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SAŽETAK
Ne postoji proizvodni proces  koji pored glavnog proizvoda ne proizvodi sporedne produkte ili proizvode u plinovitom, tekućem ili krutom stanju. To su proizvodi koji se mogu iskoristiti ili kao pomoćni materijali ili kao sirovine za neku drugu proizvodnju, a ako ne postoji tehnička i ekonomska opravdanost za takvo iskorištenje onda govorimo o otpadu. To mogu biti otpadni plinovi ili onečišćene otpadne vode. Tokom zadnjih dvadeset godina razvija se metodologija integracije procesa koja osigurava veću iskoristivost sirovina, veću iskoristivost energije, smanjenje onečišćenja i djelotvorniji rad procesnih operacija. Razvijene su dvije ključne grane integracije procesa, integracija tvari i integracija energije, koje se međusobno nadopunjuju i daju bolje rezultate kod projektiranja i optimiranja procesa.  Takav pristup primjenjuje se kod smanjenja potrošnje vode, gdje se zapravo radi o integraciji tvari, a posredno i integraciji energije ako industrijsku vodu promatramo kao energent ( rashladno sredstvo ili para).
Ključne riječi: integrirana mreža vode, superstruktura, minimizacija vode
ABSTRACT

There is no production process which, besides the main product, does not produce by-products, in gaseous, liquid or solid state. These by-products sometimes can be used either as utility streams, or as raw materials for a different production process. If there is no technical or economical viability of such use, then they are considered as waste products (waste gases, waste water, etc). In the last 20 years, a methodology for process integration is constantly being developed, which ensures more efficient use of raw materials and energy, pollution reduction and more efficient process operations. Two main areas of process integration are mass integration and energy integration. This methodology is widely applied for reduction of water use, which belongs in the area of mass integration, but is also a energy integration problem, if we consider water to be an energy source (cooling water and steam). This work presents a water-use reduction study, through process superstructure optimization.  
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 UVOD


Voda je jedan od najvažnijih prirodnih resursa koji se koristi u procesnoj industriji. Na  primjer, koristi se za odsoljavanje sirove nafte u rafinerijama, za ekstrakciju kapljevina-kapljevina u hidrometalurgiji, kao rashladni medij i medij u striperima, te za razne operacije pranja u prehrambenoj i poljoprivrednoj industriji. Predviđeni nedostaci industrijske vode u sljedećih nekoliko dekada i povećavanje strogosti pravila za ispuštanje otpadnih voda, zahtijevat će djelotvornu i odgovornu upotrebu vode u industriji.


U ovom radu prikazano je rješavanje problema integriranog sustava potrošnje vode gdje su procesi koji koriste vodu i operacije za obradu otpadnih voda integrirani u jedinstvenu mrežu na taj način da su ukupni  troškovi potrošnje svježe vode i troškovi obrade otpadne vode minimizirani. Metoda je algoritamska, a temelji se na superstrukturi koja uključuje moguća rješenja obrade vode, ponovne upotrebe i recirkulacije.  Optimiranje takve superstrukture definira se kao nekonveksno nelinearno programiranje (NLP model), koje se rješava pojednostavljivanjem i prevođenjem u neki drugi, lakše riješivi problem. 

Analizirano je rafinerijsko postrojenje za koje su predložena moguća rješenja za navedene ciljeve, a to su minimiziranje potrošnje svježe vode i minimiziranje troškova obrade otpadne vode. Promatrana su tri procesa koja koriste vodu, sa tri onečišćenja, te ponuđene tri moguće jedinice za obradu. 

OPĆI DIO
Sažeti prikaz o vodama u industriji i grafičkim metodama za smanjenje potrošnje vode dano je ranije [1], a osim toga postoji cijeli niz autora koji se bave tom problematikom [2-6].
Svaka operacija koja koristi vodu opisuje se prijenosom tvari  određenog onečišćivala, iz procesnog toka u tok vode. Voda dolazi u kontakt s procesnim materijalom i pri tome se onečišćuje kako je prikazano na slici 1. (sl1). Slika 1. Shematski prikaz izmjene tokova tvari kod onečišćenja vode

                                                                (a) Prijenos tvari iz procesnog toka u tok vode;

                                                                (b) odnos količine onečišćenja i koncentracije.
Voda ulazi u proces s nekom početnom koncentracijom, prolaskom kroz proces dolazi do prijenosa tvari u tok vode te se koncentracija onečišćivala u vodi povećava. Na slici 1b prikazan je odnos količine onečišćenja i koncentracije, a nagib pravca određuje protok vode. Veći nagib pravca znači  manji protok vode. Ako se protok vode u procesu smanji nekim izmjenama u procesu, tada  se ostvaruje isti prijenos tvari, a koncentracija onečišćenja u vodi na izlazu se povećava.   

