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Sazetak

U tehnoloskom procesu proizvodnje nafte i prirodnog plina nastaje tehnoloski otpad
(talozi iz rezervoara i tehnoloskih posuda, zauljena zemlja i dr.) dio kojeg, na temelju
svojstava i Stetnih sastojaka koje sadrzi, spada u opasni otpad.

Za njegov prihvat, privremeno odlaganje, predobradu, obradu i trajno odlaganje
izgradeni su objekti - Centralne otpadne jame (COJ). Prije odlaganja u COJ takav otpad se
obraduje Zivim vapnom i kroz proces stabilizacije/solidifikacije pretvara u slabo topivi —
inertni materijal, te odlaZe u dijelu COJ-a koji je za tu svrhu predviden.

Zbog akumuliranja inertnog materijala i ograni¢enog kapaciteta na lokaciji COJ-a, postavlja
se problem lokacije trajnog zbrinjavanja vecih koli¢ina obradenog otpada.

U svijetu, stabilizacija/solidifikacija zivim vapnom koristi se kao tehnika obrade 1
organskog i anorganskog tehnoloskog otpada. Svjetska iskustva medutim pokazuju da ako se
ova tehnika koristi kod obrade organskog tehnoloskog otpada, ili otpada koji sadrzi i
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U radu se prikazuju rezultati laboratorijskih istraZivanja novih nacina predobrade i
obrade tehnoloskog otpada iz naftnog rudarstva. Uzorci tehnoloskog otpada iz COJ-Vinkovci
u laboratorijskim uvjetima su obradivani primjenom pojedina¢nih materijala (cement,
organofilna glina, damolin - kalcinirana Moler glina) ili kombiniranom primjenom nekoliko
razli¢itih materijala. Za usporedbu rezultata koristen je uzorak tehnoloSkog otpada obraden
vapnom.

Dobiveni rezultati jasno ukazuju da se opasni tehnoloski otpad mozZe tretirati puno
efikasnije, uz upotrebu primjerenijih materijala (npr. organofilna glina) ¢ime se moZe bitno
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rijesiti problem trajnog odlaganja obradenog otpada.

Abstract

Technological wastes (tank bottoms, separator sludges, oily soils etc.) are created
during oil and gas production, part of which is hazardous waste. Central reserve pits — COJ
are used for temporary disposal, pretreatment, treatment and final disposal of wastes. Before
disposal in COJ such waste is treated with lime and through processes of
stabilization/solidification it transforms in poorly soluble - inert material which is then
deposited on pit area assign to a final disposal of solidified material.

Because of accumulating of inert material inside COJ- and limited volume of the
central reserve pit, subsequent disposal becomes problem.

Stabilization/solidification with lime is worldwide used as a technique of treatment of
organic and inorganic technological waste. Foreign experiences showed that by usage of this
technique for treatment of organic technological waste, or waste with organic and inorganic
pollutants, sufficient reduction of pollutant movement in the environment is not caused. Due
to this fact, one has to be careful in its application. The new techniques of treatment are
beeing developed for materials which contain organic or inorganic and organic pollutants.



The paper presents results of laboratory investigation of newe ways of treatment of
technological waste from petroleum industry. The sample of technological waste from central
oilfield pit Vinkovci was treated in laboratory conditions with application of single material
(cement, organophilic clay, calcined Moler clay) or application of different material
combinations. The sample of technological waste treated with lime was used for comparison
of results.

The obtained results clearly show that hazardous technological waste can be treated
more effective by application of more suitable materials (e.g. organophilic clay) which reduce
pollutant release from such treated waste in the environment. In this way the problem of
permanent disposal of treated waste can be solved.

