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SAZETAK

Rafinerije nafte danas se suocCavaju s nesigurnos¢u opskrbe i visokim, stalno rastu¢im
cijjlenama sirovine, strogim zakonodavstvom o utjecaju na okoli§ i svojstvima proizvoda, kao i
jakom konkurencijom. Svi ovi ¢imbenici potiCu ih na snizavanje operativnih troskova gdje
god je to izvedivo, i razmatranje ulaganja u tehnoloska poboljSanja postoje¢ih postrojenja, kao
1 izgradnju novih. Pri tome je temeljni cilj proizvodnja veéeg udjela i obima vrlo Cistih goriva.
Strozi propisi o za$titi okoliSa, s ogranienjima udjela aromatskih ugljikovodika (posebice
benzena) i sumpora u gorivima, te ispuStanja NOy i CO, tijekom rafinerijske preradbe
uzrokuyju nuznost odabira izmedu viSe raspolozivih tehnologja te nadopunu 1 izgradnju novih
pogona nuznih za dobivanje proizvoda trazenih svojstava i odrziv rad rafinerija. Takoder,
potreba za obradom tezih frakcija nafte znacajno povecava potraznju za vodikom. Ta rastuca
potraznja zahtijeva od rafinerija investiranje u nove pogone za proizvodnju vodika, uzimajuci

u obzir i tehnologije uklanjanja i zbrinjavanja nastalog CO..

U ovom radu razmatra se Siroko podrucje tehnika za kontrolu emisija u zrak rafinerija nafte,
moguénosti 1 u€inak, troskovi, te prednosti i nedostaci njihova uvodenja 1 rada. Cilj je
omoguciti uvid te izbor najbolje raspolozive tehnike za Zeljeno smanjenje Stetnth emisija CO»,
SO,, NOx, hlapljivih organskih spojeva i krutih Cestica u zrak u rafinerjjama nafte. Dodatno

se razmatra 1 stanje u Hrvatskoj industriji preradbe nafte, s navedenog gledista.

KLJUCNE RIJECI

rafinerija nafte, emisije u zrak, najbolie raspolozive tehnike (BAT), nadzor i pracenje,

CO,, SOy, NOy, hlapljive organske tvari (VOCs), krute Cestice



ABSTRACT

Today, oil refineries are faceing with inconsistent supply and permametly growing of already
high prices of crude, also with strict environmental and products quality laws as well as with
strong competition. All this factors force them to lower operational costs, where it is possible,
and taking into consideration the investment to technological improvement of existing plants,
or even the construction of the new ones. At the same time the goal is to produce larger
amounts of highly pure fuels. More strict regulations concerning environmental protection,
with limiting contents of aromatic hydrocarbons (particularly benzene) and sulphur in fuels,
and emissions of NOyx and CO,, cause the necessity of choice between different available
technologies, retrofitting and construction of new plants, necessary for the production of
desirable products and refineries sustainability. Furthermore, the need for the processing of
heavy oil fractions, immensely magnifies the demand for the hydrogen. That growing demand
requires from refineries investment in new plants for the production of hydrogen, also

considering the technologies for removal and management of created CO».

This paper analyzes the wide range of methods for the control of the emissions in the air from
oil refineries, possibilities and effect, costs, and advantages and disadvantages of their
installation and work. The goal is to provide organized preview and selection of the best
available technique for desired reduction of harmful emissions from oil refineries in the air. In

addition, the situation of oil processing industry in Croatia is disscused.

KEY WORDS

oil refinery, emissions in air, best available techniques (BAT), control and monitoring, CO»,

SO3, NOy, volatile organic compounds (VOCs), solid particles
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1. UVOD

Rafinerije nafte, zbog prirode sirovine 1 proizvoda, kao 1 mnogih procesnih postrojenja nuznih
za preradbu, imaju velki utjecaj na okoli§ koji obuhvaca i tlo, i zrak, i vodu. Ti su utjecaji
raznovrsni i kompleksni, a detaljno poznavanje njihova nastanka i djelovanja nuzno je kako bi

se mogle pratiti i kontrolirati, te razvijati i primjenjivati tehnologije za njihovo smanjivanije.

U ovom radu, na temelju literaturnih podataka zasnovanih na korisniCckim iskustvima, opisane
su najbolie raspolozive tehnike (engl. best available techniques, BAT) upotrebljavane za
smanjenje Stetnth emisija (ispustanja) u zrak rafinerja nafte. Ove mjere prvenstveno su
vezane za postizanje globalih strateskih ciljeva, a koji su prihvaceni 1 od Vlade Republike
Hrvatske: smanjenje emisija stakleniénih plinova, povecanje udjela obnovljivih izvora
energije u ukupnoj potro$nji energije, smanjenje nastajanja otpada i prelazak na bez-otpadne
tehnologije, uvodenje najboljih moguéih i odrzvih tehnologija u proizvodnji, Siroka zastita

prirodnih vrijednosti, te dobivanje idostupnost pouzdanih informacija.

Jedna od kljucnih odredbi kojom se ovi cijevi Zele posti¢i u proizvodnim granama je
Direktiva 96/61/EZ vezana za objedinjeno sprecavanje i kontrolu zagadenja (poznata jos$ kao
IPPC). Tom direktivom su to¢no odredeni zahvati kod kojih je potrebno istovremeno izbjeci
proizvodnju otpada, osigurati u¢inkovito koriStenje energije, ugraditi mjere za sprecavanje
nesreéa (akcidenata) i odrediti mjere kojima ¢e se predmetna lokacija nakon prestanka
aktivnosti wvratiti u prvobitno stanje. Sve to treba napraviti prema strogim jedinstvenim
Kriterijima, prema principu najbolje raspolozive (dostupne) tehnike uz naglasak da se pri tome
ne smije izazvati znaCajnije oneCiS¢enje okoliSa. Ovdje, najbolja / best — znaci naju¢inkovitija
za postizanje visokog stupnja zastite okoline, dostupna / available — znaci ona tehnika koja je
razvilena za realnu primjenu, pod ekonomski i tehnicki prihvatliivim uvjetima, uzimajuci pri
tome u obzr troskove, bez obzra da li je tehnika razvijena unutar EU i toliko dugo dok je
razumno prihvatljiva za operatora, i tehnika / technique — ukljuuje i upotrebljenu tehnologiju

ina¢in kako je izgradena, vodena i razgradena /sanirana (instalacija / postrojenje).

Nekoliko vaznih nacela koja se ti€u BAT preispitana su kako bi se osiguralo da se opisane

tehnike pravino procjene u budué¢im razmatranjima o njihovoj primijenjivosti kao BAT:



o Ne postoji «univerzalna» BAT. Rafinerje nafte razlkuyju se po veli€ini,
sloZzenosti, tipovima procesa koje obavljaju i gorivima koje procesuiraju. Klimatski i
okolisni uvjeti i lokacija rafinerije (npr. kontinentalna ili obalna, itd.) utjecu na
prirodu i izvor emisija 1 njihov uCmnak na okolis. BAT zato ukljucuje potrebne

sadrzaje da bi razmotrio i ove razli¢itosti.

o Troskovi BAT koji su cCesto navodeni, temelje se na troskovima opreme /
uredaja povezanima s njhovom instalacjom 1 primjenom. Ovaj pristup znacajno
koji su povezani s dizajnom, pripremom infrastrukture i instalacijskim troSkovima su

Cesto 1 Cetiri puta ve¢i od samih «hardverskih» troskova.
. Na troSak BAT znacajno utjeCe postojeca razina kontrole u rafinerii.

o Razina kontrole potrebna kao BAT trebala bi diktirati utjecaj koji emisijski
oneCis¢ivai mmaju na okol§ u koji su ispuSteni a ne jednostavna moguénost

postojanja tehnika/tehnologija za kontrolu i snizavanje ograni¢enja.



2. KONCEPT NAJBOLJE RASPOLOZIVE TEHNIKE

Koncept najboljih raspolozivih tehnika (BAT) se moZe opisati kao:
e «najbolie» za zastitu okoliSa i drustva u cjelini.
e «dostupne» tako da dozvoljavaju prakticnu primjenu, pod gospodarski i tehnicki
odrzivim uvjetima, uzimaju¢i u obzir troSkove i dobivenu korist.
e «tehnke» mogu oznaCavati tehnologije, dizajn i konstrukciju, ali takoder i
odrzavanje 1 operativne procedure; zato je to Sirok pojam, osmiSljen tako da

ukljucuje sve faktore vazne za okoliSnu izvedbu instalacije.

Tehnicki kriterij za odabir tehnike ukljucuje:
e dokazanu operativnost
e dokazanu pouzdanost
e dostupnost
e dugoro¢nu odrzivost, uzimaju¢i u obzir postojecepostrojenje i planirani razvoj
e dostupnost alternativa (tj. kako se tehnika usporeduje s alternativnim opcijama)

e gospodarsku (ekonomsku) odrzivost

Vazno je uzeti u obzr i sljede¢a razmatranja povezana s BAT konceptom:

1. Ne postoji «univerzalni» BAT.

2. Primarno, treba uzeti u obzir u¢inke koje emisije imaju na okoli§ koji th prima; ne
moraju sve emisije biti na nuli da bi se sprijeio njihov negativan utjecaj na okolis.

3. U industrijskim zonama, granica za optimalizaciju moZe biti veca nego li kod
rafinerija: npr. toplinska integracija izmedu tvrtki ili izmedu tvrtke i susjednog grada.

4. Vamo je razmotriti potpune implikacije primjenjivanih kontrola.
Posebno se trebaju uzeti u obzir energija koja se koristi za postupak / proces,

nastajanje otpada, utjecaji na okoli§ i trosSkovi njihova rjeSavanja.



Tablica 2.1. Prednosti i nedostaci tri metodoloska pristupa BAT.

Pristup Prednosti Nedostaci

Globalan Jednostavan Nema eksplicitnih tehnologkih analiza
Lako je izraditi standard

Funkcijski Ne previSe slozen Ne uzimaju se u obzir globalne emisije
Rigorozan
Sistematican

Jedinicni Sistematican Slozeniji
Rigorozan Potreban je ¢eS¢i pregled pojavjivanja novih

Oprema procesa




3. KRATKI OPIS RAFINERIJE NAFTE

3.1. Procesi i1 proizvodi rafinerije

Temeljna funkcija rafinerija nafte proizvodnja je trziSno prodajnih proizvoda i meduproizvoda
zasnovanih na ugljikovodicima, KkoriStenjem sirove nafte i drugh ugljikovodi¢nih sirovina.
Uglavhom su to goriva i maziva, i u manjem udjelu, odredene petrokemikalije. Tako,

rafinerija proizvodi mno$tvo proizvoda razlicitih specifikacija:

1. GORIVA
- ukapljeni naftni plin (UNP ili engl. liquefied petroleum gases, LPG)
- razliciti benzini (npr. benzini za automobile 1 zrakoplove)
- kerozini (npr. za zrakoplovna turbine)
- plinska ulja / dizelsko gorivo (npr. automobilsko i brodsko)
- lagana loz-ulja (npr. destilirano gorivo za grijanje)
- teska loz-ulja

- brodska goriva

2. PETROKEMIJSKE SIROVINE
- primarni benzin
- olefini: etilen, propilen, butadien

- aromatski ugljikovodici (BTX): benzen, toulen, ksileni

3. MINERALNA ULJA | OSTALI PROIZVODI
- bijela ulja
- maziva ulja, masti i voskovi (parafin)

- sumpor

Da bi se proizveli zavr$ni proizvodi iz polaznih sirovina, rafinerja provodi mnogo procesa. Ti
procesi se provode u velikom broju pogona i postrojenja, od kojih svaki ima specificnu ulogu,
odnosno djelovanje. Sirovinski ulazi u jedno postrojenje odredeni su izlazima iz drugih; sve

do konacnih proizvoda. Takva postrojenja poduprta su s mnogo drugih pogona koji ih



opskrbljuyju uslugama zajednickima za cijelu rafinerju — vodenom parom, energijom, vodom,
vodikom, itd. Budu¢i da vecina rafinerijskih procesa zahtijeva puno energie, uglavnom imaju
1 programe za toplinsku integraciju i uStedu energije. Glavne kategorije rafinerijskih pogona

navedene uobiCajeno se razvrstavaju na sledece:

1. Procesi fizickog odvajanja:
- atmosferska destilacija
- vakuumska destilacija
- destilacija pri visokom tlaku
- ekstrakcija
- deparafinacija / deasfaltacija

- odvajanje plinova

2. Procesi koji ukljuuju kemijsku konverziju (pretvorbu):
- izomerizacija
- akilacija
- eterifikacija
- reformiranje
- kataliticko krekiranje
- hidrokrekiranje
- toplinsko krekiranje / smanjenje viskoznosti

- naftno koksiranje

3. Procesi CiS¢enja i obrade:
- odsoljavanje
- hidroobrada / hidrodesulfurizacija /zavrSna obrada vodikom
- koncentriranje kiselih plinova (uklanjanje kiselih plinova)
- oksidacija sumporovodika u sumpor

- obrada kisele vode

4. Procesi procis¢avanja 1 obrade mazivih ulja



5. Opc¢a / zajednicka postrojenja
- 1zvori elektriéne energyje 1vodene pare
- rafinrijski sustav za kapljevita i plinovita goriva
- sustav baklje za zbrinjavanje isparljvih ostataka
- 1zvori vode, zraka, vodika i dusika
- sustav rashladne vode

- sustavi za obradu otpadne vode i ugljikovodika

5. Postrojenja za namjeSavanje i skladiStenje

6. Kontrola okolisa:
- obrada vodenih tokova
- kontrola izgaranja iemisija u zrak
- odlaganje otpada

- kontrola buke i (neugodnih) mirisa

3.2. Vrste rafinerija nafte

Rafinerije nafte razlikuju se po slozenosti, odnosno prema broju razliCitih vrsta operacija koje
obavljaju. Najjednostavniji tip koristi prvenstveno procese fizickog odvajanja kao Sto je
destilacija s ogranicenom upotrebom konverzijskih procesa, naj¢eS¢e reformiranja i blage
hidroobradbe.

U rafinerijama sa slabije zastupljenim tehnologijama uporabe vodika (hidro-doticajnoj, engl.
hidroskimming) sirova nafta se obraduje frakcioniranjem u primarni benzin, kerozin, plinska
ulja (dizel) i atmosferski ostatak u jedinici atmosferske destilacije. Primarni benzin, kerozin i
dizelske frakcijle mogu se obradivati hidrodesulfurizacijom (HDS). Vodikom obradeni
primarni benzin dijeli se na laki i teski TeSka frakcija se podvrgava procesu katalitickog
reformiranja ¢ime se dobiva komponenta za namjeSavanje Visokooktanskog benzina.

Namjesavanjem komponenti ovih operacija dobivaju se konac¢ni proizvodi.



Plinoviti tokovi iz HDS jedinica i katalitickog reformera vode se u pogon za obradbu plinova
gdje se razdvajaju na Cs tok i na C4 tok. Laksi plinovi (C1 i Cy) se Salju u rafinerijski sustav za
gorivne plinove na izgaranje u vlastitim rafinerijskim kotlovima i pe¢ima. ,Kiseli plinovi, to
jest oni koji sadrze spojeve sumpora, obraduju se u jedinici za uklanjanje Kkiselih plinova
(obrada aminima), odakle se plin bogat s HzS proslieduje na konverzisku jedinicu gdje se
ve¢ma HpS prevodi oksidacijom u elementarni sumpor. Otpadni plin se spaljuje ili pridruzuje

ostalim ostatnim plinovima odakle se vodi na daljnju obradbu.

Raspodjela i udjeli proizvoda proizvedenih u «hidroskimming» rafineriji ovise o wvrsti
(prirodi) preradivane sirove nafte. LakSe sirovine ¢e proizvesti vece udjele lakSih proizvoda

kao Sto su benzin i dizel, dok ¢e teze sirovine proizvesti teza loziva (gorivna) ulja.

Rafinerije vece slozenosti upotrebljavaju vec¢i broj konverzijskih procesa, kao §to su ostra
hidroobradba 1 kataliticko krekiranje kako bi dobili lakSe (veceg udjela vodika prema ugljiku)
kapljevite proizvode vece trziSne vrijednosti Postavljanjem konverzjskih jedinica kao §to su
kataliticko krekiranje, hidrokrekiranje, koksiranje, itd., rafinerije postizu boljii odnos izmedu
proizvodnje 1 trziSmh zahtjeva, 1 povecavaju vlastitu prilagodljivost 1 fleksibilnost. Ona se
odrzava variranjem frakcije atmosferskog ostatka ili drugh sirovina podrgnutin konverzijskim
postupcima, kao 1 «oStrmom» konverzijskih procesa, odredenima mienjanjem provedbenih,
radnih uvjeta. Poveéanjem konverijskog kapaciteta (oStrine) poveéava se 1 potrebna energia,
a time, posljedi¢no, i emisije (ispuStanja) u atmosferu.

