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se uvesti u racun ako se promjer i razmak vijaka dimenzioni-
raju prema sili smicanja u spojnici izmedu drvenih pojasa i
kutnika.

Nutarnje \
rebro 90x70

Vanjsko
rebro 180x70

Sl. 52. IsjeCak nabora od drvenih viSeslojnih ploa (neimenovane izmjere u

mil imetrima)

Hala auditorija ministarstva vanjskih poslova u Kinshasi,
duljine 35 m i Sirine 20,5---40,5 m, premoS$c¢ena je po duljini
armiranobetonskim naborom koji se sastoji od trokutnih ploca
debljine 15 cm (si. 53); prepust, duljine 15m i promjenljive
Sirine 20---23,24 m, pokriva ulaz u halu i recepciju. Projekt
je prihvacen zbog svojih estetskih kvaliteta i povoljnih akustic-
nih svojstava; odvodnja kisnice ne zadaje teSkoce. Krovna kon-
strukcija hale oslonjena je uzduz obaju lu€nih rubova, u naj-
nizim to€kama, na stupove. Preliminarna statiCka analiza radi
provjere koncepcije i pribliznih dimenzija izvrSena je simulira-
njem konstrukcije pomocu niza greda s prepustom. lzvedbena
analiza izradena je metodom konacnih elemenata, a rezultati
su eksperimentalno provjereni.

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

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

NABORANE KONSTRUKCHE — NAFTA

Za dvokatnu stambenu zgradu u podru¢ju s mnogo obo-
rina krovna konstrukcija od pretfabriciranih armiranobetonskih
koritastih nabora, raspona 18 m, oslanja se na viljuskaste stu-
pove u obliku slova Y (si. 54). Stupovi su pretfabricirani od
dva dijela i, prije montaZe, spojeni zavarivanjem ubetoniranih
Celicnih ploCa. Stabilnost i krutost u svim smjerovima postig-
nuta je, na ekonomi€an i arhitektonski izazovan nacin, obli-
kom konstrukcije. Kako je konstrukcija staticki odredena, even-
tualno nejednoliko slijeganje tla ne¢e uzrokovati dodatna napre-
zanja. Drveni strop izmedu obaju katova te vertikalni elementi
koji zatvaraju i razdvajaju prostorije objeSeni su na krovnu
konstrukciju.

Sl. 55. Isje€ak krovne konstrukcije aerodromske hale u Miamihi. a perspektiva,
b tlocrt, c vertikalni popre¢ni presjek (izmjere u m trima)

Krovna konstrukcija aerodromske hale u Miamiju (si. 55)
primjer je aprizmati€nog nabora velikih raspona; posluzila je
kao prototip za viSe drugih gradevina. Moze se zamisliti sa-
stavljenom od niza greda promjenljivoga koritastog presjeka s
jednim kratkim poljem i dva dugaCka prepusta. Donje tra-
pezne ploCe Cine pritisnut, a gornje zategnut pojas. Konstruk-
cija se oslanja na dva kontinuirana trapeza okvira.

LIT.: J. Born, Faltwerke, ihre Theorie und Berechnung. K. Witwer,
Stuttgart 1954. — C. Siegel, Strukturformen der modernen Architektur.
Callwey, Miinchen 1960. — Z. Makowski, Rdumliche Tragwerke aus Stahl.
V. Stahleisen, Dusseldorf 1963. — H. Rihle, Raumliche Dachtragwerke. VEB
Verlag fur Bauwesen, Berlin 1969. — T. Koncz, Handbuch der Fertigteil-
bauweise. Bauverlag, Wiesbaden 1975. — H. Engel, Tragsysteme. Deutsche
Verlags-Anstalt, Stuttgart 1977.

R. Rosman

NAFTA (zemno ulje, sirova nafta), tekuéa do poludvrsta
tvar koja se ponegdje nalazi u Zemljinoj kori, pretezno u
sedimentnim slojevima, rjede u metamorfnim i magmatskim sti-
jenama. Obi€no je smedezelena do smedecrna, a u reflektiranom
svjetlu flourescira zeleno ili modrozeleno. Poznate su i svjetlije
i skoro bezbojne vrste nafte.

Veé¢ prema 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 sadrze spojeve mnogih drugih, ¢ak i
vrlo rijetkih elemenata. Sto im je veéi sadrzaj sastojaka nis-
kog vrelista, to su nafte svjetlije, manje gustoCe, viskoznosti i
molarne mase.

Nafte su Cesto akumulirane zajedno sa zemnim (prirodnim),
plinovima, koji se takoder preteZzno sastoje od ugljikovodika,
a sadrze jo§ i sumporovodik, ugljik-dioksid i druge spojeve.
Osim plinovitih ugljikovodika, oni mogu sadrzavati i pare kaplje-
vitih ugljikovodika.

Proizvodi prirodnih promjena nafte brojni su i razliCito se
nazivaju. Ima ih i tekucih i ¢vrstih. Medu 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 gradevinarstvu i asfalta koji se dobivaju
preradbom nafte.
Asfaltiti, keriti i antraksoliti visi su proizvodi metamorfoze

nafte. Ti proizvodi prema redoslijedu nastanka odgovaraju
mrkom 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
klju€a; v. Bitumen, TE 2, str. 40). Bitumeni su, u Sirem smislu,
plinovite, tekuée, polucvrste i Cvrste tvari koje se sastoje pre-
tezno od ugljikovodika i koje su topljive u ugljik-disulfidu.
Treba razlikovati prirodne bitumene od bitumena koji se upo-
trebljava u gradevinarstvu. Prirodni bitumeni zajedno s uglje-
nima pripadajufosilnim gorivima (kaustobiolitima, prema grékom
xocieiv kaiein, gorjeti, zapaliti, R'ioc; bios Zivot i litos
kamen, ¢ime se naznaCuje organsko porijeklo tih tvari i njihova
sposobnost gorenja). Tom skupu tvari pripadaju i razli€iti
bituminozni i ugljeviti Skriljavci.

Na osnovi nalaza gradevnih materijala porijeklom od nafte u temeljima
i zidovima vrlo starih zdanja zakljuuje se da je ona bila poznata ve¢ skoro
prije Sest tisu¢ljeca. O njoj ima i podataka u neSto mladim zapisima. Unato¢
tome tek je u proSlom stoljeéu zapocelo njeno industrijsko iskoris¢ivanje.
Revolucionarna promjena nastupila je krajem pedesetih godina proslog stoljeca
kad je zapocCelo dobivanje nafte buSenjem. To je granica dvaju razdoblja
u povijesti poznavanja i upotrebe nafte.

Ljudi su najprije zapazili naftu na mjestima gdje se prirodno pojavljivala
na povrsini i odavno su poznavali neka njena ljekovita svojstva. Na to upucéuju
neki njeni stari nazivi kao $to su znoj Zemlje, krv dubina, eliksir Zivota. Taj
smisao ima i staroperzijska rije¢ nafada, znojiti se, iznojiti, navlaziti, od koje
je nastala starogréka rije¢ wep/la nafta.

Ponegdje na povrsinu 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 vje€nim vatrama, a njihova mjesta smatrali svetima. Po-
klonstvo vatri bilo je vrlo raSireno upravo u zemljama s obiljem tih pojava.
Svecenici u hramovima razli¢itih naroda udisali su naftne pare i zemni plin,
pa u time uzrokovanom opojnom stanju obavljali religiozne obrede i objavljivali
prorocanstva.

Stanovnici Mezopotamije, davno prije nase ere, upotrebljavali su teSku,
oksidiranu naftu (asfalt) kao gorivo i malter. Asfalt je bio upotrijebljen kao
vezivo ili cement i u gradnji Semiramidinih vise¢ih vrtova, Babilona i Ura. U
Kini su prije naSe 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 Egipéani proizvodili su sredstva
za mumificiranje od nafte i asfalta, a FeniCani lijekove i brtvila za brodove.

1z Cezarova vremena postoje izvjestaji o izbijanju zemnog plina u Galiji.
Plinije Stariji i neki drugi rimski i gréki pisci razlikovali su bitumen liquidum
(tekuc¢i bitumen, tj. naftu) i bitumen durum (Evrsti bitumen, tj. asfalt). Plinije
Stariji pisao je (oko 75. god.) da nafta zacjeljuje svaku ranu. Priblizno u isto
doba, ili malo kasnije, Plutarh je opisivao kako su ve¢ za vrijeme Alek-
sandra Velikog (<-1V st) upotrebljavali naftu za lijek, rasvjetu i u rat-
ne svrhe. Njome su impregnirali baklje, mazali strijele koje su zapaljene
odapinjali ili su zapaljenu naftu lijevali sa zidina opsjednutih utvrdenja na
neprijatelja. Galen je (u Il st) pripisivao nafti izvanrednu ljekoviti mo¢, po-
sebno u lijeCenju oteklina.