Kljucne rijeéi: proizvodnja nafte i plina, opasni otpad, centralne otpadne jame,

novi postupci obrade otpada, organofilna glina
Key words: oil and gas production, hazardous waste, central waste pits, new treatments of
waste, organophilic clay

UvVOD

Postupanje s tehnoloskim otpadom u INA-Naftaplinu obuhvaca njegovo razdvajanje
na tekuéu i krutu (uguséenu) fazu i daljnje postupanje sa svakom fazom odvojeno [4]. Tekuca
faza tehnologkog otpada odvozi se autocisternama na lokaciju buSotine (utisna buSotina) koja
je remontnim radovima osposobljena za primanje tehnoloskog fluida, te je mjesto trajnog
odlaganja tekuce faze odabrana utisna formacija. Ugu$cena faza se, prije trajnog odlaganja
mijeSa sa Zivim vapnom (stabilizacija/solidifikacija) ¢ime se smanjuje negativni utjecaj
prisutnih $tetnih tvari na okoli§ [4]. Postupkom solidifikacije sanirane su gotovo sve postojece
ispla¢ne jame, te je danas u Ina-Naftaplinu u funkciji $est Centralnih otpadnih jama u koje
se odlaze sekundarni otpad iz tehnolokih procesa naftnog rudarstva. U tablici 1 navode se
proizvodni pogoni Okruga Podravina, Posavina i Slavonija na kojima se stvara otpad,
procjenjene godisnje koli¢ine sekundarnog otpada kojeg treba obraditi, te centralne otpadne
jame kojima pojedini Pogoni gravitiraju i u koje odlazu svoj otpad.

Tablica 1. Procjena godiSnjih potreba obrade ugusc¢enog tehnoloskog otpada

Okrug Pogon COJ Volumen (m3/god.)
Podravina Sandrovac, Molve, Koprivnica | Sandrovac 1500-2000
Ivani¢ grad, Zytica, Etan, Zutica 2500-3000
Posavina Dugo Selo, Sumecani

PSP Okoli, Struzec Struzec 500-1000

Lipovljani Lipovljani <500
Slavonija Beni¢anci Benidanci 1000-1500

Vinkovci Vinkovci <500

Centralne otpadne jame Lipovljani, Sandrovac, Beni¢anci i Zutica izradene su
iskapanjem u zemlji, a njihova nepropusnost postignuta je postavljanjem folije ili nabijanjem
gline (Tablica 2). One sluZe samo kao deponija tehnoloSkog otpada bez moguénosti njegove
obrade. Centralne otpadne jame StruZec i Vinkovci rekonstrukcijom su pretvorene u procesno
postrojenje, ¢ime je omogudena obrada i trajno deponiranje doveZenog otpada, dok se
Centralna otpadna jama na Molvama planira izraditi kao procesno postrojenje, za nju je
izradena i prihvaéena Studija o utjecaju na okoli3, a aktivnosti oko njene izrade su u tijeku.



Tablica 2. Centralne otpadne jame (COJ) u INA-Naftaplinu

COJ Nacin izrade (izolacija) [ Kapacitet (m°) | Popunjenost (%)
Centralna otpadna jama kao deponija tehnoloskog otpada
Lipovljani Zemljana jama (folija) 1000 80
Sandrovac Zemljana jama (folija) 5000 60
Benicanci Zemljana jama (folija) 10000 60
Zutica Zemljana jama (nabijena glina) 10000 75
Centralna otpadna jama kao procesno postrojenje
Zemljana jama (nabijena glina) 1000
Struzec Betonska tankvana (folija) 300
Deponij (nabijena glina) 500 100
Zemljana jama (nabijena glina) 1000 20
Vinkovci Betonska tankvana (folija) 300 -
(1997.) Deponij (nabijena glina) 2000 20
Molve U pripremi

Popunjenost postojeéih COJ-a, prema podacima iz tablice 2, upuéuju na potrebu
preuredenja postoje¢ih objekata, izradu novih objekata, primjenu odgovarajuée predobrade
otpadnog materijala i na pronalaZenje moguénosti iskori§tavanja odgovaraju¢e obradenog
otpada - inertnog materijala. Za laboratorijska ispitivanja uspje$nosti obrade tehnoloskog
otpada alternativnim materijalima uzeti su uzorci otpadnog materijala iz COJ-Vinkovci pa se
u nastavku opisuje nacin funkcioniranja te centralne otpadne jame.

