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se uvesti u račun ako se prom jer i razmak vijaka dimenzioni
raju prem a sili smicanja u spojnici između drvenih pojasa i 
kutnika.

Za dvokatnu stambenu zgradu u području s mnogo obo
rina krovna konstrukcija od pretfabriciranih arm iranobetonskih 
koritastih nabora, raspona 18 m, oslanja se na viljuškaste stu
pove u obliku slova Y (si. 54). Stupovi su pretfabricirani od 
dva dijela i, prije montaže, spojeni zavarivanjem ubetoniranih 
čeličnih ploča. Stabilnost i krutost u svim smjerovima postig
nuta je, na ekonomičan i arhitektonski izazovan način, obli
kom  konstrukcije. K ako je konstrukcija statički određena, even
tualno nejednoliko slijeganje tla neće uzrokovati dodatna napre
zanja. Drveni strop između obaju katova te vertikalni elementi 
koji zatvaraju i razdvajaju prostorije obješeni su na krovnu 
konstrukciju.

SI. 52. Isječak nabora od drvenih višeslojnih ploča (neimenovane izmjere u 
mil imetrima)

Hala auditorija m inistarstva vanjskih poslova u Kinshasi, 
duljine 35 m i širine 20,5 · ·-40,5 m, premošćena je po duljini 
arm iranobetonskim  naborom  koji se sastoji od trokutnih ploča 
debljine 15 cm (si. 53); prepust, duljine 15 m i promjenljive 
širine 20·· -23,24 m, pokriva ulaz u halu i recepciju. Projekt 
je prihvaćen zbog svojih estetskih kvaliteta i povoljnih akustič
nih svojstava; odvodnja kišnice ne zadaje teškoće. K rovna kon
strukcija hale oslonjena je uzduž obaju lučnih rubova, u naj
nižim točkam a, na stupove. Prelim inarna statička analiza radi 
provjere koncepcije i približnih dimenzija izvršena je simulira
njem konstrukcije pomoću niza greda s prepustom. Izvedbena 
analiza izrađena je m etodom konačnih elemenata, a rezultati 
su eksperimentalno provjereni.

SI. 53. Auditorij ministarstva vanjskih poslova u Kinshasi. a uzdužni vertikalni
presjek, b dio tlocrta krovne konstrukcije

SI. 55. Isječak krovne konstrukcije aerodromske hale u Miamihi. a perspektiva, 
b tlocrt, c vertikalni poprečni presjek (izmjere u m trima)

K rovna konstrukcija aerodrom ske hale u M iamiju (si. 55) 
primjer je aprizmatičnog nabora velikih raspona; poslužila je 
kao prototip  za više drugih građevina. Može se zamisliti sa
stavljenom od niza greda promjenljivoga koritastog presjeka s 
jednim kratkim  poljem i dva dugačka prepušta. Donje tra- 
pezne ploče čine pritisnut, a gornje zategnut pojas. K onstruk
cija se oslanja na dva kontinuirana trapeza okvira.

L IT .: J . Born, Faltwerke, ihre Theorie und Berechnung. K. W itwer, 
Stuttgart 1954. — C. Siegel, Strukturform en der m odernen Architektur. 
Callwey, M ünchen 1960. — Z. Makowski, Räumliche Tragwerke aus Stahl. 
V. Stahleisen, D üsseldorf 1963. — H. Rühle, Räumliche Dachtragwerke. VEB 
Verlag für Bauwesen, Berlin 1969. — T. Koncz, H andbuch der Fertigteil
bauweise. Bauverlag, W iesbaden 1975. — H. Engel, Tragsystem e. Deutsche 
Verlags-Anstalt, S tuttgart 1977.

R. Rosman

S1. 54. Nosiva konstrukcija stambene zgrade od koritastih nabora oslo
njenih na stupove u obliku Y

NAFTA (zemno ulje, sirova nafta), tekuća do polučvrsta 
tvar koja se ponegdje nalazi u Zemljinoj kori, pretežno u 
sedimentnim slojevima, rjeđe u metamorfnim i magmatskim sti
jenam a. Obično je smeđezelena do smeđecrna, a u reflektiranom 
svjetlu flourescira zeleno ili modrozeleno. Poznate su i svjetlije 
i skoro bezbojne vrste nafte.

Već prem a postanku, migraciji i akumulaciji vrste nafte 
mnogo se razlikuju sastavom i svojstvima, pa se opravdano, 
namjesto o nafti, govori o naftama. Glavni su im sastojci ugljiko
vodici. Osim toga, nafte sadrže spojeve mnogih drugih, čak i 
vrlo rijetkih elemenata. Što im je veći sadržaj sastojaka nis
kog vrelišta, to  su nafte svjetlije, manje gustoće, viskoznosti i 
molarne mase.

Nafte su često akum ulirane zajedno sa zemnim ( prirodnim), 
plinovima, koji se također pretežno sastoje od ugljikovodika, 
a sadrže još i sum porovodik, ugljik-dioksid i druge spojeve. 
Osim plinovitih ugljikovodika, oni mogu sadržavati i pare kaplje- 
vitih ugljikovodika.

Proizvodi prirodnih prom jena nafte brojni su i različito se 
nazivaju. Ima ih i tekućih i čvrstih. Među njima su naj
poznatiji zemni voskovi ( ozokerit), zemne smole i asfalti (v. Asfalt, 
TE 1, str. 425). Oni nastaju oksidacijom i ishlapljivanjem poje
dinih sastojaka nafte. Prirodni asfalti razlikuju se od asfalta koji
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se upotrebljavaju u građevinarstvu i asfalta koji se dobivaju 
preradbom  nafte.

Asfaltiti, keriti i antraksoliti viši su proizvodi metamorfoze 
nafte. Ti proizvodi prema redoslijedu nastanka odgovaraju 
m rkom  i kamenom ugljenu, te antracitu  u metamorfozi 
ugljena.

Nafte i proizvodi njihove metamorfoze svrstavaju se u bitu
mene (latinski pix tumens, smola koja se nadimlje, odnosno 
ključa; v. Bitumen, TE 2, str. 40). Bitumeni su, u širem smislu, 
plinovite, tekuće, polučvrste i čvrste tvari koje se sastoje pre
težno od ugljikovodika i koje su topljive u ugljik-di sulfid u. 
T reba razlikovati prirodne bitumene od bitumena koji se upo
trebljava u građevinarstvu. Prirodni bitumeni zajedno s uglje
nim a pripadaju fosilnim gorivima ( kaust obiolit ima, prem a grčkom 
xocieiv kaiein, gorjeti, zapaliti, ß'ioc; bi os život i lit os
kamen, čime se naznačuje organsko porijeklo tih tvari i njihova 
sposobnost gorenja). Tom  skupu tvari pripadaju i različiti 
bituminozni i ugljeviti škriljavci.

Na osnovi nalaza građevnih materijala porijeklom od nafte u temeljima 
i zidovima vrlo starih zdanja zaključuje se da je ona bila poznata već skoro 
prije šest tisućljeća. О njoj ima i podataka u nešto mlađim zapisima. Unatoč 
tome tek je u prošlom stoljeću započelo njeno industrijsko iskorišćivanje. 
Revolucionarna promjena nastupila je krajem pedesetih godina prošlog stoljeća 
kad je započelo dobivanje nafte bušenjem. To je granica dvaju razdoblja 
u povijesti poznavanja i upotrebe nafte.

Ljudi su najprije zapazili naftu na mjestima gdje se prirodno pojavljivala 
na površini i odavno su poznavali neka njena ljekovita svojstva. N a to upućuju 
neki njeni stari nazivi kao što su znoj Zemlje, krv dubina, eliksir života. Taj 
smisao ima i staroperzijska riječ nafada, znojiti se, iznojiti, navlažiti, od koje 
je nastala starogrčka riječ шср'Ла. nafta.

Ponegdje na površinu Zemlje izbija i zemni plin sam ili zajedno s naftom, 
a ponegdje se oni i zapale djelovanjem munje, te trajno gore. Stari su narodi 
te pojave nazivali vječnim vatrama, a njihova mjesta smatrali svetima. Po
klonstvo vatri bilo je vrlo rašireno upravo u zemljama s obiljem tih pojava. 
Svećenici u hramovima različitih naroda udisali su naftne pare i zemni plin, 
pa u time uzrokovanom opojnom stanju obavljali religiozne obrede i objavljivali 
proročanstva.

Stanovnici Mezopotamije, davno prije naše ere, upotrebljavali su tešku, 
oksidiranu naftu (asfalt) kao gorivo i malter. Asfalt je bio upotrijebljen kao 
vezivo ili cement i u gradnji Semiramidinih visećih vrtova, Babilona i Ura. U 
Kini su prije naše ere rasvjetljavali hramove zemnim plinom, koji su dovodili 
cijevima od bambusove trske. Naftu su upotrebljavali za medicinske svrhe. 
To su radili i narodi Srednjeg istoka. Stari Egipćani proizvodili su sredstva 
za mumificiranje od nafte i asfalta, a Feničani lijekove i brtvila za brodove.

Iz Cezarova vremena postoje izvještaji о izbijanju zemnog plina u Galiji. 
Plinije Stariji i neki drugi rimski i grčki pisci razlikovali su bitumen liquidum 
(tekući bitumen, tj. naftu) i bitumen durum (čvrsti bitumen, tj. asfalt). Plinije 
Stariji pisao je (oko 75. god.) da nafta zacjeljuje svaku ranu. Približno u isto 
doba, ili malo kasnije, Plutarh je opisivao kako su već za vrijeme Alek
sandra Velikog (<-IV st.) upotrebljavali naftu za lijek, rasvjetu i u ra t
ne svrhe. Njome su impregnirali baklje, mazali strijele koje su zapaljene 
odapinjali ili su zapaljenu naftu lijevali sa zidina opsjednutih utvrđenja na 
neprijatelja. Galen je (u II st.) pripisivao nafti izvanrednu ljekoviti moć, po
sebno u liječenju oteklina.

Kad su propale starovjekovne države, u Evropi su zaboravljena iskustva 
starih naroda о upotrebi nafte i asfalta. Međutim, u drugim su se zemljama 
i dalje polako razvijale proizvodnja i trgovina naftom.

U starim  zapisima navode se i mjesta kraj Kaspijskog mora, u Turkmeniji, 
Uzbekistanu i na Kavkazu gdje se pojavljuju tzv. blatni vulkani i gdje gore 
vječne vatre. Već davno je zemni plin kod Bakua služio za paljenje vapna

Kasnije, u srednjem vijeku (oko 1400. god.), redovnici sv. Quirinusa na 
jezeru Tegernsee u Bavarskoj upotrebljavali suzemno ulje za liječenje (Quirinusovo 
ulje). Davno prije otkrića Amerike Azteki i drugi Indijanci liječili su naftom 
kožne bolesti. Asfalt, kojim su se opskrbljavali s Trinidada, služio im je i za 
brtvenje čamaca i kao gorivo za vatre u hram ovim a

Potkraj XVIII st. ruski su istraživači otkrili naftu na jugu Kavkaza, 
ali tadašnji učenjaci nisu znali ocijeniti njenu vrijednost. Ruska carska akademija 
smatrala ju  je bezvrijednom. Ipak, 1823. braća Dubinin počela su destilirati naftu 
i dobivati ulje.za rasvjetu, a 1848. Poljak Lukasiewiez konstruirao je prvu petro
lejsku svjetiljku. U to doba već su i u mnogim zemljama dobivali i upotre
bljavali naftu i njene prirodne derivate. Međutim, još 1850. svjetska je proiz
vodnja nafte iznosila tek tisuću tona, a njezina upotreba bila je ograničena na 
lijekove, maziva, jednostavne prerađevine za rasvjetu, grijanje i ratne svrhe.

Nazivi naselja, potoka, rijeka i brda često upućuju na to  da su u njihovoj 
blizini bila nalazišta nafte, npr. Yenang (Burma), Brea (neka mjesta u zemljama 
u kojima se govori španjolski), Pacureti (Rumunjska), Нефть (SSSR), Pechel- 
bronn (Elzas), Ölheim (Njemačka), Oil Springs i Oil Creek (SAD).

U Jugoslaviji su tako nastala imena mjesta Paklenica, Peklenica, Paklena 
(narodni su nazivi nafte paklina, peklina), Uljanik, Bujavica, K atran, Smrdež, 
Smradovi, Smrdelj, Smrdljivac. U nekima od tih mjesta nafta se davno do
bivala jednostavnim rudarskim  metodama. Prvo takvo dobivanje nafte na 
području Jugoslavije koje se spominje u literaturi (1788) bilo je  u Peklenici 
(Međimurje), a zatim (1852) u Paklenici-Mikleuškoj (Moslavačka gora). Tu su 
naftu najviše upotrebljavali kao mazivo (kolomast), te za liječenje rana i šuge.

U prvo vrijeme nafta i njeni prirodni derivati skupljali su se samo na 
izdancima u za to  izrađene jarke, jame i bunare. Zatim  su se počele primjenjivati 
rudarske metode, okna i rovovi, ali i to je ubrzo postalo nedovoljno. Razvoj 
industrije u XIX stoljeću uvjetovao je širenje gradova, što je  zahtijevalo pri

kladnu javnu rasvjetu. Sredinom toga stoljeća u nekoliko je gradova Evrope 
i Sjeverne Amerike uvedena petrolejska javna rasvjeta.

Kao početak moderne proizvodnje nafte i naftne industrije uzima se 27. 
kolovoza 1859. kad je u Titusvilleu (Pennsylvania) E. L. Drake ostvario prvo 
uspješno bušenje (do dubine od 21 m) i kada je nafta željeznim cijevima izvedena 
na površinu. U nekim krajevima, npr. Rumunjskoj, Njemačkoj i SSSR, smatraju 
da je prvo uspješno dobivanje nafte bušenjem provedeno u njihovoj zemlji iste 
godine, ili godinu ranije. Već sljedeće godine svjetska je proizvodnja nafte 
porasla na 70 tisuća tona, od čega je 98% proizvedeno u SAD.

U početku dobivanja nafte i zemnog plina bušenjem, erupcije plina i nafte, 
požari i druge nesreće koje su pratile bušenje, pobudile su otpor prema bušenju. 
Usprkos tome ubrzo je zavladala prava naftna groznica. Već nakon građanskog 
rata (1856) u SAD rfinoštvo se ljudi počelo baviti traženjem i otkupom  nafto
nosnih zemljišta. Iste godine u SAD je pušten u pogon prvi naftovod dug 
6 km. Vrlo brzo počela su nicati poduzeća za eksploataciju nalazišta nafte, 
tako da su već osamdesetih godina prošlog stoljeća izrasli prvi koncerni i 
trustovi za takvu eksploataciju. Ubrzo je počelo zakupljivanje naftonosnih 
područja širom svijeta.

Za prva bušenja služili su udarni, a zatim sve više rotacijski sustavi 
(v. Bušenje na veliku dubinu, TE 2, str. 552). Za razvoj rotacijskih sustava 
osobito je zaslužan A. F. Lucas (Lučić), porijeklom iz Jugoslavije, koji je 
radio u Louisiani (SAD) potkraj prošlog stoljeća.

S rastom  proizvodnje razvijala se preradba nafte, a i proučavanje problema 
te preradbe. Ipak, skoro do devedesetih godina prošlog stoljeća od nafte su se 
dobivali uglavnom samo kerozin (petrolej) za rasvjetu i loživo ulje. Uz to  su se 
1865. počeli upotrebljavati ostaci od destilacije nafte kao maziva. Ostalo su 
spaljivali ili ispuštali u rijeke. Prema takvoj upotrebi naftnih prerađevina po
nekad se о XIX stoljeću govori kao о petrolejskom stoljeću. Industrijska 
proizvodnja maziva od nafte počela je 1885. god. Iste godine konstruirao je 
G. Daimler prvi m otor s unutrašnjim izgaranjem, koji je pokazao prednosti 
u upotrebi za pogon cestovnih vozila pred drugim strojevima. Godinu dana 
kasnije K. Benz je proizveo trokolicu s motorom na pogon benzinom. Time 
je otkrivena mogućnost upotrebe novog goriva koje se moglo dobiti iz nafte. To 
i naglo širenje proizvodnje i upotrebe automobilskih vozila uvjetovalo je početak 
industrijske proizvodnje benzina već 1900. godine. U to  doba svjetska je proiz
vodnja nafte već iznosila oko 20 milijuna tona.

U našem stoljeću, koje se s gledišta upotrebe prerađevina nafte ponekad 
naziva benzinskim, stalno je rasla potrošnja goriva dobivenih od nafte, osobito 
za pogon motora s unutrašnjim izgaranjem. Već 1908. uveo je B. Edelanu 
rafinaciju nafte ekstrakcijom. Neposredno pred prvi svjetski rat (1913) proradila 
su prva postrojenja za termičko, a 1936. za katalitičko krekiranje, kojima se 
povećavao iscrpak tih proizvoda u preradbi nafte. Dalje se preradba nafte 
usavršavala uvođenjem sve djelotvornijih rafinerijskih procesa. Također je  brzo 
rasla i usavršavala se proizvodnja nafte. U traganju za naftom stalno su se 
otvarala nova naftonosna polja širom svijeta, a u posljednje vrijeme počela 
se naglo razvijati i eksploatacija ležišta nafte u podmorju. Stalno se usavršavala 
tehnika bušenja, pa se moglo bušiti sve dublje. Zbog toga su napuštene stare 
metode dobivanja nafte rudarenjem.

Dobivanje prirodnih derivata nafte rudarenjem zadržalo se do polovice 
našeg stoljeća samo u nekim zemljama. To je bila eksploatacija relativno bo
gatih naslaga zemnog voska. Danas se i ti voskovi dobivaju preradbom  
nafte.

Međutim, predviđa se da rudarske metode u proizvodnji nafte nisu na
puštene zauvijek. Vjerojatno će se one ponovno primjenjivati u skoroj buduć
nosti kad se budu eksploatirala ležišta uljnih škriljavaca.

Danas su različite prerađevine nafte i zemni plin najvažnija energetska i 
motorska goriva: a osim toga i osnovne sirovine petrokemijske industrije, 
koja je postala jedna od najvažnijih industrijskih grana.

V. Kranjec, B. Prohaska

Nomenklatura i mjerne jedinice u proizvodnji i preradbi nafte.
Neki nazivi i jedinice koje se upotrebljavaju u naftnoj indus
triju nisu u skladu s nazivima u našem jeziku i jedinicam a SI. 
T ako je petroleum  barrel (1 bbl =  42 US gall =  5,61 ft3 =  
=  0,159 m 3) jedinica za volumen nafte. G ustoća se često izražava 
stupnjevima API (American Petroleum  Institute), što je zapravo

141,5
njena inverzna mjera (1 °API = ---- ----- 131,5, gdje je ρ gusto-

e
ća, pa tvar ima to  veću gustoću što ima manje stupnjeva API.

Obično kemičari nazivaju alicikličke ugljivodike (v. Cik
lički ugljikovodici, nearomatski, TE 2, str. 643) naftenima. Ana
logno pod naftenskom naftom razumijeva se nafta kojoj su 
ugljikovodici pretežno nafteni.

Međutim, na engleskom naphta znači frakciju nafte koja se 
u nas naziva lakim benzinom, a upotrebljava se kao sirovina 
za proizvodnju petrokemikalija. Osim toga, laki se benzin je 
dnako kao i motorski benzin, koji je  namijenjen pogonu ben
zinskih m otora i razlikuje se od lakoga sastavom i svojstvima, 
često skraćeno naziva benzinom. Zbog toga je, da se u opisi
vanju izbjegne dvoumica, potrebno dobro paziti na točnost 
njihova nazivlja.

Slično se u nas riječ petrolej još uvijek često upotrebljava 
kao sinonim za kerozin (sredstvo za rasvjetu). Međutim, na 
engleskom petroleum  znači sirovu naftu. Također, treba razliko
vati i plinska ulja od petroleja. O na imaju viša vrelišta, a služe
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kao m otorska goriva (za dizelske motore) ili kao ekstralako 
loživo ulje za grijanje u kućanstvima. Ta loživa ulja treba 
razlikovati od rezidualnih loživih ulja koja se proizvode od os
tataka destilacije nafte.

B. Prohaska

Postanak nafte vrlo je složen proces i dosad još nije po t
puno razjašnjen. Ugljikovodici se nalaze u njedrima Zemlje 
u čvrstim, tekućim i plinovitim fazama. Pri prom jenam a tlaka, 
tem perature i drugih uvjeta mogući su opetovani prijelazi među 
tim fazama. T ada mogu nastati i nove komponente. Osim 
toga, nafta i plin lako su pokretljivi, pa migriraju ako nisu 
zatvoreni, a gube se ako nije spriječeno njihovo gibanje u 
smjeru uzgona. Zbog toga se rjeđe nalaze u pelitnim taložinama, 
u kojim a su nastali, a veoma često u drugima, osobito propusnim 
stijenama.

Teorije o postanku nafte razlikuju se prije svega prema 
pogledima na to  da li je materijal od kojega je nastala (pri
marni, izvorni materijal, m atična supstancija) bio anorganski 
ili organski. T ako postoje tzv. anorganske, organske i anor- 
gansko-organske teorije postanka nafte. Pobornici pojedine od 
tih teorija objašnjavali su mogućnost postanka nafte i zemnog 
plina različitim procesima u različitim uvjetima. Prem da su 
umjetnim sintezama nafte kojima su se pokušavali oponašati 
pretpostavljeni prirodni uvjeti postignuti neki rezultati, anorgan
ske teorije postanka nafte danas imaju manje značenje.

Danas se većinom pretpostavlja da je prim arni materijal 
bio organski, da je bio deponiran u sedimentima (v. Geologija, 
TE 6, str. 108), te se mijenjao u procesu nastajanja sedimentnih 
stijena. Objašnjenja su tih organskih hipoteza prihvatljivija, jer 
je najviše nalazišta nafte i plina u sedimentnim stijenama. Ipak, 
suvremena teorija ne isključuje mogućnost postanka ugljiko
vodika od anorganske tvari, ali ograničuje njen udio u procesima 
formiranja nafte i naftnog plina.

Proučavanja na kojima se zasnivaju teorije postanka nafte 
obuhvaćala su traženje odgovora na pitanja: da li je matična 
supstancija ostatak biljnih ili životinjskih organizama, koji su 
spojevi iz tih ostataka bili važni za nastajanje ugljikovodika, 
da li je  taj materijal bio deponiran u sredini s morskom, 
bočatom  ili slatkom  vodom, i kakav je udio aktivnosti bak
terija, tem perature, tlaka, katalizatora i radioaktivnog zračenja 
u tom  procesu.

Rezultatima ispitivanja dokazane su jednake mogućnosti 
postanka ugljivodika od biljnih i životinjskih ostataka. Budući 
da u prirodi skoro nema flore bez faune i obratno, bilo je 
logično pretpostaviti postanak nafte od smjesa koloidalnih 
biljnih i životinjskih ostataka, kako je  to  već učinio H. Po- 
tonie početkom XX stoljeća. Idealni međuproizvod u tom  pro
cesu je gnjiležni mulj, tzv. sapropel (od grčkog oolkqo(; sapros 
truo, gnjio i :-rj d̂c; pelos glina, blato, mulj). Njegovo značenje 
u postanku nafte prispodobivo je značenju treseta u postanku 
ugljena. N ekada su ti procesi vrlo bliski. Tako su od toga 
materijala nastali tzv. sapropelni bituminozni ugljeni.

Brojni autori tumačili su i dokazali postanak ugljikovodika 
od različitih temeljnih sastojaka organizama, pa je  teško održivo 
mišljenje da je u njemu sudjelovala sam o jedna skupina or
ganskih spojeva iz matične tvari. Iako su, kako su to  već pretpo
stavili G. Engler (1888) i H. Hofer (1906), u nastajanju ugljiko
vodika nafte vjerojatno najvažnija bila ulja i masti, ne može se 
iz toga isključiti sudjelovanje bjelančevinskih, ugljikohidratnih 
i ligninskih sastojaka organizam a

Mnogi su pokušali tum ačiti procese formiranja nafte u proš
losti pom oću procesa koji se danas odvijaju u prirodi (tzv. 
princip aktualizma), pa su ispitivali suvremene uvjete deponira
nja organskog materijala. Tako je, npr., utvrđeno da je u sve 
dubljim  slojevima Crnog mora sve manji sadržaj kisika, a sve 
veći salinitet i sadržaj sum porovodika, pa je na njegovu dnu 
sredina anaerobna i reduktivna. Tam o nastaju osobite vrste 
sapropela, tzv. taložine euksinskog tipa (prema latinskom nazivu 
Crnog m ora Pontus euxinus), jer takve sredine općenito spre
čavaju raspadanje i uništenje ostataka organizama potonulih 
iz bogato naseljenih slojeva vode blizu površine.

Također su i iz prom atranja u sredinam a taloženja, kao 
što su slaništa K arabugas u Kaspijskom moru, Omanski i Per
zijski zaljev, izvedena slična objašnjenja akumulacije nafte i 
očuvanja organske supstancije, te drugih prilika u ležištima 
nafte (saliniteta voda koje prate naftu, sadržaja sum porovodika 
i vezanog broma, joda  i sum pora u nafti i plinu, prisutnost 
naslaga kamene soli, gipsa i an hid rita).

U pojasu bez kisika u laguni sa slanom vodom  blizu 
C ooronga (Australija) stvara se tamnosmeđi talog (tzv. coorongit) 
od uginulih algi koje tu dospijevaju iz gornjih slojeva vode 
bogatih kisikom. Njihova protoplazm a sadrži mnogo ulja.

I na osnovi drugih ispitivanja osobito značenje u nastajanju 
sapropela pripisuje se sićušnim algama i još nekim drugim 
najjednostavnijim organizmima, najviše zbog velike brzine nji
hova razm nožavanja. Zbog toga oni egzistiraju u velikim koli
činama kao plankton i bentos. Među tim organizmima osobito 
su u nastajanju sapropela važne alge kremenjašice (dijatomeje), 
jer sam ostalno stvaraju hranu (autotrofne su) i proizvode masno 
ulje. O no im omogućuje da lebde.

Prem a G. L. Stadnikovu (1930) u materijalu od mrtvih 
algi u anaerobnim  uvjetima pod utjecajem bakterija najprije se 
hidroliziraju masti, pa se polimeriziraju nastale nezasićene masne 
kiseline u višebazične kiseline, a zatim dekarboksiliranjem  na
staju ugljikohidrati, ketoni i drugi spojevi. Proizvod je tog 
procesa tvar topljiva u benzinu (takav, je npr. dio coorongita), 
s kemijskog gledišta bliska nafti.

Činjenica da se unutar mnogih naftonosnih i plinonosnih 
serija nalaze dijatomejski škriljavci ili trakasti svijetlosivi, tam no- 
sivi i crni škriljavci pelitnog karaktera potkrepljuje mišljenja
0 velikom značenju kremenjašica u postanku ugljikovodika nafte. 
Tako su slojevi tih stijena ispod naftonosnih horizonata u Bakuu 
debeli 400 m. Istovrsna (tzv. Monterey) serija slojeva nalazi se 
ispod naftonosnih horizonata u Kaliforniji. U Jugoslaviji su to 
slojevi miocenskih, osobito sarm atskih bituminoznih lapora.

Rezultati najnovijih istraživanja am bijenata taloženja i recen
tnih taložina mnogo su proširili poznavanje postanka ugljiko
vodika. Niz tih podataka potvrđuje organske teorije tog procesa. 
One pokazuju da je u tome bio ograničen utjecaj fizikalno- 
-kemijskih čimbenika (tj. da nisu vladale tem perature i tlakovi 
veći od onih koji odgovaraju razinam a položaja recentnih 
taloga i težinama njihova pokrova i stupca vode nad njima), 
te da nije bilo važno da li je talog koji se time mijenjao bio 
neke posebne vrste, kako su to  pretpostavljali mnogi autori.

Uspijevalo je, međutim, naći ugljikovodike sam o u proizvo
dima pirolize sapropela. Prvi je P. V. Smith utvrdio prisutnost 
ugljikovodika u različitim varijetetima marinskih, brakičnih i 
slatkovodnih taložina (1954. i 1955), ispitujući njihove uzorke 
s dna i iz više jezgrovanih bušotina do dubine od ~ 3 0  m u 
području Meksičkog zaljeva, Texasa i Louisiane. Starost tih 
ugljikovodika određena je iz njihova sadržaja vezanoga radio
aktivnog ugljika (14C). Rezultati tih određivanja pokazuju da 
je, npr., u mulju iz delte Mississippija ugljikovodik koji sadrži 
14C bio vezan u tvarim a živih organizama prije 13**14 tisuć
ljeća. Iz toga je slijedio zaključak da su ti ugljikovodici tam o
1 nastali, a da nisu dospjeli migracijom iz starijih stijena. 
Smithova su istraživanja dala i dosta podataka o vrem enu 
potrebnom  za migraciju ugljikovodika. U pješčanim talozim a 
našao je osam puta više ugljikovodika nego u muljevima, što 
je značilo da je velik njihov dio već migrirao iz mulja u pijesak.

Prem da ugljikovodici nastaju u različitim vodenim sredina
ma, najveće značenje za to  imaju optimalne zone akum uliranja 
organskog m aterijala i glinastih, laporastih i pješčanih taloga 
znatnih debljina, koji se smjenjuju. To su tzv. šelfovi (od 
engleskog shelf plosnata prud i na), tj. podvodna područja relativno 
plitkih, tzv. neritskih zona mora, oceana i drugih voda uz kopno.

Danas se općenito sm atra da su u nastajanju ugljikovodika 
nafte najvažniji procesi uzrokovani bakterijskom i katalitičkom  
aktivnošću. Bakterije i njihovi enzimi (v. Enzimi, TE 5, str.· 334) 
omogućuju mnoge promjene organske tvari u proizvode s većim 
omjerom ugljika i vodika u molekulama. Pri tom  u prirodi 
nastaju i goleme količine metana. K ako je dokazano sintezama 
ugljikovodika (v. Alifatski ugljikovodici. TE 1, str. 194; v. Hidro- 
genacija, TE 6, str. 386), anorganski katalizatori koji se nalaze
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i u matičnim stijenama, npr. spojevi željeza, kobalta, molidbena, 
nikla, vanadija, također djeluju u tom smjeru. I u sedimen- 
tacijskim sredinama zapažene su neke katalitičke pojave, npr. 
adsorpcija organske tvari na mineralima gline i hidrosilikata 
u matičnim talozima.

I radioaktivnost može imati udjela u pretvaranju spojeva 
organske tvari u ugljikovodike. T ako npr. bom bardiranjem  
a-zrakam a zasićenih masnih kiselina, koje mogu potjecati od 
dijatomeja, nastaju alkani, bom bardiranjem  m etana nastaju 
ugljikovodici s više ugljika u molekuli i nezasićeni ugljikovodici. 
Vjerojatnost nastajanja ugljikovodika nafte još i tim  procesima 
potkrijepljena je činjenicom što su mnoge nafte radioaktivne, 
što je  u njima utvrđena prisutnost helija, te što su lapori 
(pelitne, matične stijene) najviše radioaktivni od svih sedimenata. 
Radioaktivnost tih stijena registrira se geofizičkim mjerenjima 
u bušotinama.

Postanak ležišta nafte dugotrajan je proces formiranja njenih 
akumulacija migracijom. Pod migracijom se razumijeva svako 
premještanje nafte i zemnog plina u litosferi. Ta se migracija 
manje-više odvijala od vremena nastajanja ugljikovodika pa sve 
do zadnjih porem ećaja ili prestrukturiranja naftonosnih i plino- 
nosnih naslaga. N jeno se djelovanje zapaža na prirodnim  izdan
cima i pri eksploataciji naftnih polja.

Migracija nafte može biti različita, npr. iz matičnih stijena 
u kolektorske, kroz pukotine i uz rasjede, površinom slojeva, 
pod utjecajem erozijske diskordancije, bočna ili vertikalna (već 
prem a smjeru gibanja ugljikovodika i prostiranju slojeva), 
lokalna (na m anjim  udaljenostima, kojom  može nastati nekoliko 
ležišta u jednom  polju) ili regionalna (na većim udaljenostima, 
kojom  može nastati nekoliko polja u jednoj zoni), te diferen
cijalna (kojom se etapno akum uliraju plin, nafta i voda i među
sobno raspoređuju u povezanim strukturam a polja).

Međutim, u traženju ugljikovodika akum uliranih u ekono
mično iskoristivim ležištima istraživače najviše zanim a da li 
je njihova migracija prim arna ili sekundarna.

Akumulacije nafte i plina većinom su nastale sekundarnom  
migracijom. Prve količine ugljikovodika počele su se stvarati 
već vrlo rano nakon deponiranja taloga, pa je  u njihovoj 
migraciji kom pakcija sedimenata veoma važna. Izgleda da su 
veće količine ugljikovodika nastale i migrirale nakon mehaničkog 
sređivanja čestica taloga (prva faza kompakcije), u drugoj fazi 
kompakcije (tokom zbijanja taloga i smanjivanja njegove poroz- 
nosti popraćenih znatnim oslobađanjem vode). U  povoljnim 
prilikam a tada se već bio formirao pokrovni talog dovoljan da 
se sačuvaju ugljikovodici, a od prvih začetaka folijacije (formi
ranja slojeva) bila je više moguća bočna nego vertikalna 
migracija.

Prem a tzv. mikronaftnoj teoriji, koju zastupa nekoliko američ
kih i sovjetskih istraživača, zamašne akumulacije nafte nastale 
su iz relativno siromašnih matičnih taloga male poroznosti 
u kojim a su ugljikovodici bili dispergirani. Ta tzv. m ikronafta 
koncentrirala se i migrirala iz prim arnih u naslage veće po
roznosti i propusnosti djelovanjem razlike tlakova (tlak je u 
poram a manjeg prom jera viši nego u šupljinama većeg 
promjera).

Tlak je rastao  zbog razvijanja plina, tonjenja taloga i sve veće 
težine pokrova. Osim toga i voda je stalno potiskivala naftu 
zbog intenzivnijeg priljubljivanja uz stijenke pora u stijenama. 
Također su djelovali i drugi faktori: gravitacija, otpori trenja, 
rast tem perature s dubinom  i time uzrokovano toplinsko širenje 
stijena i fluida u njima, te utiskavanje eruptiva i soli, što je dalje 
povećavalo tlak i tem peraturu. U  završnim fazama kompakcije 
utjecali su i drugi tektonski pokreti koji su također uzrokovali 
promjene poroznosti stijena kom presijom  ili tenzijom. Bila je 
m oguća i prekristalizacija taložina ako su dospjele u dovoljno 
veliku dubinu. Volumen pora smanjivao se i cementacijom. Ipak, 
kasnijim procesima ponegdje se i povećavao volumen stijena, 
npr. tektonskim raspucavanjem, otapanjem, karstifikacijom i, 
također, prekristalizacijom. Svaka prom jena volumena pora 
matičnih i kolektorskih stijena uzrokovala je premještanje 
pokretljivih fluida u njihovim porama.

Zbog m nogobrojnih faktora važnih za migraciju i akum ula
ciju ugljikovodika u litosferi, njihove međuzavisnosti i mo

gućnosti nekih od njih (npr. tektonskih) da u tim  procesima 
djeluju ili povoljno ili nepovoljno, formiranje ležišta nafte i 
naftnih polja bilo je rezultat stjecanja niza okolnosti. Posljedica 
toga je da ležišta u nekom  naftnom polju mogu biti ne samo 
istih nego i različitih tipova i doba postanka, formirana u 
nekoliko etapa. Pri tom  su bili izvanredno važni i često sudbo
nosni najmlađi pokreti (neotektonska gibanja) u pliocenu i kvar- 
taru. Oni su dali konačne obrise strukturam a i starijih i mlađih 
naslaga, te uvjetovali konačan smještaj ugljikovodika u pri tome 
izoliranim stijenama koje su time postale ležišta. U  neotek- 
tonskim  okolnostim a koje su bile nepovoljne, tj. ako su putovi 
u smjeru uzgona bili otvoreni, ugljikovodici su se izgubili.

Klasifikacija ležišta. Općenito se pod ležištem nafte ili 
plina ili njihove smjese razumijeva jedinična akum ulacija gospo
darske vrijednosti, zatvorena unutar dijela kolektorskih stijena, 
tako  da čini hidrodinam ičku cjelinu, pa su u njemu svi fluidi 
pod istim tlakom , bez obzira kolika mu je površina. Osim 
kolektorske stijene, za ležište je  bitna i izolacijska stijena i 
pogodnost mjesta za akum ulaciju ugljikovodika. Propusnost 
kolektorske stijene najvažnije je njeno svojstvo. O brnuto, izo
lacijska stijena treba biti praktički nepropusna da može služiti 
kao pokrov ili obloga. Pogodnost mjesta za akum ulaciju ugljiko
vodika određena je oblikom i volum enom kolektorske formacije. 
To su tzv. zamke, lovke, ili trapovi (prema engleskom trap  
zamka) u kojima su plin i n afta  tako zatvoreni da se ne mogu 
gubiti i da se nalaze u ravnoteži (si. 1).

Tektonska ležišta: Facijalna ležišta:

Kolektorski horizont

Y ~ ~  n a fto n o sn i  
(p lin o n o sn i)

z a v o d  njeni

SL 1. Najvažniji geološki tipovi ležišta nafte i plina. 
a antiklinalno ležište, b solnotektonsko ležište, c ras- 
jedno ležište, d diskordacijsko ležište, e klinasto ležište,

/ prudno ležište

Ranije se sm atralo da su to  pretežno ili sam o antiklinale. 
Zatim  je utvrđeno da se antiklinalnim  povijanjem ne mogu 
povezati dubine produktivnih slojeva. U tvrđeno je znatno na
kupljanje ugljikovodika i u tektonskim  pragovima, stepenicama, 
strukturnim  terasam a, sedlima, pa čak i u sinklinalam a (v. 
Geologija, TE  6, str. 108). U skoro se ustanovilo da za na
kupljanje ugljikovodika i nije potrebno neko osobito povijanje 
slojeva, već da se njihovo akum uliranje moglo odvijati i u drugim 
okolnostima, npr. u nagnutim  blokovima, u uzdignućima nas- 
talim  utiskivanjem ili probojem  mlađih eruptiva ili solnih tijela 
(s time da postoji uzgon ugljikovodika do tih  barijera), u kolek- 
torskim  stijenama nataloženim u obliku gnijezda, leća, ili duljih, 
širih ili užih zona uz obale nekadašnjih mora, ili se ponegdje 
radi o taložinam a fosilnih struja ili fosilnih delta rijeka. P ro
nađena su ležišta nafte i u stijenama koje su podloga ili paleo- 
reljef mlađim transgresivnim sedimentima. Time je ranija antikli- 
nalna teorija postanka ležišta nafte evoluirala u strukturnu 
i trap teoriju.

Ležišta nafte i plina klasificiraju se s različitih stajališta. 
Najpoznatije su klasifikacije ležišta nafte i plina koje su napravili
A. I. Levorsen (1954. i 1967), te I. O. Brod i N. A. Erem enko 
(1957).

T E  IX, 13
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Levorsen razlikuje ležišta u strukturnim , stratigrafskim i 
strukturno-stratigrafskim  zamkama. Pri tom  strukturne zamke 
obuhvaćaju zamke nastale boranjem, rasjedanjem, izdizanjem 
ili probijanjem  kolektorskih stijena solnim tijelima, tektonskim  
drobljenjem vapnenaca i drugih čvrstih stijena i kombinacijama 
tih procesa. M eđu stratigrafskim zam kam a Levorsen razlikuje 
prim arne (npr. leće pijeska unutar glina i lapora) i sekundarne 
(nastale naknadnom  cementacijom dijelova kolektorske stijene, 
ili stvaranjem prepreka, čepova od asfalta, ili zatvaranjem  naslaga 
transgresivnim prekrivanjem). U treću skupinu svrstava zamke 
nastale kom binacijam a strukturnih i stratigrafskih faktora.

Brod i Eremenko klasificiraju ležišta nafte i plina prema 
tipovim a prirodnog rezervoara u slojna, masivna i ležišta nepra
vilnih oblika, ili litološki ograničena. U slojna ležišta ubrajaju 
ekranizirana ležišta i ležišta povijena u obliku svoda. Pri tom  
povijena ležišta mogu biti jednostavna (nedislocirana), slabo 
dislocirana, vrlo dislocirana, ili razbijena u tektonske blokove. 
Ekranizirana ležišta mogu imati tektonski, stratigrafski ili lito
loški ekran. Prem a litološkom sastavu kolektora ti autori među 
masivnim ležištima razlikuju homogena i heterogena, a prem a 
tipovim a izdignuća, ležišta sa strukturnim  izdignućem tekton
skog porijekla, erozijskim izdignućem (s istaknutim  paleo- 
reljefom), biogenim izdignućem (prudovima, grebenima), a u tre
ćoj skupini ležišta ograničena slabo propusnom  stijenom (leće), 
ograničena stijenama zasićenim vodom  i ograničena i litološki 
i vodom.

Svaka od tih klasifikacija ima nedostatke. Zbog toga se 
u praksi značajke pojedinih ležišta nafte i plina često opisuju 
kom biniranjem  elemenata različitih klasifikacija. Osim toga, 
mnogo se upotrebljava i praktična klasifikacija tih ležišta s 
obzirom na eksploataciju. Pri tom  se ona razlikuje prem a omjeru 
nafte i plina, te nafte i plina prem a vodi u njima, što je vrlo 
važno za tehniku crpljenja. Prem a omjeru nafte i plina razlikuju 
se čisto plinska ležišta, naftna ležišta s plinskom kapom , 
naftna ležišta bogata otopljenim plinom  i naftna ležišta malo 
zasićena plinom. Prem a omjeru vode s obzirom na naftu i 
plin svako od tih ležišta može biti vodonaporno, s osnovnom 
vodom, ili bez vode. U  vodonapornim  ležištima odozdo na 
ležište djeluje tlak vode, a u ležištima s osnovnom vodom  pri 
eksploataciji ne pokazuje aktivna tlaka na naftu i plin. Le
žišta bez vode rijetka su i nalaze se u litološki sasvim ogra
ničenim rezervoarim a potpuno zasićenim plinom  ili naftom.

Jedno ili više ležišta nafte i plina čine naftno polje. N a 
karti se polje ocrtava kao njihova projekcija. Jedno ili više 
naftnih polja s jednakim  značajkama ležišta (jednakim proizvod
nim horizontima, jednakim  ili vrlo sličnim paleografskim, strati
grafskim, tektonskim  i morfološkim odnosima naslaga) čine 
naftonosnu ili naftonosno-plinonosnu zonu.

Nalazišta nafte i plina ustanovljena su u gotovo svim dijelo
vima Zemljine kore, unutar kontinenata i u priobalnim  područ
jima. Najnoviji rezultati prospekcije nafte daju naslutiti da 
velike akumulacije nafte i plina postoje i u udaljenijim i dubljim  
podm orskim  i podoceanskim  područjima. Čini se da iz toga 
nisu izuzete ni polarne oblasti.

Iako još uvijek nema konačne slike o nalazištim a nafte 
i plina, lako se zapažaju njihove manje i veće nakupine, te 
područja gdje su nalazišta rijetka (sL 2). Brojna su nala
zišta u velikim ulegnućima među planinskim sustavima. N em a ih 
u užim područjim a starih štitova od prekam brijskih i kam brij- 
skih stijena, niti u središnjim dijelovima sustava velikih bora, 
gdje su naslage osobito poremećene i metamorfozirane.

Često se nafta i plin nalaze na širim područjim a (regijama, 
naftnim provincijama). Neke naftne provincije dijelovi su geosin- 
klinala, a druge se nalaze unutar ili po rubovima drevnih 
i mlađih platformi. Jednaka ili nešto manja područja nazivaju 
se i naftnim bazenima. Oni se dijele na podbazene ( potoline). I 
oni po geološkoj građi pripadaju geosinklinalama ili sedimen- 
tacijskim područjim a među planinskim lancima, osobito pred- 
gorjim a ili molasnim koritima, međugorskim depresijama s m la
đim pokrovom  starijih struktura. Veliko i dugotrajno tonjenje 
karakteristika je svih tih uleknuća, pa su njihove klastične 
i karbonatne naslage debele i po nekoliko kilometara.

D osad su najveće akumulacije nafte utvrđene u zemljama 
Srednjeg istoka, oko Perzijskog zaljeva, oko Kaspijskog mora 
i Meksičkog zaljeva. Te se makroregije sastoje od više naftnih 
provincija koje odgovaraju oblastima platformi (ploča), rubnim  
geosinklinalama i drugim poj asovima. Najvažnije naftne p ro 
vincije jesu: arabijska, iransko-iračka, kumska, prikaspijska, 
pretkarpatsko-kopet-dagska, venezuelansko-trinidadska, antil- 
sko-karipska, m arakaipska i Meksički zaljev.

Osim tih, izvanredno su važne naftne provincije: Gvinejski 
zaljev, senegalska, atlantsko-zapadnosaharska, saharska, zaljev 
Sirte, madagaskarsko-istočnoafrička, zapadnosibirska i još neko
liko provincija u SSSR, sečuanska, indonezijska, oceanijska,

SL 2. Sedimentacijski bazeni Zemlje s najvažnijim područjima proizvodnje nafte i plina
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južnoaljaska, zapadnokanadska, arktička, zaljev sv. Lovrijenca, 
srednjoamerička, amazonska, na Orinocu, patagonijska, boli
vijska, argentinska i pripacifička.

Izuzevši SSSR, u Evropi su najvažnije naftne provincije: 
sjevernomorsko-germanska, pretkarpatska, panonsko-transilvan- 
ska, lom bardijsko-jadranska, sicilijska, akvitanijska, predalpska, 
bečko-moravska, rajnska i pariška

U svijetu postoji dvadesetak supergigantskih i više gigant
skih naftnih polja. Rezerve nafte u prvim a iznose po više od 
milijardu tona, a u drugima od nekoliko stotina milijuna do 
milijardu tona. Najveće je G haw ar u Saudijskoj Arabiji. D ugo 
je 225 km, a široko 16··-25 km. Rezerve iznose ~ 1 0  milijardi 
tona. D rugo je Burgan u Kuvajtu. Površina mu je manja, 
ali su njegove kolektorske stijene deblje i veće permeabilnosti. 
Rezerve iznose ~ 9  milijardi tona. Najveće podm orsko naftno 
polje, Safaniya-Hafdži dijelom je također u Saudijskoj Arabiji, 
a dijelom u neutralnoj zoni (u Perzijskom zaljevu). Rezerve 
su ~3,5 milijardi tona. I druga supergigantska i gigantska 
naftna polja većinom su u zemljama Srednjeg istoka. Jedino 
evropsko (bez SSSR) supergigantsko naftno polje, Ekofisk, u 
norveškom je  području Sjevernog mora. Rezerve su veće od 
milijardu tona.

Najviše supergigantskih plinskih polja, s rezervama većim 
od po 1012m 3 plina, nalazi se u SSSR (m3 znači volumen 
uz norm irane okolnosti ako nije izričito drukčije navedeno). 
Rezerve u nekim a od njih veće su od 3 -IO 12 m 3. U Alžiru se 
nalazi supergigantsko plinsko polje s rezervama od ~ 2  · IO12 m 3 
(Hassi R'Mel), u Nizozemskoj s rezervama od —1,9 · IO12 m 3 
(Groningen), u Iranu  s rezervama od 1,4 · 1012 m 3 (Pazanun), 
dok je najveće na svijetu plinsko polje Panhadle-H ugoton u SAD 
s rezervama od 4 · IO12 m 3 plina.

Istraženost je perspektivnih naftonosnih područja različita. 
T ako  su područja u SAD koja još treba istražiti već vrlo 
ograničena, što ne vrijedi za SSSR. N isu istražena ni sva 
perspektivna područja u zemljama Srednjeg i Dalekog istoka, 
Afrike i Južne Amerike, ni u Australiji. D onedavno je  tra 
ženje nafte u podm orju bilo ograničeno na kalifornijsko po
dručje Pacifika, Meksički i Perzijski zaljev i K aspijsko more. 
Posljednjih godina u sve više zemalja poduzim aju se podm orska 
bušenja (danas 25 zemalja).

Nalazišta nafte i plina u Jugoslaviji koja se eksploatiraju 
nalaze se sam o u predjelima Panonskog bazena, ali se vrijedne 
akumulacije nalaze u vanjskim D inaridim a i jadranskom  pod
morju. Ti se predjeli razlikuju sastavom, tektonikom  i stratigraf- 
skom pripadnošću većine njihovih stijena. T akođer se razlikuju i 
njihovi naftonosni slojevi, odnosno potencijalni kolektori nafte 
ili plina.

Panonski bazen u Jugoslaviji geološki je vrlo razveden u 
dubini. Im a nekoliko relativno velikih depresija (tektonskih 
graba, sinklinorija) i izdignuća (horstova, antiklinorija). Najvaž
nije su depresije murska, dravska, savska i banatsko-bačka. 
Istražuje se još nekoliko djelomično ili posve izoliranih terci
jarn ih  potolina i kotlina s relativno manjim izgledima. N afto
nosni i plinonosni sedimenti većinom pripadaju mlađem tercijaru 
(miocenu i pliocenu), a rjeđe su proizvodne pretercijarne ili 
temeljne stijene.

Ranije su se bušenja poduzim ala na rubovim a tih  depresija. 
Novija bušenja više su usmjerena na dublje strukture. Ispituju 
se pliocenske i panonske naslage, miocenski pješčenjaci, konglo
merati, breče i vapnenci, te karbonatne i klastične stijene 
mezozoika i paleozoika. Dosad je na tom  području otkriveno 
70 naftnih i plinskih polja. N eka su od njih iscrpljena, ali su 
posljednjih godina nađene nove akumulacije nafte i plina koje 
će se iskorišćivati.

Strukture tih polja razlikuju se prem a tektonici i smještaju 
u potolinam a. Relativno plitke strukture, kojim a je oblik 
karakteriziran izdignućem u starom  reljefu, nalaze se u Šume- 
ćanima, Bunjanima i K loštar-Ivaniću u savskoj potolini, te 
Jermenovcima i još brojnim  poljim a banatsko-bačke potoline. 
Dublje smještene, norm alno i rezervno rasjednute brahiantiklina- 
le vezane za velike rubne potolinske lomove nalaze se u Lipov- 
ljanima, M ram or Brdu, Dugom  Selu i Jagnjedovcu. Antiklinale 
u najdublje spuštenim dijelovima potolina nalaze se u Stru-

žecu, Petišovcima, Molvama i Beničancima. Neke se strukture 
polja Panonskog bazena mogu sm atrati prijelaznima. Pogotovo 
se razlikuju različiti tipovi tih struktura prem a značajkama 
ležišta. T ako među njima postoje strukture s istim ili podu
darnim  oblicima naslaga na nižim i višim razinam a (nasljedne 
strukture), a u drugim a se zapažaju manje ili veće razlike 
po vertikali (diferencijalne ili čak inverzne strukture). Neke 
specifične strukture stvorene su probojim a mlađih eruptiva i 
utiskivanjem vulkanita, npr. u Kelebiji, Cabuni, Pepelani i 
Crnacu. Zbog toga su i njihove zamke za ugljikovodike razli
čitih vrsta (paleogeomorfološko-strukturne, strukturne, strati- 
grafske i kombinirane).

Najveća naftna polja u našem dijelu Panonskog bazena 
jesu: Beničanci, Žutica šuma, Stružec, Kikinda, K ikinda Varoš, 
Ivanić-Grad i Šandrovac. N eka sadrže i znatne zalihe plina. 
Površine su polja ~ 1 0 k m 2, a rezerve po ~ 1 0  milijuna tona 
nafte i više. Približno jednake površine imaju i najveća plinska 
polja u tim  predjelima (M okrin, Molve i Okoli).

U području vanjskih D inarida brojne pojave asfalta i pri
m arnih bituminoznih stijena na površini pokazuju znakove 
prisutnosti, ali i razgradnje mogućih ležišta nafte. D osadaš
njim bušenjima u SR Crnoj G ori (npr. u Buljarici, Crmnici, 
U lcinjskom polju), a osobito u SR Hrvatskoj (u Ravnim ko
tarim a, D ugom otoku, Braču) dobiveno je više pozitivnih 
indikacija. U  probušenim naslagama utvrđeni su brojni znakovi 
destrukcije: navlačni odnosi, duboka okršenost, gubici isplake, 
relativno niski tlakovi i tem perature, specifički teška, oksidirana 
nafta bogata sum porom  i rijetki nalazi plina (smjese metana, 
sum porovodika i ugljik-dioksida). Traže se zatvorene hidrodi- 
namske cjeline. U tome je izuzetno važan nalaz plina na Braču 
(pod tlakom  od ~100 M Pa, na dubini od 6047 m). U području 
vanjskih D inarida perspektivne su dvije serije naslaga: vrlo 
debele karbonatno-evaporitne (uglavnom iz mezozoika) i klasti
čne (iz donjeg trijasa, perm a i karbona).

Istraživanjima u jadranskom  podm orju ustanovljeno je neko
liko potolina. U više bušotina zadarskog i istarskog te u jednoj 
bušotini crnogorskog akvatorija utvrđene su značajne količine 
plina, a ima i znakova prisutnosti nafte. U tim  su predjelima 
perspektivni kvartarni i mlađi tercijarni sedimenti, ali i starije 
karbonatne i klastične stijene paleogena, mezozoika i paleozoika 
koje se nalaze pod njima u velikim dubinama.