Kad su propale starovjekovne drzave, u Evropi su zaboravljena iskustva
starih naroda o upotrebi nafte i asfalta. Medutim, 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
vje€ne vatre. Ve¢ davno je zemni plin kod Bakua sluZio za paljenje vapna

Kasnije, u srednjem vijeku (oko 1400. god.), redovnici sv. Quirinusa na
jezeru Tegernsee u Bavarskoj upotrebljavali suzemno ulje za lije¢enje (Quirinusovo
ulje). Davno prije otkrica Amerike Azteki i drugi Indijanci lijecili su naftom
kozne bolesti. Asfalt, kojim su se opskrbljavali s Trinidada, sluzio im je i za
brtvenje ¢amaca i kao gorivo za vatre u hramovima

Potkraj XVIII st ruski su istrazivaCi otkrili naftu na jugu Kavkaza,
ali tadadnji u€enjaci nisu znali ocijeniti njenu vrijednost. Ruska carska akademija
smatrala ju je bezvrijednom. Ipak, 1823. bra¢a Dubinin pocela su destilirati naftu
i dobivati ulje.za rasvjetu, a 1848. Poljak Lukasiewiez konstruirao je prvu petro-
lejsku svjetiljku. U to doba ve¢ su i u mnogim zemljama dobivali i upotre-
bljavali naftu i njene prirodne derivate. Medutim, jo§ 1850. svjetska je proiz-
vodnja nafte iznosila tek tisu¢u tona, a njezina upotreba bila je ograni¢ena na
lijekove, maziva, jednostavne preradevine za rasvjetu, grijanje i ratne svrhe.

Nazivi naselja, potoka, rijeka i brda ¢esto upucuju na to da su u njihovoj
blizini bila nalazi$ta nafte, npr. Yenang (Burma), Brea (neka mjesta u zemljama
u kojima se govori Spanjolski), Pacureti (Rumunjska), HethTtb (SSSR), Pechel-
bronn (Elzas), Olheim (Njemacka), Oil Springs i Oil Creek (SAD).

U Jugoslaviji su tako nastala imena mjesta Paklenica, Peklenica, Paklena
(narodni su nazivi nafte paklina, peklina), Uljanik, Bujavica, Katran, Smrdez,
Smradovi, Smrdelj, Smrdljivac. U nekima od tih mjesta nafta se davno do-
bivala jednostavnim rudarskim metodama. Prvo takvo dobivanje nafte na
podruéju Jugoslavije koje se spominje u literaturi (1788) bilo je u Peklenici
(Medimurje), a zatim (1852) u Paklenici-Mikleuskoj (Moslavacka gora). Tu su
naftu najviSe upotrebljavali kao mazivo (kolomast), te za lije€enje rana i Suge.

U prvo vrijeme nafta i njeni prirodni derivati skupljali su se samo na
izdancima u za to izradene jarke, jame i bunare. Zatim su se pocele primjenjivati
rudarske metode, okna i rovovi, ali i to je ubrzo postalo nedovoljno. Razvoj
industrije u XIX stoljeéu uvjetovao je Sirenje gradova, $to je zahtijevalo pri-
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kladnu javnu rasvjetu. Sredinom toga stolje¢a u nekoliko je gradova Evrope
i Sjeverne Amerike uvedena petrolejska javna rasvjeta.

Kao pocCetak moderne proizvodnje nafte i naftne industrije uzima se 27.
kolovoza 1859. kad je u Titusvilleu (Pennsylvania) E. L. Drake ostvario prvo
uspjedno busenje (do dubine od 21 m) i kada je nafta Zeljeznim cijevima izvedena
na povrsinu. U nekim krajevima, npr. Rumunjskoj, Njemackoj i SSSR, smatraju
da je prvo uspjeSno dobivanje nafte buSenjem provedeno u njihovoj zemlji iste
godine, ili godinu ranije. Vec¢ sljedee godine svjetska je proizvodnja nafte
porasla na 70 tisuca tona, od Cega je 98% proizvedeno u SAD.

U pocetku dobivanja nafte i zemnog plina buSenjem, erupcije plina i nafte,
pozari i druge nesre¢e koje su pratile busenje, pobudile su otpor prema busenju.
Usprkos tome ubrzo je zavladala prava naftna groznica. Ve¢ nakon gradanskog
rata (1856) u SAD rfinoStvo se ljudi pocCelo baviti trazenjem i otkupom nafto-
nosnih zemljista. Iste godine u SAD je puSten u pogon prvi naftovod dug
6km. Vrlo brzo pocela su nicati poduzeéa za eksploataciju nalaziSta nafte,
tako da su ve¢ osamdesetih godina proSlog stoljeca izrasli prvi koncerni i
trustovi za takvu eksploataciju. Ubrzo je pocelo zakupljivanje naftonosnih
podrucja Sirom svijeta.

Za prva buSenja sluzili su udarni, a zatim sve viSe rotacijski sustavi
(v. BuSenje na veliku dubinu, TE 2, str. 552). Za razvoj rotacijskih sustava
osobito je zasluzan A F. Lucas (LuCi¢), porijeklom iz Jugoslavije, koji je
radio u Louisiani (SAD) potkraj proslog stoljeca.

Srastom proizvodnje razvijala se preradba nafte, a i prou¢avanje problema
te preradbe. Ipak, skoro do devedesetih godina proslog stoljea od nafte su se
dobivali uglavnom samo kerozin (petrolej) za rasvjetu i lozivo ulje. Uz to su se
1865. poceli upotrebljavati ostaci od destilacije nafte kao maziva. Ostalo su
spaljivali ili ispustali u rijeke. Prema takvoj upotrebi naftnih preradevina po-
nekad se o XIX stoljeéu govori kao o petrolejskom stoljeu. Industrijska
proizvodnja maziva od nafte poCela je 1885. god. Iste godine konstruirao je
G. Daimler prvi motor s unutradnjim 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 moguénost upotrebe novog goriva koje se moglo dobiti iz nafte. To
i naglo Sirenje proizvodnje i upotrebe automobilskih vozila uvjetovalo je pocetak
industrijske proizvodnje benzina ve¢ 1900. godine. U to doba svjetska je proiz-
vodnja nafte ve¢ iznosila oko 20 milijuna tona.

U na3em stoljecu, koje se s gledista upotrebe preradevina nafte ponekad
naziva benzinskim, stalno je rasla potrodnja goriva dobivenih od nafte, osobito
za pogon motora s unutradnjim izgaranjem. Ve¢ 1908. uveo je B. Edelanu
rafinaciju nafte ekstrakcijom. Neposredno pred prvi svjetski rat (1913) proradila
su prva postrojenja za termitko, a 1936. za kataliticko krekiranje, kojima se
povecavao iscrpak tih proizvoda u preradbi nafte. Dalje se preradba nafte
usavrSavala uvodenjem sve djelotvornijih rafinerijskih procesa. Takoder je brzo
rasla i usavrSavala se proizvodnja nafte. U traganju za naftom stalno su se
otvarala nova naftonosna polja Sirom svijeta, a u posljednje vrijeme pocela
se naglo razvijati i eksploatacija lezista nafte u podmorju. Stalno se usavrSavala
tehnika buSenja, pa se moglo busiti sve dublje. Zbog toga su napustene stare
metode dobivanja nafte rudarenjem.

Dobivanje prirodnih derivata nafte rudarenjem zadrZalo se do polovice
naSeg stoljeéa samo u nekim zemljama. To je bila eksploatacija relativho bo-
gatih naslaga zemnog voska. Danas se i ti voskovi dobivaju preradbom
nafte.

Medutim, predvida se da rudarske metode u proizvodnji nafte nisu na-
pustene zauvijek. Vjerojatno ¢e se one ponovno primjenjivati u skoroj budué-
nosti kad se budu eksploatirala lezista uljnih Skriljavaca.

Danas su razli¢ite preradevine nafte i zemni plin najvaZznija energetska i
motorska goriva: a osim toga i osnovne sirovine petrokemijske industrije,
koja je postala jedna od najvaZznijih 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 naSem jeziku i jedinicama Sl.
Tako je petroleum barrel (1 bbl = 42 US gall = 561 ft3=
= 0,159 m3jedinica za volumen nafte. Gustoc¢a se Cesto izrazava
stupnjevima APl (American Petroleum Institute), Sto je zapravo

9 L
njena inverzna mjera (1 °APl = -—--— 1315, gdje je p gusto-
e
¢a, pa tvar ima to vecu gusto¢u $to ima manje stupnjeva API.

Obi¢no kemicari nazivaju aliciklicke ugljivodike (v. Cik-
licki ugljikovodici, nearomatski, TE 2, str. 643) naftenima. Ana-
logno pod naftenskom naftom razumijeva se nafta kojoj su
ugljikovodici pretezno nafteni.

Medutim, na engleskom naphta zna€i 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 motora i razlikuje se od lakoga sastavom i svojstvima,
cesto skraéeno naziva benzinom. Zbog toga je, da se u opisi-
vanju izbjegne dvoumica, potrebno dobro paziti na to€nost
njihova nazivlja.

Slicno se u nas rije¢ petrolej jo§ uvijek Cesto upotrebljava
kao sinonim za kerozin (sredstvo za rasvjetu). Medutim, na
engleskom petroleum znaci sirovu naftu. Takoder, treba razliko-
vati i plinska ulja od petroleja. Ona imaju visa vrelista, a sluze
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kao motorska goriva (za dizelske motore) ili kao ekstralako
lozivo ulje za grijanje u kucanstvima. Ta lozZiva ulja treba
razlikovati od rezidualnih lozZivih ulja koja se proizvode od os-
tataka destilacije nafte.