CENTRALNA OTPADNA JAMA - VINKOVCI (COJ-V)

COIJ-V izgradena je 1988. godine u sklopu MOS Deletovci, te 1989. godine pustena u
rad. Tijekom rada doSlo je do punjenja COJ-a ugu$éenom fazom, te se u nju nisu mogle
odlagati nove koli¢ine otpada. Da bi se jama i dalje mogla koristiti 1997. godine izvedeni su
odredeni gradevinski i tehnoloski zahvati na postoje¢oj COJ-Vinkovci, te je jama
osposobljena za prihvat novih koli¢ina tehnoloskog otpada [1].

Za prihvat i obradu krutog materijala izgradena je od armiranog betona MB 30
tankvana zapremine cca 250 m® (slika 1).

Tehnoloski otpad (pijesak, silt, n afta nakon kapitalnog remonta sloja na proizvodnim
buSotinama, talog s dna nakon ¢i$¢enja rezervoara, zauljena zemlja s prostora oko u$éa
proizvodnih buSotina) se kontinuirano odlaZe u tankvanu, a kad se sakupi dovoljna koli¢ina
(do 200 m’) pristupa se solidifikaciji Zivim vapnom. U cilju kvalitetnije obrade ugu$céene
mase s povec¢anim udjelom ugljikovodika pri obradi se dodaje i glinovita zemlja koja veZe
prisutne ugljikovodike [1]. MijeSanje otpada s glinovitom zemljom i Zivim vapnom obavlja se
pomocu bagera u betonskoj tankvani. Nakon procesa solidifikacije obradeni tehnologki otpad
— solidifikat kamionima se iz tankvane prevozi na prostor COJ-V predviden za odlaganje
solidifikata (Slika 2). Nakon toga tankvana je prazna i spremna za prihvat novih koli¢ina
tehnoloSkog otpada, dok se slobodni prostor COJ-V za odlaganje solidifikata postepeno sve
viSe smanjuje. Popunjavanje tog prostora dovodi do potrebe za pronalaZenjem rjeSenja za
ekoloski prihvatljivo trajno zbrinjavanje obradenog materijala.



Slika 2. Deponij za odlaganje solidificiranog materijala



LABORATORIJSKA ISPITIVANJA NOVIH MATERIJALA

IstraZivanja koja su proveli Durn i Gaurina-Medimurec [1-3] pokazala su nedostatke
solidifikacije vapnom ukoliko se ova tehnika koristi kao univerzalna tehnika za obradu
tehnolo$kog otpada iz naftnog rudarstva. Novi pristup ovoj problematici u svijetu bazira se na
razvoju metoda koje prije samog procesa stabilizacije/solidifikacije ukljucuju tretiranje
pospjesiti proces stabilizacije/solidifikacije [1]. Kao adsorbenti se najées¢e koriste organofilne
gline, a mogu se primjenjivati i zeoliti, aktivni ugljen, ionski izmjenjive smole i druga
sredstva.

Za ispitivanje alternativnih nacina obrade tehnoloSkog otpada iz naftnog rudarstva,
koristen je tehnoloski otpada iz COJ-Vinkovci koji je u laboratorijskim uvjetima obradivan
primjenom pojedinacnih materijala ili primjenom kombinacije nekoliko materijala (Tablica
3). Za usporedbu rezultata koristen je uzorak tehnoloSkog otpada obraden vapnom.

Iz tankvane su uzeta tri uzorka kaSastog materijal crne boje intenzivnog mirisa po
nafti. Pojedinacni uzorci su najprije homogenizirani u laboratoriju, a zatim udruzeni u
kompozitni uzorak (oznaka uzorka VS-1). Iz ovako pripremljenog uzorka u laboratoriju
napravljeno je 8 alikvota koji su sadrzavali po 700 g uzorka VS-1 . IstraZivanje je zami§ljeno
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 (Tablica 3).

