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ALTERNATIVNI NACINI OBRADE OPASNOG OTPADA
1Z NAFTNOG RUDARSTVA

ALTERNATIVE WAYS OF HAZARDOUS WASTE TREATMENT
FROM PETROLEUM INDUSTRY
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! Rudarsko-geolosko-naftni fakultet Sveucilista u Zagrebu
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Sazetak

Dio tehnoloskog otpada koji nastaje u procesima naftnog rudarstva u Hruatskoj spada u opasni otpad. Prije
odlaganja u centralne otpadne jame (COJ) takav otpad se obraduje Zivim vapnom i kroz proces stabilizacije/
solidifikacije pretvara u slabo topivi — inertni materijal. Stabilizacija/solidifikacija Zivim vapnom u svijetu
se koristi kao tehnika obrade i organskog i anorganskog tehnoloskog otpada. Svjetska iskustva medutim
pokazuju da pri primjeni te tehnike kod obrade organskog tehnoloskog otpada, ili otpada koji sadrZiiorganske
i anorganske oneciscivace ne dolazi do dovoljnog reduciranja kretanja onecis¢ivaca u okolis.

Za materijale koji sadrze organske ili anorganske 1 organske oneciséivace razvijaju se nove tehnike obrade.
Cilj ovog istrazivanja je bilo ispitivanje alternationih nacina obrade tehnoloskog otpada iz nafinog
rudarstoa. Uzorak tehnoloskog otpada iz COJ-Vinkouci u laboratorijskim uvjetima je obradivan primjenom
pojedinacnil materijala ili primjenom kombinacije nekoliko materijala i to: (a) cement, (b) organofilna
glina, (c) kalcinirana Moler glina, (d@) vapno + organofilna glina + bentonit, (e) cement + organofilna
glina + bentonit, (f) vapno + kalcinirana moler glina i (g) cement + kalcinirana moler glina. Za usporedbu
rezultata koristen je uzorak tehnoloskog otpada obraden vapnom. U obradenim uzorcima odredeni su
slijedec¢i parametri: (a) ukupna ulja, (b) mineralna ulja, (c) policiklicki aromatski ugljikovodici (16
komponenata) i (d) teski metali i potencijalno toksicni elementi (10 elemenata). Osim ukupnog sadrzaja
navedenih parametara u obradenim uzorcima, odreden je i njihov sadrzaj u vodenim eluatima istih uzoraka.
Od primjenjenih tretmana, tretman organofilnom glinom se pokazao bitno najuspjesnijim za vecinu
parametara. Tako tretiran uzorak otpusta na primjer 63 puta manje ukupnih ulja, 67 puta marje mineralnih
ulja, 798 puta manje naftalena 1 136 puta manje olova od uzorka tretiranog vaprom. Po uspjesnosti iza
organofilne gline nalazi se kalcinirana Moler glina. Dobiveni rezultati jasno ukazuju da odabiru
najpovoljnijeg sredstva za obradu tehnoloskog otpada u naftnom rudarstou treba prethoditi smanjenje
sadrzaja ugljikovodika nekim od terenskih prihvatljivih nacina i detaljna kemijska analiza preostalih
organskih i anorganskih onecis¢ivaca. Ovisno o rezultatu analize opasni tehnoloski otpad moZe se tretirati
puno efikasnije, uz upotrebu primjerenijih materijala (npr. organofilna glina) Cime se moZe bitno reducirati
otpustanje oneciséivaca iz tako obradenog otpada u okolis. Na taj nacin mogao bi se rjesiti problem trajnog
odlaganja obradenog otpada.

Kljuéne rijedi: opasni otpad u proizvodnji nafte i plina, centralne otpadne jame, alternativni
" postupci obrade otpada, organofilna glina -
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Abstract

technological waste from petroleum industry. The sample of technological waste from central oilfield pit
Vinkovci was treated in laboratory conditions with application of sin gle material or application of materig]
combinations: (z) cement, (b) organophilic clay, (c) calcined Moler clay, (d) lime + organophilic clay +
bentonite, (e) cement + organophilic clay + bentonite, (f) lime + calcined Moler clay and (g) cement +
calcined Moler clay. The sample of technological waste treated with lime was used for comparison of
results. The following parameters were determined in treated samples: () total oils, (b) mineral oils, (c)
polycyclic aromatic hydrocarbons (16) and (d) heavy metals and potentially toxic elements (10). The
content of stated parameters is determined in original samples and their destilled water lecheate,

The most successful treatment for majority of parameters was treatment with organophilic clay. Sych
treated sample releases, Jor example, 63 times less total oils, 67 times less mineral oils, 798 times Jss
naphthalene and 136 times less lead than sample treated with lime. The organophilic clay, as the most
successful material, is followed by calcined Moler clay. The obtained results clearly show that reduction of
hydrocarbons content with some of the field acceptable ways and detailed chemical ang] ysis of left organic
and inorganic pollutants has to be done before the selection of the best mean for treatment of technological
waste in petroleum industry. Depending on results of analysis, hazardous technological waste can be
treated more effective by application of more suitable materials (e.g. organophilic clay) which redyce

pollutant release from such treated waste in the environment. In this way the problem of permanent
disposal of treated waste can be solved.