U zemljama Europe, sloZzenost rafinerija nafte se povecava nadogradnjom i proSirenjima
dodatnih konverzjskih jedmica (termalnih, katalitickth i onih koje upotrebljavaju vodik) kao
odgovor na potraznju trziSta za odredenom vrstom goriva, kao i strogim zakonodavstvenim
zahtjevima na kvalitetu goriva. Dodani konverzjski kapacitet zahtijeva povecanu uporabu
goriva, rezultirajuéi dodatnim emisjjama izgaraju¢ih produkata. Takoder se, zbog veéeg broja

procesnih jedinica, cijevi i skladi$nih tankova povecavaju i emisije curenjem i ispravanjem.
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Slika 3.1. Tipicna shema rafinerije nafte vece sloZenosti.
3.3. Sirenje tehnologija za prociS¢avanje

Postoji dvojba izmedu potrebe =za Cistjim gorivima 1 smanjenjem Stetnh emisija u
rafinerijama. Dodatni i ostriji procesi kojima se dobivaju Cistiji proizvodi, i sami povecavaju
emisije (prvenstveno CO) iz rafinerija. Na primjer duboke konverzijske jedinice prevode
teske ugljikovodike vakuumskog ostatka u lakSe produkte. Dva su glavna procesa duboke

konverzije:

o toplinski procesi s ili bez katalizatora
e procesi dodavanja vodika

Ovim procesima moze se proizvesti:

e plin visoke ogrjevne vrijednosti
e nisko sumporna goriva

Primjena ovih procesa je skupa i ¢esto, uz samo postavljanje odredenog postrojenja, zahtijeva

druge znacajne promjene u rafineriji. Ukupni troSak postavljanja i primjene jedinice za
duboku konverziju u odredenoj, postojec¢oj rafineriji, procjenjuje se na 500 do 1000 milijuna
Eura. Odluka o provedbi tako velikog ulaganja u rafineriju prvenstveno ovisi 0 dva uvjeta:
potraznji triSta za odredenom vrstom proizvoda 1 zakonskim zahtjevima za odredenom

kvalitetom i sastavom goriva.



4. PRACENJE EMISIJA RAFINERIJE NAFTE

Rafinerije nafte ocigledno mmaju potrebu nadzrati provedbu procesa. Zakonodavstvo koje se
bavi okoliSem takoder podrazumijeva pracenje i1 nadzranje procesa, kako bi se pratilo
pridrzavanje propisa. Objedinjavanjem ovih zahtjeva, postize se trosSkovno najucinkovitije
rjeSenje. Kljuéna tocka svih ukljucenih stranaka jest to da se dobije pouzdana informacija.
Potrebna pouzdanost, tocnost i ucestalost nadzora povezana je s vazno$¢u pojedmnih utjecaja
(na primjer emisije pojedinih plinova) na okolis:

e rizik za okol§ uzrokovan emisjjom

e razina emisije

e svojstva i1 ponaSanje spoja u okoliSu

U svakom slucaju, pozelino je da i industrija i drzavna tijela upotrebljavaju istovrsne i sli¢ne
mjerne metode 1 izvjeS¢a, najbolje normirna od odgovoraju¢ih strucnih tijela.

Pra¢enje emisija u okoli§ moze se obavljati izravno i1 neizravno. U izravnom se pracenju
emisije mjere izravno na mjestu od interesa, na primjer mjerenje udjela SO, u zraku
analizatorom postavlienim na Zeljeno mjesto. Neizravno pracenje moze se obavljati
izraunavanjem u kombinaciji s mjerenjem relevantnih parametara emisjje. Na primyjer,
emisija SO, moZe se pratiti mjerenjem sadrzaja sumpora u sirovini i poznavanjem protoka i

satava plinova nastalih preradbom.

Relevantni parametri emisije za neizravno pracenje / nadzor mogu biti:
o femperatura
e pad tlaka
e ucinkovitost postrojenja / pogona / jedinice

e elektriCna struja

Iz tehnickih 1 prakticnih razloga, nije uobiCajeno provoditi izravna mjerenja emisija iz
difuznih izvora. Mijerenja se mogu provoditi povremeno ili stalno, kontinuirano. Neprekidno
pracenje nije nuzmo pouzdanije ili tocnije od ostalih vrsta izravnog i neizravnog nadziranja.
Kriticni faktori 1 uvjeti za primjerenu upotrebu stalnog nadziranja su:

e dostupnost opreme

e tocCnost 1 pouzdanost opreme (izbjegavanje laznih upozorenja)
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e sposobnost 1 vrijeme za reagiranje ljudi koji su izu¢eni da donesu odgovarajucu
odluku
e sposobnost da se utjeCe na proces primjenom popravnih radnji
e potreba za redovitim odrzavanjem/bazdarenjem i potvrdom rezultata laboratorjskom
analizom, npr. u sluCaju nesrece
Vazmo je takoder prepoznati da takozvano «samo-nadzranje» na vlastiti troSak, moze biti
zahtijevano od vlasti. U tom slu€aju industrja bi trebala biti slobodna izabrati troSkovno
najucinkovitije rjesenje. Gotovo uvijek ono ¢e biti neizravno (procesni parametri) mjerenje
radije nego izravno (npr. kvaliteta zraka) nadziranje. Oprema za nadziranje emisija trebala bi
imati moguénosti nulte i bazdarnih provjera, kao 1 alternativno testiranje u slucaju raspada
sustava ili sumnjivog rada. Takoder je vazno redovito pracenje ispravnosti i rada opreme za

nadziranje od strane pogonskih tehniCara i drugih zaduzenih osoba.
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5. EMISIJE U ZRAK U RAFINERIJAMA NAFTE

Proizvodi rafinerija nafte dobivaju se od sirove nafte. Za ve¢inu rafinerija vrsta proizvoda je
ograniCena 1 prilicno dobro definirana. Postoje rafinerije koje proizvode i specijalne proizvode
kao §to su maziva i1 otapala. Na makro skali sirove nafte po sastavu varrraju samo u

stanovitom udjelu. Stoga suitipovi emisija u okoli§ iz rafinerja dobro definirani, zadani.

Rafinerijski procesi opéenito se mogu kategorizirati kao:
e zagrijavanje ugljikovodika za preradu
e fizicko odvajanje iprociS¢avanje
e kemijska konverzija
e hladenje proizvoda

e skladiStenje sirove nafte i proizvoda

Rafinerijski procesi zahtijevaju mnogo energije; obi¢no je vise od 60% CO;, SOx i NOx
emisija povezano s energijskim potrebama razli¢itih procesa. Pregled rafinerijskih emisija u

atmosferu, njihovi izvori i kontrolne tehnike su dane u Tablici 5.1.

Tablica5.1. Predmetni pregled povezan s kvalitetom zraka u rafinerijama;
VOC = hlapljivi organski spojevi, PM = krute Cestice.

EMISJA | TEME VEZANE UZ KVALITETU 1IZVOR EMISIJE KONTROLE /BAT
ZRAKA
SOx EU/UN-ECE, Strategija acidifikacije EC | Procesnepeéi/ SRU: treci reaktor, novi dizajn,
direktive: LCPD, SLFD, IPPC kotlovi Jedinica za ¢i§¢enje ostatnih
Direktive o kvaliteti zraka: protokol o Plinske turbine plinova
sumporu, AQFD, nacionalne uredbe o SRU (obnovas) FCC: De-SOyx katalizator,
najvisim vrijednostima FCC regeneratori odsumporivanje sirovine i
Drugo: UN-ECE/-WHO, OSPARCOM, Sustav baklje dimnih plinova
US-EPA/ 1990 Uredba o ¢istom zraku Spaljivanje Vlazno ispiranje
Postupci Rafinerijski sustav goriva,
dekoksiranja nisko sumporne sirovine,
spaljivanje plinova
CO, Post-Kyoto UN protokol / konvencija o Procesne peci / Energijska u¢inkovitost:
stakleni¢kim plinovima kotlovi integracija topline / obnova
(93/76/EEC, 93/389/EEC) Plinske turbine Uporaba goriva s visokim
FCC regeneratori sadrzajem vodika
Spalionice Pracenje / procjena / strategije
CO IPPC Procesne peci / Reguliranje procesaizgaranja
UN / konvencija o stakleni¢kim kotlovi Pracenje / procjena
plinovima Plinske turbine Inventar / mjerenja
Drugo: UN-WHO FCC regeneratori Metode/ strategije
Sustav baklje Redukcija
Spalionice
Hladni odusci
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NOx EU/UN-ECE, Strategija acidifikacije Jedinice za obradu FCC: CO/NOx optimalizacija,
EC direktive: LCPD, IPPC, Direktive o Procesnepeci / selektivna (ne)katalitiCka
kvaliteti zraka: AQFD, N-protokol kotlovi redukcija,

(93/361/EEC), nacionalne uredbe o Plinske turbine toplinsko de-NOx
najvisim vrijednostima FCC regeneratori plamenici s niskim NOx
Druglo: UN-ECE/-WHO, OSPARCOM, Spalionice injektiranje pare / vode
US-EPA/ 1990 Uredba o ¢istom zraku Sustav baklje

VOC EU/UN-ECE, AQFD Direktive o SkladiStenje i Stupanj 1A: Sustav obnove
kvaliteti zraka (94/63/EC), rukovanje pare, plutaju¢i krov, unutarnji-
UN-ECE/VOC Protokoli Pretakanje plutajuéi poklopac
MARPOL Konvencija Aneks VI; IMO- Sustavi za Stupanj 1B: povratak pare.
MARPOL 73/78 odvajanje Drugo: spaljivanje, otkrivanje
Nacionalne uredbe o najvi§im nafta/voda curenja i popravak,
vrijednostima, Strategija 0 ozonu BjeZece emisije tlak/vakumski ventili, suhi
Drugo: UN-WHO, US-EPA/1990 (curenje) sustavisakupljanja nafte,
Uredba o ¢istom zraku Ventili automatski ispusti
Nacrt EC - dalekosezna prekograni¢na Upuhivanje zraka
oneci$céenja zraka

PM EU/UN-ECE, EC direktive: IPCC, Procesne peéi / FCC: tre¢i ciklon
LCPD, Direktive o kvaliteti zraka: kotlovi Multi-cikloni
AQFD FCC regeneratori Elektorstatski taloznik
Drugo: UN-WHO, US EPA (De)koksiranje Vlazno ispiranje

Spaljivanje
Sustav baklje
CH, Post-Kyoto UN protokol / konvencija o SkladiStenje i Spaljivanje, Kontrola stvarnog
stakleni¢kim plinovima (93/389/EEC) rukovanje tlaka pare, Odrzavanje
Hladni odusci Praéenje / procjena
Curenje Inventar / mjerenja
Metode/ strategije, Redukcija
HALONI | UN Montrealski Protokol (94/84/EC) Protupozarna Tehnicka promjena
oprema protupozarnih sustava
Upravljanje zalihama
CFC UN Montrealski Protokol (94/68/EC) Hladenje Tehnic¢ka promjena sustavaza
Klimatizacija hladenje i klimatizaciju
Ni Direktive o kvaliteti zraka, AQFD, IPPC, | Vidi PM i SO, Vidi PM i SO,
UN-ECE protokoli za teSke metale,
OSPARCOM

Benzen Direktive kvalitete zraka, AQFD, IPPC Vidi VOC Vidi VOC

PAH Direktive o kvaliteti zraka, AQFD, IPPC, | Vidi VOC Vidi VOC
UN-ECE POP protokol, OSPARCOM

1. LCPD - Large Combustion Plant Directive / Uredba o velikim postrojenjima za izgaranje

2. AQFD - Air Quality Framework Directive / Uredba o sustavu kvalitete zraka

3. SLFD - Sulphurin Liquid Fuels Directive / Uredba o sumporu u kapljevitim gorivima

4. IPPC - Integrated Pollution Prevention Control Directive / Uredba o objedinjenoj kontroli spre¢avanja

oneciscéenja)

5. BAT - Best Avaliable Technique / Najbolja raspoloZziva tehnika

6. WHO - World Health Organisation / Svjetska zdravstvena organizacija

7. OSPARCOM - Oslo / Paris Conventions for prevention of Marine Pollution /
Oslo - Pariske Konvencije za sprecavanje oneci§c¢enja brodovima

oo

IMO - International Maritime Organisation / Medunarodna pomorska organizacija

9. IPCC - International Panel on Climate Change / Medunarodnipanel za klimatske promjene
10. PAH - Polynuclear Aromatic Hydrocarbons / policiklicki aromatski ugljikovodici

11. UN - United Nations / Ujedinjeni narodi
12. UN-ECE - United Nations - Economic Commision for Europe /

Ujedinjeni narodi - Ekonomska komisija za Europu

13. SRU - Sulphur Recovery Units / procesnajedinica za oporabu sumpora
14. FCC /kataliticko krekiranje u vrtloznom (fluidiziranom) sloju
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5.1. Glavni oneciSéivaci zraka

Glavni oneCis¢ivaci zraka iz rafinerija nafte i tvari koje bi se trebale uzeti u obzir kod
ograni¢enja vrijednosti emisija, su sledece:
e sumporov dioksid (SO>) i ostali sumporovi spojevi

oksidi dusika (NOx) i ostali duSikove spojevi

hlapljivi organski spojevi (HOS ili VOC), posebice ugljikovodici (osim metana)

krute Cestice (PM) — talozne cestice, ukljucuju¢i metale injihove spojeve

tvari za koje je dokazano da su kancerogene

Onecis¢ivacima se smatraju i CO2 emisije. PokuSaji optimalizacije energje koji su standardni
postupak u svim rafinerjama, su glavni nacini kontrole CO,. CO emisije su prvenstveno
povezane sa slabo provedenim procesima izgaranja. Razmjerno su male 1 njihov u€inak na
okoli§ je ogranien kada se pravino upravlja procesima. Veéina emisija metalnih Cestica u
zrak je izravno povezana s izgaranjem gorivnih (lozivih) ulja. Tehnike za kontrolu i smanjenje

emisija SO, i PM, upotrebljavaju se i za smanjenje emisija metalnih Cestica (npr. Ni).

5.2. Izvori onecdisc¢ivaca

Rafinerijski onecis¢ivaci zraka uglavnom potjecu od:

e Za ugljikov dioksid
- procesne peci, kotlovi, plinske turbine
- regeneratori FCC jedmice (za kataliticko krekiranje)
- spalionice i sustav baklje

e Za sumporov dioksid
- procesne peci, kotlovi, plinske turbine
- regeneratori FCC jedinice (za kataliticko krekiranje)
- procesna jedinica za oporabu sumpora (SRU)
- spalionice i sustav baklje

e Za dusikove okside
- procesne peci, kotlovi, plinske turbine
- regeneratori FCC jedinice (za kataliticko krekiranje)

- spalionice
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e Za taloZne Cestice
- procesne peci i kotlovi, posebice kada se loze kapljevita goriva
- regeneratori FCC jedinice i CO kotlovi
- pogoni koksiranja i spalionice

e Za hlapljive organske spojeve

sustavi skladiStenja 1 rukovanja

nafta/voda sustavi za odvajanje

bjezece (curece) emisije (na brtvama i spojnicama, itd.)

ventili
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6. UGLJIKOV DIOKSID (COy)

6.1. Izvori i emisija CO,

Fosilna goriva se sastoje ponajvisSe od uglika i vodika u razli¢itim omjerima. Njihovo

izgaranje zato rezultira emisijom ugljikova dioksida CO; ivodene pare HO.

Isporuka goriva za zadovoljenje druStvenih potreba za energijom jedan je od glavnih ciljeva
rafiniranja sirove nafte. Buduci da je taj proces sam po sebi energijski intenzivan, odredena
koli¢ina goriva koju proizvedu rafinerije, koristi se za vlastitu potroSnju. Svaka rafinerija ima
vlastiti raspon vrsta 1 kolicina goriva kojeg proizvodi Ta uvjetovanost izravno utjeCe i1 na
emisije CO; iz rafinerije. CO2 je nuzna komponenta za bioloski Zivot, i kada je na normalnoj
razini nema negativnog ufmnka na zdravlje, vegataciju ili materiale. Zbog globalnih klimatskih
promjena ipak se nastoji ¢im viSe smanjiti kolicinu ugljinog dioksida koja nastaje izgaranjem

ugljikovodi¢nih goriva, $to je propisano iodgovaraju¢im medunarodnim ugovorima.

Upotreba plinovitin ili kapljevitih goriva za pogonske operacije i neke rafinerijske procese,
ukljucyje:

e Kkataliticko krekiranje

e proizvodnju vodika

e rageneraciju katalizatora

e spaljivanje uljnih taloga

e infrastruktura

To su glavni izvori emisija CO; iz rafinerijske industrije. U tablici 6.1. dan je proracun

emisija CO; za vise razlicitih rafinerijskih goriva.
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Tablica 6.1. Proracun emisije CO> za razna rafinerijska goriva.