V Kranjec

SASTAV I SVOJSTVA NAFTE

Sastav i svojstva nafte usko su povezani. K ako je  sastav 
nafte vrlo složen i različit već prema lokaciji crpilišta, i njena 
svojstva mogu biti vrlo različita. Poznavanje tih odnosa oso
bito je  važno za klasifikaciju i ispravnu ocjenu upotrebnih 
svojstava nafte.

Za upotrebu nafte najvažniji je sadržaj ugljikovodika. Vrlo 
brojne primjese pretežno su spojevi sumpora, dušika i kisika, 
te spojevi teških metala, posebice željeza, nikla i vanadija. Nafta 
je na crpilištu emulgirana s više ili manje slane vode zasićene 
natrij-kloridom , magnezij-kloridom, magnezij-sulfatom i kalcij- 
-sulfatom. Sadržaj vodene faze u nafti na crpilištu ponekad 
može biti i veći od 30%. N afta također sadrži otopljene (tzv. 
kaptažne) plinove, osobito propan i butan, te sumporovodik. 
Nafte s većim sadržajem sum porovodika i u drugim spojevima 
vezanog sum pora nazivaju se kiselima. Te su primjese štetne 
u gotovim proizvodim a pa se m oraju što više ukloniti preradbom  
nafte, da im se sadržaj smanji na dopustivu razinu.

Prem a elementarnoj analizi glavni su sastojci nafte, dakako, 
ugljik i vodik. Omjer tih elemenata vezanih u spojevima nafte 
iznosi 6 ··-8.

Ostali elementi vezani u spojevima nafte, tzv. strani, prisutni 
su u vrlo malim količinama, gotovo uvijek manjim od 5%. 
G lavni među stranim  elementima nafte obično su sumpor, 
kisik i dušik. Fizikalno-kemijska svojstva ugljikovodičnih spo
jeva s tim  elementima slična su svojstvima odgovarajućih 
čistih ugljikovodika. Međutim, unatoč njihovoj maloj koncen
traciji, sa gledišta rafinacijske tehnologije, ti su spojevi vrlo 
utjecajni.
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Ugljikovodici nafte. Istraživanja općenito pokazuju da su kon
centracije individualnih ugljikovodika u frakcijama nafte s višim 
vrelištima (tzv. više ili teže frakcije) mnogo manje nego u frak
cijama s nižim vrelištima (tzv. niže ili lakše frakcije). Ta 
se činjenica poklapa s teorijskim razm atranjem  o mogućem 
broju induvidualnih ugljikovodika u frakcijama određenih gra
nica vrelišta. N aravno, kao ni u drugim prirodnim  sirovinama, 
ni u nafti se ne nalaze svi teorijski mogući ugljikovodici 
jednake bruto formule, ali i usprkos tom e njihov je broj 
vrlo velik.

U tvrđeno je da sve nafte sadrže alkanske (parafinske), 
naftenske (cikloparafinske) i arom atske ugljikovodike (v. Alifat- 
ski ugljikovodici, TE  1, str. 194; v. Aromatski ugljikovodici, 
TE 1, str. 418). Alkenski (olefinski) ugljikovodici vrlo se rijetko, 
a alkini (acetilenski spojevi) nikada se ne nalaze u naftama. Me
đutim , tokom  preradbe nafte, osobito postupcim a termičke 
i katalitičke razgradnje, nastaju znatne količine nezasićenih 
spojeva. Zbog toga se ugljikovodici nafte obično svrstavaju 
u parafine, naftene i arornate. Također se prem a tom e koji su 
od tih spojeva dom inantni određuju karakteristike nafte, pa se 
često govori o parafinskim, naftenskim ili arom atskim  naftama.

Strogo uzevši, ta  klasifikacija nije sasvim korektna, jer se 
pokazalo da je stara predodžba nafte kao smjese parafinskih 
i potpuno cikličkih molekula, arom atske ili naftenske pri
rode, netočna. Prsteni i lanci nesređeno su raspoređeni među 
molekulama spojeva nafte, tako da se potpuno ciklička struk
tura može naći sam o u nižim frakcijama nafte.

Lanci su parafinskih ugljikovodika nafte uglavnom ravni, a 
izoparafini (parafini s razgranatim  lancima) ne nalaze se u nafti 
u većim količinama. Vrlo se često u nafti nalaze miješani 
arom atsko-naftenski ugljikovodici, što znači da su, osim u ben
zinskim frakcijama, vrlo rijetke molekule koje uz arom atsku 
jezgru sadrže sam o parafinske postrane lance.

IJ molekulam a cikličkih spojeva nafte ima 1--5  prstena. 
Ako je u molekuli više arom atskih prstena, oni su obično 
kondenzirani, kao u naftalenu ili fenantrenu. Suprotno nego 
na naftenskim, na arom atskim  su prstenim a obično prilično 
kratki parafmski postrani lanci.

Sadržaj ugljikovodika u nafti iznosi od 50% (npr. u teš
koj meksičkoj nafti) do 98% (npr. u pensilvanijskoj nafti). Što 
je veća srednja m olarna masa ili vrelište frakcije neke nafte, 
to je manji njen sadržaj ugljikovodika. T ako su, npr., ben
zinske frakcije uglavnom čisti ugljikovodici, a destilacijski su 
ostaci s visokim vrelištima siromašniji ugljikovodicima. Mogu 
se pretežno sastojati od neugljikovodičnih spojeva. Ugljikovodici 
nafte uglavnom su kapljeviti.

Parafinski ugljikovodici nafte. Sadržaj parafina znatno se 
razlikuje od jedne do druge vrste nafte. Sadržaj je parafinskih 
ugljikovodika frakcija neke nafte to  veći što je veća njena 
m olarna masa, odnosno što je više njeno vrelište.

Plinoviti parafinski ugljikovodici otopljeni su u nafti, a čvr
sti su i otopljeni i, osobito oni velike molarne mase, još i 
suspendirani. Hlađenjem se oni izlučuju kao parafmski talog. 
Benzinske frakcije nafte dobivene destilacijom sadrže mnogo više 
norm alnih ili slabo razgranatih nego veoma razgranatih pa
rafina (izoparafina). Rasvjetni petrolej i plinsko ulje obično 
sadrže prilične količine norm alnih parafina. Čvrsti parafini, iz- 
lučeni iz teškoga plinskog ulja i mazivnih ulja, pretežno se 
sastoje od norm alnih parafina. Ponekad i naftenske i asfaltne 
sirovine sadrže male količine norm alnih parafina. Sadržaj izo- 
parafm a pojedinih frakcija neke nafte to  je manji što je više 
vrelište frakcije. Sadržaj izoparafina mnogo je veći u proizvo
dim a termičkih, a još veći u proizvodim a katalitičkih proce
sa preradbe nafte.

N orm alni parafini u benzinskim frakcijama nosioci su slabih 
antidetonacijskih svojstava. To se odražava u niskom oktanskom  
broju benzina dobivenih destilacijom većine nafta (v. Motori 
s unutrašnjim izgaranjem). N aprotiv, izoparafini imaju odlična 
antidetonacijska svojstva. Parafmski ugljikovodici, osobito oni 
veće molarne mase, nosioci su visokog stiništa, indeksa vis- 
koznosti i anilinske točke (temperature iznad koje se nafta 
miješa s anilinom  u svim omjerima) i otpornosti nafte na 
oksidaciju.

Naftenski ugljikovodici nafte. Sadržaj naftenskih ugljikovodika 
također ovisi o tipu nafte. U tvrđeno je da je sadržaj alkil- 
ciklopentana i alkilcikloheksana u nižim frakcijama nafte pod
jednak. Iz tih je frakcija moguće i izolirati pojedine individu
alne naftenske ugljikovodike. Međutim, iz viših frakcija nafte 
dosad nije izoliran ni jedan individualni naftenski ugljiko
vodik. Zbog mnogo mogućih izomera koncentracije su indi
vidualnih naftenskih ugljikovodika u tim  frakcijama vrlo malene.

Ciklopentanski i cikloheksanski ugljikovodici jedini su naf- 
teni koji su nađeni u benzinskim frakcijama. Ciklopentan 
je prisutan u svim vrstam a nafte, ali u vrlo maloj količini. 
Sadržaj alkilciklopentana, cikloheksana i alkilcikloheksana op
ćenito je priličan.

Broj ugljikovih atom a po prstenu cikloparafina u višim 
frakcijama nafte, te u cikloparafinim a prim arnih benzina iznosi 
5 i 6. U tim  frakcijama dosad nije utvrđena prisutnost ciklo- 
parafina koji bi imali neke druge prstene osim ciklopentan- 
skih ili cikloheksanskih.

Najčešće naftenski ugljikovodici frakcija mazivih ulja im aju 
duge postrane parafinske lance. Postoji izravan odnos između 
broja ugljikovih atom a u tim lancima i viskoznosti mazivih 
ulja. T ako maziva ulja s visokim indeksom viskoznosti (~100) 
sadrže postrane lance od 20 ili više ugljikovih atom a. Zbog 
toga su nafte s visokim sadržajem naftena povoljne za proiz
vodnju mazivih ulja. Također je visok sadržaj naftena povoljan 
i u benzinskim frakcijama, jer se katalitičkim  reform iranjem  
mnogo povećavaju oktanski brojevi tih goriva. Osim toga, 
nafteni su i nosioci niskog stiništa i anilinske točke nafte.

Aromatski ugljikovodici nafte. Sve nafte sadrže arom atske 
ugljikovodike. Sadržaj tih ugljikovodika nafte može biti 10··· 
•• •50%, pa i više. Većina tih  spojeva sadrži parafinske postrane 
lance i naftenske prstene, ili naftenske prstene kondenzirane 
s arom atski ma.

O pćenito je srednja m olarna masa nafte veća što joj je veći 
sadržaj arom atskih ugljikovodika. Sadržaj je  arom atskih ugljiko
vodika benzinskih frakcija nafte manji od sadržaja parafina i 
naftena. U prosjeku je manji od 20%. Iznimke su benzini 
s većim sadržajem arom ata.

Sadržaj arom atskih ugljikovodika bez naftenskih prstena 
(čistih arom atskih spojeva) ili njihovih alkil derivata prim jetan 
je jedino u nižim frakcijama (benzinu, petrolej u). Ti su spojevi 
vrlo rijetki u višim frakcijama nafte, kojoj se arom atski 
dio sastoji od alkil-derivata spojeva s naftenskim i a rom at
skim prstenim a u molekuli. U frakcijama mazivih ulja broj 
naftenskih i arom atskih prstena po molekuli iznosi 1 •••3. T ako
đer je utvrđeno da su prsteni u tim m olekulam a obično 
kondenzirani, tako  da imaju po dva zajednička ugljikova atoma.

Benzin je to  otporniji na detonaciju što mu je veći sadr
žaj arom atskih ugljikovodika, što znači da benzini imaju veći 
oktanski broj ako sadrže više arom atskih ugljikovodika. Aro
matski ugljikovodici u rasvjetnom petroleju i mlaznom gorivu 
nisu povoljni jer uzrokuju dimljivost. Međutim, to  je povoljno 
svojstvo težih frakcija nafte ako služe za proizvodnju čađe 
ili koksa.

Postrani lanci arom atskih ugljikovodika redovno su kraći 
nego lanci naftenskih ugljikovodika. Zbog toga maziva ulja s

Tablica 1
SASTAV BENZINSKIH FRAKCIJA NAJVAŽNIJIH VRSTA NAFTE

Porijeklo
Granice
vrelišta

C

Volumni udio, %

parafina naftena aromata

Pennsylvania 4 0 -2 0 0 70 22 8
Ponca (Oklahoma) 5 5 -1 8 0 50 40 10
Istočni Texas 45··-200 50 41 9
Zapadni Texas 8 0 -1 8 0 47 33 20
Kettle man (California) 4 5 -1 5 0 48 45 7
Kanada 45··-200 51 35 14
Altamira (Meksiko) 40· -200 49 36 14
Portero (Meksiko) 50· -200 57 35 8
Bucsani (Rumunjska) 50 150 56 32 12
Baku-Surahani 60- -200 27 64 9
Groznij, Nova Polja 45··-200 64 29 7
Iran 45- -200 70 21 9
Kuvajt 40· -200 72 20 8
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velikim sadržajem arom atskih spojeva im aju loš koeficijent 
viskoznosti. Nadalje, arom atski ugljikovodici nosioci su visoke 
gustoće, vrlo niske anilinske točke i osjetljivosti prem a oksi
daciji, pa od njih nastaju komplicirani, netopljivi, ugljikom 
bogati taloži.

Raspored ugljikovodika u frakcijama nafte. Benzinske frak
cije dobivene destilacijom skoro svih najvažnijih vrsta nafte 
pretežno su parafinskog ili, rjeđe, naftenskog karaktera (tabl. 1). 
N aprotiv, u višim frakcijama svih vrsta nafte prevladavaju 
naftenski spojevi (tabl. 2). Sadržaj parafina u tim  frakcijama 
varira u vrlo širokim granicama. U  nekim od tih  frakcija 
uopće nema parafina.

T a b lic a  2
SASTAV FRAKCIJA PLIN SK O G  I M AZIVOG ULJA N EK IH  VAŽNIJIH 

VRSTA NAFTE

Porijeklo
Granice
vrelišta

°C

Volumni udio, %

parafina nafte na aromata

Pennsylvania 200 •300 40 47 13
Pennsylvania 350 •500 30 50 20
Istočni Texas 200 •300 25 55 15
Istočni Texas 350 •500 20 55 25
Zapadni Texas 200 •300 35 45 20
California 200 •300 0 65 35
California 350 •500 0 60 40

Sumporni spojevi nafte. Sadržaj vezanog sum pora u nafti 
prilično varira, već prem a njenom porijeklu. Najčešće maseni 
udio iznosi 0,1· -2%. Neke nafte sadrže i više sumpora, iz
nim no (npr. nafta s Bahrein otoka) i više od 7%.

Spojevi sum pora koji su nađeni u nafti jesu alkiltioli 
(merkaptani), alkilsulfidi i ciklički sulfidi. Identificirani su i 
ravnolančani tioli i sulfidi, odgovarajući spojevi s razgra- 
natim  lancima. Od cikličkih sulfida nađeni su tiaciklopentani 
i tiacikloheksani. Pretpostavlja se da više frakcije nafte sadrže 
i policikličke sum porne spojeve.

Osim vezan u sum porovodiku, anorganski sum por može se 
nalaziti u naftama i slobodan. Međutim, dok je sum porovodik 
nađen u mnogima, slobodni je sum por sa sigurnošću utvrđen 
samo u nekim naftama.

Sadržaj sum pora u frakcijama nafte koje se prerađuju ne
kim katalitičkim  procesima potrebno je bitno smanjiti, osobito 
kad djeluje kao katalitički otrov. Sumpor je posebno otrovan 
za platinske katalizatore.

U gorivima proizvedenim iz nafte, sadržaj je sum pora tako
đer nepovoljan, jer njihovim izgaranjem nastaje kiseli i otrovni 
sumpor(IV)-oksid. Od svih spojeva sum pora u nafti posebno 
su nepoželjni merkaptani zbog njihova neugodna vonja i koro- 
zivnih svojstava.

Dušikovi spojevi nafte. Sadržaj dušika (vezanog u spojevima) 
općenito je malen (već prem a porijeklu nafte, maseni je udio 
najčešće 0,05· ••0,4%, iznimno do 1%). U tvrđeno je da ostaci 
od destilacije nafte do 300 °C pod tlakom  od 5,33 kP a  sadrže 
85··-100% od ukupnog dušika.

Prosječno pola dušika u nafti vezano je u dušikovim ba
zama. Od njih je  dosad uspjelo izolirati derivate kinolina i 
piridina s alkilnim supstituentima, te nekoliko derivata piridina 
s ciklopentanskom  ili cikloheksanskom  grupom  kao supsti
tuentima. Od dušikovih spojeva koji se ne daju ekstrahirati 
razrijeđenom kiselinom nađeni su karbazoli, indoli i piroli. 
Moguće je da se neki dio dušika koji nije vezan u ba
zičnim spojevima nalazi u amidima nastalim  od prim arnih 
ili sekundarnih am ina i kiselina.

Sadržaj dušika većine glavnih prerađevina nafte često je 
nizak, pa ne utječe na njihova upotrebna svojstva. Međutim, 
nepovoljan je za neke procese preradbe, osobito katalitičko 
krekiranje.

Kisikovi spojevi nafte. N afta obično sadrži malo kisika ve
zanog u spojevima, ali ponekad maseni udio može iznositi i 2%. 
Veći dio kisika vezan je u karboksilnim  kiselinama, a nešto 
i u fenolima. Ponegdje smolne i asfaltne tvari sadrže prilične 
količine kisika, ali nije poznato na koji je način kisik u njima 
vezan.

Već odavno je poznato da su naftenske kiseline karboksilni 
derivati ciklopentana i cikloheksana. U  smjesama kiselina iz 
nekih vrsta nafte nađene su sam o vrlo male količine aro
matskih kiselina. U  smjesama karboksilnih kiselina nekih vrsta 
nafte dokazane su i manje količine alifatskih karboksilnih 
kiselina. Samo iznimno fenoli čine 10 -20% od naftenskih 
kiselina u nafti.

Viši sadržaj kiselina u frakcijama nafte, kad je sirovina 
naftenskog karaktera, često uzrokuje teškoće u preradbi. O so
bito je nepovoljan sadržaj kisika u frakcijama koje služe kao 
maziva ulja.

Tragovi metala u nafti. M asa pepela koja se dobiva spa
ljivanjem nafte iznosi 0,01 ■••0,05% od spaljene mase nafte. 
Jedan dio mineralnih sastojaka nafte nalazi se s njom  u emul- 
giranoj vodenoj, a drugi je otopljen u uljnoj fazi. Potpunim  
odvodnjavanjem uklanja se 85% mase klorida. Time se sadržaj 
m ineralnih sastojaka smanji za ~ l /3 .  U  suhoj nafti dokazani 
su bor, magnezij, silicij, željezo, bakar, nikal i vanadij, a u 
mokroj još i natrij i stroncij. U  pepelu različitih nafta po
nekad se također mogu naći i telur, barij, olovo, mangan, 
krom  i srebro.

Slabo je poznato kako su metali vezani u nafti. Može se 
pretpostaviti da je jedan njihov dio vezan u solima naften
skih kiselina. D okazano je da je  manji njihov dio koordina
tivno vezan s porfirinima.

U natoč vrlo malim koncentracijama, metali prilično utječu 
na upotrebna svojstva frakcija nafte. Teški metali, naime, 
otrovi su za većinu katalizatora koji se upotrebljavaju u pre
radbi nafte. Neki metali smetaju u upotrebi ostataka preradbe. 
Tako vanadij iz loživih ulja uzrokuje visokotem peraturnu ko 
roziju kotlovskih uređaja. Isto tako sadržaj nekih m etala u 
petrolkoksu degradira njegova upotrebna svojstva.

Klasifikacija nafte. Svrha je ispitivanja sastava nafte da se 
utvrdi kakva je njena najpovoljnija upotreba. Prem da se te
orijski iz svake nafte može proizvesti svaki tip proizvoda, to 
obično nije ekonomično, već je potrebno odabrati proces pre
radbe i za to  potrebna postrojenja na osnovi podataka o 
sastavu nafte koja je na raspolaganju. O brnuto, podaci o sa
stavu služe za ocjenu upotrebne vrijednosti nafte u postojećim 
preradbenim  postrojenjim a izgrađenim tako da zadovoljavaju 
potrebe tržišta.

Obični rutinski testovi nisu dovoljni za projektiranje postro
jenja ili za rad neke rafinerije. Za to  postoje posebni postupci 
destilacije i uređaji za utvrđivanje iscrpka pojedinih frakcija, 
te klasifikacija nafte prem a kemijskom sastavu. Iako nijedna 
od tih  dosad izrađenih m etoda nije općenito primjenljiva, one 
su posebno važne za ocjenjivanje upotrebnih svojstava nafte.

Zasad se sm atra najprihvatljivijom m etoda E. C. Lanea i
E. L. G artona, kojom  se nafta definira i klasificira na temelju 
svojstava dviju tzv. ključnih frakcija. Pri tom  za kriterij služi 
veza između strukture ugljikovodika, vrelišta i gustoće. Z a to  se 
nafta destilira standardnim  analitičkim postupkom  pod norm al
nim i sniženim tlakom  u propisanoj aparaturi i propisanim  
radnim  uvjetima. Skupljaju se frakcije s granicam a vrelišta 
po 25 °C. Za ključnu frakciju I uzima se frakcija na 250- -275 °C, 
pod tlakom  od 100 kPa, a za ključnu frakciju II frakcija s 
granicam a vrelišta 275··-300 °C, pod tlakom  od 5,33 kPa. Tim se 
frakcijama određuje gustoća na tem peraturi od 15 °C, pa se 
određuje kemijski tip nafte pom oću tabl. 3. Autori te metode

T a b lic a  3
KLASIFIKACIJA NAFTE PREMA LANE-GARTONU

Tip nafte
Gustoća na 15 °C

Ključna frakcija I Ključna frakcija II

Parafmski 
Parafinski miješani 
Parafinsko-naftenski 
Miješani
Miješano parafinski 
Miješano naftenski 
Naftenski
Naftensko-parafmski 
Naftenski miješani

0,825 i manje 
0,825 i manje 
0,825 i manje 
0,825 ••■0,860 
0,825 •••0,860 
0,825 •••0,860 
0,860 i više 
0,860 i više 
0,860 i više

0,876 i manje 
0,876 •••0,934 
0,934 i više 
0 ,876-0,934 

0,876 i manje 
0,934 i više 
0,934 i više 

0,876 i manje 
0,876 •••0,934
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ustanovili su da su od 800 ispitanih nafta iz cijelog svijeta 
85% ili parafinskog, ili miješanog, ili naftenskog tipa.

Osim tom  m etodom  nafte ili njihove frakcije često se 
svrstavaju i prem a tzv. karakterističnom  broju

d 15

i tzv. indeksu korelacije

48 640
I k = 4 7 3 ,7 ^ 5  -  456,8 +  (2)

gdje su T  srednja term odinam ička tem peratura vrelišta, d l5 
gustoća na 15 °C, koje su uveli K. M. W atson, E. F. Nelson 
i R. L. Smith, također povezujući vrelište, gustoću i sastav. 
K arakteristični su brojevi vrlo izrazitih parafinskih frakcija 
12,5--13, naftenskih 11--12, a arom atskih 9,8··-12.

K arakteristični broj i indeks korelacije im aju svojstvo adi- 
tivnosti na masenoj osnovi. Tako je npr. karakteristični broj 
smjese frakcija jednak zbroju um nožaka masa pojedinih frakcija 
u smjesi i pripadnih karakterističnih brojeva. K arakteristični 
broj vrlo je koristan za ocjenu stupnja parafinoznosti nafte 
i njenih prerađevina. T akođer su utvrđene međuovisnosti fizi
kalnih svojstava nafte i njenih prerađevina (npr. specifični 
toplinski kapacitet, kritična tem peratura, latentna toplina ispa- 
rivanja, m olarna masa i viskoznost) o tom  broju.

Osim tih, postoje mnogo preciznije metode klasifikacije nafte 
koje se zasnivaju na rezultatim a analize svih njenih frakcija 
i ostataka od destilacije, koje sustavno prikazuju te podatke. 
Tako je na temelju mjerenja gustoće ili viskoznosti, indeksa 
lom a svjetlosti i srednje molarne mase nafte ili neke njene 
frakcije moguće procijeniti sadržaj ugljika vezanog u parafinima, 
naftenima i arom atskim  spojevima, te prosječan broj prstena 
po molekuli. Međutim, te su metode klasifikacije nafte mnogo 
kompliciranije i zahtijevaju mnogo složeniju opremu.

Uz to  još i svaka rafinerija ili naftna grupacija razrađuje 
za svoje potrebe posebne postupke utvrđivanja iskorišćivanja 
glavnih frakcija. Tome se još dodaju testovi kojim a se utvrđuje 
kvaliteta tih frakcija, bilo s gledišta njihove primjene kao go
tovih proizvoda, bilo s gledišta njihove dalje preradbe.

B. Prohaska

PROSPEKCIJA LEŽIŠTA NAFTE I PLINA

Prospekcija ležišta prikupljanje je podataka o općoj geološkoj 
i geotektonskoj strukturi podzemnih slojeva na osnovi kojih 
se mogu izdvajati potencijalna naftonosna područja (perspek
tivna) od ostalih (neperspektivnih) područja. Prospekcija je 
potrebna da se ograniči skupo i rizično dalje traženje ležišta 
nafte bušenjem.

Prem a svjetskom prosjeku, time se broj pokusnih bušenja 
ograničuje na 7 do 8 po jednom  pozitivnom  nalazu nafte ili 
plina, a od njih je svaki drugi ili treći ekonomičan za eksplo
ataciju ležišta.

Općenito, prospekcija nafte počinje geološkom prospekcijom 
(v. Geologija, TE 6, str. 108), pa se na osnovi time dobivenih 
rezultata poduzim a geofizička prospekcija (v. Geofizika, TE 6, 
str. 75). U posljednje vrijeme sve se više paralelno poduzim aju 
i geokemijska istraživanja (geokemijska prospekcija, v. Geo- 
kemija, TE 6, str. 104).

Geološka prospekcija osobito je važna u traganju za naftom 
i plinom  na još nedovoljno ispitanim  područjim a, osobito na 
kopnu. Obuhvaća površinska stratigrafska i petrografska istra
živanja na osnovi kojih se stvaraju zaključci o rasporedu 
podzemnih slojeva, prisutnosti (ili odsutnosti) matičnog stijenja 
nafte, dubina (horizonta) kolektora i zaštitnog stijenja koje može 
sačuvati akum ulaciju nafte ili plina u eventualno form iranom  
ležištu.

U prvoj fazi tih istraživanja izrađuju se regionalne geo
loške karte srednjeg mjerila (1:100000 do 1:200000). One 
služe da se nakon nekog kasnijeg nalaza provjerenoga bušenjem 
koncentriraju dalja istraživanja, osobito geofizička prospekcija.

N a osnovi rezultata geološke prospekcije izrađuju se geološke 
karte, prikazi geološkog profila, sheme litološkog razvoja, 
rasporeda geoloških struktura i geotektonske evolucije. Pri tom  
se za podatke koji se dobivaju s površine Zemlje izrađuju 
i fotogrametrijske karte (v. Fotogrametrija, TE 5, str. 583). 
Mjerila aerofotogram etrijskih karata  za te svrhe obično su 
1:30000 do 1:200000, a mjerila terestričkih fotogrametrijskih 
karata  1:25000 i veća.

Geološkom  prospekcijom određuju se i kategorije perspek
tivnih područja prem a vjerojatnosti da će se na njima naći 
ležište nafte i plina, te rizika u ulaganju potrebnih sredstava.

K. Jenko

Geofizička prospekcija nafte i zemnog plina obuhvaća otkriva
nje razlika svojstava stijena koje leže ispod Zemljine površine 
utvrđivanjem odstupanja intenzivnosti različitih fizikalnih veli
čina od predviđene norm alne vrijednosti na mjestu mjerenja, 
tzv. anomalija. T o se može sažeto opisati kao određivanje treće 
dimenzije geoloških karata  (potpovršinska geološka prospekcija).

T ako se, npr., otkrivanjem razlika jakosti Zemljina gravi
tacijskog polja (gravimetrijskom metodom) otkrivaju razlike 
gustoća (v. Gravimetrija, TE 6, str. 254), otkrivanjem porem ećaja 
Zemljina magnetskog polja razlike magnetičnosti (magnetskom 
metodom, v. Geofizika, TE 6, str. 79), a mjerenjem um jetno 
proizvedenih električnih struja (električnom metodom) razlike 
električne vodljivosti stijena (v. Geofizika, TE 6, str. 88).

Ipak, ta  treća dimenzija geoloških karata  skoro nikad nije 
jednoznačno određena anomalijama, već ih treba geološki 
interpretirati. Taj je posao usko povezan s prim jenom  fizikalnih 
i m atem atskih zakona, ali i on često ima višeznačne rezultate, 
pa je za izvođenje zaključaka potrebna i kreativnost, te mnogo 
iskustva.

U geofizičkoj prospekciji nafte i plina pretežno se upotreb
ljavaju gravimetrijske, magnetske i seizmičke metode, mnogo 
manje električne i radiometrijske.

Gravimetrijska metoda obuhvaća mjerenje razlika jakosti 
gravitacijskog polja unutar prvih nekoliko kilom etara ispod 
površine. Stijene veće gustoće uzrokuju lokalna pojačanja, a 
stijene manje gustoće lokalna slabljenja gravitacije. K ad su u 
podzemlju gušće stijene podignute, npr. antiklinalna forma, 
gravitacija je u osi antiklinale jača nego na njenim bokovim a 
(si. 3). Suprotno, nad solnim dom am a s gustoćom  m anjom  
od gustoće okolišnih stijena gravitacija je slabija.

Za gravimetrijska mjerenja potrebni su vrlo osjetljivi i pre
cizni instrum enti, jer su gravimetrijske anomalije koje se time 
određuju reda veličine 10-6 ili IO“ 7 Zemljina gravitacijskog 
polja.

Magnetska metoda temelji se na otkrivanju razlika magnetske 
vodljivosti (susceptibilnosti) u stijenama bliže površini. Sedi- 
mentne stijene imaju mnogo manju susceptibilnost nego vulkan
ske i metamorfne. Zbog toga je magnetska m etoda u geofizičkoj 
prospekciji nafte uglavnom uspješna kad je geološka struktura 
vezana na konfiguraciju magnetskih stijena u podlozi. Međutim, 
često je  teško odvojiti magnetske anomalije uzrokovane konfigu-
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racijom  podloge od anom alija uzrokovanih lateralnim  razlikam a 
susceptibilnosti (si. 4). Danas se magnetska mjerenja pretežno 
obavljaju iz aviona

Vertikalna

* Nemagnetična
Magnetične stijena

st,Jene Magnetične stijene

SI. 4. Tipična magnetska anomalija iznad antiklinalne strukture od sedimentnih
stijena

Seizmičke metode (refleksijska i refrakcijska metoda) najviše se 
upotrebljavaju od svih m etoda geofizičke prospekcije nafte. 
Tridesetih godina našeg stoljeća više se upotrebljavala refrak
cijska metoda. Danas se mnogo više upotrebljava refleksijska 
metoda, jer daje više jednoznačne rezultate.

Refleksijskom m etodom  određuju se potpovršinske formacije 
na osnovi vrem ena potrebnog da se seizmički val pobuđen 
malo ispod površine, obično malom eksplozijom, vrati na 
površinu refleksijom od drugih potpovršinskih formacija (sL 5).

Seizmograf

SI. 5. Princip geofizičke prospekcije refleksijskom seizmičkom metodom

Refleksije vala registriraju se na nekoliko točaka, obično 
na pravcu koji prolazi kroz mjesto eksplozije. Za to  služe u 
tim točkam a smješteni prijamnici seizmičke energije (geofo- 
ni) i s njima spojen aparat za registraciju (seizmograt). 
Razlike vremena proteklog između eksplozije i prijam a regis
triranog signala predočavaju sliku strukture stijena u podzem
lju. D ubina plohe refleksije određuje se na osnovi tog vremena 
i brzine seizmičkog vala.

Brzine zavise od elastičnosti i gustoće stijena. M ogu se 
odrediti interm itentnim  ili kontinuiranim  mjerenjima u bušoti
nama ili analizom  dijagram a refleksije (seizmograma). Često je  to  
osnovni problem refleksijske metode. Brzine seizmičkih valova u 
labavom stijenju iznose l - - 2 km/s, a u čvrstom dosežu i do 
6 km/s.

Posljednjih petnaestak godina upotrebom  specijalne opreme 
za seizmičku prospekciju i navigaciju ekstenzivno se traže 
akumulacije ugljikovodika u podmorju.

Pod povoljnim uvjetima refleksijskom seizmičkom metodom 
mogu se izravno otkriti ležišta ugljikovodika, osobito zemnog 
plina i litološka struktura, pa čak i utvrditi tlak pod kojim 
su plin ili voda u ležištu. Za dobivanje rezultata tih istraži
vanja potrebna je obrada podataka elektroničkim računalima.

Refrakcijska m etoda sastoji se u mjerenju vremena koje 
protekne od trenutka eksplozije do prijam a valova na geofonima 
udaljenima do 25 km  od mjesta eksplozije (si. 6). To su 
valovi uzrokovani seizmičkim valovima koji se lome na povr
šinama pojedinih slojeva i dalje se šire po njima. Time se

Mjesto Geofoni

ne dobiva toliko podataka koliko refleksijskom metodom, ali 
se dobivaju vrlo dobri podaci o brzinama valova i o stijenama.

S. Đurasek

Geokemijskom prospekcijom ispituju se karakteristike stijena 
i organskih tvari, osobito ugljikovodika koje one sadrže, i to 
radi dobivanja podataka potrebnih za donošenje zaključaka
0 mogućnosti postojanja ležišta nafte i plina. To je složena 
djelatnost, jer interpretacija rezultata zahtijeva poznavanje sa
stava i svojstava organske tvari i stijena, te niza fizikalno-kemij- 
skih i biokemijskih faktora koji se m eđusobno isprepliću, a 
utječu i na formiranje i na degradaciju ležišta nafte i plina.

Geokemijska prospekcija nafte može se provesti i ispitivanjem 
uzoraka (stijena, nafte, plina, asfalta) s površinskih izdanaka, 
ali su sigurniji i više znače rezultati ispitivanja uzoraka iz 
bušotina, jer se time isključuje iz prom atranja utjecaj atm os
fere i svjetla koji može bitno izmijeniti sastav tih  tvari. 
Ispitivanjem više uzoraka, uzetih s različitih dubina, mogu se 
utvrditi promjene sastava i svojstava ugljikovodika s dubinom.

Ispitivanja koja obuhvaća geokemijska prospekcija jesu: 
utvrđivanje prisutnosti (ili odsutnosti) ugljikovodika nafte, po
tencijala stijena za genezu nafte (genetičkog, naftnog poten
cijala), porijekla organske tvari s obzirom na ishodnu tvar i 

Om na njena migracijska svojstva. N a osnovi rezultata određivanja 
sastava i svojstava organske tvari donose se zaključci o tome 
da li je ona dostigla stupanj preobražaja u naftu (zrelost) 
ili je degradirana oksidacijskim, termokatalitičkim i drugim pret- 
vorbenim utjecajima.

N ajprije se određuju karakteristike stijena (propusnost, po- 
roznost, sastav) da se utvrdi utjecaj strukture matičnog m aterija
la na sastav i svojstva u njem u dispergirane ili koncentrirane 
organske tvari. Zatim  se određuje sadržaj ukupne organske 
tvari stijena, pa se identificiraju njeni sastojci (plinoviti, tekući
1 čvrsti ugljikovodici, huminske tvari, netopljivi organski os
tatak, tzv. kerogen), te određuje njihov sadržaj. M eđusobni 
odnosi kom ponenata organskih tvari pokazuju njenu zrelost 
i sposobnost generiranja ugljikovodika. Ipak, najveći dio ispi
tivanja usmjeren je na karakterizaciju ugljikovodika, jer su 
oni najvažniji faktor u toj oblasti prospekcije nafte. Podaci
o njihovu sastavu, strukturi i fizikalnim svojstvima osnova su 
za ocjenu da li je i koliko je blizu ležište nafte ili plina, 
kakav mu je tip i koliko je degradirano.

U geokemijskoj prospekciji upotrebljava se niz analitičkih 
postupaka (ekstrakcija, piroliza, krom atografija, refleksija) i 
suvremenih instrum entalnih m etoda analitičke kemije, osobito 
infracrvena i ultraljubičasta spektroskopija (v. Spektrometrija), 
atom ska apsorpcija, nuklearna magnetska rezonancija, elektron- 
spinska rezonancija (v. Radiokemija v. Rendgenska tehnika). 
Dobiveni rezultati interpretiraju se geokemijskim kriterijima, 
što obuhvaća izračunavanje različitih indeksa, omjera i koefi
cijenata. Oni čine složenu cjelinu iz koje se s visokim stupnjem 
vjerojatnosti nalaze odgovori na pitanje da li je prisutno 
nalazište nafte ili plina.

G. Barić

BUŠENJE U  ISTRAŽIVANJU I EKSPLOATACIJI LEŽIŠTA

Vrlo ubrzani rast svjetske potražnje nafte u posljednjih 
dvadesetak godina utjecao je i na brzi razvoj istraživanja 
ležišta i postupaka dobivanja nafte bušenjem. Osobito su se
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u tom  razdoblju razvile metode koso usmjerenog bušenja, 
uklanjanja krhotina stijena iz bušotina, bušenja u složenim 
uvjetima zalijeganja naslaga stijena, a najviše metode bušenja 
za istraživanje i eksploataciju ležišta nafte i plina u podmorju.

Usmjereno bušenje. U načelu se pod bušenjem razumijeva 
izradba vertikalnih bušotina (vertikalno usmjereno bušenje).

Pri vertikalno usmjerenom bušenju uzroci skretanja od verti
kale (zbog koso položenih slojeva stijena različite tvrdoće, 
neprikladnog režima bušenja) mogu se uklanjati primjenom 
specijalnih alata, instrum enata za mjerenje otklona od vertikale 
i azimuta, podešavanjem činilaca režima (dobave sisaljki, brzine 
okretanja alata, osnog opterećenja alata). Usprkos tom e kanali 
vertikalnih bušotina skoro nikad nisu sasvim vertikalni.

U  posljednje vrijeme, međutim, poraslo je značenje koso 
usmjerenog bušenja. Primjenjuje se za bušenje na nepristu
pačnim mjestima, za skretanje bušotina iz neproizvodnih u le
žišta s povoljnom izdašnošću, za podešavanje azim uta i kuta 
otklona od vertikale radi postizanja željenog smjera bušenja, 
za bušenje s kopna u podm orska ležišta priobalnog po
dručja, za bušenje na m oru radi dobivanja tzv. grm a bušotina 
(više kanala koji se u dubini granaju; v. Bušenje na veliku du
binu, TE  2, str. 560), za spašavanje oštećenih bušotina (npr. 
obilaženje odlomljenih alata, gušenje erupcija iz drugih bušo
tina), za bušenje u naseljenim područjim a, za raskrivanje većih 
površina kolektorskih stijena, za razradbu ležišta prem a njego
vu razvoju s obzirom na dislokaciju ležišnih zamki u prostoru 
koji se istražuje. N aročito  je  koso usmjereno bušenje napredo
valo prim jenom  bušilica na pogon dubinskim  motorima, osobito 
turbinskim, umjesto rotorskog bušenja klinovim a (v. Bušenje 
na veliku dubinu, TE  2, str. 556, si 7).

osne i radijalne tolerancije za rad pri visokim vibracijama 
i izvijanjima, a otporni su u radu s nečistim tekućinam a kao 
što su isplake. Okretni dijelovi njihovih kliznih ležaja također 
su od čelika, a statori po kojima oni klize od gume. P od
mazuju se isplakom.

Suvremene konstrukcije obuhvaćaju sporohodne i brzohod- 
ne, obične i vretenske, jednosekcijske i višesekcijske turbinske 
bušilice. Jedna od tipičnih brzohodnih turbinskih bušilica s 
vretenom  jest bušilica tipa Eastm an 6 3/4" američke proizvodnje 
(si 8). Prikladna je i za vertikalno i za koso usmjereno 
bušenje žrvanjskim i dijam antnim  dlijetima. Tipična sporohodna 
višesekcijska turbinska bušilica s vretenom jest bušilica tipa 
3TSŠ-9"TL (sL 9) sovjetske proizvodnje. Prikladna je  za vertikalno 
bušenje pri manjem otporu žrvanjskim i dijam antnim  dlijetima.

SL 7. Turbinska bušilica, tip T12M3B- 
-9". 1 prijelazni komad s bušilice na 
teške šipke, 2 kućište, 3 vratilo, 4 
matica za osiguranje, 5 konus za osi
guranje, 6 stezna m atica elemenata 
rotora na vratilu, 7 disk osnog ležaja, 
8 prsten osnog ležaja, 9 gumirani ele
ment osnog ležaja, 10 regulacijski prs
ten, 11 element statora turbine, 12 
element rotora turbine, 13 radijalni 
ležaj, 14 gumirani radijalni ležaj sta
tora, 15 košuljica donjega radijalnog 
ležaja, 16 donji radijalni ležaj — donja 

brtva

Turbinske bušilice im aju hidrauličke m otore ugrađene iznad 
dlijeta, koji se pogone isplakom, pa alati iznad dlijeta miruju. 
Osnovni tip jednosekcijske turbinske bušilice TI2M 3B-9" sa 100 
turbinskih elemenata, koja obično optim alno radi s brzinom 
vrtnje od 600· -700 m in“ \  k o n stru iran je  u SSSR (si. 7). Njeni 
turbinski elementi, izrađeni od lijevanog čelika, im aju znatne

SL 8. Brzohodna jednosekcijska turbinska bušilica s vretenom, proizvodnja 
Eastman (SAD) — 06 3/4". 1 prijelazni komad za spoj s teškim šipkama, 

2 osigurač, 3 osigurač stezne matice, 4 stezna matica rotirajućih dijelova, 
5 stezni prsten statora, 6 stezni prsten rotora, 7 klin steznog prstena rotora, 
8 košuljica radijalnog ležaja, 9 vratilo turbine, 10 sito, 11 kućište turbine, 12 
i 13 elementi statora i rotora turbine, 14 radijalni ležaj, 15 spojka osovine i 
vretena turbine, 16 razdjelni prsten, 17 regulacijski prsten, 18 prsten osnog 
ležaja, 19 disk osnog ležaja, 20 gumirani element osnog ležaja, 21 košuljica 
donjeg radijalnog ležaja, 22 gumirani element donjeg radijalnog ležaja, 23 stezni 
prsten, 24 osigurač matice, 25 matica statora, 26 vratilo s navojem za navrtanje

dlijeta

Širenju primjene turbinskih bušilica doprinio je i razvoj 
jezgrovanja tim  strojevima. Izrađene su turbinske bušilice sa 
šupljim vratilim a u koja su smještene sržne cijevi za prihva
ćanje jezgre s uređajem za otkidanje. Takva je bušilica tipa 
KTD-3-6 5/8" sovjetske proizvodnje (sL 10). Tom  bušilicom 
dobivaju se jezgre prom jera 35 mm.

U posljednje vrijeme konstruirani su i agregati sa dvije 
i tri turbinske bušilice za izradbu bušotina velikih promjera. 
Jedan je od takvih reaktivni turbinski agregat RTB-760 (si. 
11), također sovjetske proizvodnje. Dobiven je sprezanjem dviju 
bušilica tipa T12M3B-9". Prikladan je za vertikalno bušenje. 
Sa dva dlijeta prom jera 346 mm njime se mogu izrađivati 
bušotine prom jera 760 mm.

Za koso usmjereno bušenje uglavnom se upotrebljavaju 
obične i vretenske jednosekcijske bušilice. Prvi put je bušenje 
turbinskim  bušilicama izvedeno 1941. god. na Kaspijskom moru. 
To je omogućilo da se ta  m etoda sve više primjenjivala, što 
je pridonijelo razradbi podm orskih ležišta nafte i plina u svijetu.
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SL 9. Višesekcijska sporohodna turbinska bušilica s vretenom, tip 3TSŠ-9" TL. 
a gornja, b srednja, c donja sekcija, d vreteno (osni ležaj); 1 kućište, 2 stezne 
matice, 3 i 4 elementi rotora i statora turbine, 5 radijalni ležaj, 6 prsten radi- 
jalnog ležaja, 7 vratilo, 8 prijelazni komad, 9 i 10 ženska i muška konusna 
spojnica, 11 stezni prijelazni komad, 12 vratila, 13 muška konusna spojnica 
s prijelaznim komadom, 14 radijalni ležaj vretena, 15 disk, 16 prsten, 17 gu- 
mirani element osnog ležaja, 18 kućište, 19 stezna matica statora, 20 vratilo s 

otvorom za isplaku, 21 prijelazni komad za dlijeto

a

SI. 10. Turbinska bušilica za jezgrovanje, tip KTD  — 306 5/8". a bušilica, 
b sržna cijev; 1 šuplje vratilo, 2 košuljica donjeg radijalnog ležaja (brtve), 
3 i 4 element rotora i statora turbine, 5 košuljica radijalnog ležaja, 6 radijalni 
ležaj, 7 regulacijski prsten turbine, 8 donja razdjelna košuljica, 9 brtveni prsteni, 
10, 11 i 12 disk, prsten i gumeni element osnog ležaja, 13 gornja razdjelna 
košuljica, 14 sržna cijev, 15, 16 i 17 sustav steznih matica, 18 kućište, 19 
nosač sržne cijevi, 20 donja košuljica, 21 brtva, 22 prijelazni komad na krunu, 
23 držač jezgre (otkidač), 24 jezgrena cijev, 25 ventil za izjednačenje tlaka, 

26 uteg, 27 glava sržne cijevi

A -A

B~B

SI. 11. Reaktivni turbinski agregat 
RTB-760. 1 prijelazni komad između 
šipki za bušenje i agregata, 2 gornji 
jaram  za učvršćivanje turbinske buši
lice i razvoja isplake, 3 jednosekcijska 
bušilica 09". 4 srednji jaram  za učvrš
ćenje turbinskih bušilica, 5, 6 i 7 utezi, 
8 i 9 učvršćivač i nosač utega, 10 
razdjelni prsten, 11 donji jaram  za 
učvršćenje turbinskih bušilica, 12 pri
jelazni komad iz osovine TB na dli
jeto, 13 žrvanjsko dlijeto 0346 mm

Danas se tom  m etodom postižu horizontalni otkloni od vertikale 
i do 2/3 od postignute dubine (sL 12), što često omogućuje 
otkrivanje ležišta s pozicija s kojih ona nisu otkrivena drugim 
bušotinam a prije toga (sL 13).

Osim u usmjerenom bušenju, prednosti turbinskoga pred 
drugim postupcim a bušenja dolaze do izražaja i u bušenju 
tvrdih i krhkih vapnovitih stijena (npr. vapnenaca, dolom ita, 
anhidrita) žrvanjskim dlijetima, te pri dijam antskom  bušenju 
kom paktnih stijena različite tvrdoće i podatljivosti na velikim 
dubinam a (2,5· -6 km).

Zbog prednosti turbinskog pred drugim postupcim a bušenja 
u SSSR, gdje je ono i razvijeno, danas se njime izbuši više 
od 106 m godišnje (~ 7 0 %  od ukupnog bušenja), a kompanije 
zapadnih zemalja upotrebljavaju takvo bušenje već dvadesetak 
godina. U  Jugoslaviji se turbinske bušilice upotrebljavaju od 
1964. god. za vertikalno bušenje vapnovitih stijena u Dina- 
ridim a i općenito za djelotvorno koso usmjereno bušenje. 
Velika je  prednost koso usmjerenog bušenja u tom e što su i 
troškovi razradbe ležišta manji nego pri upotrebi drugih me
toda. To osobito vrijedi za izradbu grm ova bušotina, posebice 
u podmorju.
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SL 12. Doseg horizontalnog otklona dna (u metrima) usmjerene bušotine velikog nagiba (a) i usmjerene bušotine velike devijacije od vertikale (b), dobivenih
turbinskom  bušilicom
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SI. 13. Otkrivanje novih ležišta koso usmjerenim bušenjem na dvije pozicije (a i b) na polju Jamarica
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pa djelotvornije razrušava stijene, što se manje troše dijelovi, 
te što omogućuje jednostavniju kontrolu usmjerenog bušenja.

Udarne bušilice (bušaći čekići) upotrebljavaju se za izradbu 
kanala bušotina u vrlo tvrdim  i abrazivnim stijenama. Mogu 
biti pogonjene isplakom (hidraulički čekići, sL 15) ili kom pri
miranim zrakom  (pneumatski čekići, sL 16).

Električne bušilice (sL 17) im aju za pogonski stroj elektro
motor, također izravno ugrađen iznad dlijeta. Taj se elektro
m otor napaja s površine pom oću priključnog sustava (sL 18) 
i kabela koji m ora biti provučen kroz dovod isplake. Glavni 
je nedostatak te konstrukcije što je u radu  kabel izložen 
velikim hidrauličkim tlakovima, a hermetizacija m otora teško 
je ostvarljiva. Zbog toga je dubina bušenja električnim bušili- 
cama ograničena. Nedostaci električnih bušilica jesu mogućnost 
preopterećenja m otora i poteškoće u kontroli razrušavanja sti
jena. Ipak električne bušilice imaju i neke prednosti pred buši- 
licima s drugim dubinskim  motorima. M eđu ostalim, to  su 
neovisnosti brzine vrtnje i torzijskog m om enta dlijeta o količini 
i fizikalnim svojstvima isplake na različitim dubinam a i posto
janost brzine vrtnje dlijeta.

Odstranjivanje krhotina stijena pri bušenju uznapredovalo 
je šezdesetih i sedamdesetih godina našeg stoljeća upotrebom  
djelotvornih fluida, te razvojem postupaka i opreme za isplaki-

SL 17. Konstrukcija električne bušilice, tip 
MAPIA-25-617/10. 1 šuplje vratilo motora, 2 i 5 
osni ležaj, 3 prstenasta brtva, 4 sekcija rotora, 6 
i 7 paket i svitak statora, 8 nemagnetizirani paket, 
9 tijelo motora, 10 i 11 donji i gornji prijelazni 
komad, 12 tijelo mazalice, 13 prijelazni komad, 
14 mazalica s izolacijskim uljem, 15 klip, 16 opruga, 
17 i 19 donja i gornja brtvenica, 18 brid brtve- 
nice, 20 uvod kabela, 21 utikač, 22 hermetizacija 
kabela, 23 zaštitna košulja, 24 ležaj utikača, 25 
mazalice s viskoznim uljem, 26 tijelo vretena, 27 
kandžasta spojka, 28 vratilo vretena, 29 prijelazni 
komad, 30 radijalni gumeni ležaj, 31 gumena peta, 

32 disk pete

SL 18. Sustav napajanja 
električne bušilice energi
jom. 1 kabel, 2 kućište 
prstenaste lire, 3 rotira- 
juća košuljica, 4 ulaz ka
bela, 5 brtvenica, 6 kolek
tor (četkice), 7 kontaktni 
prsten, 8 kontaktni spoj, 
9 ležaj, 10 radna šipka, 
11 dio kabela, 12 spoj, 13 
bušaća šipka, 14 bušaća 
spojnica, 15 spojnica bu

šilice

Bušilica Dyna Drill (sL 14) ima za pogonski m otor gumom 
obloženi stator i čelični ro tor helikoidalne izvedbe (zapravo 
trostepenu M oyno sisaljkti obrnutog djelovanja), također pogo- 
njen isplakom. Prednosti su takve prem a običnim rotorskim  bu- 
šilicama u tome što je djelovanje sile izravno koncentrirano na 
dlijeto, što se njom postiže mnogo veća brzina vrtnje dlijeta,

SI. 16. Konstrukcija pneumatskog čekića. 1 čekić, 
2 nakovanj, 3 kućište, 4 klinovi, 5 ventilski sklop, 

6 obilazni vod

SL 14. Konstrukcija bušilice Dyna Drill. 1 optočni ventil, 2 trostepeni motor, 
3 prijenosno vreteno, 4 univerzalna spojnica, 5 vratilo, 6, 7 i 8 gornji osni, 

radijalni i donji osni ležaj, 9 prijelazni komad na dlijeto

SL 15. Konstrukcija hidrauličnog čekića. Spuštanje (a) i podi
zanje (b) čekića. 1 kućište, 2 čekić, 3 nakovanj, 4 cilindrični 
ventil, 5 i 6 stap i glava glavnog ventila, 7 klinovi nakovnja, 

8 prigušnica, 9 obilazni vod, 10 sjedište ventila čekića
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vanje, odnosno ispuhivanje. Suvremeni postupci za to  obuhva
ćaju bušenje uz ispiranje aeriziranom  isplakom  ili vodom, uz 
ispiranje suhim plinovima i pjenušavcima.

Bušenje uz ispiranje aeriziranom isplakom ili vodom zasniva 
se na smanjenju mase kapljevine u stupcu, a time i tlaka u 
kanalu bušotine mjehurićima zraka. Taj postupak omogućuje 
iznošenje k rhotina na površinu i pri raskrivanju propusnih 
naslaga stijena u kojim a se inače djelomično ili potpuno  gubi 
isplaka.

Prim jena aerizirane isplake ili vode ima dosta prednosti 
u dubokim  bušotinam a. Međutim, da bi se one ostvarile, m oraju 
biti zadovoljeni neki važni uvjeti u kanalu bušotine, a to  su među 
ostalim, odsutnost rahlih stijena i nosilaca nafte ili plina u ras- 
krivenim naslagama.

Bušenje uz ispuhivanje suhim plinovima (obično je to  zrak, 
ponekad naftni plin) zasniva se ne sam o na brzini strujanja 
i niskom tlaku stupca tih  fluida u bušotini (skoro je jednak 
atm osferskom tlaku) nego i na njihovoj maloj viskoznosti, T a
da su krhotine stijena lakše pokretljive. Turbulencija struje 
zraka, zbog ekspanzije u mlaznicama dlijeta neposredno nad 
dnom  bušotine, podiže krhotine silom proporcionalnom  kvadra
tu  brzine zraka. Tlak naslaga stijena koji djeluje nasuprot tlaku 
stupca zraka na dnu bušotine pridonosi njihovu razrušavanju 
bušenjem.