Keywords: hazardous waste in oil and gas production, central waste pits, alternative
treatments of waste, organophilic clay
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UuvoD

La Grega i dr. [1] razlikuju dva procesa kojim se smanjuje utjecaj Stetnih tvari koje
sadrzi tehnoloski otpad i kojima se otpad obraduje prije trajnog odlaganja: stabilizaciju
i solidifikaciju. Stabilizacija je takva tehnika obrade tehnoloskog otpada gdje se
dodatkom aditiva tehnoloskom otpadu bitno reducira kretanje onecis¢ivaca iz otpada
u okoli§, odnosno reducira se nivo toksi¢nosti. Solidifikacija je takva tehnika obrade
tehnologkog otpada pri kojoj se otpad (tekuci ili rastresiti) prevodi u kruti (solidificirani)
oblik. Solidifikacija otpadnog materijala postize se dodavanjem aditiva koji: (I)
povecavaju ¢vrstocu otpadnog materijala, (2) smanjuju tlacivost otpadnog materijala
i (3) smanjuju propusnost otpadnog materijala. Obzirom da se ova dva procesa Cesto
preklapaju i nije ih mogucée odvojeno promatrati u literaturi se éesto zajedno navode
(stabilizacija/solidifikacija ili s/s). Prema tome, stabilizacija i solidifikacija su fizicko-
kemijski procesi koji se koriste u obradi organskog i anorganskog tehnoloskog otpada
zbog: (1) reduciranja toksi¢nosti otpadnog materijala, (2) reduciranja mobilnosti
onetiséivada iz otpadnog materijala u okolis i (3) pobolj$anja inZenjerskih svojstava
otpadnog materijala. Aditivi koji se dodaju tehnoloskom otpadu mogu biti anorganski
i organski. Tipiéni anorganski aditivi su oni na bazi cementa, silikata i vapna, a tipicni
organski aditivi su oni na bazi termoplasti¢nih materijala i organskih polimera [2].

Stabilizacija/solidifikacija kao postupak kojim se smanjuje utjecaj Stetnih tvari koje
sadrzi tehnologki otpad i kojim se otpad obraduje prije trajnog odlaganja Cesto se koristi
u mnogim naftnim kompanijama. Prema Nikoli¢i dr. [3] solidifikacija vapnom uobicajen
je postupak solidifikacije rafinerijskih i petrokemi] skih muljeva. Tehnologija stabilizacije/
solidifikacije najudinkovitija je u stabiliziranju teskih metala i potencijalno toksi¢nih
elemenata dok njena upotreba u stabiliziranju organskih oneciS¢ivaca prema iskustvima
u svijetu nije u potpunosti opravdala o¢ekivanja [1]. Naime, i relativno nizak sadrzaj
organskih onedi¢ivaca u krutoj fazi tehnoloskog otpada moze negativno utjecati na
procese uévrééivanja tijekom solidifikacije $to moZe dovesti do slabljenja matriksa
solidificiranog krutog tehnolokog otpada i otpustanja toksi¢nih tvari u tlo i vodu.

U tehnologkom procesu izrade naftnih i plinskih buSotina, u radovima na pripremi

i odrzavanju bugotina za proizvodnju, te u procesnim postrojenjima za oplemenjivanje
i pripremu za transport nafte, plina, kondenzata i slojne vode, nastaje tekudi i kruti
tehnologki otpad. Navedeni otpad se prema svojim svojstvima svrstava u opasni
tehnologkih otpad te se s njim treba postupati na zakonom propisan nacin. U
postupanju s otpadom moraju se uvazavati gospodarska nacela, nacela zastite okolisa
i najbolja svjetska praksa. Dosada$nja praksa u postupanju s otpadom koji nastaje u
procesima naftnog rudarstva obuhvaca njegovo privremeno odlaganje u odgovarajuce
izgradene ispla¢ne jame, centralne (revirske) jame i/ili spremnike (rezervoare). U
skladu s Glavnim tipskim rudarskim projektom “Sanacija isplatnih jama u INA-
Naftaplinu” [4], a na temelju fizikalnih i kemijskih analiza tehnoloskog otpada
odluéeno je da se tekuéa faza tehnoloskog otpada iz isplacnih jama 1/ili spremnika ne
smije nekontrolirano ispustati u okolis, pa se kao najsigurniji nacin trajnog odlaganja
provodi utiskivanje tekuce faze u podzemlje i to u utisne formacije (lezista)
odgovarajuéih karakteristika koje predstavljaju zatvoreni hidrodinamicki sustav.
Prema istom rudarskom projektu kruta faza tehnoloskog otpada mijeSa se sa vapnom
i kroz procese stabilizacije/solidifikacije pretvara u slabo topivi materijal koji, prekriven
zemljom, ostaje trajno u saniranoj ispla¢noj/centralnoj jami. - :
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Istrazivanja koja su proveli Durn i Gaurina [5] i Gaurina i Durn [6] pokazala su
nedostatke solidifikacije vapnom ukoliko se ova tehnika koristi kao univerzalna
tehnika za obradu tehnoloskog otpada iz naftnog rudarstva.