Smanjivanje protoka je ograničeno minimalnim protokom koji zahtjeva operacija ili maksimalno dozvoljenom koncentracijom onečišćenja u vodi na izlazu iz operacije.

Takav način postavljanja operacije gdje su obje koncentracije na svojim maksimalnim vrijednostima može se iskoristiti za određivanje ograničenja za danu operaciju[2]. 

Razvoj superstrukture procesa

Superstruktura predstavlja model procesa, u kojeg su ugrađene sve moguće operacije i sva moguća međudjelovanja. Svaka operacija koja koristi vodu opisana je matematičkim modelom. Odabir funkcije cilja ovisi o modelu i ograničenjima modela. Ograničenja se mogu odnositi na bilance tvari i energije, termodinamičke uvjete, zahtjeve zaštite okoliša, tehničke zahtjeve i sl. Konačni rezultat optimiranja su optimalni parametri pojedinih operacija kao i optimalna struktura mreže izmjene tvari. Rješenja dobivena optimiranjem mogu se koristiti i za izradu kompozitnih krivulja u grafičkim metodama[5]. 

Na slici 2a  prikazana je superstruktura za dvije operacije koje koriste vodu s jednim izvorom svježe vode, a na slici 2b konačno rješenje nakon optimiranja. (sl 2) Slika 2. (a) Superstruktura za dvije 

                                                               operacije koje koriste vodu s jednim izvorom svježe vode. 


                                                                   (b) Konačno rješenje nakon optimiranja.
Za razliku od grafičkih metoda, kod algoritamske metode može se uzeti u obzir više onečišćivala. Međutim, prava prednost algoritamske metode je u tome, što se u proračun unose i ostale promjenljive veličine, kao npr. višestruki izvori vode, troškovi ulaganja, cijena potrošene vode, cijena rada jedinice za obradu otpadnih voda i koštanje cjevovoda.
Problem može biti linearan ili nelinearan ovisno o izabranom modelu prijenosa mase. Ako je model baziran na ciljanoj izlaznoj koncentraciji, uz jednostavno izračunavanje troškova, model  za izračunavanje povrata postaje linearan model. Ako je izlazna koncentracija promjenljiva, model postaje nelinearan. Obrada otpadnih voda, uzimanje u obzir više onečišćivala, te povrat nakon obrade, unošenje procjene investicijskih troškova i veći broj procesa čine problem složenijim. Ukratko, što unosimo više promjenljivih veličina, algoritam postaje složeniji. Jednostavniji nelinarni modeli, mogu se uz pojedine pretpostavke prevesti u linearni oblik, dok oni složeniji prevode se u modele koji se uz pomoć računala mogu lakše riješiti. 
ANALIZA PROCESA
Prikupljanje podataka o tokovima vode

Prvi korak je postavljanje bilance tokova vode. Za novija postrojenja, koristi se projektna dokumentacija, a kod starih tehnologija vrlo često se rade rekonstrukcije radi poboljšanja ekonomske isplativosti i smanjenja onečišćenja okoliša. U takvim situacijama teško je odrediti stvarnu bilancu vode. Nedostatak informacija o tokovima, loši podaci i zapisi zbog nedostatka mjerenja i loše instrumentacije, rezultat je da se bilanca tokova vode ne može utvrditi s više od 90% pouzdanosti. To vrijedi za većinu postrojenja i pretstavlja glavni problem pri optimiranju  tokova vode u praksi. 

Prikupljanje podataka o onečišćenjima

Prvo treba odrediti koji onečišćivala trebaju biti uključena u analizu. Treba težiti k tome da se, koliko je moguće, uključi što manje onečišćivala. Činjenica da postoji onečišćenje nije dovoljno za uzimanje u proračun.  Treba uzeti one koji su u većim količinama, te one za koje postoje granične vrijednosti pri proračunu povrata i ponovne upotrebe. Kod jedinica za obradu, treba uzeti samo ona onečišćivala za koja postoje zakonska ograničenja pri ispustu u okoliš. Općenito, treba izbjegavati nepotrebne podatake.