Tablica 3. Alternativna obrada laboratorijskog uzorka tehnoloskog otpada

Ukupna Udio pojedine komponente u uzorku, g
Oznaka |masa uzorka,| Tehnoloski |Organofilnal Kalcinirana
uzorka g otpad glina Bentonit | Moler glina |Vapno|Cement
VS-1 1000 700 300
VS-2 1000 700 300
VS-3 1000 700 300
VS-4 1000 700 300
VS-5 1000 700 150 50 100
VS-6 1000 700 150 50 100
VS-7 1000 700 150 150
VS-8 1000 700 150 150

Na ovaj nain dobiveni su uzorci alternativno obradenog tehnolosSkog otpada koji
sadrzavaju istu koli¢inu tehnoloskog otpada (700 g) i sredstva za obradu (300 g), pa se mogu
medusobno usporedivati.

U obradenim uzorcima i njihovim vodenim eluatima odredeni su slijede¢i parametri:
¢ ukupna i mineralna ulja (primjenom infra-crvene spektrometrije),
¢ policiklicki aromatski ugljikovodici (16 komponenata) (metodom plinske
kromatografije s masenim spektrometrom (GC-M),
¢ teski metali i potencijalno toksiéni elementi (10 elemenata)
(atomskom emisijskom spektroskopijom (ICP-AES).

Procedura eluiranja (ispiranja) destiliranom vodom provedena je po standardnoj metodi DIN
38414 dio 4.



REZULTATI ISPITIVANJA I RASPRAVA

Da bi se utvrdila u¢inkovitost primijenjenih tretmana na uzorak VS-1, 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 uCinkovitosti
tretmana koriStena slijedeéa dva pokazatelja:

1. odnos (A/B) koji oznafava koliko je puta veca koncentracija mjerenog
parametra u ukupnom uzorku u odnosu na eluat uzorka.

2. faktor uspjeSnosti obrade koji se dobije dijeljenjem vrijednosti odnosa A/B
za neki parametar u tretiranom uzorku s vrijednoS¢u odnosa A/B za taj
parametar u uzorku tretiranom vapnom.

Zbog zadanog opsega teksta, prikazani su dobiveni rezultati za ukupna ulja i mineralna ulja
(Tablica 4), te naftalen i olovo (Tablica 5), dok su za ostale analizirane parametre prezentirani

samo najznadajniji rezultati.

Tablica 4. Rezultati ispitivanja ukupnog sadrZaja ulja i mineralnih ulja u uzorcima i eluatima

Ukupna ulja, mg/kg Mineralna ulja, mg/kg
Uzorak| uzorak (A) | eluat (B) | (A/B) | Faktor | uzorak (A) | eluat(B) | (A/B) | Faktor
VS-1 140363 2062,6 68,1 1,00 102247 1220 83,8 | 1,00
VS-2 89339 981,8 91,0 1,34 74332 373,3 [199,1 | 2,38
VS-3 296610 69,1 4292,5 | 63,03 163421 29,1 |5615,8] 67,01
VS-4 124748 1350,5 92,4 1,36 84738 401,5 |211,1| 2,52
VS-5 100264 7157 14,0 0,21 68400 4010,8 | 17,1 0,20
VS-6 125961 672,1 187,4 | 2,75 86676 318,5 |272,1| 3,25
VS-7 100402 2176 46,1 0,68 65658 1220 63,7 | 0,76
VS-8 119648 6064 19,7 0,29 84727 373,3 25,5 | 0,30

Prema podacima iz tablice 4 moze se zakljuditi da je najveci faktor uspjeSnosti tretmana za
ukupna i mineralna ulja utvrden za uzorak tretiran organofilnom glinom (VS-3). To znaci da
tako tretiran uzorak otpada otpusta u vodu 63,03 puta manje ukupnih ulja i 67,01 puta manje
mineralnih ulja u odnosu na uzorak koji je tretiran vapnom. Na drugom mjestu po uspjeSnosti
nalazi se uzorak tretiran smjesom organofilne gline, bentonita i cementa (VS-6).

