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Działalność Mazowieckich Zakładów Rafineryjnych 
i Petrochemicznych na rzecz ochrony środowiska 

oraz utylizacji odpadów 

W poczy tnym kwar t a ln iku Towarzys twa Na-
ukowego Płockiego «NOTATKI PŁOCKIE» Nr 
1/106'1981 s. 47-51 ukazał się a r tyku ł pióra 
m g r inż. Andrze ja Pacałowskiego pt. : „Odory 
r a f i n e r y j n e w środowisku płockim". Wnikl i -
w e scharak te ryzowanie a k t u a l n e j emisji szko-
d l iwych dla środowiska opar oraz gazów przez 
Mazowieckie Zakłady R a f i n e r y j n e i Pe t roche-
miczne nie pozwoliły au torowi — zapewne ze 
względu na zbyt dużą objętość c iekawej publ i -
kac j i — na bliższe zaprezentowanie zakrojo-
nych n a szeroką skalę działań tego kombina tu 
na rzecz ochrony środowiska. Waga problemu, 
n iezmiernie ważnego dla mieszkańców Płocka 
i okolic, w y m a g a jednak całościowego po t rak -
towania zagadnień ochrony środowiska w świet-
le ogromnego przerobu ropy i j e j pochodnych 
w tak bliskim sąsiedztwie niemałego przecież 
miasta . 

Dobrze się jednak stało, że t rudną w skali 
k r a j u p rob lema tykę podję ło Towarzys two Na-
ukowe Płockie, gdyż regionalne towarzys twa 
n a u k o w e swymi akc jami i wydawnic twami 
osiągają in tegrac ję środowiska naukowego zna-
cznie szybciej , a poza tym skutecznie j przeni -
ka j ą granice ins ty tuc jona lne oraz przestrzenne, 
doc ie ra jąc do szerokich k r ę g ó w specjal is tów 
— w o m a w i a n y m przypadku z Ins ty tu tu Cięż-
k ie j Syn tezy Organicznej „Blachownia" w Kę-
dzierzynie — Koźlu. Dodatkowym, n i ema łym 
czynnikiem in t eg ru j ącym działaczy różnych 
specjalności nad rozwiązywaniem skompliko-
w a n y c h zadań badawczo-wdrożeniowych jest 
z j e d n e j s t rony stopień samodzielności oraz sa-
morządności , jak i zaangażowanie społeczno-na-
ukowe członków Towarzys twa Naukowego 
Płockiego, z drugiej s t rony dodatkowe płasz-
czyzny zainteresowań badaniami regionalnymi. 

Spośród wie lu emi towanych w płockiej P E -
TROCHEMII substancji , masowo na jwiększe 
i s tosunkowo dość szkodliwe dla zdrowia jest 
odprowadzanie do a tmosfe ry opar oraz gazów 
z instalacj i as fa l tów jak i spal in z e lektrociep-
łowni, zawiera jących obok t lenków siarki rów-
nież t l enki wanadu . In s ty tu t Ciężkiej Syntezy 
Organiczne j „Blachownia", prowadzi od k i lku 
la t działania badawcze nad znacznym ograni-
czeniem nega tywnych s k u t k ó w tych emisji oraz 
n a d p rzemys łowym zagospodarowaniem popio-
łów z elektrociepłowni, zawie ra j ących głównie 
t lenki wanadu , n ik lu i żelaza. 

Neutra l izacja Razów z procesu wytwarzania 
asfaltów 

Uchodzące do a tmos fe ry pooksydacyjne ga-
zy, zawiera jące węglowodory, subs tancje smo-
liste oraz związki s iarkowe, wywołu ją zrozu-
miałe niezadowolenie wśród załóg fabrycznych 
i mieszkańców okolicznych osiedli. Skuteczne 
zneutral izowanie szkodliwych dla zdrowia 
ludzkiego związków chemicznych — wys t ępu -
jących w tych gazach — było poważnym pro -
blemem techniczno-technologicznym do rozwią-
zania nie ty lko w Polsce, ale w ca łym świato-
w y m przemyśle r a f i n e r y j n y m . Główna p rzy -
czyna t y c h t rudności tkwiła w ich względnie 
niewielkim stężeniu w całej emi towane j m a -
sie gazu, którego jest j ednak wiele tysięcy m 3 

godzinowo. Szkodl iwych dla środowiska sk ład-
ników jes t 7-10 g/Nm3 , co rocznie s tanowi: 
s iarkowodoru 95.000 kg, m e r k a p t a n ó w (orga-
nicznych związków siarki) 15.000 kg i węglo-
wodorów wraz ze smółkami 650.000 kg. 