Prikupljanje podataka o graničnim protocima

Neki procesi zahtijevaju stalne protoke. Npr. voda u rashladnom tornju, parni ejektori, parni striperi itd. Prilikom prikupljanja podataka treba uočiti takve podatke. Ako je glavni cilj optimiranja postići što manju količinu svježe vode, tada se ne razmatraju mali protoci, jer kod njih povrat i ponovna upotreba najčešće nisu ekonomični. U obzir treba uzeti samo veće protoke.

Određivanje graničnih uvjeta  

Da bi se mogle odrediti mogućnosti povrata, povrata nakon regeneracije i regeneracije s recirkulacijom, početna točka su podaci o graničnim onečišćenjima vodenih tokova za pojedine procese. Za prikupljanje tih podataka nema jedinstvenih pravila, i na to utječu mnogi faktori, kao npr: procjena i iskustvo, korozijska ograničenja, maksimalna topljivost, studije na temelju simulacija, laboratorijska istraživanja, probe na postrojenjima i parametarska analiza.
Prikupljanje podataka o postrojenjima za obradu

Kod prikupljanja podataka o postrojenjima za obradu, najvažniji podatak je svakako učinkovitost takvog postrojenja u uklanjanju promatranih onečišćivala iz tokova. Na temelju tih podataka određujemo koncentracije izlaznih tokova i mogućnost njihova povrata u proces.  Pri miješanju različitih tokova u neko postrojenje otpadnih voda, treba posvetiti posebnu pažnju na to kako djeluju pojedina onečišćivala na sam uređaj. Npr. pri bio obradi otpadnih voda, treba obratiti posebnu pažnju na toksičnost onečišćivala na bakterijske organizme u tom postrojenju, jer u tom slučaju postoji mogućnost izumiranja bakterijskih kolonija, pri čemu to postrojenje gubi na učinkovitosti.

Određivanje graničnih vrijednosti onečišćenja koja se mogu ispustiti u okoliš

Granične vrijednosti, na pojedim lokacijama određene su zakonima. One se mogu odnositi na koncentraciju, ukupnu masu ili kombinaciju jednog i drugog. Obično je to koncentracija (naročito KPK i BPK5), i različita je za različitu kategoriju prijamnika. Nakon utvrđivanja graničnih vrijednosti, nije pametno raditi proračune koji daju rezultate točno na tim ograničenjima. Zbog dinamične prirode vodenih sustava, preporučljivo je proračune raditi na 60% dozvoljenih ograničenja.

SINTEZA MREŽE TOKOVA VODE


Mreža tokova vode sastoji se od procesnih jedinica koji koriste vodu i ponuđenih jedinica za obradu otpadnih voda.  Te jedinice međusobno su povezane jedinicama za miješanje tokova (MU) i mjestima gdje se tokovi raspodjeljuju (SU). Cilj je smanjiti potrošnju svježe vode i otpadne tokove, ili općenitije i češće minimizirati ukupne troškove izgradnje i rada mreže. Radi jednostavnijeg uočavanja problema razvija se superstruktura[7], kod koje su sve procesne jedinice zajedno, sa jedinicama za obradu, međusobno povezane na način kako je prikazano na slici 3.(sl.3) Slika 3. Superstruktura sustava. Slično, jedinice za obradu su povezane međusobno i sa ispustom u okoliš. Postoji  rješenje, da se izlazni tokovi sa procesnih jedinica direktno spajaju na izlazni tok, ukoliko onečišćenja na njima nisu prevelika.


Izlazni tokovi sa jedinica za obradu mogu biti ispušteni u okoliš, pod uvjetom da su koncentracije onečišćenja niže od zakonski dozvoljenih, ili se mogu reciklirati u neku procesnu jedinicu.  Kao što se vidi na slici 3., svakoj procesnoj jedinici, kao i jedinici za obradu prethodi mješač tokova, koji sjedinjuje tokove svježe vode s povratnim i recirkulacijskim tokovima sa ostalih operacija. Svaki tok koji izlazi sa pojedine operacije, kao i tok svježe vode na ulazu, dijele se na nekoliko struja i šalju na razne mješače tokove u mreži. 