Tablica 5. Rezultati ispitivanja sadrZaja naftalena i olova u uzorcima i njihovim eluatima

Naftalen, pg/kg Olovo, mg/kg

Uzorak| uzorak (A) | eluat (B) | (A/B) | Faktor | uzorak (A) | eluat (B) | (A/B) | Faktor
VS-1 2200 111 19,8 1,0 103 0.82 126 1.00
VS-2 4800 575 8,3 0,4 95 0.15 633 5.03
'VS-3 14700 0,93 [15806,5| 798,3 172 0.01 17200 136.51
VS-4 2500 0,93 2688,2 | 135,8 134 0.01 13400, 106.35
VS-5 9600 164 58,5 3,0 139 0.24 579 4.60)
VS-6 10400 184 56,5 29 85 0.05 1700, 13.49
VS-7 4800 419 11,5 0,6 111 0.77 144 1.14

S-8 3500 425 8,2 0,4 122 0.1 1220 9.68




Prema podacima iz tablice 5 moZe se zakljuciti da je najveci faktor uspjesSnosti
tretmana za naftalen takoder utvrden za uzorak tretiran organofilnom glinom (VS-3) 1 iznosi
gak 798,3. Na drugom mjestu po uspjeSnosti, sa takoder vrlo visokim faktorom 135,8 nalazi
se uzorak tretiran kalciniranom Moler glinom. (VS-4). Najveéi faktor uspjeSnosti tretmana za
olovo utvrden je za uzorak tretiran organofilnom glinom (VS-3) i iznosi 136,51. Na drugom
mjestu po uspjeSnosti, sa faktorom 106,35 nalazi se uzorak tretiran kalciniranom Moler
glinom (VS-4).

Anorganski oneciS¢ivaci

U slugaju anorganskih onegis¢ivata odnosno teSkih metala i potencijalno toksi¢nih
elemenata organofilna glina se kao najdjelotvorniji stabilizator pokazala za olovo, nikal 1
molibden (Slika 3). Prema vrijednosti faktora uspjeSnosti, uzorak tretiran organofilnom
glinom otpusta u vodu 136,51 puta manje olova, 7,31 puta manje nikla i 2,9 puta manje
molibdena u odnosu na uzorak koji je tretiran vapnom. Organofilna glina je na drugom mjestu
po faktoru uspjesnosti za krom i bakar. Kalcinirana Moler glina se kao najdjelotvorniji
stabilizator pokazala za krom (2,3) i bakar (8,46), dok je na drugom mjestu po faktoru
uspjesnosti za nikal (4,6).

Najveéi faktor uspje$nosti tretmana za cink utvrden je za uzorak tretiran cementom 1
kalciniranom Moler glinom. Taj faktor iznosi 4,15. Na drugom mjestu po uspjesnosti, sa
faktorom 3,84 nalazi se uzorak tretiran cementom (VS-2). Cement na drugom mjestu po
faktoru uspjednosti utvrden je i za molibden (faktor uspjeSnosti tretmana je 2,7). Kod
interpretacije rezultata uocene su dvije vazne Cinjenice:

1. Svi uzorci koji sadrZe kalciniranu Moler glinu (VS-4, VS-7 1 VS-8) sadrZe vise
koncentracije ukupnog sadrZaja molibdena u odnosu na druge uzorke. Jo§ vise
je to istaknuto u eluatima. Tako, npr. uzorak VS-4 sadrzi 72,5 puta vise
molibdena u eluatu u odnosu na uzorak tretiran organofilnom glinom (VS-3).
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-2, VS-6 i VS-8) sadrZe bitno vise kroma u
eluatima u odnosu na druge uzorke. Tako npr. uzorak VS-2 sadrZi 27,5 puta
vise kroma u eluatu u o dnosu na uzorak tretiran v apnom (VS-1). N avedeno
jasno ukazuje da cement sadrzi krom u takvom obliku koji j e d osta topivu
vodi.