TIP GORIVA TIPICNI SASTAV kg CO,/ kg goriva | kg CO,/GJ
e gorivni plin 30% H, / 35% C; / 35% C, 1,99 43
e prirodni plin 100% metan 2,75 56
e ukapljeni naftni 50% C3 /50% C4 3,02 64
plin (UNP /LPG)
e destilirano 60% P /10% O /30% A 3,22 74
gorivno ulje
* ostatna goriva 50% P /50% A 3,26 79
* koks 90% C /10% H 3,63 117
Kratice: C-ugljik, H-vodik, P-parafini, O-olefini, A-aromati

6.2. Mogucénosti kontrole emisije CO,

Za razliku od SO, ili NOy , tehnologije obrade plinova izgaranja s ciliem smanjenja CO, nisu
dostupne. Moguénosti za smanjenje emisije CO» u rafinerijama su:
e racionalna uporaba energije

e uporaba goriva koja sadrze vece udjele vodika

Racionalna uporaba energije znaci:
e poboljSanje izmjene topline izmedu rafinerijskih tokova
e integracija rafinerijskih procesa kako bi se izbjeglo hladenje komponenti
e oObnavljanje otpadnih plinova i njihova upotreba kao goriva (na primjer, plinova Kkoyji
idu na baklju)

e uporaba toplinskog sadrzaja sagorjevnih plinova

Racionalna uporaba energije takoder zahtijeva dobro gospodarenje u smislu maksimiziranja
obnavljanje topline i kontrole / vodenja procesa (npr. O; suviSak, uravnotezenje toplinske
bilance refluksa, skladiSne temperature produkata, odrzavanje i CiS¢enje opreme). Da bi se

postigli optimalni rezultati, potrebni su stalno obrazovanje osoblja 1 jasne, jednoznacne upute.

6.3. Smjernice i ograniCenja za smanjenje CO,

Zakonodavstveni (politicki) zahtjevi za reformuliranje goriva kojima je svrha smanjenje
emisfja nastalh izgaranjem ugljikovoidénih goriva tijekom njihove uporabe, imaju za

posliedicu potrebu za novim rafinerijskim postrojenjima. Nove procesne jedinice povecavaju
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potrosnju goriva same rafinerije. Zahtjevi za izmjenom kvalitete transportnih goriva zbog
ekoloskih razloga, kao §to su:

duboka desulfurizacija benzina i dizelskih goriva

potpuno uklanjanje aromatskih ugljikvodika iz goriva

povecanje cetanskog broja dizelskog goriva

smanjenje specificne tezine ili teskih ostataka

ne povecavaju obujam proizvoda (izlaz) rafinerije, ve¢ zahtijjevaju dodatnu potro$nju goriva u
novim procesnim jedinicama.

Nadalje, smanjenje sadrzaja aromatskih ugliikovodika u benzinu umanjuje potrebu za
procesom reformiranja $to rezultira manjkom vodika. Kao posliedica, nuzno je novo
postrojenje za proizvodnju vodika koje ¢e povecati emisiju CO, same refinerije. Vidljivo je iz
ovoga primjera, da je nuzno prona¢i ravnotezu izmedu novih zahtjeva na kvaltetu goriva i
zahtjeva za smanjenjem emisije CO,.

Uspjesni napori zadnjih godina da se smanji potroSnja energije, poniStena je potrebom za
novim procesnim jedinicama (uz popratnu dodatnu emisiju CO;) zbog izmjena u kvaliteti
goriva. Utvrdeno je, da se ispusti 10 kg CO, za svaki kg sumpora manje u proizvodu. Svako
daljnje smanjivanje koli¢ine sumpora u gorivima uzrokovat ¢e i daljnji, joS veci porast

ispustanja CO».

6.4. Tehnologije u razvitku za smanjenje CO,

Za razlku od smanjenja drugh onecis¢ivaCa, ne postoje velke mogucnosti izvedivih
tehnologija za uklanjanje ugljikovog dioksida iz sagorjevnih plinova. Ipak, znanstveno se
razmatra odredeni broj moguénosti njegova odlaganja. Zbog tehnickih, ekoloskih i

ekonomskih aspekata, zadovoljavajuée 1 odrzivo rjeSenje joS nije raspolozivo.

Nadolazece tehnologije koje se razmatraju su:

odlaganje u dubine oceana

odlaganje u duboke vodonosnike

odlaganje u iscrplijene naftna i plinska leziSta (rezervoare)

odlaganje kao krutine u izolirana skladista
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Ekoloski problemi uklju¢uju utjecaj na bioloski dio okoliSa podrucja za odlaganje 1 moguce
«urenje» tj. ponovno ispusStanje uskladiStenog plina u atmosferu. Koja se god moguénost
uzme u obzr, 1 sama troSi energju i doprinosi dodatnoj emisiji ugljikovog dioksida. Precizna
usporedba ovih pristupa vrlo je teska. Ipak, nema sumnje da tehnologga ocvrS¢ivanja CO»

zahtijeva najviSe energije iulaganja (vidi tablicu 6.2).

Tablica 6.2. Procijenjeni troskovi odlaganja CO (dio troskova koji se odnosi uglavnom na
injektiranje).

: : Iscrpljena T .
Odlaganje CO, Oceani naftno-plinska lezista Oc¢vrséivanje
TroSak, EUR /t CO, 34 6,8 500
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7. SUMPOROV DIOKSID (SO,)

7.1. lzvori i emisija SO,

Veéina rafinerijskih procesa zahtjeva toplinu, a to se ostvaruje zagrijavanjem parom ili
pe¢ima. Emisije SO, su rezultat izgaranja goriva koja sadrze sumpor. Gorivo potrebno za
dobivane pare ili gorivo za loZenje peéi, potjecu bilo iz prirodnog plina, koji se kupuje
drugdje, bilo iz goriva koje proizvodi sama rafinerija, ili kombinacijom obaju na¢ina. Sastav i
kvaliteta rafinerijska goriva, kako plinovitih tako 1 kapljevitih, varira ovisno o kvaliteti
preradivane sirove nafte.

Sva sirova nafta sadrzi sumpor. Zbog toga se prilkom spaljivanja rafinerijskin goriva emitira
SO;. Postoji direktna veza izmedu koli¢ine sumpora u gorivu i koli¢ine emitiranog SO».
CONCAWE studija daje rezultate o kolicini SO, koja je ispustena u atmosferu iz 70 rafinerija
u 1995. U tom su izvjestaju, takoder, pobrojani izvori emisija SO;. Najveci izvor emisije SO2,
nekih 60%, je emisija koja se dogada prilikom spaljivanja goriva. Emisije SO, iz FCC
jedinica su povezane sa sumporom Kkoji je prisutan u polaznim sirovinama i emitiran tijekom
procesa Kkataliticne regeneracije. Posljednji korak u jedinici za obradu sumpora predstavija
spaljivanje sumporovodika koji nije preveden u elementarni sumpor. Emisije SO, iz baklja
ovise 0 sumporu Kkoji je prisutan u plinskom gorivu. Postoje kontinuirani i diskontinuirani
izvori SO, emisija, a njihov broj varira od rafinerije do rafinerije s tim da je volumen po

izvoru relativno malen.

Tablica 7.1  Prosjek ispustenog SO, uatmosferu iz 70 europskih rafinerija.

Ispusteni SO, prikazan Postotak rafinerijske
kao sumpor (kt / g) emisije SO, (%)

Gorivo spaljeno u pec¢ima /
bojlerima 257 59,4
FCC jedinice 58 13,5
Sulphur Recovery Units
(jedinica oporabu 46 10,7
sumpora)
Baklje 22 50
MieSavina 49 11,4

432 100
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7.2. Smanjenje koli¢ine sumpora u gorivu

Kako je izgaranje goriva glavni izvor emisija SO, iz rafinerija, tehnoloska poboljSanja u svrhu
zaStite okolisa bi se trebale usredotoCiti na smanjenje potroSnje goriva. S obzirom da postoji
izravna veza izmedu sadrzaja sumpora U gorivu i emisija SO;, postoje dva nacina smanjenja:

(1) smanjenje koli¢ine sumpora u gorivu ili (2) smanjenje emisije plina iz dimnjaka.

Smanjenje koli¢ine sumpora u gorivu moZze se posti¢i djelomicnim prelaskom na prirodni
plin, djelomiénim prelaskom na nisko sumpornu sirowu  naftu ili  rafinerijskom
desumporizacijom goriva. Prve dvije mogunosti obi¢no ne zahtijevaju veliko ulaganje;
troskove Cine troSkovi provedbe povezani sa razlkom troSkova za sirovu naftu i goriva sa
visokim ili niskim sadrZzajem sumpora. Kada povezivanje na mrezu prirodnog plina nie
moguce, prebacivanje na sirovu naftu niskog sadrzaja sumpora je jedina mogucnost koja ne

trazi velika kapitalna ulaganja.

Rafinerijsko plinsko gorivo se sastoji od C; do Cs komponenata i vodika. Plinovi dolaze iz
razli¢itih izvora i onda se sabiru u rafinerijski sustav plinskog goriva. Kapljevito rafinerijsko
gorivo se Cesto sastoji od tezih ostataka, u kojima je koncentriran sumpor. Moguce je
obradivati kapljevito gorivo procesom hidroobrade, kako bi se odstranio sumpor, medutim,

zbog prisutnih teskih frakcija potrebni su mnogo energije i velika ulaganja.

Zato se u vecini rafinerija uspostavlja ravnoteza izmedu tipa nafie koja se obraduje (visSoko
sumporna / nisko sumporna), rafinerijskog plinskog goriva, prirodnog plina i kapljevitog
rafinerijskog goriva. Medusobni omjeri ovise 0 lokalnim okolnostima kao S$to su slozenost

rafinerije, te postupak proizvodnje plinskog goriva .

7.3. BAT (najbolje dostupne tehnike) za kontrolu SO, u FCC jedinicama

Tijekom procesa fluid Kkatalitickog krekinga (FCC), dolazi do prevodenja tezih frakcija u
vrijedne proizvode kao S§to je LPG (ukapljeni naftni plin), mjesliive komponente benzina,
plinsko i lozivo ulje. Kao sporedni proizvod se dobije plin koji se Salje u rafinerijski sustav
goriva. Tijekom procesa dolazi do talozenja koksa na katalizator, koji se uklanja naknadnim
izgaranjem u regeneratoru. Plinovi razvijeni u regeneratoru se ispuStaju u atmosferu, S$to

predstavija izvor emisija SO, i NOx iz FCC procesa.
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Sumpor u FCC procesu je razdielien izmedu tekuce faze, sumporovodika u plinovitim

proizvodima i SO, emisije iz regeneratora u pribliznom omjeru 20/45/5.

De-SOx kataliticki aditiv

To je aditiv FCC katalizatora koji veze SOx komponente u regeneratoru. U dijelu reaktora taj
metal-sumponi sastojak se pretvara u sumporovodik, koji se dalje obraduje obradom izlazne
plinske struje. Koli¢ina SOx koja se ukloni ovisna je o koli¢ini De-SOx aditiva dodanog
jedinici; ucinkovitost uklanjanja obi¢no je 30-50%. Owvaj postupak ne zahtijeva velika

financijska ulaganja.

Desumporizacija ulazne sirovine u FCC

U desumporizacijskoj jedinici, sumpor je uklonjen u procesu hidroobrade. Za odvijanje tog
procesa potrebni su vodik i energija. Kao rezultat, izlazne struje FCC jedinice imaju nizak
sadrzaj sumpora. Ucinkovitost uklanjanja sumpora ovisi o tocki vrenja sastavnica koje ulaze u
FCC proces. Sto je teze punjenje potrebno je vise energije za jednaku u¢inkovitost uklanjanja
sumpora. Ova moguénost je najskuplia od sve tri navedene ovdje i rijetko se koristi za
redukciju SO, u FCC jedinici.

Uklanjanje plinova iz dimnjaka-desumporizacija

Veéina sustava za desumporizaciju plinova iz dimnjaka (SDP) koristi tehnike adsorbcije ili
apsorbcije za uklanjanje SO», regenerativno ili neregenerativno. Ti sustavi su opcenito
osjetljivi na druge oneci§¢ivace kao $to su soli, sumpor trioksid itd. Ovo predstavija prepreku
primjeni FCC-aimoZe zahtijevati sustav plinskog ¢iSc¢enja uzvodno od SDP. SO koji se
ukloni iz plinske faze, trebat ¢e nadalje obradivati ili zbrinjavati. Sustavi za desumporizaciju
plinova iz dimnjaka su rijetko primjenjivi na druge rafinerijske jedinice osim za FCC

regeneratore.
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7.4. Jedinica za oporabu sumpora (Sumpor Recovery Unit, SRU)

Plin bogat sumporovodikom nastaje u razlicitim procesima konverzije i obrade u rafineriji.

Koncentrira ga se koriste¢i amino scrubbing proces (koji se moze opisati kao ¢iS¢enje plina u

kemijskom reaktoru). UobiCajeno se kiseli plin bogat H,S-om salje u jedinicu za obradu

sumpora (Sulphur Recovery Unit, SRU). Cesto se U jedinicu za obradu sumpora 3alje i izlazni

plin iz scrubbing jedinice kisele vode.

IskoriSteni
plinovi u
Drugi kiseli plinovi sa - "
malom
koncentracijom H,S
Zaostaliplinovi .. .
®—' Jedinicaza Spaljivanje
¢iscenje
Zaostali )
plinovi Sumpor iz
4 recikliranog H2S
Amino
koncentracijska r ;/3 faza
jedinica xjucna
jedinica
\ Teku¢i sumpor
Kisela Kisela voda Sumpor
Oduzimanje
voda plinova

Slika 7.1 Sveobuhvatni Sulphur Recovery System (sustav prevodenje sumpora u elementarni sumpor)

u rafineriji

Osnovna kemijska reakcija u SRU je:

(1) HoS+ 3/2 O — SO2+ HyO (peci za sagorijevanje)
(2) 2H,S+ SO, — 3/2S; + 2 HyO (u reaktorima)
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SRU je karakterizirana pomocu ukupnog iskoriStenja s obzirom na obnavljanje sumpora

(efiksanost uklanjanja sumpora):

proizvodnja tekucek sumpora
sadrzaj sumpora u sirovini

100

Iskoristenje (Yomasa) =

UobiCajena efiksanost uklanjanja sumpora u dvostupnjevitoj jedinici za obnavijanje je u
rasponu izmedu 94 — 96%.
Drugi vazan parametar je pouzdanost opreme jer ako je SRU izvan upotrebe, a ostale
operacije u rafineriji rade nepromijenjeno, dolazi do dodatnih emisija SO,. Ipak, puno je toga
napravljeno u proslosti da bi se povecala pouzdanost SRU-a.
Neke rafinerije zato imaju ugradena dva ili vise SRU-a. Obi¢no, oni rade pri podijeljenom
optereCenju, tako da, ako se jedna jedinica ugasi iz bilo kojeg razloga, veéina njezinog
optereéenja Se moze prebaciti na drugu jedinicu u pogonu, smanjujuéi porast emisije. Ako je
potrebno, izmjene se mogu napraviti na glavnim procesnim jedinicama kako bi se smanjila
koli¢ina nastalog H,S-a.
Plin bogat sumporovodikom moze takoder biti poslan u druge procese. Posebno mali protoci
plinova koji sadrze nisku koncentraciju H»S-a, mogu se ponekad obradivati bolie u drugim
procesima. Odlu¢uju¢i faktori za odabir drugoga procesa su pouzdanost, ekonomicnost, te
trazena razina SUMPOra.
Emisijska ogranicenja za Sulphur Recovery Unit bi trebala uzeti u obzir sliedeca dva
parametra, uz kapacitet:

e iskoriStenje

e dostupnost

Tehnologije za sprecavanje /redukciju emisija

Zaostali plinovi iz SRU sadrze sumporove okside i sumporovodik, ¢ine¢i 5 % od ukupnog
ulaznog sumpora, za pogone s iskoristenjem od 95 %. Za proizvodnju 30 000 tona sumpora
godinje, emisije sumpora su 1580 tona (ili 3160 tona SO»3).
Poboljsanje iskoriStenja i posljedicno smanjenje emisija sumpora se moze postici kroz dvije
glavne tehnologije i/ ili kombinacijom istih:

e dodatakom treceg rektora

e dodatakom jedinice za obradu zaostalih plinova
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Navedene tehnologije su nasiroko smatrane najboljima dostupnima za sprecavanje / redukciju

emisija SO».

U «Super Claus» procesu, zaostali plin se provodi kroz reaktor sa selektivnim oksidacijskim

katalizatorima, koji pretvaraju H,S, uz suvisak Kisika, u sumpor.