B. Prohaska

Postanak nafte vrlo je sloZen proces i dosad jo$ nije pot-
puno razjaSnjen. Ugljikovodici se nalaze u njedrima Zemlje
u cvrstim, tekuéim i plinovitim fazama. Pri promjenama tlaka,
temperature i drugih uvjeta moguéi su opetovani prijelazi medu
tim fazama. Tada mogu nastati i nove komponente. Osim
toga, nafta i plin lako su pokretljivi, pa migriraju ako nisu
zatvoreni, a gube se ako nije sprije€eno njihovo gibanje u
smjeru uzgona. Zbog toga se rjede nalaze u pelitnim talozinama,
u kojima su nastali, a veoma €esto 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, matina supstancija) bio anorganski
ili organski. Tako postoje tzv. anorganske, organske i anor-
gansko-organske teorije postanka nafte. Pobornici pojedine od
tih teorija objasnjavali su moguénost postanka nafte i zemnog
plina razli¢itim procesima u razli¢itim uvjetima. Premda su
umjetnim sintezama nafte kojima su se pokuSavali oponasati
pretpostavljeni prirodni uvjeti postignuti neki rezultati, anorgan-
ske teorije postanka nafte danas imaju manje znacenje.

Danas se veéinom pretpostavlja da je primarni materijal
bio organski, da je bio deponiran u sedimentima (v. Geologija,
TE 6, str. 108), te se mijenjao u procesu nastajanja sedimentnih
stijena. ObjasSnjenja su tih organskih hipoteza prihvatljivija, jer
je najviSe nalazista nafte i plina u sedimentnim stijenama. Ipak,
suvremena teorija ne isklju€uje mogucnost postanka ugljiko-
vodika od anorganske tvari, ali ograniuje njen udio u procesima
formiranja nafte i naftnog plina.

Prou€avanja na kojima se zasnivaju teorije postanka nafte
obuhvacala su traZenje odgovora na pitanja: da li je mati¢na
supstancija ostatak biljnih ili Zivotinjskih organizama, koji su
spojevi iz tih ostataka bili vazni za nastajanje ugljikovodika,
da li je taj materijal bio deponiran u sredini s morskom,
bocatom ili slatkom vodom, i kakav je udio aktivnosti bak-
terija, temperature, tlaka, katalizatora i radioaktivnog zracenja
u tom procesu.

Rezultatima ispitivanja dokazane su jednake mogucnosti
postanka ugljivodika od biljnih i Zivotinjskih ostataka. Bududi
da u prirodi skoro nema flore bez faune i obratno, bilo je
logi¢no pretpostaviti postanak nafte od smjesa koloidalnih
biljnih i Zivotinjskih ostataka, kako je to ve¢ u€inio H. Po-
tonie pocetkom XX stolje¢a. Idealni meduproizvod u tom pro-
cesu je gnjilezni mulj, tzv. sapropel (od grékog oolkgo(; sapros
truo, gnjio i -rj"dc; pelos glina, blato, mulj). Njegovo znafenje
u postanku nafte prispodobivo je znaCenju treseta u postanku
ugljena. Nekada su ti procesi vrlo bliski. Tako su od toga
materijala nastali tzv. sapropelni bituminozni ugljeni.

Brojni autori tumacili su i dokazali postanak ugljikovodika
od razli€itih temeljnih sastojaka organizama, pa je teSko odrzivo
miSljenje da je u njemu sudjelovala samo jedna skupina or-
ganskih spojeva iz mati€ne tvari. lako su, kako su to ve¢ pretpo-
stavili G. Engler (1888) i H. Hofer (1906), u nastajanju ugljiko-
vodika nafte vjerojatno najvaznija bila ulja i masti, ne moze se
iz toga iskljuCiti sudjelovanje bjelancevinskih, ugljikohidratnih
i ligninskih sastojaka organizama

Mnogi su pokusali tumaciti procese formiranja nafte u pros-
losti pomocu procesa koji se danas odvijaju u prirodi (tzv.
princip aktualizma), pa su ispitivali suvremene uvjete deponira-
nja organskog materijala. Tako je, npr., utvrdeno da je u sve
dubljim slojevima Crnog mora sve manji sadrZaj kisika, a sve
veci salinitet i sadrzaj sumporovodika, pa je na njegovu dnu
sredina anaerobna i reduktivha. Tamo nastaju osobite vrste
sapropela, tzv. taloZine euksinskog tipa (prema latinskom nazivu
Crnog mora Pontus euxinus), jer takve sredine opcenito spre-
Cavaju raspadanje i uniStenje ostataka organizama potonulih
iz bogato naseljenih slojeva vode blizu povrsine.

NAFTA

Takoder su i iz promatranja u sredinama talozenja, kao
§to su slaniSta Karabugas u Kaspijskom moru, Omanski i Per-
zijski zaljev, izvedena sli€na objasnjenja akumulacije nafte i
oCuvanja organske supstancije, te drugih prilika u lezistima
nafte (saliniteta voda koje prate naftu, sadrzaja sumporovodika
i vezanog broma, joda i sumpora u nafti i plinu, prisutnost
naslaga kamene soli, gipsa i anhidrita).

U pojasu bez kisika u laguni sa slanom vodom blizu
Cooronga (Australija) stvara se tamnosmedi talog (tzv. coorongit)
od uginulih algi koje tu dospijevaju iz gornjih slojeva vode
bogatih kisikom. Njihova protoplazma sadrzi mnogo ulja.

I na osnovi drugih ispitivanja osobito znaCenje u nastajanju
sapropela pripisuje se si¢uSnim algama i jo§ nekim drugim
najjednostavnijim organizmima, najvise zbog velike brzine nji-
hova razmnoZavanja. Zbog toga oni egzistiraju u velikim koli-
¢inama kao plankton i bentos. Medu tim organizmima osobito
su u nastajanju sapropela vazne alge kremenjaSice (dijatomeje),
jer samostalno stvaraju hranu (autotrofne su) i proizvode masno
ulje. Ono im omogucuje da lebde.

Prema G. L. Stadnikovu (1930) u materijalu od mrtvih
algi u anaerobnim uvjetima pod utjecajem bakterija najprije se
hidroliziraju masti, pa se polimeriziraju nastale nezasicene masne
kiseline u viSebazi¢ne 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 glediSta bliska nafti.

Cinjenica da se unutar mnogih naftonosnih i plinonosnih
serija nalaze dijatomejski Skriljavci ili trakasti svijetlosivi, tamno-
sivi i crni Skriljavci pelitnog karaktera potkrepljuje misljenja
0 velikom znacenju kremenjaSica 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 sarmatskih bituminoznih lapora.

Rezultati najnovijih istrazivanja ambijenata taloZenja i recen-
tnih taloZina mnogo su proSdirili poznavanje postanka ugljiko-
vodika. Niz tih podataka potvrduje organske teorije tog procesa.
One pokazuju da je u tome bio ogranien utjecaj fizikalno-
-kemijskih ¢imbenika (tj. da nisu vladale temperature i tlakovi
ve¢i od onih koji odgovaraju razinama polozaja recentnih
taloga i teZinama njihova pokrova i stupca vode nad njima),
te da nije bilo vazno da li je talog koji se time mijenjao bio
neke posebne vrste, kako su to pretpostavljali mnogi autori.

Uspijevalo je, medutim, naéi ugljikovodike samo u proizvo-
dima pirolize sapropela. Prvi je P. V. Smith utvrdio prisutnost
ugljikovodika u razli¢itim varijetetima marinskih, braki¢nih i
slatkovodnih taloZina (1954. i 1955), ispituju¢i njihove uzorke
s dna i iz viSe jezgrovanih buSotina do dubine od ~30 m u
podrucju Meksickog zaljeva, Texasa i Louisiane. Starost tih
ugljikovodika odredena je iz njihova sadrzaja vezanoga radio-
aktivnog ugljika (14C). Rezultati tih odredivanja pokazuju da
je, npr., u mulju iz delte Mississippija ugljikovodik koji sadrzi
14C bio vezan u tvarima Zivih organizama prije 13**14 tisuc¢-
lje¢a. 1z toga je slijedio zaklju¢ak da su ti ugljikovodici tamo
1 nastali, a da nisu dospjeli migracijom iz starijih stijena.
Smithova su istrazivanja dala i dosta podataka o vremenu
potrebnom za migraciju ugljikovodika. U pjeS¢anim talozima
naSao je osam puta viSe ugljikovodika nego u muljevima, $to
je znacilo da je velik njihov dio ve¢ migrirao iz mulja u pijesak.

Premda ugljikovodici nastaju u razliitim vodenim sredina-
ma, najvece znacenje za to imaju optimalne zone akumuliranja
organskog materijala i glinastih, laporastih i pjeS€anih taloga
znatnih debljina, koji se smjenjuju. To su tzv. 3elfovi (od
engleskog shelfplosnata prudina), tj. podvodna podrucja relativno
plitkih, tzv. neritskih zona mora, oceana i drugih voda uz kopno.