Novi pristup ovoj problematici u svijetu bazira se na razvoju metoda koje prije
samog procesa stabilizacije/solidifikacije uklju¢uju tretiranje tehnoloskog otpada
materijalima koji mogu vezati organske onecis¢ivace i na taj nadin pospjesiti proces
stabilizacije/solidifikacije [7]. Kao adsorbenti se najéesce koriste organofilne gline, a
mogu se primjenjivatiizeoliti, aktivni ugljen, ionski izmjenjive smole i druga sredstva.

Cilj ovog istrazivanja bilo je ispitivanje alternativnih na¢ina obrade tehnologkog
otpada iz naftnog rudarstva. Uzorak tehnoloskog otpada iz COJ-Vinkovci u
laboratorijskim uvjetima je obradivan primjenom pojedinaénih materijala il
primjenom kombinacije nekoliko materijalai to : (a) cement, (b) organofilna glina, (c)
kalcinirana moler glina , (d) vapno + organofilna glina + bentonit, (e) cement +
organofilna glina + bentonit, (f) vapno + kalcinirana moler glina i (g) cement +
kalcinirana moler glina. Za usporedbu rezultata koristen je uzorak tehnologkcg otpada
obraden vapnom. Cilj alternativnih obrada bilo je utrvrdivanje u¢inkovitosti vezanja
anorganskih i organskih onecis¢ivaca iz tehnoloskog otpada za navedena sredstava
(j. smanjenje njihovog otpustanja u okoli§) u odnosu na vapno. Ocekuje se da ce
dobiveni rezultati predstavljati vaZan korak u razvijanju strategije o postupanju s
tehnoloskim otpadom iz naftnog rudarstva, a s ciljem zagtite tla, povrsinskih voda i
podzemnih vodonosnika pitke vode.

MATERIJALI I METODE

Iz tankvane koja je izgradena od armiranog betona MB 30 (Slika 1) i smje$tena
pokraj COJ Vinkovci, pomo¢u lopate u obliku Zlice uzeta su tri uzorka tehnoloskog
otpada. To je kaSasti materijal crne boje intenzivnog mirisa po nafti. Uzorci su uzeti
na sjevernoj, juznoj i zapadnoj strani tankvane. Pojedinaéni uzorci tehnologkog otpada
iz tankvane su najprije homogenizirani u laboratoriju, a zatim udruzeni.u kompozitni
uzorak (oznaka uzorka VS-10). Iz ovako pripremljenog uzorka u laboratoriju

-napravljeno je 8 alikvota koji su sadrzavali po 700 g uzorka VS-10 (Slika 2).
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Slika 2. Laboratorijski uzorak tehnoloskog otpada (VS-10).

Istrazivanje je zamisljeno tako da se pojedini alikvot u laboratoriju pripremljenog
uzorka tehnoloskog otpada od 700 g tretira s 300 g alternativnog sredstva (ili vise
sredstava) za obradu. Uz standardno vapno i cement u istrazivanju su koristenii slijedeci
materijali (sredstva za obradu): (1) organofilna glina proizvodaca "IBECO" trgovackog
naziva "Organosorb A 100", (2) kalcinirana Moler glina proizvodaca "Damolin"
trgovackog naziva "Absodan FC 25-50 Mesh-a", i (3) bentonitna glina proizvodaca
"Bentonit Zaloska Gorica", trgovackog naziva "Bentonit granulacije 0,3-3 mm".

Alikvoti od 700 g laboratorijskog uzorka tehnoloskog otpada tretirani su na slijedece
nacine (Tablica 1): (1) sa 300 g vapna (solidifikacija vapnom); (2) sa 300 g Portland
cementa (solidifikacija cementom); (3) sa 300 g organofilne gline (stabilizacija
organofilnom glinom); (4) sa 300 g kalcinirane Moler gline (stabilizacija kalciniranom
Moler glinom); (5) sa 150 g organofilne gline, 50 g bentonitai100 g vapna (stabilizacija
organofilnom glinom i bentonitom i solidifikacija vapnom); (6) sa 150 g organofilne
gline, 50 g bentonita i 100 g cementa (stabilizacija organofilnom glinom i bentonitom
i solidifikacija cementom); (7) sa 150 kalcinirane Moler gline i 150 g vapna (stabilizacija
kalciniranom Moler glinom i solidifikacija vapnom) i (8) sa 150 kalcinirane Moler gline
i 150 g cementa(stabilizacija kalciniranom Moler glinom i solidifikacija cementom).

Tablica 1. Alternativna obrada laboratorijskog uzorka tehnoloskog otpada (masa uzoraka
izraZena je u gramima)

Redrlli Tehnoloski Orgaqoﬁlna Bentonit Kalcinira.na Ms'er Vaptio Fabnait Oznaka Uk&pna
broj otpad glina glina uzorka teZina
1 700 300 VS-11 1000
2 700 ; 300 VS-12 1000
3 700 300 VS-13 | 1000
4 700 - 300 VS-14 1000
5 700 150 50 100 VS-15 1000
6 700 _150 50 _ 100 VS-16 1000
7 700 150 150 B Vs-17 1000
8 700 . ' - 150. 150 VS-18 1000
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Na ovaj naéin dobiveni su uzorci alternativno obradenog tehnoloskog otpada koji
sadrZavaju istu koli¢inu tehnoloskog otpada (700 g) i sredstva za obradu (300 g), pase
mogu medusobno usporedivati.