Prednosti su bušenja uz ispuhivanje plinovim a i to  što se 
zbog brzog podizanja s dna bušotine krhotine dalje ne drobe 
dlijetom, a stijenke kanala bušotine ostaju čiste, pa se ne ošte
ćuju stijene nosioci ugljikovodika. D akako, taj je  postupak 
djelotvoran sam o u izradbi tzv. suhih bušotina (u koje ne dotječu 
fluidi).

Bušenje uz ispiranje pjenušavcima primjenljivo je ako iz 
raskrivenih vodonosnih stijena u kanal bušotine ne dotječe 
više vode od 0,5 m 3/min. Sredstva za ispiranje u tom  postupku 
aerizirane su vodene otopine specijalnih tenzida (pjenušavaca, 
površinski aktivnih tvari; v. Tenzidi; v. Detergenti, TE 3, str. 
249; v. Flotacija, TE 5, str. 460), sposobnih za stvaranje posto
jan ih  mjehurića, manje sklonih ekspanziji uzdizanjem i sraš- 
ćivanju pri sudarima.

U  tom  postupku relativna je brzina gibanja mjehurića kroz 
stupac kapljevine u kanalu bušotine m anja nego kad se buši uz 
ispiranje aeriziranom isplakom  ili vodom, zrak je bolje disper- 
giran i koncentracija je  njegovih mjehurića veća, pa je  tlak 
stupca kapljevine manji, manje pulsira i onemogućeno je stva
ranje zračnih čepova. Zbog toga je iznošenje krhotina na povr
šinu djelotvornije. Osim toga i isplaka im a povoljnija struk- 
turno-m ehanička svojstva i bolje se ponaša u p rocesa

Bušenje pri složenim uvjetima zalijeganja stijena. Ležišta fluida 
u litosferi karakterizirana su nizom  činilaca, među ostalim, 
veličinom i oblikom naslaga, poroznošću, propusnošću, sas
tavom, kapilarnošću i močivošću stijena kolektora, njihovom 
zasićenošću fluidima, sastavom  fluida, a osobito term odina- 
mičkim karakteristikam a koje određuju njihova energijska sta
nja. Od tih  veličina važne su one koje su mjerodavne za isko- 
rišćivanje zaliha. To su tlak i tem peratura ležišta prije bušenja, 
tzv. inicijalni tlak i temperatura (pi? Tj), i ukupni volumen 
šupljina kolektora (Vk) ispunjen fluidima. Budući da ležišta 
ugljikovodika zaliježu na različitim dubinam a, njihova su inici
ja lna energijska stanja veoma različita.

Raskrivanjem ležišta fluida bušenjem uspostavlja se njihova 
veza s atmosferom, pa kako je energijsko stanje atmosfere 
(tlak pa i tem peratura Ta) na nižoj razini, nastaju uvjeti za 
transport m aterijala iz ležišta na površinu, tj. za erupciju. D a
kako da je to  potrebno spriječiti pri bušenju i izradbi kanala 
bušotine. D a bi to  bilo moguće, prije svega je potrebno pozna
vati tlak pi i tem peraturu Tj, osobito kad je ležište plino- 
nosno,jer se prem a njima konstruira bušotina, utvrđuje optimum 
režima bušenja, režim održavanja neprekidne hidrostatske ravno
teže isplakom i izvođenje niza drugih radova, npr. geofizičkih 
mjerenja ( karotaža), iskušavanje stijena nosilaca fluida, ugra
đivanje kolone zaštitnih cijevi, cementiranje bušotine i dr.

Ipak i tada, u istražnim  područjim a kojim a nije poznata 
litološka struktura, pri bušenju mogu vrlo lako nastupiti izne
nadne pojave s teškim štetnim  posljedicama. T o su iznenadne

erupcije, gubici cirkulacije i rasplinjavanje isplake, zarušavanje 
stijenki kanala bušotine i prihvat (blokiranje) alata, nekontro
lirana erupcija plina nakon prim arnog cementiranja, razdiranje 
(frakturiranje) stijena hidrodinam ičkim udarcima, lomovi alata, 
oštećenje stijena nosilaca fluida, štetni termodinamički učinci, 
propadanje alata kroz kaverne i pukotine, prirodno pritjecanje 
vode iz m ora kroz te šupljine, teškoće uzrokovane visokim 
tem peraturam a stijena i štetni hidrodinam ički učinci u kanalu 
bušotine.

Proučavanjem  tih pojava otkriveni su mnogi uzroci njihova 
nastajanja i nađeni mnogi postupci za njihovo sprečavanje, 
ali je mnogo od toga još nepoznato i zahtijeva dalja istra
živanja. K ako su ležišta ugljikovodika najčešće sredine nejedno- 
likog (heterogenog) razvoja, pri njihovoj razradbi mogu se znatno 
razlikovati uvjeti uz koje se postiže uspješna konstrukcija i 
izradba svake bušotine. Zbog toga je potrebna neprekidna 
kontro la niza činilaca, npr. prom jena cirkulacije isplake, po- 
datljivosti stijena bušenju, otklanjanja bušotine od vertikalne osi, 
djelotvornosti režima bušenja, prom jena hidrostatičkih uvjeta 
u bušotini, latentnog pritjecanja plina u kanal pri izvlačenju 
alata (klipovanje), prihvata, nasjedanja, oštećenja i lomova 
alata.

Osnova je za uspješnu izradbu bušotine optimiranje i kon
strukcije bušotine i režima bušenja. U protivnom  čak i naoko
uspješno izrađene bušotine mogu biti niske tehničke kvalitete
i nepovoljne za racionalno iskorišćivanje ležišta.

Erupcija fluida tokom bušenja pojavljuje se kad na ušću nisu 
ugrađene, zacementirane i zasunima ( preventerima) zatvorene 
kolone zaštitnih cijevi, a dlijeto naiđe na naslage stijena u 
kojim a su ti fluidi akum ulirani pod tlakom  pL većim od protu- 
tlaka isplake ph, pa je (sL 19 a) Ap =  pL — ph >  0. Taj se uvjet 
običava prikazati izrazom

p l >  g H LQi b, (3)

gdje je  pL tlak u Pa, H L dubina u m na kojoj je  naslaga,
£ib gustoća isplake u kg /m 3, a g =  9,81 m /s2 ubrzanje sile teže.

SL 19. Uvjeti erupcije (a) fluida iz nosilaca pri bušenju i stanje kad je 
erupcija spriječena protutlakom  stupca isplake (b) u kanalu bušotine. pm mje
reni tlak isplake, ph, odnosno ph hidrostatski tlak isplake na dnu bušotine, 

PL ^ak fluida u nosiocu, H L dubina na kojoj se nalazi ležište

Z a prekid erupcije primjenjuju se postupci koji mogu biti 
rizični i dugotrajni, a i bezuspješni. To je izradba jedne ili 
više usmjerenih bušotina za unošenje eksploziva da prisilno 
zaruše stijene na pogodnom  mjestu kanala erupcije, ili za odu- 
šak da se ostvare povoljniji uvjeti za gušenje erupcije. Ponekad 
se erupcija zaguši sam ozarušavanjem stijena. N ekada se, posebice 
erupcija plina iz ležišta u obliku leće, odnosno nafte s reži
mom otopljenog plina, uopće neda zagušiti, pa traje do iscrp
ljenja ležišne energije.

Z aštita od te pojave (sL 19 b) temelji se na točnom  predvi
đanju ležišnih tlakova i podešavanju gustoće isplake na optim al
nu vrijednost (gio), tako da bude Ap ^  0, što se analogno s 
relacijom (3) običava prikazati izrazom

P L S g H LQ[o. (4)
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Gubitak cirkulacije isplake može se pojaviti ako se buše
njem raskriju za to  dovoljno propusne stijene. Ako se to  do
godi ispod ležišta probušenog uz uvjet (4), može se narušiti 
hidrostatska ravnoteža i uspostaviti uvjet (3), tj. započeti erup
cija usprkos poduzetim  preventivnim zahvatim a (sL 20).

SL 20. Erupcija plina uzrokovana 
gubitkom cirkulacije isplake ispod 

ležišta {qg)

Tada se izbacivanje fluida na površinu sprečava zatvaranjem 
preventera na ušću bušotine, pa se poduzim a sve što je 
potrebno za nastavak rada. To može biti: smanjenje gustoće 
isplake na vrijednost Q\< Q\0 uz koju vladaju skoro granični 
uvjeti hidrostatske ravnoteže. D akako, taj postupak može biti 
uspješan ako je prije toga razlika tlakova \ p  bila dovoljno 
m anja od 0. U protivnom m ora se zatvoriti mjesto na kojemu 
se gubi isplaka i režim bušenja prilagoditi hidrodinam ičkim 
uvjetima u bušotini.

Ubrizgavanje plina u isplaku (pliniziranje isplake) u kanalu 
bušotine može se odvijati kako pri bušenju kroz plinonosne 
stijene, tako  i za vrijeme obustave bušenja. M ehanizmi tog p ro 
cesa (sL 21) mogu biti difuzija (v. Difuzija, TE  3, str. 299), klipo- 
vanje i komuniciranje.

Pod klipovanjem razumijeva se djelovanje izvlačenja alata 
na razinu stupca isplake u kanalu iz bušotina koje prolaze 
kroz kolektore. Ako se pri tom e ne naknađuje količina isplake 
koja odgovara volum enu izvučenog alata, ta  se razina snizuje 
i s njome i tlak ph, pa se pojačava pritjecanje plina. Razvije 
li se ta  pojava do uspostavljanja uvjeta (3) na razini plinonosnih 
naslaga, pojavljuje se erupcija Međutim , pliniziranje isplake 
tim  mehanizmom može biti i latentna pojava. Da se spriječi 
klipovanje, nužno je za vrijeme izvlačenja stalno kontrolirati ra 
zinu isplake u prstenastom  prostoru ušća i volum ena isplake 
kojim se kom penzira klipovanje.

Pod kom uniciranjem  razumijeva se pretakanje plina iz jednih 
u druge naslage stijena koje su na različitim dubinam a. Pre
takanje je omogućeno bušotinom  ako su tlakovi u naslagama 
različiti. T ada također može plin ekspandirati iz čepa u koji 
je bio ubrizgan plin pri njegovu podizanju nakon ponovnog 
uspostavljanja cirkulacije, što može biti dovoljno za pobuđivanje 
erupcije.

Zarušavanje stijenki bušotine pojavljuje se pri bušenju nekih 
tom e sklonih stijena, osobito nevezanih i onih koje bubre, po
gotovo kad fizikalno-kemijska svojstva isplake nisu primjerena. 
T ada se porem ećuju hidraulički uvjeti iznošenja stijena na 
površinu, pa se one odlažu u proširenim dijelovima kanala 
kao čepovi rastresitog m aterijala T ada pri spuštanju u alat 
prodiru sitnije čestice toga m aterijala koje mogu potpuno 
prepriječiti put isplaki. Osim gubitka cirkulacije i zarušavanja 
stijenki (sL 22a), mogu nastati i druge štetne pojave, među 
ostalim prihvat i lomovi alata, te s time povezani gubici.

Slične se poteškoće mogu pojaviti i odlaganjem krhotina 
iz isplake u pukotinam a i kavernam a stijena (sL 22b), jer 
se i one zarušavaju pri spuštanju alata (sL 22c).

rh

SI. 21. Ubrizgavanje plina u isplaku: a difuzijom, b klipovanjem, c kom uni
ciranjem

K ad je bušenje obustavljeno, plin iz plinonosnih slojeva difun
dirá u stupac isplake. Taj se proces može opisati izrazom

d Q =  D F ^ d t ,  
dx (5)

gdje je  Q masa plina koji difundirá u vremenu i, D koeficijent 
difuzije, F površina na kojoj se ona odvija, a dp/dx gradijent 
parcijalnog tlaka plina na putu (x) difuzije. K ad se ponovno 
uspostavi cirkulacija, difuzijom nastali čep od isplake s ubriz
ganim plinom podiže se u područja sve manjih hidrostatskih 
tlakova, pa se plin izdvaja i ekspandira.

Postupci koji se poduzim aju za oslobađanje tako prihva
ćenog alata mogu biti obrada bušotine različitim kupkam a 
(npr. uljnim, kiselim, vodenim), udaranje, otpucavanje, odvrtanje 
ulijevo, rezanje pod nategom, torpediranje. U  bušotini zaostali 
dijelovi alata m oraju se zaobići koso usmjerenim bušenjem

Nekontrolirano izbacivanje fluida nakon prim arnog cementi
ranja uvodnih zaštitnih cijevi može nastati zbog nesavršenosti 
opreme za centriranje, primjene neprikladnog izlaznog toka 
cementne kaše i neizbježnih štetnih pojava pri vezivanju ce
mentne kaše.

T ako erupcije plina nakon cementiranja nastupaju baš u 
vrijeme vezivanja cementne kaše u prostoru oko kolone zaš
titnih cijevi, usprkos tom e što je tlak te kaše koji djeluje na 
plinonosne naslage veći od tlaka stupca isplake. To treba 
pripisati povećanju pokretljivosti plinske faze u stijenama pod 
utjecajem topline razvijene vezivanjem kaše (to je egzoterman 
proces), pa intenziviranju difuzije plina u kašu, te pojačanju 
gravitacijskog razdvajanja faza u tom  prostoru zbog izdvajanja 
vode hidratacijom  cementa.

a b c
SI. 22. Najčešći uzroci zarušavanja stijenki bušotine, a zarušavanje stijenki 
bušotine kroz nevezane stijene, b odlaganje krhotina iz isplake u pukotine 
i kaverne pri bušenju, c zarušavanje krhotina iz pukotina i kaverni pri 

spuštanju alata
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To se sprečava primjenom diskontinuiranog vezivanja ce
mentne kaše u smjeru od ušća bušotine prem a njenu dnu 
pom oću dviju vrsta kaša. Pri vrhu se upotrebljava kaša koja 
brzo veže, gustoće a u ostalom dijelu kanala kaša koja 
sporije veže, gustoće Visina Hx stupca kaše koja brzo veže 
izračunava se iz izraza

HX =  H L Qck ~  Qib
0ck

(6)

pri čemu je veličina g“k, koja je uvjetno zanemarena, iščezla 
u kritičnom  vrem enu vezanja cementne kaše u stupcu Hx, pa 
preostaje djelotvorna razlika između gustoće cementne kaše 

i gustoće isplake gib, upotrijebljene pri bušenju neposredno 
prije cementiranja.

Razdiranje stijena može nastati zbog dinam ičkih udaraca 
(si. 23) pri različitim radovima, posebice tokom  spuštanja 
kolone zaštitnih cijevi. Zbog tih pukotina u stijenama se po 
javljuju poteškoće u daljem bušenju. M eđu ostalim, to  su nepo
voljni hidrodinam ički uvjeti pri održavanju režima ispiranja 
bušotine, a posebno pukotine onemogućuju jednostepeno cemen
tiranje kolone zaštitnih cijevi. T ada se m ora dvostepeno ce
m entirati na osnovi proračuna potrebnog tlaka (X ) isplake 
i najveće moguće visine (V) stupca cementne kaše. Potrebni 
tlak isplake (u Pa) računa se iz izraza

^ck QigX  =  gH f-
i?ck —  É?ix

(7)

SL 23. Karakteristični hidrodinamički 
udarci pri spuštanju alata u bušotinu, a 
hidraulički tlak od trenja, b od ubrzanja, 
c od usporenja, d ukupan tlak na dno bu

šotine

Time je određena  i dubina H DW na kojoj treba postaviti ure
đaj za dvostepeno cementiranje (tzv. DV-uređaj), jer je

Hr>v =  H r— Y. (9)

Ako iz bilo kojeg razloga nije provedivo dvostepeno cemen
tiranje, prije ugrađivanja zaštitnih cijevi potrebno je zatvoriti 
kritično mjesto na kojem u se gubi cirkulacija isplake.

Lomovi alata i drugog pribora za bušenje mogu nastati zbog 
zam ora m aterijala ili nedovoljne kontrole oštećenja, zbog preko
mjernih opterećenja, a i mnoštva drugih razloga. Najčešće 
se alat i pribor lome zbog oštećenja koja nastaju račvanjem 
struje isplake (sL 24). Obično tada ispod oštećenja nastupa 
prihvat, a zatim lom alata.

Te se pojave teško uklanjaju. Pokušaji da se uklone često 
su bezuspješni, pa se nerijetko zaobilaze mjesta lomova koso 
usmjerenim bušenjem.

\ H \

gdje je H f (u m) dubina na kojoj se nalazi pukotina, £ck 
gustoća cementne kaše, a gig i Qix gustoće su isplake kojoj se 
izgubila cirkulacija, odnosno isplake koja nije dopuštala izba
civanje. Najveća moguća visina stupca cementne kaše izra
čunava se iz izraza

Y = H i & s~ &x. (8)
Qck i?ix

I 2
q=<1'2+q"+q3

SI. 24. Oštećenje alata za bušenje račvanjem struje 
isplake. q ukupna struja isplake, q t gubitak isplake 
kroz pukotinu na stijenci šipke, q2 povratna struja 
isplake kroz kanal bušotine, q3 gubitak struje isplake 
kroz propusni sloj, c čep od nagomilanih krhotina 

stijene

Oštećenja kolektorskih stijena djeluju na smanjenje p ropus
nosti tih stijena u područjima neposredno oko kanala bušo
tine, kod otvora (perforacija) na zaštitnim cijevima. Takva ošte
ćenja nastaju raspršivanjem i zbijanjem. Raspršivanjem (si. 25) 
smanjuje se propusnost zbog prodora isplake i cementne kaše 
u pore tih stijena. Zbijanjem se zadržava materijal u tim  istim 
zonam a pri pritjecanju fluida iz kolektorskih stijena u bušo
tinu ako fluid nosi tvari koje mogu začepiti pore. Već prema 
tlakovim a u kanalu bušotine i stijenama te propusnosti stijena 
oštećenje kolektorskih stijena može i sasvim spriječiti pritje
canje fluida u kanal.

Posebna su oštećenja kolektorskih stijena vertikalne puko
tine nastale nekontroliranim  razdiranjem  od hidrodinam ičkih 
udaraca. One mogu postati komunikacijski putovi među nasla
gama stijena, što sprečava iskorišćivanje pojedinih naslaga 
i uspješno cementiranje kolone zaštitnih cijevi.

SL 25. Model oštećenja kolektorske stijene rasprši
vanjem. 1 nepromijenjena stijena, 2 zona stijene sa 
smanjenom propusnošću prodiranjem isplake, 3 zona 
stijene s propusnošću smanjenom prodiranjem ce
mentne kaše, 4 cementna obloga, 5 zaštitna cijev, 6 

perforacije
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Štoviše, promjene uvjeta protjecanja fluida u ležištu zbog 
oštećenja kolektora ugljikovodika mogu onemogućiti racionalno 
iskorišćivanje. Tako, npr., vertikalne pukotine u ležištima nafte 
s režimom plinske kape mogu uzrokovati preranu pojavu tzv. 
plinskih lijevaka u području perforacija, iako se one nalaze u 
naftnom  dijelu ležišta. Već prema nejednoličnosti razvoja ko- 
lektorskih stijena, pri iskorištavanju ležišta s vodonapornim  
režimom oštećenja kolektorskih stijena više ili manje priječe 
ostvarenje optimalnog režima dobivanja nafte. U  ležištima s re
žim om u nafti otopljenog plina zbog oštećenja mogu nastati p ro
mjene zasićenja kolektora naftom i plinom, te se može kom plicira
ti hidraulički radijalni model višefaznog protjecanja. Oštećenjem 
kolektorskih stijena mogu se promijeniti mjesta prijelaza lami- 
narnog u turbulentno strujanje s obzirom na os kanala bušotine. 
To ovisi i o fizikalno-kemijskim svojstvima faza u struji fluida 
koji pritječu u bušotinu i o svojstvima stijene. Pri tom  je 
važan i omjer istodobno dobivenih količina nafte i plina.

Općenito, svako oštećenje kolektorskih stijena zbog radova 
na bušotinama vrlo negativno utječe na režim iskorišćivanja 
ležišta, pa je potrebno tako  izvoditi te radove da se ta  
oštećenja ograniče na minimum, a kad već nastanu potrebno ih 
je pokušati ispraviti. U  praksi se za to  upotrebljavaju me
hanički (npr. kontrolirano hidrauličko razdiranje stijena, erozij- 
sko perforiranje) i kemijski postupci (obrada solnom, fluorovodi- 
čnom i drugim kiselinama), a kad su oštećenja već nastala 
tzv. deblokadama emulzijskih oštećenja i obradom  otopinama ten- 
zida.

Štetni termodinamički učinci pri radovim a u ležištima ovise
o tlakovima i tem peraturam a od ušća bušotine (pa, Ta) do do
segnute dubine (px, T x), a prije svega ovise o geotermičkom 
gradijentu i toplinskoj vodljivosti stijena. Tako u prstenastom  
prostoru oko zaštitnih cijevi mogu biti dosegnute vrlo visoke 
tem perature (sL 26a) djelovanjem topline koja se oslobađa 
pri vezivanju cementne kaše. Zbog takva i geotermičkog zagri
javanja isplake u koloni tlak pm na cementacijskoj glavi (si. 
26b) može narasti do vrijednosti koje uzrokuju oštećenja ili 
lomove, pa i erupciju.

SI. 26. Porast temperature (a) i tlaka (b) u ušću bušo
tine zbog geotermičkog zagrijavanja i oslobađanja top

line vezivanja cementne kaše

Zbog elastičnosti čelika i zbog smanjenog tlaka pm, a nakon 
očvršćivanja cementne kaše oko kolone zaštitnih cijevi, mogu 
nastati m ikropukotine kroz koje kasnije može istjecati plin iz 
kolektorskih stijena u atm osferu Te se sitne pukotine ne mogu 
zatvoriti, jer u njih ne mogu prodrijeti kapljevine koje služe 
za brtvenje, pa je  za vrijeme vezivanja cementne kaše potrebno 
održavati porast tlaka pm na minimalnim vrijednostima.

M eđu ostalim štetnim  term odinam ičkim  učincima pri rado
vima u bušotinam a osobito su nepovoljni oni koji se pojavljuju 
pri tzv. indirektnom  cem entiranju prstenastog prostora oko ušća

dubokih, tzv. vrućih bušotina (u kojim a vladaju tem perature 
i više od 200 °C), kad ukupna dobava sisaljki agregata za 
cementiranje nije usklađena s prigušivanjem dotoka isplake 
na izlazu iz glave za cementiranje.

Posebice, kad je isplaka koja se istiskuje lakša od cementne 
kaše koja se utiskuje, može nastati nepovoljan oblik zacemen
tiranog prostora oko kolone zaštitnih cijevi ili propadanje 
cementne kaše (pri radu sisaljki bez opterećenja). Osim toga, 
uz takav režim cementiranja može u cem entnu kašu prodrijeti 
zrak kroz spojeve i gibljiva koljena tlačnih vodova zbog pod- 
tlaka u njima.

Osim toga, u tim  uvjetima mogući prodor plina u cementnu 
kašu u prstenastom  prostoru  olakšava propadanje dijela njena 
stupca ispod plinonosnih stijena. Djelovanjem toga plina iz
gleda kao da se taj dio cementne kaše razvlači. Taj je  proces 
latentan, jer se može činiti da se tlak na mjestu dotoka is
plake povećava zbog povećanja hidrauličkih o tpora u kružnom  
toku kapljevina (isplake, razdjelnog fluida i kaše).

Da bi se te pojave spriječile, potrebno je prigušiti isplaku 
na ušću bušotine i održavati pretlak dobave cementne kaše.

Propadanje alata kroz pukotine i kaverne zapaža se naglim 
povećanjem opterećenja na kuki. Vertikalno (osno) opterećenje 
na dlijeto iščezava (Pod =  0). N ekada je nakon toga moguć 
nastavak bušenja, ali obično je ometen poteškoćama, npr. 
gubitkom  cirkulacije isplake, nemogućnošću čišćenja dna bušo
tine od krhotina stijena, prihvatom  alata zarušenim stijenama.

Tako se nekada alat prihvaćen zarušenim stijenama može 
osloboditi nategom i hidrauličkim udarom  u zarušenim sti
jenam a, što se postiže protiskivanjem vode (isplake) pod velikim 
tlakom  i naglim prekidom  protiskivanja. To nije moguće kad 
su u blizini dlijeta otvoreni dijelovi kaverne u kojim a se 
gubi kapljevina. T ada se pokušava osloboditi alat udaračim a 
i različitim kupkama.

Uklinjenje alata u pukotine koje ga znatno otklanjaju od 
vertikale najčešće završava lomom alata ili njegovim odsije
canjem na povoljnom mjestu, gdje se postavlja cem entna pre
grada s koje se nastavlja koso usmjereno bušenje. Ponekad 
ni to  ne daje željene rezultate.

Prirodno protjecanje voda kroz sustav pukotina i kaverna 
karakteristična je pojava u nekim područjima, npr. u D inaridim a 
i jadranskom  podm orju. Za takve je sustave karakteristična 
m eđusobna povezanost kaverni i pukotina i njihova povezanost 
s morem (sL 27), pa kapljevina kroz njih protječe kao među 
spojenim posudam a u ovisnosti o gradijentu tlaka, tem pera
turi i koncentraciji soli.

SI. 27. Model sustava kaverni i pukotina prio
balnih i podmorskih naslaga stijena

D akako, to  sprečava ispiranje, pa je  potrebno zatvoriti 
kaverne kroz koje protječe voda. T o je zatvaranje veoma us
pješno tzv. postupkom  T PM -T O M  patentiranim  u nas.

T PM  i T O M  su akronom i režima tlakova i razine morske 
vode u kanalu bušotine nazvanih tehničkom plimom i tehničkom 
osekom mora. T P M  je režim (si 28) koji se dobiva kad se, 
utiskivanjem kapljevine lakše od morske vode, razina vode u bu
šotini spusti do razine x, pri čemu pretlak mjeren na dotoku 
kapljevine naraste na neku dovoljno visoku vrijednost pm >  0.
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Prije utiskivanja kapljevine na tom  mjestu vladao je pretlak 
pm =  0. Pod T O M  se razumijeva režim u kojem u taj pretlak opa
da, pa opet dostigne vrijednost pm =  0.

Ostvarenjem režima T PM  srečava se odnošenje cementne 
kaše prirodnim  protjecanjem  vode kroz kavernu, što omogućuje 
da se ona zatvori cementiranjem, postupkom  prikazanim  na si. 
29, u režimu TOM .

SL 28. Princip ostvarivanja tehničke plime mora na ušću bušotine spuštanjem 
razine mora u bušotini od z0 na x utiskivanjem kapljevine lakše od morske

vode

SI. 29. Princip zatvaranja kaverni postupkom  
TPM -TOM . 1 utisnuta kapljevina, 2 morska voda,
3 cementna kaša, H bs dubina na kojoj je dlijeto,
Hg dubina na kojoj se gubi isplaka, visina 

stupca cementne kaše

T a je  m etoda uspješna, osobito kad se primjenjuje postupno 
s povećanjem dubine bušenja. Poteškoće se pojavljuju kad je 
potrebno istodobno zatvoriti dvije ili više međusobno uda
ljenih kaverna, i kad među njima postoji veza kroz bušotinu. 
N akon zatvaranja (tzv. premošćenja) kritičnog mjesta u bušotini 
nastavlja se bušenje, najprije kroz cem entnu pregradu i ponovno 
se uspostavlja cirkulacija isplake. K ad dlijeto naiđe na sljedeću 
kavernu, postupak se ponavlja.

Temperatura stijena vrlo je važna karakteristika ležišta, jer 
ona utječe na tehnologiju bušenja, osobito u vrlo vrućim na
slagama. Geotermički gradijent (°C/100 m) je razlika tem perature 
stijena na vertikali kroz litosferu udaljenih 100 m, ali često i 
razlika razina na toj vertikali na kojim a se tem peratura razlikuje 
za 1 °C. Tada gradijent ima dimenzije m/°C i predstavlja nagib 
linija u dijagram im a na si. 30 i 31.

Već prem a izradbi bušotina dubljih, a ponekad i plićih, od
4 km u područjim a karakteriziranim  geotermičkim gradijentom, 
poput onog označenog sa 3 na si. 30, pojavljuju se brojne 
poteškoće. T ada se mogu upotrijebiti sam o uljne isplake koje 
su stabilne na tim  tem peraturam a. Geofizička su mjerenja 
znatno otežana a iskušavanja izdašnosti bušotina riskantna i naj
vjerojatnije bezuspješna. Cementiranje kolona zaštitnih cijevi m o
že se uspješno provesti na tem peraturam a do 177 °C. Z a radove

na još višim tem peraturam a potrebno je pronaći specijalne mješa
vine cementa. Uspjeh u perforiranju propucavanjem  zaštitnih ci
jevi i cementnog obloga također ovisi o tem peraturi u bušotini 
i zadržavanju perforatora u njoj, a u erozijskom perforiranju
0 stabilnosti nosioca abraziva. Također i uspjeh u kemijskoj
1 mehaničkoj obradi kolektora ugljikovodika u tim  uvjetima ovisi
o stabilnosti radnih fluida na visokim tem peraturam a.

SI. 30. Promjena temperature 
s dubinom litosfere u različi
tim područjima. 1 promjene s 
niskim, 2 srednjim, 3 visokim 
i promjenljivim, 4 visokim i 
nenormalnim geotermičkim 
koeficijentom, 4' tem peratur

na anomalija
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SI. 31. Promjene temperature s dubinom litosfeje nafto
nosnih područja Jugoslavije i njihovi termički gradijenti.
1 dravska potolina (5,5 °C/100 m), 2 murska potolina i 
istočna Slavonija (5,0 °C/100 m), 3 savska potolina (4,5 
°C/100m), 4 podmorje Jadrana (2,5 °C/100 m), 5 Dinaridi 

(1,5 °C/100 m)

Za rješavanje tih  problem a potrebna su istraživanja. Od 
uspjeha u tome zavisi da li će se moći definirati ekonomska 
vrijednost ležišta ugljikovodika s visokim tem peraturam a i nji
hova rentabilna eksploatacija. To vrijedi i za duboke naslage 
Panonskog bazena.

Štetni hidraulički učinci u bušotini prije svega su posljedica 
svojstava stijena kroz koje se buši. Neke su od tih stijena 
sasvim nevezane, neke slabo vezane, a neke veoma čvrste. 
Neke se otapaju u isplaki, a neke bubre upijanjem kapljevine, 
pa se zarušavaju. Zbog toga prom jer bušotine nigdje ne odgo
vara prom jeru dlijeta (si 32). Zajedno s vrtnjom  alata, nje-

SL 32. Proširenje kanala 
bušotina. </>d promjer dli
jeta, (f)m mjerni promjer 

kanala
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govom ekscentričnošću u kanalu i drugim činiocima ta proširenja 
i suženja uzrokuju vrlo komplicirano uzlazno vrtložno strujanje, 
za koje je vrlo teško izraditi prikladan model.

Takvo strujanje ima štetne posljedice jer su brzine strujanja 
u proširenjim a manje, pa centrifugalna sila odbacuje krhotine 
na periferiju Tam o se one gomilaju stvarajući čepove restre- 
sitog materijala koji se taloži kad se obustavi ispiranje. Ta je 
pojava osobito izražena kad se za ispiranje upotrebljava morska 
voda, kao npr. pri bušenju u priobalnim  područjim a Dinarida.

Osim toga, proširenja bušotine štetno djeluju pri cemen
tiranju kolone zaštitnih cijevi, jer se ostvaruje nepotpuna za
mjena isplake cementnom kašom u prstenastom  prostoru i jer 
se pojavljuju brazde cementne kaše, čemu doprinosi i ekscen
tričnost zaštitnih cijevi. Tako nastaje nepotpun spoj kolone 
sa stijenkama kanala, što kasnije stvara putove za komuniciranje 
među naslagama stijena i za prodor plina u prostor među 
kolonam a, pa i do površine.

Osim toga, proširenjem i suženjem bušotina povećavaju se 
hidraulički otpori u njoj uz djelomični gubitak cirkulacije. Pri 
tom  se može činiti da je čišćenje dna bušotine djelotvorno. 
Međutim , zapravo se krhotine nagomilavaju sve do kritične 
mjere kad nastupa prihvat i lom alata, potpuni gubitak cirku
lacije kapljevine za ispiranje i druge neprilike.

Posljedice štetnih hidrauličkih učinaka uklanjaju se složenim 
m etodam a (v. Bušenje na veliku dubinu, TE 2, str. 558) koje 
su osnova svih tehničkih rješenja u izradbi dubokih bušotina.

Složenost geološke strukture istraživanog područja često još 
dalje kom plicira opisane probleme. Takvu složenost prikazuju 
modeli moguće geološke strukture naftonosnog podm orja na 
si. 33 i 34.

SL 33. Model moguće geološke strukture nekog naftonosnog podmorja koje 
se istražuje (crna polja označuju ležišta nafte)

SL 34. Model mogućeg zaostajanja ugljikovodika unutar sustava kaverni i 
pukotina nekog podmorja (crno polje označuje ležište nafte, a polje ispunjeno 

kružićima ležište plina)

Energijski sustavi takvih dislociranih ležišta u naftonosnim 
dijelovima litosfere zavise od mnoštva m eđusobno povezanih 
poznatih i nepoznatih činilaca koji na različite načine utječu 
na istraživanje i eksploataciju. Ti su činioci sve brojniji i među 
njima je sve više nepoznatih što se dublje buši.

Bušenje u istraživanju i eksploataciji ležišta nafte i plina 
u Jugoslaviji. Pokriće potrošnje vlastitom  proizvodnjom  nafte 
i plina u Jugoslaviji nije veliko, ali ni zanemarljivo. T ako je
1979. vlastitom  proizvodnjom pokriveno 25% potrošnje nafte. 
Od toga je — 3/4 proizvedeno postrojenjim a zagrebačkog podu
zeća INA-Naftaplin, a skoro sav ostatak postrojenjim a novo
sadskog poduzeća Naftagas (tabL 4). Ta su poduzeća ujedno 
i jedini jugoslavenski proizvođači prirodnog plina (tabL 5).

T a b lic a  4
PROIZVODNJA NAFTE U JUGOSLAVIJI 1978— 1981 (IO3 t)

Proizvođač 1978. 1979. 1980. 1981.

INA-Naftaplin 2931 2972 3056 3141
Naftagas 1140 1168 1183 1244
INA-Nafta (Lendava) 5 5 5 5

Jugoslavija 4076 4145 4244 4390

T a b lic a  5
PROIZVODNJA PR IR O D N O G  PLINA U JUGOSLAVIJI 1978— 1981 

(IO6 m3)

Proizvođač 1978. 1979. 1980. 1981.

INA-Naftaplin 934 806 983 1169
Naftagas 996 1049 876 1061

Jugoslavija 1930 1855 1859 2230

Međutim, smanjivanjem ležišne energije ležišta u Panon
skom bazenu, iz kojih su dobivene sve te količine nafte i 
prirodnog plina, smanjit će se domaća proizvodnja u dosta 
bliskoj budućnosti ako se ne otkriju nova iskoristiva ležišta. 
Ako se isključi jadransko podmorje, koje kao i druga pod
morska naftonosna područja ima posebne karakteristike, pa 
ga treba odvojeno prom atrati, perspektivna su područja dublje 
naslage stijena u litosferi Panonskog bazena i Dinaridi, gdje 
vladaju mnogo teži uvjeti i za istraživanje i za eksploataciju 
ležišta ugljikovodika.

Tako je bušotinom  Brač-1/? na dubini od 6047 m dosegnuto 
ležište sum porovodika pod tlakom  110 MPa. Tako visoki tlak 
čini velike poteškoće u istraživanju ležišta koja bi na toj 
lokaciji mogla zalijegati i na mnogo većim dubinam a (7··-8 km, 
pa i dublje). N a nekim perspektivnim područjim a Panonskog 
bazena, npr. u M olvama i Kalinovcu, već spomenuti visoki 
geotermički gradijenti čine poteškoće jer su prilike općenito 
nepovoljnije nego u većini ležišta na sličnim dubinam a u svijetu 
(tabL 6).

T a b lic a  6

USPOREDBA OSNOVNIH KARAKTERISTIKA NEKIH D UBOKIH 
LEŽIŠTA PLINA U SVIJETU

Zemlja Dubina

m

77 ak 

MPa

Tempe
ratura

C

Sastav plina, %

metan
ugljik
(IV)-

-oksid
dušik sumporo-

vodik

Austrija 3400 34,5 112 93 3,17 0,63 2,8
6009 60,3 176 83,98 10,95 1,10 2,45

Bugarska 3290 34,0 114 51,96 5,2 3,76 —
Italija 3157 36,8 92,5 9,34 75,87 1,26 —
Rumunjska 3710 37,5 175 96,00 0,12 0,2 —

3 850 39,0 175 94,90 — 0,45 —
Francuska 4350 67,8 130 69,23 10,0 — 15,23

4950 49,0 160 77,81 8,52 0,44 5,84
SR Njemačka 3600 46,8 152 69,34 2,59 27,26 —
Alžir 3 500 48,2 120 60,7 1,5 — —
Australija 4200 42,4 138 88,6 2,81 5,60 —

4270 46,1 119 76,9 9,4 0,6 —
Novi Zeland 3600 45,5 147 41,4 47,5 0,46 —
SAD 4294 41,5 113 93,3 0,35 0,25 —

3 846 38,0 121 79,9 0,7 1,5 —
6050 63,7 179 90,6 7,1 2,1 —
4670 67,5 114,4 80,36 0,55 — —
4758 94,4 137,8 92,0 1,4 — —
4117 76,8 136,7 87,0 1,1 — —
5500 63,8 161,1 50,3 6,4 3,2 —

Jugoslavija 3400 50,0 175 68,9 24,3 1,4 —

TE I X  14
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Velike poteškoće u istraživanju novih ležišta ugljikovodika 
u Jugoslaviji zbog složenih i teških uvjeta zalijeganja nosilaca 
već su u prošlosti zahtijevale, a u budućnosti će zahtijevati 
i više novih metoda. Mnoge od tih metoda, naime, nisu bile 
ranije poznate u svijetu. Zbog toga su ulaganja u istraživanje 
domaćih ležišta ugljikovodika velika (tabl 7).

Prem a predviđanjima zasnovanim na rezultatim a tih  istraži
vanja očekuje se da će se u sljedećih deset godina proiz
vodnja nafte tek neznatno povećati (tabl. 8), ali će proizvodnja 
prirodnog plina ostvariti znatnije povećanje (tabL 9).

Treće razdoblje (1960— 1968) karakterizirano je svestranim složenim istra
živanjima mnogih podmorja, što su poduzeta na osnovi međunarodnih p ro
grama, a koja su obavile ekspedicije više država (osobito SAD, SSSR, Engleske, 
Kanade, Australije). Ta su istraživanja obuhvaćala proučavanje reljefa i tektonike 
dna, toplinskih uvjeta, te magnetska, gravimetrijska i seizmička mjerenja. 
Izrađeno je ~8500 bušotina. U većini istraženih podmorja otkrivene su bo
gate akumulacije ugljikovodika. Iz 261 ležišta proizvedeno je ~255 milijuna 
tona nafte i 90 109 m 3 plina (~ 17% , odnosno ~10%  od ukupne svjetske 
proizvodnje).

Četvrto razdoblje (1969— 1974) karakterizirano je bušenjem u oceanskom 
podmorju i utvrđivanjem perspektivnih područja ne samo na šelfovima nego i u 
drugim tektonsko-batimetrijskim elementima d n a  Samo su ekipe SAD (1968— 
— 1973) sa 289 pozicija izradile 450 bušotina ukupne duljine 128145 m, od

T a b lic a  7
ISTRAŽNA I EKSPLOATACIJSKA BUŠENJA U JUGOSLAVIJI 1978— 1981.

IN  A-Naftaplin Naftagas Ukupno

1978. 1979. 1980. 1981. 1978. 1979. 1980. 1981. 1978. 1979. 1980. 1981.

Obavljena Istražna 102,4 57,7 60,4 80,7 68,1 58,6 70,9 56,6 170,5 116,3 131,3 137,3
bušenja Eksploatacijska 95,3 132,2 135,8 121,0 41,8 62,1 61,5 72,1 137,1 194,3 197,3 193,1
(103 m) Ukupno 197,7 189,9 196,2 201,7 109.9 120,7 132,4 128,7 307,6 310,6 328,6 330,4

Broj Istražnih 51 27 34 45 39 28 33 25 90 55 67 70
izrađenih Eksploatacijskih 64 85 77 77 25 36 42 49 89 121 119 126
bušotina U kupno 115 112 111 122 64 64 75 74 179 176 186 196

Prosječni broj garnitura u radu 15,2 15,4 15,7 16,5 8,5 9,0 10,0 9,2 23,7 24,4 25,7 25,7

Izbušeno po garnituri (IO3 m) 13,1 12,3 12,5 12,2 12,9 13,4 13,2 14,0 13,0 12,7 12,8 12,9

T a b lic a  8
PLAN PRO IZVO D N JE NAFTE U JUGOSLAVIJI ZA 

RAZDOBLJE OD 1981— 1990. (IO3 1)

Godina IN  A-Naftaplin Naftagas Uža SR Srbija Ukupno

1981. 3 232 1225 _ 4457
1982. 3280 1300 — 4580
1983. 3328 1380 — 4708
1984. 3377 1420 — 4797
1985. 3425 1500 — 4925
1986. 3474 1500 — 4974
1987. 3 522 1420 36 4978
1988. 3571 1350 . 34 4955
1989. 3619 1200 33 4852
1990. 3 667 1 100 31 4798

čega 50513 m jezgrovanih, u dubinama mora do 6243 m, a u podmorju do 
1300 m. Ta su istraživanja prije svega omogućena razvojem postrojenja za 
bušenje u teškim režimima koji vladaju na moru (velike dubine vode, visine 
valova, plima i oseka, klimatski i meteorološki uvjeti), i djelotvornim iskoriš
tenjem njihovih rezultata obradom elektroničkim računalima.

/. Ibrahimpašić

Već prema dubinam a mora za istraživanje bušenjem i eksplo
ataciju ležišta ugljikovodika u podm orju upotrebljavaju se 
različite platforme i brodovi (sL 35). U posljednje vrijeme 
pretežno se istražuju ležišta ugljikovodika u podm orju plićih 
mora. Veliki uspjeh tih istraživanja otkriće je velikih ležišta 
ugljikovodika u podm orjim a Nizozemske i Sjevernog mora.

T a b lic a  9

PLAN PR O IZVO D N JE PR IR O D N O G  PLINA U JU G O 
SLAVIJI ZA RAZDOBLJE OD 1981— 1990 (106 m 3)

Godina IN A-Naftaplin Naftagas Uža SR Srbija Ukupno

1981. 1400 1270 _ 2 670
1982. 1800 1350 — 3150
1983. 2000 1 500 — 3 500
1984. 2200 1 550 — 3 750
1985. 2400 1650 4050
1986. 2500 1650 30 4180
1987. 2600 1700 75 4375
1988. 2 700 1650 100 4450
1989. 2800 1660 90 4550
1990. 2900 1600 80 4580

SI. 35. Osnovni principi konstrukcije platformi za bušenje u podmorju, a uro
njena splav, b poduprta platforma, c poluuronjena platforma, </ brod platforma

Bušenje u istraživanju i eksploataciji podmorskih ležišta 
ugljikovodika sve je važnije, jer ne sam o što se u tim  ležiš
tim a nalazi ~ 23%  svih do sada utvrđenih iskoristivih rezerva 
nafte i što je udio proizvodnje nafte iz tih ležišta u svijetu 
velik (u 1979. iznosio je — 18,5%), nego i što se ocjenjuje 
d a je  u njima 40··-50% svih još neotkrivenih svjetskih rezerva.

Povijest istraživanja i eksploatacije ležišta ugljikovodika u podmorju može 
se podijeliti u nekoloko razdoblja. U prvom od njih (1873— 1927) poduzimala 
su se samo geološka istraživanja. Druge metode istraživanja ležišta ugljikovodika 
u podmorju nisu bile tada poznate. Ipak su se, međutim, izrađivale konturne 
bušotine u područjima gdje su se ležišta pod kopnom protezala u podmorje.

Drugo razdoblje (1928— 1959) karakterizirano je geološkim istraživanjem 
i geofizičkom prospekcijom recentnih naslaga, seđimentacijskih bazena i uvjeta 
nastajanja ležišnih zamki. Prva takva istraživanja podmorskih ležišta ugljiko
vodika provedena su tridesetih godina u Kaspijskom moru, pa 1940. god. 
u Meksičkom zaljevu i 1949. uz obale Meksika. Već tada je otkriveno mnogo 
ležišta, što je bilo povod za održavanje Konferencije OUN o morskom pravu 
1958. god. na kojoj je donesena Ženevska konvencija o priobalnom podmorju 
(šelfu).

SI. 36. Stabilna (jack-up) platforma za bušenje na vodama, a tegljenje, b spuš
tanje nogu, c bušenje (nakon podizanja pontona na nogama). 1 ponton, 2 noga, 

3 helikopterska platforma, 4 toranj s postrojenjem za bušenje, 5 tegljač
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SI. 37. Eksploatacijska platforma H-3 grupe Aker na crpljenju nafte iz sustava bušotina s podvodnim ušćima

Za istraživanja ležišta ugljikovodika bušenjem i njihovu 
eksplotaciju na takvim  morima najvažnije su poduprte (sta
bilne) platforme. T o su tegljenice obično s tri noge koje se 
mogu podizati i spuštati i na kojima se može podizati ponton 
platforme na poziciji bušenja (si. 36). Pri tegljenju noge su 
uzdignute, a na lokaciji se spuštaju i zarivaju u dno. Zatim  se 
ponton platforme na nogam a podiže u radni položaj, u 
kojem u razm ak između njegovog dna i površine m ora treba 
biti nešto veći od najveće očekivane visine valova. Općenito 
su platform e za eksploataciju ležišta ugljikovodika u podm orju, 
pa i poduprte, opskrbljene svim instalacijama, postrojenjem 
za crpljenje i za priprem u transporta na kopnu. N jihova oprema 
smještena je na vrlo ograničenom prostoru  i ograničena je 
nosivošću platforme. Platforme su rešetkaste čelične konstrukcije, 
ponekad su to  konstrukcije od arm iranog betona s čeličnim 
palubljem. Omjer masa njihove nosive konstrukcije i korisnog 
tereta doseže i do 2 :1.

D anas se poduprte platforme mogu upotrijebiti za bušenje 
pod vodam a dubokim  do 160 m. Za bušenje pod dubljim  vodam a 
(do 330 m) m oraju se upotrijebiti poluuronjene platforme (si. 37) 
m ontirane na balastnim  rezervoarim a koji uz to  im aju i važnu 
funkciju stabilizacije tih objekata na valovima i vjetru. Te se 
platforme održavaju iznad bušotina sidrima i dinam ičkim pozi- 
cioniranjem pom oću uređaja satelitske navigacije (v. Elektro
nika, uređaji i sistemi, TE 4, str. 370). Za bušenja pod još 
dubljim vodam a upotrebljavaju se brodovi platforme.

U plićim morim a ušća bušotina izvode se na površini (si. 
38), a u dubljim  postavljaju na dno (si. 39), često uz među
sobno povezivanje fleksibilnim vodovima. T o se obavlja vrlo 
složenim tehničkim operacijama.

Općenito s dubinom  m ora rastu tehničke poteškoće i troškovi 
eksploaticije ležišta nafte pod njegovim dnom. Očekuje se da će 
nova tehnička rješenja skoro omogućiti dobivanje nafte iz ležišta 
pod morima dubokim  do 2000 m. V jerojatno će pri tom  naj
više truda biti uloženo da se ta  rješenja učine ekonomičnima.

Jedan je od najkrupnijih tehničkih problem a sustava za 
eksploataciju nafte iz podm orja njihova zaštita od korozije. 
Tako je, npr., za zaštitu od korozije velike platforme u Sje-

Sl. 39. Oprema ušća bušotine na mor
skom dnu. 1 osnovna ploča, 2 osnovna 
vodilica, 3 uređaj za vješanje kolone i 
hidraulička spojnica, 4 sklop preven- 
tera, 5 Hydril preventer, 6 hidraulička 
spojnica, 7 zglobna spojnica, 8 teles- 
kopska izljevna cijev, 9 vodilice za 
navođenje opreme pri ugrađivanju, 10 
priključci za punjenje i gušenje bušo

tine

SL 38. Oprema ušća bušotine iznad 
morske površine. 1 konduktorska ko
lona, 2 uređaj za vješanje kolone, 3 
uvodna kolona, 4 i 5 prva i druga 
tehnička kolona, 6 glava bušotine, 7 
uvod za punjenje bušotine, 8 razvod- 
nik za gušenje bušotine, 9 preventeri, 

10 Hydril preventer
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vernom  moru (to su najveće platforme, mase veće od 50 tisuća 
tona) potrebno 5 0 1 cinkovih žrtvenih anoda i 7 0 1 zaštitnih boja.

N i sva kopnena ležišta, a ni sva otkrivena podm orska 
ležišta ugljikovodika nisu iskoristiva. Tako, npr., samo manje 
od 50% otkrivenih ležišta u Sjevernom m oru dolazi u obzir 
za eksploataciju. U nekim područjim a podm orja ni jedno od 
otkrivenih ležišta nije iskoristivo zbog prem alenih rezervi ili 
nepovoljnih karakteristika stijena. Zbog velikih troškova izradbe 
bušotina u podm orju u pokusnoj proizvodnji i za dobivanje 
najvažnijih podataka o ležištu izrađuju se grmovi razradnih i 
proizvodnih bušotina.

Iako su istraživanja podm orskih ležišta nafte u svijetu 
već dosad bila opsežna, s obzirom na velika preostala neis
tražena područja, može se reći da su tek počela. Istražen je 
tek neznatan dio akvatorija, pretežno u priobalnim  područjim a 
u kojima se struktura podm orja ne razlikuje bitno od lito- 
sfere na kopnu. V jerojatno će se u bliskoj budućnosti inten
zivnije istraživati ležišta u dubokom  podm orju gdje su prilike 
bitno različite.

I. Ibrahimpašić Z. Singer

Bušenje u našem dijelu jadranskog podmorja. Bušenje pri 
istraživanju ležišta ugljikovodika u našem dijelu jadranskog 
podm orja po taknuto  je nalaskom iskoristivih rezerva plina u 
talijanskom  dijelu. Prva su seizmička mjerenja u našem dijelu 
provedena već 1968. god. na osnovi rezultata ranijih istra
živanja u priobalnim  kopnenim  područjim a (vanjskim Dinari- 
dim a i na otocima).

Prvo istraživanje bušenjem našeg dijela jadranskog podm orja 
otpočelo je 4. rujna 1970. s unajmljene francuske poduprte 
platforme Neptune u području srednjojadranskog praga. Tom 
prvom  bušotinom  J-l (Jadran 1) dosegnuta je  dubina od 2439 m. 
Raskrivene su kvartarne i tercijarne, a zahvaćene su me

si. 40. Pogled na platformu Panon u radu, sa stražnje strane

zozojske naslage stijena. U kvartarnim  stijenama utvrđeni su 
tragovi plina. Do 1975. god. izrađeno je još devet bušotina, 
od kojih su sa pet otkrivena ležišta plina.

Zbog vrlo intenzivnog istraživanja bušenjem u podm orjim a 
čitavog svijeta u to  doba skoro su sva za to raspoloživa 
postrojenja bila angažirana na duže vrijeme, pa su dalja dom a
ća istraživanja podm orja bušenjem m orala biti obustavljena do 
nabavke vlastite platforme. S tom  (poduprtom) platform om  
(Panon, si. 40) domaće je istraživanje podm orja bušenjem nas
tavljeno 9. lipnja 1977.

K onstrukcija platforme Panon (sL 41) karakterizirana je, kao 
i konstrukcije svih platformi te vrste, trokutastim  oblikom 
pontona koji je prikladan za tegljenje. Platform a je duga 
63,273 m, a stražnji je kraj širok 54,222 m i visok 6,755 m. N a 
sredini stražnjeg kraja nalazi se za 8,56 m uvučeni prostor, 
širok 15,24 m, za smještaj postrojenja za bušenje. D no je pontona 
dvostruko i u njemu su spremnici za industrijsku vodu i gorivo. 
Pokrov pontona je ujedno i glavna paluba platforme. Prostor 
između dvostrukog dna i glavne palube iskorišten je za smještaj 
spremnika vode za piće i morske vode, te najvećeg dijela po
trebne opreme (električni generatori, sisaljke za isplaku, indus
trijska, otpadna i voda za piće, balast, kompresori, postrojenja 
za desalinaciju morske vode, silosi za cement, strojevi za cemen
tiranje, spremnici za isplaku).

SI. 41. Osnova konstrukcije platforme Panon. 1 ponton, 2 glavna paluba, 3 
prostor za bušenje, 4 kućišta sustava za dizanje, 5 noge, 6 glavni cijevni 
nosači, 7 papuče, 8 most za upravljanje sustavom za dizanje, 9 toranj sa 

supstrukturom, 10 helikopterska paluba, 11 stambeni trakt

N a glavnoj je palubi stambeni trakt za 58 osoba oprem 
ljen i svlačionicama, radnim  prostorijam a, am bulantom  i uređaji
ma za klimatizaciju. N a njemu je most s uređajima za upravlja
nje sustavima za dizanje i spuštanje nogu, odnosno platforme, 
smještenim u tri kućišta visoka 7,63 m kroz koja prolaze noge.