Danas se opéenito smatra da su u nastajanju ugljikovodika
nafte najvazniji procesi uzrokovani bakterijskom i katalitickom
aktivno$éu. Bakterije i njihovi enzimi (v. Enzimi, TE 5, str.- 334)
omogucuju mnoge promjene organske tvari u proizvode s veéim
omjerom ugljika i vodika u molekulama. Pri tom u prirodi
nastaju i goleme koli¢ine metana. Kako 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 maticnim stijenama, npr. spojevi Zeljeza, kobalta, molidbena,
nikla, vanadija, takoder djeluju u tom smjeru. I u sedimen-
tacijskim sredinama zapaZene su neke kataliticke pojave, npr.
adsorpcija organske tvari na mineralima gline i hidrosilikata
u mati¢nim talozima.

| radioaktivnost moze imati udjela u pretvaranju spojeva
organske tvari u ugljikovodike. Tako npr. bombardiranjem
a-zrakama zasi¢enih masnih kiselina, koje mogu potjecati od
dijatomeja, nastaju alkani, bombardiranjem metana nastaju
ugljikovodici s vise ugljika u molekuli i nezasié¢eni ugljikovodici.
Vjerojatnost nastajanja ugljikovodika nafte joS i tim procesima
potkrijepljena je Cinjenicom §to su mnoge nafte radioaktivne,
§to je u njima utvrdena prisutnost helija, te $to su lapori
(pelitne, mati¢ne stijene) najvise radioaktivni od svih sedimenata.
Radioaktivnost tih stijena registrira se geofizickim mjerenjima
u buSotinama.

Postanak leZiSta nafte dugotrajan je proces formiranja njenih
akumulacija migracijom. Pod migracijom se razumijeva svako
premjeStanje nafte i zemnog plina u litosferi. Ta se migracija
manje-viSe odvijala od vremena nastajanja ugljikovodika pa sve
do zadnjih poremecdaja ili prestrukturiranja naftonosnih i plino-
nosnih naslaga. Njeno se djelovanje zapaZa na prirodnim izdan-
cima i pri eksploataciji naftnih polja.

Migracija nafte moZe biti razli¢ita, npr. iz mati¢nih stijena
u kolektorske, kroz pukotine i uz rasjede, povrSinom slojeva,
pod utjecajem erozijske diskordancije, bo¢na ili vertikalna (veé
prema smjeru gibanja ugljikovodika i prostiranju slojeva),
lokalna (na manjim udaljenostima, kojom moZe nastati nekoliko
lezista u jednom polju) ili regionalna (na veé¢im udaljenostima,
kojom moZe nastati nekoliko polja u jednoj zoni), te diferen-
cijalna (kojom se etapno akumuliraju plin, nafta i voda i medu-
sobno rasporeduju u povezanim strukturama polja).

Medutim, u traZzenju ugljikovodika akumuliranih u ekono-
micno iskoristivim leziStima istrazivate najvise zanima da li
je njihova migracija primarna ili sekundarna.

Akumulacije nafte i plina ve¢inom su nastale sekundarnom
migracijom. Prve koli¢ine ugljikovodika pocele su se stvarati
ve¢ vrlo rano nakon deponiranja taloga, pa je u njihovoj
migraciji kompakcija sedimenata veoma vazna. lzgleda da su
vece koli€ine ugljikovodika nastale i migrirale nakon mehanickog
sredivanja Cestica taloga (prva faza kompakcije), u drugoj fazi
kompakcije (tokom zbijanja taloga i smanjivanja njegove poroz-
nosti popracenih znatnim oslobadanjem vode). U povoljnim
prilikama tada se ve¢ bio formirao pokrovni talog dovoljan da
se sacuvaju ugljikovodici, a od prvih zaCetaka folijacije (formi-
ranja slojeva) bila je vise moguéa bofna nego vertikalna
migracija.

Prema tzv. mikronaftnoj teoriji, koju zastupa nekoliko americ-
kih i sovjetskih istrazivata, zamaSne akumulacije nafte nastale
su iz relativno siromadnih mati¢nih taloga male poroznosti
u kojima su ugljikovodici bili dispergirani. Ta tzv. mikronafta
koncentrirala se i migrirala iz primarnih u naslage veée po-
roznosti i propusnosti djelovanjem razlike tlakova (tlak je u
porama manjeg promjera viS§i nego u Supljinama veceg
promjera).

Tlak je rastao zbog razvijanja plina, tonjenja taloga i sve vece
tezine pokrova. Osim toga i voda je stalno potiskivala naftu
zbog intenzivnijeg priljubljivanja uz stijenke pora u stijenama.
Takoder su djelovali i drugi faktori: gravitacija, otpori trenja,
rast temperature s dubinom i time uzrokovano toplinsko Sirenje
stijena i fluida u njima, te utiskavanje eruptiva i soli, Sto je dalje
poveéavalo tlak i temperaturu. U zavrSnim fazama kompakcije
utjecali su i drugi tektonski pokreti koji su takoder uzrokovali
promjene poroznosti stijena kompresijom ili tenzijom. Bila je
moguca i prekristalizacija taloZina ako su dospjele u dovoljno
veliku dubinu. Volumen pora smanjivao se i cementacijom. Ipak,
kasnijim procesima ponegdje se i povetavao volumen stijena,
npr. tektonskim raspucavanjem, otapanjem, Karstifikacijom i,
takoder, prekristalizacijom. Svaka promjena volumena pora
mati¢nih i kolektorskih stijena uzrokovala je premjeStanje
pokretljivih fluida u njihovim porama.

Zbog mnogobrojnih faktora vaznih za migraciju i akumula-
ciju ugljikovodika u litosferi, njihove meduzavisnosti i mo-

TE IX, 13

193

guénosti nekih od njih (npr. tektonskih) da u tim procesima
djeluju ili povoljno ili nepovoljno, formiranje lezista nafte i
naftnih polja bilo je rezultat stjecanja niza okolnosti. Posljedica
toga je da lezista u nekom naftnom polju mogu biti ne samo
istih nego i razli¢itih tipova i doba postanka, formirana u
nekoliko etapa. Pri tom su bili izvanredno vazni i ¢esto sudbo-
nosni najmladi pokreti (neotektonska gibanja) u pliocenu i kvar-
taru. Oni su dali kona€ne obrise strukturama i starijih i mladih
naslaga, te uvjetovali konatan smjeStaj ugljikovodika u pri tome
izoliranim stijenama koje su time postale leZiSta. U neotek-
tonskim okolnostima koje su bile nepovoljne, tj. ako su putovi
u smjeru uzgona bili otvoreni, ugljikovodici su se izgubili.

Klasifikacija lezista. Opcenito se pod lezistem nafte ili
plina ili njihove smjese razumijeva jedini¢na akumulacija gospo-
darske vrijednosti, zatvorena unutar dijela kolektorskih stijena,
tako da Cini hidrodinamicku cjelinu, pa su u njemu svi fluidi
pod istim tlakom, bez obzira kolika mu je povrSina. Osim
kolektorske stijene, za leZiste je bitna i izolacijska stijena i
pogodnost mjesta za akumulaciju ugljikovodika. Propusnost
kolektorske stijene najvaznije je njeno svojstvo. Obrnuto, izo-
lacijska stijena treba biti prakticki nepropusna da moze sluZziti
kao pokrov ili obloga. Pogodnost mjesta za akumulaciju ugljiko-
vodika odredena je oblikom i volumenom kolektorske formacije.
To su tzv. zamke, lovke, ili trapovi (prema engleskom trap
zamka) u kojima su plin i nafta tako zatvoreni da se ne mogu
gubiti i da se nalaze u ravnotezi (si. 1).

Tektonska leZiSta: Facijalna lezZista:

Kolektorski horizont

Y~~ naftonosni
(plinonosni)
zavod njeni

SL 1 Najvazniji geolodki tipovi lezista nafte i plina.

a antiklinalno leziste, b solnotektonsko leziSte, ¢ ras-

jedno leziste, d diskordacijsko leziste, e klinasto leZiste,
/ prudno leZiste

Ranije se smatralo da su to pretezno ili samo antiklinale.
Zatim je utvrdeno da se antiklinalnim povijanjem ne mogu
povezati dubine produktivnih slojeva. Utvrdeno je znatno na-
kupljanje ugljikovodika i u tektonskim pragovima, stepenicama,
strukturnim terasama, sedlima, pa ¢ak i u sinklinalama (v.
Geologija, TE 6, str. 108). Uskoro se ustanovilo da za na-
kupljanje ugljikovodika i nije potrebno neko osobito povijanje
slojeva, ve¢ da se njihovo akumuliranje moglo odvijati i u drugim
okolnostima, npr. u nagnutim blokovima, u uzdignu¢ima nas-
talim utiskivanjem ili probojem mladih eruptiva ili solnih tijela
(s time da postoji uzgon ugljikovodika do tih barijera), u kolek-
torskim stijenama nataloZzenim u obliku gnijezda, leca, ili duljih,
§irih ili uzih zona uz obale nekadas$njih mora, ili se ponegdje
radi o talozinama fosilnih struja ili fosilnih delta rijeka. Pro-
nadena su lezista nafte i u stijenama koje su podloga ili paleo-
reljef mladim transgresivnim sedimentima. Time je ranija antikli-
nalna teorija postanka lezista nafte evoluirala u strukturnu
i trap teoriju.