Osnovni problem kod pripreme uzoraka predstavljala je homogenizacija
tehnoloskog otpada. Medutim, zakljuéeno je da bilaboratorijski uvjeti trebali §to bolje
simulirati uvjete koji ¢e biti prisutni na terenu i koji zasigurno neée biti idealni. Iz tog
razloga se izradi uzoraka alternativno obradenog tehnologkog otpada pristupilo na
jednostavan nacin. U velike PVC posude najprije su stavljane to¢no odredene koligine
uzorka VS-10 (700 g) i zatim je u njih umijesana koli¢ina od 300 g sredstva za obradu.
Ovako pripremljeni uzorci drvenom mijegalicom su mije$ani 15 minuta, i zatim svakih
15 minuta (4 ciklusa) po 5 minuta. Na ovaj naéin su pripremljeni uzorci VS-11 do VS-
14. Uzorci V5-15 do VS-18 pripremani su u 2 koraka. Najprije su na prethodno opisan
nacin pripremljene smjese tehnoloskog otpada i sredstva za stabilizaciju (npr. za
uzorak V5-18: u 700 g uzorka VS-10 umije3ano je 150 g kalcinirane Moler gline, te je
uzorak mijeSan drvenom mijesalicom 15 minuta i zatim svakih 15 minuta u 4 ciklusa
po 5 minuta). Dva sata nakon prvog koraka, u pripremljene uzorke umijeana je tocno
odredena koli¢ina sredstva za solidifikaciju (npr. za uzorak VS-18: u prije pripravljenu
smjesu tehnoloskog otpada i kalcinirane Moler gline umijesano je 150 g cementa, te je
uzorak mijeSan drvenom mije$alicom 15 minuta i zatim svakih 15 minuta u 4 ciklusa
po 5 minuta). Ovako pripremljeni uzorci bili su izloZeni zraku kroz 3 tjedna. Na slici
3 prikazana je uzorak VS-13 dobiven na tajnacin daje u 700 g uzorka VS-10 umijeSano
300 g organofilne gline.

Slika 3. Tehnoloski otpad tretiran organofilnom glinom (VS-13).

U obradenim uzorcima odredeni su slijededi parametri: (a) ukupna ulja, (b)
mineralna ulja, (c) policiklicki aromatski ugljikovodici (16 komponenata) i (d) teski
metali i potencijalno toksi¢ni elementi (10 elemenata). Osim ukupnog sadrzaja
navedenih parametara u obradenim uzorcima, odreden je i njihov sadrzaj u vodenim
eluatima istih uzoraka. Procedura eluiranja (ispiranja) destiliranom vodom provedena
je po standardnoj metodi DIN 38414 dio 4. Odnos krute i tekuée faze bio je 1:10, a
eluiranje je trajalo 24 sata. Nakom eluiranja uzorci su centrifugirani, a eluat je odvojen
* od Krute faze filtriranjem (< 0,45 pm). '
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Ukupna ulja i mineralna ulja odredena su primjenom infra-crvene spektrometrije.
Analiza policiklickih aromatskih ugljikovodika provedena je metodom plinske
kromatografije s masenim spektrometrom (GC-MS). Sadrzaj teskih metala i
potencijalno toksi¢nih elemenata u zlatotopkom ekstrahiranim uzorcima odreden je
metodom induktivno spregnute plazme-atomskom emisijskom spektroskopijom (ICP-
AES). Sadrzaj teskih metala i potencijalno toksi¢nih elemenata u vodenim eluatima
uzoraka odreden je metodom induktivho spregnute plazme-masenom
spektroskopijom (ICP-MS) nakon zakiseljavanja eluta dusi¢nom kiselinom (pH<2).

REZULTATI I RASPRAVA

Da bi se utvrdila u¢inkovitost primijenjenih tretmana na uzorak VS-10, neophodno
je usporediti ukupni sadrZaj mjerenih parametara u tretiranom uzorku sa sadrzajem
tih parametara u vodenom eluatu tretiranog uzorka. Iz tog razloga su kao mjere
uc¢inkovitosti tretmana koristena slijedeca dva pokazatelja:

(1) odnos izmedu ukupnog sadrzaja nekog parametra (npr. mineralna ulja) u
tretiranom uzorku (npr. VS-12-tretiran cementom) i sadrzaja tog parametra u
vodenom eluatu tretiranog uzorka. Ako se ukupni sadrZaj nekog parametra
izrazen u mg/kg oznadi sa A, a sadrzaj tog parametra u vodenom eluatu uzorka
izrazen u mg/kg oznaci sa B, tada odnos A/B predstavlja veli¢inu koja oznacava
koliko je puta veéa koncentracija odnosnog parametra u ukupnom uzorku u
odnosu na eluat uzorka. Sto je taj broj za neki tretirani uzorak vedi to znadi da je
ucinkovitost primijenjenog tretmana bolja. Medutim, da bi taj broj za neki tretirani
uzorak imao smisla, odnosno da bi bio usporediv s drugim tretiranim uzorcima
nuzno je kao osnovu za usporedbu imati neku standardnu vrijednost. Bududi da
se sanacija ispla¢nih jama ili centralnih otpadnih jama provodi vapnom, za osnovu
usporedbe uzet je odnos A/B u uzorku tretiranom vapnom (VS-11). Dakle, ukoliko
odnos A/B u tretiranim uzorcima usporedujemo sa odnosom A/B u uzorku
tretiranom vapnom tada mozemo utvrditi kolika je ucinkovitost pojedinog
tretmana u odnosu na tretman vapnom.

