flokulacija filteri Flotacija/flokulacija

Slika 9. Daljnje odvajanje ulja/vode/krute tvari [21]

3.2.4. Biolo§ka obrada

Bioloska obrada otpadnih voda provodi se kako bi se odstranili topljivi ugljikovodici 1
anorganske tvari, zaostale u otpadnoj vodi nakon prethodnih koraka obrade. Organske tvari
koje se odstranjuju bioloSkom obradom su fenoli, organski spojevi duSika i sumpora,
primjerice merkaptani, dok anorganske tvari podrazumijevaju sulfide, cijanide i amonijak.
Bioloska obrada ukljucuje fiksne sustave, kao Sto su to biofilteri, ili suspendirane sustave kao
§to je to sustav s aktivnim muljem. Tehnike podrazumijevaju uklanjanje topivih tvari
adsorpcijom s biomasom, nakon ¢ega slijedi apsorpcija u samu biomasu i asimilacija topljivih
tvari. Ova asimilacija prvenstveno rezultira novim rastom biomase i emisijama ugljicnog
dioksida. Biomasa koja se odrzava u bioreaktoru tipi¢no je mjesavina mikroorganizama koji
se pojavljuju u prirodi, koji se prilagodavaju asimiliranju topljivih tvari u otpadnoj vodi.
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Kako bi se bio-krutine ucinkovito odvojile od bioloski obradene otpadne vode, koristi se
sustav bistrenja nakon ¢ega se voda ispusta u okoliS. [4] Odstranjivanje oneciS¢ujucih tvari
mikrobioloSkom oksidacijom pomocu bakterija, dovodi do sljede¢ih kona¢nih produkata:
fenoli se oksidiraju do ugljikovog dioksida, organski spojevi dusika se oksidiraju do nitrata
preko medustupnja u vidu amonijaka i nitrita, merkaptani se oksidiraju do sulfata preko
medustupnja u vidu sulfonata, sulfidi se oksidiraju do sulfata, cijanidi se oksidiraju do nitrata
(preko medustupnja u vidu amonijaka) i ugljikovog dioksida te amonijak koji se oksidira do
nitrita preko medustupnja, odnosno, nitrata [12].

Nitrifikacija/denitrifikacija

BioloSko uklanjanje dusSika provodi se procesom nitrifikacije, odnosno oksidacijom
amonijaka prisutnog u otpadnoj vodi do nitrita, a zatim u nitrate kemijskom reakcijom ili
bakterijama. Proces denitrifikacije podrazumijeva anerobnu biolosku redukciju nitrita do
plinovitog duSika. Ova dva procesa odvijaju se u dva stupnja i mogu se prikazati sljede¢im
reakcijama [22]:

2NH, +30, —» 2NO;, + 2H,0 + 4H" + energija
2NO, + O, —® 2NOs3 + energija

Nitrifikacija se provodi uz autotrofne aerobne bakterije, dok se denitrifikacija odvija
anaerobnim bakterijama [22]. Sumporovi spojevi su jaki inhibitori nitrifikacije, buduci da
imaju kelatni uc¢inak koji ograni¢ava dostupnost teSkih metala. Sam sulfid moZe sprijeciti
nitrifikaciju ve¢ pri koncentracijama od 0,5 mg/l, $to dovodi do snaznog smanjenja aktivnosti
nitrificiraju¢ih bakterija. Uredaji za bioloSku obradu voda mogu smanjiti vrijednosti utroska
kisika, KPK 80-90 %, a BPK 90-98 %. Aktivnim muljem uklanja se do 10 % N,
nitrifikacijom/denitrifikacijom 70-80 %. Fenoli se mogu ukloniti do 98 %.

3.2.5. Dodatna obrada

Dodatne tehnike za poboljsanje kvalitete voda, kako bi se ona mogla ponovo upotrijebiti
kao rashladna voda ili voda za punjenje kotlova, su pjeS€ana filtracija ili ultrafiltracija, nakon
Cega slijedi filtriranje aktivnim ugljenom ili reverzna osmoza za uklanjanje soli, ¢ime se
stvara dovoljno Cista voda za ulazak u demineralizacijsku jedinicu postrojenja za pripremu
vode za kotlove. Mogu se koristiti 1 tehnike kao Sto su ozoniranje/oksidacija, ionska izmjena 1
spaljivanje [4].
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4. KONTROLA | MONITORING

Monitoring je sustavno i kontinuirano prikupljanje, analiziranje i koristenje informacija
korisnih za upravljanje i donosenje odluka vezanih za provedbu projekata. Postoje dokumenti
o monitoringu 1 Siri niz literature objavljenih od strane nadleznih tijela na nacionalnoj razini.
Dokument sadrzi informacije o metodologiji uzorkovanja, analizi, tehnikama, daje smjernice
o ocjeni sukladnosti i izvjeStavanju o okoliSu te poti¢e usporedivost i povecéava pouzdanost
podataka monitoringa diljem Europe. Da bi se omogucila usporedivost podataka koji se prate
u Europi, treba obratiti pozornost na razli¢ite standarde pracenja i referentne uvjete koji se
koriste, primjerice pojedinosti o ograni¢enjima otkrivanja postoje¢ih metoda pracenja za
emisije u vodu, koje su dostupne u dokumentu o monitoringu [4].