Moze se zakljuditi da je najdjelotvorniji stabilizator za ve¢inu analiziranih teSkih
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 teske metale je kalcinirana Moler glina. S obzirom da svi uzorci
koji sadrZe kalciniranu Moler glinu (VS-4, VS-7 i VS-8) sadrZe viSe koncentracije ukupnog
sadrzaja molibdena i molibdena u eluatima u odnosu na druge uzorke, kod primjene ovakvog
sredstva trebalo bi pristupiti oprezno.
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Slika 3. Uspjesnost stabiliziranja anorganskih zagadivaca ispitivanim materijalima

Organski oneciscivaci

Prema rezultatima laboratorijskih ispitivanja koji su prikazani na slici 4 moZe se
zaklju¢iti da je bitno najdjelotvorniji stabilizator za veéinu analiziranih organskih
onediséivada organofilna glina. To se poglavito odnosi na ukupna ulja, mineralna ulja 1
naftalen kod kojih je utvrden vrlo visok faktor uspjesnosti tretmana. Drugi po uspjeSnosti
stabilizator za organske oneci$¢ivale je kalcinirana Moler glina. Medutim, ona se pokazala
kao najdjelotvorniji stabilizator samo za acenaften, fluoren i fenantren. Smjesa cementa i
kalcinirane Moler gline se kao najdjelotvorniji stabilizator pokazala za benzo(b)fluoranten i
benzo(e)piren.
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Slika 4. Uspje$nost obrade otpada ispitivanim materijalima za neke organske oneciS¢ivace

Iako se oCekivalo da ¢e jedan od najdjelotvornijih stabilizatora za vecinu analiziranih
anorganskih i organskih oneci$¢ivaca biti organofilna glina, najbolje rezultate smo ocekivali
od upotrebe organofilne gline i cementa zajedno tj. kombinacije procesa stabilizacije i
solidifikacije. Portland cement se najéesSce koristi za vezanje otpada zbog toga §to 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 zagadivali ponekad Stetni buduéi da se neki organski spojevi upli¢u u reakcije
hidratacije, spreavajuéi stvrdnjavanje [5]. Do sprecavanja stvrdnjavanja dolazi zbog
usporavanja hidratacije trikalcijskog silikata Sto je posljedica adsorpcije organskih smjesa na
jezgre kalcijevog hidroksida.

Da bi se rijeSio taj problem pocele su se upotrebljavati organski modificirane gline,
zajedno sa drugim 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 tehnolo$kog otpada ispali su vrlo slabi. Pretpostavljamo da je tome razlog
nedovoljni vremenski razmak izmedu tretmana organofilnom glinom i tretmana cementom.

ZAKLJUCAK

Od primijenjenih tretmana bitno najuspje$nijim za vedinu parametara se pokazao
tretman organofilnom glinom. Po uspje$nosti 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 na¢ina i detaljna kemijska analiza preostalih organskih i
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mogao bi se rijesiti problem trajnog odlaganja obradenog otpada.

Cilj alternativnih obrada bio je utrvrdivanje ufinkovitosti vezanja anorganskih i
organskih oneéis¢ivaca iz tehnoloskog otpada za navedena sredstava (tj. smanjenje njihovog
otpustanja u okoli§) u odnosu na vapno. O&ekuje se da ¢e dobiveni rezultati predstavljati
vazan korak u razvijanju strategije o postupanju s tehnoloskim otpadom iz naftnog rudarstva,
a s ciljem zastite tla, povrSinskih voda i podzemnih vodonosnika pitke vode.
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