«Clauspol» proces se temeljii na Clausovoj reakciji (sumporovodik sa sumporovim oksidom
reagira i nastaju sumpor i voda). Reakcija se dogada u koloni s punilima, plin ulazi na dnu
kolone, dok se otapalo u katalizatoru distribuira na vrhu kolone. Sumpor se prikuplja s dna

kolone.

«Sulfreen» proces se takoder bazira na Clausovoj reakciji. Ovdje se nastali sumpor apsorbira
na aluminijevom aktivnom Kkatalizatoru. Koriste se dva reaktora; dok jedan radi kao adsorber,

drugi se regenerira.

«Hydro sulfreen» proces je Sulfreen proces uz korak predobrade. Prethodni korak obrade se

sastoji od pretvorbe COS i CS, uH,S, aslijedi ga Clausova reakcija.

«CBA/Amoco» proces hladne apsorbcije je veoma sliCan Sulfreen procesu, osim Sto CBA
proces koristi vruéu procesnu struju, kako bi se postigla regeneracija katalitickog sloja tj.
uklanjanje nataloZenog sumpora. Ova wvruca procesna struja je dio ulazne struja u prvi

Clausov reaktor.

«Sulpherox©» proces je moguca alternativa Clausovom procesu. U ovom procesu H,S se
pretvara u elementarni sumpor u reakciji s hidratiziranim Zeliezom, Fe®*. Organski ligandi se
koriste da bi povecali topljivost Zelieza u promatranoj otopini. PotroSeni Zeljezni  kelat se
obnavija rekacijom Fe?* sa zrakom do nastanka Fe®*. Kruti sumpor koji nastaje moze se lako

izdvojiti fitracijom.
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7.5. Nadzoremisije SO,

Analizatori emisije SO, za direktno nadzranje su lako dostupni na trziStu. Vazno je uzeti u
obzir otpornost aparata zbog mogucih nezeljenih posljedica koje se mogu dogoditi u plinskim
dimnjacima.

Budu¢i da postoji direktna veza izmedu koli¢ine sumpora u gorivu i emisije SO;, emisija SO;
se moze nadzrati indirektno putem mjerenja parametara vaznih za proces. Npr. mogu se
izracunati iz neprekidnog mjerenja potroSnje goriva 1 koliéine sumpora u rafinerijskom
gorivu. Indirektno nadzranje je mnogo isplativije nego direktno mjerenje koli¢ine SO, iz

dimnjaka.
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Tablica7.2  Analiza najboljih dostupnih tehnika za kontrolu SO, fluida katalitickog krekiranja
Primjer.  Kapacitet procesa: 1,5 Mt / godini (FCC), 30 000 bpd
Volumen plina: 10° m®/ godini
Pocetna koncentracija one¢is¢ivaéa: 4 000 mg / m® (sadrzaj S u sirovinama priblizno oko 2,5%)
(Ove vrijednosti mogu varirati ovisno o sirovini i procesu)

NAZIV DE-SOy DESUMPORIZACIJA DESUMPORIZACIJA DESUMPORIZACIJA REGENERAT IVAN Na SKRUBER
TEHNIKE KATALIZA DESTILIRANE OSTATKA DIMNOG PLINA FGD VLAZNIH
@
SIROVINE SIROVINE @ PLINOVA
UCINKOVITOST 30 - 50% do 90% do 85% 90% 95 - 98% do 85%
TIPICAN 3000 do 1 300 ispod 400 mg/m® ovisno | ispod 600 mg/m® ovisno o 400 mg/m® 200 do 100 mg/m?® Ispod 600 do 100
NIZVODNI mg/m® 0 polaznojsirovini polaznojsirovini mg/m® ovisno o
1IZLIJEV polaznojsirovini
TROSKOVI 0® 80-100 M € @ 200-300 M € 15-20M € 24-28 M € 10M€
ULAGANJA
TROSKOVI 0,50 - 0,1 €/bbl 4 -9 M €/ godini 15 - 25 M €/ godini 2 -3 M €/godini 1,5M €/ godini 2-5M €/godini
OPERACIJE tj. 1 M €/ godini
OSTALI Moguéa je Povecana potrosnja Povecana potros$nja Povecana potro$nja Povecana potrosnja Otpadnavoda.
UCINCI® povecana energije. Proizvodis energije. Proizvodis malim | energije. energije. Na,.SO
potro$njaenergije. | malim sadrzajem sadrzajem sumpora. Nastajanje nus- é 850,
sumpora. Odlaganje Odlaganje katalizatora. proizvoda. Manjena emistja.
katalizatora. Smanjena Smanjena emisija NOy-a. Zaliha sirovog materijala
emisija NOy-a. u upravljanje njime.

Izvor: IFP, Procesiranje ugljikovodika, industrija

Napomena: Operacijski troSkovi ukljuéuju samo direktne gotovinske troskovetj. ne ukljuéuju (pad vrijednosti) troskova niti financijske dugove. Tro§kovi ulaganja se odnose
na nove pogonske instalacije

@ Ove tehnike se rijetko koriste u okoline svrhe

@)U nekim slucajevima, kapacitet obrade amina se mora povecatikao i SRU kapacitet

“® Ne uklju¢uju proizvodnju H; i objekte za rukovanje sasumporovodikom

®)Voda koja sekoristi za razli¢ite napredne FFC sekcije iznosi 20-40 m® / h otpadne vode
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Primjer: Kapacitet procesa: 30 000 t/ godini proizvodnje sumpora (u¢inkovitost obnove sumpora 94 - 96% za dvije jedinice faze)

Volumen plina: 60 milijuna m® / godini
Pocetna koncentracija one¢ii¢ivada: 34 000 mg SO, / m®

Tablica7.3  Analiza najboljih dostupnih tehnika za kontrolu SO, jedinice za obnovu sumpora (kljuéna jedinica)
. CBA/AMOCO

Samostojeéi Kaskadni SCOT Super Super CLAUS HIDRO

NAZIV TEHNIKE 3. REAKTOR SCoT obicni regenerator | CLAUS | + CLAUS faza CLAUSPOL | SULFREEN SULEREEN hladna reg_lna
apsorpcija
UKUPNA
UCINKOVITOST 98,6 99,9 99,8 - 99,95 98,5 99,2 99,6 99 99,5 99
s 1,7
TORSKOVI o 14® 3@ 4@
ULAGANJA 2-3 15-20 85 3,0 4,5 10 100 oW 10-15
M€ 17 @
OPERACIJSKI
TROSKOVI 01 01 01 01-05 01-05 0,1 01-05 0,1-05
M €/ godini
TROSKOVI
UCINKOVITOSTI 32 32 32 32-161 32-160 32 32-160 32-160
€/t
Optereéenje Opterecenje SRU

OSTALI UCINCI zanemarivi SRU povecano za 8%.

povecano za Povecana potroSnja

8% energije.

Izvor: IFP, Procesiranje ugljikovodika, industrija
Napomena: Operacijski troSkovi uklju¢uju samo direktne gotovinske troskove tj. ne ukljuéuju (pad vrijednosti) tro§kovaniti financijs ke dugove.

O Trogkovi ulaganja se odnose nanove pogonske instalacije

@ Ove tehnike se rijetko koriste u okoli§ne svrhe

® U nekim slucajevima, kapacitet obrade amina se mora povecatikao i SRU kapacitet
® Ne uklju¢uju proizvodnju H; i objekte za rukovanje sasumporovodikom

®) Voda koja se koristi za razli¢ite napredne FFC sekeije iznosi 20-40 m® / h otpadne vode
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8. DUSIKOVI OKSIDI (NOy)

8.1. lIzvori emisija NOy

Emisije NOx se promatraju kao zbroj dusikova oksida (NO) i dusikova dioksida (NO3).
Emisije NOx iz rafinerija nafte najviSe ovise o tipu upotrebljavanog goriva, sadrzaju dusika ili
vodika u gorivu, dizajnu opreme za izgaranje, i radnim uvjetima. Stoga se mogu ocekivati
velike razlike u razini emisije NOyx izmedu pojedinih rafinerija pa ¢ak i izmedu razliCith peéi
1 aparatura za gorenje unutar iste rafinerije u razli¢ito vrijeme. Razlke u temperaturi, vremenu
zadrzavanja 1 koncentraciji kisika rezultiraju razli¢itim razmama toplinski nastalog NOx.
Najvazniji je utjecaj temperature pri cemu emisja NOx eksponencijalno raste s povecanjem
temperature.

Emisije NOx se povecavaju koriStenjem goriva bogatih vodikom i ostatnin goriva koja
sadrzavaju duSik. Goriva s velkom koli¢mom vodika rezultiraju viSim temperaturama
plamena, Sto dovodi do viSih razina NOx. lako ne zavrSava sav duSik u gorivu kao emisja
NOx, doprinos NOx goriva moze varirati od nikakvog, kao u slu¢aju prirodnog plina kao
goriva, do nekoliko puta prema toplinskom NOx doprinosu, kod opreme za rafinerijska
goriva. Rafinerijska plinovita goriva Cesto sadrze dusik iz amina i drugh spojeva. Kapljevita
rafinerijska goriva Cesto sadrze znacajnu kolicinu dusika, pogotovo ako su ostaci iz procesnih
postupaka. Cvrsta goriva, kao $to su talozi koksa na katalizatoru, Gesto imaju visoku razinu
dusika.

Prema tome, usporedba alternativnih tehnologija za nadzor koje se mogu uzeti u obzir za
BAT, moraju se razmatrati prema tipu opreme za izgaranje i na temelju odredenih, ali
reprezentativnih goriva.

Kao S§to je ve¢ spomenuto, emisije iz odredene opreme za igaranje variraju i dane su u
tablici 8.1, kao op¢i pokazatelj nekekontroliranih NOx razina koje se mogu ocekivati za FCC
regeneratore, plamene peci, kotlove i plinske turbine. Siroki raspon razina emisie za FCC
regenerator odraz je razli¢itog sadrzaja duSika u swrovini (i gorivu) za FCC jedmicu, kao 1
radnim, operativnim uvjetima regeneratora i kotla za otpadnu toplinu. Plamene peéi, kotlovi i
plinske turbine za koje su dane vrijednosti u tablici, su svi loZzeni mjeSavinom rafinerijskih

plinova vode¢i sli¢noj razini NOx emisije.
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Tablica 8.1. Podrucje razina NOyx emisija za nekontroliranu opremu izgaranja.

FCC Plamene peéi i kotlovi @ Plinske turbine ®

200-2 000 mg/Nm* @ 3% 0, ® | 75-400 ppm @ 3% O, 160-510 ppm @ 15% O,

@ plamene pedi, kotlovi i plinske turbine loZzene mje§avinom rafinerijskih plinova.
%) Razine emisije FCC regeneratora odrazavaju §iroki raspon dusika u gorivo koji se moze nalaziti u FCC
sirovini unutar jedinica s razli¢itim zalihama sirovina i konfiguracijama slijednog (upstream) procesa.

8.2. Tehnike za kontrolu emisije NOy

Tehnike za kontrolu emisije NOx razvrstavaju se u 4 glavne kategorije:
e promjene uvjeta koji prethode izgaranju

preinake izgaranja

obrada dimnih (sagorjevnih) plinova

nadolazece tehnologije (u razvoju)

Promjene uvjeta Koji prethode izgaranju ukljucuju denitrifkaciju sirovina za plamene pedi,

kotlove i FCC jedinice. U FCC jedinicama moze se posti¢i kompromis izmedu razina emisije

ugljitnog monoksida i NOx.

Preinake izgaranja obuhvacaju promjene u opremi za izgaranje ili radnih (operativnih) uvjeta

gdje se smanjuje temperatura plamena ili se mijenjaju koncentracije reaktanata kako bi se
smanjilo (minimiziralo) nastajanje NOx. One ukljucuju: peéi i kotlove (oprema za izgaranje)
niskog NOx, recirkulaciju sagorjevnih plinova (FGR) ili injektiranje uz razrjedivanje parom i
aditive za smanjivanje NOx za FCC regeneratore.

Tehnike nakon izgaranja ukljuéuju selektivnu nekataliticku redukciju (SNCR) i selektiviu
kataliticku redukciju (SCR). SNCR i SCR se upotrebljavaju za velike kotlove i za rafinerijske

peéi koje sagorjevaju plin. Niti jedna od tehnika post-izgaranja nije primijenjena na peéima u
europskim rafinerijama. Primjena ovih tehnika moze se razmotriti za potpuno nove peci,
budu¢i da prostorni i uvjeti dizajna, naknadnu primjenu ovih tehnika na postoje¢im pecima
¢ine nemogu¢im. Kako nema iskustvenih spoznaja sa SCR na rafinerijskim pecima loZenima
teSkim uljlem, a iskustva sa SNCR na uljem loZzenim pe¢ima su u najboliem slucaju

ograniCena, primjena post-sagorjevnih tehnika na pecima loZenima ostatnim uljima koje
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prevladavaju u europskim rafinerijama ostaje tehnologija u razvitku (nadolazec¢a). Probno,
ispitno postrojenje za ocjenu SCR na peci lozenoj teskim uljem u tijeku je na jednoj rafineriji

u Nizozemskoj. Tehnike post-izgaranja mogu se upotrebljavati zasebno, ili u kombinaciji.

Ove tehnike za kontrolu i specificna oprema za izgaranje, kojoj je potrebna kontrola,
sugeriraju da se odredene kombinacije tehnika za kontrolu NOx trebaju razmotriti i uzeti u
obzir (vidi tablicu 8.2). Kako slijedi iz prethodne rasprave i danih podataka, nisu sve
kombinacije niti prakticne niti isplative za cijelo podrucje tipova goriva kao i tipova opreme

za izgaranje Kkoje se nalaze u rafinerijama.

Tablica 8.2. Tehnologije za kontrolu NOx koje se preporuc¢a ramotriti.

Specm_c_:ne Medufunkcionalni aspekti - upravljanje gorivom
funkcije
FCC Kotlovi Plinske turbine Plam(’e_ne
pedi
e SNCR ¢ recirkulacija izlaznih e izgaraCi sa suhim e plamenici s
e SCR plinova niskim NOy niskim NOy
o Aditivi za e ultra niski NOy ¢ injektiranje pare e ultra niski
NO, uklanjanje NOy plamenici e SCR NO,
e Optimalizacija ¢ SNCR e injektiranje pare uz plamenici
CO promotora e SCR SCR e SCR
e niski NOy plamenici uz | e izgaraCi s niskim NOy e SNCR
SCR uz SCR

31



8.3. Opis tehnologija za kontrolu emisije NOy

Pristupi koji prethode izgaranju (engl. pre-combustion)

Denitrifikacija goriva

Upotreba sporednih produkata i otpadnih tokova kao goriva za plamene peci, kotlove i plinske
turbine, nije samo gospodarski isplativo ve¢ 1 doprinosi okoliSu tako da se koristi ono Sto bi
inade bilo otpadni rafinerijski tok koji bi se spalio bez obnove energijskog sadrzaja. Ciiéa
goriva za spaljivanje, npr. prirodni plin, mogu zamijeniti ove sporedne proizvode i otpadne
tokove i na taj nacin smanjiti NOx na specificnoj jedinici izgaranja, ali ostavljaju¢i otpadni
proizvod za daljnje odlaganje i zbrinjavanje.

Sadrzaj duSika u sirovini FCC jedinice odreden je sirovom naftom koju preraduje rafinerija i
drugim podprocesnim jedinicama (upstream) FCC jednice. Obrada sirovine vodikom moze
smanjiti unesenu kolicinu dusika, Sto smanjuje kolicinu dusika u koksu koji se spaljuyje u
regeneratoru, bitno smanjuju¢i gorivni NOx. Medutim, oStra hidroobrada vrlo je skupa i
energijski zahtjevna i1 obino se provodi samo da bi se postigle zahtijevane specifikacije

(sastav) goriva.

Optimalizacija CO promotora

FCC regeneratori funkcioniraju u potpunom ili djelomicnom tipu izgaranja. U djelomicnom
tipu izgaranja, prisutna je znacajna koli¢ma CO u dimnom plinu i ona se trosi u donjem toku
regeneratora u CO kotlu, da bi se izvukla energija iz CO i kako bi se postigli zahtjevi
ocuvanja okoliSa. U potpunom tipu izgaranja nema kontrole CO u donjem toku zbog Cega se
Cesto regeneratoru dodaje poticatelj (promotor) oksidacje CO za pospjeSivanje katalitiCke
oksidacje CO. Ovaj promotor takoder katalizira oksidacijugorivnog dusika u koksu,
povecavajuéi razmu NOx. Mienjanjem koli¢ine upotrebllenog CO promotora moze se

smanjiti emisija NOx, ali uz povecanje emisije CO.