LeZista nafte i plina klasificiraju se s razliCitih stajalista.
Najpoznatije su klasifikacije lezista nafte i plina koje su napravili
A. I. Levorsen (1954. i 1967), te 1. O. Brod i N. A. Eremenko
(1957).
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Levorsen razlikuje lezista u strukturnim, stratigrafskim i
strukturno-stratigrafskim zamkama. Pri tom strukturne zamke
obuhvac¢aju zamke nastale boranjem, rasjedanjem, izdizanjem
ili probijanjem kolektorskih stijena solnim tijelima, tektonskim
drobljenjem vapnenaca i drugih Cvrstih stijena i kombinacijama
tih procesa. Medu stratigrafskim zamkama Levorsen razlikuje
primarne (npr. leée pijeska unutar glina i lapora) i sekundarne
(nastale naknadnom cementacijom dijelova kolektorske stijene,
ili stvaranjem prepreka, Cepova od asfalta, ili zatvaranjem naslaga
transgresivnim prekrivanjem). U tre¢u skupinu svrstava zamke
nastale kombinacijama strukturnih i stratigrafskih faktora.

Brod i Eremenko Kklasificiraju leziSta nafte i plina prema
tipovima prirodnog rezervoara u slojna, masivna i leZiSta nepra-
vilnih oblika, ili litoloSki ograni¢ena. U slojna lezista ubrajaju
ekranizirana leZista i leZiSta povijena u obliku svoda. Pri tom
povijena leZzista mogu biti jednostavna (nedislocirana), slabo
dislocirana, vrlo dislocirana, ili razbijena u tektonske blokove.
Ekranizirana leziSta mogu imati tektonski, stratigrafski ili lito-
loSki ekran. Prema litoloSkom sastavu kolektora ti autori medu
masivnim lezistima razlikuju homogena i heterogena, a prema
tipovima izdignuca, lezista sa strukturnim izdignuéem tekton-
skog porijekla, erozijskim izdignuéem (s istaknutim paleo-
reljefom), biogenim izdignuéem (prudovima, grebenima), a u tre-
¢oj skupini leziSta ograniCena slabo propusnom stijenom (lece),
ograni¢ena stijenama zasi¢enim vodom i ogranic¢ena i litoloSki
i vodom.

Svaka od tih Kklasifikacija ima nedostatke. Zbog toga se
u praksi znacajke pojedinih lezista nafte i plina Cesto opisuju
kombiniranjem elemenata razli¢itih klasifikacija. Osim toga,
mnogo se upotrebljava i prakticna klasifikacija tih leZista s
obzirom na eksploataciju. Pri tom se ona razlikuje prema omjeru
nafte i plina, te nafte i plina prema vodi u njima, $to je vrlo
vazno za tehniku crpljenja. Prema omjeru nafte i plina razlikuju
se Cisto plinska lezista, naftna leZzista s plinskom kapom,
naftna leZista bogata otopljenim plinom i naftna leziSta malo
zasicena plinom. Prema omjeru vode s obzirom na naftu i
plin svako od tih leZista moZe biti vodonaporno, s osnovnom
vodom, ili bez vode. U vodonapornim lezistima odozdo na
leZiste djeluje tlak vode, a u leZiStima s osnovnom vodom pri
eksploataciji ne pokazuje aktivna tlaka na naftu i plin. Le-
ZiSta bez vode rijetka su i nalaze se u litoloski sasvim ogra-
ni€enim rezervoarima potpuno zasi¢enim plinom ili naftom.
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Jedno ili vise lezista nafte i plina Cine naftno polje. Na
karti se polje ocrtava kao njihova projekcija. Jedno ili vise
naftnih polja sjednakim znacajkama lezista (jednakim proizvod-
nim horizontima, jednakim ili vrlo slicnim paleografskim, strati-
grafskim, tektonskim i morfoloSkim odnosima naslaga) cine
naftonosnu ili naftonosno-plinonosnu zonu.

NalaziSta nafte i plina ustanovljena su u gotovo svim dijelo-
vima Zemljine kore, unutar kontinenata i u priobalnim podruc-
jima. Najnoviji rezultati prospekcije nafte daju naslutiti da
velike akumulacije nafte i plina postoje i u udaljenijim i dubljim
podmorskim i podoceanskim podrugjima. Cini se da iz toga
nisu izuzete ni polarne oblasti.

lako jo$ uvijek nema konaCne slike o nalaziStima nafte
i plina, lako se zapaZaju njihove manje i veée nakupine, te
podru¢ja gdje su nalaziSta rijetka (L 2). Brojna su nala-
ziSta u velikim ulegnué¢ima medu planinskim sustavima. Nema ih
u uzim podru€jima starih Stitova od prekambrijskih i kambrij-
skih stijena, niti u srediSnjim dijelovima sustava velikih bora,
gdje su naslage osobito poremecene i metamorfozirane.

Cesto se nafta i plin nalaze na $irim podrugjima (regijama,
naftnim provincijama). Neke naftne provincije dijelovi su geosin-
klinala, a druge se nalaze unutar ili po rubovima drevnih
i mladih platformi. Jednaka ili neSto manja podruc¢ja nazivaju
se i naftnim bazenima. Oni se dijele na podbazene (potoline). |
oni po geoloSkoj gradi pripadaju geosinklinalama ili sedimen-
tacijskim podru¢jima medu planinskim lancima, osobito pred-
gorjima ili molasnim koritima, medugorskim depresijama s mla-
dim pokrovom starijih struktura. Veliko i dugotrajno tonjenje
karakteristika je svih tih uleknu¢a, pa su njihove klasti¢ne
i karbonatne naslage debele i po nekoliko kilometara.

Dosad su najvete akumulacije nafte utvrdene u zemljama
Srednjeg istoka, oko Perzijskog zaljeva, oko Kaspijskog mora
i Meksickog zaljeva. Te se makroregije sastoje od viSe naftnih
provincija koje odgovaraju oblastima platformi (ploca), rubnim
geosinklinalama i drugim pojasovima. NajvaZznije naftne pro-
vincije jesu: arabijska, iransko-iraCka, kumska, prikaspijska,
pretkarpatsko-kopet-dagska, venezuelansko-trinidadska, antil-
sko-karipska, marakaipska i Meksicki zaljev.

Osim tih, izvanredno su vazne naftne provincije: Gvinejski
zaljev, senegalska, atlantsko-zapadnosaharska, saharska, zaljev
Sirte, madagaskarsko-isto¢noafricka, zapadnosibirska ijo$ neko-
liko provincija u SSSR, seCuanska, indonezijska, oceanijska,

SL 2. Sedimentacijski bazeni Zemlje s najvaznijim podru¢jima proizvodnje nafte i plina
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juznoaljaska, zapadnokanadska, arkticka, zaljev sv. Lovrijenca,
srednjoamericka, amazonska, na Orinocu, patagonijska, boli-
vijska, argentinska i pripacificka.

lzuzevsi SSSR, u Evropi su najvaznije naftne provincije:
sjevernomorsko-germanska, pretkarpatska, panonsko-transilvan-
ska, lombardijsko-jadranska, sicilijska, akvitanijska, predalpska,
beCko-moravska, rajnska i pariska

U svijetu postoji dvadesetak supergigantskih i vise gigant-
skih naftnih polja. Rezerve nafte u prvima iznose po vise od
milijardu tona, a u drugima od nekoliko stotina milijuna do
milijardu tona. Najveée je Ghawar u Saudijskoj Arabiji. Dugo
je 225 km, a Siroko 16---25 km. Rezerve iznose ~10 milijardi
tona. Drugo je Burgan u Kuvajtu. PovrSina mu je manja,
ali su njegove kolektorske stijene deblje i veée permeabilnosti.
Rezerve iznose ~9 milijardi tona. Najvece podmorsko naftno
polje, Safaniya-Hafdzi dijelom je takoder u Saudijskoj Arabiji,
a dijelom u neutralnoj zoni (u Perzijskom zaljevu). Rezerve
su ~3,5 milijardi tona. | druga supergigantska i gigantska
naftna polja ve¢inom su u zemljama Srednjeg istoka. Jedino
evropsko (bez SSSR) supergigantsko naftno polje, Ekofisk, u
norveSkom je podru€ju Sjevernog mora. Rezerve su vece od
milijardu tona.

Najvise supergigantskih plinskih polja, s rezervama vecim
od po 1012m3 plina, nalazi se u SSSR (m3 znali volumen
uz normirane okolnosti ako nije izriito drukCije navedeno).
Rezerve u nekima od njih veée su od 3 -1012m3. U Alziru se
nalazi supergigantsko plinsko polje s rezervama od ~2 - 1012m3
(Hassi R'Mel), u Nizozemskoj s rezervama od —1,9 - 1012 m3
(Groningen), u Iranu s rezervama od 1,4 -1012m3 (Pazanun),
dok je najvece na svijetu plinsko polje Panhadle-Hugoton u SAD
s rezervama od 4 - 1012 m3 plina.

Istrazenost je perspektivnih naftonosnih podrucja razlicita.
Tako su podru¢ja u SAD koja jo§ treba istraziti veé¢ vrlo
ograniCena, S§to ne vrijedi za SSSR. Nisu istrazena ni sva
perspektivna podru€ja u zemljama Srednjeg i Dalekog istoka,
Afrike i Juzne Amerike, ni u Australiji. Donedavno je tra-
Zenje nafte u podmorju bilo ograni¢eno na kalifornijsko po-
dru€je Pacifika, Meksicki i Perzijski zaljev i Kaspijsko more.
Posljednjih godina u sve viSe zemalja poduzimaju se podmorska
buSenja (danas 25 zemalja).