(2) odnos A/B za neki parametar u tretiranom uzorku kroz odnos A/B za taj parametar-
u uzorku tretiranom vapnom. Ako je dobiveni broj (faktor uspje$nosti tretmana)
vedi od jedan tada je u tretiranom uzorku taj odnos za odredeni parametar
povoljniji u odnosu na taj odnos u uzorku tretiranom vapnom. Ako je dobiveni
broj manji od jedan tada je u tretiranom uzorku taj odnos za odredeni parametar
nepovoljniji u odnosu na taj odnos u uzorku tretiranom vapnom. Na primjer,
ako je za neki parametar u uzorku tretiranom na odredeni nacin dobiven faktor
10, to znadi da tako tretiran uzorak otpusta 10 puta manje odnosne komponente
(parametra) u vodu u odnosu na uzorak koji je tretiran vapnom.

U obradenim uzorcima odredeni su slijede¢i parametri: (a) ukupna ulja, (b)
mineralna ulja, (c) policikli¢cki aromatski ugljikovodici (16 komponenata) i (d) teski
metali i potencijalno toksi¢ni elementi (10 elemenata). Zbog zadanog opsega teksta,
prikazati ¢e se dobiveni rezultati za ukiipna ulja, mineralna ulja, naftalen i olovo, dok
¢e za ostale analizirane parametre biti prezentirani samo najznacajniji rezultati.
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Ukupna ulja

Tablica 2. Odnos izmedu ukupnog sadrzaja ukupnih ulja (A) i ukupnih ulja u eluatu uzoraka
(B) te vrijednosti odnosa A/B za ukupna ulja u tretiranom uzorku kroz odnos A/B
za taj parametar u uzorku tretiranom vapnom (faktor uspjesnosti tretmana)

Uzorak | Ukupna ulja u uzorku (A) u mg/kg | Ukupna ulja u eluatu uzorka (B) u mg/kg (A/B) Faktor
VS-11 140363 2062,6 ' 68,1 1,00
VS-12 89339 981,8 91,0 1,34
VS-13 296610 69,1 4292,5 | 63,03
VS-14 124748 1350,5 92,4 1,36
VS-15 100264 7157 14,0 0,21
VS-16 125961 672,1 187,4 2,75
VS-17 100402 2176 46,1 | 0,68
VS-18 119648 6064 19,7 0,29
ukupna ulja
0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100

Slika 4. Faktor uspjesnosti tretmana za ukupna ulja -
p) .

U tablici 2. prikazan je sadrzaj ukupnih ulja u uzorcima VS-11 do VS-18 (A) i eluatima
uzoraka VS-11 do VS-18 (B), odnos A/B i faktor uspjesnosti tretmana za ukupna ulja.
Faktor uspjesnosti tretmana za ukupna ulja prikazan je na slici 4. Bitno najveci faktor
uspje$nosti tretmana za ukupna ulja utvrden je za uzorak tretiran organofilnom
glinom (VS-13). Taj faktor iznosi 63,03 Sto znaci da tako tretiran uzorak otpusta 63,03
puta manje ukupnih ulja u vodu u odnosu na uzorak koji je tretiran vapnom. Na
drugom mjestu po uspjesnosti, sa faktorom 2,75 nalazi se uzorak tretiran smjesom
organofilne gline, bentonita i cementa (VS-16).

Mineralna ulja

U tablici 3. prikazan je sadrzaj mineralnih ulja. u uzorcima VS-11 do VS-18 (A) i
eluatima uzoraka VS-11 do VS-18 (B), odnos A/B i faktor uspjesnosti tretmana za
mineralna ulja. Faktor uspjeS$nosti tretmana za mineralna ulja prikazan je na slici 5.
Bitno najveéi faktor uspjesnosti tretmana za mineralna ulja takoder je utvrden za
uzorak tretiran organofilnom glinom (VS-13). Taj faktor iznosi 67,01. Na drugom mjestu
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po uspjesnosti, sa faktorom 3,25 nalazi se, kao i kod ukupnih ulja uzorak tretiran
smjesom organofilne gline, bentonita i cementa (V5-16).

Tablica 3. Odnos izmedu ukupnog sadrzaja mineralnih ulja (A) i mineralnih ulja u eluatu uzoraka
(B) te vrijednosti odnosa A/B za mineralna ulja u tretiranom uzorku kroz odnos A/Bza
taj parametar u uzorku tretiranom vapnom (faktor uspjeSnosti tretmana)

VS-17 |0.8

Vvs-18 (0.3

Slika 5. Faktor uspjesnosti tretmana za mineralna ulja

Naftalen

Uzorak | Mineralna ulja u uzorku (A) u mg/kg | Mineralna ulja u cluatu uzorka (B) u mg/kg | (A/B) | Faktor
VS-11 102247 1220 83,8 | 1,00
VS-12 74332 3733 199,1 | 2,38
VS-13 163421 29,1 5615,8 | 67,01
VS-14 84738 401,5 211,1 | 2,52
VS-15 68400 4010,8 17,1 | 0,20
' VS-16 86676 318,5 272,1 | 3,25
VS-17 65658 1030,3 63,7 | 0,76
VS-18 84727 3325,5 1255 | 030
mineralna ulja
1] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tablica 4. Odnos izmedu ukupnog sadrZaja naftalena (A) i naftalena u eluatu uzoraka (B) te
vrijednosti odnosa A/B za naftalen u tretiranom uzorku kroz odnos A/B za taj
parametar u uzorku tretiranom vapnom (faktor uspjesnosti tretmana)