Sustav pracenja treba omoguciti adekvatnu obradu i kontrolu emisija. Sustav nadzora u
rafineriji op¢enito ukljucuje:

* kontinuirano pracenje oneciS¢ujucih tvari za velike koliCine strujanja s velikom
promjenljivos¢u koncentracija oneciS¢ujucih tvari,

* periodi¢no pracéenje ili koriStenje relevantnih parametara za emisije za tokove s niskom
varijabilnos¢u i izratunom na temelju visokokvalitetnih faktora emisije,

» redovito kalibriranje mjerne opreme,
* periodi¢nu provjeru mjerenja istovremenim usporednim mjerenjima.

Prilikom monitoringa kontroliranih emisija u vode, najfesS¢e se provode mjerenja
parametara: protok, pH-vrijednost, temperatura, TOC, KPK i BPK. Uzorci su takoder prac¢eni
za druge odgovarajuce parametre kao Sto su ukupni naftni ugljikovodici, suspendirane krute
tvari, duSi¢ni spojevi, fenoli, benzen, metali (tipicno Cd, Hg, Ni i Pb). Periodi¢nost
uzorkovanja moze biti tipi€no dnevno, tjedno ili mjesecno, ovisno o procjeni rizika i1 lokalnim
okolnostima.

Prema Zakonu o vodama, obveza pracenja svih oblika koriStenja voda u nadleznosti je
korisnika i/ili nadleZznih sektora pri ¢emu se podrazumijeva:

e pracenje stanja otpadnih voda obveza je pravnih 1 fizickih osoba propisana vodopravnom
dozvolom ili rjeSenjem o objedinjenim uvjetima zaStite okoliSa, a uzorkovanje 1
ispitivanje sastava otpadnih obavljaju ovlasteni laboratoriji

e pracenje koli¢ina zahvacene vode obveza je pravnih i fizickih osoba koje zahvacaju vode

e prostorna identifikacija i1 sistematizacija podataka rasprSenog opterecenja obveza je
pripadajucih sektora. Korisnici voda 1/ili nadlezni sektori podatke iz pracenja dostavljaju
Hrvatskim vodama, koje su u obvezi uspostaviti registar i voditi evidenciju znacajnih
opterecenja i emisija u vode [16].
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5. ZAKLJUCAK

Sirova nafta i prirodni plin smjesa su prirodnih ugljikovodika, koji se nalaze u lezistima
razli¢itih dijelovima svijeta, u razli¢itim koli¢inama i sastavima. U rafinerijama se sirova
nafta prevodi u komercijalne proizvode koji su danas u S$irokoj i svakida$njoj primjeni.
Unutar rafinerija provode se sloZeni procesi odvajanja, pretvorbe i obradbe nafte pri cemu se
upravlja ogromnim koli¢inama sirovina i proizvoda, a same su rafinerije intenzivni potrosaci
energije i vode. To ih ¢ini industrijskim subjektima s velikim potencijalnim rizikom za
onecic¢enje okolisa. Procesi skladiStenja i procesi proizvodnje izvori su emisija Stetnih tvari
u vode, zrak i tlo te je upravo zbog toga od velike vaznosti postivati legislativu kojom su
propisane grani¢ne vrijednosti emisija oneciS¢ujucih tvari kako bi se sprijecio njihov Stetan
utjecaj na okolis. U procesu preradbe nafte, nastale otpadne vode sadrze karakteristi¢na
oneciS¢enja koja bi mogla ugroziti prijemni okoli§, stoga je otpadne vode potrebno
prociséavati prije ispustanja ili ponovne upotrebe. S tim ciljem implementiraju se najbolje
raspolozive tehnike kako bi se prvenstveno smanjilo nastajanje emisija u samim proizvodnim
procesima te nastale emisije kontrolirati i obraditi na odgovarajuéi nacin prije ispustanja u
okolis.

Najboljim raspolozivim tehnikama prvenstveno se Zeli posti¢i smanjenje ukupne kolicine
otpadne vode te uSteda pitke i demineralizirane vode, a zatim i ucinkovito uklanjanje
onecis¢ujucih tvari prilikom obrade otpadnih voda u rafinerijama i kontroliranje koli¢ine tvari
prije ispustanja u okoli$, Sto se postize na sljede¢i nacin:

e Integracijom procesne vode,

e Izravnim ispuStanjem ili ponovnom primjenom vode iz drenaZznih sustava i
nekontaminirane vode,

e Prikupljanjem ki$nice iz zagadenih podrucja postrojenja te njezinom obradom,

e Predobradbom vode na striperu kako bi se uklonile kisele vode te poboljsala
ucinkovitost u daljnjim koracima procis¢avanja,

e Uklanjanjem ugljikovodika iz otpadne vode procesima stripiranja dusSikom ili
zrakom, oksidacijom pri visokom i niskom tlaku te teku¢inskom ekstrakcijom,

e Uklanjanjem netopljivin tvari iz otpadne vode gravitacijskim postupkom,
flotacijom te pjeS¢anom filtracijom,

e Bioloskom obradom otpadnih voda (nitrifikacijom/denitrifikacijom) i

e Dodatnim tehnikama obrade vode za ponovnu uporabu vode u rafinerijskim
procesima.
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