Preinake (modifikacije) izgaranja

Injektiranje razrjedivaca
Inertni razrjediva¢, kao $to je dimni plin, para, voda ili dusik, dodaju se jedinici za izgaranje,
kako bi se snizilo temperaturu i koncentraciju NOx proizvodeéi reaktante u podrucju plamena

te na taj na¢in smanjujuéi 1termalo nastali NOx.
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Recirkulacija dimnih (sagorjevnih) plinova

Vanjska recirkulacija dimnog plina (engl. flue gas recirculation, FGR) primjenjuje se u
kotlovima kako bi povecala u¢mnak rezrijedivaca, 1 na taj nacin snizila temperaturu izgaranja.
Uobicejeno se 20% od dostupnog dimnog plina iz dimnjaka kanalizira 1 mijeSa sa svjezim
zrakom za gorenje. U komponentama kotla FGR povecava hidrauli¢na opterecenja i pomice
toplinski teret prema konvektivnoj sekciji(ama), pa moze biti nepraktiCan. Sigurnosne mjere
zbog mogucnosti eksplozijje u slu¢aju pucanja cijevi ¢ine FGR nepraktiénim za primjenu kod

plamenih peci.

Injektiranje pare ili vode

Ova tehnika se naSiroko primjenjuje za plinske turbine u novim instalacjama, a takoder i
onima ve¢ postavljenim. Primjenjiva je 1 kod plamenih peci i kotlova. Unutar rafinerijske
industrije, prevladava njektiranje pare. Glavni troSak manji je od onoga za SCR, i ¢ini ovu
tehnologiju dobrim prvim izborom za bitna smanjenja razine NOx, s ¢estim dodavanjem SCR

ako je potrebno jos vece smanjenje NOx.

Injektiranje dusika
Kao razrjediva¢ za smanjivanje razine emisije NOx plinskih turbina moze se upotrijebiti dusik
dobiven kao sporedni produkt pri razdvajanju zraka u rafinerijskom pogonu plinofikacije.

Dodani molekulni dusSik snizuje temperaturu izgaranja, a time inastajanje toplinskog NOx.

Plamenici s niskim NOx

Plamenici s niskim NOy, bilo za zrak ili gorivo, imaju svrhu snizavanja vrSne temperature,
smanjenjem koncentracije kisika u primarnoj zoni izgaranja i smanjuju¢i vrijeme zadrzavanja
na visokoj temperaturi, te tako smanjujuci toplinski nastali NOx. Raspored dodavanja goriva
je takoder potreban kako bi se osigurao u¢mnak ponovnog izgaranja dodatno reduciraju¢i NOx.
Redukcije dobivene plamenicima s niskim NOx u prosjeku se kreéu oko 40 %. Plamenici s
ultra niskim NOx imaju dodanu unutarnju recirkulaciju, ¢ime omogucuvaju smanjenje razine
emisija NOx za 75% ili viSe. Primjena je jednostavna na novim instalacijama peci i kotlova.
Dodavanje plamenika s niskim NOx postoje¢im jedinicama za izgaranje ovisi o dizajnu
pojedine peci, i moze biti jednostavno, tesko ili nemoguce, zbog povecanog volumena
plamena. U mnogim sliajevima naknadno postavljanje zahtijjeva bitne izmjene donje razine,
podnozja peéi i1 kontrolnog sustava $to umnogome doprinosi ukupnim troSkovima. Ovo

znacajno povecava troSak po jedinici ujklonjenog NOx, §to smanjuje isplativost ove tehnike.
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Za nove instalacije pocetni troSkovi mgu biti vec¢i, ali su troskovi rada i odrzavanja plamenika
s niskim NOx usporedivi s onima za standardne plamenike.

Takozvani suhi izgarac¢i S niskin NOx postizu 90% smanjenje emisje NOx U plinskim
turbinama s prirodnim plinom kao gorivom. Upotrebljavaju se zasebno ili s dodanim SCR.
Izgara¢i s niskim NOx nisu raspolozivi za plinske turbine koje kao gorivo upotrebljavaju

mijjeSavinu rafinerijskih plnova koji sadrze viSe od 5 do 10 vol. % vodika.

Pristupi post-izgaranja

Pristupi post-izgaranja obraduju dimne plinove nastale u procesu izgaranja, smanjujuéi i
pretvaraju¢i NOx u molekulni dusik, Nj. Teorijski, mogu se primijeniti za smanjenje NOx iz
bilo kojega uredaja za gorenje. Trenutno raspoloZive tehnike post-izgaranja upotrebljavaju
amonijak ili derivate amonijaka kao reaktante iz kojih mogu nastati soli amonijum sulfata.
Nastajanje amonijacnih soli moze voditi ka zatajenju opreme za izmjenu topline, stoga je kod
ove tehnike potrebno kontrolirati i ograniCiti najvec¢u razinu sumporovog oksida i minimalnu

temperaturu dimnjaka.

Selektivna nekataliticka redukcija (SNCR)

SNCR je nekataliticki proces za uklanjanje duSikovih oksida iz dimnih plinova reakcijom u
plinovitoj fazi amonijaka ili uree na visokim temperaturama, tj. oko 950 °C. Reaktant se
mjektira kroz wviSestruke rasprSivaCe u radijalnu i konvekcijsku sekciju procesne peci il
kotla. Da bi se postiglo o mjeSanje, mala koli¢ina reaktanta uStrcava se usputno s plinom
nosiocem, obitno zrakom ili parom. Dobivena smanjenja razine NOx bila su do 60%, ako je
kod temperatura dimnog plina bila jednaka onoj modelnoj. Uc¢inkovitost je bila manja za vise
1 nize temperature. Razmatranje troSkova obuhvaca pocetne glavne troSkove premake peci il
kotla, sustave dovodenja i injektiranja reaktanta, kao i troSkove amonijaka ili uree troSenih za

reakciju s NOx.

Selektivna kataliticka redukcija (SCR)

SCR proces uklanja dusikove okside reakcijom pare amonijaka s dimnim plinovima, preko
katalizatora, pri ¢emu se NOx reducira na dusik i vodenu paru. Katalizatori mogu postici
visoka smanjenja razine NOx redukcije unutar raspona temperature od 250 do 550 °C. Time
se znatno povecava fleksibilnost SCR za naknadne primjene. Ipak, zbog velikog zahtjevanog

prostora, naknadno postavljanje SCR cesto je neprakticno 1 preskupo. Glavni troSkovi

34



ukljuCyju strukturu nosioca katalizatora 1 troskove katalizatora. Sliéno SNCR, nuzni su i
troskovi sustava dovodenja 1 injektiranja reaktanta, kao i potroSnog amonijaka il uree.

SCR tehnologijom moze se posti¢i blizu 90% smanjenje razine NOx, osim kod vrlo niskih
NOx koncentracija, gdje je smanjenje razine NOx obino oko 75%. Moze se koristiti kao
dodatna kontrolna tehnologija uz plamenike s niskom NOx razinom, injektiranje pare ili
SNCR tehnologiju.

Tehnologije u razvitku

Tehnologije u razvitku obuhvacaju SCR za uljem loZene grijae, SNCR na uljem loZenim
grijaCima 1 aditive za nisku razinu NOx. Aditivi za uklanjanje NOx jesu nadolazeca
tehnologijakoja moze imati budutu primjenu za kontrolu NOx iz FCC regeneratora. Dodaju
se FCC regeneratoru kako bi poticali razgradnju NOx reakcijom dusikovih oksida s ugljicnim
monoksidom ili koksom. Cesto su to aditivi za uklanjanje SO, emisije iz FCC regeneratora,
koji imaju sposobnost istodobnog uklanjanja i NOx. Zasad se istrazuju u laboratorijskim
uvjetima 1 jo§ nisu komercjalno predstavljeni. Uporaba aditiva privlacna je s gospodarskog
glediSta, budu¢i da ne zahtjevaju premake opreme 1 izostanka kapitalnih troSkova. Premda,

ocekuje se da operativni troskovi zamjene aditiva budu visoki.

8.4. TroSkovi tehnologija za kontrolu emisije NOyx

Kapitalni troskovi postavljanja instalacija za kontrolu emisije NOx koriSteni u ovome radu
(vidi tablice 8.3-8.6), jesu ukupni troSkovi izgradnje (engl. total erected cost, TEC). Uz
troSkove opreme, oni takoder ukljuéuyju i inZenjerske, instalacijske, te troSkove osiguranja.
Obicno su troskovi opreme samo 20 do 25% ovih ukupnih troskova. Operativni troskovi na
godiSnjoj razini koriSteni u ovome radu ukljuCuju izravne i neizravne troskove operativne

troskove kao 1 15% od godiSnjeg kapitalnog tereta.

Za iznesene analize, prirodni plin ili mjeSavina rafinerijskih plinova odabrana je kao bano
gorivo za usporedbu tehnologija za kontrolu NOx za plamene peci, kotlove i plinske turbine.
Mjesavina sadrzi oko 50 vol. % metana, oko 25 vol. % od C, do C,4 spojeva, o ostatak je

vodik. MjeSavina predstavlja plinovito gorivo koje se moze lozti u rafinerjskim jedinicama
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za spaljivanje te ima nekontroliranu emisiju NOx usporedivu onoj destiliranog goriva, i za
oko 50% vecu u usporedbi s prirodnim plinom. Bilo kakve promjene u razini nekontrolirane
emisije NOx imat ¢e primarni utjecaj na isplativost (EUR po toni smanjenja NOx) specifiéne

kontrolne tehnologije.

8.5. Pracenje emisije NOy

Kada su jednom instalirane, tehnike za kontrolu emisije se nadzru radi prilagodavanja. Uz
periodicno uzorkovanje dimnog plina uobiCajeno zahtijevanog odredbama, ponekad je
potreban 1 sustav neprekidnog pracenja emisija (engl. continuous emission monitoring
systems, CEMS). Isprva, takvo nadziranje se obavljalo uporabom posebnih NOx analizatora u
CEMS. Nedavno su demonstrirani tocni 1 pouzdani sustavi nadzora predvidanjem emisije
(engl. predictive emission monitoring systems, PEMS), prihvaceni i od regulatornih vlasti kao
alternativni analizatori. PEMS upotrebljavaju postoje¢a procesna osjetila (senzora) vec
mstalirana na postrojenju za operativna 1 mjerenja stanja okolisa, skupa s razumievanjem
kako ta mjerenja djeluju na emisije NOx, kako bi predvidjeli razine emisije NOx. Uporaba
postoje¢ih procesnih senzora pruza gospodarski ucinkovit, isplativiji i povoljan pristup u
usporedbi sa stalnim mjerenjima emisije NOx.

U shucaju pracenja NOx, PEMS ukljucuje i mjerenja temperature predgrijanja zraha, radnu
temperaturu peci, sadrzaj vodika u gorivu, koncentraciju kisikka u dimnom plinu, kao i

vlaznost okolisa.
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Tablica 8.3. Kontrola emisije NOy za plamene peci i kotlove lozene mjesavinom rafinerijskih plinova;

osnova: 100 GJ instalirano, 150 ppm nekontrolirane NOy emisije pri 3% kisika (300 mg / Nm®).

Recirkulacija

dimnin olinova Plamenici s Plamenici s
Uz plamgnike S ultra niskim SNCR SCR ultra niskim
niskim NOx NOx NOx i SCR
Smanjenle NOx 70 75 60 90 90+
Najnize do, ppm
@ 3% O, 45 30 50 15 10
Investicijski
tro&kov, M EUR 0,9 0,2-0,6 0,4-0,5 2,8-3,2 3,0-3,5 (2,1)
Godisniji
operativni 0,08 - 0,025 0,15 0,15 (0,26)
troSkovi, M EUR
TroSkowna
uginkovitost EUR 650, 800- 1 50002500, | ,8300-9800. 1 9100.10500,
. 2000-4300 700, 1700- 12000, 4200-
/ tona uklonjenog 5000 1800-4300 9000 9000
NOy
energija za energija za
ekooll i S
Drugi uéinci energija za nema P an e L3
ventilator NH3.’. rizik eml's[ja NH3, em|'S|.ja NH3,
emisija NH3 zbrinjavanje zbrinjavanje

katalizatora

katalizatora

Tablica 8.4. Kontrola emisije NOy za plamene pec¢i i kotlove lozene ostatnim gorivnim (lozivim)
ullem; osnova: 100 GJ instalirano, 250 ppm nekontrolirane NOy emisije pri 3% kisika (500 mg /

Nm?).
Kotlovi Pedi
Plamenici s Plamenici s
niskim NOy SNCR SCR niskim NOy
Smanjenje NOyx, % 40 60 75 40
Najnize do, ppm @
3% O, 150 100 65 150
Investicijski troSkow, ] ) B )
M EUR 0,3-0,9 0,4-0,9 2,4-3,4 0,3-0,9
Godisnji operativni
trogkov, M EUR do 0,02 0,05-0,07 0,1-0,2 do 0,02
TroSkowna
u€inkovitost EUR / 500-1800 1500-4300 4500-10200 500-1800
tona uklonjenog NOx
energija za
energija za proizvodnju NHg,
Drugi ucinci nema proizvodnju NHg, rizik rizik emisija NH3, nema
emisija NHz zbrinjavanje
katalizatora
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Tablica 8.5. Kontrola emisije NOy za plinske turbine loZene prirodnim plinom ili mjesavinom
rafinerijskih plinova; osnhova: 85 MW izlazna snaga turbine, 250 ppm nekontrolirane NOx emisije pri
15% kisika (350 g/ GJ).

Plamenici Iniektirani Iniektirani Plamenici sa
sa suhim njextiranje SCR ne .lrgréjg suhim niskim
niskim NOx pare pare ! NOx i SCR
mjesSavina mjesSavina mjeSavina
Gorivo prirodni plin rafinerijskih rafinerijskih rafinerijskih prirodni plin
plinova plinova plinova
Sma”‘eo;‘o‘e NOx. 90 80-90 90 98-99 08
Najnize do, ppm
@ 15% O, 25 25-42 25 3-6 5
Investicijski
trodkov, M EUR 2,2 3,4 4,9-5,4 8,3 7,2
GodiSniji
operativni - 0,8 1,3 2,1 1,2
troSkovi, M EUR
TroSkowna
ucinkovitost 350 1500 1700-8000 3600-3800 7600
EUR / tona
uklonjenog NOx
energija za energija za energia za
.. i X i . proizvodnju
energija za proizvodnju proizvodnju .
proizvodnju NHs, rizik NHa, rizik pare | NHs,
Ca L\ Lo Lo rizik emisija
Drugi uginci nema pare, ViSa emisija NHs, emisija NHs, NH- i CO
emisija CO i odlaganje i odlaganje i dl 3T
ugljikovodika zbrinjavanje zbrinjavanje odlaganie |
katalizatora katalizatora zbnnj_a\anje
katalizatora

Tablica 8.6. Kontrola emisije NOyx za FCC (kataliticko krekiranje u vrtloznom / fluidiziranom sloju)
jedinicu; osnova: 30 k bbl / dan FCC jedinica s CO kotlom, 800 mg / Nm? nekontrolirane NOy

emisije.
Optimalizacija Hidroobradena
CO promotora SNCR SCR sirovina
Smanjenje NOy, 30 60 85 do 85
%
Najnize do, mg /
Nm® @ 3% O, 560 320 120 120
Investicijski
trogkov, M EUR - 54 6,3 (11-13) 80-100
Godisniji
operativni - 0,1 0,4-0,8 4-9
troSkovi, M EUR
TroSkowna
ucinkovitost EUR : 1900 2800-3300 28000
/ tona uklonjenog
NOx
energija za energija za
. proizvodnju NHg, proizvodnju H; za
) . energija za - . .
Drugi ucinci visoke emisije proizvodnju NHs, nzik emisyja N.H3’ hld_roobradu_, ..
CO . g odlaganje i smanjene emisije
rizik emisija NH3 N . " :
zbrinjavanje SOy, zbrinjavanje
katalizatora katalizatora




9. HLAPLJIVI ORGANSKISPOJEVI

9.1. lzvori emisija hlapljivih organskih spojeva

Glavni izvori hlapljivin organskih spojeva (HOS, engl. volatile organic compounds, VOC) u
rafinerjama su izlazne «bjezeCe» (engl. fugitive) emisije iz sustava cjevovoda, sustava

otpadnih voda, spremiSnih tankova, te sustava punjenja i praznjenja.

9.2. Bjezece emisije iz procesnih jedinica

Bjeze¢e emisije iz procesne opreme najveci su pojedinacni izvor HOS ispustenih u atmosferu
u rafineriji 1 Cesto C¢mi 50% od ukupnih emisija. Bjezece emisije sadrze emisije koje se

dogadaju zbog stvari kao $to su ventili, brtve pumpi (crpki) 1 kompresora, te otvorenih izlaza.

Faktori koji utjeCu na ovakvo otpustanje ugljikkovodika su dizajn opreme, kvaliteta brtvenih
sustava, te programi odrzavanja. LoSiji dizajn (sa Sirim i ve¢im tolerancijama), loSi brtveni

sustavi 1 ograni¢eno odrzavanje vode do ve¢ih emisija.