Noge su te platforme duge 124,968 m, ne računajući donji 
dio papuče koji ima oblik krnje piramide i dug je 2,43 m. 
Noge su rešetkasta konstrukcija kvadratnog presjeka sa stra
nicom od 6,705 m, sa četiri glavna nosača. Izvana su uzduž 
oba glavna nasuprotna nosača svake noge zavarene zupčaste 
letve. One su spregnute sa zupčanicima uređaja za podizanje 
i spuštanje.
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Sa svakom letvom spregnuto je po 6 zupčanika pogonjenih 
elektrom otorim a (15 kW, 600 V, 60 Hz, brzine vrtnje 1800 min “ 1). 
Prijenosni omjer tih sustava jest 1:8786,5. Time se postiže 
brzina podizanja i spuštanja pontona od 0,335 m/min.

Papuče, koje služe za ležaje nogu, zapravo se rezervoari 
prom jera 14,63 m, visine 1,82 m s krnjom  piram idom  na dnu, 
koja služi za prodiranje u dnu i uklanjanje prihvaćenog m a
terijala pri dizanju. Opskrbljene su sustavom za punjenje ba- 
lastnom  vodom, za pražnjenje i mlaznicama za olakšanje 
izvlačenja. K onstruirane su za maksim alno specifično optereće
nje od 195 t/m 2.

Toranj za bušenje sa supstrukturom , visok 58,80 m, pom i
čan je nad uvučenim dijelom stražnje strane pontona toliko 
da to  omogućuje izradbu devet bušotina s jedne pozicije 
platforme.

N a glavnoj palubi smještena je još i ostala oprem a: šip
ke i cijevi, sidrena vitla, jedinice za elektrokarotažna mjerenja, 
uređaji za čišćenje isplake kao što su vibrator, uređaji za uklanja
nje pijeska i silta (desander i desilter), a na njenu prednjem 
dijelu i helikopterska paluba.

S platforme Panon dosad je u našem dijelu jadranskog pod
morja izrađeno 20 bušotina, od kojih je  najdublja dosegla 
do 6014 m. Osim toga, tom  je platform om  za talijansku tvrtku  
A G IP u talijanskom  dijelu izrađena zasad najdublja podm orska 
bušotina u Evropi. Dosegla je do 7305 m. N jom  su raskrivene 
stijene paleozoika.

Dosad su bušenjem u našem dijelu podm orja sjeverozapad
nog Jadrana nađena sam o dislocirana ležišta prirodnog plina, 
od kojih su neka, u karbonatnim  sedimentima mezozoika, 
iskoristiva. N eka druga, u plićim sedimentima pliokvartalne 
starosti, sadrže znatne zalihe prirodnog plina, ali nisu povoljna 
za eksploataciju zbog prisutnosti nekonsolidiranog pijeska i 
velikog stupnja zavodnjenja. D a bi se spriječilo samozagu- 
šivanje bušotina pri eksploataciji tih ležišta, potrebni su 
konsolidacijski i drugi radovi.

Postoje, međutim, brojne indikacije koje opravdavaju nas
tavak traženja ležišta nafte u našem dijelu jadranskog podmorja. 
Jedna je  od tih što su u klastičnim sedimentima tercijara 
u Albaniji debelim više od 7 km  otkrivena iskoristiva ležišta 
nafte i plina. D ruga je što su bušotinom  JJ-1 (Južni Jadran 1) 
na području Crne Gore, dubokom  4748 m, raskrivene oligo- 
censke naslage, utvrđena je protočnost interesantnih stijena 
nosilaca vode i što je iz nje izvađena jezgra od eocenskih va
pnenaca bila zasićena asfaltnom naftom. Osim toga, pronalaženje 
iskoristivih akumulacija ugljikovodika u jadranskom  podm orju 
perspektivno je i zbog klastično-karbonatnog i sulfatnog raz
voja njegovih mezozojskih naslaga i mogućnosti postojanja po
voljnih ležišnih struktura u njima. N a osnovi vrijednosti geoter- 
mičkog gradijenta u tim  područjim a pretpostavlja se da se ležišta 
nafte u njima nalaze na velikim dubinam a koje još nisu 
dosegnute. Osim toga, postojanje je ležišta nafte u jadranskom  
podm orju vjerojatno i zbog pojave teških ugljikovodika u du
bokim istražnim  bušotinam a na priobalnim  područjima.

N a osnovi različitih pokazatelja u IN A-Naftaplinu izrađen 
je projekt istraživanja ležišta ugljikovodika u kvartarnim  i plio- 
censkim naslagama, te u krovini naslaga mezozojske starosti 
jadranskog podm orja. Njime je izdvojeno 177 lokaliteta u kojima 
je procijenjeno da postoji 228 ležišnih zamki s mogućim ekono
mičnim akum ulacijam a ugljikovodika, pa se čini da su u našem 
dijelu jadranskog podm orja dosad obavljena tek početna istra
živanja i treba predviđati da će se uskoro ta djelatnost veoma 
pojačati. Predviđa se da će u tome, uz istraživanja i razradbu 
ležišta u kvartarnim  naslagam a stijena, biti veoma važna istra
živanja ležišnih zamki u tercijarnim  i krovinskim mezozoičkim 
naslagama stijena dugootočkog bazena.

Dakako, ta  će istraživanja obuhvatiti i izradbu velikog broja 
bušotina, i to  ne sam o u podm orju na dubinam a vode do 
90 m, nego i na većima. Zbog toga je u IN A-Naftaplinu 
predviđena gradnja vlastite poluuronjene platforme tipa H-3 
prema projektu grupe Aker.

Plutajućom  platform om  Zagreb 1 (nabavljena 1981. god.) 
INA-Naftaplin će započeti bušenje na našem dijelu srednjeg 
i južnog jadranskog podm orja, gdje dubina m ora iznosi do

360 m. Uz dodatnu tehničko-brodsku oprem u moći će se s 
platforme Zagreb 1 bušiti čak i pri dubinam a m ora većim 
od 500 m.

I. Ibrahimpašić

EKSPLOATACIJA NALAZIŠTA NAFTE I PLINA

Tehnika crpljenja nafte još nije toliko usavršena da bi om o
gućila potpuno iskorišćivanje otkrivenih (geoloških) zaliha. 
D akako, za projektiranje i eksploataciju crpilišta važna je  p ro
cjena iskoristivih zaliha nafte, a za to  je prije svega potrebno 
utvrditi kolike su otkrivene zalihe. Za te procjene potrebni 
su brojni podaci. M eđu ostalim, za to  je  potrebno poznavanje 
prilika o kojima ovisi protjecanje nafte kroz slojeve kolektorske 
formacije.

Procjena zaliha nafte i plina. Zalihe nafte u otkrivenim 
ležištima procjenjuju se volum etrijskom m etodom  pom oću jed 
nadžbe

N  =  A h < P ( l  (1Q)

Boi

gdje su A površina, h debljina, <P koeficijent (udio) šupljika- 
vosti ležišta, Swi udio zasićenja ležišta vodom, a Bo[ volumni 
koeficijent nafte (omjer volumena nafte pod uvjetima u ležištu 
i na površini). Sličnom jednadžbom

G = A! m - M ' (u)
Sgi

gdje je Bgl volumni koeficijent plina (omjer analogan omjeru 
5 oi), procjenjuju se i zalihe plina u otkrivenim ležištima. 
Vrijednosti A, /z, <Z>, Swi, Boi i Bgi potrebne za te procjene 
dobivaju se geofizičkim mjerenjima, bušenjem i ispitivanjem 
u laboratoriju svojstava stijena i fluida ležišta. U jednadžbam a 
za procjenu zaliha nafte i plina u ležištima indeksom i ozna
čuje se inicijalno stanje, a simboli bez toga indeksa označuju 
vrijednosti u nekom  drugom  stanju ležišta, tokom  eksploatacije.

Tokom  iskorišćivanja provjeravaju se zalihe u ležištu tzv. 
jednadžbama materijalnog uravnoteženja. Za zalihe nafte ta  jed 
nadžba glasi

N  _  +  Bg(Rp -  R J ] -  (Wt -  WpBw)

Bt -  B{1 +  m ^ ( B g -  Bgl)
Đgi

a za zalihe plina

_ GpBg -  iWc -  ^ P5w)
Bg - B gi

gdje su JVp, Gp, Wp do provjere proizvedene količine nafte, 
plina i vode, We je količina vode premještena iz njena ležišta 
u ležište nafte, odnosno plina, tokom  iskorišćivanja, B{ tzv. 
dvofazni volumni koeficijent (nafte i plina zajedno), £„ i 5 W su 
volumni koeficijenti plina i vode analogni koeficijentu Boi, R p je 
omjer ukupnog proizvedenog plina i nafte, R s inicijalni udio 
u nafti otopljenog plina, a m u naftnom  ležištu s plinskom 
kapom  omjer volum ena slobodnog plina i nafte pod početnim 
uvjetima u ležištu.

Iskoristive zalihe i iscrpak nafte. Od uvjeta od kojih zavise 
iskoristive zalihe nafte prije svega važna je energija ležišta. Već 
prem a toj energiji i njenu iskorištenju nafta se može crpsti 
u nekoliko različito djelotvornih faza U  primarnoj fazi iskoriš
ćivanja ležišta nafta se izvodi na površinu pod utjecajem pri
rodne energije ležišta. U  sekundarnoj fazi iskorišćivanja ležišta 
obnavlja se njegova energija, ili se zaustavlja njeno dalje sm a
njivanje ubrizgavanjem vode ili plina. U  tercijarnoj fazi 
iskorišćivanja ležišta uz to  se još primjenjuju kemikalije i gri
janje. Drugi faktori o kojim a ovise iskoristive zalihe nafte iz 
ležišta jesu svojstva njihovih stijena i tekućina u njima (što se 
opisuje rezidualnim zasićenjem ležišta naftom i koeficijentom 
obuhvata ležišta tekućinam a koje se upotrebljavaju za istis
kivanje). Ta su svojstva: kvašljivost stijena, kapilarne sile koje
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vladaju u njima, njihove relativne propusnosti, stupanj hetero
genosti ležišta, viskoznost nafte i tekućine koja se ubrizgava. 
Iskoristive zalihe nafte zavise i od položaja granice tekućina 
u ležištu i od toga da li u ležištu postoje pukotine i kakve su. 
Iscrpak nafte iz ležišta zavisi još i od međusobnog položaja 
proizvodnih bušotina i bušotina za ubrizgavanje pod izvana 
nam etnutim  uvjetima istiskivanja. Već prem a razlikam a režima 
tih  faktora pri iskorišćivanju iscrpak nafte iz ležišta može iz
nositi 10··-60% od geoloških zaliha.

U inicijalnom razdoblju iskorišćivanja ležišta iscrpak nafte 
određuje se iz jednadžbi materijalnog uravnoteženja, plinskog 
faktora (povećavanja om jera proizvedenog plina i nafte) i zasi
ćenja, a kasnije m atematičkim modeliranjem ili pom oću jed 
nadžbi smanjivanja proizvodnje crpilišta s vrem enom (tzv. jed 
nadžbi smanjivanja obroka crpljenja). Te jednadžbe mogu biti 
eksponencijalne, hiperboličke ili harmoničke. Pri tom  se dobave 
izračunavaju pom oću izraza

Я =
4i

(1 +  axb ty

Plinska kapa

ležišni tlak i povećava plinski faktor, pa se postiže i mali is
crpak nafte (u prosjeku ~ 15%  od geoloških zaliha).

Režim plinske kape razlikuje se od režima otopljenog plina 
sam o time što se u prim arnoj fazi iskorišćivanja takva ležišta 
može nadomještavati dio utrošene energije otopljenog plina 
ekspanzijom plina u kapi. Već prema veličini kape i načinu 
iskorištenja njene energije, tj. ako se crpi tako  da se ne dozvoli 
prerani prodor plina u proizvodnu bušotinu, u prim arnoj fazi 
može se doseći iscrpak nafte i do 30% od geoloških zaliha.

(14)

gdje je qx početna dobava, ax prosječno smanjenje dobave, t 
vrijeme trajanja proizvodnje, a b prva derivacija smanjivanja 
proizvodnje s vremenom. K ad se proizvodnja smanjuje ekspo
nencijalno tada je b =  0, kad se smanjuje hiperbolično 0 <  b <  1, 
a kad se smanjuje harm onično b =  1. Tada se metode upotre
bljavaju i za izračunavanje iscrpka u sekundarnoj i tercijarnoj 
fazi iskorišćivanja ležišta nafte kao dopuna labaratorijskim  
ispitivanjima istiskivanja nafte i jezgara.

Prem a vrsti energije ležišta u prim arnoj fazi iskorišćivanja 
u ležištu može vladati režim otopljenog plina, režim plinske 
kape, vodonaporni režim i različite njihove kombinacije (si 42).

SI. 42. Osnovni režimi prim am e faze is
korišćivanja ležišta nafte, a režim plinske 
kape, b režim otopljenog plina, c vodo
naporni režim, d tipične promjene ležišnog 
tlaka prema stupnju iscrpljenja ležišta 

nafte

Režim otopljenog plina. U ležištima s režimom otopljenog 
plina sva je ležišna energija akum ulirana u kapljevitoj fazi 
i iz nje se može osloboditi desorpcijom i ekspanzijom desor- 
biranog plina. N a početku iskorišćivanja tih ležišta u njihovim 
je poram a (si. 43 a) pokretljiva nafta i na površini zrnaca 
stijena vezana, nepokretljiva voda. K ako pri crpljenju nema 
nadom ještanja energije otopljenog plina, brzo se smanjuje 
tlak u poram a i time i sila koja djeluje u prim arnoj fazi. 
O sobito je taj proces brz u šupljinama s većim promjerima, 
jer one imaju veću moć propuštanja, pa iz njih brže istječe 
nafta. Zbog toga u tom  režimu plin djelotvorno istiskuje 
naftu (tzv. klipnim djelovanjem) sam o u početnoj fazi iskoriš
ćivanja, do trenutka njegova prodora (si. 43 b), kad, zbog 
nekoliko stotina puta veće pokretljivosti, on počinje izlaziti 
pretežno sam, pa se prema proizvodnim  bušotinam a premješta 
sve više plina, a sve manje nafte. Zbog toga se naglo smanjuje

SI. 43. Stanja u porama ležišta nafte u primarnoj fazi iskorišćivanja za os
novne režime, a zasićenost pora ležišta u režimu otopljenog plina prije isko
rišćivanja, b u kasnijoj fazi iskorišćivanja, c klipno istiskivanje nafte vodom, 
d kasnija faza istiskivanja nafte u vodonapornom  režimu, e stanje rezidualnog 

zasićenja ležišta

Vodonaporni režim. Pri crpljenju nafte iz ležišta s vodo- 
napornim  režimom energija utrošena na istiskivanje nafte stalno 
se nadom ješta pritjecanjem vode iz bazena kojim a su ležišta 
okružena. Što je bazen veći, veći je omjer volum ena vode i 
nafte, pa je djelotvornije nadomještanje izvađene nafte vodom, 
te se postiže veći iscrpak nafte djelovanjem energije ležišta. 
K ako se tlak u tim  ležištima sporije smanjuje ili čak ostaje 
nepromijenjen, u njihovim se poram a ne desorbira plin iz 
nafte, pa su prisutni samo nafta, te pokretljiva i nepokretljiva 
voda (si. 43c). Zbog veće kvašljivosti stijena vodom njena gra
nična površina s naftom u poram a tih ležišta ima konkavni 
oblik, pa kad bi se takvo stanje stalno održavalo, nafta bi se 
mogla potpuno iscrpsti iz ležišta. Tome doprinose još i kapilarne 
sile, koje pom ažu prodiranje vode u najuže pore stijena, i 
skoro jednake pokretljivosti nafte i vode, zbog čega voda ne 
prodire kroz naftu toliko brzo kao plin, pa je njeno klipno 
djelovanje duže. Međutim, potpuni iscrpak nafte iz ležišta s tim  
režimom nije moguć zbog djelovanja napetosti granične povr
šine vode i nafte. Crpljenjem nafte smanjuje se zasićenje ležišta 
naftom, pa se slojevi nafte u poram a sve više stanjuju, poprim a
jući oblik tankih niti (si. 43d) koje se djelovanjem napetosti 
površine prekidaju na suženjima kanala uz formiranje kuglica 
nafte. K ako je promjer tih kuglica veći od prom jera suženih 
mjesta u poram a, a napetost površine na njima veća od 
sile koja ih nastoji protisnuti, one začepljuju pore (si. 43 e). 
Time se prekida istiskivanje, a nafta koja zaostaje čini rezidualno 
zasićenje ležišta naftom.

Ubrizgavanje plina ili vode u ležišta nafte može poslužiti kao 
metoda podržavanja ležišnog tlaka u primarnoj fazi crpljenja, ili 
kao sekundarna metoda za crpljenje iz ležišta koja nemaju ili 
nemaju dovoljno prirodne energije za izvođenje nafte na površinu 
i za njeno nadomještavanje u ležištima u kojima je  prirodna
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energija već iskorišćena. Zbog veće djelotvornosti pri istiskivanju 
nafte u sekundarnoj fazi crpljenja obično se upotrebljava voda. 
Raspored utisnih bušotina određuje se prem a obliku ležišta, 
njegovoj propusnosti i debljini, raspodjeli tlakova i zasićenju 
tekućinama, te rasporedu postojećih bušotina. Najčešće se upo
trebljavaju linijski i mrežni sustav zavodnjavanja, tj. naizmjenični 
redovi utisnih i proizvodnih, odnosno mreže sastavljene od 5, 
7 ili 9 utisnutih i proizvodnih bušotina. Pri povoljnom  odnosu 
viskoznosti nafte i utisnute vode zavodnjavanjem se u sekundar
noj fazi iskorišćivanja ležišta često može ostvariti i veći nego 
dvostruki iscrpak postignut u prim arnoj fazi.

Tercijarna faza iskorišćivanja. I nakon zavodnjavanja u ležiš
tim a zaostaje još mnogo nafte, često 60··-70% od geoloških 
zaliha. Metode tercijarne faze iskorišćivanja, kojima se može 
dalje povećati iscrpak, obuhvaćaju tzv. oslobađanje nafte (postup
cima smanjivanja napetosti površine vode i nafte) i povećavanje 
koeficijenta obuhvata ležišta tekućinam a koje se upotrebljavaju 
za istiskivanje. U literaturi se te metode nazivaju i poboljšanim 
metodama iskorišćivanja, jer se ponekad mogu i izostaviti neke 
faze crpljenja. Prem a njihovoj prirodi metode tercijarne faze 
svrstavaju se u termičke i kemijske metode, te procese utiskivanja 
plinova.

Termički procesi iskorišćivanja ležišta nafte obuhvaćaju 
spaljivanje dijela nafte u ležištu, interm itentno i kontinuirano 
ubrizgavanje pare. S povećanjem tem perature, naime, smanjuje 
se viskoznost i napetost površine nafte. Plinovi koji se ubrizgavaju 
u ležište mogu biti laki ugljikovodici, ugljik-dioksid, inertni 
i dimni plinovi. Laki ugljikovodici ubrizgavaju se u kritičnim 
uvjetima miješanja s naftom. Tako nastale miješane faze imaju 
nižu viskoznost i napetost površine pa lakše istječu i manje 
ih ostaje u ležištu. U tim  uvjetima ubrizgava se i ugljik-dioksid, 
ali i u uvjetima u kojima se ne miješa s naftom. Kemijski 
procesi iskorišćivanja ležišta nafte obuhvaćaju ubrizgavanje oto
pina tenzida i polimera. Polimerima se povećava viskoznost 
vode koja se ubrizgava u ležište, pa se tako  pojačava moć 
istiskivanja nafte.

U sprkos brojnim projektim a za iskorišćivanje ležišta nafte 
u tercijarnoj fazi (~ 300  realiziranih i ~ 5 0  planiranih, od čega 
67% u SAD), još uvijek se njima dobiva razm jerno malo 
nafte. Tako se u SAD zavodnjavanjem proizvodi 93%, a tercijar
nim procesima sam o 7% nafte. Još uvijek se tercijarnim  p ro 
cesima dobiva nafta iz malih dubina i s malih površina. M oguć
nosti širenja njihove primjene uvjetovane su nizom tehničkih fak
tora  (npr. dubinom  zalijeganja, tlakom  i tem peraturom  ležišta, 
gustoćom  i viskoznošću nafte, sadržajem koksa i naftenskih 
kiselina u nafti, propusnošću stijena) i ekonomskim prilikama. 
D anas su neki od tih procesa neekonomični, a ekonomičnost 
drugih dosta je malena zbog razm jerno velikih troškova (vi
sokih investicija, velikog utroška energije i skupih kemikalija).

Prem a najnovijim analizama procjenjuje se da će se tercijar
nim m etodam a povećati iscrpak nafte za 10··-13% s obzirom 
na iscrpak koji se postiže sekundarnim  m etodam a (zavodnja
vanjem), pa će se poznatim  metodam a moći iscrpiti ~ 47%  
od geoloških zaliha. Pod pretpostavkom  da će se u budućnosti 
iscrpak nafte moći povećati za daljih 13% primjenom još nepo
znatih metoda, u ležištima će još uvijek ostati 40% neiskoris- 
tivih zaliha nafte.

Iscrpak plina. Osim ležišta zemnog plina u kojima je udru
žen s naftom (naftnog plina), postoje i ležišta u kojima se nalazi 
plin ili njegovi kondenzati (ležišta slobodnog plina i plinsko- 
-kondenzatna ležišta).

Dinamika crpljenja naftnog plina ovisi o dinamici crpljenja 
nafte, a njegov iscrpak o režimu iskorišćivanja ležišta. Općenito 
je režim iskorišćivanja ležišta plina udruženog s naftom to  po 
voljniji za iscrpak plina što je nepovoljniji za iscrpak nafte, 
i obratno. Zbog toga su najveći iscrpci naftnog plina ostvar- 
ljivi u režimu otopljenog plina. Iz ležišta s režimom plinske kape 
plin se dobiva nakon iscrpljenja nafte kad se ležište počne 
ponašati kao ležište slobodnog plina.

Iscrpak iz ležišta slobodnog plina i plinsko-kondenzatnih le
žišta također zavisi od režima koji vladaju u njima. Osnovne 
vrste tih režima jesu vodonaporni i tzv. volumetrijski režim. 
U volumetrijskom režimu postižu se veći iscrpci (već prema

tlaku u ležištu 80 · · -90% od inicij alnih zaliha). U vodonapornom 
režimu [scrpak plina ovisi o intenzivnosti pritjecanja vode u 
ležište. Što je ono intenzivnije, iscrpak je manji i obratno. 
Iscrpak plina u tom  režimu iskorišćivanja ležišta može doseći 
do 50% od inicijalnih zaliha.

Protjecanje tekućina kroz naftonosni sloj pri crpljenju odvija 
se po zakonim a protjecanja fluida kroz šupljikave sredi
ne. Zavisi od vrste fluida i njihove pokretljivosti (da li su 
pokretljivi jedan, dva ili sva tri fluida u ležištu), te o veličini, 
obliku i stupnju heterogenosti ležišta. Pri analizi protjecanja 
nafta i voda se prom atraju kao nestlačive, a plin kao stlačivi 
fluid, pa se m atem atičko opisivanje zasniva na različitim mo
delima protjecanja (si. 44). To su idealizirani modeli kojima se 
manje ili više aproksimiraju, zbog toga što su ležišta hetero
gena, krivudavi putovi protjecanja. Zbog praktičnosti najviše 
se upotrebljava radijalni modeL

SI. 44. Idealizirani modeli protjecanja fluida kroz naftonosni sloj pri crpljenju. 
a linearno, b radijalno, c sferično protjecanje

SI. 45. Shema utjecaja na brzinu 
protjecanja fluida kroz naftonosni 
sloj pri crpljenju. p tlak, x duljina 
prom atranog sustava (od stanja 1 
do 2), a kut nagiba sloja, g ubr

zanje sile teže

Brzina (u) protjecanja kroz naftonosni sloj (tzv. količina p ro
izvodnje) ovisi o nekim osnovnim svojstvima stijena i fluida 
pod utjecajem uvjeta koji vladaju u njemu (sL 45). Ti su uvjeti: 
djelovanje tlaka na površinu pora, — (px —p2) (PA, djelovanje 
viskoznosti tekućina, B f,iq \x  i, ako je sloj nagnut, djelovanje 
gravitacije, (A #A x)£gsina, gdje je p 1 — p 2 =  Ap razlika tlakova 
na prom atranom  putu, A površina poprečnog presjeka sustava, 
B funkcija površine tekućine proporcionalna njenoj specifičnoj 
površini, fi viskoznost, q gustoća tekućine, A* duljina p rom atra
nog puta, g ubrzanje sile teže, a cc nagib sloja {<P i q imaju 
već navedeno značenje). Već je 1956. H. d ’Arcy iz tih izraza 
izveo osnovni oblik jednadžbe protjecanja kroz šupljikave 
sredine

- +  ggsm a (15)

gdje je k =  <P/B propusnost stijena, a Ap/Ax gradijent tlaka u 
njima.

U praksi se drugi član izraza u zagradam a na desnoj strani 
te jednadžbe uzima u obzir sam o pri većim nagibima naftonos
nih slojeva. Iz jednadžbe (15) dobivaju se izrazi za izračunavanje 
volumnih brzina protjecanja (dobave bušotina) nestlačivih

q =  8,527 · 10“

odnosno stlačivih tekućina

4 =  8 ,5 27 -10 -

, 2 -fc/i(ps - p d) 

Hi B jln—

, r .kh T 0(pj: -  p;j)

T  1 rd PiPozTS|ln —
rb

(16)

(17)
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gdje je k (¡jim2) stvarna propusnost stijene za prisutnu tekućinu, 
ps i pd (Pa) su statički i dinamički (radni) tlak na dnu bu
šotine, /¿i (Pas) je viskoznost tekućine, B\ je volumni koeficijent 
tekućine, rd i rb (m) polumjeri su područja koje se drenira i 
bušotine, po (Pa) i T 0 (K) standardni tlak i tem peratura, T s\ (K) 
je  tem peratura u ležištu, a z popravni koeficijent odstupanja 
ponašanja realnog od ponašanja idealnog plina.

Podizanje nafte i plina na površinu zahtijeva energiju. N a 
osnovi podataka iz prakse utvrđeno je da se od ukupno po
trebne energije 10··-20% troši na pritjecanje tekućine iz ležišta 
u bušotinu, 70··-85% na protjecanje kroz bušotinu i 5-* -10% na 
protjecanje od ušća bušotine do mjesta sabiranja. D ok je 
energija ležišta dostatna za sav taj transport, ona podiže naftu 
i plin (tzv. eruptivni način). U  razdoblju iskorišćivanja ležišta, u 
kojem u njegova energija može podići razinu njegovih kapljevina 
samo do neke razine u bušotini, nafta i plin se dalje podižu 
dubinskim sisaljkama, ili tzv. gaslift-sustavom (plinski lift, podi
zanje pom oću plina).

Od dubinskih sisaljki najčešće se upotrebljavaju tzv. sisaljke 
s klipnim šipkama (sL 46). T o su zaronjene klipne sisaljke (v. 
Pumpe) kojim a je klip spojen sa zagonskim strojem. Za djelo
tvorniji rad  one im aju i usisne i tlačne protupovratne ventile. 
D ubina zaranjanja sisaljke određuje se na osnovi njezina kapa
citeta i brzine punjenja bušotina tekućinama.

SI. 46. Sustav za podizanje naite dubinskom sisaljkom. 1 elektromotor, 2 
reduktor, 3 utezi za uravnotežavanje, 4 balansna greda, 5 glava njihalice, 6 
glatka (polirana) šipka, 7 odvod nafte, 8 klipne šipke, 9 zaštitne cijevi bušotine, 

10 uzlazne cijevi, 11 sisaljka

Osim već spomenutih, za crpljenje nafte mnogo se upo
trebljavaju uronjene hidrauličke i uronjene centrifugalne sisaljke. 
Radna tekućina za pogon hidrauličkih sisaljki tlači se s površine. 
Kabeli za priključak električnog m otora uronjenih centrifugalnih 
sisaljki za naftu specijalne su konstrukcije.

U gaslift-sustavu (sL 47) plin se tlači u prstenasti prostor 
bušotine u kojem u je smještena kolona cijevi za podizanje nafte 
opskrbljenih gaslif-ventilima. Pri dnu bušotine smješten je radni 
gaslift-ventil. Plin ulazi kroz taj ventil u stupac kapljevine u 
koloni pa podiže kapljevinu slično podizanju eruptivnim  na
činom. Ventili iznad radnog gaslift-ventila služe za uklanjanje 
(rasterećenje) tekućine kojoj se bušotina ugušuje za vrijeme 
remonta. Gaslift-sustav upotrebljava se i kad je energija u 
ležištu još uvijek dostatna za podizanje manjih količina nafte 
i plina na površinu, da bi se te količine povećale olakšanjem 
stupca tekućine u bušotini. Već prem a količinam a nafte koje 
pritječu bušotini, brzini transporta i količinam a plina koje stoje 
na raspolaganju, gaslift-sustavom nafta se može podizati i 
kontinuirano i interm itentno. Jedan od interm itentnih postupaka 
gaslifta jest tzv. komorni lift. T o je izvođenje nafte na površinu

SI. 47. Sustav za podizanje nafte gasliftom. 
1 kompresor, 2 regulator protoka plina, 3 
gaslift-ventil, 4 odvajač tekućina (separa

tor), 5 rezervoar za naftu

čepom plina pod njom kad je tlak u ležištu već toliko malen da 
se ona cijedi u bušotinu (komoru).

J. Sečen

TRANSPORT NAFTE
Velike udaljenosti između glavnih središta proizvodnje i 

preradbe nafte čine transport vrlo važnom i složenom sponom  
tih  djelatnosti. Složenosti transporta nafte doprinose i njena 
svojstva. N eka od njih, npr. sadržaj vode, soli, plina, sus
pendiranih primjesa i sastojaka sklonih izlučivanju mogu u trans
portu  nafte djelovati vrlo nepovoljno. Zbog toga se najveći 
dio tih sastojaka m ora ukloniti prije otpreme nafte s crpilišta, 
p an a  njima m ora postojati za to potrebna oprema, dakle, osim 
transportnog sustava za sabiranje još i postrojenja za priprem u 
nafte za dalji transport.

D akako, od fizikalnih svojstava nafte za njen su transport 
prije svega važni njena gustoća i viskoznost. Pod tlakom  od 
0,1 M Pa, na tem peraturi od 15,6 °C gustoća nafte (^0) obično 
iznosi 800· -900 kg/m 3, ali ima nafte i mnogo veće i mnogo 
manje gustoće (700···! 070kg/m 3). Za izračunavanje gustoće 
nafte (got) na nekoj drugoj tem peraturi (t °C) može poslužiti 
empirijska formula

Qoi =  Qo ~  Ptit — 15,6), (18)

gdje je /3t volumni koeficijent toplinskog širenja nafte određen 
izrazom

0 =  1,825 -  0,001315 &>. (19)

G ustoća (@s) smjese nafti različitih svojstava izračunava se 
iz izraza

Vi
(20)

gdje su gi i V\ gustoća i volumen pojedinih vrsta nafte u 
smjesi.

Osim dinam ičkom  i kinem atičkom viskoznošću, viskoznost 
se nafte često prikazuje i relativnom viskoznošću određenom  
različitim viskozimetrima (Englerovim, Redwoodovim, Saybol- 
dovim). Z a transport nafte važnija je ovisnost njene viskoznosti
o tem peraturi nego o tlaku. Ta se ovisnost prikazuje dijagram i
ma. Za određivanje nepoznate viskoznosti (npr. dinamičke 
fitx) nafte na tem peraturi i, kad je poznata njena viskoznost 
(npr. ptl i /xi2) na nekim drugim tem peraturam a (t{ i f2), 
upotrebljava se izraz

(21)
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gdje je

v  _  !gU kJU tj 
It fa A i)  '

(22)

M. Zelić

Sabiranje i priprema nafte za transport. Cijevni sustav za 
sabiranje nafte iz bušotina u sabirne stanice može biti poje
dinačan (sL 48) ili kolektorski (sL 49). O veličini naftnog 
polja ovisi broj potrebnih sabirnih stanica. U  sabirnim  sta
nicam a smještena su i postrojenja za priprem u nafte za 
transport i rezervoari za prihvat nafte pripremljene za otpremu. 
T a  priprem a obuhvaća izdvajanje plina i vode.

SI. 50. Princip djelovanja separatora plina. 1 blokadni ventil, 2 raspršivač, 
3 regulator tlaka, 4 odvajač kapljica, 5 regulator razine nafte, 6 regulacijski 

ventil ispusta nafte

SI. 48. Princip pojedinačnog sabiranja nafte. 1 bušotine, 2 cjevovodi, 
3 sabirna stanica, 4 postrojenje za priprem u za transport, 5 prihvatni 

rezervoari, 6 uređaji za upravljanje

-o /

U spom enutom  kom biniranom  postupku odvodnjavanja 
nafte (si. 51) iz nafte se još preostali otopljeni plin najprije 
isplinjava pod tlakom  od 0,15 M Pa grijanjem vrućom vodom 
na 60• • •80 °C u posebnom  separatoru (1). Zatim  se nafti dodaje 
demulgator, pa se uvodi u dehidrator (2) gdje se dovršava 
odvajanje plina pod tlakom  od 0,02 M P a i gdje se razdvajaju 
naftna i vodena faza. Plin izdvojen u separatoru i dehidratoru 
upotrebljava se za grijanje vode koja služi za grijanje separatora. 
N afta se u dehidratoru spušta prem a dnu i dospijeva u vodenu 
kupelj. U  njoj se giba prem a površini malom brzinom 
(0,0005 m/s), pa je vrijeme uzlaženja dugo (~  3h). Izdvojena 
voda skuplja se na dnu dehidratora, a odvodnjena nafta 
na  površini. Zatim  preko preljeva nafta otječe u spremnik (5). 
U njemu se iz nafte izdvaja preostala voda i skuplja na dnu. 
N afta se pom oću cijevi koja pluta pri razini kapljevine u 
spremniku odvodi u naftovod.

0,02 MPa

SI. 49. Princip kolektorskog sabiranja nafte. 1 bušotine, 2 priključni 
cjevovodi bušotina, 3 kolektorski cjevovod, 4 sabirna stanica

SI. 51. Princip toplinskog postupka odvodnjavanja nafte. 1 separator plina, 2 
dehidrator, 3 sifon za vodu, 4 crpke, 5 spremnik za naftu, 6 plutajuća cijev, 

7 separator za otpadnu vodu

Izdvajanje plina iz nafte počinje već u ležištu i nastavlja 
se na putu  nafte kroz bušotinu i cjevovode do sabirne sta
nice pod utjecajem sm anjivanja tlaka i tem perature, pa u plinske 
separatore sabirne stanice dospijeva već dvofazna smjesa (sL 50). 
N a ulazu u separator kroz blokadni ventil (/) ona se udaranjem 
u pregradu (2) raspršuje da se pospješi razdvajanje faza. N afta 
pada na dno separatora. Plin se odvodi iz separatora kroz 
odvajač kapljica (4) i regulacijski ventil (3) koji održava tlak 
potreban za dalji transport. Ispuštanjem  nafte iz separatora 
upravlja regulator razine s plovkom  (5), tako  da je ispusni 
ventil (6) stalno potopljen, pa se tako  sprečava prodor plina 
u naftovod. D a se postigne visoki iscrpak nafte, osobito kad 

je velik udio plina u smjesi, provodi se višestepena separacija. 
Tada se i otprem a plin pod razm jerno visokim tlakom.

Za izdvajanje vode postoji više postupaka, ali u posljednje 
se vrijeme na crpilištima primjenjuju uglavnom uređaji (dehi- 
dratori) u kojima se zbivaju kom binirani, tj. toplinski, kemijski 
i taložni procesi odvajanja vode i nafte. Finije, elektrostatičko 
odvodnjavanje primjenjuje se uglavnom sam o kao priprem a 
nafte za preradbu u rafinerijama.

V oda se iz dehidratora (2) ispušta kroz sifon (3) koji održava 
stalnu razinu nafte. Ta voda i voda iz spremnika nafte tlače 
se kroz separator u kojem u se iz njih odvajaju suspendirane 
čvrste tvari i nafta. Takva pročišćena voda utiskuje se natrag 
u ležište.

Izdvajanje (kristalizacija) parafinskog voska i njegovo talo
ženje na stijenkama sabirnih cjevovoda čini tehnologiju sabi
ranja nafte složenijom. Parafinski se voskovi, već prem a svojoj 
strukturi i sadržaju, počinju taložiti iz sirove nafte na tem pera
turam a nižim od 70 °C. Ponegdje se to  događa već u ležištu, 
ili u površinskim vodovim a nafte. Te taložine mogu smanjiti ili 
potpuno spriječiti protjecanja nafte u bušotini i začepiti povr
šinske vodove. Taj se talog uklanja gdje je to  moguće povre
menim struganjem tzv. strugačima ili čistačima parafina, gri
janjem  ili otapanjem  vrućom naftom. Pored toga, primjenjuju 
se postupci za sprečavanje njihova nastanka. Jedan je od njih 
plastificiranje unutrašnjih stijenki vodova. Potkraj sedamdesetih 
godina pojavili su se i tzv. poboljšivači pro toka nafte (inhi- 
bitori koji smanjuju pojavu tih taloga mijenjanjem kristalne 
strukture i sprečavanjem nastanka velikih kristala parafina).
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T ako se, npr., ubrizgavanjem 0,4 - l m 3 otopine polietilenvinil- 
acetata (5%) u arom atskom  otapalu u naftonosni sloj uspijeva 
spriječiti taloženje parafina tokom  godine dana.

Slične smetnje mogu nastati zbog izlučivanja i soli i sum
pora koji su suspendirani u nafti. Za sprečavanje tih  smetnji 
upotrebljavaju se inhibitori. Zaštita instalacija od pijeska sus
pendiranog u nafti primjenjuje se u bušotinama. Jedan je od 
zaštitnih postupaka održavanje dovoljno male dobave da brzine 
strujanja u sloju ne budu dovoljno velike za nastajanje suspen
zije pijeska, kako bi se on zadržao u ležištu. Drugi je  primjena 
filtara na ulazu nafte u bušotinu. Ako pijesak dospije u insta
laciju, m ora se čim prije ukloniti.

D a se instalacije za transport nafte zaštite od korozije, 
osobito na crpilištima gdje je ona emulgirana sa slanom vodom 
i gdje sadrži ugljik(IV)-oksid i sum porovodik, primjenjuju se 
različita kemijska sredstva (inhibicija) i zaštitne obloge na osnovi 
epoksidnih smola.

Iz crpilišta na kopnu nafta se nakon pripreme za trans
port crpkam a tlači u rezervoare otpremne stanice. Za skladišta 
nafte na pučini upotrebljavaju se posebno opremljeni usidreni 
tankeri. Za spremanje strategijskih zaliha nafte grade se pod
zemna skladišta u nepropusnim  naslagam a kao što su ležišta 
soli. U  podzem na skladišta pristupa se kroz duboke bušotine 
ili kroz rudarska okna.

Z. Singer M. Zelić

Transport nafte izvan crpilišta izvanredno je važna grana 
privrede zbog ogromnih količina nafte u prometu. Zbog toga 
je razvoj transporta nafte od početka industrijske proizvodnje 
osobito poslije drugoga svjetskog rata, bio vrlo dinamičan, 
a osobito se nastojalo smanjiti troškove i skratiti trajanje.

U početku se nafta najčešće transportira la željezničkim, rjeđe 
autom obilskim  cisternama. Danas u transportu  nafte dom iniraju 
naftovodi i specijalno opremljena plovila. Prem a novijim anali
zama najbrže se razvija transport nafte naftovodima, jer je 
najjeftiniji i najbrži, a može se odvijati neprekidno bez obzira 
na vremenske nepogode i uz najmanje onečišćenje okoliša. Te 
analize pokazuju da su troškovi transporta naftovodim a za 
dvije trećine manji od troškova transporta  nafte željezničkim 
cisternama, za trećinu manji od troškova transporta riječnim 
i za četvrtinu manji od troškova transporta morskim putovima. 
Željeznička, a pogotovo cestovna vozila danas se rijetko upo
trebljavaju za transport nafte, ali najčešće za prijevoz njenih 
prerađevina.

Transport naftovodima. Suvremeni naftovodi složene su insta
lacije koje obuhvaćaju otpremne stanice, magistralne naftovode, 
međustanice, prihvatne stanice, stanice za grijanje i za katodnu 
zaštitu, sustave za daljinsko upravljanje te pogone za održavanje.

Prihvatni rezervoari otpremne stanice obično su od čeličnog 
lima i imaju volumen 5000·· -20000 m 3. Za otprem u nafte te 
su stanice opremljene obično centrifugalnim crpkam a pokre- 
tanim  elektrom otorima. Prom jer magistralnog naftovoda ovisi
o protoku i duljini transporta. Obično se ukopava. M eđu
stanice su potrebne ako je duljina naftovoda prevelika, pa se 
transport ne može osigurati sam o tlakom  crpki u otpremnoj 
stanici. M eđustanice mogu biti jednako opremljene kao i otprem 
ne (s rezervoarima) ili se u njima postavljaju sam o crpke. P ri
hvatne stanice na naftovodim a služe za čišćenje od parafinskih 
voskova istaloženih u cijevima i u njima su uređaji za ubriz
gavanje za to potrebnih sredstva. Stanice za katodnu  zaštitu 
naftovoda opremljene su potrebnim  električnim uređajima za 
zaštitu od korozije.

N a putu kroz naftovod nafta se obično hladi izmjenom 
topline sa tlom. Time raste njena viskoznost, a s njome i hidra
ulički gubici. Ako je tem peratura tla niža od stiništa nafte 
(temperature prijelaza iz kapljevitog u pseudoplastično stanje), 
nafta može potpuno izgubiti fluidnost (tečivost).

U takvim  prilikama fluidnost nafte obično se održava gri
janjem  u posebnim stanicama. Potreban broj tih stanica zavisi 
od vrste i količine nafte, duljine naftovoda i brzine hlađenja 
nafte. Grije se loženjem plinom, naftom, ili njenim prerađevi
nama u direktnim  ili indirektnim  grijalima. U direktnim  
grijalima grije se izravno plamenom, a u indirektnim a vodom 
kao nosiocem topline.

Um jesto u stanicama s grijalima kraći se naftovodi mogu 
grijati i cirkulacijom tople vode oko cijevi ili električnim 
grijalima. Osim grijanja, za održavanje fluidnosti nafte dodaju 
se i kemikalije koje snizuju krutište nafte (tzv. depresanti). 
T ada je stanica za grijanje obično potrebna sam o na početku 
naftovoda.

Sustavi za daljinsko upravljanje naftovodim a služe za pri
jenos i preradbu informacija o stanju transporta kao što su, 
npr., protok, tem peratura, tlak i gustoća nafte, sadržaj vode 
i suspendiranih tvari, te prijenos kom andi izvršnim organima 
koji reguliraju režim transporta. Za obavljanje tih  funkcija na 
velikim udaljenostima upotrebljavaju se električni sustavi. Inače 
se upotrebljavaju i mehanički i hidraulički (v. Fluidika, TE 5, 
str. 469).

Za proračun pada tlaka u naftovodu pri njegovu projek
tiranju upotrebljavaju se uobičajeni izrazi proračuna cjevovoda 
(Fanningova, d ’Arcyjeva jednadžba). Brzina strujanja u nafto
vodu iznosi l---2m /s. Tada Reynoldsova značajka strujanja 
iznosi 3 · IO3-· IO5, a koeficijent trenja izračunava se iz izraza

Za ukopavanje naftovoda izrađuju se rovovi pravokutnog 
ili trapeznog poprečnog presjeka, dovoljno duboki (80··-110 cm) 
da se ograniči utjecaj prom jena tem perature na površini na 
tem peraturu nafte. Istodobno s rovovima izrađuju se premoš- 
ćenja na križanjima naftovoda s vodotocima, željezničkim p ru 
gama i putovima. Cijevi za naftovod spajaju se pored rova 
u sekcije zavarivanjem. Prije polaganja u rov tlačno se ispituje 
kvaliteta varova, cijevi se čiste i izoliraju. N akon polaganja 
kontro lira se i korigira izolacija, pa se sekcije spajaju (ta
kođer zavarivanjem) i zatrpavaju. Cijeli proces polaganja nafto
voda mehaniziran je i provodi se bez prekida. Naftovod se 
polaže na dno rijeka i jezera pom oću pontona, a na m orsko 
dno pom oću tegljača.

Transport brodoiiina. N afta se prevozi morskim i riječnim 
tankerim a (v. Brod, TE  2, str. 306) i tegljenicama. K apaciteti 
suvremenih tankera za transport nafte na velike udaljenosti 
dosežu i do 5 · IO5 bruto registarskih tona. Zbog toga su za 
njihovu ekonom ičnu eksploataciju potrebni vrlo veliki kapaciteti 
utovarnih i istovarnih postrojenja u lukama iz kojih se 
otprema, odnosno u kojima se prihvaća nafta. Zbog toga su 
veći tankeri opremljeni vlastitim crpkam a velikog kapaciteta 
(i do 2 0 0 0 m 3/h) s visinom dobave do 70 m.

Željeznički transport nafte i prerađevina nafte obavlja se 
vagonskim cisternama. T o su cilindrični rezervoari položeno 
m ontirani na vagonima. Obično im je volumen 50· -60m 3, 
ali i do 120 m 3. Imaju kupolu na vrhu u koju su ugrađeni 
dišni i sigurnosni ventili potrebni za kompenzaciju prom jena 
volum ena nafte i zaštitu od razvijanja pretlaka pod utjeca
jem  prom jena tem perature. Za prijevoz viskozne nafte vagoni 
su izolirani a ponekad i opremljeni grijalima. Pod norm alnim  
uvjetima tlak u njima ne prelazi 0,15M Pa. N akon izradbe 
m oraju biti ispitani hidrauličkim tlakom  od 0,4 MPa.

Za transport nafte i njenih prerađevina vagonskim cisternam a 
potrebna su prikladna punilišta i prihvatilišta na pogodnim  
mjestima, sposobna za besprekidni i brzi utovar, odnosno 
istovar. D a bi se povećala djelotvornost takva transporta danas 
se nastoje graditi vagonske cisterne što većeg volumena.

Prijevoz nafte cestovnim vozilima dolazi u obzir sam o kad 
nije moguć neki drugi način transporta, jer su mogućnosti 
vrlo ograničene, a cijena visoka. Volumen auto-cisterni obično 
je 3•••1 0 m 3. Auto-cisterne za transport nafte i njenih prera
đevina m oraju imati dišne ventile na vrhu, pokazivače razine, 
savitljive cijevi i crpke na mehanički pogon za utovar i istovar, 
uređaje za gašenje požara i za uzemljenje radi odvođenja 
statičkog elektriciteta, te unutrašnje uzdužne i poprečne pregrade 
za ublažavanje udara u vožnji.

M. Zelić

PRERADBA NAFTE
Preradba nafte obuhvaća procese kojima se iz nje uklanjaju 

mehaničke i druge primjese, izdvajaju pojedine frakcije i prera-
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devine tih frakcija, tzv. rafinati, te kojim a se rafinati dorađuju 
u komercijalne proizvode.

Osnovna preradba nafte naziva se još i rafiniranjem. Prem a 
agregatnom  stanju njeni se proizvodi mogu razvrstati u plino
vite, kapljevite (tekuće), polukapljevite (polutekuće) i čvrste.

Najvažniji plinoviti proizvodi preradbe nafte ukapljuju se 
i upotrebljavaju kao ukapljeni naftni plinovi. Sastoje se od pli
novitih propanskih ili butanskih ugljikovodika. Dobivaju se 
ukapljivanjem pod tlakom  njihovih smjesa (tzv. C 3/C 4 frakcije) 
ili njihovih frakcija. Ti proizvodi služe kao goriva u kućan
stvima ili za pogon motora.

Tekući proizvodi čine najveći dio iscrpka preradbe nafte. 
T o su (od lakših prem a težima): specijalni benzini, motorski 
benzini, petrolej, mlazna goriva, dizelska goriva, ulja za loženje, 
maziva ulja i ulja za posebnu namjenu.

Specijalni benzini razvrstavaju se prem a namjeni. M eđusobno 
se razlikuju vrelištem i m oraju zadovoljavati posebne zahtjeve 
s obzirom na kvalitetu. To su npr. petroleter, medicinski ben
zin, benzin za ekstrakciju, benzin za gumu, naftna otapala aro- 
matske i nearom atske osnovice. M otorski i avionski benzini 
razvrstavaju se prem a njihovim oktanskim  brojevima. Služe 
kao pogonska goriva m otora s unutrašnjim  izgaranjem. Petrolej 
se može upotrijebiti za rasvjetu, ali i kao m otorsko gorivo. 
M lazna goriva služe za pogon mlaznih motora. Dizelskih goriva 
ima više vrsta. Služe za pogon dizelskih m otora. Također se 
proizvodi i više vrsta ulja za loženje. O na služe kao goriva 
u kućanstvim a i industriji.

Već prem a namjeni maziva ulja razvrstavaju se u ulja 
povremene upotrebe (to su npr. m otorska ulja) i ulja stalne 
upotrebe (to je npr. turbinsko ulje). U lja za posebne namjene 
ne m oraju služiti sam o za podmazivanje. To su izolacijska 
i hidraulička ulja, ulja za obradu metala i medicinska ulja.

Polutekući (tzv. konzistentni) proizvodi preradbe nafte pod 
norm alnim  okolnostima ne teku, već im aju neka svojstva 
plastičnih tvari. To su u prvom  redu antifrikcijske i zaštitne 
masti. Osim toga, u tu  se grupu mogu svrstati i bitumeni 
koji se upotrebljavaju u cestogradnji, građevinarstvu i za izo
laciju. Naftni (parafinski) voskovi i petrolkoks najpoznatiji su 
čvrsti proizvodi preradbe nafte.

Slično kao i frakcije zemnog plina i pojedine frakcije pre
radbe nafte služe kao sirovine za proizvodnju petrokem ikalija 
(v. Petrokemikalije). U  načelu su to  frakcije koje se proizvode 
u količinama većim od potražnje na tržištu  energijskih goriva. 
Najčešće se kao sirovina za petrokem ijsku industriju upotre
bljava prim arni benzin, manje plinsko ulje. M eđutim , i ostale 
frakcije nafte, od propana i butana do loživog ulja, mogu 
također biti sirovine petrokemijske industrije. Zbog toga se 
petrokem ijska industrija najčešće razvija uz postrojenja za pre
radbu  zemnog plina ili uz velike rafinerije.

Ponekad se sporedni petrokemijski proizvodi mogu upotri
jebiti u rafinerijskim energijskim postrojenjima. T ada je  proiz
vodnja petrokem ikalija integralni dio rafinerije. Tipičan je 
primjer za to  proizvodnja arom atskih ugljikovodika (benzena, 
toluena, ksilena) ekstrakcijom iz frakcije benzina katalitičkog 
reformiranja. T ada se rafinat koji preostaje miješa s rafinerijskim 
frakcijama za proizvodnju m otorskog benzina.

Složenost, a time i fleksibilnost preradbe nafte u nekoj 
rafineriji u osnovi zavise od sastava nafte koja je na raspolaganju, 
potreba tržišta i ekonomičnosti preradbe. K ad struktura po 
trošnje proizvoda preradbe nafte odgovara udjelu frakcija u nafti, 
rafinerija može biti vrlo jednostavna. Po svom glavnom proiz
vodu takav se tip rafinerija naziva rafinerijom loživog ulja. 
Analogno, naziv rafinerija motorskih goriva potječe od njihovih 
glavnih proizvoda (benzinskih i dizelskih goriva). Kompleksnost 
je tih rafinerija mnogo veća, jer se u njima provode dalji 
procesi kojima se povećava iscrpak traženih proizvoda iznad 
njihova prirodnog udjela u nafti. Najsloženije su rafinerije 
koje uz gorivo proizvode i maziva ulja; to  su rafinerije mazivih 
ulja. U načelu, povećanje iscrpka vrednijih proizvoda, motorskih 
goriva i maziva povećava i ekonomičnost preradbe nafte.

Procesi preradbe nafte obično se razvrstavaju na primarne 
i sekundarne. Prim arni su procesi preradbe nafte oni kojima 
se ne mijenja ni veličina ni struktura molekula ugljikovodika.

To su u prvom  redu procesi destilacije pod atmosferskim tla
kom  i u vakuum u (pod sniženim tlakom), pa ostali procesi 
separacije fizikalnim operacijama, npr. apsorpcijom, stripo- 
vanjem, ekstrakcijom, adsorpcijom. Sekundarni su procesi pre
radbe nafte kemijski procesi kojima se mijenja veličina ili tip 
molekula spojeva u nafti. Jednom  vrstom  tih procesa cijepaju 
se veće molekule u manje —  destruktivni procesi. To može 
biti termičko ili katalitičko krekiranje, ili, u prisutnosti vodika, 
hidrokrekiranje. D rugom  vrstom  sekundarnih procesa preradbe 
pregrađuju se molekule njenih spojeva. Tipični procesi te vrste 
jesu reformiranje i izomerizacija. Trećom  vrstom  sekundarnih 
procesa preradbe nafte povećavaju se molekule njenih ugljiko
vodika. To su procesi polimerizacije i alkilacije. Zasebnu skupinu 
sekundarnih procesa preradbe nafte čini obrada vodikom, koja 
obuhvaća kemijsku pregradnju, najčešće izdvajanje sum pora 
(hidrodesulfuraciju) i zasićenje dvostrukih veza, a rjeđe hidro
krekiranje.