NalaziSta nafte i plina u Jugoslaviji koja se eksploatiraju
nalaze se samo u predjelima Panonskog bazena, ali se vrijedne
akumulacije nalaze u vanjskim Dinaridima i jadranskom pod-
morju. Ti se predjeli razlikuju sastavom, tektonikom i stratigraf-
skom pripadnos¢u vecine njihovih stijena. Takoder se razlikuju i
njihovi naftonosni slojevi, odnosno potencijalni kolektori nafte
ili plina.

Panonski bazen u Jugoslaviji geoloSki je vrlo razveden u
dubini. Ima nekoliko relativno velikih depresija (tektonskih
graba, sinklinorija) i izdignuéa (horstova, antiklinorija). Najvaz-
nije su depresije murska, dravska, savska i banatsko-backa.
Istrazuje se jo§ nekoliko djelomi¢no ili posve izoliranih terci-
jarnih potolina i kotlina s relativno manjim izgledima. Nafto-
nosni i plinonosni sedimenti ve¢inom pripadaju mladem tercijaru
(miocenu i pliocenu), a rjede su proizvodne pretercijarne ili
temeljne stijene.

Ranije su se buSenja poduzimala na rubovima tih depresija.
Novija buSenja viSe su usmjerena na dublje strukture. Ispituju
se pliocenske i panonske naslage, miocenski pjes€enjaci, konglo-
merati, breCe i vapnenci, te karbonatne i klasticne stijene
mezozoika i paleozoika. Dosad je na tom podrucju otkriveno
70 naftnih i plinskih polja. Neka su od njih iscrpljena, ali su
posljednjih godina nadene nove akumulacije nafte i plina koje
¢e se iskorisCivati.

Strukture tih polja razlikuju se prema tektonici i smjeStaju
u potolinama. Relativno plitke strukture, kojima je oblik
karakteriziran izdignuéem u starom reljefu, nalaze se u Sume-
¢anima, Bunjanima i KloStar-lvaniéu u savskoj potolini, te
Jermenovcima i jo§ brojnim poljima banatsko-backe potoline.
Dublje smjestene, normalno i rezervno rasjednute brahiantiklina-
le vezane za velike rubne potolinske lomove nalaze se u Lipov-
ljanima, Mramor Brdu, Dugom Selu i Jagnjedovcu. Antiklinale
u najdublje spustenim dijelovima potolina nalaze se u Stru-
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Zecu, PetiSovcima, Molvama i Beni¢ancima. Neke se strukture
polja Panonskog bazena mogu smatrati prijelaznima. Pogotovo
se razlikuju razli€iti tipovi tih struktura prema znaCajkama
leziSta. Tako medu njima postoje strukture s istim ili podu-
darnim oblicima naslaga na nizim i viS§im razinama (nasljedne
strukture), a u drugima se zapazaju manje ili vece razlike
po vertikali (diferencijalne ili €ak inverzne strukture). Neke
specifitne strukture stvorene su probojima mladih eruptiva i
utiskivanjem vulkanita, npr. u Kelebiji, Cabuni, Pepelani i
Crnacu. Zbog toga su i njihove zamke za ugljikovodike razli-
Citih vrsta (paleogeomorfoloSko-strukturne, strukturne, strati-
grafske i kombinirane).

Najveca naftna polja u naSem dijelu Panonskog bazena
jesu: Beniganci, Zutica uma, StruZzec, Kikinda, Kikinda Varos,
Ivanié-Grad i Sandrovac. Neka sadrze i znatne zalihe plina.
Povrsine su polja ~10km2, a rezerve po ~10 milijuna tona
nafte i vise. Priblizno jednake povrSine imaju i najveca plinska
polja u tim predjelima (Mokrin, Molve i Okoli).

U podruc¢ju vanjskih Dinarida brojne pojave asfalta i pri-
marnih bituminoznih stijena na povrsini pokazuju znakove
prisutnosti, ali i razgradnje mogucih lezista nafte. Dosadas-
njim buSenjima u SR Crnoj Gori (npr. u Buljarici, Crmnici,
Ulcinjskom polju), a osobito u SR Hrvatskoj (u Ravnim ko-
tarima, Dugom otoku, Bracu) dobiveno je viSe pozitivnih
indikacija. U probuSenim naslagama utvrdeni su brojni znakovi
destrukcije: navlacni odnosi, duboka okrSenost, gubici isplake,
relativno niski tlakovi i temperature, specificki teSka, oksidirana
nafta bogata sumporom i rijetki nalazi plina (smjese metana,
sumporovodika i ugljik-dioksida). Traze se zatvorene hidrodi-
namske cjeline. U tome je izuzetno vazan nalaz plina na Bracu
(pod tlakom od ~100 MPa, na dubini od 6047 m). U podrucju
vanjskih Dinarida perspektivne su dvije serije naslaga: vrlo
debele karbonatno-evaporitne (uglavnom iz mezozoika) i klasti-
Cne (iz donjeg trijasa, perma i karbona).

Istrazivanjima ujadranskom podmorju ustanovljeno je neko-
liko potolina. U viSe buSotina zadarskog i istarskog te u jednoj
budotini crnogorskog akvatorija utvrdene su znacajne koliCine
plina, a ima i znakova prisutnosti nafte. U tim su predjelima
perspektivni kvartarni i mladi tercijarni sedimenti, ali i starije
karbonatne i klasti¢ne stijene paleogena, mezozoika i paleozoika
koje se nalaze pod njima u velikim dubinama.

V Kranjec

SASTAV | SVOJSTVA NAFTE

Sastav i svojstva nafte usko su povezani. Kako je sastav
nafte vrlo sloZzen i razli€it ve¢ prema lokaciji crpilista, i njena
svojstva mogu biti vrlo razli¢ita. Poznavanje tih odnosa 0so-
bito je vazno za Klasifikaciju i ispravnu ocjenu upotrebnih
svojstava nafte.

Za upotrebu nafte najvazniji je sadrzaj ugljikovodika. Vrlo
brojne primjese pretezno su spojevi sumpora, duSika i kisika,
te spojevi teSkih metala, posebice Zeljeza, nikla i vanadija. Nafta
je na crpiliStu emulgirana s vise ili manje slane vode zasi¢ene
natrij-kloridom, magnezij-kloridom, magnezij-sulfatom i kalcij-
-sulfatom. Sadrzaj vodene faze u nafti na crpiliStu ponekad
moze biti i ve¢i od 30%. Nafta takoder sadrzi otopljene (tzv.
kaptazne) plinove, osobito propan i butan, te sumporovodik.
Nafte s ve¢im sadrzajem sumporovodika i u drugim spojevima
vezanog sumpora nazivaju se kiselima. Te su primjese Stetne
u gotovim proizvodima pa se moraju $to vise ukloniti preradbom
nafte, da im se sadrZaj smanji na dopustivu razinu.

Prema 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 koli€inama, gotovo uvijek manjim od 5%.
Glavni medu stranim elementima nafte obi¢no su sumpor,
kisik i duSik. Fizikalno-kemijska svojstva ugljikovodi¢nih spo-
jeva s tim elementima slicna su svojstvima odgovarajucih
Cistih ugljikovodika. Medutim, unato¢ njihovoj maloj koncen-
traciji, sa glediSta rafinacijske tehnologije, ti su spojevi vrlo
utjecajni.
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Ugljikovodici nafte. IstraZzivanja opéenito pokazuju da su kon-
centracije individualnih ugljikovodika u frakcijama nafte s viSim
vrelistima (tzv. vise ili teze frakcije) mnogo manje nego u frak-
cijama s nizim vreliStima (tzv. nize ili lak3e frakcije). Ta
se Cinjenica poklapa s teorijskim razmatranjem o mogucéem
broju induvidualnih ugljikovodika u frakcijama odredenih gra-
nica vreliSta. Naravno, kao ni u drugim prirodnim sirovinama,
ni u nafti se ne nalaze svi teorijski moguéi ugljikovodici
jednake bruto formule, ali i usprkos tome njihov je broj
vrlo velik.

Utvrdeno je da sve nafte sadrze alkanske (parafinske),
naftenske (cikloparafinske) i aromatske 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-
dutim, tokom preradbe nafte, osobito postupcima termicke
i katalitiCke razgradnje, nastaju znatne koli¢ine nezasi¢enih
spojeva. Zbog toga se ugljikovodici nafte obi¢no svrstavaju
u parafine, naftene i arornate. Takoder se prema tome koji su
od tih spojeva dominantni odreduju karakteristike nafte, pa se
Cesto govori o parafinskim, naftenskim ili aromatskim naftama.

Strogo uzevsi, ta klasifikacija nije sasvim korektna, jer se
pokazalo da je stara predodzba nafte kao smjese parafinskih
i potpuno ciklickih molekula, aromatske ili naftenske pri-
rode, netoCna. Prsteni i lanci nesredeno su rasporedeni medu
molekulama spojeva nafte, tako da se potpuno cikli¢ka struk-
tura moze naci samo u nizim frakcijama nafte.