Na j sku teczn ie j szym — wg danych z l i tera-
t u ry specja l is tycznej — okazał się proces spa-
lania zanieczyszczeń, zawar tych w gazach po-
p rodukcy jnych z wytwórn i asfal tów. Wobec 
faktu , że gazy te zawierają mało t lenu — a 
nadmiar azotu, p a r y w o d n e j oraz dwu t l enku 
węgla czyni je n iepa lnymi — trzeba było je 
utleniać we wspólnym paln iku z gazami odpa-
dowymi raf iner i i na f ty . 

W Mazowieckich Zakładach R a f i n e r y j n y c h 
i Pe t rochemicznych pierwszy piec do dopala-
nia gazów pooksydacyjnych o wydajnośc i 
13 000 Nm 3 / h uruchomiono w 1975 roku. P r z y 
odpowiedniej proporcj i po ra f ine ry jnego gazu 
opałowego, powie t rza oraz gazów pooksydacyj -
nych zawar te w n im związki chemiczne węgla, 
wodoru i s iarki u t lenia ją się do CO=, H 2 0 
i S0 2 . Dla p o p r a w y ekonomiki tego procesu 
zainsta lowano między paln ikami a kominem 
kocioł, w y t w a r z a j ą c y pa rę wodną dla celów 
grzewczych o ciśnieniu 1 MPa . Cała ins ta la-
cja jest prosta w kons t rukc j i i ła twa w ob-
słudze. Piec osiąga wysoką sprawność n e u t r a -
lizowania zanieczyszczeń chemicznych — w 
granicach 95—98 proc: 
— Średnie s tężenie s ia rkowodoru spada z 620 

m g / N m 3 do 4 m g / N m 3 . 
— Zawar tość m e r k a p t a n ó w obniża się z około 

160 m g / N m 3 do 0,2 m g / N m 3 . 
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Uproszczony schemat katalitycznej 
neutralizacji pooksydacyjnych ga-
zów z procesu produkcji asfaltów. 
1 — dopływ gazów z oksydatorów 
asfaltu, 2 — powietrze, 3 — gazy 
spalinowe — zneutralizowane do 
atmosfery. A — przerywacz pło-
mienia, B — reaktor neutralizacji 
spalin, C — dmuchawa, D — za-
wór z regulacją od temperatury w 
reaktorze, E — zasuwa, F — ka-

talizatory. 

— Średnie stężenie lekkich węglowodorów 
spada z 2 g / N m 3 do 0,15 g / N m 3 . 

— Zawartość ciężkich węglowodorów obniża 
się z około 7 g /Nm 3 do 0,05 g'Nm3 , co obej-
m u j e na jba rdz ie j t r u j ące chemikalia t.j . 
tiofen, piren, benzopiren, pochodne naf ta le -
nu, an t racenu i inne. Wadą te j metody neu-
tralizacji jest wysoka t empera tu ra (a zatem 
duże zużycie gazu opałowego) i obecność w 
spal inach t lenku węgla (czadu) oraz dwu-
t lenku diarki. 

Ins tytut Ciężkiej Syntezy Organicznej „Bla-
chownia" opracował oryginalną metodę neu-
tralizacji pooksydacyjnych gazów z wytwórni 
asfaltów, obe jmu jące ich katal i tyczne spalanie 
w znacznie niższych tempera turach , niż ma to 
miejsce w paprzednie j metodzie. Schemat tego 
procesu zaprezentowano na r y s u n k u 1. Ta no-
woczesna instalacja została zlokalizowana na 
działce 7-F, gdzie zna jdu j e się wytwórnia as-
faltów, wykorzys tu jąca nieczynne komory ko-
ksowania. Reaktor jest dwustopniowy, t j . w y -
pełniony dwoma wars twami różnych kataliza-
torów, na k tó re instytut o t rzymał pa tenty . 
Działają one skutecznie w t empera tu rach 300 
— 450°C. W ciągu czterech miesięcy nieprzer-
wane j pracy instalacji osiągano prawie 95 pro-
centowy stopień oczyszczenia. Obecnie instala-
cja poddawana jest modernizacj i , gdyż jak 
każdy pro to typ wymaga d robnych przeróbek 
i uzupełnień w pierwszej fazie rozruchu tech-
nologicznego. 