Rafinerije loživih ulja najednostavnijeg tipa mogu racionalno 
poslovati kad su na tržištu najvažniji proizvodi teška loživa 
ulja (za kotlove na brodovima, u industriji i u term oelek
tranama), te benzin i dizelsko gorivo. One mogu proizvoditi 
sam o te derivate nafte. T ada se nafta destilira u plinovite 
ugljikovodike koji se upotrebljavaju kao rafmerijsko gorivo, 
u laki i teški benzin, plinsko ulje i destilacijski ostatak. Iz 
nafte prikladnih svojstava tada se može dobiti plinsko ulje 
izravno upotrebljivo kao dizelsko gorivo. Također se ostatak 
od te destilacije može izravno upotrijebiti kao teško loživo 
ulje. Takvom  destilacijom dobiveni laki benzin zahtijeva sam o 
jednostavnu kemijsku obradu (tzv. slađenje). Teški benzin od 
takve destilacije ima vrlo nizak oktanski broj (~40). Ako 
je potreban benzin s oktanskim  brojem 90, teški se benzin 
mora katalitički reformirati. D obiva se benzin s oktanskim  
brojem 95* · 105. Taj se reformat miješa s lakim benzinom, 
pa se dobiva m otorni benzin primjerene hlapljivosti i oktanskog 
broja. K apacitet takvih jednostavnih rafinerija, koje se sastoje 
od postrojenja za destilaciju, za slađenje i katalitičko refor
miranje obično je vrlo mali (2· -4 tisuće tona nafte dnevno).

Složenost se rafinerije loživih ulja dalje povećava dodavanjem 
postrojenja za hidrodesulfuraciju plinskog ulja. Time se smanjuje 
njena zavisnost od vrste nafte, pa se proširuju mogućnosti 
nabavke sirovina i na jeftinije vrste nafte s višim sadržajem 
sumpora. Takve rafinerije (si 52) obično proizvode još i ukap
ljeni naftni plin i kerozin (frakciju od koje se dobiva petrolej 
ili gorivo za mlazne motore). Tu frakciju također treba sladiti, 
da se ukloni neugodni vonj, i već prem a vrsti nafte, desul- 
furirati.

Butan i lakši ugljikovodici
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SI. 52. Principijelna (blok) shema procesa rafinerije loživog ulja

U takvoj rafineriji, kao  i u rafinerijama u kojim a se izvode 
destruktivni procesi, važna je stanica za izdvajanje plinova i 
stabilizaciju benzina. Osnovne su operacije u toj stanici apsor
pcija plinova pom oću teškog benzina, njihovo stripovanje i sepa
racije. Najčešće se u njoj proizvode stabilizirani benzin, ukap
ljeni naftni i suhi rafinerijski plin.

Rafinerije motorskih goriva grade se kad je veća potražnja 
motorskih goriva, pa se želi uvećati njihov prinos, i kad se želi 
povećati ekonomičnost preradbe nafte. Još su složenije, ali i vrlo
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fleksibilne u preradbi različitih vrsta nafte, jer prom jene vrste 
nafte ne utječu osjetno na prinose i ekonomičnost.

Veći prinos m otorskih goriva u tim  rafinerijam a postiže 
se primjenom term ičkih procesa preradbe ostatka prim arne a t
mosferske destilacije ili vakuum ske destilacije toga ostatka i ka- 
talitičke preradbe time dobivenog vakuumskog plinskog ulja. 
Moguća je i kom binacija tih  dvaju postupaka (sL 53). T ada se 
ostatak vakuumske destilacije prerađuje termičkim procesima. 
Ostaci od destilacije naftenskih nafta i nekih miješanih tipova 
nafte mogu se upotrijebiti za proizvodnju bitum ena propuha- 
vanjem zrakom. Takve rafinerije im aju velike kapacitete pre
radbe (obično 10·-40, a ponegdje i 60 tisuća tona nafte dnevno).

plina, benzina i lakog plinskog ulja, a katalitičkog krekiranja 
što se postiže veliki prinos benzina s visokim oktanskim  brojem, 
koji je vrlo pogodan za miješanje s motorskim  benzinima za 
poboljšanje njihove kvalitete. Većina frakcija dobivenih tim  se
kundarnim  procesima zahtijeva dalju rafinaciju, kao što su reku- 
peracija i rafinacija plinova, hidrodesulfuracija plinskih ulja i 
izdvajanje sum pora iz plinova.

Takve velike, tzv. integrirane rafinerije raspolažu znatnim  
količinam a smjesa propana i butana s nezasićenim plinovima 
(rafinerijskih plinova) preradivih alkilacijom ili polimerizacijom 
za proizvodnju alkilatbenzina, odnosno polimerbenzina. S gle
dišta iskorištenja rafinerijskih plinova alkilacija je povoljnija, jer
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SI. 53. Blok-shema procesa rafinerija motorskih goriva

Od term ičkih procesa koji se primjenjuju na ostatak od 
destilacije nafte u tim rafinerijama najčešći su tzv. koksiranje 
i lom viskoznosti. Term ičko krekiranje, koje je svojedobno bio 
važan proces, danas je skoro u potpunosti zamijenjeno katali- 
tičkim procesima. Koksiranje je oštriji proces od loma viskoz
nosti, pa se tada  dobivaju viši prinosi lakših frakcija (plina, 
benzina i lakog plinskog ulja). Uz to  se dobiva i tzv. zeleni 
petrolkoks, koji se može preraditi kalcinacijom u koks prikla
dan za proizvodnju elektroda.

Fluid-katalitičko krekiranje (FCC) najrašireniji je  katalitički 
proces preradbe teških plinskih ulja u benzin. M anje se pri
mjenjuje hidrokrekiranje, kojim se iz sličnih sirovina kao glavni 
proizvod dobiva benzin pogodan za katalitičko reformiranje. 
Prednost je hidrokrekiranja što je vrlo fleksibilno u prinosim a
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I i
Izobutan

/
r C O

Rashladna voda
U

se tada na jednu molekulu alkena veže jedna molekula izobu- 
tana, ali su proizvodni troškovi veći nego u proizvodnji poli
merbenzina.

U proizvodnji alki lat benzina (sL 54) za katalizator se osim 
sum porne kiseline upotrebljava još i fluorovodik. O ba su p ro
cesa konkurentna, jer se i jednim  i drugim iz iste sirovine 
dobiva sličan benzin s jednakim  iscrpkom. U primjeni katalize 
fluorovodikom treba računati s rizikom. Ipak, prikladnim  opre
zom postiže se visoki stupanj sigurnosti. Pri izboru procesa 
može prevagnuti blizina proizvodnje sum porne kiseline. K oli
čina katalizatora potrebna u procesu s fluorovodikom iznosi 
sam o 10% od količine katalizatora u procesu sa sum pornom  
kiselinom, pa to  utječe na ekonom iku procesa.

Za katalizator u procesima polimerizacije alkenskih rafine
rijskih plinova (sL 55) najviše se upotrebljava fosforna kiselina 
na krutom  nosiocu. Tim se procesom može preraditi smjesa 
propena i butena, a procesom s vrućom sum pornom  kiselinom 
kao katalizatorom  mogu se polimerizirati (dimerizirati) sam o
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SI. 54. Shema alkilacije katalizirane sumpornom kiselinom. 1 spremnik smjese 
butana i butena, 2 aparati za pranje lužinom, 3 depropanizator, 4 hladnjak, 

5 reaktor, 6 taloznik. 7 deizobutanizator

SI. 55. Shema polimerizacije smjese propena i butena katalizirane fosfornom 
kiselinom. 1 spremnik sirovine, 2 aparat za pranje lužinom, 3 aparat za pranje 

vodom, 4 predgrijač, 5 reaktor, 6 depropanizator, 7 debutanizator
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buteni. T ako dobiveni polimerbenzini im aju visoke oktanske 
brojeve i bez dodatka antidetonatora. Polimerizacijom butena, 
odnosno smjese alkena sa 3 i 4 atom a ugljika u molekuli, 
dobivaju se benzini s oktanskim brojem 99, odnosno 97, dok je 
oktanski broj alkilatbenzina dobivenih iz butenskih sirovina 
9 3 -9 5 .

D o kraja drugoga svjetskog rata  alkilacijom i polimeriza
cijom proizvodili su se visokooktanski avionski benzini. Danas 
se nastoji eliminirati proizvodnja m otorskih benzina poboljša
nih antidetonatorim a (olovnim spojevima), pa to  pogoduje ši
renju tih procesa u proizvodnji goriva za benzinske motore.

U  proizvodnji m otorskih benzina raste značenje izomeriza- 
cije. Svrha je izomerizacije dvojaka. Izomerizacijom norm alnog 
butana u izobutan namiruje se potrebna kom ponenta za alkila- 
ciju kojom obično oskudijevaju rafinerijski proizvodi. D ruga je 
svrha izomerizacije povišenje oktanskog broja lakog benzina za 
otprilike 15 jedinica, što se postiže prije svega izomerizacijom 
pentana i heksana.

N ekada su se za industrijsku izomerizaciju upotrebljavali 
vrlo aktivni katalizatori na osnovi alum inij(Ill)-klorida i solne 
kiseline, kojim a su se na niskim tem peraturam a dobivale po
voljne ravnoteže procesa. D anas se pretežno upotrebljavaju viso- 
kotem peraturni postupci (sL 56) s metalnim katalizatorim a na 
nosiocu, slično kao za katalitičko reformiranje. U natoč nepo- 
voljnije ravnoteže u jednom  prolazu kroz reaktor, takvi postupci 
imaju prednost jer ne zahtijevaju visoku rafinaciju sirovina i 
nema pojave korozije.

SI. 56. Principijelna shema visokotemperaturne izomerizacije 
pentansko-heksanske frakcije. 1 sirovina, 2 frakcionator, 3 peć,
4 reaktor, 5 izmjenjivač topline, 6 otparivač, 7 kompresor, 8 

debutanizator, 9 depentanizator

Rafinerije maziva. Svaka rafinerija goriva može imati i pogon 
za proizvodnju maziva. Destilacijski ostatak kao sirovina za 
proizvodnju maziva obično se frakcionira vakuum skom  desti
lacijom na bazna ulja različite viskoznosti. Izbor daljih postu
paka preradbe ovisi o mnogo faktora. Dva su glavna: kvaliteta 
sirove nafte i željena svojstva proizvoda.

Za proizvodnju m otorskih mazivih ulja iz nafta miješanog 
tipa potrebno je više separacijskih operacija (sL 57). N ajprije se 
iz ostatka vakuum ske destilacije (bright stock) uklanjaju asfaltne 
tvari. Time se dobiva najviskoznija bazna uljna frakcija. Iz 
baznih ulja uklanjaju se arom atski ugljikovodici ekstrakcijom 
furfuralom (pa i drugim  otapalima). Tako se povisuje indeks 
viskoznosti i otpornost prem a oksidaciji. Deparafinacijom izdva-
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SI. 57. Blok-shema procesa u rafineriji za proizvodnju mazivih ulja

ja ju  se čvrsti parafinski voskovi, pa se snizuje stinište baznih 
ulja. Za dalje prilagođavanje koeficijenta viskoznosti i kemijske 
stabilnosti ulja se obrađuju vodikom. D a se proizvedu m otorska 
maziva ulja različitih stupnjeva viskoznosti i različitih svojstava, 
dobivena ulja miješaju se u potrebnim  omjerima i takvim  se 
smjesama dodaju aditivi. Iz izdvojenih parafmskih voskova od
stranjuje se zaostalo ulje, pa se dobiva rafinirani parafinski 
vosak. Često se uz proizvodnju mazivih ulja organizira i p ro 
izvodnja bitumena, propuhavanjem  zrakom  ostatka od vaku
umske destilacije i nekih sporednih proizvoda preradbe u lja

Procesi separacije sastojaka nafte osnova su rafinerijske teh
nologije. Uglavnom se sastoje od fizikalnih operacija. One se 
primjenjuju, osim u dobivanju prim arnih frakcija, i u dobivanju 
sekundarnih frakcija nakon termičke i katalitičke preradbe pri
m arnih frakcija nafte.

Provedba separacijskih operacija omogućena je razlikam a 
fizikalnih svojstava sastojaka nafte, osobito razlikam a vrelišta, 
tališta, topljivosti i sklonosti vezivanja na površine čvrstih tvari. 
Tako razlike vrelišta omogućuju separaciju destilacijskim proce
sima, razlike topljivosti separaciju ekstrakcijom  i apsorpcijom, 
a razlike sklonosti vezivanja za površine čvrstih tvari sepa
raciju adsorpcijom.

Osim toga, razlike fizikalnih svojstava omogućuju provedbu 
i nekih drugih manje uobičajenih operacija separacije sastojaka 
nafte (npr. term alna difuzija, m olekularna destilacija, plinska 
krom atografija, stvaranje adukata).

U početku razvoja nafta se destilirala da bi se izdvojio 
rasvjetni petrolej kao glavni proizvod. Daljom separacijom frak
cija dobiveni su novi proizvodi. Zbog porasta potražnje prera
đevina s nižim vrelištima početkom  tridesetih godina pojavio se 
višak prerađevina s višim vrelištem. To je uvjetovalo razvitak 
procesa termičkog krekiranjai Oni su omogućili da se ponovno 
izjednače struktura rafinerijskih proizvoda sa strukturom  po
tražnje. Oštrina separacije tih proizvoda destilacijom najčešće 
nije bila visoka, a postupci su bili slični onima u ostalim 
industrijskim granam a (npr. za rektifikaciju alkohola). Naglim 
porastom  potražnje visokooktanskog avionskog benzina i vrlo 
čistih sirovina za proizvodnju petrokem ikalija tijekom drugoga 
svjetskog rata  separacijske operacije postajale su sve važnije. 
Takav razvoj nastavlja se uvođenjem katalitičkog krekiranja i 
drugih konverzijskih procesa. Prem da, su se razvili i drugi 
postupci separacije, destilacija je  ostala najvažniji postupak u 
preradbi nafte. Za njom su po važnosti apsorpcija, ekstrakcija 
i adsorpcija.

Apsorpcija u preradbi nafte (v. Apsorpcija plinova, TE  1, str. 
324) obično se upotrebljava za izdvajanje para iz tzv. m okrih 
plinova. Izvodi se kontaktom  smjese plinova s tekućim otapa
lom. D jelotvornost operacije zavisi od razlike topljivosti plinova 
u otapalu. Apsorbat se odvaja od otapala destilacijom ili stri- 
povanjem  Tokom  apsorpcije često se odvijaju kemijski procesi 
između otapala i apsorbata, pa operacija nije sam o fizikalni 
proces. T ada je poželjno d a je  reakcija brza i da se pri regene- 
raciji otapala lako odvija suprotna reakcija

Ekstrakcija u preradbi nafte (v. Ekstrakcija, TE  3, str. 537), 
nakon destilacije jedna je od najvažnijih separacijskih opera
cija preradbe nafte. Isprva se uglavnom upotrebljavala za po
boljšavanje svojstava rasvjetnog petroleja. Danas se upotrebljava 
u proizvodnji mazivih ulja, za rafinacijske svrhe i separaciju 
arom atskih ugljikovodika iz benzina. Ekstrakcija obuhvaća i 
regeneraciju otapala iz bogate faze (ekstrakta) i siromašne faze 
(rafmata).

Adsorpcija u preradi nafte (v. Adsorpcija, T E  1, str. 1) već 
se mnogo godina upotrebljava za uklanjanje tvari sklonih gumi- 
ranju iz benzina i obojenih tvari iz mazivih ulja. Operacija 
obuhvaća i regeneraciju adsorbenta (grijanjem ili stripovanjem 
parom).

Destilacija nafte i njenih prerađevina

Separacija sastojaka nafte destilacijom (v. Destilacija, TE 3, 
str. 232) to  je  djelotvornija što su veće razlike vrelišta tih 
sastojaka. Principi su obične destilacije nafte jednostavni: vre
njem se u prvom  redu isparuju lakše kom ponente koje se odvo
jeno ukapljuju (kao tzv. vršni proizvod), pa preostaje teži ostatak.
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M eđutim , u preradbi nafte nije dovoljna takva jednostavna ope
racija, već se m ora primijeniti frakcioniranje u više stupnjeva,
tj. rektifikacija (v. Rektijlkcicija).

Za to  potrebni aparati (si 58) cilindrične su kolone, tzv. 
tornjevi, kroz koje protustrujno prolaze parna i tekuća faza. 
Već prem a potrebam a, sirovina se uvodi u kolonu na različitim 
razinama. Proizvodi se oduzim aju sa vrha i sa dna kolone, kao 
tzv. vršni proizvodi i proizvodi sa dna, a ponekad i između tih 
mjesta. Tekućina sa dna obično vrije, pa se razvijene pare 
vraćaju u kolonu. Time se osigurava dovoljno parne faze u 
koloni. P ara  se vršnog proizvoda kondenzira, a dio tako dobi
venog kondenzata vraća se u kolonu kao refluks (pretok). 
D io kolone iznad ulaza sirovine naziva se dijelom za rektifika- 
ciju, a dio ispod dijelom za stripovanje. Svrha je prvoga da 
poveća čistoću destilacijskih proizvoda, a drugoga povećanje 
njihova iskorištenja. N a putu  kroz dio za rektifikaciju destilat 
se progresivno obogaćuje hlapljivim kom ponentam a. Slično na 
putu kroz dio za stripovanje tekući destilat progresivno gubi 
hlapljivije komponente.
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koji teče niz kolonu (dio R isparuje ulaskom u kolonu), a 
broj stupnjeva između dva separirana proizvoda, D količina 
vršnog proizvoda, a b — eR/D.

Ako je proizvod tekućina, molni se postotak (y) prom atrane 
frakcije u parnoj fazi preračunava u volumni (7) pomoću relacije
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U (26) rap i mn + l molekularne su mase vršnog proizvoda i 
prom atrane frakcije, a dp i dn+l njihove gustoće. Izraz (25) 
prikazuje omjer koncentracije para frakcije na vrhu kolone 
(indeks 1) i na dnu prom atranog stupnja (indeks n +  1). Jednako 
se izvodi i izraz
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gdje su xB+1 i X n + i molni, odnosno maseni postotak u tekućoj 
fazi, a K  je konstanta ravnoteže izmjene tvari frakcije među 
fazama na tem peraturi stupnja koji prikazuje omjere koncen
tracija te frakcije u pari na vrhu i tekućine koja napušta p ro 
m atrani stupanj. K onstanta ravnoteže u izrazu (27) dobiva se iz 
omjera K  =  x /y  =  P/n, gdje su x i y ravnotežni molni postoci 
frakcije u kapljevitoj i parnoj fazi, P je tlak para frakcije, a n 
tlak u sustavu. Također se jednako izvodi i izraz
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SI. 58. Osnovni princip rektifikacije

Separacijski učinak destilacije s rektifikacijom može se po
boljšati povećanjem broja stupnjeva. Slično se stupanj frakcio- 
niranja može povećati povećanjem omjera refluksa i pare koja 
dolazi sa dna. Pri povoljnom broju stupnjeva separacije i uz 
povoljne omjere refluksa i para sa dna, teorijski je moguće 
postići ekstremnu, ali ne potpunu čistoću proizvoda s vrha, 
odnosno s dna kolone.

Male količine nekih sastojaka mogu imati tendenciju akumu- 
liranja u srednjem dijelu kolone (tzv. akumulacija recikliranjem). 
U ekstremnom slučaju ta  akumulacija može smanjiti kapacitet 
ili pogoršati neke druge karakteristike aparata. U kontinuiranim  
operacijama rektifikacije nafte i njenih prerađevina između vrha 
i dna ne mogu se izvoditi proizvodi visoke čistoće. Takvi pos- 
trani proizvodi moraju sadržavati veće ili manje količine svih 
kom ponenata koje prolaze kroz kolonu na mjestu izvođenja 
proizvoda. Ako je  potreban postrani proizvod veće čistoće, treba 
ga zasebno frakcionirati, ili, najjednostavnije, stripovati.

Osnove frakcioniranja. Za razumijevanje destilacijskog frak- 
cioniranja nafte i njenih prerađevina potrebno je poznavanje 
principa destilacijskog frakcioniranja binarnih sustava (v. Desti
lacija, TE 3, str. 232). Iako se matematički i grafički opisi tih 
separacijskih operacija ne mogu izravno primijeniti na mnogo 
složenije destilacijsko frakcioniranje m nogokom ponentnih smje
sa kao što je nafta, za neke se jednostavnije smjese mogu 
izvesti slični, zadovoljavajući proračuni.

Pri tom  se svaki stupanj kolone s parom  proizvoda koji mu 
pripadaju prom atra kao zasebna sekcija frakcioniranja. Prom a
trajući refluks sa vrha kolone dobiva se

(28)
y  1 &n+ i Xi  X i

koji prikazuje omjer koncentracija prom atrane frakcije u tekući
nam a vršnog proizvoda i u proizvodu sa dna prom atranog 
stupnja.

Količina prom atrane frakcije nafte u sustavu jednaka je sa
držaju te frakcije u sirovoj nafti, koji se obično prikazuje 
volumnim postotkom  C (u tekućoj fazi). O na se u procesu 
pojavljuje u pari vršnog proizvoda gY\ (g je količina vršnog 
proizvoda u postocima od sirovine), u tekućini sa dna h X n+1 
(h je količina proizvoda sa dna također u postocim a od siro
vine), i u postranim  proizvodima. Količina postranih proizvoda 
određena je zbrojem umnožaka vvz =  v v ^  +  w2z2 +  .. . ,  gdje 
su w količine drugih proizvoda u postocim a od sirove nafte, 
a z udio prom atrane frakcije u tim proizvodima. Prem a tome, 
bilanca je prom atrane frakcije

100 C =  gYi =  h X n + 1 =  vvz, 

gdje je n zadnji stupanj, pa je

100C — vvz
Y\ =

K i yn+1 
Kn+i y i

(29)

(30)
J +  I

(24)

gdje su On količina refluksa u n-tom stupnju, n redni broj 
stupnja računajući od vrha kolone, R količina refluksa na vrhu 
kolone (tzv. unutrašnjeg refluksa), e udio unutrašnjeg refluksa

Međutim, u praksi je  primjena tih  izraza većinom vrlo ote
žana zbog nedostatka podataka, osobito o ravnotežama među- 
fazne izmjene tvari u sustavu i o fizikalnim svojstvima frak
cija. Pa i onda kad se raspolaže tim podacima složenost sa
stava struja m aterijala u sustavu zahtijeva proširivanje tih izraza 
u glomazne relacije koje se ne mogu riješiti bez elektroničkih 
računala.

Zbog toga se proračuni frakcioniranja nafte najviše zasnivaju 
na količinama proizvoda separacije. Za to  su potrebne tzv. 
krivulje pravih točaka vrelišta (krivulje TBP, prema engleskom 
true boiling point curve), koje se dobivaju mjerenjem pri više- 
stepenoj destilaciji. Međutim, i takvi podaci postoje sam o za 
jednostavne i hlapljive smjese. U svim ostalim slučajevima upo
trebljavaju se korelacije između krivulja TBP i krivulja ASTM, 
koje se dobivaju mjerenjem pri jednostepenoj destilaciji ili 
pomoću računske korelacije. Znatna je, međutim, razlika kri
vulja jednostepene i višestepene destilacije (si. 59).

Svrha je tih proračuna da se odredi broj stupnjeva potreban 
za željenu oštrinu separacije. Za projektiranje destilacijskih po
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strojenja potrebno je još odrediti i režim tlaka i tem perature 
procesa, te izračunati dimenzije aparata.

Postrojenja za destilaciju nafte svrstavaju se također prem a 
tom e da  li se njihove osnovne operacije izvode pod normalnim 
ili sniženim tlakom  u postrojenja za atm osfersku i vakuum sku 
destilaciju. Tome se još dodaje zasebna skupina tzv. postrojenja 
za destilaciju s ponovljenim vrenjem. Za razliku od petroke- 
mijske industrije, u preradbi nafte malo se upotrebljavaju po
strojenja za azeotropnu i ekstraktivnu destilaciju.

SI. 59. Destilacijske krivulje: 1 za preciznu višestepenu 
destilaciju (TBP), 2 za jednostepenu destilaciju

Atmosferska destilacija nafte ranije se izvodila u bateriji 
položenih cilindričnih kotlova, izravno grijanih plamenom. Pred- 
grijana sirovina kontinuirano se vodila u prvi kotao. Iz njega 
se dobivala najlakša frakcija (najlakši rez). Preostala tekućina 
vodila se u sljedeći kotao. Taj se postupak dalje nastavljao tako 
da se iz svakog sljedećeg kotla dobivao sve teži rez. Namjesto 
kotlovskih baterija danas se u preradbi nafte upotrebljavaju tzv. 
postrojenja s cijevnom destilacijom (sL 60), koja su jeftinija 
i ekonomičnija u radu.

SL 60. Shema postrojenja za cijevnu destilaciju. 1 spremnik za 
naftu, 2 izmjenjivači topline, 3 cijevna peć, 4 toranj za destilaciju, 

5 striper, 6 kondenzator, 7 separator

U tim  se postrojenjim a nafta predgrijava izmjenom topline 
s proizvodima i dogrijava do najviše tem perature destilacije u 
tzv. cijevnoj peći. T ako zagrijana nafta vodi se u donji dio 
destilacijske kolone. Frakcije koje se žele dobiti izvode se iz 
kolone na za to  podesnim mjestima. Ako je potrebno, nepo
željni lakši sastojci tih frakcija uklanjaju se najčešće odmah, 
stripovanjem parom. Pri tom  se postrani tok vodi u gornji 
dio stripera, a protustru ja vodene pare s izdvojenim lakim 
sastojcima natrag u glavnu kolonu.

Prem da su kolone za cijevnu destilaciju prim arno rektifi- 
kacijske, vodena para se uvodi i u dno kolone da stripuje 
destilacijski ostatak.

Vakuumska destilacija primjenjuje se za separaciju frakcija 
koje se razgrađuju na vrelištu pod atmosferskim tlakom, naj
češće u proizvodnji maziva, asfalta i sirovina za katalitičko 
krekiranje. O pćenito se pri tom  destilira ostatak od atmosferske 
destilacije, u posebnoj koloni, pod vakuum om  (obično pod 
tlakom  4- -10,7kPa, ponekad i manjim). Za pospješenje ispari- 
vanja ugljikovodika pri vakuumskoj destilaciji također se upo
trebljava vodena para  (4· -40 kg po m 3 sirovine).

Postrojenja za vakuum sku destilaciju vrlo su slična postro
jenjim a za atmosfersku destilaciju, sam o su, zbog većeg volumena 
para pod sniženim tlakom, mnogo veća za isti kapacitet 
preradbe.

Destilacija s ponovljenim vrenjem (engleski reboiling destil- 
lation) primjenjuje se u preradbi nafte kad se želi postići bolja
separacija. Postrojenja za atm osfersku i vakuum sku destilaciju, 
naime, u osnovi su rektifikacijske kolone, pa prilične količine 
lakih sastojaka zaostaju na dnu.

U  tipičnom primjeru postrojenja za destilaciju s ponovljenim 
vrenjem sa dvije kolone (sL 61), kojim  se dobivaju sirovine 
za izomeriziranje i katalitičko reformiranje, šira benzinska frak
cija uvodi se u kolonu na polovici njene visine. Toplina 
potrebna za isparivanje u dijelu za stripovanje uvodi se u kolonu 
ugrijanim dijelom frakcije sa dna koja preostaje nakon djelo
mičnog isparivanja.

Butanski plin

SI. 61. Shema postrojenja za destilaciju ponovljenim vrenjem. 1 sprem
nik predgrijanog benzina, 2 prim arna kolona, 3 grijači, 4 kondenzatori, 

5 separatori, 6 sekundarna kolona

SI. 62. Dvostepeni termokompresorski sustav. 1 
barometrički kondenzatori, 2 parni ejektori, 3 izli- 

jevna (barometrička) cijev, 4 kanal

Za proizvodnju podtlaka u postrojenjim a za destilaciju nafte 
i njenih prerađevina najčešće se upotrebljavaju term okom pre- 
sori (parni ejektori) i barom etrički kondenzatori. Za sniženje 
tlaka na 5- -6 kP a dovoljni su dvostepeni sustavi te vrste (si. 
62). Za postizanje još nižih tlakova upotrebljavaju se trostepeni, 
pa i četverostepeni sustavi.
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Zagrijavanje u preradbi nafte. Za preradbu nafte, a posebice 
za destilaciju, karakteristični su veliki tokovi m aterijala od kojih 
je jedne potrebno zagrijavati a druge hladiti. Zbog toga su 
veliki i tokovi energije u tim  operacijama, pa ih je potrebno 
racionalno iskoristiti izmjenom topline.

O d izmjenjivača topline u postrojenjim a za preradbu nafte 
i plina traži se da omogućuju zagrijavanje sirovina do najviših 
tem peratura, odnosno hlađenje proizvoda do maksim alnih tem 
peratura dozvoljenih za uskladištenje, odnosno do tem peratura 
potrebnih za njihovu doradu.

Za zagrijavanje sirovine redovito se upotrebljava toplina 
većih tokova proizvoda (npr. većih od 15% toka sirovine), a 
konačna tem peratura proizvoda postiže se posrednim  hlađenjem 
vodom  ili zrakom. K onačna tem peratura sirovine redovito se 
postiže u pećima. Stupanj iskorištenja topline u tim  pećima 
mnogo ovisi o ulaznoj tem peraturi sirovina.

Neke vrste izmjenjivača služe i kao pregrijači, npr. kad se 
neki vrući tok koji izlazi iz aparata ponovno zagrijava da se iz 
njega ispare lakše frakcije ili, kad je cirkulacijski, radi privo
đenja topline aparatu.

Vrsta, tip i materijal izmjenjivača uglavnom se biraju prem a 
omjerima količina tokova, njihovim tem peraturam a i razlikam a 
tem peratura, te tlaku i svojstvu materijala u tim  tokovima. 
Najčešće se upotrebljavaju izmjenjivači topline s cijevnim sno
pom  u cilindričnom plaštu i s plivajućom glavom (si. 63), 
jer omogućuju čišćenje dijelova izvan cijevi i unutar njih. 
Osim njih upotrebljavaju se i izmjenjivači sa snopovima cijevi 
u obliku slova U, zatim  s cijevi smještenom u cijevi (njihove 
su unutrašnje cijevi rebraste), te sa zmijolikim cijevima u priz- 
matičnim limenim sanducima.

SI. 63. Izmjenjivač topline s plivajućom glavom. 1 plašt, 2 nepomična cijevna 
stijenka, 3 priključci za dovod i odvod sirovine, 4 priključci za dovod i odvod 
proizvoda. 5 plivajuća glava, 6 jedna od cijevi kroz koje prolazi sirovina,
7 pregrada za usmjerenje sirovine u put u obliku slova U kroz izmjenjivač,
8 limene pregrade za usmjerenje proizvoda u zmijoliki put kroz izmjenjivač,
9 distancijska cijev limenih pregrada, 10 odušak za odzračivanje, 11 ispust za

pražnjenje

Izmjenjivači topline za preradbu nafte najčešće su čelični. 
Plašt, podnice, cijevne stijenke i cijevi tih  izmjenjivača grade 
se od materijala za gradnju parnih kotlova. Da se postigne 
veća otpornost protiv korozije u hladnjacim a hlađenim vodom, 
upotrebljava se i mjed (mjedene cijevi, cijevne stijenke i skretni 
limovi; ostali dijelovi su od čelika).

Peći za preradbu nafte služe za dogrijavanje predgrijanih 
sirovina u različitim procesima. Te peći često imaju i pregrijače 
vodene pare potrebne za stripovanje ili za druge svrhe.

U suvremenim postrojenjim a za preradbu nafte redovno se 
upotrebljavaju cijevne peći (sL 64; v. Katran , TE 6, str. 735). 
K roz cijevni sustav peći sisaljkama se tlači materijal koji se 
zagrijava u jednom  ili u dva paralelna toka. Često se pri tom  
i djelomično isparuje. Da bi se unutrašnjost cijevi mogla pre
gledati i mehanički očistiti, po dvije ravne cijevi položene uz 
stijenke peći spojene su povratnim  koljenom izvan peći. Ta 
koljena im aju jedan ili, češće, dva otvora za čišćenje.

N akon ulaska u peć materijal najprije prolazi kroz cijevi 
konvekcijske sekcije. U taj je dio peći obično smješten i pred- 
grijač pare. Iz konvekcijske m aterijal prelazi u radijacijsku sek
ciju peći gdje dostiže potrebnu konačnu tem peraturu. Loženje 
peći autom atski se regulira tako da se održava konstantna 
tem peratura materijala na izlazu. Osim dijelova na kojim a su 
plamenici, sigurnosne zaklopke i otvori za dovod i odvod m a
terijala, zidovi ložišta cijevnih peći potpuno su iskorišteni za

12 13

SI. 64. Shema prizmatične 
cijevne peći s loženjem 
odozdo: a presjek, b spo
jevi i cijevi. 1 plašt i ozid,
2 plamenik, 3 dimnjak, 4 
zaklopka za regulaciju 
propuha, 5 zaklopka za 
ekspanziju, 6 kontrola 
okna, 7 ulazi sirovine, 8 
cijevi konvekcijske sek
cije, 9 cijevi radijacijske 
sekcije, 10 izlazi sirovine,
11 plameni prostor, 12 
vodoravne cijevi uz sti
jenke peći, 13 povratna 
koljena, 14 ulaz pare, 15 

izlaz pregrijane pare

smještaj cijevi. Za loženje cijevnih peći služe kapljevita ili p lino
vita goriva koja su proizvodi rafiniranja (ulja za loženje, rafi
nerijski plinovi), ponekad i zemni plin, ali samo kao dopunsko 
gorivo.

Tip peći bira se prem a kapacitetu, namjeni i uvjetima rada. 
Tipovi peći m eđusobno se najviše razlikuju oblikom (osobito 
oblikom ložišnog prostora), rasporedom  cijevi, položajem pla
menika i načinom odvođenja dim nih plinova. K arakteristika je 
suvremenih peći prizmatičnog oblika, naročito onih velikog ka
paciteta, njihova velika duljina, i time velika duljina cijevi s 
obzirom na širinu  U starijim tipovima peći odnos tih  dimenzija 
bio je obrnut.

Odsoljavanje nafte. I onda kad se nafta odvodnjava, a time 
i odsoljava, na naftnim poljima, još uvijek u njoj zaostaje nešto 
anorganskih soli. Već prem a tim  uvjetima, sadržaj soli u nafti 
koja dospijeva u rafineriju varira u širokim granicam a (10 -600 
mg soli po kg sirovine). Obično su soli sirove nafte otopljene 
u vodenoj fazi emulgiranoj s uljnom fazom. Te su emulzije tipa 
voda u ulju (VU, v. Emulgiranje, TE 5, str. 313). Osim toga, 
soli sirove nafte mogu biti i sitni, u njoj suspendirani kristali. 
Uz soli u sirovoj se nafti mogu nalaziti i druge suspendirane 
tvari, npr. sedimenti od pijeska, gline, rđe, sitnih čestica erodi
ranih metala. Sve te tvari, a i voda, mogu štetno djelovati u 
procesima preradbe nafte i na kvalitetu proizvoda.

Osobito štetno djeluju kloridi, posebno magenzij-klorid jer 
lako hidrolizira, pa nastaje klorovodik koji uzrokuje korozijska 
oštećenja aparature. Izlučine soli u izmjenjivačima topline i u 
vodovima pogoršavaju prijelaz topline, pa pospješuju koksiranje, 
a mogu ih i začepiti. Kalcij-sulfat najopasniji je uzročnik tih 
pojava, jer mu topljivost opada s povišenjem tem perature. Se
dimenti uzrokuju eroziju sisaljki i vodova. U destilaciji nafte 
s višim sadržajem vode beskorisno se troši dio topline.

Soli i sedimenti mogu iz nafte dospjeti u proizvode koji se 
dobivaju njenom preradbom. Pri izgaranju tih proizvoda ostaju 
prevelike količine pepela. Hlapljivi kloridi i spojevi arsena u tim  
proizvodima katalitički su otrovi pri preradbi reform iranjem  i 
krekiranjem.

Za uklanjanje tih štetnih sastojaka sirove nafte najvažnije 
je razriješiti emulziju. Obično se stajanjem sirove nafte izdvaja 
dio vodene faze, ali drugi dio ostaje u vrlo stabilnoj emulziji. 
T a se stabilnost ne može pripisati samo vrlo malim dim enzijama 
kapljica dispergirane faze (l - 1 0 ^m) i zbog toga vrlo maloj 
brzini njihova taloženja (jer bi one s vremenom ipak morale 
koalescirati, pa se i brže taložiti), već i prisutnošću em ulgatora, 
odnosno stabilizatora kapljica. Zbog toga je, kao i općenite), i
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emulzije nafte moguće razrješavati uklanjanjem stabilizatora s 
granične površine njihovih faza ili povećanjem vjerojatnosti su
dara kapljica njihove dispergirane faze ili kom binacijom  tih dje
lovanja.

Glavni stabilizatori emulzija u sirovoj nafti vjerojatno su as- 
faltne, ali osim njih i hidratizirane zemljane tvari koje adsor- 
biraju asfalt. Stabilnosti emulzija nafte doprinose i ioni adsor- 
birani na graničnim površinama njihovih faza, jer njihov naboj 
također usporuje koalescenciju, a smanjuje i napetost površine.

Z a industrijsko odsoljavanje nafte upotrebljavaju se različite 
operacije kojima se smanjuje stabilnost njenih emulzija. Najvaž
nije su od tih operacija: grijanje, ispiranje vodom, kemijsko i 
električno odsoljavanje.

Zagrijavanjem se povećava topljivost stabilizatora emulzije 
i brzina njihove difuzije u uljnoj fazi, pa se smanjuje njihova 
koncentracija na graničnoj površini. Osim toga, time se sma
njuje i viskoznost kontinualne faze, što ubrzava taloženje kapljica 
dispergirane faze.

Miješanjem sirove nafte s vodom  nastaju kapljice nove vo
dene faze u uljnoj fazi. Time se smanjuju udaljenosti među kap- 
ljicama vodenih faza, pa se povećava vjerojatnost njihova su
dara i time ubrzava koalescencija. Taj je  proces olakšan još i 
time što granična površina uljne i nove vodene faze još nije 
stabilizirana adsorpcijom  polarnih tvari. Osim toga, ispiranjem 
nafte vodom otapaju se i suspendirani kristali.

Kemijsko odsoljavanje nafte najviše se osniva na obradi 
demulgatorim a ili elektrolitima. Demulgatori koji se upotreblja
vaju također su emulgatori, ali oni koji pospješuju nastajanje 
emulzija tipa ulje u vodi (UV). Oni istiskuju emulgatore emul
zija tipa voda u ulju (VU) s granične površine faza i olakša
vaju koalescenciju. M eđu ostalim, emulgatori tipa ulje u vodi za 
te svrhe jesu amonij-naftenat, natrij-oleat, iV-tetraalkilderivati 
alkilendiamina i sulfonati koji se dobivaju kao sporedni proiz
vodi rafinacije mineralnih ulja. Kiseline i natrij-hidroksid su 
elektroliti za kemijsko odsoljavanje nafte. Oni, međutim, djeluju 
drugim mehanizmom. Budući da je naboj kapljica vodene faze 
zavisan od koncentracije iona vodika, on se smanjuje doda
vanjem kiseline kad je on negativan, odnosno natrij-hidroksida 
kad je pozitivan, pa se tako  ubrzava koalescencija. Pri odso-

ljavanju sirove nafte kiselinama klorovodična kiselina djeluje
jače od sumporne, pogotovo jače od octene.

Najdjelotvornije je  električno odsoljavanje nafte, pa se naj
više upotrebljava. Zasniva se na indukciji dipola u kapljice 
dispergirane faze električnim poljem (sL 65). One se tada orijen
tiraju tako  da su suprotni polovi susjednih kapljica jedan na
suprot drugome, pa se privlače silom

F =
K E  r

a
(31)

gdje je  K  konstanta, E jakost polja, r polumjer, a a udaljenost 
središta kapljica. Pri uobičajenim vrijednostima E ta  je sila 
dovoljno jaka  da, uz primjenu i pomoćnih djelovanja, uzrokuje 
koalescenciju i taloženje kapljica vodene faze brzinom primje
renom  zahtjevima industrijske preradbe, sve dok se udaljenost 
središta kapljica ne poveća do vrijednosti koje odgovaraju 
sadržaju vode od ~ 0,1%.

SL 65. Kapljice dispergirane faze emulzije kao 
dipoli inducirani električnim poljem

Za poboljšavanje učinka električno odsoljavanje nafte re
dovno se kom binira s grijanjem i ispiranjem vodom, često i 
obradom  s demulgatorima.

Z a električno odsoljavanje služi aparatura (sL 66) koja, uz 
proizvodnju primjereno jakog električnog polja (napon 10, pa i 
35 kV), omogućuje regulaciju protoka, procesne tem perature i 
tlaka, intenzivnosti miješanja, trajanja procesa i proporcioniranja 
količina nafte i vode koje se dovode u dodir.

N a tem peraturam a procesa između 40· -105 °C troši se 
0,03· -0,45 kW h po m 3 sirove nafte. G ornja je  granična tempe
ratura  procesa ~  120 °C, jer je  na višim tem peraturam a preve
lika električna vodljivost emulzije. I količina vode kojom  se

SL 66. Shema jednog od procesa električnog odsoljavanja. 1 odsoljivač, 2 prekidač za nisku razinu, 3 transformator 
za visoki napon, 4 sigurnosni i odušni ventil, 5 relej pokazivača međuslojne površine, 6 i 7 crpke, 8 izmjenjivač 
topline, 9 prigušni ventil, 10 kom andna ploča, 11 kontrolne žarulje, 12 voltmetri, 13 manometri, 14 termometar, 

15 indikator — regulator tlaka, 16 regulator razine, 17 registrator protoka, 18 registrator — regulator protoka

TE IX, 15
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ispire nafta ograničena je električnom vodljivošću emulzije, jer 
se uz udio od ~ 15%  pojavljuje elektrolitička vodljivost. Protok 
nafte kroz aparaturu  određen je trajanjem  zadržavanja nafte u 
odsoljivaču potrebnom  za taloženje kapljica (ne kraće od 
45 min).

Emulgiranje nafte s vodom za ispiranje u tim aparaturam a 
postiže se sniženjem tlaka u prigušnom ventilu pred ulazom 
smjese u odsoljivač. Što je to  sniženje veće, jače je emulgiranje, 
ali je zbog veće disperznosti vodene faze i sporije razrješa
vanje emulzije, i obrnuto. Zbog toga postoji optim alno sniženje 
tlaka (sL 67). Sa sniženjem tlaka ispod te vrijednosti naglo 
raste sadržaj anorganskih primjesa odsoljene nafte, što znači 
da je u aparaturi nastala emulzija tako  stabilna da je električno 
polje ne može razriješiti (barem ne dovoljno djelotvorno).

SI. 67. Zavisnost sadržaja soli, vode i taloga odsoljene nafte 
od pada tlaka u prigušnom ventilu električnog odsoljivača.
/ sadržaj soli, 2 sadržaj taloga i vode, 3 područje optimuma 

pada tlaka

K ad je viskoznost nafte koja se odsoljuje dovoljno niska, 
a režim odsoljavanja dobro podešen, demulgator može biti ne
potreban. Inače otpadna voda sadrži naftu. Obično je za ukla
njanje te pojave dovoljno ~ 10g dem ulgatora po toni nafte, 
rijetko više (do 50 g), ali tada treba pokušati postići primjereni 
učinak drugim demulgatorom.

Suvremenim aparaturam a za električno odvodnjavanje i od- 
soljavanje sadržaj se vode sirove nafte može sniziti na tragove, 
a sadržaj soli na 15 g /m 3, tj. može se ukloniti 90··-95% 
soli prisutnih u sirovoj nafti.

Kolone za destilaciju nafte u nekim rafinerijskim procesima, 
npr. vakuumskoj destilaciji ostatka od atmosferske destilacije 
u proizvodnji destilata prikladnih za katalitičko krekiranje ili 
ostatka za preradbu u asfaltni bitumen, mogu biti jednostavne, 
jer je za to  dovoljno jednostavno isparivanje, tzv. flash-desti- 
lacija (prema engleskom flash buknuti, izbiti), uz stripovanje 
vodenom parom. Prije kondenzacije tako dobivene supare čiste 
se od kapljica koje su nastale raspršivanjem pri ekspanziji si
rovine na ulazu. Za to  služe slojevi žicanih mreža smješteni 
ispod izlaza iz kolone, tzv. demisteri (prema engleskom demister 
odmagljivac). Demisteri se m oraju čistiti pranjem  nekom prik
ladnom frakcijom nafte.

SL 68. Princip konstrukcije jedne od 
kolona za destilaciju sirove nafte. 1 
flash-sekcija, 2 demister, 3 vod za 
overflash, 4 pod s plivajućim ventilima, 

5 pod s vodovima za supare

Inače se za destilaciju nafte upotrebljavaju kolone s podo
vima koji mogu biti sitasti (perforirani), s kapam a (zvonima ili 
plivajućim ventilima), te kolone napunjene prelijevnim tijelima. 
U  svim tim  kolonam a iz nafte se najprije isparuju lakše hlap- 
ljivi sastojci flash-destilacijom. Z a to  služi flash-sekcija na dnu 
kolone, također opskrbljena demisterom (sL 68). Vrsta kolone 
za destilaciju nafte bira se prem a nizu uvjeta, npr. osnovnoj 
namjeni, potrebnom  kapacitetu i fleksibilnosti (sposobnosti rada 
u različitim uvjetima), omjeru količina kapljevite i parne faze 
pri destilaciji, dozvoljenom padu tlaka u koloni.

Donedavno su se za destilaciju nafte skoro jedino upotreblja
vale kolone s podovim a i kapama. N a podovim a tih  kolona 
(sL 69) smješteni su rukavci za prolaz para  (tzv. kamini) 
poklopljeni kapam a koje na donjem rubu im aju otvore ili p ro 
cijepe. Zbog toga, da bi dospjele u parni prostor iznad kap
ljevine, supare koje ulaze u pod kroz kamin gibajući se prem a 
gore m oraju obrnuti smjer gibanja, pa potisnuti kapljevinu do 
procijepa kapa. N a tom  mjestu nastaju mjehurići koji se onda 
opet gibaju prem a gore dok ne dospiju na površinu kroz kap 
ljevinu. Time se ostvaruje kontakt faza potreban za frakcioni- 
ranje.

SI. 69. Princip konstrukcije podova s kapama. 1 plašt kolone, 
2 pod, 3 preljev, 4 kamin, 5 kape, 6 džep, 7 izlaz kapljevine

Za gibanje supara kroz pod s kapam a potreban je pad tlaka 
dovoljan za svladavanje otpora zbog suženja presjeka struje para 
na ulazu u kamine, zbog povećanja brzine strujanja u kaminima, 
hidrostatskog tlaka stupca kapljevine između njenih razina na 
površini i na procijepima, dvokratne prom jene smjera strujanja 
pod kapam a, strujanja mjehurića na ulaznom putu  kroz kaplje
vinu, te strujanja u parnom  prostoru.

Podovi s kojih se uzima kapljevina iz kolone imaju sabirne 
komore, tzv. džepove. N a dnu džepova smješteni su odvodni 
priključci. Džepovi i njihovi odvodni priključci dimenzionirani 
su prem a karakteristikam a njihove funkcije i kapljevine koja se 
odvodi.

Glavni su nedostaci podova s kapam a što su razm jerno 
skupi i što previše raspršuju kapljevine u parnoj fazi, pogotovo 
pri velikom opterećenju kolone, zbog velikog suženja presjeka 
struje para na ulazu u kamine (jer je broj kam ina ograničen) 
i razm jerno velikih brzina strujanja. Zbog toga se kolone s 
podovim a sve više zamjenjuju drugim vrstam a kolona.

Najveća je prednost sitastih podova što su padovi tlaka u 
njima razm jerno vrlo maleni. Zbog toga su takve kolone prije 
svega prikladne za vakuum sku destilaciju.

U  donjem dijelu kolona ispunjenih preljevnim tijelima nalazi 
se rešetka koja nosi preljevna tijela. Ta su tijela najčešće Raschi- 
govi prsteni, ali ima ih i drugih oblika, kojim a se nastoji pos
tići što bolji kontakt uzlaznog i silaznog toka. Tijela su obično 
od keramičkog materijala, rjeđe od stakla ili metala. D a se 
ograniči lomljenje, kolone se prije šaržiranja preljevnim tijelima 
napune vodom do potrebne razine, a visina sloja tih  tijela 
ne smije biti prevelika. N edostatak su kolona s preljevnim tije
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lima teškoće ujednačivanja rasporeda silaznog toka po čitavom 
presjeku. O sobito u donjem dijelu sloja preljevnih tijela silazni 
tok lako tvori mlazove, prije svega uz stijenku plašta. Zbog toga 
se formiraju struje uzlaznog toka koje nisu u kontak tu  sa silaz
nim  tokom  (barem ne dovoljno prisnom) potrebnom  za dovoljnu 
međufaznu razmjenu mase. Ravnomjernost raspodjele silaznog 
toka  nastoji se postići razdjelnim podovima, razdjelnim cijevima 
ili kanalima. Usprkos tom e problemi raspodjele silaznog toka 
dopuštaju konstrukciju tih kolona samo s manjim promjerima.

N a podovima s plivajućim ventilima pločice tih  zapornih 
organa (sL 70) pritvaraju otvore u podu, već prem a svom po
ložaju. Ako supare ne prolaze, ili ako je njihov tok kroz ventile 
vrlo malen, pločice ventila leže na podu oslonjene na svoje iz
danke, pa su otvori između poda i pločica veoma maleni. 
Jačanjem toka supara pločice se, kližući po svojim vodicama, 
podižu do položaja koji odgovara tlaku strujanja. Najviši položaj 
pločica plivajućih ventila određen je graničnicima na vodicam a 
(stopama).

SI. 70. Plivajući ventil na podu destilacijske kolone. 1 pod, 
2 vodice, 3 stopa, 4 pločica, 5 izdanak

Brzina silaznog toka

SL 71. Zavisnost rada kolone s podovima s kapam a od brzina 
strujanja tokova. 1 pulsacija supare, 2 loša raspodjela supare,
3 ispražnjivanje, 4 pretjerano onečišćavanja supare, 5 začep

ljenje procijepa, 6 plavljenje

Za uspostavljanje stabilnog i pogodnog režima rada kolona 
prije svega su potrebne primjerene brzine strujanja uzlaznog i 
silaznog toka. T ako pri minimalnim brzinama strujanja supara 
kroz kolonu s podovim a s kapam a (sL 71) supare sam o povre
meno prolaze kroz kape. To se stanje režima naziva pulsacijom. 
Pri velikim brzinam a strujanja supare se previše onečišćuju kap- 
ljevitom fazom (onečišćenje) zbog tzv. mlaznog efekta. Uz eks
trem no velike brzine strujanja supara procijepi se kapa toliko 
preopterećuju da pad tlaka u koloni postaje prevelik, pa nastupa 
šikljanje kapljevite faze, ili vrtloženje u njoj. K ad mjehurići ne 
prolaze kroz silazni tok, on teži istjecanju kroz kamine (ispraž
njivanje]). Ista pojava može nastati zbog prejakog silaznog toka. 
On može nastati prodorom  kapljevite faze s nižih u više podove 
kroz preljeve, pa se ta  faza može i pojaviti na vrhu kolone 
(plavljenje).

Proizvodi destilacije nafte. Zbog refluksa u koloni, bočne 
frakcije i ostatak od destilacije uvijek sadrže lakše kom po
nente. Također tekući dio proizvoda sa vrha kolone sadrži

otopljene plinove. U  preradbi tih frakcija sekundarnim  proce
sima te lakše kom ponente u načelu ne smetaju, jer se time 
proizvode frakcije i lakše i teže od ishodne. N aprotiv, kad se 
ti proizvodi destilacije nafte upotrebljavaju kao kom ponente za 
dobivanje gotovih proizvoda miješanjem, najčešće je potrebno 
ukloniti njihove lakše sastojke, jer negativno utječu na kvalitetu 
proizvoda. Npr. bočna petrolejska frakcija sadrži nešto benzina, 
pa ima prenisko plamište da bi se upotrijebila kao mlazno 
gorivo. Lakše kom ponente težih frakcija destilacije nafte ukla
njaju se stripovanjem, a kapljeviti ugljikovodici iz rafinerijskih 
plinova apsorpcijom.

Većina bitum ena za cestogradnju proizvodi se vakuum skom  
destilacijom ili destilacijom uz vodenu paru. Taj je  bitumen 
relativno vrlo plastičan. Međutim, bitumen za hidroizolaciju i 
druge industrijske svrhe m ora im ati nižu penetraciju i višu točku 
mekšanja. Ta se svojstva postižu duhanjem kontinuiranim ili 
šaržnim postupcima. O statak od atmosferske destilacije ili od 
vakuumske destilacije, zagrijan na ~ 1 0 °C  ispod plamišta, 
propuhuje se strujom zraka 0,8· -1,4 m 3/m in po toni ostatka. 
Već prem a načinu miješanja i upotrebljenom katalizatoru željena 
tvrdoća bitum ena postiže se nakon duhanja tokom  1 ••20 sati. 
Pjena koja pri tom  nastaje spaljuje se ili apsorbira u vodi. Time 
se zaštićuje okoliš od neugodnih para, a ujedno se skupljaju 
manje količine ulja.