Lanci su parafinskih ugljikovodika nafte uglavnom ravni, a
izoparafini (parafini s razgranatim lancima) ne nalaze se u nafti
u veéim kolicinama. Vrlo se cesto u nafti nalaze mijeSani
aromatsko-naftenski ugljikovodici, §to znaci da su, osim u ben-
zinskim frakcijama, vrlo rijetke molekule koje uz aromatsku
jezgru sadrze samo parafinske postrane lance.

1J molekulama ciklickih spojeva nafte ima 1--5 prstena.
Ako je u molekuli vise aromatskih prstena, oni su obi¢no
kondenzirani, kao u naftalenu ili fenantrenu. Suprotno nego
na naftenskim, na aromatskim su prstenima obi¢no prilicno
kratki parafmski postrani lanci.

SadrZaj ugljikovodika u nafti iznosi od 50% (npr. u tes-
koj meksickoj nafti) do 98% (npr. u pensilvanijskoj nafti). Sto
je veca srednja molarna masa ili vreliste frakcije neke nafte,
to je manji njen sadrzaj ugljikovodika. Tako su, npr., ben-
zinske frakcije uglavnom Ccisti ugljikovodici, a destilacijski su
ostaci s visokim vrelistima siroma3niji ugljikovodicima. Mogu
se preteZzno sastojati od neugljikovodicnih spojeva. Ugljikovodici
nafte uglavnom su kapljeviti.

Parafinski ugljikovodici nafte. SadrZaj parafina znatno se
razlikuje od jedne do druge vrste nafte. Sadrzaj je parafinskih
ugljikovodika frakcija neke nafte to veéi S§to je veéa njena
molarna masa, odnosno S$to je viSe njeno vreliSte.

Plinoviti parafinski ugljikovodici otopljeni su u nafti, a €vr-
sti su i otopljeni i, osobito oni velike molarne mase, jo§ i
suspendirani. Hladenjem se oni izluCuju kao parafmski talog.
Benzinske frakcije nafte dobivene destilacijom sadrZze mnogo vise
normalnih ili slabo razgranatih nego veoma razgranatih pa-
rafina (izoparafina). Rasvjetni petrolej i plinsko ulje obi¢no
sadrze prilicne koli¢ine normalnih parafina. Cvrsti parafini, iz-
lu€eni iz teSkoga plinskog ulja i mazivnih ulja, pretezno se
sastoje od normalnih parafina. Ponekad i naftenske i asfaltne
sirovine sadrze male koli¢ine normalnih parafina. Sadrzaj izo-
parafma pojedinih frakcija neke nafte to je manji $to je vise
vreliSte frakcije. Sadrzaj izoparafina mnogo je veéi u proizvo-
dima termickih, a jo§ veéi u proizvodima katalitickih proce-
sa preradbe nafte.

Normalni parafini u benzinskim frakcijama nosioci su slabih
antidetonacijskih svojstava. To se odrazava u niskom oktanskom
broju benzina dobivenih destilacijom vecine nafta (v. Motori
s unutradnjim izgaranjem). Naprotiv, izoparafini imaju odli¢na
antidetonacijska svojstva. Parafmski ugljikovodici, osobito oni
veée molarne mase, nosioci su visokog stiniSta, indeksa vis-
koznosti i anilinske toCke (temperature iznad koje se nafta
mijeSa s anilinom u svim omjerima) i otpornosti nafte na
oksidaciju.
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Naftenski ugljikovodici nafte. SadrZzaj naftenskih ugljikovodika
takoder ovisi o tipu nafte. Utvrdeno je da je sadrzaj alkil-
ciklopentana i alkilcikloheksana u niZzim frakcijama nafte pod-
jednak. 1z tih je frakcija moguce i izolirati pojedine individu-
alne naftenske ugljikovodike. Medutim, iz visih frakcija nafte
dosad nije izoliran ni jedan individualni naftenski ugljiko-
vodik. Zbog mnogo mogucih izomera koncentracije su indi-
vidualnih naftenskih ugljikovodika u tim frakcijama vrlo malene.

Ciklopentanski i cikloheksanski ugljikovodici jedini su naf-
teni koji su nadeni u benzinskim frakcijama. Ciklopentan
je prisutan u svim vrstama nafte, ali u vrlo maloj koli€ini.
Sadrzaj alkilciklopentana, cikloheksana i alkilcikloheksana op-
cenito je prilican.

Broj ugljikovih atoma po prstenu cikloparafina u viSim
frakcijama nafte, te u cikloparafinima primarnih benzina iznosi
51 6. U tim frakcijama dosad nije utvrdena prisutnost ciklo-
parafina koji bi imali neke druge prstene osim ciklopentan-
skih ili cikloheksanskih.

Najc¢edce naftenski ugljikovodici frakcija mazivih ulja imaju
duge postrane parafinske lance. Postoji izravan odnos izmedu
broja ugljikovih atoma u tim lancima i viskoznosti mazivih
ulja. Tako maziva ulja s visokim indeksom viskoznosti (~100)
sadrze postrane lance od 20 ili viSe ugljikovih atoma. Zbog
toga su nafte s visokim sadrZzajem naftena povoljne za proiz-
vodnju mazivih ulja. Takoder je visok sadrzaj naftena povoljan
i u benzinskim frakcijama, jer se katalitiCkim reformiranjem
mnogo povecavaju oktanski brojevi tih goriva. Osim toga,
nafteni su i nosioci niskog stinista i anilinske tocke nafte.

Aromatski ugljikovodici nafte. Sve nafte sadrze aromatske
ugljikovodike. Sadrzaj tih ugljikovodika nafte moze biti 10---
«+50%, pa i vise. Vecina tih spojeva sadrzi parafinske postrane
lance i naftenske prstene, ili naftenske prstene kondenzirane
s aromatskima.

Opcenito je srednja molarna masa nafte veéa $to joj je veéi
sadrzaj aromatskih ugljikovodika. Sadrzaj je aromatskih ugljiko-
vodika benzinskih frakcija nafte manji od sadrzaja parafina i
naftena. U prosjeku je manji od 20%. lznimke su benzini
s ve€im sadrzajem aromata.

SadrZaj aromatskih ugljikovodika bez naftenskih prstena
(Cistih aromatskih spojeva) ili njihovih alkil derivata primjetan
je jedino u nizim frakcijama (benzinu, petroleju). Ti su spojevi
vrlo rijetki u viSim frakcijama nafte, kojoj se aromatski
dio sastoji od alkil-derivata spojeva s naftenskim i aromat-
skim prstenima u molekuli. U frakcijama mazivih ulja broj
naftenskih i aromatskih prstena po molekuli iznosi 1ee3. Tako-
der je utvrdeno da su prsteni u tim molekulama obi€no
kondenzirani, tako da imaju po dva zajedni¢ka ugljikova atoma.

Benzin je to otporniji na detonaciju $to mu je veéi sadr-
Zaj aromatskih ugljikovodika, $to znaCi da benzini imaju vedi
oktanski broj ako sadrZe viSe aromatskih ugljikovodika. Aro-
matski ugljikovodici u rasvjetnom petroleju i mlaznom gorivu
nisu povoljni jer uzrokuju dimljivost. Medutim, to je povoljno
svojstvo tezih frakcija nafte ako sluze za proizvodnju Ccade
ili koksa.

Postrani lanci aromatskih ugljikovodika redovno su kradi
nego lanci naftenskih ugljikovodika. Zbog toga maziva ulja s

Tablica 1
SASTAV BENZINSKIH FRAKCIJA NAJVAZNUIH VRSTA NAFTE

Granice Volumni udio, %
Porijeklo vreliSta
Cc parafina naftena aromata
Pennsylvania 40-200 70 22 8
Ponca (Oklahoma) 55-180 50 40 10
Istoéni Texas 45..-200 50 41 9
Zapadni Texas 80-180 47 33 20
Kettleman (California) 45-150 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 sadrZzajem aromatskih spojeva imaju lo§ koeficijent
viskoznosti. Nadalje, aromatski ugljikovodici nosioci su visoke
gustoée, vrlo niske anilinske tocke i osjetljivosti prema oksi-
daciji, pa od njih nastaju komplicirani, netopljivi, ugljikom
bogati talozi.

Raspored ugljikovodika u frakcijama nafte. Benzinske frak-
cije dobivene destilacijom skoro svih najvaznijih vrsta nafte
pretezno su parafinskog ili, rjede, naftenskog karaktera (tabl. 1)
Naprotiv, u viS§im frakcijama svih vrsta nafte prevladavaju
naftenski spojevi (tabl. 2). Sadrzaj parafina u tim frakcijama
varira u vrlo Sirokim granicama. U nekim od tih frakcija
uop¢e nema parafina.

Tablica 2

SASTAV FRAKCIJA PLINSKOG | MAZIVOG ULJA NEKIH VAZNIIH
VRSTA NAFTE

Granice Volumni udio, %
Porijeklo vrelista
°C parafina naftena aromata
Pennsylvania 200 <300 40 47 13
Pennsylvania 350 <500 30 50 20
Istoéni Texas 200 «300 25 55 15
Istogni 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. SadrZzaj vezanog sumpora u nafti
priliéno varira, ve¢ prema njenom porijeklu. Naj¢eS¢e maseni
udio iznosi 0,1- -2%. Neke nafte sadrze i viSe sumpora, iz-
nimno (npr. nafta s Bahrein otoka) i vise od 7%.