Smatra se da na ventile otpada otprilike 50-60% bjeze¢ih emisija. Nadalje, glavnina bjezece
emisije dolazi od razmjerno male frakcije izvora (na primjer, manje od 1% plin / kapljevina

sluzbyjuéih ventila mogu doprinositi do preko 70% bjeze¢ih emisija rafinerje).

Za pojedine ventile je vjerojatnije da ¢e «curiti», kao Sto su:

« ventili koje se Cesto rabe, kao Sto su kontrolni, troSe se brze i omogucavaju nastajanje
izklaznih puteva za nezelienu emisiju; noviji, ventili s kontrolom slabog curenja
pruzaju dobra svojstva otpornosti prema propustanju i kontrole bjeze¢ih emisija

« ventili s rastuéom sustavom kontrole skloniji su curenju u odnosu na ventile drugh

konstrukcija
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Program otkrivanja curenja i vrSenje popravaka

Prva razina kontrole bjezecih emisija je Program za otkrivanje curenja i popravak (engl leak
detection and repeir program, LDAR). Tehnika za LDAR jest izmjeriti koncentraciju plina na
potencijalnom mjestu curenja na dijelu cjevovoda (prema propisanom postupku) i izvrsiti
popravak mjesta curenja ako je razina koncentracije cureceg plina koja je izmjerena jednaka

ili ve¢a od odredene propisane koncentracije (10 000 ppm).

Glavni faktori koji odlu¢uju o isplativosti LDAR programa ukljucuju:
e definiranje cure¢ih komponenti
e ucestalost potrebnih pregleda
e odredivanje potrebne razina Cuvanja zapisa
e koje su komponente uklju¢ene u LDAR program

e $to je potrebno za popravak «cure¢ih» komponenti

Razuman odabir gore navedenih faktora moze rezultirati programom koji donosi znacajno
smanjenje bjeze¢ih emisija HOT po EUR / tona troSku znatno manjem u odnosu na programe
strogo konzervativne u definiranju gore navedenih Cimbenika. Iskustveno se pokazalo da
rafinerje  koje primjenjuju godinje LDAR programe s nadziranjem i popravkom
komponenata koje propustaju vise od 10 000 ppm mogu posti¢i smanjenje bjezecih emisija za

najmanje 50% ve¢ u prvoj godini.
Spaljivanje na baklji
Jedna od kontrolnih tehnika kontrole jest prikupljanje HOS iz ventila, pumpi i kompresora i

usmjeravanje u sustav baklie. To moZe biti otezano i1 skupo ako se uspostava sustava Cini

naknadno (engl. retrofit situation) (vidi tablicu 9.1).
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Tablica 9.1. Tehnike kontrole hlapljivih organskih tvari u procesnim jedinicama rafinerije.

Izvor emisije Rafinerijske procesne jedinice i oprema
sakupljanje atmosferskih i
roarami za otkrivanie curenia i ventilnih hlapljivih organskih
Tehnologija kontrole prog o ravakJ J tvari i priklju€ivanje sustaw
Pop baklje / peéi za spaljivanje
otpadaka (spalionice)
L. . do 99,5% ucinkovitost
Ucinkovitost 50-90% uniStavanja u spalionicama
e . . 1,3 M EUR za 5 Mt/ god.
Investicijski troSkovi umjereni -
rafinerije
0,1-0,15 M EUR za 300 000 BPSD
rafinerije
Operativni trodkow 0,06 M EUR za 5 Mt / god. rafinerije 3,0 M EUR
0,04-0,08 M EUR / god. za 10 000
ppm programe do 0,8 M EUR / god. za
100-500 ppm programa
Ostali utjecaji / uginei troSkovi popravaka msuvukljucenl u povecanje emisije CO, zbog
gore navedene troSkove izgaranja

Tehnologije razmatranja dizajna

Kako bi se ograniCile emisije hlapljivih organskih spojeva, treba razmotriti osnovne aspekte
dizajna koji obuhvacaju:

e Mminimizirati broj spojnih prstenova

e odabir ventila s niskim unutarnjim bjeze¢im emisijama

e prikladne su pumpe i kompresori s pobolj$sanim britvama i brtvenim kapljevinama

e koriStenje zatvorenih sustava za uzorkovanje i sakupljanje, s odvajanjem vlaznih i

suhih naftnin otpadnih tokova

e omoguciti otkrivanje iodrzavanje mjesta i izvora curenja

e usmjeravanje otpadnih plinova u najblize potroSace, peci / spalionice / baklju

e injektiranje pare na visokim razinama plamena kako bi se povecala u¢inkovitost

izgaranja 1 minimiziralo gubitak djelomi¢no gorivih hlapljivih organskih spojeva
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9.3. Sustavi sakupljanja i obrade otpadnih voda

Zauljene vode, koje nastaju u razli¢itim stupnjevima rafinerijskih procesa, mogu znatno
doprinijeti emisijama HOS u atmosferu. Zauljene vode se obino prevode do vodeno uljnih
separatora (odvajaca) gravitacijskog tipa zbog oprabe uljne faze. Dio ulja pluta na povrSini
separatora od Cega odredena kolicina i isparava. Isparavanje se povefava s povisenjem
temperature, kao 1 s poveCanjem razine turbulencije (vrtlozenja). Na uredaju mogu biti
prisutni i odvodni kanali ili otvoreni sustavi usmjeravanja toka gdje se takoder dogada
isparavanje.

Prva razina kontrole je osigurati da se te emisije HOS minimaliziraju spreCavanjem nafte i
njenth frakcija da oneciste rafinerijsku drenaznu mrezu oborinske vode 1 sustave rashladne
vode, te smanjiti Sto je viSe moguce oneiS¢enje procesne vode. Smanjenje one¢iS¢enja nftom
1 njenim frakcijama najisplativiji je naCin smanjenja emisija u zrak iz sabirnih otpadnih voda i
sustava za obradu. ovo se postize 1 redovitim provjerama i odrzavanjem postrojenja.

Sliede¢a je razina kontrole postavljanje vodenih klopki (zatvora) na odvodnim kanalima i
ispustima te odgovoraju¢ih poklopaca (zatvaraCa, prekriva¢a) na separatorima i drugoj opremi

iuredajima kako bi se sprijeilo ili smanjilo isparavanje s izloZzenih povrSina.

9.4. SkladiStenje

Primarna kontrola emisije  uzrokovane skladiStenjem osiguravanje je odgovarajuéih i
prikladnih skladiSnih posuda kapljevina i plinova. U tablici 9.2. dan je pregled tehnika za
kontrolu HOS tijekom skladistenja.
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Tablica 9.2. Tehnike za kontrolu emisije hlapljivih

organskih spojeva tijgkom

skladistenja.

Izvor emisije

Skladiste rafinerije

Tehnologija kontrole

unutarnji plutajuci
krovovi u tankovima s
fiksnim krownim

sekundarno/dvostruko
brtvjenje na tankovima
s plutaju¢im krovom

ostale krowno
primjenjive tehnike
kontrole emisija

godina

brtvjenjem
Ucinkovitost 90-95% 95% do 95%
Investicijski troskow, 0,20->0,40 0,05-0,10 0,006 za tankove od
M EUR za tankove promjera 20- za tankove promjera 50 met
60 metara 20-50 metara metara
Operativni troSkovi mali zamjena svakih 10 mali

Ostali utjecaji

smanjuje neto skladisni
kapacitet za 5-10%

moZze smanjiti
maksimalni kapacitet
skladiStenja tanka

nije prikladan
za Vvisoko sumpornu
sirow naftu

9.5. Punjenje / praznjenje uzrokovano prijevozom

Zakonodavstvo zahtijeva kontrolu emisija hlapljivih organskih spojeva iz sustava distribucije
benzina. Ovo prvenstveno utjeCe na radnje punjenja i praznjenja tankova tijekom prijevoza
goriva Zeljeznicom, cestama i1 plovidbom, gdje se odvija oporaba pare. Takoder bi trebala

postojati kontrola emisija HOS i drugih proizvoda.

Plovila i teglenice

Pare HOS koje nastaju tijekom ukrcavanja proizvoda (kao §to je benzn ili proizvodi sli¢nog
tlaka pare) u plovila i teglenice, u idealnom slu€aju trebali bi biti reciklirani ili usmjereni kroz
jedinicu za obnowu pare. Kada se proizvod ukrcava iz tanka s plutajuéim krovom, pare se
mogu usmjeriti izravno u postrojenje za obnovu pare, spalionicu ili na baklju.

Zeljezni¢ki vagoni i cestovni prijevoz

Uz obnowvu pare, za punjenje i praznjenje zeljeznickih vagona i kamiona (cisterni) postoji

nekoliko alternativa za smanjenje emisija pare hlapljivih organskih spojeva. To su:
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- Punjenje sdna.
Cijev za punjenje/praznjenje spojena je prstenastom spojnicom s otvorom
smjeStenim na najnizem dijelu tanka. Ventilacijska cijev u tanku je Spojena na
ravnoteznu linijju plina. Spojnica na punjenju mma poseban dizajn («suhi spoj») koji

omogucava razdvajanje s minimalnim izlijevanjem/emisijama.

- Balansiranje pare.
Pare koje su ispustene tijekom radnje punjenja mogu se vratiti u tank ako je on tipa
fiksnog krova, gdje se mogu uskladistiti prije obnove pare ili uniStenja. Ovaj sustav

moze takoder biti koriSten 1za plovila 1 teglenice.

Dostupne tehnologije smanjenja emisija

Medu mjere prikladne za primjenu u rafinerijama, mogu se ukljuciti sliedece tehnike:
e uniStenje ispusnih produkata u procesnim grijaéima ili posebnim spalionicama ili

bakljama

e sustavi za obnovu pare, prilagodeni smanjenju emisija ugljikovodika iz skladiSta 1
jedinica za ukrcavanje benzina, te ostalih visoko hlapljivih proizvoda. Takvi sustavi

za obnovu pare mogu se sastojati od sljede¢ih temeljnih komponenata:

1. Sustav za prikupljanje ili balansiranje plina.
2. Sustav za obnovu koji koristi takve mjere kao Sto su adsorpciju, apsorpcija i

kondenzacija Vili spaljivanje preostalih HOS.

Tehnologije za obnovu ugljikovodi¢nih para

Ugljikovodicne pare otpuStaju se iz benzina ili sirove nafte u tankovima tijekom radnji
pretakanja (punjenja i praznjenja). Ugliikkovodici su obi¢no u smjesi sa zrakom ili inertnim
plinom.

Obnova pare ukljucuje dva procesa:

e izdvajanje ugljikovodika iz zraka (separacija)

e ponovna kondenzacija izdvojenih ugljikovodika u kapljevito stanje



Razdvajanje (separacija)

Postoje Cetiri procesa koja se mogu koristiti za izdvajanje ugljikovodi¢nih para iz trajnih

(permanentnih) plinova:

e adsorpcija izmjenjivim tlakom (engl. pressure swing adsorption) na aktivnom

ugljiku

e apsorpcija naftnim ispiranjem

e razdvajanje selektivnom membranom

e kondenzacija hladenjem ili kompresijom (stlativanjem)

Ponovna kondenzacija

Postoje tri procesa, koja se uglavnom koriste u Europi da bi se postigla ponovna kondenzacija
izdvojenih ugljkovodi¢nih para:

e ponovna apsorpcija u benzinu ili sirovoj nafti

e kondenzacija

e kompresija

Tablica 9.3. Tehnike za kontrolu hlapljivih organskih spojeva u operacijama pretakanja.

Izvor emisije

Radnje pretakanja (cesta, zeljeznica i unutar rafinerije)

Tehnologija kontrole

PoboljSanje balansiranja pare i

Prikupljanje pare iza Cega slijedi

operacije obnova / uniStenje
UCinkovitost do 80% do 99,2%
2-25; 3,2-16 za brodsko
Investicijski troskovi, M EUR 0,08 ukrcavanje; 0,1-0,22 / brod za
konwerziju
Operativni troSkovi, M EUR niski 0,02-1 / 0,22-1,1

Ostali utjecaji / komentari

Ne mogu sve pare biti
prikupljene. MozZe utjecati na
brzinu punjenja i operativnu
fleksibilnost.
Potrebno je sprije€iti opasnosti
od eksploziwih smjesa.

TroSkovi naknadnog
postavijanja wrlo su specifiCni
(prema odredenom mijestu).
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9.6. Pradenje emisije hlapljivih organskih spojeva

Iz tehniCkih i prakticnih razloga, nije izvedivo provoditi izravna mijerenja emisija iz difuznih
izvora. Optimalni pristup, da bi se izbjegle neproporcionalne emisije iz takvih izvora, jesu
uskladeni program preventivnog odrZzavanja 1 program za otkrivanje (detekciju) curenja 1
vrSenje popravaka u kombinaciji s bliskim pogonskim nadziranjem procesnih operatora,

koncentriranih na izvori$ne tocke.
Tehnologije

Postoje brojni sustavi za prostornu detekciju plina dostupni za upotrebu u pracenju emisija.
Skupi sustavi kao DIAL (Differential Absorption Lidar ) mogu se povremeno upotrebljavati
kako bi se ustanovile «vruce» tocke koncentriranja hlapljivih organskih spojeva, a na taj nacin
1 podrucja (zona) velikog ispusStanja (curenja) u rafinerijskim postrojenjima. Manje sloZeni
sustavi, kao LPM (Long Path Monitors ) ili osjetila na izvoriSnim tockama mogu se koristiti
za neprekidno pradenje pojedinth zona, ali oni neée pribaviti informacije o trenutnim,
aktualnim izvorima emisija.

Posljednji napreci u detekciji propustanja (curenja) i popravku ukljuCuju razvitak SMART
LDAR sustava. Taj uredaj moze detektrati (upotrebom laserske tehnologije) ugljikovodi¢ne
emisije curenjem uz pomo¢ video slke u stvarnom vremenu nadgledane opreme. Ova se
tehnologija jo$ razvija i1 jo§S je potrebno rijesiti brojna tehnicka pitanja prije nego se pocne
upotrebljavati kao rutinski alat, i prije nego se prihvati kao jedna od najboljih dostupnih
tehnika (BAT).

Mjerni sustavi omoguéavaju pracenje i1 kvantificiranje emisija HOS iz plamena. Ultrazvucni
time-of-flight uredaji nude najbolju preciznost i osiguravaju podatke o svojstvima plina preko
izlazne molekulne mase. Pregledavanje ispusnih ventila upotrebom prenosivih akustiCnih
monitora, kako bi se identificirali ventili koji propustaju u sustav plamena, pomaZe smanjenju

plamena, atime izravno i bilo kakvoj emisiji HOS iz plamena.
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9.7.Sigurnosna pitanja

Znatna paznja mora se posvetiti dizajnu 1 operaciji balansiranja pare te sustavima oporabe
(obnove) pare. Imaju¢i na umu da veliki broj u biti nekontroliranih izvora pare u odredenom
isparnom prostoru moze formirati plinsku smjesu sastava koji moze biti u ili izvan
eksplozivnog podru¢ja. Nuzmo je provedbom odgovaraju¢th mjera osigurati da se plamen /

eksplozija iz jednog dijela sustava ne proSiri kroz sustav.

47



10. KRUTE CESTICE

Dva glavna izvora krutih Cestica (engl. particulate matter) u rafinerijama nafte su:
1. procesni grija¢i (peci) i kotlovi (izgaranje nafte)

2. regeneratori katalizatora FCC jedinica — za kataliticko krekiranje u vrtloznom sloju

Emisije mogu jako varirati ovisno 0 (za procesne grijace i kotlove) vrsti i kvaliteti goriva i
radnim uvjetima, ali takoder i1 o dizajnu plamenika i pe¢i, a za kataliticke regeneratore ovisno

o tipu opreme za hvatanje 1 sakupljanje prasine / Cestica i svojstvima Kkatalizatora.