Već prem a tem peraturam a na kojim a se izvode iz kolone 
moguće je destilacijom nafte proizvesti više frakcija (tabL 10). 
Od njih se dobivaju finalni proizvodi međusobnim miješanjem 
ili miješanjem s frakcijama proizvedenim sekundarnim  p ro c e - ' 
sim a Ti proizvodi također mogu biti plinoviti, tekući, polute- 
kući ili čvrsti.

T a b lic a  10
V O LU M N I PRINOS PO JED IN IH  FRAKCIJA PRI DESTILACIJI N EK IH  

VRSTA DOM AĆE NAFTE (%)

Frakcija i temperatura 
destilacije

Polje s kojega je  dobivena nafta

Stružec Žutica Beničanci Kikinda

Plin (C, -,-C5) 1,85 1,80 0,25 1,81
Benzin, p -100°C 12,50 10,00 6,00 22,50
Benzin, p -1 5 0 ° C 28,25 22,25 12,25 —
Benzin, 150--200°C 10,55 9,37 7,50 12,50
Benzin, p -2 0 0 ° C 38,80 31,62 19,75 35,00
Dizelsko gorivo 27,01 27,48 23,31 26,64
Laki ostatak 31,18 39,03 56,63 36,55
Vakuumsko ulje 18,48 18,18 31,87 16,90
Teški ostatak 12,70 20,85 24,76 14,65

p početna temperatura

N akon ukapljivanja frakcijom C 3/C 4, koja se dobiva iz pli
novitih proizvoda, pune se u čelične boce za potrošnju u kućan
stvima ili u cisterne za opskrbu većih potrošača sirovinom (npr. 
petrokem ijska industrija) ili gorivom (npr. motori s unutrašnjim  
izgaranjem).

Obično benzinske frakcije čine najveći dio proizvoda des
tilacije nafte. Odvajaju se jedna od druge, već prem a potrebnoj 
proizvodnji spfecijalnih, motorskih i avionskih benzina, te mlaz
nih goriva. Za'dobivanje mlaznih goriva mogu poslužiti frakcije 
unutar širokih granica vrelišta, od teškog benzina do najtežih 
frakcija petroleja. Osim toga, petrolej se može posebno rafini
rati, pa se dobiva petrolej za rasvjetu, ali i dizelsko gorivo. 
Takvih goriva ima više vrsta. N jihova upotreba ovisi o tipu 
m otora i uvjetima njihova rada. Od istih frakcija priređuju se 
i ulja za loženje. N jih također im a više vrsta, kako za ku
ćanstvo tako  i industriju. U lja koja se dobivaju destilacijom 
nafte također služe za proizvodnju motorskih, avionskih, tur- 
binskih, izolacijskih i hidrauličkih ulja, ulja za obradu m etala i 
medicinskih ulja, a i za proizvodnju polutekućih proizvoda. To 
su antifrikcijske i zaštitne masti. Priređuju se i miješanjem ra 
finiranih uljnih osnova s ugušćivačima (sapunima) i aditivima. 
U polutekuće proizvode destilacije nafte mogu se svrstati i bitu
meni za cestogradnju, građevinarstvo i izolaciju.

Najvažniji čvrsti proizvodi destilacije nafte jesu naftni vos- 
kovi. Suspendirani su i otopljeni u teškim frakcijama i u osta



228 NAFTA

cima od destilacije. Najviše se dobivaju kao kristalizati iz teških 
frakcija. N ekada se i petrolkoks dobivao kao čvrsti proizvod 
destilacije. Danas se proizvodi termičkim krekiranjem  ostataka 
od destilacije i nekih sekundarnih procesa preradbe nafte.

Termičko krekiranje

Term ičko krekiranje u širem smislu termička je razgradnja 
(piroliza) ugljikovodika, prije svega plinskog ulja i ostataka od 
destilacije nafte (kako od atmosferske tako  i vakuumske), da 
bi se njihovom (djelomičnom) konverzijom u lakše frakcije po
većao iscrpak tih  frakcija. U  termičko krekiranje u širem smislu 
ubrajaju se i procesi pirolize lakih benzina za proizvodnju lakih 
alkilena (etena, propena, butadiena). Međutim , proizvodnja tih 
plinova prelazi okvire preradbe nafte i spada u proizvodnju 
petrokem ikalija (v. Alkeni, alkadieni, T E  1, str. 200; v. Dehi- 
drogenacija, T E 3 , str. 198; v. Petrokemikalije).

Pod termičkim krekiranjem  u užem smislu razumijeva se pi
roliza plinskog ulja radi povećanja iscrpka benzina u preradbi 
nafte. Međutim, danas se ta  nekada u tehnici preradbe nafte 
vrlo važna piroliza primjenjuje sam o iznimno, jer se suvre
menim postupcim a katalitičkog krekiranja postižu veći iscrpci i 
bolja kvaliteta proizvoda. I to  onda kad se ne mogu upotri
jebiti katalizatori zbog njihove osjetljivosti na katalitičke otrove 
u sirovini ili kad je  prem ala otpornost raspoloživih kataliza
to ra  (najčešće kad su potrebne, s obzirom na katalizatore, 
previsoke tem perature procesa).

U posljednje vrijeme, međutim, poraslo je  značenje termič
kog krekiranja ostataka od destilacije nafte primjenom procesa 
loma viskoziteta (prema engleskom visbreaking) i koksiranja 
(prema engleskom coking). Za koksiranje postoji više postupaka: 
kom orni (na engleskom delayed coking odgođeno, produženo 
koksiranje), u fluidiziranom sloju (na engleskom fluid-coking), 
te neki koji se ispituju, ali još nisu primijenjeni u industriji 
(npr. s pokretnim  tijelima).

Već 1866. godine postavio je M. Berthelot prvu teoriju termičkog kreki
ranja prema kojoj se u tom  procesu najprije pojavljuje acetilen kao među- 
proizvod, pa njegovom polimerizacijom nastaju složeni ugljikovodici, a oni se 
onda razgrađuju u plinovite proizvode. Kasnijim ispitivanjima dokazalo se da 
termičkom razgradnjom ugljikovodika nastaje vrlo malo acetilena, pa je ta 
teorija odbačena.

N akon toga istraživači su razvijali teorije na temelju pretpostavke o 
neposrednoj molekularnoj pregradnji. Prema tim teorijama pri termičkom kre- 
kiranju cijepaju se lanci ugljikovodika uz istodobno izdvajanje vodika, pa 
nastaju alkeni i zasićeni ugljikovodici kraćeg lanca ili molekule vodika. Tvrdilo 
se također da se najprije cijepa zadnja C—C veza, čime nastaje metan.

Dalje se teorija termičkog krekiranja razvijala na osnovi mehanizma preko 
slobodnih radikala kao međuproizvoda. Već je 1934. godine F. O. Rice teme
ljito objasnio taj mehanizam. Dokazao je da se ta  teorija slaže s rezultatima 
ispitivanja kinetike procesa.

Mehanizmi termičkog krekiranja. N eposredna m olekularna 
pregradnja najjednostavnija je predodžba mehanizma termičkog 
krekiranja. Pri tom  se konstanta brzine reakcije jednostavnih 
molekula može izraziti Arrheniusovom jednadžbom  (v. Hidroge- 
nacija, TE  6, str. 387). Od molekula koje se gibaju različitim 
brzinama reagiraju one koje im aju kinetičku energiju veću od 
energije aktivacije. Moguća je aktivacija molekula i za jedno- 
molekularne reakcije ako postoji neki vremenski razm ak između 
sudara i razgradnje stvorene molekule bogate energijom. U 
mnogim procesima razgradnje ugljikovodika konstanta brzine 
reakcije veća je od vrijednosti dobivene iz Arrheniusove jed 
nadžbe. Takvo neslaganje zapaža se čak i u reakcijam a inhi- 
biranim  dušik-oksidom, gdje se pretpostavlja da su potpuno 
ugašeni slobodni radikali lanaca. Z ato  je potrebno pretpostaviti 
da pri m olekularnom  mehanizmu razgradnje kompleksnih mo
lekula energija vezana u brojnim  unutrašnjim  stupnjevima 
slobode prelazi u energiju aktivacije i u kinetičku energiju 
gibanja. T ada je m aksim alna konstanta brzine reakcije

k — A t
(32)

1 !

norm alnih parafina), jer nije u korelaciji s veličinom molekula. 
N ikad se, međutim, ne postiže ta  maksim alna vrijednost.

Prva je Riceova pretpostavka da reakcije cijepanja veza 
C—C iniciraju proces. Ta je pretpostavka razumljiva, jer je 
poznato da su C—C veze ugljikovodika prilično slabije od 
veza C—H. Dalja je njegova pretpostavka da tako nastala 
dva slobodna radikala međusobno reagiraju, pa nastaju konačni 
proizvodi.

Tri osnovne reakcije tog procesa, oduzimanje vodika, ter
mička razgradnja i reakcije slobodnih radikala temeljito su 
proučene fotokemijskim metodama. Prva se može prikazati 
općom jednadžbom

R; +  RH —» R iH  +  R , (33)

gdje Ri može biti H; C H 3 ili C 2H 5, a njihova je energija 
aktivacije dobro  poznata. Reakcije termičke razgradnje mogu 
se prikazati općim jednadžbam a:

R C H 2C H 2 ->  R‘+  CH 2= C H 2 , (34)

R C H 2C H i R C H = C U 2 +  H \ (35)

Pri tom  su na tem peraturam a nižim od tem peratura razgradnje 
početnog spoja (RH), veći radikali (C2H 5, C 3H 7, ...) termički 
nestabilni. Energija aktivacije tih reakcija mnogo je niža od 
energije aktivacije razgradnje početnog ugljikovodika, je r se 
cijepa sam o jedna veza (C— C ili C—H), a ostatak se pregra
đuje u alken, što je egzoterman proces, koji smanjuje energiju 
potrebnu za ukupnu reakciju. Reakcijama slobodnih radikala, 
koji se mogu prikazati općom jednadžbom

Ri +  R2 —► R tR 2 , (36)
nastaju stabilni proizvodi.

Vrijednosti energije aktivacije koje se mogu izračunati na 
osnovi tih  reakcija prilično se slažu s eksperimentalnim is- 
crpcima pirolize propana, butana, pentana i heksana. Međutim, 
za pirolizu težih frakcija nafte (npr. plinskih ulja) takvi su 
proračuni neprovedivi zbog prevelike složenosti sastava.

N edostatak je teorije slobodnih radikala u tom e što  tum a
či sam o reakcije krekiranja u užem smislu, ali ne i nastanak 
proizvoda težih od sirovine koja prati proces. Pretpostavlja 
se da teži proizvodi nastaju polimerizacijom alkena i konden
zacijom arom atskih spojeva, te da se može pojaviti i alkilacija. 
Viši tlakovi pogoduju reakcijama nadogradnje molekula. Zbog 
toga se, kad su te reakcije poželjne, term ičko krekiranje izvodi 
pod visokim, a kad one nisu poželjne, pod nižim tlakovima.

Termičkim krekiranjem na srednje visokim tem peraturam a 
(760· -870 °C) nastaju znatne količine butadiena i arom atskih 
spojeva, vjerojatno razgradnjom  slobodnih radikala alkena i 
cikloheksana. Pretpostavlja se da arom atski spojevi pri ter
mičkom krekiranju nastaju dehidrogenacijom cikloalkena koji 
su proizvodi prethodnih reakcija butadiena s alkenima. K ad 
je butadien poželjan proizvod, proces se vodi na nižim 
tem peraturam a, jer on tada sporije reagira

Reakcije termičkog krekiranja previše su brojne i složene 
da bi se mogle specificirati, pa se obično prikazuju vrlo

Plinsko ulje —

Alkiani All i f
ceni

7 ' \
Alkimi Alkeni Nafteni Aromati

7 l \ _ X  \ ...
i \

Alkani Alkeni Nafteni Aromati

Aromati

gdje je  n ukupan broj stupnjeva slobode (unutrašnjih i vanjskih), 
koji se m ora odrediti eksperimentom (čak i za procese razgradnje

----------► Krekiranje
---------- ^  Polimerizacija ili kondenzacija
—--------^  Ciklizacija
............. ·> Dehidrogenacija

~1
i

-4 --------
Aromati

Plin

Benzin

Cikličko
ulje

Katran

Koks

SL 72. Moguće reakcije pri termičkom krekiranju plinskog ulja
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uopćenim shemama. T ako se pri termičkom krekiranju plinskih 
ulja (sL 72) alkani razgrađuju u alkene i lakše alkane kojima 
su vrelišta u području vrelišta plina, benzina i plinskog ulja, 
cijepaju se postrani lanci alkilnaftena i alkilarom atskih spojeva. 
T ako nastaju alkeni i nafteni, odnosno arom atski spojevi s 
kraćim  postranim  lancima. Alkeni se kondenziraju u spojeve 
većih molekula i cikliziraju u naftene, pa čak i u naftene s 
kondenziranim  prstenima. Nafteni se dehidrogeniraju u aro- 
matske spojeve, a oni dalje preko arom atskih spojeva s konden
ziranim prstenima u spojeve većih molekula, ili se čak koksiraju. 
Sažeto se efekt krekiranja plinskog ulja može opisati kao 
proces kojim se krekiraju alkani, alkilnafiteni i alkilarom ati 
u plin, benzin i krekirano plinsko ulje; benzin se dalje krekira 
u plin, krekirano ulje termički se razgrađuje u benzin i plin, 
a alkeni se kondenziraju u spojeve većih molekula pa i u teške 
arom atske ostatke katrana i, možda, u koks.

Uvjeti termičkog krekiranja. Zbog složenosti reakcija ter
mičkog krekiranja nije moguće precizirati uvjete vođenja pro
cesa. Zbog toga se oni određuju prem a sirovini koja se 
prerađuje (tj. prem a brzini njezina krekiranja), prem a proizvodu 
koji se želi dobiti (proces treba voditi u takvim  uvjetima da 
proizvod ostaje stabilan) i prem a sklonosti stvaranju koksa 
(tabL 11).

T a b lic a  11
TIPIČ N I UVJETI VOĐENJA TERM IČK IH  PROCESA

Sirovina

Metan
Metan
Etan
Propan
Butan
Benzin
Plinsko

ulje
Ostaci

nafte
Ostaci

nafte

Proces

Proizvodnja acetilena 
Proizvodnja čađe 
Proizvodnja etilena 
Proizvodnja etilena 
Termička polimerizacija 
Termičko reformiranje

Termičko krekiranje

Koksiranje

Lom viskoznosti

Trajanje

0,1

1
1

60
300

60

Temperatura
°C

1400
1400
800
780
570
540

500

480

480

Tlak
M Pa

0,1
0,1
0,2
0,2
14,3
5,2

2,1 
0,2 do 

0,4

1,9

Proizvod Temperatura
°C

Benzin 450· -540
Etilen 590--810
Acetilen >1090
Čađa >1090

Brzina krekiranja. Pojedini ugljikovodici ponašaju se vrlo 
različito u uvjetima pirolize. U tvrđeno je da spojevi višeg 
vrelišta reagiraju mnogo lakše od spojeva nižeg vrelišta. Zbog 
toga, npr., plinsko ulje reagira ~ 5  pu ta  brže od benzina, 
~ 50  puta brže od propana, ~ 300  puta brže od etana i 
~ 400000 puta brže od metana. D a bi se, dakle, postigao 
povoljan iscrpak u proizvodnji sličnih proizvoda, potrebne su 
više tem perature kad se krekiraju sirovine s manjim molekulama.

Sklonost stvaranju koksa u pirolizi raste s m olekularnom  
masom sirovine, najvjerojatnije zbog toga što visokomoleku- 
larne tvari ne trebaju mnogo kemijskih prom jena za konverziju 
u koks, pa se piroliza lakših sirovina može provesti pod 
oštrijim uvjetima.

Iscrpci proizvoda termičkog krekiranja. Osim o sastavu si
rovine, trajanju i tem peraturi procesa, iscrpci pojedinih frakcija 
dobivénih termičkim krekiranjem plinskog ulja, kao i u drugim 
termičkim procesima preradbe nafte, zavise i od tlaka pod kojim 
se vodi proces. Pod nižim tlakovima, a uz jednaki udio 
benzina u proizvodu, udjeli su plina viši, a loživog ulja 
manji nego u procesima pod višim tlakovima.

Iscrpci pojedinih frakcija postignuti nekim termičkim pro
cesom preradbe plinskog ulja najtočnije se mogu izračunati 
iz prom jene sadržaja vodika vezanog u spojevima ulja. N a toj 
osnovi izvedeni su, npr., izrazi koji se dobro  slažu s rezul
tatim a visokotlačne pirolize većine sirovina (tlak 1,52··-7,2 MPa, 
tem peratura 430· -570 °C). Iscrpak benzina izračunava se iz 
izraza

115(HC - H T) 
3,09 +  (Hc +  H j)  ’

(37)

gdje je  N  volumni postotak benzina s vrelištem do 200 °C, 
uključujući u njemu otopljeni butan, H c maseni postotak 
vodika vezanog u spojevima sirovine, a H T maseni postotak 
vodika vezanog u spojevima proizvedenog ulja. S malim modi
fikacijama taj se izraz može primijeniti i na procese koksiranja 
ili procese bez ostatka. Sličan se izraz može izvesti i iz 
gustoće sirovina i proizvoda. Za ostale karakteristike sirovina 
i proizvoda termičkog krekiranja teško se mogu odrediti kore
lacije s iscrpcima ili uopće ne postoje korelacijske veze.

Pom oću izraza (37) može se izračunati volumni postotak 
loživog ulja u proizvodu iz relacije

92,2 -  N  
0,95

(38)

Stabilnost proizvoda krekiranja prem a termičkim uvjetima 
procesa vrlo je  različita. Zbog toga se na tem peraturam a višim 
od optim alnih (tabL 12) pojavljuju neželjene promjene glavnih 
proizvoda. O sobito je to  važno u proizvodnji acetilena. Acetilen 
i čađa, naime, nastaju na istim tem peraturam a, pa kako je 
čađa zadnji proizvod, proizvodnja acetilena zahtijeva opreznu 
kontro lu  uvjeta procesa.

T a b lic a  12 
NA JPO VO LJN IJE TEM PERATURE ZA 

DOBIVANJE N EK IH  PROIZVODA 
TERM IČK O G  KREKIRANJA

i izračunati maseni postotak plina, koji je smjesa butana i lak
ših ugljikovodika, iz izraza

G =  1 ,4 +  0,168N . (39)
Proizvodi termičkog krekiranja. Visokotlačnim procesima 

krekiranja proizvode se benzini s malim sadržajem alkena, pa 
su oni prilično zasićeni. Zbog toga, kao i općenito termičkom 
preradbom  sirovina jednim  prolazom  kroz aparaturu, oktanski 
broj dobivenog benzina uglavnom zavisi od karakteristika 
sirovine. Od sirovina s nižim faktorom  karakterizacije dobivaju 
se i benzini nižih oktanskih brojeva.

K rekiranjem  pod tlakom  manjim od 1,52 M Pa dobivaju se 
benzini i plinovi s većim sadržajem nezasićenih spojeva. Tada 
se ponekad dobiva benzin s većim oktanskim  brojem, ali i s 
većim sadržajem nepoželjnih diena. Za te su procese potrebne 
više tem perature (570· -620 °C).

Svim procesima termičkog krekiranja plinskog ulja dobivaju 
se slični iscrpci ako se proizvode loživa ulja iste gustoće 
iz iste sirovine. Međutim, za kvalitetu proizvoda krekiranja 
nije najvažnija njegova gustoća nego njegova viskoznost. Sva 
loživa ulja iste gustoće proizvedena različitim procesima ter
mičkog krekiranja nisu i jednake viskoznosti, što znači da je 
ta  njihova karakteristika mnogo više zavisna od uvjeta procesa 
nego iskorištenje i većina njegovih ostalih svojstava. Iz laganih 
ulja, kao što su plinska, proizvode se loživa ulja s viskoz- 
nošću većom od viskoznosti sirovine. T a su ulja nastala uglavnom 
sekundarnim  reakcijam a kondenzacije. Iz teških ostataka dobiju 
se krekirana loživa ulja s viskoznošću nižom od viskoznosti 
sirovine. To je zapravo već spom enuti lom viskoznosti.

Lom viskoznosti je  term ičko krekiranje ostataka destilacije 
nafte bez veće proizvodnje koksa. Uveden je da se smanji 
viskoznost i stinište ostataka, pa oni postaju vredniji jer ih 
se tada može upotrijebiti za prorjeđivanje loživih ulja mije
šanjem. U procesu loma viskoznosti nastaju i benzin i plinsko 
ulje, a njihove količine zavise od uvjeta procesa.

Ostaci im aju veću tendenciju koksiranja nego plinska ulja, 
pa se lom viskoznosti provodi na tem peraturam a nižim nego 
obično pri term ičkom  krekiranju. Najčešće se proces vodi na 
tem peraturi od ~ 480 °C i tlaku od ~  1,8 M Pa, i to  obično 
bez recikliranja. Uz brižljivu kontrolu tim se procesom mogu 
prerađivati vrlo teški ostaci, čak sa 13% ugljika (određenog
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tzv. Conradsonovim  testom). K oksiranje koje prati proces još 
je slabije ako se sirovina brzo zagrijava i ako je velika brzina 
pare. Da se poveća brzina strujanja pare, može se u sirovinu 
injektirati para ili voda. T ada se mogu primijeniti mnogo 
oštriji uvjeti procesa.

Koksiranje je u principu slično lomu viskoznosti, osim što 
se izvodi u oštrijim uvjetima i što se sirovina pri tom  posve 
prerađuje u proizvode koji su teži i lakši od nje. Plin, benzin 
i plinsko ulje su lakši proizvodi, a koks teži proizvod koji 
se dobiva koksiranjem. Koks nastaje reakcijam a kondenzacije.

K oksiranje se rijetko provodi da se poveća proizvodnja 
koksa, češće da se proizvede čim više plinskog ulja, jer je  
jeftinije krekirati plinsko ulje u postrojenjim a za termičko 
ili katalitičko krekiranje nego u postrojenjim a za koksiranje. 
K ad se koksiranjem proizvode sam o benzin, koks i plin, 
iscrpak benzina B (s vrelištem do 200 °C i tlakom  para od 
0,07 M Pa) u volum nim postocim a može se izračunati iz izraza 
B =  303 — 250d, gdje je  d gustoća ostatka koji se upotrebljava 
kao sirovina. Ako se koksira plinsko ulje, iscrpak benzina 
iznosi B =  331 — 300d, gdje je d gustoća plinskog ulja. Iscrpak 
koksa C (u tonam a po 100 m 3 sirovine) može se izračunati 
pomoću stupnjeva A PI (As) sirovine iz izraza

C  =  60,8 -  2,08 As +  0,0184 ̂ 4 ^. (40)

K ad je cilj koksiranja maksimalni iscrpak plinskog ulja, 
iscrpak koksa može se izračunati pom oću sadržaja ugljika u 
sirovini određenog Conradsonovim  testom  (tabL 13). Iscrpak 
plina može se izračunati iz gustoće sirovine (tabL 14). O statak 
do 100% čine iscrpci benzina i plinskog ulja. Tipični iscrpci 
pri koksiranju jesu: plin ~ 5 , benzin ~20 , plinsko ulje 60··-70 
i koks 10· -15 masenih postotaka.

T a b lic a  13
ISCRPAK KOKSA PRI KOKSIRANJU KAO FU N K CIJA  UDJELA 

UGLJIKA U SIROVINI

Mase ni 
udio

Stupnjevi AP I  
sirovine

Maseni iscrpak koksa
%

ugljika*
% miješane

baze
naftenske

baze
fluid

postupak
Delayed

koksiranje

koksiranje 
bez plin
skog ulja

1
5 26 22 3

0
8,5 22

10 16 14 11,5 18 37
15 10 8 17 27,5 40
20 6 4,5 23 35,5 45
25 3,5 2 29 42 48
30 2 0 34,5 — —
40 — -2 ,5 46 —

*Ugljik određen Conradsonovim testom

T a b lic a  14
ISCRPAK PLINA PRI KOKSIRA N JU  KAO FU N K C IJA  

GUSTOĆE SIROVINE

Stupnjevi AP I 
sirovine

Omjer mase plina i mase koksa

fluid
koksiranje

Delayed
koksiranje

koksiranje 
bez plin
skog ulja

0 0,27 _ _
5 0,335 — —
7 0,35 — 0,20
10 0,43 0,185 0,27
12 0,48 0,21 0,32
15 0,56 0,265 0,405
20 0,729 0,415 0,589
25 0,95 0,61 0,800

Prednost je  koksiranja u usporedbi s lomom viskoznosti u 
tom e što se njime proizvodi više destilata iz iste sirovine. Pri 
tom  se veći iscrpci destilata, osobito plinskog ulja, postižu 
u procesima pod niskim tlakovim a. K ad su viši tlakovi, dobiva 
se više plina i koksa, a destilati sadrže više benzina.

Postrojenja za termičko krekiranje. Prva postrojenja za ter
mičko krekiranje patentirao je N. Burton 1912. godine. To

su bila postrojenja za šaržnu destilaciju nafte pod tlakom  od 
506· · -658 kP a na tem peraturi od ~400 °C. Destilatori tih  postro
jenja bili su kotlovi kom binirane zakovane izvedbe sa zavarenim 
spojevima, grijani neposredno plamenom. Iz njih su se proizvodi 
izvodili u parnoj fazi. Prerađivale su se šarže od 30- -40m 3. 
Radni je  ciklus preradbe takve šarže tra jao  48 h. Kasnija 
Burtonova postrojenja radila su polukontinuirano.

Danas su sva postrojenja za term ičko krekiranje kontinu
irana. T o su tzv. postrojenja s pećima. Većinom se zasnivaju 
na istom ili vrlo sličnom osnovnom principu (si. 73).

Sredstvo za

SI. 73. Princip termičkog krekiranja cijevnim pećima. 1 cijevna peć, 2 kom ora 
za prekidanje krekiranja, 3 aparatura za frakcioniranje

Obično se svježa sirovina vodi u peć zajedno s recikliranim  
tokom. Ta se smjesa u peći zagrije na tem peraturu procesa. 
Ponekad zadržavanje smjese nije dovoljno dugo za dovršenje 
krekiranja, pa se izlazni tok iz peći vodi kroz dovoljno veliku 
valjkastu kom oru da se dovoljno produži proces pirolize. Da 
se krekiranje ne nastavi i nakon postizanja željenog sastava, 
prekidaju se reakcije u proizvodu koji izlazi iz peći (ili komore) 
miješanjem s hladnom  sirovinom ili ohlađenim recikliranim 
tokom  u posebnoj posudi. D obivena smjesa frakcionira se u 
laki rez, proizvod, materijal za recikliranje i teški rez (aromat- 
ski ostatak, katran). K atran  se ne reciklira zbog velike sklonosti 
koksiranju.

Povrem eno je potrebno ukloniti koks koji se izlučio u 
cijevima peći. To se često obavlja pom oću pare i zraka. 
Cijevi se zagriju na 620· -700 °C, pa se propuhuju parom  i 
istodobno ili interm itentno zrakom.

Postrojenja s pećima, koja se upotrebljavaju za produženo 
koksiranje (sL 74), imaju mnogo složeniju aparatu ru  kom ora 
za nastavak procesa nakon izlaska smjese iz peći. Obično 
postrojenja im aju dvije takve (koksne) kom ore koje se naizmjence 
pune i prazne. T o su velike uspravne posude konstruirane 
za rad pod dosta teškim uvjetima. Pune se smjesom iz peći 
zagrijanom  na 480- -525 °C pod tlakom  od 1,72··-8,1 M Pa i 
ti se uvjeti u njima manje-više održavaju sve do dovršenja 
koksiranja. K ako je koksiranje endoterm an proces, pare koje

SI. 74. Shema procesa koksiranja. 1 prihvatni spremnik za predgrijani ostatak 
od destilacije nafte, 2 kolona za frakcioniranje, 3 cijevna peć, 4 koksne komore, 
5 kondenzator, 6 separator plina, 7 izmjenjivač topline, 8 hladnjak, 9 parni 

kotao, 10 generator pare, 11 posuda za kondenzat, 12 crpke
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napuštaju koksne komore imaju tem paraturu 430· · *450 °C. Za 
njihovo frakcioniranje (odvajanje plinskog ulja, benzina i teškog 
ostatka) služi samo jedna ko lona K roz njenu flash-sekciju dovo
di se u postrojenje vruća sirovina. Sa sirovinom i param a dovodi 
se koloni toliko topline da je potrebno hlađenje vodom, što 
se iskorišćuje za proizvodnju pare. N akon što se koksna kom ora 
napuni, izlazni tok iz peći vodi se u drugu kom oru, a iz prve 
se vadi koks.

Prem a principu djelovanja (sL 75) i konstrukciji postrojenja 
za koksiranje u fluidiziranom sloju (v. Fluidizacija, TE  5, str. 
487) slična su postrojenjima za provođenje heterogene katalize 
u fluidiziranom sloju (v. Hidrogenacija, TE 6, str. 386). Jedina 
je  bitna razlika što koksiranje nije katalitički proces i što čestice 
u fluidiziranom sloju nisu čestice katalizatora nego čestice koksa 
koje služe za prijenos topline i formiranje čvrstog proizvoda.

Dimni plin

SI. 75. Princip koksiranja ostatka od destilacije 
nafte u fluidiziranom sloju. 1 reaktor, 2 predgrijač, 

3 cikloni

Reaktor i predgrijač glavni su dijelovi tih postrojenja. Pred
grijač služi za ugrijavanje čestica koksa na 550· ·-650 °C. To 
se postiže djelomičnim spaljivanjem miješanjem sa zrakom, koji 
ujedno služi za fluidizaciju. Dimni plinovi odvode se iz pred- 
grijača u dim njak nakon što se ciklonom  očiste od sitnijih 
čestica koksa, koje se vraćaju u proces. Ugrijane čestice koksa 
vode se u reaktor. Tam o se održavaju u fluidiziranom sloju 
ubrizgavanjem pare koja ujedno služi i za fluidizaciju i ispari- 
vanje hlapljivih sastojaka sirovine. Vruća sirovina dovodi se 
u reaktor gdje se raspršuje. Koksiranje se u reaktoru  vodi na 
tem peraturi od 480··-570 °C, pod umjerenim tlakom  (0,137··· 
•• •0,172 MPa). Pare koje se razvijaju koksiranjem  čiste se od 
suspendiranih čestica koksa kao i dimni plinovi, pa se izvode 
iz reak tora  i frakcioniraju. Obično je reaktor spregnut u 
agregat s kolonom  za frakcioniranje smještenom iznad njega. 
Sirovi koks koji je nastao u reaktoru vodi se u predgrijač 
gdje se dovršava proces, što je funkcija djelomičnog spaljivanja. 
Od preostalog koksa veći se dio izvodi kao proizvod. Prije 
nego se dopusti njegov kontakt s atmosferom, hlađenjem 
vodom  prekida se proces.

K oksiranje u fluidiziranom sloju u "usporedbi s koksiranjem 
kom ornim  postupkom  im a sljedeće prednosti: postrojenja su 
mnogo jednostavnija i manja, proces je sasvim kontinuiran, 
nema opasnosti od pretjeranog koksiranja, nije potrebno čišćenje 
cijevi. Zbog toga se u fluidiziranom sloju mogu bez poteškoća 
prerađivati i sirovine više sklone koksiranju. K oksiranjem 
iste sirovine u fluidiziranom sloju proizvodi se manje benzina 
(i plina) i više plinskog ulja, ali je  ukupni iscrpak kapljevitih 
frakcija (benzina i plinskog ulja zajedno) mnogo veći nego pri 
koksiranju kom ornim  postupkom.

Katalitičko krekiranje

K atalitičko krekiranje u usporedbi s termičkim krekiranjem 
ima sve prednosti katalitičkih u usporedbi s termičkim pro
cesima proizvodnje istih proizvoda od istih sirovina (v. Kataliza , 
TE 6, str. 708), ali i druge prednosti, važne ne sam o za pre
radbu (manje dimenzije postrojenja zbog većih brzina procesa) 
nego i za kvalitetu proizvoda. Postižu se veći iscrpci ugljiko

vodika sa tri i četiri atom a ugljika u molekuli (na račun 
iscrpka metana, etana i etena), veći sadržaj ugljikovodika 
s razgranatim  lancima molekula, osobito izobutana u butanskoj 
frakciji, te naftena i arom atskih spojeva u kapljevitim frakcijama 
proizvoda. T o omogućuje veću proizvodnju benzina alkiliranjem 
ili polimerizacijom. Osim toga, benzini dobiveni tim  procesima 
im aju visoki oktanski broj. Zbog povoljnijeg sastava veći je  i 
oktanski broj benzina koji se dobivaju frakcioniranjem proizvoda 
katalitičkog krekiranja, a zbog manjeg sadržaja alkadiena oni 
su i postojaniji prem a oksidaciji.

M eđutim, katalitičko krekiranje ostataka od destilacije nafte 
u industrijskom  mjerilu nije još dovoljno uspješno, jer se po
javljuje ireverzibilno trovanje katalizatora spojevima nikla i 
vanadija kojih uvijek ima u tim  ostacima. Zbog toga se kata- 
litičkim krekiranjem  prerađuju danas samo frakcije destilacije 
nafte, uglavnom plinsko ulje.

Reakcije katalitičkog krekiranja. Iz usporedbe termičke i 
katalitičke razgradnje ugljikovodika kiselim katalizatorim a pod 
jednakim  uvjetima može se zaključiti da kataliza ubrzava 
cijepanje veza C—C.

Za razliku od homolitskog cijepanja veza C—C, koje se može 
prikazati jednadžbom

(41)

katalitičkom  razgradnjom  ugljikovodika nastaju karbonij-ioni 
heterolitskim cijepanjem tih veza,

C :C  - > C + +  :C. (42)

M ehanizam katalitičke razgradnje ugljikovodika nastankom  
karbonij-iona u skladu je s eksperimentima, jer oni pokazuju 
da su tercijarne veze C—H mnogo reaktivnije od sekundarnih, 
a one od prim arnih veza C—H. Zbog toga su tercijarne i 
sekundarne strukture najvažnije u ionskom mehanizmu reak
cije.

Ostale reakcije katalitičkog krekiranja frakcija nafte slične 
su reakcijam a pri termičkom krekiranju (skelet od atom a ugljika 
u arom atskim  spojevima također ostaje sačuvan), pa se osnovni 
procesi, u kojim a uvijek nastaju alkeni, mogu prikazati shemama:

alkan —» alken +  alkan (43)

(44)

alkilaromatski spoj —> alken +  arom atski spoj (45)

Osim toga, i cijepanjem (viših) alkena pri katalitičkom  
krekiranju opet nastaju (niži) alkeni (od jednog, dva ili više 
alkena), a mogu nastati i alkadieni. Također razgradnjom  
alkilnaftena mogu nastati cikloalkeni, a cijepanjem alkilaro- 
matskih alkenilaromatski spojevi, uz istodobno nastajanje 
alkana. Alkadieni i alkenilaromatski spojevi vrlo su reaktivni, 
pa se teško mogu izolirati. N jihova prisutnost pojačava for
miranje koksa na katalizatoru.

Zbog toga se mehanizam nastajanja karbonij-iona tumači 
adicijom protona na alkene prisutne u tim  reakcijam a:

alken +  H + —> alkilkarbonij-ion. (46)

Topline nastajanja različitih karbonij-iona iz istih alkena 
vrlo su različite. Tako je, npr., energija pri nastanku sekun
darnih iona za 63* - · 105 kJ/m ol m anja nego kad se stvaraju 
primarni, a pri stvaranju tercijarnih za ~ 4 2 k J/m o l manja 
nego kad nastaju sekundarni ioni. Zbog toga tercijarni kar
bonij-ioni nastaju lakše od sekundarnih, a sekundarni lakše 
od prim arnih karbonij-iona.

Iz tih podataka može se zaključiti da se pojavom karbonij- 
-iona od ravnolančanih a-alkena snažno pospješuje nastanak 
sekundarnih, a od razgranatih alkena pogodne strukture na
stanak tercijarnih proizvoda, te da se prim arni ioni izomeri- 
ziraju u sekundarne ili tercijarne, a sekundarni u tercijarne 
kad god je to  moguće.

K ako su razlike energija nastajanja slobodnih radikala 
mnogo manje, utjecaj strukture spojeva sirovine na prim arne
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reakcije općenito je veći pri katalitičkom  nego pri termičkom 
krekiranju. Međutim, sekundarnim  reakcijam a u ionskim susta
vima nastupaju mnoge promjene alkena i time bitne promjene 
sastava, pa je  sastav proizvoda katalitičkog krekiranja prilično 
nezavisan od strukture m olekula sirovine. Time se i tumači 
prividni paradoks da sastav proizvoda katalitičkog krekiranja 
manje ovisi o sastavu sirovine nego sastav proizvoda termičkog 
krekiranja.

Procesi katalitičkog krekiranja ugljikovodika mogu se svrstati 
u dvije osnovne skupine reakcija. U  jednu se mogu svrstati 
reakcije alkana, alkena i naftena, a u drugu reakcije aro- 
m atskih spojeva. Tim skupinam a treba pribrojiti još i važne 
sekundarne reakcije, među kojim a su bitne reakcije prijenosa 
vodika.

Iz rezultata katalitičkog krekiranja pojedinih alifatskih alkil- 
naftenskih ugljikovodika (si. 76) mogu se izvesti tri osnovna 
zaključka koji se potpuno slažu s opisanim mehanizmima 
reakcija i kojim a se katalitičko krekiranje razlikuje od ter
mičkoga. Prvo, pretežna količina proizvoda (0,9•••2,2 mola po 
m olu sirovine) sastoji se od ugljikovodika sa tri i četiri ugljik ova 
atom a u molekuli. Drugo, nastaje malo m etana i etana. Treće, 
ne nastaju proizvodi s vrelištem višim od vrelišta sirovine 
(dakako, ako se isključe naslage koksa na katalizatoru).

Broj ugljikovih atoma u molekulama sastojaka proizvoda
SI. 76. Raspodjela proizvoda katalitičkog krekiranja mola 
cetana (2), cetena (2) i amildekalina (3) prema broju atom a 

ugljika u molekulama tih proizvoda

A romatski prsteni jednako su stabilni pri katalitičkom  kao 
i pri term ičkom  krekiranju. Međutim, dugi alki Ini lanci na tim  
prstenim a m nogo su reaktivniji. Pretežna je prim arna reakcija 
tih  alkilnih lanaca otcjepljenje od arom atskog prstena, kojim  
nastaju alkeni

alkil
alken. (47)

Razlika između katalitičkog i termičkog krekiranja osobito 
se očituje u reakcijama arom atskih spojeva, točnije u mehaniz
mima ionske i termičke razgradnje. D ok u reakcijama alifatskih
spojeva postoji neka formalna sličnost mehanizama termičkog 
i katalitičkog krekiranja, prava razlika tih  procesa zapaža se 
tek u izomerizaciji ionskog intermedijara. Toga nema u kre
kiranju alkilarom atskih spojeva. U  katalitičkom  krekiranju 
osnovna reakcija alkilarom atskih spojeva jest cijepanje veza 
između prstena i lanca, npr.

C H 2 C H 2 C H 3

rc-propilbenzen

+  H ,C  =  CH C H 3. (48)

benzen propen

a u termičkom krekiranju cijepanje veze između zadnjeg i 
predzadnjeg atom a ugljika u alkilnom lancu:

C H , CH 2 CH,

n-propilbenzen toluen

+  H 2C = C H 2 

eten (49)

Uvjeti katalitičkog krekiranja koje treba kontrolirati dosta 
su brojni. Osim tem perature i tlaka, to  su još i prostorna 
brzina (omjer volum ena kapljevite sirovine koja prolazi kroz 
reaktor u 1 h i volum ena katalizatora u reaktoru), omjer 
mase kapljevite sirovine koja prolazi kroz reaktor u 1 h i mase 
katalizatora u reaktoru, koncentracija koksa na ulaznom  i 
izlaznom katalizatoru  te katalitička aktivnost (tabl. 15). N a 
složenost režima tih  uvjeta mnogo utječe i njihova m eđusobna 
ovisnost, tako  da prom jena jednog od uvjeta zahtijeva prom jenu 
još jednog ili više drugih.

T a b lic a  15
STANDARDNI UVJETI KATALITIČKOG KREKIRANJA

Uvjet Postupak u flui- 
diziranom sloju

Postupak s pok
retnim tijelima

Tem peratura u reaktoru °C 475· -540 455 •••495
Tlak u reaktoru kPa 172-213 182- -203
Prostorna brzina h " 1 0 ,5 -3 1—4
Omjer masa katalizatora i 

ulja h " 1 5 —20 1 ,5 -7
Maseni udio ugljika na re

generiranom katalizatoru % 0 , 3 - 0,8 0,1
Maseni udio ugljika na po
trošenom katalizatoru % 0 ,5 -2 _
Maksimalna temperatura 

régénérât ora °C 590 680

M eđusobni odnosi previše su zamršeni da bi se navedeni 
činioci mogli upotrijebiti za proračun. Umjesto toga upotre
bljavaju se prikazi utjecaja pojedinih činilaca na iscrpak 
preradbe uz stalno održavanje ostalih uvjeta. Pri tom  se pod 
preradbom  obično razumijeva pretvorba plinskog ulja u proiz
vode razgradnje.

U  procesima s jednim  prolazom  sirovine kroz reaktor iscrpak 
benzina raste s količinom preradbe do nekog maksimuma, a 
zatim  opada. Veći iscrpci benzina postižu se radom  s nižom 
preradbom , jednim  prolazom  i, nakon izdvajanja, recikliranjem 
proizvoda koji još nisu krekirani. O ktanski brojevi koji se do
bivaju katalitičkim  krekiranjem  polako rastu s preradbom , a 
sm anjuju se recikliranjem

Povećanjem tem perature povećavaju se iscrpci ostalih frakcija 
i preradba, ali se ne postiže jednako povećanje. T ako  se, npr., 
preradba udvostručuje povišenjem tem perature za ~ 2 4 °C , a 
iscrpak koksa povišenjem tem perature za ~ 9 0 °C . Međutim, 
u većini procesa katalitičkog krekiranja smanjuje se iscrpak 
benzina povećanjem tem perature uz jednaku  preradbu. To 
nastaje zbog jačeg ubrzavanja sekundarnih nego prim arnih 
reakcija s tem peraturom. U jednostepenim  procesima kata
litičkog krekiranja oktanski brojevi proizvedenog benzina i 
nezasićenost proizvedenih plinova rastu s tem peraturom.

Pri katalitičkom  krekiranju tlak vrlo malo utječe na iscrpke, 
ali skraćuje potrebno vrijeme kontakta. Osim toga, poveća
vanjem tlaka uz jednaku preradbu smanjuju se nezasićenost 
proizvoda i oktanski brojevi benzina, a povećava iscrpak koksa.

Prom jenom  prostorne brzine znatno se mijenja samo oštrina 
procesa krekiranja, ali se ne mijenjaju ostali uvjeti procesa, 
ni struktura proizvoda.

Povećavanjem omjera katalizatora i sirovine skraćuje se 
vrijeme prolaza katalizatora kroz reaktor i veoma se smanjuje 
deaktivacija katalizatora oblaganjem koksom, pa se zbog toga 
povećava preradba.

K oncentracija koksa na regeneriranom katalizatoru ovisi 
ne samo o djelotvornosti regeneracije (uklanjanje koksa s 
katalizatora spaljivanjem) nego i o intenzivnosti njegova obla
ganja koksom  u jednom  ciklusu. Stvarna aktivnost katalizatora 
povećava se smanjenjem prosječnog sadržaja koksa na katali
zatoru. To ponekad povećava iscrpak. K oncentracija koksa 
na katalizatoru može se smanjiti i povećanjem omjera količina 
katalizatora i ulja.

Smanjenjem aktivnosti katalizatora opada preradba. T o se 
ne može kompenzirati prom jenam a drugih uvjeta krekiranja. 
Najčešće se aktivnost katalizatora održava konstantnom  doda
vanjem svježeg katalizatora, čime se kom penzira smanjenje
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aktivnosti. Često se svježi katalizator dodaje sam o da se nado
knadi mehanički gubitak. Tada njegova aktivnost postepeno 
opada na 10··-25% od početne aktivnosti.

U  početku su se upotrebljavali prirodni katalizatori, kao 
što su bentonitne gline, Fullerova zemlja, boksit. D anas se 
upotrebljavaju različiti katalizatori, od nisko aktivnih amorfnih 
katalizatora (alumosilikatnih) do kristalnih sintetskih zeolita 
(v. Kataliza, TE 6, str. 720), koji su vrlo aktivni (tabL 16).

Povećanje aktivnosti katalizatora omogućilo je  da se s manje 
katalizatora postigne željena oštrina reakcije.

T a b lic a  16
UTJECAJ KATALITIČKE AKTIVNOSTI (PRI JED N A K IM  OSTALIM  
UVJETIMA PROCESA) NA REZULTATE K ATALITIČKOG KREKIRANJA

Upotrijebljeni katalizator

Sintetski zeolit
Amorfni niske

aktivnosti
srednje

aktivnosti
visoke

aktivnosti

Volumni iscrpak 
preradbe % 63,0 67,9 76,5 78,9

Volumni iscrpak 
benzina % 45,1 51,6 55,4 57,6

Oktanski broj 
benzina 93,3 92,6 92,3 92,3

Proizvodi katalitičkog krekiranja im aju i druge povoljne 
karakteristike: visoki oktanski brojevi benzinskih frakcija, manji 
sadržaj vezanog sum pora u benzinu (relativno, prema sirovini), 
upotrebljivost njihovih lakih cikličkih ulja za miješanje s gori
vima dobivenim destilacijom nafte.

Za razliku od benzina dobivenih termičkim krekiranjem, 
oktanski brojevi lakših i težih benzina dobivenih katalitičkim  
krekiranjem  približno su jednaki. Lakši benzini dobiveni k a ta 
litičkim krekiranjem im aju više oktanske brojeve od lakših 
benzina dobivenih termičkim krekiranjem, jer su bogatiji izoal- 
kanim a i alkenima, a teži jer su bogatiji arom atskim  spojevima 
(sL 77).

Vrelište °C
SL 77. Sastav benzina dobivenih katalitičkim (a) i termičkim 
(b) krekiranjem. 1 alkani, 2 alkeni, 3 naftenski spojevi, 4 aro- 

matski spojevi

Sadržaj sum porovodika u plinskoj frakciji proizvoda ka ta 
litičkog krekiranja ovisi o sadržaju vezanog sum pora u sirovini. 
Osnovni faktori koji utječu na nezasićenost tih frakcija jesu 
oštrina uvjeta krekiranja i prijelaz vodika u sekundarnim  
reakcijama. Što je niža preradba i više vrelište sirovine za 
krekiranje (i prem a tom e što se ona lakše krekira), te što su 
više tem perature i niži tlakovi procesa, to  su plinovi više 
nezasićeni.

Lakši dio cikličkog ulja dobivenog katalitičkim  krekiranjem 
(frakcije s vrelištima 200··-300 °C) najčešće se upotrebljava kao

kom ponenta loživog ulja ili dizelskog goriva. Kvaliteta toga 
lakog cikličkog ulja zavisi od sirovine i oštrine krekiranja. 
Proizvodi bolje kvalitete dobivaju se od sirovina nižeg vrelišta, 
parafinskog karaktera, pod blažim uvjetima procesa. Sadržaj 
vezanog sum pora u tom  ulju obično iznosi ~85%  od sadržaja 
vezanog sum pora u sirovini. Stabilnost tog ulja obično zado
voljava ako se prije dodira sa zrakom  ispere lužinom. Kvaliteta 
se može dalje poboljšati hidrogenacijom ili ekstrakcijom  

Sirovine za katalitičko krekiranje obuhvaćaju frakcije lakih 
plinskih ulja, od nešto težih od rasvjetnog petroleja do ostataka 
od destilacije sirove nafte. N jihova upotrebna vrijednost ovisi
o granicam a destilacije (koje se mogu izraziti npr. 50%-tnom 
točkom  destilacije, tj. tem peraturom  do koje destilira 50% 
polaznog materijala), o raspodjeli tipova ugljikovodika, o sadr
žaju vezanog sum pora i dušika, o sadržaju Conradsonova 
ugljika, te o sadržaju spojeva metala (tabL 17).

T a b lic a  17
PRO IZVO D I KATALITIČKOG KREKIRANJA RAZLIČITIH SIROVINA

Svojstva i iscrpci Lako plin
sko ulje

Teško plin
sko ulje

Vakuumsko
plinsko

ulje

50%-tna točka destilacije 
TBP °C 280 416 482

Maseni udio ugljika* % 0,06 0,28 2,6
Volumni udio benzina % 37 45 49
Maseni udio koksa % 3̂ 5 3,7 5,2

♦Ugljik određen Conradsonovim testom

Rezultati krekiranja teških sirovina znatno ovise o njihovoj 
čistoći. Sirovine s visokim vrelištem mogu, kao i ostaci od 
destilacije, sadržavati dosta metala i Conradsonova ugljika. 
U procesu se Conradsonov ugljik taloži na katalizatoru te 
smanjuje iskorištenje, a metali izlučeni na katalizatoru mijenjaju 
selektivnost katalizatora tako  da nastaje manje benzina, a više 
koksa.

Ponekad prije krekiranja treba pripremiti sirovine. Ta pri
prem a obuhvaća uklanjanje Conradsonova ugljika i spojeva 
metala, te ostalih nepoželjnih sastojaka. Conradsonov ugljik 
i spojevi metala uklanjaju se vakuum skom  destilacijom, de- 
asfaltizacijom, lomom viskoznosti i koksiranjem. Za iste svrhe 
preporučuje se i hidrogenacija, ili obrada bor(III)-fluorid-ete- 
rom. Ostali nepoželjni sastojci ponekad se uklanjaju iz pri
m arnih plinskih ulja i cikličkih ulja koja treba katalitički kre- 
kirati također hidrogenacijom, ili ekstrakcijom.

Vakuum skom  destilacijom ostataka atmosferske destilacije 
pod vrlo niskim tlakovim a dobiva se vrlo kvalitetna sirovina 
za katalitičko krekiranje. Tipični uvjeti za tu  destilaciju jesu: 
tem peratura na-izlazu iz peći 415°C i tlak u zoni isparivanja 
~ 10kP a .

Postrojenja za katalitičko krekiranje. Od svoje prve uspješne 
primjene (1936) katalitičko krekiranje razvilo se u niz postupaka 
koji danas čine najvažnije područje industrijske katalize.

Prvo postrojenje za katalitičko krekiranje (postupkom 
McAfee) proradilo je već 1915. god., sam o dvije godine nakon 
uvođenja termičkog postupka. K ao  katalizator služio je  aluminij- 
-klorid. Glavne poteškoće u industrijskoj izvedbi tog postupka 
pojavljivale su se u izdvajanju skupog katalizatora iz smolastih 
ostataka. Zbog toga i zbog brzog razvoja tehnike zavarivanja, 
koji je omogućio konstrukciju postrojenja za rad na visokim 
tem peraturam a i pod visokim tlakovim a potrebnim  za termičko 
krekiranje, postupak McAfee nije primijenjen u industrijskom 
opsegu.

F. H oudry i suradnici razradili su prvi uspješan katalitički 
postupak krekiranja dvadeset godina kasnije, s katalizatorom  
od aktivirane gline. Već je prije bila poznata moć takvih tvari, 
tj. da kataliziraju proces kojim  se iz plinskog ulja dobivaju 
dobri iscrpci benzina, ali i da se brzo deaktiviraju. H oudry 
je otkrio da se katalizator može reaktivirati spaljivanjem na 
njemu sakupljenog koksa.

Prvo postrojenje za krekiranje fluid-katalitičkim postupkom  
proradilo  je  1942, a godinu dana kasnije i prvo postrojenje s
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pokretnim  tijelima. U  tim  procesima katalizator kontinuirano 
cirkulira kroz reaktor i regenerator. C irkulacijom katalizatora 
izbjegnuti su mnogi problemi Houdryjeva postupka Postupci 
s cirkulacijom katalizatora praktički su istisnuli i sve ostale 
postupke katalitičkog krekiranja. Od tih  ostalih postupaka do
nekle su još važni postupci Cycloversion, s nepokretnim  slojem 
boksitnog katalizatora i Suspensoid s malim količinam a praš- 
kastog katalizatora, koji se dodaje u sirovinu, u postrojenju 
sličnom postrojenju s pećima za termičko krekiranje. Zbog male 
količine katalizator u postupku Suspensoid nema velikog utje
caja, pa je i proces dosta sličan termičkom krekiranju. N akon 
prolaza kroz aparaturu  katalizator se filtracijom odjeljuje od 
proizvoda.

Katalitičko krekiranje u pokretnom sloju najprije se provodilo 
samo u parnoj fazi u postrojenju s tzv. term oforskom  peći za 
regeneraciju (termofor-katalitičko krekiranje, TCC). U  regenera- 
torskoj peći spaljivao se koks s katalizatora, koji u njoj pada 
preko 7··-10 tav an a  Izm eđu tavana katalizator se hladi rashlad
nim cijevima. Z a transport katalizatora na vrh reaktora upotreb
ljavali su se mehanički elevatori s vjedrima. T o je činilo poteš
koće jer je katalizator bio vrlo vruć (do 540 °C), pa se moglo 
podmazivati jedino grafitom. Osim toga, mehanički elevatori bili 
su preskupi, ograničavali su cirkulaciju katalizatora i sam o se 
dio topline izgaranja m ogao prenijeti u reaktor. Dalji nedosta
tak tih  postrojenja bio je  što nisu mogla prerađivati kapljevite 
sirovine, već su se one morale prethodno ispariti.