U procesnim jedinicama voda se onečišćuje određenom količinom onečišćenja, koja se uklanjaju u jedinicama za obradu. Bilance tvari u tim jedinicama, kao i one u raspodjelnicima i mješačima tokova, koji pomažu u povezivanju jedinica, trebaju biti zadovoljene. Ostala ograničenja su: koncentracije onečišćenja pojedinih struja ne smiju prekoračiti zadane veličine; koncentracije onečišćenja moraju zadovoljiti zahtjeve za ispust u okoliš.

Razvoj modela


Prvo se odredi funkcija cilja. Mogu biti različite, a najčešća funkcija cilja je smanjenje troškova na postrojenju. Model promatranog sustava izrađuje se tako da se radi bilanca tvari za svaki uređaj posebno. Obično se rade bilance oko mjesta grananja tokova nakon izlaza iz procesa ili obrade, tj. u razdjelnicima tokova (spliter) ili na mjestu miješanja na ulazu u procesnu jedinicu ili jedinicu za obradu, tj. mješačima tokova (mixer). 
MOTIVACIJSKI PRIMJER

Smanjenje potrošnje procesne vode u rafineriji nafte[9]. Analizom su obuhvaćena tri podsustava koja koriste procesnu vodu i grafičke metode za smanjenje potrošnje vode prikazane su ranije [1] . 

Prvi podsustav je parni striper,
drugi podsustav sadrži procese odsumporavanja vodikom u kojima se koristi injektirana voda u visokotlačnoj sekciji i treći podsustav je odsoljivač uključen u process destilacije sirove nafte. Tri najveća onečišćivala su sumporovodik, ulje i suspendirane čestice. 

Prikupljanje podataka o protocima vode
Potrošnja procesne vode u rafinerijskom postrojenju prikazana je na slici 4. (sl.4) Slika 4. Postojeće stanje tri podsustava koja koriste vodu 

Podaci o graničnim koncentracijama sumporovodika i ulja, te odgovarajući protoci protoci nalaze se u tablici 1. Tablica 1. Ograničenja protoka i granične  koncentracije onečišćivala Protoci na svim jedinicama su fiksni.

Prikupljanje podataka o postrojenjima za obradu

Postrojenja za obradu koja su na raspolaganju su: striper za odkiseljavanje (TU1) kojim uklanjamo H2S, odvajač ulja (TU2) i jedinica za koagulaciju, sedimentaciju i filtraciju (TU3). U tablici 2. dani su podaci o učinkovitosti i troškovima.Tablica 2. Učinkovitost, investicijski i operativni troškovi jedinica za obradu

Određivanje graničnih vrijednosti onečišćenja koji se mogu ispustiti u okoliš

U tablici 3 dane su granične vrijednosti onečišćenja koji se mogu ispustiti u okoliš za različite kategorije prirodnih recipijenata. Tablica3. Granične vrijednosti onečišćenja koji se mogu ispustiti u okoliš prikazani za različite kategorije prirodnih recipijenata.

Sinteza mreže tokova vode
Zadatkom su zadane tri procesne jedinice. Sa PU1 označen je parni striper, sa PU2 visokotlačna sekciju HDS-a i sa PU3 odsoljivač.  Na raspolaganju imamo i tri jedinice za obradu. Sa TU1 označen je striper za odkiseljavanje (SWS), sa TU2 odvajač ulja i sa TU3 jedinica za koagulaciju, sedimentaciju i filtraciju. Na slici 5. prikazana je superstruktura na kojoj su prikazane sve moguće kombinacije povezivanja postojećih jedinica.(sl5) Slika 5. Superstruktura za odabrani primjer
Cilj je odrediti protoke i sastave onečišćenja u svakoj struji u mreži tako da ukupni troškovi svježe vode i troškovi obrade otpadnih voda budu minimalni.
Izrada modela
Pri izradi modela koriste se ukupni protoci i ukupni sastav. Za  pojednostavljenje izrade modela uzimaju se slijedeće pretpostavke:

· ukupni protok svake struje je jednak protoku čiste vode u toj struji, jer  su tokovi svakog pojedinog onečišćivala zanemarivi (izraženi su u ppm)

· cijena je određena potrošnjom svježe vode i tokovima koji prolaze kroz jedinice za obradu otpadnih voda. Investicijska ulaganja u cjevovode i pumpe nisu uzeta u razmatranje.