10.1. Emisije ¢estica iz sustava za spaljivanje nafte i goriva

Krute Cestice u dimnim plinovima javljaju se u sljede¢im oblicima:

e cCada, velicina Cestica je ispod 1 um - vidljivi dim uzrokovan svim prisutnim
Cesticama, najvisSe onima od 0,5 - 5 um

e cenosfere: potjecu od ostataka kapljevite faze pri izgaranju kapljica teskih ulja, na
razmjerno niskim temperaturama (< 700 °C); po veli¢ini su jednake ili vece od
originalnih kapljica sirovine

e Cestice koksa, nastale krekiranjem kapljevite faze izgaranjem pri visokim
temperaturama (> 700 °C); veli¢ina Cestica je obi¢no od 1 do 10 um

e fine Cestice (< 0,01 um): njihov doprinos ukupnoj masi emisije je zanemariv

Pod normalnim uvjetima, krute tvari u izlaznim plinovima peéi ili kotlova sastoje se
prvenstveno od Cestica koksa s neSto cenosfera, ovisno o uvjetima izgaranja. Emisija Cestica
uredaja za spaljivanje naftnih goriva moZe jako varirati Ovisi o veéem broju vise ili manje
neovisnih parametara kao S§to su: vrsta goriva, dizajn plamenika, koncentraciji kisika, izlaznoj
temperaturi, vremenu zadrzavanja kapljica goriva. Opcenito, koli¢ina emisija nastala
izgaranjem nafinth goriva je vrlo mala. Za nove pec¢i s optimiranim dizajnom plamenika i
atomizacijom pare manja je od 200 mg / Nm® (za starije tipove peéi iznosila je od 500 do
1000 mg / Nm?).
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10.2. Emisije Cestica iz jedinica katalitickog krekiranja u vrtloZnom /

fluidiziranom sloju

U jedmici za kataliticko krekiranje (FCC) teSka nafina frakcija se dovodi u kontakt s vru¢im
tokom fino raspodijeljenih Cestica katalizatora (veliine 5 - 125 pm) u reaktoru. Tijekom
reakcije krekiranja, koks se talozi na katalizatoru, koji se zatim odvodi na obnavljanje u
regenerator gdje se koks spaljuje u struji zraka prije vracanja katalizatora u reaktor. Budu¢i da
se sa sagorjevnim plinovima odvodi i znatan dio Kkatalizatora, plinovi se provode kroz sustav
ciklona. Raspodjela veli¢ina Cestica pokazuje da je gotovo 90 mas. % cestica manjih od 10
um. U praksi, procesni uvjeti mogu imati velki utjecaj na emisiju krutih Cestica, 1 stoga se
kontrola emisije Cestica iz FCC jedmnice u rafinerjama provodi ve¢ duze vrijeme. Vise je
tipova regeneratora u upotrebi u rafinerjama. Temelni dizajn ukljucuje dva stupnja ciklona u
posudi regeneratora, Cime se sprjeCava gubitak katalizatora iz FCC sustava. Ipak, manje

Cestice katalizatora nije moguce u potpunosti zadrzati u sustavu.

Da bi se poboljsala kontrola emisija Cestica, mogu se primjeniti razli¢ite mjere se u radnim
parametrima. Moze se upotrijebiti sekundarna oprema za kontrolu emisije moze se takoder
koristit, medutim uredaji koji najbolje odgovaraju bit ¢e veoma specificni za odredeno
mjesto. Postoji niz moguénosti za obnovu Cestica iz sagorjevnih plina regeneratora. Najcesce
Su:

e tercijarni cikloni

o multi cikloni

e clektostatiCki precipitatori (taloznici)

e ispiraci plinova

Tercijarni cikloni

Obitno su prirodan prvi izbor uredaja za uklanjanje Cestica: to su konvencionalne ciklone,
postavljeni izvana na regenerator, i djeluju po istom principu kao unutarnji prvi i drugi

cikloni. To su uredaji velike brzine djelovanja, a obnovljeni katalizator se vra¢a u sakupljac.
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Multicikloni

Ovo alternativno rtjeSenje originalno je bilo razvijeno za dodatno iskoriStenje energie
sagorjevnih plinova. UcCinkovitje je za krupnije Cestice i1 dizajnirano je kako bi se sprijecio
ulazak u turbinu bilo kakvim Cesticama ve¢im od 10 mikrona.

To je sustav koji ovisi o centrifigalnom odvajanju Cestica pri velikoj brzini, a plinoviti tok se
raspodjeljuje preko veceg broja paralelno spojenih manjih ciklona. Cetvrti stupanj ciklona

obraduje manju koli¢mu plna koji sadrzi Cestice katalizatora odvojene u multiciklonima.

Elektrostaticki precipitator

Vise je tipova 1 izvedbi elektrostatickih precipitatora (ESP), ali su svi izvedeni po istim
principima. Uredaj stvara elektricni naboj na Cesticama katalizatora kako bi ih pokrenuo i
izdvojio iz glavnog plinskog toka na zd elektroda, dopustajué¢i im da taloZzenje u uredaju za
sakupljanje. ESP zahtijeva nekoliko odjeljaka za djelovanje i wveliki volumen kojim se
osigurava dovoljno niska brzina plina dovoljno niske kako bi se dalo vremena Cesticama da se
pomaknu u podrucje zda. Nakupljeni talog cestica odvodi se mehanickim podrazajem

(vibracijom).

Ispiraci plina

Sustav je ucinkovito orude za smanjenje emisijje Cestica. Medutim, stvara sekundarne

probleme odlaganja vodenog otpada i povecava energijsku potro$nju rafinerije.

10.3. Emisije ¢estica iz pogona koksiranja

U preradbi nafte, koksiranje je proces oStrog toplinskog krekiranja koji maksimalizira oStrinu
do te mjere da se koks dobiva uz maksimalnu proizvodnju isplativijih laksih proizvoda. Prema
tome, pogon za dobivanje koksa je toplinska konverzijska jedinica koja:

e preraduje teske ostatke

e nadalje povecava iscrpak vrjednijih lakih proizvoda
Emisije pogona za proizvodnju koksa su, izuzev dimnog plina peci; fine Cestice koksa nastale

zbog nuznog rukovanja koksom.
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Kontrola emisija

Emisjje finth Cestica koksa kontroliraju se odgovarajuéim sustavima prilagodenima razli¢itim
stadijima procesa. Najbolje raspolozive tehnike za smanjenje emisija Cestica povezanih s
pogonom koksiranja su sliéni ve¢ predstavljenim za ograniCenje emisija Cestica iz FCC
jedinica (vidi tablicu 10.1). Dodatno, mogu se upotrebljavati i vrecasti filteri po cijeni od oko
5 M EUR. Za rukovanje koksom, posebice ako se zeleni koks koristi kao gorivo, najbolja
raspoloziva tehnologija zatvorenog sustava rada za mmimiziranje ispuStanja finih Cestica
koksa, mvesticijskih je troSkova od priblzno 30 M EUR za tipicnu jedinicu koksiranja
kapaciteta 1,5 Mt godiSnje.

Tablica 10.1. Kontrola emisije Cestica iz jedinica katalitickog krekiranja u vrtloznom sloju; Primjer:
kapacitet procesa 1,5 Mt / a (FCC) (30 000 bpd), koks 75000 t/ g,

Volumen plina: 10° m* / g,

Zagadiva¢: podetna koncentracija 4 000 mg / m® (sadrzaj S u sirovini priblimo 2,5 mas. %)

(Ove vrijednosti mogu varirati ovisno o sirovinama i procesu.)

Elektrostaticki Odabir
Naziv tehnike || Treéi ciklon Multicikloni precipitator Ispiraé plina :
(ESP) katalizatora
Ucinkovitost 30 - 40 % 50 - 70 % 90 - 95 % do 95 % do 85 %
t7(')/;Iz/cn/ izlazni ;1109/- rT?350 6mOg/- rT?350 <50 mg /m3 <50 mg /m3 ;15127:1 300
Tro$kovi
ulaganja 1-2,5 M eura 1-2 M eura 4-6 M eura 4-6 M eura nista
(investicijski)
Radni t_‘ro\_skow 0,7 M €/ god 0,1 M €/ god 025-05M € 2,5M €/ god zanemarivi
(operativni) / god
Odlaganje
finih Cestica . Powvecéana Otpadna wvoda
katalizatora Mogu_ce . potroSnja (NazSOy). .
300-400 smanjenje energije Smanjenje Mo‘f,ze‘zati
Ostali utjecaji | t/a/jedinica 2 nergi eJ (struja). | emisije SO,. b B tanak
(troSak _ (oporaba leqganje finih Pove(:,apje koksa
odlaganja energie). cestl_ca potros__nje
120/300 katalizatora. energije.
EUR/).




11. RAFINERIJE NAFTE U HRVATSKOJ

U Hrvatskoj, twrtka INA Industrija Nafte d.d. posjeduje i koristi rafinerijska postrojenja i
pogone za proizvodnju goriva i maziva, kao i odredeni opseg potrebne mreze za distribuciju
nafte i drugih proizvoda. Isporuka nafte rafinerijama obavlja se cjevovodima, a prijevoz
drugih proizvoda se obavlja morem, cestom i Zeljeznicom uz koriStenje odredenog broja

skladiSta proizvoda. Prodaja je organizirana putem veleprodaje i kroz maloprodajnu mrezu.

INA ima dvije rafinerije goriva, smjestene u Rijeci i u Sisku. Rafinerija u Rijeci je srednje
veliéine 1 smjeStena je na morskoj obali s pristupom luci za brodove dubokog gaza i
cjevovodnom sustavu JANAF. Polozaj rafinerije je pogodan za opskrbu trziSta ne samo u
Hrvatskoj nego 1 u juznim dijjelovima Bosne i1 Hercegovine, Slovenje, Crme Gore 1 drugh
zemalja na Mediteranu. Rijecka rafinerija godiSnje preraduyje 3 — 3,5 milijuna tona nafte i
proizvodi odreden broj nafinh proizvoda namienjenh domadem i mozemnom  trziStu.
Rafinerja ima devet spremnika za skladiStenje nafte s ukupnim skladiSnim kapacitetom od
396.000 m®. Rafinerija u Sisku je od Zagreba udaliena 50 km, a podrutje Zagreba biliez
najvecu potroSnju naftnth proizvoda u zemlji. SmyjeStaj rafinerije je pogodan i za opskrbu
drugih lokalnih trziSta u Hrvatskoj kao 1 onih u sjeverozapadnoj Bosni i Hercegovini,
sjeveroistocnoj Sloveniji 1 zapadnoj 1 sjevernoj Srbiji. Rafinerija preraduje naftu iz domacih
izvora (koju proizvodi sama INA) uz rusku naftu uvezenu naftovodima. Moguca je i opskrba
naftom s Mediterana putem naftovoda JANAF. Rafinerija posjeduje devet spremnika za naftu
s ukupnim skladi§nim kapacitetom od 365.000 m’. Rafinerija prosje¢no godi$nje preradi 2,0 —
2,2 milijuna tona nafte i proizvede odredeni broj nafinih derivata koji se prodaju na domacem

isusjednim izvoznim trziStima.

INA je 2005. godine krenula u opsezan program modernizacije svojih rafinerja, $to je nuzno
da bi proizvodila visu kvalitetu proizvoda koji mogu udovoljiti zahtjevima i specifikacijama
Europske Unije. Projekt ¢e omoguciti proSirenje rafinerijskih kapaciteta na 7,7 milijuna tona
godiSnje te postizanje standarda kvalitete Euro V, §to znai ne samo dodatnu konkurentnu

prednost nego 1 koriStenje tehnologija koje manje zagaduju okols.
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11.1. Rafinerija nafte Rijeka

Rafinerija nafte Rijeka smjeStena je u vrhu Jadranskog mora, na 3,5 Cetvorna kilometra
priobalnog podrucja Kostrene 1 Bakra, 12 kilometara juzmo od Rijeke, najkrace i najpogodnije

veze srednje Europe do Mediterana.

Rafinerja ima vlastitu luku, priveze i uredaje na moru za dopremu i otpremu roba, sirove
nafte i naftnih derivata. Postrojenja za proizvodnju maziva i bitumena nalaze se na MIaki.
Povezana je podmorskim naftovodom - dugim 7,2 km, promjera 20" - s lukom i naftnim
terminalom u OmiSlju na otoku Krku. Potpuno je izgradena kopnena prometna infrastruktura

(ceste 1 Zeljeznicka pruga), sa svim uredajima za otpremu nafinih derivata.

U proizvodnom su programu Rafinerije nafte Rijeka: ukapljeni naftni plin, primarni benzin,
motorni benzmi, petroleji, gorivo za mlazne motore, dizelska goriva, loziva ulja, brodska
goriva, bitumeni, teku¢i sumpor, bazna ulja, motorna i industrijska maziva, mazive masti i
parafin. Kvaliteta tih proizvoda regulirana je Ininim, hrvatskim i europskim normama, a
moguca je i proizvodnja prema posebnim zahtjevima kupaca, utvrdenima ugovorom.

Poslovanje Ininth rafinerija u skladu je sa zahtjevima medunarodnih normi za sustav
upravljanja  kvalitetom ISO 9001:2000, za sustav upravljanja zaStitom okolsa ISO
14001:1996 1 za sustav upravljanja zaStitom zdravlja 1 sigurnostt OHSAS 18001:1999, §to je
potvrdeno  dodijeljenim certifikatima. Kontrola kvalitete Ininih proizvoda provodi se
suvremenim metodama ispitivanja u Rafinerijinim laboratorijima, u skladu s Ovlasnicom po
normi HRN EN ISO/IEC 1702522000 $to su je dodijelili Drzavni zavod RH za normizaciju i

mjeriteljstvo i Hrvatska akreditacijska agencija (HAA).

11.2. Rafinerija nafte Sisak

Rafinerija nafte Sisak kontinentalna je rafinerja, smjeStena 50 kilometara juzmo od Zagreba.
Nalazi se na krizanju cestovnih, Zeljeznickih 1 rije¢nth putova, blizu domacih naftnih polja.
Uz domacu, preraduje i uvoznu sirovinu, kojom se snabdijeva Jadranskim naftovodom iz dva
smjera - Mediterana i Rusije. Lokalnim naftovodom transportiraju se nafta i kondenzat iz

domacih nalaziSta u Moslavini, a rijekom Savom nafta sa slavonskih nafinih polja. Rijeka
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Sava predstavlja spoj s istocnim trziStem, a blizina transportnog koridora Zapadna Europa —

Zagreb — Beograd — Srednji istok, jedna je od prednosti geografskog poloZaja ove rafinerije.

Rafinerija nafte Sisak kompleksna je rafinerja s dobro odabranom tehnologijom. Raspolaze s
oko milijun prostornih metara skladisnog prostora, suvremenim instalacijama za otpremu
proizvoda, rijeCnom lukom s Cetiri pristana za dopremu nafte 1 otpremu derivata. Rafinerija
nafte Sisak svojom paletom proizvoda pokriva 64 % hrvatskog trziSta te srediSnju i sjevernu
BiH. Proizvodi Rafinerije Sisak su sljede¢i: UNP, motorni benzini, dizelska goriva, primarni
benzin, gorivo za mlazne motore, petrolej za buSotine, loziva ulja, naftni koks — zeleni i

kalcinirani te bitumen.

Rafinerija nafte Sisak moze se pohvaliti prvim integriranim sustavom upravljanja u Hrvatskoj.
Kvalitetom svojih proizvoda, Rafinerija nafte Sisak dobrim dijelom zadovoljava europske
standarde. Modernizacijom rafinerijskih postrojenja do 2010. godine proizvodit ¢e se goriva
kvalitete Euro V i povecati kapacitet prerade sa sadasnjih 2,3 na 3,2 milijuna tona godiSnje.
Modernizacija Rafinerije ukljuCuje sljede¢e projekte: izomerizaciju, HDS FCC benzna,
Clausovo postrojenje, nadogradnju pogona Kosksiranja, HDS/MHC, proizvodnju vodika, te

rekonstrukciju postojecih postrojenja.

11.3. Modernizacija rafinerija

Usprkos relativno dubokoj konverziji prerade u rafinerijama, radi postoje¢th i1 buduc¢ih
europskih zahtjeva kvalitete, ve¢ je pocela modernizacija obje rafinerije, kojom ¢e se - 0Sim
nove kvalitete goriva - dobiti i ve¢i preradbeni kapaciteti te znatno poboljSanje kvalitete
okolisa.

Nakon izgradnje novih postrojenja i rekonstrukcije postojecih, Sto je predvideno u fazama do
2009., odnosno do 2011. godine, rafinerije ¢e proizvoditi niskosumporna goriva po europskim
normama koje ¢e biti na snazi od 2009. godine (Euro V). Ukupna je vrijednost modernizacije
oko miljardu USD. U prvoj fazi modernizacije u Rafineriji Sisak izgradit ¢e se Izomerizacija,

Hidrodesulfurizacija (HDS) FCC benzina i postrojenje za izdvajanje sumpora (Claus), a u
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Rafineriji Rijeka planirana je izgradnja kompleksa blagog hidrokrekiranja (MHC) s
pomoc¢nim postrojenjima.

U sljedecoj fazi u Rijeci se planira izgradnja postrojenja za obradu ostataka, dok ¢e se u Sisku
obnoviti Koking (postrojenje koskiranja) i povecati kapacitet te izgraditi kompleks blagog
hidrokrekiranja (MHC) i novi HDS dizelskoga goriva.

Zavrsena gradnja postrojenja Claus u Rafineriji nafte Sisak

U Rafineriji nafte Sisak dovrSena je gradnja postrojenja za odsumporavanje po Clausovom
postupku (tzv. Claus), koji se gradio u sklopu modernizacije Ininih rafinerija. Kako je i bilo
predvideno, izgradnja postrojenja dovrSena je u kolovozu 2007. godine, zahvaljujuéi velikom

angazmanu rukovoditelja i radnika koji su sudjelovali u ovom velikom poslu.