Prva poboljšanja tog postupka omogućila su jednoličnu ras
podjelu tekućeg i miješanog tekućeg i parnog toka preko po
kretnog katalizatora, pa su se mogle prerađivati· tekuće sirovine 
bez isparivanja prije uvođenja u reaktor. U  novijim postroje
njima za izvođenje T C C -postupka (si. 78) za cirkulaciju katali
zatora služi tzv. pneum atski lift, pa ona nem aju spom enute ne
dostatke. Time se postižu veće brzine cirkulacije katalizatora 
što omogućuje da se veći dio topline izgaranja koksa na kata
lizatoru odvede iz regeneratorske peći u reaktor i da se zbog 
toga smanji odvođenje viška topline iz regeneratora hlađenjem 
i dovođenje topline sirovini predgrijavanjem. T o je omogućilo 
i ekonomičniju konstrukciju regeneratorske peći sa samo tri ta 
vana s međuhlađenjem. U primjeni su bila dva tipa postrojenja 
s plinskim liftom, Houdryflow i Air lift TCC.

U  postupku Houdryflow tok regeneratorskog zraka u protu- 
struji je s tokom  katalizatora, te svaka zona izgaranja ima 
vlastiti ulaz zraka i izlaz dim nih plinova. Regeneratori u pos-

tupku  Airlift im aju dvije zone izgaranja U gornjoj zoni tok je 
zraka suprotan s tokom  katalizatora, a u donjoj su tokovi 
istosmjerni. Za plinski lift u postupku Houdryflow upotrebljava 
se smjesa dim nih plinova i vodene pare, a zrak u postupku 
Airlift.

U novije doba postrojenja se katalitičkog krekiranja u po
kretnom  sloju više ne grade jer ih je istisnulo fluidkatalitičko 
krekiranje.

Katalitičko krekiranje u fluidiziranom sloju omogućuje još 
bolje iskorišćivanje topline, jer se još više topline prenosi iz 
regeneratora katalizatora u reaktor, što smanjuje potrebno hla
đenje regeneriranog katalizatora i grijanje sirovine prije ulaska 
u reaktor. Osim toga, poboljšava se dodir katalizatora sa si
rovinom.

Postupak Orthoflow (si. 79) najviše se upotrebljava za manje 
kapacitete preradbe. Sirovina se isparuje i ugrijava na tem pe
ra tu ru  od 300•••370°C, pa se kroz središnju cijev u regene- 
ra to ru  protiskuje u reaktor parom , koja tu  održava fluidizirani 
sloj kata liza to ra  D io toga sloja u kojem u je uglavnom iscrp
ljeni katalizator prelijeva se preko pregrade reak tora  u za
sebnu kom oru spojenu s régénérât or om dugom cijevi. K roz tu  
cijev katalizator pada natrag u regenerator. Pri tom  je u kon
tak tu  s parom  koja se ubrizgava na dnu te cijevi. Tim e se 
stripuje proizvod što ga nosi katalizator. U regeneratoru se 
spaljuje koks s iscrpljenog katalizatora, također u fluidiziranom 
sloju koji se tu  održava strujom  zraka i pare. Z a startno  
paljenje u regenerator se ubrizgava mala količina ulja. D imni 
plinovi iz regeneratora i pare proizvoda iz reaktora odvode 
se kroz ciklone ugrađene u aparate da se katalizator iz njih 
vrati u proces. Pare proizvoda odm ah se frakcioniraju u 
koloni (frakcionatoru) koja je spregnuta s reaktorom . O statak 
od te destilacije recirkulira se u proces zajedno sa sirovinom. 
N a dnu frakcionatora skuplja se mulj od sitnih čestica katali
zatora i vraća u proces. Postrojenje je spregnuto i sa dva parna 
k o tla  U  jednom  od njih proizvodi se para  toplinom  dim nih 
plinova iz regeneratora, a u drugom  toplinom  ostatka od des
tilacije.

K a ta lit ič k i  m ulj

Zasićena para ̂  ; ̂
7\//

Lozivo ulje

SI. 79. Shema postupka Orthoflow. 1 spremnik plinskog ulja, 2 prihvatna 
posuda za plinsko ulje, 3 crpke, 4 cijevna peć, 5 regenerator katalizatora, 
6 reaktor, 7 cijev za transport regeneriranog katalizatora u reaktor, 8 cijev 
za transport iscrpljenog katalizatora u regenerator, 9 pregrada, 10 cikloni za 
povrat katalizatora entreniranog u plinovima, 11 parni kotlovi, 12 zasićivač pare, 
13 frakcionator, 14 kondenzatori, 15 separator plinova, 16 hladnjak, 17 izmje
njivač topline, 18 striperi, 19 stapna crpka, 20 spremnik za motorski petrolej, 
21 spremnik za lako plinsko ulje, 22 spremnik za zaporno ulje, 23 spremnik za 

dekartirano ulje, 24 spremnik za teško plinsko ulje

U  posljednje vrijeme, osobito kad su preradbeni kapaciteti 
veći, umjesto postrojenja s okomitim cijevima za transport 
katalizatora, za katalitičko krekiranje upotrebljavaju se postro 
jenja s cijevima u obliku slova U (si. 80), koja funkcioniraju 
analogno kao postrojenja za koksiranje. U  tim  postrojenjim a 
postižu se još veće brzine strujanja katalizatora.

Budući da sirovine, čak i kad su oštro frakcionirane, sadrže 
više i manje reaktivne sastojke, dijelom se razaraju krekiranjem
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(prekrekiraju se). Za ograničavanje te pojave preporuča se dvo- 
stepeno krekiranje. Postrojenja su zbog toga skuplja, ali se njima 
postižu veći iscrpci benzina, a katalizator se u njima manje 
oblaže koksom.

SI. 80. Princip katalitičkog krekiranja postupkom 
u fluidiziranom sloju u postrojenju s cijevima u 
obliku slova U. 1 reaktor, 2 regenerator, 3 cikloni,
4 dimnjak, 5 i 6 glavna i pomoćna puhaljka za 

zrak

K atalitičko krekiranje u fluidiziranom sloju može se usmje
riti u proizvodnju različitih glavnih proizvoda: visokooktan- 
skog benzina (to se radi najčešće), uljnih goriva, ukapljenih 
plinova ili lakih alkena (tabl. 18). Očekuje se da će i ubuduće 
katalitičko krekiranje u fluidiziranom sloju biti jedan od najvaž
nijih procesa sekundarne preradbe nafte, p a i  onda kad naftu 
budu zamijenila ulja iz uljnih škriljavaca, iz bituminoznog pi
jeska ili ugljikovodici ugljena.

T a b lic a  18
TIPIČ N I SASTAVI PROIZVODA KATALITIČKOG 
KREKIRANJA USM JEREN O G  U PR O IZVO D N JU  
BENZINA (A), O D N O SN O  C IK LIČ K O G  ULJA (B)

Proizvodi

Volumni udjeli 
%

A B

C3-ugljikov odici 11,0 8,0
C4-ugljikov odici 15,6 11,3
Benzin 60,2 40,5
Cikličko ulje 14,2 40,1
Izbistreno ulje 6,3 7,0

Tim postupkom, tzv. platformiranjem, može se s kilogramom katalizatora pre
raditi do 90 m 3 sirovine bez zamjene ili regeneriranja. Zbog toga je plat- 
formiranje već 1955. god. istisnulo sve termičke postupke reformiranja i nije 
imalo konkurenta oko dvadeset godina.

N akon toga počeli su se upotrebljavati još postojaniji katalizatori za ka
talitičko reformiranje na osnovi renija i platine. Također prema katalizatoru 
taj se novi postupak naziva reniformiranjem.

Za razliku od reverzibilne inaktivacije katalizatora za refor
miranje koksom , trovanje je  tih  katalizatora različitim spoje
vima (osobito spojevima arsena, sum pora i dušika iz sirovina) 
ireverzibilno. Zbog toga, ako se takvi spojevi nalaze u sirovini, 
oni se m oraju ukloniti prije reformiranja.

Reakcije katalitičkog reformiranja. Tokom  katalitičkog refor
m iranja moguće su sljedeće reakcije alkana: izomerizacija, de- 
hidrogeniranje u alkene, dehidrociklizacija u arom atske ugljiko
vodike i hidrokrekiranje u niže alkane. Dehidrogenacija u aro 
matske ugljikovodike osnovna je reakcija naftenskih ugljiko
vodika. Izomerizacija alkana i naftena malo je  važna za katali
tičko reformiranje.

Potrebne tem perature za dehidrogenaciju više su od tem pe
ra tu ra  na kojim a se vodi katalitičko reformiranje, pa dehid
rogenacija alkana u alkene ne doprinosi prim jetno povećavanju 
oktanskog broja.

K onverzija alkana u arom atske ugljikovodike jedan  je od 
najvažnijih procesa u katalitičkom  reformiranju, jer tako  od 
spojeva s najnižim nastaju spojevi s najvišim oktanskim  broje
vima. T o se postiže dehidrociklizacijom, npr.
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toluen

Reformiranje

Reformiranje je proces konverzije niskooktanskih u visoko- 
oktanske benzine. Glavni je uzročnik loših svojstava nisko
oktanskih benzina kao goriva u benzinskim m otorim a mali sa
držaj arom atskih spojeva (8•••25%), pa su najvažnije kemijske 
promjene koje se m oraju ostvariti reformiranjem pretvorba ali- 
fatskih i alicikličkih sastojaka u arom atske ugljikovodike.

Već se odavno pokušavalo termičkim i katalitičkim procesima poboljšati 
loša svojstva teških benzina (s oktanskim brojem 30··-65) dobivenih destila
cijom nafte, koji su zbog toga neupotrebljivi za pogon benzinskih motora. 
Veliki je nedostatak termičkog reformiranja što omogućuje samo malo pove
ćavanje oktanskog broja ako se proces nije vodio tako da se oko polovice 
sirovine konvertira u plinovite proizvode. Taj se nedostatak može donekle 
ublažiti katalitičkom polimerizacijom plinovitih proizvoda, kojom se oni djelo
mično konvertiraju u kapljevite proizvode. Međutim, to  je samo tehnološko 
rješenje, jer se njime ne eliminira problem visoke cijene kvalitetnog benzina.

Prvi industrijski katalitički postupak reformiranja, s katalizatorim a na 
osnovi oksida molibdena, tzv. hidroformiranje, ostvaren je neposredno prije 
drugoga svjetskog rata. Služio je za proizvodnju arom atskih ugljikovodika 
potrebnih petrokemijskoj industriji i benzina za vojnu avijaciju. Veliki je njegov 
nedostatak sklonost katalizatora koksiranju i zbog toga vrlo kratko  vrijeme 
njegove aktivnosti bez regeneracije.

Poboljšanje katalitičkog reformiranja ostvareno je tek početkom pedesetih 
godina primjenom katalizatora od malih količina platine na nosaču od alumi- 
nij-oksida, koji su mnogo manje skloni koksiranju, pa su mnogo dulje aktivni.

U  drugom  dijelu toga procesa (od izomerizacije spojeva s ci- 
klopentanskim  u spojeve s cikloheksanskim prstenom  i dalje) 
sudjeluju i naftenski spojevi s ciklopentanskim prstenom , a u 
zadnjem (dehidrogenaciji spojeva sa cikloheksanskim prstenom) 
i naftenski spojevi s cikloheksanskim prstenom  koji se nalaze 
u sirovini prije reformiranja. Reakcije dehidrogenacije naftena s 
cikloheksanskim prstenom  jedine su prim arne reakcije među 
svim teoretski mogućim reakcijam a reformiranja.

M eđutim, ako sirovina ne sadrži m nogo naftena, sudjelo
vanjem tih sastojaka u procesima (50) m nogo se manje pove
ćava oktanski broj reform ata nego dehidrociklizacijom alkena, 
jer su oktanski brojevi naftena već dosta visoki (65··-80). 
Utjecaj prom jena tih  sastojaka sirovine na oktanski broj p ro
izvoda znatan je tek ako je  njihov sadržaj visok prije refor
miranja.

N a  osnovi rezultata ispitivanja katalitičkog reform iranja pla- 
tinskim katalizatorim a pri niskoj preradbi i time daleko od 
ravnotežnog stanja može se zaključiti da su dehidrogeniranja 
cikloheksanskog prstena najbrže reakcije u tom  procesu. Reak
cije izomerizacije spojeva s ciklopentanskim  u spojeve s ciklo
heksanskim prstenim a mnogo su sporije. Još je  m anja brzina 
ciklizacije alkana. Iznosi sam o trećinu do polovicu od brzine 
izomerizacije. Povećavanjem parcijalnog tlaka vodika uz ostale 
jednake uvjete usporava se dehidrogeniranje spojeva s ciklo
heksanskim prstenim a i ubrzava se hidrogenoliza alkana, pa se 
time smanjuje iscrpak arom atskih ugljikovodika.

H idrogenoliza alkana, tzv. hidrokrekiranje, obično se prika
zuje sum arnim  jednadžbam a, kao što je

H 3C . (CH2)6 . C H 3 +  H 2
oktan

H 3C C H 2 C H 3 +  H 3C · (CH2)3 · C H 3.
propan pentan

(51)
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V jerojatno se pri tom  alkani najprije krekiraju u alkene, pa se 
ti međuproizvodi odm ah hidrogeniraju K ako  alkani s nižim 
vrelištima im aju veće oktanske brojeve od alkana s višim vreliš- 
tima, hidrokrekiranje također povećava oktanski broj reformata. 
Međutim , konverzijom se dijela viših alkana u butan i još lakše 
plinove ujedno smanjuje i iscrpak reformiranog benzina.

Donekle se hidrokrekiraju i nafteni. U  procesima s ka ta 
lizatorim a s malom aktivnošću izomerizacije na to  su osjet
ljiviji derivati ciklopentana nego derivati cikloheksana. Prvi 
stupanj hidrokrekiranja ciklopentanskih naftena prikazan je 
reakcijom :

JT H 2 C H 3
H2C CH

I +  H2 — > H 3C (CH2)5 CH3 (52)
H2C --------CH2

etilciklopentan heptan

D akako, da tako  nastali alkani mogu dalje sudjelovati u de- 
hidrociklizaciji i hidrokrekiranju.

Iako se velik dio vodika koji nastaje procesom  (50) troši 
na hidrokrekiranje, ostaje ga još dovoljno, pa čini važan 
sporedni proizvod. D io se reciklira u proces radi održavanja 
potrebnog parcijalnog tlaka vodika, da se smanji tvorba koksa 
na katalizatoru. Veći dio toga vodika upotrebljava se u rafineriji 
za druge procese ili za proizvodnju petrokemikalija.

Uvjeti katalitičkog reformiranja. S term odinam ičkog gledišta 
za dehidrogeniranje pogodniji su niži tlakovi i više tem pera
ture. M eđutim , ti uvjeti također pogoduju oblaganju kataliza
to ra  koksom. N astajanje koksa dade se ograničiti radom  u a t
mosferi vodika. Što je parcijalni tlak vodika veći, nastaje to  
manje koksa. Zbog toga povećavanje tlaka vodika ne usporuje 
hidrogeniranje. O čito s povećavanjem iscrpka reform ata odre
đenoga oktanskog broja smanjuje se trajanje aktivnosti, odnosno 
povećava se potrebna frekvencija regeneracije katalizatora. Iz 
tih  odnosa utvrđuju se kom prom isni uvjeti reform iranja razli
čitim katalizatorim a kao što su tlak, tem peratura, omjer koli
čina recikliranog plina i sirovine, odnosno omjer sirovine i k a ta 
lizatora (tabl. 19). U  svim procesima reform iranja sirovina s 
nižim vrelištem, koje im aju m anju sklonost stvaranju koksa nego 
sirovine s višim vrelištima, dozvoljava se upotreba nižih tlakova.

T a b lic a  19
T IPIČ N I UVJETI REFORM IRANJA S RAZLIČITIM  KATALIZATORIM A

tanski brojevi. Međutim, ako se žele dobiti benzini s još većim 
oktanskim  brojem, za sirovine se m oraju upotrijebiti benzini 
dobiveni koksiranjem  ili čak krekiranjem. Obično sirovine nisu 
pogodne za neposredno katalitičko reformiranje bez pripreme, 
npr. pretfrakcioniranjem, rafinacijskom hidrogenacijom, ili jed 
nim i drugim.

Pretfrakcioniranje može biti potrebno za uklanjanje lakšeg 
i težeg reza. Sastojci lakšeg reza koji otežavaju postizanje že
ljenih rezultata reform iranja obično su alkani niži od heptana. 
Pri reform iranju pentan je sasvim, a heksan skoro sasvim bes- 
koristan. Pentan se, naime, ne može konvertirati u arom atske 
ugljikovodike, a pod običnim uvjetima reform iranja heksan se 
skoro nim alo ne konvertira u benzen.

Sastojci su težeg reza u sirovinam a arom atski spojevi koji 
im aju više vrelište od odgovarajućih naftena i alkana. Zbog 
njihove prisutnosti reformat bi m ogao imati veću gornju granicu 
vrelišta nego što odgovara benzinu. Osim toga, ti su spojevi 
skloni tvorbi koksa, pa mogu veom a deaktivirati katalizatore.

Rafinacijska hidrogenacija sirovina prije katalitičkog refor
m iranja obično je potrebna za uklanjanje katalitičkih otrova. 
Najčešće se provodi pom oću katalizatora na osnovi kobalta i 
molibdena.

Neki se katalitički otrovi, npr. spojevi sum pora i olova 
mogu ukloniti iz prim arnih benzina obradom  boksitom  na vi
sokim tem peraturam a.

Proizvodi katalitičkog reformiranja odlične su sirovine za 
proizvodnju m otorskih benzina. O bično nije potrebna rafinacija. 
Stabilni su, im aju visoki oktanski broj i sadrže malo sum pora 
i smola. Također odlično reagiraju na dodavanje tetraetilolova, 
čime se može mnogo povisiti oktanski broj.

Katalizator na bazi Tlak

kPa

Reciklirani 
plin m3 po 
dm 3 siro

vine

Srednja
tempera

tura

°C

Prostorna 
brzina kg/h 
sirovine po 

kg kata
lizatora 

h - 1

Platine 1 520 •••5065 2,8 •••7,4 450· -510 1,5
Molibdena 1520 1,4··-4,5 480--510 0,5
Krom a 1317 3,4 510--570 0,7
Kobalta i molibdena 2938 2,1 430··-480 1,0

U nutrašnji dijelovi vrlo aktivnih katalizatora uglavnom ne 
sudjeluju u reakcijama, jer se one dovršavaju prije nego reak- 
tanti mogu penetrirati u unutrašnjost katalizatora. Zbog toga 
je aktivnost katalizatora veća što su njegove čestice manje. Bu
dući da je ciklizacija alkana najsporija reakcija reformiranja, 
udio heptana koji se ciklizira procesom najbolji je temelj za 
ocjenu uspješnosti provedbe tog procesa. Najčešće nije važna 
veličina čestica katalizatora osim, možda, u dehidrogeniranju 
derivata cikloheksana katalizatorim a manje aktivnim  od platine. 
P latinsko-renijski katalizatori više su aktivni i selektivni, pa se 
s njima može raditi na nižim tlakovim a i može se postići 
veća oštrina reformiranja, a bez smanjenja vremena aktivnosti. 
K ada nije potrebna velika oštrina procesa, takvim  se kataliza
torim a postiže veća preradba u istim postrojenjima.

Sirovine i proizvodi katalitičkog reformiranja. Benzini dobi
veni destilacijom nafte osnovne su sirovine za katalitičko re
formiranje. Reformiranjem tih sirovina najviše se mijenjaju ok-

Glavni sastojci katalitički reform iranih benzina jesu alkani
i arom atski ugljikovodici (si. 81). Granice destilacije reform ata 
šire su nego takve granice sirovina od koje su dobiveni. Lakše 
frakcije reform ata nastaju hidrokrekiranjem , a više hidrogena
cijom. Općenito, arom atski sastojci reform ata imaju za ~ 3 0  °C 
više vrelište nego alkani ili naftenski spojevi od kojih su nastali. 
Zbog toga se arom atski ugljikovodici koncentriraju u težim 
frakcijama katalitički reformiranog benzina, pa one im aju veće 
oktanske brojeve. U tvrđeno je  da je  u smjesi butana koja 
nastaje katalitičkim  reformiranjem 40··-50% /-butana, a u smjesi 
pentana 55•••65% i-pentana.

Postupci katalitičkog reformiranja mogu se svrstati prem a 
tlaku vodika u reakcijskom sustavu u visokotlačne (na nižim 
tem peraturam a) i niskotlačne (na višim tem peraturama). Zbog 
toga što vodik smanjuje proizvodnju koksa i arom atskih uglji
kovodika, visokotlačni postupci katalitičkog reform iranja (u 
kojim a je parcijalni tlak vodika veći) omogućuju dugotrajan 
pogon (često mjesecima) bez regeneracije katalizatora, pa su 
ti postupci provedivi u nepokretnom  sloju katalizatora. U  nekim 
od tih postupaka, tzv. poluregenerativnim postupcim a, pogon 
se obustavlja za regeneraciju katalizatora. U drugima, tzv. cik
ličkim postupcima, nije potrebna obustava pogona za regene
raciju katalizatora, jer se proces ne vodi u svim reaktorim a, 
već je jedan uvijek izvan pogona i u njemu se regenerira 
katalizator. To dopušta vođenje procesa pod oštrijim uvjetima

Iscrpak debutaniziranog reformata (volumni udio) %

SL 81. Sastav reformiranog benzina dobivenog termičkim (a) i katali
tičkim (b) postupcima. 1 alkani, 2 nafteni, 3 alkeni, 4 aromatski 

ugljikovodici

%
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(višim tem peraturam a i nižim tlakovima) kojima teži suvremena 
proizvodnja benzina, ali tada je zbog jače inaktivacije kataliza
to ra  potrebna češća regeneracija. Tome se teži jer su nisko- 
tlačni postupci reformiranja fleksibilniji, omogućuju postizanje 
većih oktanskih brojeva, ili veće iscrpke uz iste oktanske bro
jeve koji se postižu reformiranjem visokotlačnim postupcima.

T o se može postići i primjenom postupaka reform iranja s 
kontinuiranom  regeneracijom katalizatora, koji se provode na 
jedan od opisanih načina kontinuirane cirkulacije iscrpljenog i 
regeneriranog katalizatora između reaktora i régénérâtora. To 
su postupci kontinuirane regeneracije.

K ako su troškovi regeneracije katalizatora, osobito konti
nuirane regeneracije, razm jerno visoki, visokotlačni postupci 
reformiranja jeftiniji su od niskotlačnih. Međutim, za provedbu 
reformiranja s kontinuiranom  regeneracijom nisu prijeko po
trebni skupi katalizatori od plemenitih metala, već se mogu 
upotrijebiti jeftiniji katalizatori skloniji koksiranju. O bično su 
to  oksidi molibdena, krom a ili kobalta na nosačima od alumi- 
nij-oksida.

Poluregenerativni postupci reformiranja općenito se, pa i u 
njihovim varijantam a postupkom  platform iranja (si. 82), p ro
vode u bateriji serijski spojenih reaktora kroz koju se tlači 
predgrijana i dogrijana smjesa sirovine i recirkulacijskog plina 
bogatog vodikom. U nutar reaktora reakcijska se smjesa vodi 
kroz sloj katalizatora aksijalno ili radijalno (si. 83). U  prvom  
reaktoru odvijaju se brze reakcije dehidrogenacije derivata ci- 
kloheksana u arom atske ugljikovodike, u drugome, pretežno, 
sporije reakcije arom atiziranja derivata ciklopentana i dehidro- 
cikliziranja alkana, a u trećemu, uz ostale, još i glavnina reak
cija hidrokrekiranja. Budući da su procesi u prvom  i drugom

Reformirani benzin

H ;
SI. 82. Principijelna shema katalitičkog reformiranja postupkom  Platforming. 
1 crpke, 2 kompresor recirkulacijskog plina, 3 cijevna peć, 4, 5 i 6 reaktori, 
7 izmjenjivači topline, 8 kondenzator, 9 separator plina, 10 stabilizator, 11 se

parator plina, 12 hladnjak

Ulaz reakcijske 
smjese

-2

SI. 83. Princip konstrukcije reak
tora za reformiranje radijalnim 
vođenjem reakcijske smjese kroz 
sloj katalizatora. 1 sloj kataliza- 

■1 tora, 2 sloj keramičkih kuglica

r

reaktoru  endotermni, pa se reakcijske smjese zbog toga hlade, 
te se smjese m oraju ponovno ugrijati na tem peraturu procesa 
prije svake sljedeće faze konverzije. U  trećem je reaktoru proces 
egzoterman, pa se reakcijska smjesa u njemu ugrijava. Zbog 
toga što se brzina procesa smanjuje od reaktora do reaktora 
m ora se volumen reaktora povećavati.

Reformat se hladi izmjenom topline sa sirovinom, a zatim 
vodom, pri čemu se kondenzira njegov ukapljivi dio. Odvojena 
je kapljevita faza reformirani benzin koji još treba stabilizirati 
uklanjanjem otopljenih plinova. To se postiže frakcioniranjem.

Radni su tlakovi obično 3,5 • •5,06 M Pa, a reciklira se 
~ l ,4 m 3 plina po dm 3 sirovine. K ad se radi s katalizatorim a 
na nosačima od smjese oksida silicija i aluminija, za regene- 
raciju se upotrebljavaju para i zrak, a kad se radi s kataliza
torim a s nosačima od oksida aluminija dimni plinovi i zrak.

Za katalitičko reformiranje poluregenerativnim postupcima 
osobito je važno održavati uvjete potrebne za što duži pogon. 
D akako, za to je najvažnije održavati aktivnost katalizatora. 
Zbog toga se u suvremenim postrojenjim a poluregenerativnog 
tipa primjenjuje i postupak reniformiranja. T ada se upotreblja
vaju katalizatori R-16, R-20, R-30 (tabl. 20).

T a b lic a  20
USPOREDBA ISCRPAKA POSTUPAKA KATALITIČKOG 

REFORM IRANJA UZ OKTANSKI BROJ 100 REFO RM IRAN O G  
BENZINA

Frakcija reformata

Poluregenerativni
postupak

Postupak s 
kontinuiranom 
regeneracijom

Kataliza
tor R-16

Kataliza
tor R-20 
ili R-30

Katalizator 
R-20 ili 

R-30

Ugljikovodici 
s lancem C3

mase ni udio 
(u sirovini), % 4,17 3,69 2,35

Ugljikovodici 
s lancem C4

mase ni udio 
(u sirovini), % 5,07 4,50 2,87

Ugljikovodici 
s lancem C5 
i duljim

volumni udio 
(u sirovini), % 77,51 79,08 82,50

Vodik m 3/m 3 sirovine 205 197 246

Osim platform iranja i reniform iranja postoje i mnoge druge 
varijatne poluregenerativnog reformiranja, koje se međusobno 
razlikuju uglavnom sam o upotrebom  različitih katalizatora (npr. 
M agnaforming, Houdryforming, Powerforming, Ultraforming, 
Catforming, Sovaforming, Sinclair-Bakerov proces).

Ciklički postupci reformiranja mnogo se upotrebljavaju, jer 
još uvijek najbolje zadovoljavaju suvremene zahtjeve proizvodnje 
benzina. Postupak Powerforming (si. 84) jedan je od najvaž
nijih među njima. Pod norm alnim  uvjetima u tom  procesu 
treba svakih 12•••24h regenerirati katalizator u jednom  od 
reaktora. Pod oštrim  uvjetima to  se vrijeme skraćuje na 8 h. 
Proces se može voditi pod tlakom  1,4··-2,84 MPa.

SL 84. Princip tokova materijala cikličkog reformiranja postup
kom Powerforming. 1 crpka, 2 izmjenjivač topline, 3 cijevne 
peći, 4, 5, 6 i 7 reaktori, a tok sirovine, reakcijske smjese i 
reformata u ciklusu pogona reaktora 4, 5 i 6, b u ciklusu 
pogona reaktora 7 kad je jedan od reaktora 4, 5 ili 6 izvan 

pogona, c tok dimnog plina za regeneraciju

Pri isključivanju reaktora s iscrpljenim i uključivanju reak
to ra  s regeneriranim katalizatorom  tokovi se materijala usmje
ravaju analogno kao i u drugim baterijskim polukontinuiranim



238 NAFTA

postrojenjim a, npr. kao u baterijam a za polukontinuirano lu- 
ženje (v. Luženje, TE 7, str. 577). K atalizatori koji se upotreb
ljavaju u tom  procesu mogu izdržati do 500 regeneracijskih 
ciklusa, pa im je trajnost do 5 godina.

Cikličkim postupcim a reform iranja dobivaju se benzini vi
sokog oktanskog broja. Uz jednaki oktanski broj reformiranog 
benzina njegov je iscrpak u proizvodnji cikličkim postupkom  
za ~ 3 %  veći nego u proizvodnji poluregenerativnim  postupkom  
(tabl. 21), pa je od sirovine s manjim postotkom  alkana dobi
ven benzin s oktanskim  brojem 100, a od sirovine s većim 
postotkom  alkana s oktanskim  brojem 102.

T a b lic a  21
USPOREDBA ISCRPAKA REFORM IRANJA CIK LIČK IM  I 

POLUREGENERATIVNIM  PO STU PK O M  PO W ER FO R M IN G

Volumni udjeli sastojaka sirovine: a 30% naftena, 57% alkana; b 30% naftena, 
61% alkana

T ako se često reformirani benzin razdvaja u arom atsku 
frakciju i dearom atizirani ostatak. Osim destilacijom, to  se može 
provesti ekstrakcijom (npr. postupkom  Rexforming) ili adsorp- 
cijom. Tada se arom atska frakcija izdvaja kao ekstrakt, odnosno 
adsorbat, a dearom atizirani ostatak kao rafinat.

Aromatske frakcije dobivene razdvajanjem  reformiranog ben
zina mogu se upotrijebiti za proizvodnju visokooktanskih 
benzina (s oktanskim  brojevima 104-108) miješanjem s drugim 
proizvodima, a dearom atizirana se frakcija može upotrijebiti 
na različite načine, pa i reciklirati u proces reformiranja.

Reformiranom benzinu lakšeg reza (s vrelištem nižim od 
75 °C) nije moguće povećati oktanski broj recikliranjem  u p ro
ces, jer se ne može arom atizirati. Međutim , u tu  svrhu može 
se primijeniti proces (tzv. Selectoforming) kojim  se rc-alkani hi- 
drokrekiraju u vrijednu smjesu propana i butana, pa se nakon 
njena razdvajanja ipak dobiva benzin s većim oktanskim  
brojem.

Suficit alkenskih plinova i deficit /-butana potrebnih za 
proces alkilacije u mnogim rafinerijama bili su povod da se 
pored procesa izomerizacije rc-butan u /-butan razvila i kom bi
nacija selektivnog krekiranja (tzv. HC-platformiranje) kojim  se 
dobivaju laki /-alkani od spojeva s većim molekulam a i, zatim, 
katalitičkog reformiranja istog toka (tabl 22).

T a b lic a  22
USPOREDBA ISCRPAKA HC-PLATFORM IRANJA I STANDARDNOG 

PLATFORM IRANJA

Frakcija produkta

Iscrpci reformi
ranja cikličkim 

postupkom

Iscrpci reformi
ranja poluregenera
tivnim postupkom

a b a b

Maseni udio vodika % 2,7 3,0 2,5 2,8
Maseni udio ugljikovodika 

s molekulama do C4 % 9,5 13,6 12,8 16,0
Maseni udio ugljikovodika 

s molekulama C5 i većim % 81,0 76,8 78,4 74,4

Reformiranje s kontinuiranom regeneracijom upotrebljavalo se 
već pedesetih godina. To su bili postupci s procesima u fluidi- 
ziranim  slojevima (Hydroforming) i postupci s procesima u sloju 
pomičnih tijela (Thermofor, Hyperformer). U natoč prednostim a 
zbog kontinuiranog rada, njihova se prim jena nije proširila, 
jer su ih učinili suvišnima vrlo postojani platinski katalizatori, 
koji ne zahtijevaju tako  skupu regeneraciju.

M eđutim, spomenute težnje u proizvodnji benzina ponovno 
pobuđuju zanimanje za te postupke. Od novijih postupaka te 
vrste najpoznatiji su Aromizing (IFP) i kontinuirano platformi- 
ranje (si. 85). Reaktori za kontinuirano platform iranje spregnuti 
su u agregat sličan tornju, tako  da su smješteni jedan nad 
drugim. U njima se katalizator giba kao sloj pomičnih tijela 
od vrha prem a dnu, pa zatim  kroz regenerator. Regeneracija 
je  kontinuirana, pod stalnim uvjetima, pa katalizator ulazi u 
proces sa svojstvima praktički jednakim  svojstvima svježeg ka ta 
lizatora. Zbog takva stanja katalizatora nije potrebno stalno 
podizati tem peraturu procesa, pa su iscrpci za ~ 4 %  veći nego 
u poluregenerativnim postupcim a uz upotrebu istog katalizatora 
(tabl. 20).

Regenerirani
katalizator Vodik Laki ugljikovodici

benzin
SI. 85. Principijelna shema kontinuiranog postupka Platforming (UOP). 1 crpke, 
2 izmjenjivač topline, 3 cijevna peć, 4, 5 i 6 reaktori, 7 regenerator, 8 
kondenzatori, 9 niskotlačni separator, 10 kompresor za plin iz niskotlačnog 
separatora, 11 visokotlačni separator, 12 stabilizator, 13 separator neukapljenih 

lakih ugljikovodika, 14 grijalo, 15 hladnjak

Kombinacije reformiranja s drugim procesima najviše služe 
za povećavanje oktanskog broja benzina i povećavanje iscrpaka 
nižih /-alkana na račun n-alkana.

Frakcija

H C Plat formiranje Plat formiranje

maseni
udio
%

volumni
udio
%

maseni
udio
%

volumni
udio
%

Vodik
M etan
Ugljikovodici s lancem C2 
Ugljikovodici s lancem C3 
i-butan 
n- butan
Ugljikovodici s molekulom C5 i 

većom

0,96
0,44
0,39
2,51
6,27
3,20

86,23

8,45
4,16

79,49

1,63
0,70
0,90
2,40
1,26
1,85

91,26

1,70
2,40

83,50

Rafinerijska hidrogenacija

Osim termičkih procesa hidrogenacija je uvijek im ala veće 
povijesno značenje u rafmacijskoj tehnologiji nafte od bilo kojeg 
drugog procesa. Budući da se njome prerađuju mnoge frakcije 
nafte i za različite svrhe njeno je područje primjene vrlo 
široko. Razlikuje se hidrotretiranje (obrada vodikom), hidrorafi- 
nacija i hidrokrekiranje.

Hidrotretiranje je proces blage hidrogenacije uz potrošnju 
~ 2 0 m 3 vodika po m 3 sirovine kojim  se malo mijenjaju mole
kule njenih sastojaka. Uglavnom se time razaraju primjese koje 
sm etaju u preradbi ili upotrebi sirovine i uklanjaju se štetni 
proizvodi te razgradnje.

Hidrorafinacija je nešto jača  hidrogenacija uz potrošnju 
20··-200 m 3 vodika po m 3 sirovine, čime se donekle (manje od 
10%) mijenjaju molekule sirovine. Te promjene mogu obuhva
ćati i djelomičnu hidrogenolizu veza ugljikova kostura. Često 
se obje te skupine procesa prom atraju  kao jedna, h idrotreti
ranje, pri čemu se razumijeva da ono uključuje i hidrorafm a- 
ciju.

Hidrokrekiranje je i krekiranje i oštra, destruktivna h idro
genacija (do hidrogenolize veza ugljikova kostura molekula) 
težih frakcija nafte uz potrošnju 200··-600 m 3 vodika po m 3 
sirovine, čime se smanjuje veličina većeg dijela (50% i više) 
njenih molekula.

Osnove rafinerijske hidrogenacije. Već prem a vrsti sirovine i 
katalizatora te uvjeta procesa, rafinerijska hidrogenacija može 
obuhvaćati konverziju alkadiena u alkene, zasićivanje alkena i 
arom atskih prstena, desulfuriranje, denitrogeniranje, dehalogeni- 
ranje razaranjem  spojeva sumpora, dušika i halogena, te k re
kiranje ugljikovodika. Pod nekim uvjetima mogu se odvijati i 
reakcije dehidrogeniranja. Od svih tih  reakcija najlakše se odvija 
zasićivanje alkadiena i alkena
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H 2C = C H  H C = € H  C H 3
1,3-pentadien

►H2C = C H ( C H 2)2 C H 3 - TT
1-penten

H 3C ( C H 2)3 C H 3
«-pentan

i razaranje spojeva sumpora, dušika i halogena 

H 3C SH +  H 2 ->  CH4 +  H 2S,
metantiol metan sumporovodik

H j C  S C H j +  2 H 2 -»· 2C H 4 +  H 2S,
dimetilsulfid

HC — CH
+  4 H ,

HC CH
Y
tiofen

H3C -(C H 2)2 C H 3 +  H 2S

(53)

(54)

(55)

(56)

n-butan

Najteže se odvijaju reakcije zasićivanja i razaranja arom atskih 
spojeva. Osim toga, lakše se razaraju spojevi s nižim nego spojevi 
s višim vrelištem.

Mogu se hidrogenirati svi arom atski ugljikovodici, ali u 
interesu je rafinerijske hidrogenacije, osobito usmjerene u proiz
vodnju motorskih benzina, prije svega cijepanje policikličkih 
arom atskih ugljikovodika. Oni su, naime, zbog visokog vrelišta 
nepovoljni sastojci benzina, jer se teško konvertiraju u korisne 
sastojke katalitičkim  krekiranjem  i jer su preotporni u uvjetima 
takva procesa. N aprotiv, monociklički arom atski ugljikovodici 
s visokim vrelištem vrlo se lako cijepaju u tom  procesa

H idrogeniranje je reverzibilan proces, te mu ravnoteža zavisi 
od uvjeta. Npr. za reakcije hidrogenacije arom atskog prstena 
benzena i toulena

CH C H 3 

HC c
+  3H ?

HC CH 
% /  

CH
toluen

CH 2 CH3 
/  X /  3 

H2C CH

H 2C CH2
2 \  /

CH2
metilcikloheksan

(57)

pod atmosferskim tlakom  slobodna energija sustava određena 
je izrazom

A G ° =  — 53 700 +  96,6 T, (58)

tako  d a je  AG° <  0 na tem peraturam a nižim od 285 °C. D akako, 
povećanje tlaka pospješuje tu  reakciju prem a izrazu

AG0 =  —3R T \n p , (59)

gdje je  p tlak vodika. Prem a tome, hidrogeniranje tih spojeva 
term odinam ički je moguće pod atmosferskim tlakom  na nižim 
tem peraturam a, ali kad su potrebne više temperature, da se 
postignu povoljne brzine procesa, potrebni su i veći tlakovi. 
Za uspostavljanje termodinamičke ravnoteže tih  sustava po t
rebno povećanje tlaka veće je od potrebnog povećanja tem pe
rature. Zbog toga su za reakcije hidrogeniranja potrebne srednje 
ili visoke tem perature i visoki tlakovi.

Reakcije su mnogo složenije kad se hidrogeniraju polici- 
klički arom atski ugljikovodici, jer se tada pojavljuje jedan ili 
više interm edijarnih proizvoda. Takva je jedna od najjednostav
nijih reakcija

(60)

naftalen tetralin dekalin

Za takve reakcije nisu točno utvrđeni uvjeti njihove ravno
teže (si. 86).

H idrokrekiranje se provodi na tem peraturam a dovoljno vi
sokim za krekiranje. U  hidrokrekiranju alkanskih sirovina os
novno je zasićenje prim arnih alkenskih proizvoda krekiranja da 
se spriječi njihova kondenzacija u teško obradive policikličke 
sastojke. Budući da se alkani teže krekiraju nego alkeni, hidro-

genacija smanjuje opseg krekiranja. M eđutim, uz visoke stup
njeve p r e tv o r i  taj je efekt mnogo smanjen, jer se reaktanti ne 
degradiraju do katrana, odnosno koksa, pa oni i dalje sudjeluju 
u reakcijam a krekiranja. Povećanje tlaka vodika iznad neke 
vrijednosti vjerojatno malo utječe na hidrokrekiranje alkana, 
jer se alkeni hidrogeniraju već pod relativno niskim tlakovima. 
U  hidrokrekiranju arom atskih ugljikovodika smjer reakcije (si. 
87) zavisi od relativnih brzina hidrogeniranja i krekiranja.

Temperatura °C

SI. 86. Približni uvjeti ravnoteže hidrogeniranja 
aromatskih ugljikovodika s kondenziranim prste
nima. 1 područje pretežne stabilnosti aromatskih, 

2 naftensko-aromatskih, 3 naftenskih spojeva
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Naftalen Krekiranje

SI. 87. Shema promjena ugljikovodičnih prstena i lanaca pri hidrokrekiranju 
naftalena

Vođenje procesa rafinerijske hidrogenacije utječe na svojstva 
proizvoda hidrokrekiranja. Tako se na nižim tem peraturam a, 
koje pogoduju potpunom  hidrogeniranju arom ata, dobivaju ben
zini s niskim oktanskim  brojevima. Povećavanje tem perature 
malo utječe na rezultate sve do tem peratura koje pogoduju 
pretvorbi spojeva s kondenziranim  prstenim a u naftensko-aro- 
matske spojeve. Budući da se spojevi, kao  što je  tetralin, 
krekiraju u monocikličke arom atske ugljikovodike, dalje pove
ćanje tem perature procesa povećava oktanske brojeve proizvoda. 
Međutim, na višim tem peraturam a procesa nastaje više plina, 
pa se smanjuje iscrpak benzina.

Brzine reakcije krekiranja rastu  s tem peraturom  brže od 
brzine hidrogeniranja ili dehidrogeniranja. Reakcije krekiranja 
neznatne su na tem peraturi nižoj od 400 °C, pa se industrijski 
procesi kad nije poželjno krekiranje vode na tem peraturam a 
nižim od 430 °C. Brzina katalitičkog krekiranja obično se udvo
stručuje svakim povećanjem tem perature za 9· -11 °C unutar 
tem peratura 380··-480 °C. Sličan je i utjecaj tem perature na ter
mičko krekiranje. Za destruktivno hidrogeniranje potrebna je 
tem peratura 400· · · 560 °C.

M nogo je manji utjecaj tem perature na reakcije hidrogeni
ranja. T ako je, npr., za udvostručenje brzine reakcije hidro- 
desulfurizacije na tem peraturi od ~ 400 °C potrebno povećanje 
tem perature za 22 °C. Sličan je utjecaj tem perature i na reak
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cije hidrogeniranja alkena i alkadiena. Brzina denitrogeniranja 
mijenja se još sporije s tem peraturom  (ona se udvostručuje tek 
povećanjem tem perature za 28· -33 °C).

Industrijsko hidrogeniranje prerađevina nafte vodi se pod 
tlakom  1,4· -70 MPa. Izbor tlaka ovisi o svrsi procesa i svoj
stvima sirovine. T ako se hidrotretira pod tlakom  od 14· · -70 M Pa, 
a tlak se uglavnom bira prem a destilacijskim granicama sirovine 
i raspoloživom tlaku vodika. Veći tlakovi potrebni su za pre
radbu sirovina s višim vrelištima kao protum jera jačoj tenden
ciji stvaranja koksa na katalizatoru. Sirovine dobivene kreki- 
ranjem  također se hidrogeniraju pod višim tlakovim a nego 
prim arne sirovine.

Tlak malo utječe na brzinu zasićenja alkena. Međutim, 
povećanjem tlaka povećava se opseg reakcije, jer se pojačava 
dodir sirovine i katalizatora. Slični odnosi vladaju i u reakcijam a 
denitrogeniranja. N aprotiv, opseg desulfurizacije raste mnogo 
sporije s tlakom  nego opseg zasićenja alkena.

H idrokrekirati se može pod bilo kojim  tlakom  ako je tem
peratura dovoljno visoka da se može odvijati krekiranje. Ako 
je proces dug, potreban je visoki tlak da se spriječi koksiranje 
koje je to  intenzivnije što je viša tem peratura. K ad je poželjno 
hidrogeniranje policikličkih arom ata, tlak m ora biti dovoljno 
visok da se usmjere reakcije.

Da se osigura primjereni tlak vodika, sa sirovinom treba u 
proces dodavati dovoljan suvišak vodika koji se obično reciklira. 
Povećavanje količine vodika u procesu smanjuje stvaranje koksa 
na katalizatoru, a osim toga povećava brzinu hidrogeniranja.

Laki ugljikovodici i otpadni proizvodi (npr. sum porovodik, 
amonijak, voda) koji nastaju hidrokrekiranjem  gomilaju se u 
recirkulacijskom plinu, pa se m oraju iz njega stalno uklanjati.

Noviji katalizatori omogućuju djelotvorniju hidrogenaciju na 
umjerenim tem peraturam a i pod nižim tlakovim a nego što je to 
prije bilo moguće. U  rafinerijskoj hidrogenaciji osobito je važna 
selektivnost katalizatora. Tako je nikal mnogo aktivniji kad se 
žele zasititi dvostruke veze ugljika nego kad se želi hidrogenirati 
veza ugljika i kisika, dok je djelovanje bakar-krom ita suprotno.

Katalizatori za rafinerijsku hidrogenaciju jesu: metali ili 
metali na nosiocima, te oksidi i sulfidi metala ili njihove kom 
binacije na nosiocima, koji mogu, ali ne m oraju biti kiseli. 
Slobodni metali ili metali na nosiocima npr. platina, paladij ili 
nikal, pogodni su za niskotem peraturne postupke preradbe siro
vina koje ne sadrže katalitičke otrove. O snovna im je namjena 
kataliza zasićenja alkena i arom atskih ugljikovodika. Oksidi i 
sulfidi ili njihove kombinacije na nosiocima koji nisu kiseli, 
npr. aluminij-oksid, magnezij-oksid, silikagel, najviše se upotreb
ljavaju za adicijsku hidrogenaciju za zasićenje kad u sirovinama 
im a katalitičkih otrova. M eđu njima vrlo su rašireni nikal- 
-molibdenski katalizatori koji se aktiviraju predobradom  parom  
i zrakom, pa zatim sulfidiranjem. Oksidi i sulfidi ili njihove 
kombinacije na kiselim nosiocima, npr. alumosilikati, silikati 
magnezija, aktivna glina, okiseljeni aluminij-oksid, upotreb
ljavaju se kad je poželjna hidroizomerizacija ili hidrokrekiranje. 
K atalizatori za hidrokrekiranje bi funkcionalni su jer istodobno 
kataliziraju procese hidrogenacije i krekiranja. Postoji, dakle, 
veliki izbor katalizatora. K ad se hidrogeniraju miješane faze, 
veličina čestica katalizatora i difuzija u njima mnogo više utječu 
na proces nego kad su reakcije u parnoj fazi.

H om ogena kataliza rafinerijske hidrogenacije može postati 
vrlo važna jer su katalizatori visokoselektivni, otporni na tro 
vanje, a djeluju na niskim tem peraturam a i pod niskim tla
kovima.

Hidrotretiranje uvedeno je u posljednjih dvadesetak godina 
brže od bilo kojeg drugog procesa preradbe nafte. S gledišta 
namjene može se svrstati u dva tipa. Jednim se od njih čiste 
(rafiniraju) frakcije nafte koje se dalje prerađuju. D rugim  se do
bivaju kom ponente za proizvodnju gotovih proizvoda mije
šanjem.

U prvoj skupini najraširenija je priprem a sirovine za kata- 
litičko reformiranje. I katalitičko krekiranje je  povoljnije kad 
se sirovine za to  prethodno obrade vodikom. Slično kao i 
hidrogenacijskom priprem om  sirovine za katalitičko reformi
ranje tako  se produžuje aktivnost katalizatora, pa se poboljšava 
selektivnost krekiranja i kvaliteta proizvoda. Ranije su se hidro-

krekirale sam o teške frakcije koje su se reciklirale u proces, 
jer su sadržavale mnogo katalitičkih otrova. U  novije doba 
hidrokrekiraju se ulazne sirovine. Tako se smanjuje intenzivnost 
trovanja katalizatora sum porom, pa dimni plinovi od njegove 
regeneracije sadrže manje sumpor-dioksida.

H idrotretiranjem  sirovina za dobivanje gotovih proizvoda 
miješanjem ostvaruju se mnoge prednosti. Obrađene kom ponente 
smjese kemijski su postojanije, a od njih dobivena goriva 
im aju bolja svojstva izgaranja.

Sporedne frakcije od petrokemijske proizvodnje alkena bo
gate su arom atskim  ugljikovodicima, ali sadrže i alkine i alka- 
diene sklone polimerizaciji i tvorbi taloga. U tim  se frakcijama 
mogu selektivno hidrogenirati alkini i alkadieni. T ako dobi
vena benzinska frakcija pogodna je kom ponenta za dobivanje 
m otorskih benzina ili za ekstrakciju arom atskih ugljikovodika.

Predviđa se dalji porast značenja hidrotretiranja u rafine
rijskim procesima, jer u svjetskoj proizvodnji nafte raste udio 
sirovina s većim sadržajem sumpora, a zaštita okoliša zahtijeva 
prerađevine nafte sa sve manjim sadržajem sumpora. D anas se 
u SAD hidrotretira ~ 40% , a u ostalom svijetu ~ 26%  prera
đevina nafte.

Hidrotretiranje benzinskih frakcija koje se reformiraju kata- 
lizom platinskim  katalizatorim a (si. 88) najvažniji je  među 
procesima rafinerijske hidrogenacije. Osnovna je svrha zaštititi 
katalizatore za reformiranje od trovanja razaranjem  spojeva 
sum pora (do < 5  ppm), dušika, kisika i metala, a pri tom  se 
još i zasićuju alkeni. Praktički svi procesi katalitičkog reform i
ranja obuhvaćaju i priprem u hidrotretiranjem .

SI. 88. Shema hidrodesulfurizacije benzina ili petroleja postupkom tvrtke Shell. 
1 crpka, 2 reaktor, 3 cijevna peć, 4 izmjenjivač topline, 5 kondenzator, 

6 visokotlačni separator

Taj proces može poslužiti i za smanjenje sadržaja sum pora 
petrolejske frakcije za mlazno gorivo na iznos manji od 0,1% 
(tabl. 23). T em peratura je procesa 315- -380°C, a tlak 2,07··· 
4,14 MPa. Iz otpadnog plina uklanja se sum porovodik, najčešće 
apsorpcijom. O statak je bogat vodikom, pa se može reciklirati 
u proces ili upotrijebiti za druge svrhe.

T a b lic a  23
KARAKTERISTIKE SIROVE PETROLEJSKE 

FRAKCIJE I REZULTATI NJENA 
HIDROTRETIRANJA POSTUPKOM  U N IFIN IN G

Karakteristika Sirovina Proizvod

Gustoća kg/m 3 798 796
Maseni udio vezanog

sumpora % 0,046 0,007
Maseni udio alkana % 7,3 0,6
Boja prema Sayboltu +  26 + 30
Anilinska točka °C 69,4 72,4

Slično se vode procesi hidrotretiranja benzinskih frakcija 
dobivenih pirolizom tekućih sirovina u proizvodnji alkena (etena, 
propena). Potrošnja vodika za to  zavisi od sirovine i namjene 
benzina. T ako se za stabilizaciju tog benzina prije dodavanja 
m otorskom  benzinu troši ~3,5 m 3, a za priređivanje ekstrahenta 
za izdvajanje arom atskih ugljikovodika (procesom tvrtke BP) 
8,9 m 3 vodika po m 3 sirovine.

D a bi se stabilizirao, benzin dobiven termičkim krekiranjem  
hidrotretira se pod blagim uvjetima. Obično nije potrebno hidro- 
tretirati benzine dobivene katalitičkim  krekiranjem.
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H idrogenacija je i jedan od postupaka za smanjenje sadr
žaja arom atskih ugljikovodika u benzinima koji se upotreb
ljavaju kao otapala da bi im se poboljšala svojstva i smanjila 
otrovnost para. Time je, npr., moguće sniziti sadržaj arom atskih 
ugljikovodika od 18% na manje od 0,1%.

Hidrotretirarije ostalih goriva koja se dobivaju kao destilati 
obuhvaća hidrogenaciju petroleja, te goriva za dizelske i mlazne 
motore, da se poboljša njihova kvaliteta smanjenjem sadržaja 
vezanog sumpora, tragova drugih štetnih primjesa i alkena, te 
koksnog ostatka. Time im se poboljšavaju kemijska stabilnost
i stabilnost boje, te svojstva pri izgaranju, uključujući i zahtjeve 
za zaštitu okoliša. U  nekim procesima (proizvodnja mlaznih 
goriva) smanjuje se i sadržaj arom atskih ugljikovodika. Ti su 
procesi oštriji od hidrotretiranja benzinskih frakcija, pa se u 
njima i troši više vodika (18· -110 m 3 po m 3 sirovine). Provode 
se u vrlo sličnim postrojenjim a (si. 89). Razlikuju se u uvjetima 
vođenja procesa, uključivši i katalizatore, već prem a vrsti siro
vine i proizvoda (tabl. 24). Za hidrotretiranje frakcija od sekun
darnih, osobito termičkih procesa, potrebni su oštriji uvjeti i 
veći potrošak vodika nego za hidrotretiranje prim arnih destilata.