Uzorak |Naftalen u uzorku (A) u mg/kg| Naftalen u eluatu uzorka (B) u mg/kg (A/B) Faktor
VS-11 12200 111 19,8 1,0
VS-12 4800 575 8,3 0,4
VS-13 14700 0,93 15806,5 | 798,3
VS-14 2500 .0,93 2688,2 135,8
VS-15 9600 164 58,5 3,0
VS-16 10400 184 56,5 2,9
VS-17 4800 419 11,5 0,6
VS-18 3500 425 8,2 0,4
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naftalen

800 900 1000

Slika 6. Faktor uspjesnosti tretmana za naftalen

U tablici 4. prikazan je sadrzaj naftalena u uzorcima V5-11 do VS-18 (A) i eluatima
uzoraka VS-11do VS-18 (B), odnos A/B i faktor uspjesnosti tretmana za naftalen. Faktor

13) i iznosi ¢ak 798,3. Na drugom mjestu PO uspjesnosti, sa takoder vrlo visokim
faktorom 135,8 nalazi se uzorak tretiran kalciniranom Moler glinom. (VS-14).

Olovo

Tablica 5. Odnos izmedu ukupnog sadrzaja olova (A)iolovau eluatu uzoraka (B) te vrijednosti
odnosa A/B za olovo u tretiranom uzorku kroz odnos A/B za taj parametar u uzorky
tretiranom vapnom (faktor uspjesnosti tretmana)

Uzorak | Olovo u uzorku (A) umg/kg | Olovo u cluatu uzorka (B) u mg/kg (A/B) Faktor
VS-11 103 : 0.82 126 1.00
- VS-12 95 ' 0.15 633 5.03
| _VS-13 172 0.01 : 17200 136.51
VS-14 |- 134 ' 0.01 13400 106.35
VS-15 139 0.24 579 4.60
VS-16 85 0.05 1700 13.49
VS-17 111 0.77 144 1.14
VS-18 122 ' 0.1 1220 9.68

U tablici 5. prikazan je sadrzaj olova u uzorcima VS-11 do VS-18 (A) i eluatima
oraka VS-11 do VS-18 (B), odnos A/B i faktor uspjesnosti tretmana za olovo. Faktor
uspjesnosti tretmana za olovo prikazan je haslici 7. N ajveci faktor uspjesnosti tretmana

Na drugom mjestu po uspjednosti, sa faktorom 106,35 nalazj se uzorak tretiran
kalciniranom Moler glinom (VS-14). '
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Olovo
0 30 60 90 120 150
136,51
b
Slika 7. Faktor uspjesnosti tretmana za olovo
Anorganski oneciscivaci
Faktor
25 30
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1 1365 x 10
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Olovo 2 10,64 x 10

\ ) Legenda

org. glina
I kale. Moler klina
7/)/,/| cement

m cem.+ kalc. M. gl.

Slika 8. Faktori uspjesnosti za dva najuspjesnija tretmana za neke od ispitivanih aﬁorgan’skih
parametara ' '
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U slucaju anorganskih oneéiséivaca odnosno tegkih metala i potencijalno toksi¢nih
elemenata organofilna glina se kao najdjelotvorniji stabilizator pokazala za olovo,
nikal i molibden (Slika 8). Faktor uspjesnosti tretmana organofilnom glinom za olovo
iznosi 136,51, za nikal 7,31, aza molibden 2,9. To znadi da uzorak tretiran organofilnom

1) Svi uzorci koji sadrze kalciniranu Moler glinu (VS-14, VS-17 i V5-18) sadrze vige
koncentracije ukupnog sadrzaja molibdena u odnosu na druge uzorke. Jo3 vige je
to istaknuto u eluatima. Tako, npr. uzorak VS-14 sadrzi 72,5 puta vige molibdena u
eluatu u odnosu na uzorak tretiran organofilnom glinom (VS-13). Navedeno jasno
ukazuje da kalcinirana Moler glina sadrzi visoku koncentraciju molibdena koji je
dosta topiv u vodi. Iz tog razloga su faktori uspjesnosti tretmana za molibden za
sve uzorke za koje je u tretmanu alternativne obrade koriSten absodan vrlo niski.

2) Svi uzorci koji sadrze cement (VS-12, VS-16 i VS5-18) sadrze bitno vise kroma u
eluatima u odnosu na druge uzorke. Tako npr. uzorak VS-12 sadrzi 27,5 puta vise
kroma u eluatu u odnosu na uzorak tretiran vapnom (VS-11). Navedeno jasno
ukazuje da cement sadrzi krom u takvom obliku koji je dosta topiv u vodi.