· cjevovodi rade pri konstantnom tlaku i temperaturi

Funkcija cilja

Funkcija cilja je minimiranje troškova i dana je jednadžbom 1.
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ICt (Fi) α- investicijsko ulaganje u jedinicu za obradu t ($)

OCt Fi-operativni troškovi jedinice za obradu t ($/h)

Α - eksponent funkcije koštanja (0< α ≤1)

Nakon definiranja funkcije cilja, postavljaju se bilance tokova tvari svih promatranih jedinica, koje su matematički modeli za rješavanje problema [7,8]. Problem nije jednostavan i početni NLP model prikazan je slijedećim MILP modelom:
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MILP model  pojednostavljuje rješavanje nelinearnog problema.
Riješavanje modela
Za rješavanje postavljenog modela potrebna nam je snažna računalna podrška. Najčešće su to programi poput GAMS-a. GAMS/CONOPT3 služi za rješavanje NLP problema, GAMS/CPLEX 9.0 služi za rješavanje MILP problema. Radi nedostupnosti navedene programske podrške model je razvijen u MATLAB-u. Za rješavanje zadatka u MATLAB-u, uvedene su pretpostavke i pojednostavljenja. Za neke pretpostavke koriste se podaci dobiveni grafičkom metodom [1].

· Prva pretpostavka: 

PU1 koristi isključivo svježu vodu

· Druga pretpostavka: 

Izlazna koncentracija H2S sa PU2 je prevelika da bi se napravio povrat na PU3 bez prethodne obrade, što bi povećalo troškove, pa se ta mogućnost ne razmatra. Da je tako potvrđuje i rješenje dobiveno grafičkom metodom.

· Treća pretpostavka: 

Ostatak toka sa jedinice za obradu TU1 koji se ne vraća na PU3, direktno se odvodi na TU3 , pošto količine ulja nisu velike, te se može izbjeći jedinica za uklanjanje ulja.

· Četvrta pretpostavka:

Povrat sa jedinica za obradu TU1 i TU2 ne razmatramo, jer u tom slučaju ne možemo zadovoljiti propisane koncentracije pri ispustu zbog pre velike koncentracije H2S.

REZULTATI 
Izgled superstrukture nakon uvođenja pretpostavki i pojednostavljenja prikazan je slikom 6.(sl6)

Slika 6. Superstruktura nakon uvođenja pretpostavki i pojednostavljenja

Na temelju rezultata dobivenih u MATLAB-u prikazanih u tablici 4 prikazana je optimalna mreža tokova vode  na slici 7. Tablica 4. Tokovi vode za prikazanu superstrukturu  (sl7) Slika 7. Mreža tokova vode nakon optimiranja
Ekonomska ocjena
Ekonomska ocjena dana je u tablici 5.Tablica 5. Usporedba protoka svježe vode na ulazu, prije i nakon izmjene tokova
Uspoređujući protoke vidljivo je da smanjenje protoka svježe vode na ulazu iznosi 8.85 th-1, što u vremenskom razdoblju od jedne godine (8000 radnih sati) iznosi 70800 t vode. Kada se uzme u obzir struktura cijene vode koja se mora plaćati za dobavu vode, odvodnju otpadnih voda, zaštitu voda i slivnih naknada, onda se smanjenjem potrošnje svježe vode postiže značajna ušteda. 
ZAKLJUČAK
U ovom radu predstavljen je pristup optimiranja potrošnje vode na procesima prerade nafte.  Uz smanjenje potrošnje svježe vode, pri optimiranju uzeti su i operativni troškovi jedinica za obradu otpadnih voda. Optimiranje smo postigli razvijanjem superstrukture, te pojednostavljivanjem nekonvesnog, nelinearnog NLP  modela djelomičnom linearizacijom i prevođenjem u MILP oblik.

Razvijeni MILP model može se koristiti za bilo koji broj procesnih jedinica i jedinica za obradu, no zbog nedostatka adekvatnog  programa za rješavanje takvih problema, morali smo superstrukturu pojednostavniti kako bi optimiranje mogli izvesti u MATLAB-u. Za pojednostavljenja koristili smo se i grafičkom metodom. Matematička metoda korištenja superstruktura pokazala se u našem slučaju, gdje smo u obzir uzeli više onečišćenja, te poznatim operativnim troškovima, preciznijom od grafičke metode, te smo postigli smanjenje potrošnje svježe vode uz minimizaciju operativnih troškova i zadovoljenje dozvoljenih koncentracija pri ispustu u okoliš. 
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