Utylizacja popiołów z elektrociepłowni 

Najwięce j emocji u załogi kombinatu wywo-
łu je rozmiar szkodliwego w p ł y w u na zdrowie 
ludzkie wanadu , zawartego w popiołach ele-
ktrociepłowni, opalanej mazu tem. Zakrojone 
na szeroką skalę badania w t y m temacie pro-

wadzi dr med. Tadeusz Gar l e j przy współ-
udziale Ins ty tu tu Medycyny P r a c y w Łodzi, 
Ins tytutu Reumatologii w Warszawie oraz 
Akademii Medycznej w Gdańsku. 

Dzięki doskonaleniu metod oczyszczania spa-
lin, stężenie t lenku wanadu w powiet rzu ulega 
obniżeniu, jednak wewnąt rz kot łów — podczas 
ich remontów — stężenie pyłów z tym groź-
nym dla życia pierwiastkiem dochodzi do 1 mg/ 
/Nm 5 , co stanowi 10-krotne przekroczenie no r -
my. Stwierdzono, że stosowanie w takich wa-
runkach masek przeciwpyłowych, rękawic oraz 
zczelnie przylegających rękawów ubrań robo-

czych gwarantu ją pełną ochronę zdrowotną. 
Egzekwowanie stosowania środków ochrony 
osobistej i p ranie odzieży roboczej po każdora-
zowym przebywaniu w kotle wykluczają za-
wodową chorobę, zwaną wanadzicą, która obja-
wia się podobnymi zaburzeniami do porfirii. 

Chociaż ropa zawiera średnio 70-80 ppm w a -
nadu, to znacznie więcej jest go w oleju opa-
łowym, a jeszcze więcej w niektórych mie j -
scach zapopielenia kotłów, co i lus t ru je tablica 1. 

Wanad wchłania się łatwo przez płuca, t rud-
niej — bo tylko w 12% — przez przewód po-
karmowy. Już po 20 minutach pracy w kotle 
występuje pieczenie oczu. łzawienie, katar , k i -
chanie, drapanie w gardle, słodki posmak w 
ustach, kaszel, chrypka, u t rudniony oddech, 
a przy tym obrzmienie i pieczenie twarzy, co 
u ję to tabelą 2. P o wyjściu z kotła pracownicy 
są bardzo zmęczeni, rozdrażnieni, skarżą się na 
brak apetytu i ogólne rozbicie, podobne do ob-
jawów grypy. 

Dotąd nie rozpracowano rac jonalnych metod 
utylizacji popiołów wanadowych z elektrociep-
łowni MZRiP, co zachęciło w 1977 roku n a u -
kowców Ins ty tu tu Ciężkiej Syntezy Organicz-
n e j „Blachownia" do zajęcia się tą problema-
tyką. Pode jmu jąc ten temat założono, że t rzeba 
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Schemat procesowy oraz bilans materiałowy hydro-
krakingu węgla i mazutu w obecności składników 

popiołu z elektrociepłowni MZRiP. 

rozeznać katal i tyczne właściwości składników 
popiołu w procesach petro- i kar biochemicznych. 

Wieloletnie badania wykazały, że w obecno-
ści 3,5°/o składników popiołu z elektrociepło-
wni PETROCHEMII można Drzeprowadzić hy-

drokraking mieszaniny oleju opałowego i węg-
la zmieszanych w stosunku 55-60:45-40, uzys-
k u j ą c średnio: 
— Gazy — 8% 
— Benzyna — 17% 
—• Oleje napędowe — 31% 
— Odsiarczony olej opałowy 44% 
Zdjęcie apa ra tu ry badawczej prezentu je rys. 3 
Proces przebiega pod ciśnieniem 10-12 MPa i w 
temperaturze 420°C. Praca ta wzbudziła og-
romne zainteresowanie specjalistów ościennych 
państw R W P G na II Międzynarodowym Sym-
pozjum Petrochemicznym w Lipsku NRD w 1980 
roku oraz w pańs twach EWG, po je j opubliko-
waniu przez Niemieckie Stowarzyszenie ds. 
Olejów Minera lnych i Karbochemii w czaso-
piśmie Erdól und Kohle, RFN, n r 33, 11, 526 
(1980 r.). Uproszczony schemat procesowy i bi-
lans mater iałowy dla godzinowego przerobu 
i lustruje rysunek 2. 