Moze se zakljuciti da je najdjelotvomiji stabilizator za vedinu analiziranih tegkih
metala organofilna glina. Jedino za cink organofilna glina nije pokazala zadovoljavajuci
efekt iako je i za taj element tretman organofilnom glinom uspjesniji od tretmana
vapnom. Drugi po uspjesnosti stabilizator za tegke metale je kalcinirana Moler glina.
S obzirom da svi uzorci koji sadrze kalciniranu Moler glinu (VS-14, VS-17 i V5-18)
sadrze vise koncentracije ukupnog sadrzaja molibdena i molibdena u eluatima u
odnosu na druge uzorke, kod primjene ovakvog sredstva trebalo bi pristupiti oprezno.
Organski oneciséivaci

Usslucaju organskih onecigéivaca organofilna glina se kao najdjelotvorniji stabilizator
pokazala za ukupna ulja, mineralna ulja, naftalen, fluoranten, piren, krizen i
benzo(a)antracen (Slika 9). Faktor uspjesnosti tretmana organofilnom glinom za
ukupna ulja iznosi 63,03, za mineralna ulja 67,01, za naftalen 798,3, za fluoranten 1,7,
za piren 4,9, za krizen 2,11 za benzo(a)antracen 2,4. To znadi da uzorak tretiran
organofilnom glinom otpusta u vodu 63,03 puta manje ukupnih ulja, 67,01 puta manje
mineralnih ulja, 798,3 puta manje naftalena, 1,7 puta manje fluorantena, 4,9 putamanje
pirena, 2,1 puta manje krizena i 2,4 puta manje benzo(a)antracena. u odnosu na uzorak
koji je tretiran vapnom. Organofilna glina na drugom mjestu po faktoru uspjeSnost
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Mineralnaulja 2
Ukupnauljal
Ukupnaulja?2

Naftalen 1 79,83 x(10
Naftalen 2
Acenaften 1
Acenaften 2
Fluoren 1
Fluoren 2
Fenantren 1
Fenantren 2
Fluoronanten 1
Fluoronanten 2
Piren 1

Piren 2

Krizen 1
| Krizen 2
Benz(a)antracen 1
i Benz(a)antracen 2
.| Benzo(e)piren 1
‘ ) Benzo(e)piren 2
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1l org. glina

m kalc. Moler glina
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Slika 9. Faktori uspje$nosti za dva najuspjesnija tretmana za neke od ispitivanih organskih
parametara
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utvrdena je za acenaften (faktor uspjesnosti tretmana je 3,5), fluoren (faktor uspjesnosti
tretmana je 5,8), fenantren (faktor uspjeSnosti tretmana je 5,1). Kalcinirana Moler glina
se kao najdjelotvorniji stabilizator pokazala za acenaften, fluoren i fenantren, Faktor
uspjesnosti tretmana kalciniranom Moler glinom za acenaften iznosi 21,5, za fluoren
je vediod 5,8 a za fenantren je veéi od 10. Kalcinirana Moler glina na drugom mjestu
po faktoru uspjesnosti utvrdena je za naftalen (faktor uspjesnosti tretmana je 135,8).
Smjesa cementa i kalcinirane Moler gline se kao najdjelotvorniji stabilizator pokazala
za benzo(b)fluoranten i benzo(e)piren. Faktor uspjesnosti tretmana smjesom cementa
ikalcinirane Moler gline iznosi 1,8 za benzo(b)fluorantenii,sza benzo(e)piren. Smjesa
organofilne gline, bentonita i cementa na drugom mjestu po faktoru uspjeSnosti
utvrdenaje za ukupna ulja (faktor uspjesnosti tretmana je 2,75) i mineralna ulja (faktor
uspjesnosti tretmana je 3,25). Vapno na drugom mjestu Po uspjesnosti utvrdeno je za
fluoranten, krizen, benzo(a)antracen i benzo(b)fluoranten (faktor uspjesnosti za sva
Cetiri parametra je 1). Smjesa organofilne gline, bentonita i vapna na drugom mjestu
po faktoru uspje$nosti utvrdena je za piren (faktor uspjesnosti tretmana je 1,6). Smjesa
vapna i kalcinirane Moler gline na drugom mjestu po faktoru uspjesnosti utvrdena je
za benzo(a)antracen i benzo(b)fluoranten (faktor uspjesnosti tretmana za oba
parametra je 1) i za benzo(e)piren (faktor uspjesnosti tretmana je 1,1).

Moze se zakljuéiti da je bitno najdjelotvorniji stabilizator za veéinu analiziranih
organskih onecis¢ivaca organofilna glina. To se poglavito odnosi na ukupna ulja,
mineralna ulja i naftalen kod kojih je utvrden vrlo visok faktor uspjesnosti tretmana.
Drugi po uspje$nosti stabilizator za organske onecis¢ivace je kalcinirana Moler glina.
Medutim, on se pokazao kao najdjelotvorniji stabilizator samo za acenaften, fluoren
ifenantren. Smjesa cementa i kalcinirane Moler gline se kao najd;j elotvorniji stabilizator
pokazala za benzo(b)fluoranten i benzo(e)piren.