SI. 89. Shema hidrodesulfuracije frakcija destilata nafte postupkom IFP. 1 
cijevna peć, 2 reaktor, 3 kondenzator, 4 visokotlačni separator, 5 striper, 

6 niskotlačni separator

T a b l ic a  24
OVISNOST UVJETA PROCESA H ID RODESULFURIRANJA 

O VRSTI SIROVINE (POSTUPCIM A IFP)

Sirovina
Granice

desti
lacije

°C

Sadržaj veza
nog sumpora 
u proizvodu 

%

Uvjeti procesa

Tlak
kPa

Prostorna
brzina

h - 1

Tempera
tura
°C

Benzin 7 0 -1 7 0 0,0001 49 0 -7 8 5 5 - 8 330 -370
Petrolej 160· -240 0,005- -0,01 392--588 4 - 6 330 -3 7 0
Lako plinsko

ulje 2 4 0 -350 0,1 . - 0,2 392 -588 4 - 6 340-400
Teško plinsko

ulje 300 -380 0,1 -0 ,3 196-392 2 —4 350 -400
Vakuumsko

plinsko ulje 350 -5 5 0 0,2 -0,4 9 8 -2 9 4 1 - 3 360 -400

O sobito je teška hidrodesulfuracija mlaznog goriva kad je 
još potrebno smanjiti sadržaj arom atskih ugljikovodika da se 
povisi točka čađenja (duljina plamena pri kojoj se pojavljuje 
čađenje, m jerena standardiziranom  petrolejskom svjetiljkom). 
Za to  je potreban oštriji proces (tabl. 25) uz mnogo veći po
trošak vodika. N a tem peraturi od 177•••316 °C, pod tlakom  od 
5,47 M Pa i uz prostornu brzinu od 6 h _1 postižu se zadovo
ljavajući rezultati.

H idrotretiranjem  sirovina za katalitičko krekiranje konverti- 
raju se za katalizu vrlo štetni sastojci u sastojke od kojih 
nastaju poželjniji sastojci proizvoda krekiranja. Hidrodesulfuri- 
ranjem smanjuje se sadržaj sum pora u proizvodu, ali malo 
utječe na odvijanje katalitičkog krekiranja. N aprotiv, uklanja
njem vezanih m etala i dušika, što se također postiže tom  pri
premom, mnogo se poboljšava djelovanje katalizatora za kre
kiranje. Metali, naime, ireverzibilno tru ju  katalizatore, a bazični 
ih spojevi dušika inhibiraju i pospješuju tvorbu koksa. Tom  
se priprem om  mogu i konvertirati poliarom atski u monoaro- 
matske ili zasićene ugljikovodike, pa se smanjuje otpornost 
sirovine prem a odvijanju reakcija katalitičkog krekiranja i njena 
sklonost tvorbi koksa.

Hidrodem etalizacija i hidrodesulfuriranje brzi su procesi koji 
troše malo vodika. Relativno je brza i konverzija poliarom at-

T a b lic a  25
USPOREDBA REZULTATA HIDROTRETIRANJA FRAKCIJE 

PRIM ARNOG DESTILATA I FRAKCIJE PROIZVODA 
KATALITIČKOG KREKIRANJA U PRO IZVO D N JI MLAZNOG 

GORIVA PO STU PK O M  A ROFIN IN G

Proces

Karakteristike sirovina 
i proizvoda

Hidrotretiranje 
frakcije primar

nog destilata 
nafte uz potrošnju 
56 m3 vodika po 

m3 sirovine

Hidrotretiranje 
frakcije od ter

mičkog krekiranja 
uz potrošnju 

280 m3 vodika 
po m3 sirovine

Sirovina Proizvod Sirovina Proizvod

Gustoća kg/m 3 787 776 880 832
Točka čađenja mm 27 41 8 22
Volumni udio aromatskih

ugljikovodika % 14,8 1,9 83,4 12,2
Sadržaj vezanog

sumpora ppm 132 1 8000 6

skih u m onoarom atske ugljikovodike, uz veliku potrošnju vo
dika. M nogo je teže provesti denitrogeniranje. K ako o tim  
procesima zavisi ekonomičnost katalitičkog krekiranja, priprem a 
se hidrotretiranjem  provodi sam o do tolike hidrogenacije koja 
je potrebna, što zavisi od vrste sirovine i željenog učinka 
(tabl. 26).

T a b lic a  26
KARAKTERISTIKE SIROVINE I PROIZVODA N JEN E 

PRIPREM E ZA KATALITIČKO KREKIRANJE H ID R O 
TRETIRANJEM  PO STU PK O M  G U L FIN IN G  (UZ PO 

TROŠNJU 62 m 3 VODIKA PO  m 3 SIROVINE)

Karakteristika Sirovina Proizvod

Gustoća kg/m 3 906,2 877,8
Maseni udio sumpora % 2,20 0,20
Mase ni udio koksnog ostatka % 0,70 0,20
Nikal -l- vanadij ppm 2 —

Hidrotretiranje maziva i parafinskih voskova ima prednosti u 
usporedbi s njihovom rafinacijom kiselinama i aktivnim  gli
nama. Takvi su postupci, naime, kontinuirani i provedivi u 
razm jerno jednostavnim  postrojenjima, a omogućuju postizanje 
iscrpaka od skoro 100% i nema većih problema s dispozicijom 
otpadaka. Osim toga, dobivaju se i kvalitetniji proizvodi (ljepše 
boje i ugodnijeg vonja, postojaniji prema oksidaciji, s nižim 
kiselinskim brojem, manjim koksnim ostacima i manjim  sadrža
jem  vezanog sum pora, s boljim reakcijama na neke aditive).

Ti su procesi, poznati kao Hydrofinishing, dosta blagi. T ako 
se u postupku Ferrofining proces vodi na tem peraturi od 
249· -288 °C, pod tlakom  od 2,76 M Pa, uz potrošak vodika od
5 m 3 po m 3 ulja. Sirovine su, npr., naftenski destilati i rafinati 
parafinskih ulja (tabl. 27).

N a sličan način hidrotretiraju se i parafinski voskovi da 
se poboljša boja i vonj, te druga specijalna ulja (npr. izola
cijska ulja).

H idrotretiranjem  mazivih ulja pod oštrim  uvjetima (340··· 
455 °C, 5,5··-68,9 M Pa) dobivaju se kvalitetni proizvodi koje nije 
potrebno rafinirati ekstrakcijom. Uz upotrebu selektivnih k a ta 
lizatora djelomično se zasićuju arom atski, osobito poliarom atski 
ugljikovodici, i skoro potpuno uklanjaju neugljikovodični sas
tojci. T ako se mogu dobiti vrlo stabilna maziva ulja, ali je 
povećanje koeficijenta viskoznosti neznatno.

Dvostepenom hidrogenacijom naftenskih destilata ili depa- 
rafiniranih rafinata mazivih ulja može se sniziti sadržaj aro
matskih ugljikovodika na krajnje niske koncentracije. Tim se 
procesima dobivaju tzv. bijela ulja za farmaceutske i prehram 
bene svrhe (si. 90). O na se upotrebljavaju i kao ekstenderi za 
gumu, plastifikatori, tekstilna ulja, ulja za insekticide.

Prednost je  oštre hidrogenacije uljnih maziva u usporedbi 
s rafinacijom pom oću ekstrakcije osobita kad se proizvode ulja 
koja ne m oraju imati visok koeficijent viskoznosti, jer su tada 
iscrpci veći za 30· -40%. U rafinaciji ekstrakcijom, naime, gubi 
se ekstrakt.

TE IX, 16
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T a b lic a  27
ISCRPCI, POTROŠAK VODIKA I KARAKTERISTIKE PROIZVODA 

H ID R O FIN ISH IN G A  N EK IH  M AZIVIH ULJA PO STU PK O M  G U LFIN ISH IN G

Proces

Hidrotretiranje na- 
ftenskih destilata

Hidrotretiranje pa- 
rafmskog rafinata 

dobivenog ekstrak
cijom

Hidrotretiranje de- 
parafiranog rafinata 
( Bright Stock) dobi
venog ekstrakcijom

Maseni i Ulje 98,6 99,2 99,9
udjeli

%
I Laki destilati 2,1 2,1 0,6

Potrošak vodika po m 3 sirovine m3 18 29 5

Sirovina Proizvod Sirovina Proizvod Sirovina Proizvod

Gustoća kg/m 3 921,6 915,6 885,1 869,7 896,4 894,6
Karakte Koeficijent viskoznosti 25 30 107 109 97 98

ristike Maseni udio vezanog sumpora % 0,07 0,05 1,41 0,19 0,12 0,07
Maseni udio koksnog ostatka

prema Ram sbottamu % 0,08 0,07 0,24 0,12 0,48 0,33
Jodni broj 13,2 10,2 12,7 6,4 10,9 8,2

Vodik

SI. 90. Principijelna shema bijeljenja ulja dvostepenim hidrogeniranjem pos
tupkom  ARCO. 1 reaktor prvog i drugog stupnja, 2 peć, 3 isparivač, 4 striper, 

5 sušionik, 6 hladnjak proizvoda

K ao i u drugim procesima hidrogenacije s oštrinom  pro
cesa hidrogenacije mazivih ulja poboljšava se kvaliteta proiz
voda, ali rastu  troškovi proizvodnje.

M aziva ulja mogu se dobiti i modifikacijama hidrokreki- 
ranja. T o je osobito zanimljivo za proizvodnju od frakcija niže 
viskoznosti, a dobivaju se proizvodi visokog koeficijenta vis- 
koznosti.

Hidrotretiranje destilacijskih ostataka mnogo se teže provodi 
nego lakih i srednjih destilata, jer se sirovine većinom sastoje 
od ostataka destilacije, koji uvijek sadrže tragove soli i drugih 
čvrstih tvari, te mnogo vezanog sum pora i organ ometa Inih spo
jeva, osobito spojeva nikla i vanadija. Čvrsti sastojci tih  siro
vina talože se u sloju katalizatora, pa uzrokuju velike gubitke 
tlaka u reaktoru. Z natan dio vezanog sum pora (10· ” 22%) nalazi 
se u asfaltenima koji se vrlo teško razaraju hidrotretiranjem. 
Uz to  spojevi nikla i vanadija snažno inhibiraju hidrodesul- 
furaciju i skraćuju vrijeme aktivnosti katalizatora. Poteškoće 
neposredne desulfuracije teških loživih ulja ovise o porijeklu 
nafte, pa su za neke vrste nafte toliko velike da je nepo
sredna desulfuracija neekonomična, ali postoje vrste nafte kad je 
ona toliko djelotvorna da je to  najbolje rješenje za ograničenje 
sadržaja sum pora u teškom loživom ulju.

T a b lic a  28
BILANCA MATERIJALA I SADRŽAJ VEZANOG SUM PORA U PRO IZ

VODIM A PRI H ID RO TR ETIRAN JU  OSTATAKA OD  DESTILACIJE
JED N E OD KUVAJTSKIH NAFTI PO ST U PK O M  RCD-ISOMAX

Maseni udjeli 
sirovina 

%

Maseni udio ve
zanog sumpora 

%

Ostatak od atmosferske
Sirovina destilacije 100,0 3,94

Vodik 1,14

Amonijak 0,08
Sumporovodik 3,68

Proizvodi Ugljikovodični plinovi 1,18
Benzin 2,00 0,01
Plinsko ulje 8,00 0,05
Teško loživo ulje 86,20 0,53

Za direktnu hidr ode sulfur acij u u nepomičnom sloju katali
zatora primjenjuju se uglavnom samo tzv. postupak RCD -Isom ax 
tvrtke Univerzal Oil Products Co. i tzv. postupak H D S tvrtke 
G ulf Research and Development Co. Već prem a potrebnom  
stupnju desulfuracije i vrsti katalizatora procesi se vode na tem 
peraturi od 340· -450 °C, najčešće pod tlakom  od ~ 7 M P a , 
s prostornim  brzinama između 0,2· -2 h ~1. Prvi je sličan postup
cima hidrotretiranja destilata. Ako sadržaj vezanog nikla i vana
dija nije veći od 60··-70mg po kg sirovine, tim se postupkom  
sadržaj sum pora može sniziti na 0,3%. Zbog veće sklonosti 
ostataka od destilacije krekiranju uvijek se dobiva razm jerno 
dosta lakših frakcija (tabl. 28).

Za razliku od drugih postupaka hidrotretiranja, u postupku 
H DS (si. 91) proces se vodi paralelno u dva reaktora hla
đena recirkulacijskim plinom  koji im aju vlastite visokotlačne 
separatore. Odvodi kapljevite faze iz seperatora spojeni su s 
niskotlačnim separat or om. Iz parne faze odvojene visok otlačnim 
separatorima, koja se pretežno sastoji od vodika, uklanja se 
sum porovodik apsorpcijom dietanolam inom , pa se plin recirku- 
lira u proces. Time i dovođenjem čistog vodika održava se 
u reaktorim a visoki parcijalni tlak vodika koji je potreban za 
održavanje dovoljno duge aktivnosti katalizatora. K apljevita 
faza iz visokotlačnih separatora ekspandira, pa se iz nje u 
niskotlačnom separatoru odvaja plinska faza koja se pretežno 
sastoji od sum porovodika i ugljikovodičnih plinova (tzv. kiseli 
plin). Izgleda da se postupkom  HDS mogu prerađivati sirovine 
sa sadržajem vezanog nikla i vanadija do 125 mg/kg.

Postupcim a H -Oil tvrtki Cities Service i H ydrocarbon Re
search neposredna se hidrodesulfuracija provodi u fluidiziranom

SI. 91. Principijelna shema postupka HDS za hidrodesulfuriranje teškog loži- 
vog ulja. 1 crpka, 2 izmjenjivači topline, 3 cijevne peći, 4 reaktori, 5 visoko- 
tlačni separatori, 6 apsorber, 7 kompresor, 8 niskotlačni separator, 9 stabili

zator, 10 separator plina
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trofaznom  sloju, u dva serijski spojena reaktora (340·- 430  °C, 
5··-20 M Pa, uz prostornu brzinu 0,3· -3 h -1 ). G lavna prednost 
tih  postupaka, mogućnost kontinuirane zamjene katalizatora, 
osobito je važna u preradbi ostataka s visokim sadržajem 
vezanih metala. Ti postupci također omogućuju i prom jenu 
dodatka katalizatora, čime se održava konstantan stupanj 
desulfuracije čak i kad se mijenja sadržaj vezanih metala 
u sirovini, pa se tako održava i jednoličnost kvalitete proizvoda.

Zbog oštrijih uvjeta procesa i skupljih postrojenja troškovi 
su direktne hidrodesulfuracije teških loživih ulja u usporedbi 
s troškovim a hidrodesulfuracije destilata mnogo veći. M nogo su 
manji troškovi indirektne desulfuracije tih sirovina.

Indirektna hidrodesulfuracija teških loživa ulja u širem smislu 
sadrži procese vakuumske destilacije kom binirane s daljom 
preradbom  proizvoda, među kojim a su najvažniji hidrodesulfuri- 
ranje destilata i miješanje proizvoda (si. 92).

H idrokrekiranje se počelo naglo razvijati 1963. god., osobito 
u SAD. Tako je već 1968. tam o bilo 75% svih postrojenja 
za hidrokrekiranje. Njihov kapacitet iznosio je 20% od kapa
citeta postrojenja za katalitičko krekiranje. Činilo se da su, 
zbog njegove veće fleksibilnosti, prednosti hidrokrekiranja veće 
od prednosti katalitičkog krekiranja u fluidiziranom sloju. 
M eđutim, novi katalizatori za katalitičko krekiranje u fluidi
ziranom  sloju, koji su se pojavili pred petnaestak godina, uči
nili su oba procesa komplementarnima, pa opseg njihove primjene 
zavisi od vrste sirovina i potrebne strukture proizvoda. N edo
statak je hidrokrekiranja u tom e što je većinom potrebno više 
vodika nego što se dobiva katalitičkim  reformiranjem, pa su 
potrebna i postrojenja za proizvodnju vodika. U  budućnosti 
treba očekivati razvoj hidrokrekiranja u japanskim  i evropskim 
rafinerijama, jer je njime moguće desulfurirati i denitrogenirati 
sirovine dobivene od uvoznih nafti s velikim sadržajem vezanog 
sum pora i dušika.

a d )

Vakuums ka 
destilacija

Miješanje

Desul- 
( furirano  ̂

loživo

SI. 92. Principijelne sheme procesa indirektne desulfuracije ostataka od destilacije nafte. OAD ostatak od atmosferske 
destilacije nafte, OVD ostatak od destilacije tog ostatka u vakuumu

Indirektnom  desulfuracijom prem a shemi na si. 92 a može 
se ukloniti samo 30•••40% vezanog sum pora u sirovini, a 
procesom prem a si. 92 b i do 60%. Procesom prem a shemi 
na si. 92c može se 80% ostatka od atmosferske destilacije 
konvertirati u loživo ulje sa sadržajem vezanog sum pora od 
~0,1% . O statak su drugi proizvodi.

Hidrokrekiranje se provodi u nepomičnom sloju katalizatora. 
Počelo se primjenjivati već 1937. god. u proizvodnji avionskog 
benzina. U  starijim  varijantam a hidrokrekiranja proces se vodio 
pod tlakom  od ~ 2 0  MPa. Novi katalizatori omogućili su 
sniženja tlaka (4,9· * * 14,7 M Pa, 300·- 480  °C). Oni sadrže manje 
plemenitih metala, postojani su prem a spojevima dušika kad je 
koncentracija tih spojeva u sirovinama norm alna, i mogu se 
regenerirati kad je to  potrebno.

Proizvodi hidrokrekiranja potpuno su zasićeni. Osobito je 
visok sadržaj izoalkana i naftena. Međutim, hidrokrekiranje 
se može tako voditi da se dobiju plinovi, m otorna goriva
i srednji destilati u različitim omjerima. I sa gledišta m o
gućnosti preradbe različitih sirovina procesi su hidrokrekiranja 
vrlo fleksibilni. T ako se njima mogu dobivati laka ulja iz 
teških ostataka, naftni plinovi iz srednjih benzina itd.

Prednosti su hidrokrekiranja i u tom e što se dobivaju 
proizvodi s vrlo niskim sadržajem vezanog sum pora i dušika, 
te dizelska goriva s dobrim  cetanskim  brojem (zbog niskog 
sadržaja arom atskih spojeva) i loživa ulja s niskim krutištem. 
N edostatak je benzina dobivenih hidrokrekiranjem  razm jerno 
nizak oktanski broj (zbog zasićenosti). M eđutim, taj je nedo
statak kom penziran jer su takvi benzini (zbog visokog sadr
žaja naftena) odlične sirovine 'za reformiranje.

H idrokrekiranje se izvodi i jednostepenim  i dvostepenim 
postupcim a (u postrojenjim a s jednim  odnosno sa dva reaktora). 
Jednostepeni postupci hidrokrekiranja primjenjuju se kad se 
traže maksimalni prinosi plinskih ulja, te za proizvodnju ukap- 
ljenog plina i benzina iz lakših sirovina, a dvostepeni za pre
radbu  ostataka od destilacije, koji sadrže dosta spojeva dušika, 
kad se želi maksimalan prinos benzina. U prvom  reaktoru  
postrojenja za dvostepeno hidrokrekiranje uglavnom se sirovina 
sam o desulfurira i denitrogenira, a sam o malo hidrokrekira. 
H idrokrekira se uglavnom samo u drugom  reaktoru. Većina 
licenci za hidrokrekiranje obuhvaća i jednostepene i dvoste- 
pene postupke. U posljednje vrijeme teži se jednostepenom  
hidrokrekiranju, što se pripisuje razvoju vrlo aktivnih katali
zatora, vrlo otpornih prem a katalitičkim  otrovim a i sposobnih 
za funkciju 1- -2 godine bez regeneracije.

Jednostepeni postupci hidrokrekiranja mogu obuhvaćati i reci
kliranje ostataka od frakcioniranja proizvoda (si. 93), ali su 
ekonomski najpovoljniji kad se provode samo u jednom  pro
lazu. Tada se troši razm jerno malo vodika.

Tipične prerađevine nafte koje se hidrokrekiraju jednostepe
nim postupcim a jesu benzinske frakcije, laka i teška plinska 
ulja, plinska ulja od krekiranja i koksiranja, te deasfaltirani 
ostaci. Već prem a sirovini i usmjerenju procesa prom jenom  
tem perature u reaktoru  i rezanjem pri frakcioniranju, hidro
krekiranjem  se mogu dobiti različiti proizvodi (benzini, goriva 
za mlazne i dizelske motore, tekući naftni plinovi, te maziva 
ulja visoke viskoznosti) u različitim međusobnim omjerima.

Tako se, npr., hidrokrekiranje plinskog ulja može usmjeriti 
u proizvodnju benzina ili goriva za mlazne, odnosno dizelske
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motore. Tipičan je primjer za to  hidrokrekiranje plinskog ulja 
dobivenog od jedne od kuvajtskih nafti. G ustoća je plinskog 
ulja 916,2 kg /m 3, maseni udio vezanog sum pora je 2,9% a dušika 
0,082% (tabl. 29). Već prem a usmjerenju procesa volumni iscrpak 
proizvoda je 115•••125% s obzirom na sirovinu. O pćenito se 
dobiva malo suhog plina.

Svježi vodik Recik lažni plin

Sirovina
s :

E l
Butani i lakši plinovi

T
T - J

Laki benzin 
. Teški benzin

V j Y t

Gorivo za
mlazne motore

Recikliranje ostataka

Usmjerenje procesa za proizvodnju

benzina
goriva za 

mlazne 
motore

goriva za 
dizelske 
motore

Volumni
iscrpci

proizvoda
%

Butani
Laki benzin (5 i 6 

atom a C u lancu) 
Teški benzin 
Lako plinsko ulje

14,5

31,7
78,9

8,3

17,2
28,0
64,4

4,9

11.5
19.6 
81,1

Karakte
ristike

proizvoda

Volumni udio cik
ličkih spojeva, % 

Volumni udio aro- 
matskih spojeva, %

53,1 54,1

13

57,3

15

T a b lic a  30
REZULTATI PRO IZVO D N JE PROPANA I BUTANA JED N O STEPEN IM  

H ID RO K REK IRA N JEM  BENZINA OD  JED N E OD KUVAJTSKIH N AFTI

Režim

A B C

Maseni Spojevi sa 1 i 2 atoma C
iscrpci u molekuli 3,1 2,1 1,4
frakcija, Spojevi sa 3 i 4 atoma C

% u molekuli 74,2 78,0 58,2
od siro Spojevi sa 5 i više atom a
vine C u molekuli 25,0 22,3 43,6

Potrošak vodika m 3 po m 3 sirovine 240 248 345

Dvostepenim hidrokrekiranjem  također se prerađuju različite 
sirovine (od lakih benzina do vrlo teških vakuum skih plinskih 
ulja, plinskih ulja od koksiranja, ponekad i deasfaltiranih 
ostataka od vakuumske destilacije) i dobivaju različiti proizvodi 
(ukapljeni naftni plin, benzini za proizvodnju petrokem ikalija
i m otorskih benzina, srednji destilati i, od vrlo teških prera
đevina, vrlo kvalitetne sirovine za katalitičko krekiranje). 
K atalizatori se biraju prem a tim  sirovinama i proizvodim a 
koji se žele dobiti. Suvremeni katalizatori za te svrhe im aju 
kao nosioce tzv. m olekularna sita.

Loživi plin

Srednji destilati

SI. 93. Principijelna shema jednog od postupaka jednostepenog hidrokrekiranja. 
1 crpka, 2 kompresori, 3 izmjenjivač topline, 4 cijevna peć, 5 reaktor, 6 hladnjak, 

7 separator reciklažnog plina, 8 i 9 stabilizatori, 10 frakcionator

T a b l ic a  29
REZULTATI JED N O STE PEN O G  HID RO K REK IRAN JA  PLIN SK O G  

ULJA DOBIV EN O G  OD JED N E OD KUVAJTSKIH NAFTI PRI 
RAZLIČITIM  U SM JERENJIM A PROCESA

SI. 94. Principijelna shema jednog od postupaka dvostepenog hidrokrekiranja. 
1 cijevna peć, 2 i 3 prvi i drugi reaktor, 4 kompresor, 5 i 6 visokotlačni

i niskotlačni separator, 7 frakcionator

Prim arna ili sekundarna plinska ulja sirovine su za dobivanje 
lakih i teških benzina dvostepenim hidrokrekiranjem . Prem a 
vrsti sirovine dobivaju se različiti iscrpci frakcija i one im aju 
različita svojstva. T ako je preradbom  plinskih ulja dvostepenim 
hidrokrekiranjem  u primjeru A (tabl. 31) dobiven laki benzin 
gustoće 685 kg/m 3, s granicam a destilacije 34 -106°C , i teški 
benzin gustoće 790 kg/m 3, s granicam a destilacije 93 -206 °C, 
a u prim jeru B laki benzin gustoće 665 kg/m 3, s granicam a desti
lacije 35 • • •87 °C, i teški benzin gustoće 786 kg /m 3, s granicam a

T a b lic a  31
KARAKTERISTIKE DVAJU RAZLIČITIH PLIN SK IH  ULJA DOBIVENIH 
PRERADBOM  JEDNE OD KUVAJTSKIH NAFTI I ISCRPCI FRAKCIJA 

PROIZVODA NJIHOVA DVOSTEPENOG HIDRIRANJA

A B

Karakte
ristike
sirovine

Gustoća kg/m 3 
Granice destilacije °C 
Maseni udio vezanog sumpora % 
Sadržaj vezanog dušika ppm 
Bromni broj

862
1 97-329

0,27
175
9,2

8.83 
182 - · -371 

0,5 
1920 

12

Volumni 
iscrpci 
jr  akcija 
proizvoda, 

%

Butani 
Laki benzin 
Teški benzin

17
53
54

16,5
30
75

A jednostepeni proces, gustoća benzina 706 kg/m 3, granice destilacije 70· ·· 
•130 °C; B recirkulacija ostatka od frakcioniranja, svojstva benzina kao A; 

C jednostepeni proces, gustoća benzina 733 kg/m 3, granice destilacije 80··-180 °C

Jednostepenim hidrokrekiranjem  prerađuju se benzini kad 
treba povećati proizvodnju propana i butana s obzirom na 
proizvodnju benzina. Rezultati tog hidrokrekiranja ovise o vrsti 
sirovine i o vođenju procesa. Npr. u takvoj preradbi benzina 
dobivenog od kuvajtske nafte (tabl. 30) sastav proizvoda
i utrošak vodika znatno ovisi o svojstvima sirovine.

Dvostepeni postupci hidrokrekiranja (si 94) razlikuju se od 
jednostepenih najviše tem peraturnim  režimom. U prvom  se 
reaktoru  proces vodi na višim tem peraturam a (350· -400 °C), a u 
drugom e na nižim (250· -380 °C). U prvi reaktor uvodi se 
smjesa sirovine, reciklažnog plina i svježeg vodika. O statak 
od frakcioniranja reciklira se samo kroz drugi reaktor. Recikla- 
žni plin bogat vodikom  izdvaja se iz smjese proizvoda u 
visokotlačnom, a ugljikovodični plin u niskotlačnom  separatoru

T a b lic a  32
ISCRPCI FRAKCIJA PROIZVODA D VOSTEPENOG H ID R O K RE K IR A 
NJA VAKU UM SK O G  PL IN SK O G  ULJA DOBIVENOG OD KUVAJTSKE 
NAFTE RADI MAKSIMIRANJA PROIZVODNJE SREDNJIH DESTILATA

Iscrpak s obzirom 
na sirovinu

maseni udio
%

volumni udio
% ·

Amonijak i sumporovodik 3,2 —
Ugljikovodici sa 1 - 3  atom a C 

u molekuli 2,5
Butani 3,6 5,8

Frakcija Ugljikovodici sa 5 i 6 atom a C 
u molekuli 8,7 12,1

Sljedeća frakcija s vrelištima 
do 149 °C 14,8 18,5

Frakcija s vrelištima 160 -235 °C 70,3 81,8

Potrošak vodika m 3 po m3 sirovine 425
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destilacije 115·-199 °C. N ijed an  od tih proizvoda nije sadržavao 
spojeve sum pora i dušika. Takvi se proizvodi dalje prerađuju 
katalitičkim  reformiranjem da bi se dobili proizvodi koji služe 
kao  kom ponente u priređivanju motorskih benzina miješanjem, 
ili kao ekstrahenti za aromatske spojeve.

Dvostepeno hidrokrekiranje superioran je  proces u proiz
vodnji srednjih destilata (goriva za mlazne i dizelske motore
i njima slične proizvode) od vakuum skih plinskih ulja, pa 
se često upotrebljava kad je  potrebno ostvariti maksim alnu 
proizvodnju takvih destilata. Iscrpci takve preradbe plinskog 
ulja dobivenog od kuvajtske nafte (gustoća ulja 922 kg/m 3, 
granice destilacije 360· -507 °C, anilinska točka 81 °C, maseni 
udio vezanog sum pora 2,9% a dušika 0,08%) prikazani su u 
tabl. 32. Dobiveni srednji destilat ima gustoću 795 kg /m 3, granice 
destilacije 160· -345 °C, plamište (PM) 55 °C, krutište — 57 °C, 
anilinsku točku 77 °C, maseni udio vezanog sum pora 2 · 10-4 %
i dušika 0,1 u 106 dijelova. Vrlo nisko krutište tog proizvoda 
tumači se visokim sadržajem alkana s razgranatim  postranim  
lancima. Ako nije potrebno toliko nisko krutište, proces se 
može voditi tako da se postignu mnogo veći iscrpci.

B. Prohaska

POTROŠNJA NAFTE

Sedamdesetih godina našeg stoljeća nafta je  bila glavni 
izvor prim arne energije (v. Energija i energetika, TE 5, str. 
319) i to  je  još uvijek. Zbog toga je i danas svjetska po
trošnja nafte prije svega izravno povezana s potrošnjom  energije.

Intenzivan i dinamičan privredni, pa i čitav napredak razvijenih, a posebice 
najrazvijenijih zemalja između ostalog bio je omogućen i jeftinom energijom 
u prošlosti. Pod time se u prvom redu razumijeva razdoblje od pedesetih 
godina do kraja 1973, odnosno do prvih velikih poremećaja u opskrbi 
naftom (1974), kad je energija bila jeftina prije svega zbog vrlo niskih cijena 
nafte i plina. Koliko je u tome bila važna nafta i plin može se dobro ocijeniti 
na osnovi pada stope rasta potrošnje primarne energije u svijetu nakon tog 
razdoblja. Tako je u razdoblju od 1960. do 1975. ta stopa iznosila 4,1%, 
a u razdoblju od 1976. do 1980. samo 2,1% godišnje.

Iako je  potrošnja nafte za druge svrhe mnogo manja 
od njene potrošnje za proizvodnju energije, još je uvijek vrlo 
velika. Od toga se osobito mnogo nafte troši za proizvodnju 
petrokemikalija, bitum ena i pom oćnih sirovina, za proizvodnju 
ulja i masti.

Od svojstava nafte za njenu su upotrebu prije svega važne 
velika ogrjevna moć (~ 4 2  MJ/kg) i fizikalno-kemijske karakte
ristike koje omogućuju fleksibilnu preradbu i raznovrstan tran 
sport. Ekonomičnost njena transporta  velikim tankerim a i na 
udaljenosti veće od 10000 km  veom a povećava njenu konku
rentsku sposobnost prem a drugim  izvorima energije.

Potrošnja nafte u svijetu za proizvodnju energije u razdoblju 
od 1958. do 1.974. rasla je sa stopom  od 7,2% godišnje, 
a potrošnja prirodnog plina za te svrhe sa stopom  od 8,3%. 
M eđutim, treba znati da je osnovica prem a kojoj su izračunate 
stope porasta bila mnogo niža u potrošnji plina. Istodobno 
je potrošnja ugljena rasla sam o sa stopom  od 2,1%, a iskoriš
tenje vodenih snaga i nuklearnog goriva sa stopom  od 6,2%.

N akon 1973. godine cijene su nafte brzo rasle (upetnaestero- 
stručile su se od 1971. do kraja 1981), pa je  usporen porast

T a b lic a  33
POTROŠNJA N A FTN IH  PRERAĐEVINA U SVIJETU U ENERGETSKE 

SVRHE 1970. I 1980.

Zemlja

1970. 1980.

Potrošnja 

IO6 t

Udio u 
svjetskoj 
potrošnji 

%

Potrošnja

106 t

Udio u 
svjetskoj 
potrošnji 

%

Zemlje Zapadne Evrope 510,0 25,7 563,3 22,6
SAD 606,0 31,7 670,1 26,9
Japan 156,0 8,2 187,5 7,5
Socijalističke zemlje 310,6 15,9 515,1 20,7
Ostale zemlje 324,4 18,5 558,1 22,3

Ukupno 1907,0 100,0 2494,1 ,100,0

potrošnje nafte. Tako je u razdoblju od 1974. do 1980. po
trošnja nafte u svijetu rasla samo s prosječnom stopom od 
1,4% godišnje. Ipak, 1980. godine od nafte je dobiveno 43,4% 
od ukupno utrošene prim arne energije.

Prem a metodologiji Ujedinjenih naroda u potrošnju prera
đevina nafte (tabl. 33) nisu uračunata goriva za dizelske motore
i ulja za loženje koja su isporučena za pogon brodova na 
velikim morim a (tzv. bunker brodova) niti goriva za pogon 
aviona na m eđunarodnim  linijama (tzv. bunker aviona). Npr.
1980. god. bunker brodova i aviona iznosio je ~150 milijuna 
tona. U  kom ercijalnu energetsku potrošnju ne računaju se ni 
one količine prerađevina nafte koje se troše u neenergetske 
svrhe. Te količine su iznosile u 1980. god 298 milijuna tona. 
K ad se uzmu u obzir sve te neuračunate količine i gubici 
u preradbi (~ 1% ), dobiva se da su u 1980. u svijetu prerađene 
~ 3  milijarde tona nafte.

U  1970. god. u svijetu je potrošeno ~173 mulijuna tona 
prerađevina nafte za neenergetske svrhe, tj. ~ 9 %  od ukupne po
trošnje. U  1980. taj je udio bio nešto veći (~10,7% ).

Najrazvijenije kapitalističke zemlje (SAD, zemlje Zapadne 
Evrope i Japan) najveći su potrošači nafte. U  1970. potrošnja 
prerađevina nafte u tim  zemljama iznosila je ~66,6%  od 
ukupne svjetske potrošnje, tj. više od četverostruke potrošnje 
u socijalističkim zemljama. Postepeno se taj omjer smanjivao, 
tako da je potrošnja prerađevina nafte u najrazvijenijim kapita
lističkim zemljama u 1980. bila ~ 57%  ukupne svjetske potrošnje, 
a približno trostruko veća nego u socijalističkim zem ljam a

U  1970. god. svjetska je potrošnja nafte po stanovniku 
iznosila 621 kg, a u 1980. dosegla je 684 kg. U  tim  godinam a 
potrošnja je prerađevina nafte po stanovniku u SAD iznosila 
~420%  od tih količina (2635 kg, odnosno 2 920 kg), a u 
socijalističkim zemljama sam o ~ 50%  u 1970, odnosno ~ 70%  
u 1980. godini (305 kg, odnosno 497 kg). M eđutim , pri tom  
treba znati da je struktura potrošnje energije u socijalističkim 
zemljama karakterizirana malim sudjelovanjem nafte u potrošnji 
prim arne energije (samo ~ 24%  u 1970., odnosno ~ 2 8 %  u 1980).

S truktura potrošnje naftnih prerađevina u prošlosti također 
je u vezi s razinom  privrednog razvoja, stupnjem  mehani
zacije i motorizacije te, osobito, strukturom  motorizacije, a raz
voj su uvjetovale i niske cijene nafte. Te su cijene omogućile 
upotrebu nafte ne sam o tam o gdje je  iz tehničkih razloga bila 
nezamjenljiva, ili barem  teško zamjenljiva (npr. za pogon 
cestovnih vozila, letjelica, plovila, poljoprivrednih i građevinskih 
strojeva, sirovina za dobivanje petrokemikalija), nego i tam o gdje 
su se namjesto nje mogle upotrijebiti druge sirovine (prije 
.svega za proizvodnju topline, električne energije, vodene pare). 
Trošenju nafte za proizvodnju tih vrsta energije ponegdje je 
doprinijela i oskudica u lokalnim energetskim izvorima (ugljen
i prirodni plin).

T a b lic a  34
POTROŠNJA BENZINA U SVIJETU 1970. I 1980.

Zemlja

1970. 1980.

Potrošnja

106 t

Udio u pot
rošnji pre
rađevina 

nafte 
%

Potrošnja 

IO6 t

Udio u pot
rošnji pre
rađevina 

nafte 
%

Zemlje Zapadne Evrope 75,0 14,7 102,7 18,2
SAD 251,0 41,4 283,2 42,3
Japan 15,2 9,7 25,3 13,5
Socijalističke zemlje 62,3 20,1 91,4 17,7
Ostale zemlje 81,0 25,0 125,4 22,5

Ukupno 484,5 25,4 628,0 25,2

O draz tih  činilaca osobito je očit u potrošnji naftnih pre
rađevina u SAD i Japanu. Vrlo veliki udio benzina (tabl 34) 
u potrošnji naftnih prerađevina u SAD pokazuje ne sam o da 
je stupanj motorizacije tam o najviši nego i da je mnogo više 
vozila na benzinski pogon. Pri tom  treba misliti na to  da je 
u SAD prosječna potrošnja benzina po vozilu na 100 km  mnogo 
veća nego u drugim zemljama. T ako je npr. 1976. god. bila 
~200%  veća nego u Evropi. N aprotiv, razm jerno vrlo mali udio
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loživog ulja u tamošnjoj potrošnji naftnih prerađevina (tabl. 35) 
pokazuje da tam o stoje na raspolaganju velike količine drugih 
izvora energije (uz ugljen i plin, u posljednje vrijeme još i 
nuklearna energija).

T a b lic a  35
POTROŠNJA LOŽIVOG ULJA U SVIJETU 1970. I 1980.

Zemlja

1970. 1980.

Potrošnja

106 t

Udio u pot
rošnji pre

rađevina 
nafte 

- %

Potrošnja 

IO6 t

Udio u pot
rošnji pre
rađevina 

nafte 
%

Zemlje Zapadne Evrope 253,0 49,6 229,2 40,7
SAD 90,0 14,8 110,0 16,4
Japan 87,0 55,8 83,1 44,3
Socijalističke zemlje 117,0 37,6 203,7 39,5
Ostale zemlje 160,0 49,3 226,3 40,5

Ukupno 707,0 37,1 852,3 34,2

U  Japanu  su prilike drukčije. Zbog toga što je Japan 
izvorima energije vrlo siromašna zemlja, vrlo je  veliki udio 
loživog ulja u potrošnji prerađevina nafte.

Potrošnja nafte u Jugoslaviji također je  karakterizirana vrlo 
velikim udjelom te potrošnje za energetske svrhe (goriva za 
motore s unutrašnjim  izgaranjem, gorivo za parne kotlove i 
industrijske peći, za pogon strojeva u poljoprivredi i građevi
narstvu, za grijanje u kućanstvim a itd). U  razdoblju od 1972. 
do 1979. udio je energetske potrošnje porastao  od 87,7% na 
90,2% od ukupne potrošnje prerađevina nafte.

Pri razm atranju podataka o strukturi potrošnje naftnih 
prerađevina u Jugoslaviji (tabL 36) treba znati da u gorivo za 
dizelske m otore nisu uračunata i loživa ulja za kućanstvo, 
a u loživa ulja vlastita potrošnja rafinerija. Međutim, podaci
o potrošnji loživih ulja u našim rafinerijam a stoje na raspola
ganju tek od 1976. god. Od tada pa do 1979. godišnja je 
potrošnja iznosila 593, 634, 643, odnosno 685 tisuća tona. Ni 
u nas se ne raspolaže podacim a o potrošnji prerađevina 
nafte za bunker brodova, ali ta  je potrošnja malena, pa malo 
utječe na prikazane podatke.

U  razdoblju od 1960. do 1980. potrošnja se naftnih prera
đevina udvanaesterostručila. U  razdoblju od 1960. do 1970. 
rasla je s prosječnom godišnjom stopom  od 18,7%, a od 1971. 
do 1980. s prosječnom godišnjom stopom  od 7,9%. Međutim, 
posebno je karakteristično da je prosječna godišnja stopa rasta 
te potrošnje u posljednjim godinam a jedna od najvećih u Evropi. 
Zbog ograničenosti domaće proizvodnje nafte sve se više 
potrošnja pokriva uvozom. T ako je sudjelovanje uvoza u jugo
slavenskoj potrošnji nafte u 1960, 1972. i 1980. iznosilo 31,8%, 
56,3%, odnosno 72,1%.

Snažan rast domaće potrošnje prerađevina nafte u prošlosti 
u uskoj je  vezi s prom jenom  strukture potrošnje izvora pri
marne energije u zemlji. T ako je sudjelovanje energije do
bivene od naftnih prerađevina u ukupnoj domaćoj potrošnji 
1960. bilo sam o 13,8%, a u 1980. doseglo je 44,5%. Osobito

je udio naftnih prerađevina u opskrbi energijom brzo rastao  od 
1965. do 1970. (od 20,9% na 40,7%).

To je prije svega zbog brzog rasta potrošnje loživog ulja 
uvjetovanog vrlo niskom cijenom toga goriva. Osim toga, 
brzom rastu potrošnje naftnih prerađevina u Jugoslaviji mnogo 
su doprinijeli nagli razvoj cestovnog prom eta, preorijentacija 
drugih prom etnih grana na pogon dizelskim m otorim a, nekon
trolirana i još manje usmjeravana potrošnja loživih ulja u ku
ćanstvima te porast utjecaja tržnih odnosa.

Prem a tome, brzi rast potrošnje naftnih prerađevina u 
prošlosti u nas bio je u uskoj vezi s naglim razvojem i m oder
nizacijom proizvodnih snaga, te povećanjem društvenog i oso
bnog standarda stanovništva. Uz to  taj se rast može donekle 
opravdati i niskom startnom  osnovicom potrošnje nafte u zemlji, 
kako to  pokazuje razvoj te potrošnje po stanovniku u posljednjih 
dvadesetak godina (tabl. 37). Pri tom  treba znati da je u pri
kazanu potrošnju po stanovniku uračunata vlastita potrošnja 
rafinerija i potrošnja neenergetskih derivata. Potrošnja je  naftnih 
energetskih prerađevina po stanovniku 1980. godine iznosila 
samo 633 kg.

T a b lic a  37
POTROŠNJA NAFTE PO  STANOVNIKU U JUGOSLAVIJI 1960— 1980.

Godina
Potro

šnja

kg

Omjer prema potrošnji po stanovniku

u svijetu
u zemljama 
u razvoju

u socija
lističkim 

zemljama

u razvije
nim kapita

lističkim 
zemljama

1960. 75 _, _ _ —
1970. 357 0,57 1,29 1,17 0,18
1975. 520 0,79 1,96 1,21 0,25
1980. 679 0,99 2,33 1,37 0,33

M eđutim, taj je  rast im ao i dosta nedostataka. Prije svega 
to  je bilo zapostavljanje drugih, domaćih izvora energije, osobito 
ugljena, i razvoja tehnoloških procesa za njegovo iskorišćivanje, 
te sve veća zavisnost od uvoza. Očito je da današnje visoke 
cijene nafte ne samo ne dopuštaju dalji razvoj uz toliki uvoz 
nafte nego štaviše nalažu smanjivanje potrošnje nafte. Rješenja 
za svladavanje poteškoća, koje će zbog toga biti neizbježne,

treba tražiti ne sam o u boljem iskorišćivanju drugih izvora 
energije nego i u racionalnoj upotrebi nafte, tj. izmjeni strukture 
njene potrošnje. N jena će se buduća potrošnja u zemlji m orati 
sve više ograničavati na svrhe u kojima je ona teško zamjen- 
ljiva. D akako, to  prije svega zahtijeva preorijentaciju njene 
preradbe.

REZERVE N AFTE
K ao i za druge mineralne sirovine, rezerve (zalihe) nafte 

važan su činilac njene proizvodnje i uvijek su donekle nepo
znate, a njihove procjene to  manje sigurne što je od tre 
nutka kad su učinjene i njihova iskorišćavanja proteklo više 
vremena.

Od ukupnih rezerva nafte sam o je dio rentabilno iskoristiv 
dafiašnjim tehničkim postupcima. To su tzv. bilančne (utvrđene,

T a b lic a  36

STRUKTURA PO TRO ŠN JE N A FTN IH  PRERAĐEVINA U JUGOSLAVIJI 1960— 1980.

Godina

Motorski benzin Gorivo za dizelske motore U lje za loženje Odale prerađevine

Ukupna 
potro
šnja 
IO31

Potrošnja 

IO31

Udio u 
ukupnoj 

potrošnji 
%

Potrošnja 

IO3 t

Udio u 
ukupnoj 

potrošnji 
%

Potrošnja 

IO3 1

Udio u 
ukupnoj 
potrošnji 

%

Potrošnja 

IO31

Udio u 
ukupnoj 
potrošnji 

%

1960. 273 19,8 441 32,2 356 25,8 309 22,2 1376
1965. 495 16,6 975 32,6 1025 34,4 490 16,4 2985
1970. 1172 15,3 2650 34,6 2780 36,4 1050 13,7 7652
1976. 1939 15,2 . 3129 24,5 5151 40,3 2253 20,0 12772
1977. 2244 14,9 3436 22,8 6150 40,9 3209 21,4 15039
1978. 2028 12,9 3392 21,5 7034 44,6 3302 21,0 15 756
1979. 2127 12,6 3 946 23,4 7464 44,3 3325 19,7 16862
1980. 2110 12,9 3323 20,3 7600 46,3 3357 20,5 16390
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otkrivene, eksploatabilne, iskoristive) rezerve, a ostalo su izvan- 
bilančne (potencijalne) rezerve nafte. Rezerve nafte različito se 
kategoriziraju u pojedinim zemljama.

T ako se, kao i rezerve drugih mineralnih sirovina, u Jugo
slaviji utvrđene rezerve nafte svrstavaju u kategorije A (do
kazane rezerve), B (vjerojatne rezerve), C x (moguće rezerve); 
potencijalne rezerve u kategorije C2 (perspektivne rezerve), 
Z)j i D2 (prognozne rezerve). Rezerve se razvrstavaju u kategorije 
prem a stupnju poznavanja prostorne rasprostranjenosti kolek
tora, fizikalnih i kemijskih svojstava njegovih stijena i fluida, 
tlaka i tem perature u njemu, te prem a proizvodnim karak
teristikam a ležišta.

Slično se u SAD rezerve nafte kategoriziraju u dokazane 
(proved), vjerojatne (probable), moguće (possible) i hipotetske
i spekulativne, ali i u dosad neotkrivene (undiscovered resources), 
a u SSSR u kategorije A, B, C x (dokazane i iskoristive) i C2 
(nekomercijalne i potpuno heterogene).

K ao i procjene drugih mineralnih sirovina i procjene re
zerva nafte često su subjektivne i sadrže elemente spekulacije, 
posebice kad se čine za pojedina područja svijeta. Ponekad 
se prikazuju m anjim a od stvarnih. T ako su, npr., 1967. god. 
neki stručnjaci tvrdili da su ukupne rezerve nafte u SAD 23,4 
milijarde tona (170· 109 barela), a u izvještaju Fordove funda- 
cije za energetsku politiku (1974) tvrdilo se da su one 86 
milijardi tona (628 · IO9 barela), što se čini točnijim jer se tome 
približuje više drugih procjena učinjenih u to  doba.

Velike razlike u procjenam a rezerva nafte postoje i zbog toga 
što se takvim  procjenam a bave stručnjaci velikih multinacio
nalnih petrolejskih kompanija, pa oni u prvom  redu misle 
na kom ercijalnu vrijednost dokazanih rezervi. Osim toga, neke 
od tih  procjena obuhvaćaju rezerve iskoristive prim arnim  i 
sekundarnim, a druge još i rezerve koje će se u budućnosti 
iskoristiti tercijarnim m etodam a eksploatacije. Primjena tih terci
jarn ih  m etoda tek je u početku razvoja, ali se od nje očekuju 
znatni efekti.

Zbog toga se mnogo razlikuju i pretpostavljeni iscrpci 
geoloških rezervi nafte. U svijetu je danas taj iscrpak ~30% . 
Očekuje se da će se do kraja stoljeća povećati na 40··-45%. 
Veliki napredak u procjenjivanju svjetskih rezervi nafte učinio 
je Levorsen (1949) kad je u te rezerve uračunao i one koje će 
se iskoristiti iz podm orskih nalazišta.

Svjetske rezerve nafte, uključivši i već proizvedene količine, 
iznose vjerojatno ~300 milijardi tona. T ako je anketom  u 
kojoj je sudjelovalo više poznatih stručnjaka za naftu (X svjetska 
konferencija za energiju, Istanbul 1977) procijenjeno da su te 
rezerve 250· -300 milijardi tona, a prema procjenam a J. D. 
M oodyja i M. T. H alboutyja (X svjetski kongres za naftu,

T a b lic a  38
RASPORED DOKAZANIH REZERVI NAFTE,
UKLJUČIVŠI I NAFTU PROIZVEDENU DO

31. XII 1976.

Područje
Rezerve
područja

109t

Ukupno 

1091

Saudijska Arabija 35,8
Zemlje Iran 14,1
Sred Kuvajt 12,4 77,4
njeg Irak 7,1
istoka Abu Dhabi 6,1

N eutralna zona 1,9

SAD 23,4
SSSR 17,3
Meksiko 9,3
Venezuela 7,3
Libija 4,3
Sjeverno more 3,7 76,9
Kina 3,3
Nigerija 2,2
Indonezija 2,2
Kanada 2,2
Alžir 1,7

Ostala područja 8,9

Svijet 163,2

Bukurešt 1979) te rezerve iznose 304,2 milijarde tona. D o 31. XII 
1976. ukupno je proizvedeno 48,4, pa je još preostalo 114,8 
milijardi tona dokazanih rezervi (tabl. 38). Ostalo, 141 milijarda 
tona, trebale bi biti potencijalne rezerve. Ipak, i te, kao i sve 
druge procjene rezerva mineralnih sirovina, treba uzeti s pri
mjerenom dozom opreznosti, jer procjenitelji često ne uzimaju, 
a možda ni ne mogu uzeti, u obzir sve činioce od kojih zavisi 
objektivna procjena.

Prem a navedenoj procjeni 47,7% dokazanih svjetskih rezervi 
nafte koncentrirano je u zemljama Srednjeg istoka, a sam o u 
Saudijskoj Arabiji ~22% . D o danas je u svijetu otkriveno 
~ 30000 naftnih polja, ali u manje od 1% od njih koncen
trirano je ~ 73%  svih rezervi. U samo 15 naftnih polja, od 
kojih svako sadrži rezerve više od 700 milijuna tona, koncen
trirana je ■—1/3, a u četiri najveća naftna polja (Chawar, 
Burgan, Cote Bolivar i Prudhoe Вау) više od 20% svjetskih 
rezervi nafte.

D okazane svjetske rezerve nafte koje su procijenili M oody
i H albouty omogućuju još 36 godina njene proizvodnje na 
razini ostvarenoj 1979. godine. Zanimljivo je da su, usprkos 
manjoj proizvodnji, prognoze trajanja rezerva nafte učinjene 
u prošlosti na analogan način bile nepovoljnije. Vrijeme do 
stvarnog iscrpljenja zaliha zavisit će od njenih cijena u 
budućnosti i njihova utjecaja na ograničenje i racionalizaciju 
njena iskorišćivanja, te općeg tehničkog razvoja eksploatacije 
izvora energije. Predviđa se da će se već od 1990. do 
1995. smanjiti proizvodnja nafte, ali da će se to kompenzirati 
razvojem iskorišćivanja nekonvencionalnih izvora energije (npr. 
uljnih škriljavaca, bituminoznog pijeska, sintetskih goriva, Sun
čeve i geotermičke energije) a osobito prirodnog plina, ugljena
i nuklearne energije.

Rezerve nafte u Jugoslaviji. N a temelju dosad obavljenih 
istraživanja rezerve nafte iznose ~100 milijuna tona. One su 
dovoljne za samo 24 godine proizvodnje na razini ostvarenoj 
1979. god., koja je iznosila 4,1 milijun tona.
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NAPRAVE PRI STROJNOJ OBRADBI, po
moćna sredstva koja se primjenjuju pri obradbi izradaka bilo 
kao sam ostalan uređaj, bilo u zajednici s nekim alatnim  stro
jem. Z adatak je naprave da prihvati izradak i da ga stegne, 
čime je određen njegov položaj, što znači da je  izradak oslo
njen, prislonjen ili smješten na osnovicu, ili centriran. K ad na
prava služi za bušenje, ona m ora osigurati vođenje alata i njom 
je određena duljina hoda alata.

U potrebom  naprava uz, pogodno odabrani alat i alatni stroj 
povećava se proizvodnost i točnost izradbe, a to se postiže 
a) skraćenjem trajanja izradbe i sniženjem troškova proizvodnje,