U tijeku su posliednje provjere ovog \elikog postrojenja, vrijednog 24 milijuna eura, a
ocekuje se da ¢e sve potrebne dozvole nadleznih institucija i inspektorata biti izdane uskoro,
nakon ¢ega ¢e Claus odmah biti pusten u probni rad. Postrojenje za odsumporavanje rijesit ¢e
probleme koji su se javljali zbog ispustanja sumporovodika u zrak, izmedu ostalih, i vrlo

neugodne mirise.

Slika 11.1. Izgradnja novih pogona u sklopu modernizacije rafinerije nafte u Sisku.
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11.4. Mjere za smanjivanje emisija oneCiSCujucih tvari iz rafinerija

11.4.1. Mjere za smanjenje emisije/imisije sumporovodika

U nastavku, raspravit ¢e se i navesti glavne mjere za Smanjivanje emisija sumporovodika u

Ininim rafinerijama nafte.

Modernizacija postrojenja proizvodnje koksa (Koking)

Koking postrojenje ima dvije koksne komore. Svaka komora je u pogonu 48 sati, Sto
omogucava vadenje koksa iz komore u vremenu od 24 sata. U uobiajenom radnom procesu
svakodnevno se provodi postupak prebacivanja koksa iz jedne komore u drugu. Napunjena
koksna komora priprema se za praznjenje te se pritom provodi 45 minutno parenje komore za
frakcionator, te potom 4 satno parenje za blow-down. Pare iz dimnjaka blow-down, koje
sadrze i H,S, odlaze u atmosferu. Od 2003. godine se na blow-down provodi mjera za
smanjenje emisija H,S, koja se sastoji u produlienom vremenu parenja koksnih komora prema

frakcionatoru do 60 minuta.

Blow-down sistem je osnovni dio procesa komornog koksiranja, koji ima funkciju
kondenziranja para i plnova ugljikovodika za vrijeme parenja koksnih komora i hladenja
sirovine. Doziranjem aditiva u vodu za tuSiranje ugljikovodika u blow-down smanjuje se
emisija H,S. Mjera se sastoji u kemijskom tretmanu kondenziranih para i plinova
ugljikovodika kemikalijom za uklanjanje H,S. S tim aditivom je provedeno testiranje, kojim

je potvrdeno smanjenje emisije HS za oko 80 %.

Modernizacijom koking postrojenja trajno ¢e se rijeSiti 1 problem ispustanja kiselih para i
plinova ugljikovodika iz blow-down u zrak, a obuhvatit ¢e obradu kiselih para i plinova
ugliikovodika te njihovo spaljivanje na baklji. Modernizacija treba obuhwvatiti i rekonstrukciju
sustava baklje. Osim navedenog modernizacija predvida uvodenje automatske regulacije
cirkulacionog sustava za rezanje koksa, C¢ime ¢e se smanjiti fugitivne emisije H)S iz
drenaznog bazena, u koji se trenutno ispusta zeleni koks isjeCen hidraulicki u koksnim

komorama.
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Revitalizacija kalcinatora zelenog koksa

Revitalizacija kalcinatora zelenog koksa je kratkoro¢na mjera, koja se provodi u okviru
realizacije tzv. "malih projekata”, a ukljuCyje rekonstrukciju rotacijske peci, pomoénih
sustava i parnog kotla utilizatora. U procesu kalcinacije u kalcinatoru zelenog koksa, zeleni
koks, produkt komornog kokinga, se na visokoj temperaturi prevodi u kvalitetan kalcinirani
koks. Plinovi izgaranja iz kalcinatora usmjeravaju se u kotao utilizator, gdje se na zagrijacu
vode, isparivaCu i pregrijaCu pare, proizvodi para, koja se odvodi do parnog kondenzacijskog
turboagregata. Pri tom iz kotla utilizatora dolazi do povecanog emitiranja spojeva sumpora
(SO2, H2S). Mjerom je izmedu ostalog predvidena automatska regulacija lozenja kotla
utilizatora na osnovi iskoriStenja i sigurnosti loZenja otpadnom toplinom i nereagiranim

plinovima iz koksa i mazuta.

Izgradnja postrojenja za obradu kiselih plinova aminom i proizvodnju sumpora (Claus)

U postrojenju se sumpor, koji je u rafineriju usSao sa sirovom naftom u obliku raznih spojeva,
regenerira Clausovim postupkom. Tu se preraduju kiseli plinovi bogati sumporovodikom iz
jedinice za obradu aminom i kiseli plinovi iz jedinice za stripiranje kiselih voda. Komponente,
koje uz H,S ulaze u Claus jesu NH3, CO; i mala koli¢ina razlicith NMVOC. Clausov proces
se sastoji iz djelomiCnog sagorijevanja plina bogatog H,S te potom reakcije nastalog SO i
nesagorjelog H,S u prisutnosti Kkatalizatora (aktivni Al O3) pri ¢emu nastaju elementarni
sumpor, voda i toplina.

Kapacitet Claus postrojenja moze se povecati na naCin da se umjesto zraka za proces
sagorijevanja koristi kisikk (OksiClaus proces). Ovim procesom ne postize se dodatna korist u
djelotvornosti i konverziji, osim poveéanja kapaciteta do 200 %. Potrebno je napomenuti i da

broj katalitickih stupnjeva ovisi o stupnju Zeljene konverzije.

Virtualno osjetilo za jedinicu recikliranja sumpora (JRS):

- JRS uklanja zagadivace okoliSa iz toka otrovnih plinova prije nego su ispusSteni u atmosferu
- otrovni kiseli plinovi su medu najve¢im zagadivaCima zraka i glavni su uzro¢nici
kiselih kisa
- virtualna osjetila mogu procijeniti koncentraciju sumporovodika (H>S) i sumporovog
dioksida (SO2) na kraju toka JRS-a
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Slika 11.2. Emisija SO, u Republici Hrvatskoj.

Usporedbom 1990. 1 2005. godine moze se vidjeti da je doSlo do znacajnog smanjenja emisija
SO, zbog uporabe goriva s manjim sadrzajem sumpora i ugradnje uredaja za odsumporavanje
u termoelektranama na uglien. Sektor koji najviSe doprinosi emisiji SO, je izgaranje u
termoenergetskim postrojenjima 1 rafinerjama. Crvenom linfjom oznacena je dozvoljena

kvota emisija odredena GothenburSkim protokolom, koja iznosi 70.000 t/god.

11.4.2. Mjere za smanjenje emisije/imisije benzena

Mjere za smanjenje emisija/imisija benzena obuhvacaju kratkorocne mjere (ukupno 56 mjera)
i dugoro¢ne mjere (ukupno 16). Kratkoroéne mjere pri tom podrazumijevaju one sanacijske
postupke ¥ili neke druge radnje koje je neophodno poduzeti u roku od 1 godine kako bi se

smanjila postojeca razina emisja benzena iz rafinerije u zakonom predvidene okvire.

Ako se mjerenjem pokaze da rafinerija i1 dalje predstavlja znacajni izvor emisija benzena, ista
mora realizirati 1 aktivnosti koje su planrrane kroz program dugorocnih mjera do 2011.
godine. Navedeno pretpostavlja da ¢e ve¢ primjena kratkoronih mjera biti dostatna za
zna¢ajno smanjenje emisija/imisija benzena te da implementacija dijela dugorocnih mjera
nece morati biti nuzno provedeno samo iz razloga daljnjeg smanjenja NMVOC emisija ve¢ 1
iz razloga uskladivanja tehnologije sukladno suvremenim principima i najboljim raspolozivim
tehnikama (BAT).

Iz kretanja srednjih godiSnjih koncentracije benzena (slka 11.3) vidljivo je da je najvisa
koncentracija izmjerena 2004. godine, kada je srednja godiSnja koncentracija iznosila 7,82
pg/mr. 2005. godine zabilieZen je trend pada srednjih koncentracija benzena (3,82 pg/m®), kao

rezultat provodenja kratkorocnih mjera za smanjenje oneiS¢enja zraka benzena u INA
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Rafineriji nafte Sisak. Te godine je kakvoca zraka sukladno Uredbi o GV 1 ZOZZ bila I
kategorije. Godine 2006. ponovno je zabiljeZen porast te je za promatrani period mjerenja od
sije¢nja do prosinca iznosila 6,04 pg/m®, §to je iznad dopustene godisnje GV-god od 5 pg/m’,
ali 1 nize od dopustene tolerantne vrijednosti (TV-god.) od 10 ug/m3, tako da je kakvoca zraka
Il kategorije. Maksimalne mjesecne koncentracije izmjerena na AMP-Sisak 1 slijede trend

srednjih godiSnjih koncentracije benzena.
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Slika 11.3. Kretanje srednjih godi$njih (Csr) i maksimalnih godisnjih (CM) koncentracija benzena.

11.4.3. Mjere za smanjenje emisije NOy

Pod izrazom NOyx podrazumijevaju se duSikov oksid (NO) i dusikov dioksid (NO3). Tijekom
proslog stoliea razina NOx u atmosferi se povecCavala, a glavni izvor njihova nastanka je
sagorijevanje fosilnih goriva. NOx ima mnogobrojne negativne efekte na kvalitetu zraka jer
doprinosi pojavama poput Kiselih kiSa, te nastanku smoga (posebice u gradovima) $to otezava
disanje 1 smanjuje vidljivost. Stacionarni izvori, poput rafinerija, znacajno doprinose emisiji
dusikovih oksida budu¢i da se sagorjevni plinovi ispustaju iz dimnjaka pod visokim

temperaturama.

Smanjenje emisije NOx iz rafinerija moZe se posti¢i optimiranjem procesa izgaranja goriva u
kotlovima i pe¢ima i obrade sagorjevnih plinova u dimnjacima (slka 11.4). Ovi se procesi i
obrade najéeS¢e vode na nain da se parametri procesa odreduju na temelju modela koji
procjenjuje kolicinu nastalog NOyx 1 izraCunava procesne parametre temperature 1 sastava

gorivne smjese kako bi nastala emisija NOx bila ispod Zeljene razine.
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Slika 11.4. Shema optimiranja procesa izgaranja i obrade sagorjevnih plinova s ciligm smanjenja
emisije NOx u rafinerijema; A — analizator NOy, FO — gorivno ulje, FG — gorivni plin.
Emisija NOx u 2005. godini bila je niza za priblimo 12 % u odnosu na 1990. godinu (slka
11.5), medutim, prisutan je blagi trend porasta u razdoblju od 2000. do 2005. g., kao
posliedica povecanja potroSnje goriva u cestovnom prometu i koji najvisSe doprinosi emisiji
NOx (viSe nego rafinerije).

Dozvoljena kvota emisija za Hrvatsku prema GothenburSkom protokolu iznosi 87.000 t/god.
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Slika 11.5. Emisija NOx u Republici Hrvatskoj.

11.5. Ciljevi zastite i poboljSanja kakvoce zraka

Plan zastite 1 poboljSanja kakvoce zraka provedbeni je dokument Strategije zaStite zraka koja
je sastavni dio Strategije zaStite okoliSa RH. Strategija zaStite okoliSa s Nacionalnim planom
djelovanja za okoli§ utvrdila je temeljne cilieve zaStite i poboljSanja kakvoce zraka te

propisala dugoro¢ne mjere za ostvarenje cijeva. Osnovni ciljevi su: uskladiti postojece
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zakonodavstvo s pravnom steCevinom EU, smanjiti emisije Stetnih tvari na razine koje nece
utjecati na zdravle Ludi i1 okol§ te revidirati 1 nadograditi sustav pracenja (monitoringa)

emisija 1 kakvocée zraka.

Op¢i su ciljevi zatite 1 poboljSanja kakvocée zraka u RH za razdoblje od 2008. do 2011.:
- postupno smanjenje onecCiSCenja zraka s cijem zaStite zdravlja ljudi, okoliSa i

materijalnih dobara,

- kontinuirano unaprjedivanje sustava za pracenje i izvjeS¢ivanje o emisijama i

kakvo¢i zraka, posebice u pogledu osiguranja ikontrole kvalitete podataka,

- unaprjedenje aktivnosti 1suradnje na medunarodnom planu, posebice u prijenosu
tehnologija,

- promicanje politike odrzivog razvoja, integracijom ciljeva politke zaStite zraka u
sektorske strategije i planove, posebice glede pitanja smanjenja emisije plinova iz

rafinerija i Kyotskog protokola,

- smanjenje emisije oneCiS¢ujucih tvari iz rafinerija s cijlem ispunjenja obveza prema

medunarodnim konvencijama i protokolima.
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12. ZAKLJUCAK

Refinerije nafte, zbog prirode upotrebljavane sirovine i gotovih proizvoda, njhove Siroke
uporabe, te mnogobrojnih procesnih postrojenja i velikog obima proizvodenje, imaju veliki
utjacaj na okolis. Za pracenje i smanjenje tog utjecaja nuzmo je poznavati tehnologije kojima
se to postize, 1 njihovu primjenjivost. U ovom radu opisan je koncept najbolje raspoloZive
tehnike, BAT (engl. Best Available Technique), koji podrazumijeva primjenu najuc¢inkovitijih
tehnika, s tehnologijskog i1 gospodarskog glediSta, raspolozivih u pojedinim industrijskim
podru¢jima, s ciljem postizanja visokog stupnja zaStite okolisa.

Uzimaju¢i u obzir Stetne utjecaje na okoli§ raznth emisija u zrak iz rafinerija nafte (SOx,
NOx, CO,, hlapljivi organski spojevi, lebdece Cestice, benzen, ... ) namece se pitanje koju od
raspoloZivih tehnologjja izabrati kao najuCinkovitije rjeSenje za okoli§ i rafinerju. Navedeno

pitanje najbolje je razmotriti prema shemi:

Cily 1 opcije
)

Izvor emisija

l

Procjena utjecaja na okoli§

!
Usporedba utjecaja razli¢itith opcija

l

Procjena troskova

!
Odabir najbolje opcije

Vidljiivo je da je, prvenstveno, potrebno definirati cilj. Dalje, jako je vazno dobro prouciti
sustav i okolnosti, kao i poznavati mogucnosti pojedinih tehnika, kako bi se odabrale najbolje
za pojedini sustav. Na temelju svih ovih parametara zajedno, te stavljenin u korelaciju sa
predvidenim troSkovima moguce je optimirati sustav tj. ostvariti optimalni uin u zastiti
okolisa s obzirom na koli¢inu emisija.

Hrvatska, na Zalost, ne sudjeluje u procesima donosenja BREF-ova (dokumenti koji se odnose
na razvitak najboljih dostupnih tehnika), pa se u EU ne ¢uju naSi problemi vezani za
moguénosti prilagodavanja. Tako, Hrvatska ima to¢no odredenu kvotu dozvoljenih emisija
COg, ali osim ogranicenja vezana za CO; postoje i ograni¢enja vezana uz SO i NOx koja se
moraju ispuniti. To se, prije svih, odnosi na INA-u, kao najveceg proizvodaca goriva, koja

mora provesti uklanjanje sumpora (odsumporavanje) iz proizvoda u skladu sa zakonom.
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13. SIMBOLI

BAT (Best Available Techniques,) — najbolje dostupne tehnike

BPD (Barrels Per Day)

BTX - aromatski ugljikovodici

CEMS ( continuous emission monitoring systems ) - sustav neprekidnog pracenja emisija

DIAL ( Differential Absorption Lidar ) - skupi sustavi

ESP ( electrostatic precipitator ) - elektrostaticki precipitator

FCC (Fluidiset Catalytic Cracking ) — fluidno kataliticko krekiranje

FGD ( flue gas desulphurisation systems ) - desumporizaciju plinova iz dimnjaka

FGR ( flue gas recirculation ) - recirkulacija dimnog plinaTEC ( total erected cost ) - ukupni
troskovi izgradnje

HDS ( hydrodesulphurisation )- hidrodesulfurizacija

HOS ( volatile organic compounds - VOC ) - hlapljivi organski spojevi

IPPC ( Integrated Pollution Prevention & Control Directive) - direktiva vezana za
objedinjeno sprecavanje i kontrolu zagadenja

LDAR ( leak detection and repeir program) - program za otkrivanje curenja i popravak

LPG ili UNP ( liquefied petroleum gases) — ukapljeni naftni plin

LPM (Long Path Monitors ) - manje sloZeni sustavi

PEMS ( predictive emission monitoring systems) - sustavi nadzora predvidanjem emisije

PM ( Particulate Matter) - krute Cestice

SCR ( Selective Catalytic Reduction ) - selektivnu Kataliticka redukcija

SNCR ( Selective Non-— Catalytic Reduction ) - selektivna nekataliticka redukcija

SRU (' Sulphur Recovery Units) - procesna jedinica za oporabu sumpora
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