lako se ocekivalo da ée jedan od najdjelotvornijih stabilizatora za veéinu analiziranih
anorganskih i organskih onecigéivada biti organofilna glina, najbolje rezultate smo
ocekivali od upotrebe organofilne gline i cementa zajedno tj. kombinacije procesa
stabilizacije i solidifikacije. Portland cement se najcesce koristi za vezanje otpada zbog
toga Sto je jeftin i lako dostupan. Upotreba cementa u procesima stabilizacije/
solidifikacije je vrlo uspjesna za otpad kontaminiran metalima jer omogucava jaku
barijeru mobilizaciji metala. Medutim, organski su zagadivadi ponekad $tetni bududi
da se neki organski spojevi upli¢u u reakcije hidratacije, sprecavajudi stvrdnjavanje
[8],[9], [10] i [11]. Do sprecavanja stvrdnjavanja dolazi zbog usporavanja hidratacije
trikalcijskog silikata $to je posljedica adsorpcije organskih smjesa na jezgre kalcijevog
hidroksida [8]. Da bi se rijeSio taj problem poéele su se upotrebljavati organski
modificirane gline, zajedno sa dru gim reagensima za stabilizaciju, koji vezu organsku
komponentu iz kontaminiranog tla prije solidifikacije, te time smanjuju Stetan efekt
interakcije organski spoj-cement. Zbog prethodno navedenog ocekivali smo da e
upravo kombinacija organofilne gline i cementa dati najbolje rezultate. Medutim,
rezultati dobiveni primjenom takve alternativne obrade tehnoloskog otpada ispali su
vrlo slabi. Pretpostavljamo da je tome razlog nedovoljni vremenski razmak izmedu
tretmana organofilnom glinom i tretmana cementom. :

Mnogobrojna istrazivanja sorpcije organskih spojeva na organofilne gline [12] ,[13],
[14],[15]i[16] pokazuju da se sorpcijski kapacitet za organske onecidéivace moze jako
povecati zamjenom prirodnih kationa u glinama s kationima forme [(CH3)3-NR]+ ili
[(CH,),-N-R,]* gdjeje R skupina organskih funkcionalnih grupa sa lancem dugim 18,
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16 i 14 ugljikovih atoma. Koristena organofilna glina ima dva alkilna lanca. Kako su,
prema informaciji proizvodaca, prirodni kationi u glini zamijenjeni lojem (prirodni
materijal) zastupljeni su i lanci od 16 i oni od 18 C atoma. Jedan manji postotak moze
otpadatiinalance duzine 12i 14 C atoma, no njihov je udio vrlo mali. Pretpostavljamo
da je afinitet ove organofilne gline prema odredenim anorganskim (npr. olovo) i
organskim onedi¢ivatima (npr. mineralna ulja i naftalen) posljedica njezine strukture
odnosno prisutnih organskih funkcionalnih grupa kao i forme u kojoj se metali u
analiziranim uzorcima nalaze. Vjerujemo da ¢e istraZivanja koja su u tijeku dati nove
vrijedne informacije vezane za ovu problematiku.

ZAKLJUCAK

Od primijenjenih tretmana bitno najuspje$nijim za veéinu parametara se pokazao
tretman organofilnom glinom. Tako tretiran uzorak otpusta na primjer 63 puta manje
ukupnih ulja, 67 puta manje mineralnih ulja, 798 puta manje naftalena i 136 puta
manije olova od uzorka tretiranog vapnom. Po uspjesnosti iza organofilne gline nalazi |
se kalcinirana moler glina. Dobiveni rezultati jasno ukazuju da odabiru najpovoljnijeg
sredstva za obradu tehnoloskog otpada u naftnom rudarstvu treba prethoditi
smanjenje sadrzaja ugljikovodika nekim od terenskih prihvatljivih nacina i detaljna
kemijska analiza preostalih organskih i anorganskih onetis¢ivaca. Ovisno o rezultatu
analize opasni tehnologki otpad moze se tretirati puno efikasnije, uz upotrebu
primjerenijih materijala (npr. organofilna glina) ¢ime se moze bitno reducirati
otpustanje onecii¢ivaca iz tako obradenog otpada u okolis. Na taj nacin mogao bi se
rijesiti problem trajnog odlaganja obradenog otpada.

Rezultati ovog istrazivanja i istrazivanja koja su u tijeku dati ¢e osnove za daljnje
razvijanje strategije o postupanju s tehnologkim otpadom iz naftnog rudarstva, a s
ciljem zastita tla, povrinskih voda i podzemnih vodonosnika pitke vode Pod tim se
podrazumijeva koristenje jasno definiranih protokola koji bi u sebi sadrzavali jasne .
upute o tome kako definirati: (1) tip otpada (laboratorijska analiza sastava otpada na
toéno propisane parametre radi procjene tipa onecis¢ivaca i razine oneciscenja), (2)
tipove metoda saniranja otpada, (3) kriterije odabira metode saniranja otpada i (4)
nadin kontrole provedbe sanacije. Buduéi da u Hrvatskoj ne postoje propisani kriteriji

-za procjenu razine onedis¢enja uzrokovanog otpadom iz naftnog rudarstva, iste bi

trebalo u suradnji sa nadleznim Ministarstvom definirati. Za izradu takvih protokola
neophodno je koristenje svjetske literature i zakonske regulative. Tu se prvenstveno
treba sluziti iskustvom onih zemalja koje imaju velike naftne kompanije, te se susrecu
sa sliénim problemima (npr. USA, Italija). '
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