Nasz k r a j przeżywa — i tak będzie przez wie-
le lat — ogromne kłopoty z zaspokojeniem po-
trzeb na paliwa motorowe. Tymczasem okaza-
ło się, że śląskie węgle energetyczne po wysu-
szeniu oraz zmieleniu można wspólnie z ole-
jem opałowym przerobić przy stosunkowo ła-
godnych parametrach ciśnienia i t empera tu ry 
do potrzebnych nam benzyn oraz olejów n a -
pędowych. Proces przebiega w klasycznej apa-
raturze ciśnieniowej z katal izatorem w suspen-
sji, przy zastosowaniu technik, znanych specja-
listom w Płocku. Warto przy tym wspomnieć, 
że zachowawczy (pierwotny) przerób ropy 
w MZRiP prowadzi do nas tępujących uzysków. 
Gazy — 1% 
Benzyna — 18% 
Oleje napędowe — 33% 
Zasiarczone oleje opałowe — 48% 
Dopiero poprzez próżniowy rozdział t.zw. po-
zostałości a tmosferycznej uzyskuje się wsady 
dla wytwórczości olejów smarowych wzgl. dla 
procesu krakowania , celem pogłębienia przero-

Fotografia aparatury ba-
dawcze j dla hydrokrakin-
gu mazutu oraz węgla w 
obecności katalizatora, któ-
rego składniki pochodzą z 
popiołu elektrociepłowni 

MZRiP. 
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bu r o p y i u z y s k u s z l a c h e t n y c h p r o d u k t ó w n a f -
t o w y c h . 

P o w y ż e j z a p r e z e n t o w a n o t y l k o g ł ó w n e p r z y -
k ł a d y w s p ó ł p r a c y b a d a w c z o - w d r o ż e n i o w e j m i ę -
d z y p ł o c k ą P E T R O C H E M I Ą , a I n s t y t u t e m 
C i ę ż k i e j S y n t e z y O r g a n i c z n e j „ B l a c h o w n i a " w 
K ę d z i e r z y n i e - K o ź l u , i n s p i r o w a n e j p r z e z l icz-
n y c h i n ż y n i e r ó w M Z R i P . R o z w i ą z y w a n i e s k o m -
p l i k o w a n y c h p r o b l e m ó w o c h r o n y ś r o d o w i s k a 
o r a z u e f e k t y w n i e n i a e k o n o m i i p r z e r o b u r o p y 
w M a z o w i e c k i c h Z a k ł a d a c h R a f i n e r y j n y c h i P e -
t r o c h e m i c z n y c h j e s t m o ż l i w e t y l k o p r z y s z e r o -
k i e j w s p ó ł p r a c y z z a p l e c z e m n a u k o w y m k r a j u . 

* - t: 
Tabela 1. Skład chemiczny osadu w kotłach płockie) 

ciepłowni. 

Miejsce po -
b ieran ia osadu SOi FeiOi 

AlxO» NiO SiOi NaiO VtOt 
do badan ia 

FeiOi 
AlxO» 

Podgrzewacz 
wody 17,74 16,55 

Podgrzewacz 
pary II i IV 
stopnia 3,44 10,10 

Tabela 2. Zestawienie objawów chorobowych w prolirii i wanadzicy 

Zespół objawów Porfiria Wanadzica 

Zwiastuny 

Zespół brzuszny 
Porphyris 
abdominalis 

Zespół skórny 
Porphyria 
eutanes 

Zespół ncurologiczno-
-psychotyczny 
Neurophyria 
Euforia 

Zespół naczyniowy 

Zespół nerkowy 

Pobudzenie nerwowe, depresja, ogólne 
zmęczenie, bezsenność, b i le mięśniowe 

Bóle brzucha, wymioty, zaparcia lub bie-
gunka czasem z krwią, stan podżółtacz-

I kowy 

Rumienienie twarzy i rąk , pęcherze, 
owrzodzenie, przebarwienie (photoder-
matosis) 

Porażenie wiotkie, zaburzenia czucia, 
halucynacje, ataki szału lub śpiączka, 
ewent. napady padaczkowe lub delirium 
tremens 

Podrażnienie nerwowe, zmęczenie, wy-
czerpanie, ogólne rozbicie 

Bóle brzucha, wymioty, biegunka w cięż-
kich zatruciach krwawa, w doświadcze-
niach na zwierzętach uszkodzenie wą-
troby z żółtaczką 

Pieczenie i obrzmienie twarzy i r ąk , 
wypryski uczuleniowe 

Depresja, drżenie rąk , zaburzenia czu-
ciowe. 
W ciężkich zatruciach drgawki i pora-
żenie oddechu. 

Skłonności do zakrzepów, zatorów, miaż- Kurcze naczyniowe, zmiany krwotoczne 
j dżycy, zawałów ' w nadnerczach i różnych narządach 

W porfiri i ołowiczej u dzieci zespól 
Franconiego, a więc glycosuria, phospha-
turia i aminoaciduria 

Wzrost przepuszczalności kanalików ner-
kowych dla białka aminokwasów, ko-
tokwasów i bilirubiny 
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