Spojevi sumpora koji su nadeni u nafti jesu alkiltioli
(merkaptani), alkilsulfidi i cikli¢ki sulfidi. Identificirani su i
ravnolancani tioli i sulfidi, odgovaraju¢i spojevi s razgra-

natim lancima. Od cikli¢kih sulfida nadeni su tiaciklopentani
i tiacikloheksani. Pretpostavlja se da viSe frakcije nafte sadrze
i policiklicke sumporne spojeve.

Osim vezan u sumporovodiku, anorganski sumpor moZe se
nalaziti u naftama i slobodan. Medutim, dok je sumporovodik
naden u mnogima, slobodni je sumpor sa sigurno$¢u utvrden
samo u nekim naftama.

Sadrzaj sumpora u frakcijama nafte koje se preraduju ne-
kim katalitickim procesima potrebno je bitno smanjiti, osobito
kad djeluje kao kataliticki otrov. Sumpor je posebno otrovan
za platinske katalizatore.

U gorivima proizvedenim iz nafte, sadrZzaj je sumpora tako-
der nepovoljan, jer njihovim izgaranjem nastaje kiseli i otrovni
sumpor(lV)-oksid. Od svih spojeva sumpora u nafti posebno
su nepoZzeljni merkaptani zbog njihova neugodna vonja i koro-
zivnih svojstava.

Dusikovi spojevi nafte. SadrZzaj duSika (vezanog u spojevima)
opcéenito je malen (ve¢ prema porijeklu nafte, maseni je udio
najéesce 0,05-¢¢0,4%, iznimno do 1%). Utvrdeno je da ostaci
od destilacije nafte do 300 °C pod tlakom od 5,33 kPa sadrze
85---100% od ukupnog duSika.

Prosje¢no pola duSika u nafti vezano je u duSikovim 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 duSikovih spojeva koji se ne daju ekstrahirati
razrijedenom kiselinom nadeni su karbazoli, indoli i piroli.
Mogucée je da se neki dio duSika koji nije vezan u ba-
zi€nim spojevima nalazi u amidima nastalim od primarnih
ili sekundarnih amina i kiselina.

Sadrzaj duSika vecine glavnih preradevina nafte cesto je
nizak, pa ne utjeCe na njihova upotrebna svojstva. Medutim,
nepovoljan je za neke procese preradbe, osobito kataliticko
krekiranje.

Kisikovi spojevi nafte. Nafta obi€no sadrZzi malo kisika ve-
zanog u spojevima, ali ponekad maseni udio moZe iznositi i 2%.
Veéi dio kisika vezan je u karboksilnim kiselinama, a nesto
i u fenolima. Ponegdje smolne i asfaltne tvari sadrze prilicne
koliCine kisika, ali nije poznato na koji je nacin kisik u njima
vezan.
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Ve¢ odavno je poznato da su naftenske kiseline karboksilni
derivati ciklopentana i cikloheksana. U smjesama Kiselina iz
nekih vrsta nafte nadene su samo vrlo male koli€ine aro-
matskih kiselina. U smjesama karboksilnih Kkiselina nekih vrsta
nafte dokazane su i manje koli¢ine alifatskih karboksilnih
kiselina. Samo iznimno fenoli Cine 10 -20% od naftenskih
kiselina u nafti.

Visi sadrzaj kiselina u frakcijama nafte, kad je sirovina
naftenskog karaktera, ¢esto uzrokuje teSkoce u preradbi. Oso-
bito je nepovoljan sadrZaj kisika u frakcijama koje sluze kao
maziva ulja.

Tragovi metala u nafti. Masa pepela koja se dobiva spa-
ljivanjem nafte iznosi 0,01 m«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 sadrzaj
mineralnih sastojaka smanji za ~1/3. U suhoj nafti dokazani
su bor, magnezij, silicij, Zeljezo, bakar, nikal i vanadij, a u
mokroj jo$ i natrij i stroncij. U pepelu razli¢itih nafta po-
nekad se takoder mogu naci i telur, barij, olovo, mangan,
krom i srebro.

Slabo je poznato kako su metali vezani u nafti. MoZe se
pretpostaviti da je jedan njihov dio vezan u solima naften-
skih Kiselina. Dokazano je da je manji njihov dio koordina-
tivno vezan s porfirinima.

Unato¢ vrlo malim koncentracijama, metali prilicno utjecu
na upotrebna svojstva frakcija nafte. Te3ki metali, naime,
otrovi su za veéinu katalizatora koji se upotrebljavaju u pre-
radbi nafte. Neki metali smetaju u upotrebi ostataka preradbe.
Tako vanadij iz loZivih ulja uzrokuje visokotemperaturnu ko-
roziju kotlovskih uredaja. Isto tako sadrZzaj nekih metala u
petrolkoksu degradira njegova upotrebna svojstva.

Klasifikacija nafte. Svrha je ispitivanja sastava nafte da se
utvrdi kakva je njena najpovoljnija upotreba. Premda se te-
orijski iz svake nafte moZe proizvesti svaki tip proizvoda, to
obi¢no nije ekonomicno, veé je potrebno odabrati proces pre-
radbe i za to potrebna postrojenja na osnovi podataka o
sastavu nafte koja je na raspolaganju. Obrnuto, podaci o sa-
stavu sluze za ocjenu upotrebne vrijednosti nafte u postojec¢im
preradbenim postrojenjima izgradenim tako da zadovoljavaju
potrebe trzista.

Obicni rutinski testovi nisu dovoljni za projektiranje postro-
jenja ili za rad neke rafinerije. Za to postoje posebni postupci
destilacije i uredaji za utvrdivanje iscrpka pojedinih frakcija,
te klasifikacija nafte prema kemijskom sastavu. lako nijedna
od tih dosad izradenih metoda nije opcenito primjenljiva, one
su posebno vazne za ocjenjivanje upotrebnih svojstava nafte.

Zasad se smatra najprihvatljivijom metoda E. C. Lanea i
E. L. Gartona, kojom se nafta definira i klasificira na temelju
svojstava dviju tzv. kljuénih frakcija. Pri tom za kriterij sluZi
veza izmedu strukture ugljikovodika, vreliSta i gustoce. Za to se
nafta destilira standardnim analitickim postupkom pod normal-
nim i snizenim tlakom u propisanoj aparaturi i propisanim
radnim uvjetima. Skupljaju se frakcije s granicama vrelista
po 25 °C. Za klju€nu frakciju | uzima se frakcija na 250- -275 °C,
pod tlakom od 100kPa, a za kljuénu frakciju Il frakcija s
granicama vrelista 275---300 °C, pod tlakom od 5,33 kPa. Tim se
frakcijama odreduje gusto¢a na temperaturi od 15 °C, pa se
odreduje kemijski tip nafte pomoc¢u tabl. 3. Autori te metode

Tablica 3
KLASIFIKACIJA NAFTE PREMA LANE-GARTONU

Gusto¢a na 15 °C

Tip nafte
Kljuéna frakcija | Kljuéna frakcija 11
Parafmski 0,825 i manje 0,876 i manje
Parafinski mijedani 0,825 i manje 0,876 *+0,934
Parafinsko-naftenski 0,825 i manje 0,934 i vise
Mijedani 0,825 ++m0,860 0,876-0,934
MijeSano parafinski 0,825 #+0,860 0,876 i manje
MijeSano naftenski 0,825 ++0,860 0,934 i vise
Naftenski 0,860 i vide 0,934 i vise
Naftensko-parafmski 0,860 i vide 0,876 i manje
Naftenski mijeSani 0,860 i vide 0,876 ++0,934
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ustanovili su da su od 800 ispitanih nafta iz cijelog svijeta
85% ili parafinskog, ili mijeSanog, ili naftenskog tipa.

Osim tom metodom nafte ili njihove frakcije Cesto se
svrstavaju i prema tzv. karakteristicnom broju

i tzv. indeksu korelacije

48 640
Ik =473,7"5 - 456,8 + )

gdje su T srednja termodinamiCka temperatura vrelista, dI5
gusto¢a na 15 °C, koje su uveli K. M. Watson, E. F. Nelson
i R. L. Smith, takoder povezujuéi vreliste, gusto¢u i sastav.
Karakteristi¢ni su brojevi vrlo izrazitih parafinskih frakcija
12,5--13, naftenskih 11--12, a aromatskih 9,8---12.

Karakteristi¢ni broj i indeks korelacije imaju svojstvo adi-
tivnosti na masenoj osnovi. Tako je npr. karakteristicni broj
smjese frakcija jednak zbroju umnozaka masa pojedinih frakcija
u smjesi i pripadnih karakteristicnih brojeva. Karakteristi¢ni
broj vrlo je koristan za ocjenu stupnja parafinoznosti nafte
i njenih preradevina. Takoder su utvrdene meduovisnosti fizi-
kalnih svojstava nafte i njenih preradevina (npr. specificni
toplinski kapacitet, kritiCna temperatura, latentna toplina ispa-
rivanja, molarna masa i viskoznost) o tom broju.

Osim tih, postoje mnogo preciznije metode Kklasifikacije nafte
koje se zasnivaju na rezultatima analize svih njenih frakcija
i ostataka od destilacije, koje sustavno prikazuju te podatke.
Tako je na temelju mjerenja gustoce ili viskoznosti, indeksa
loma svjetlosti i srednje molarne mase nafte ili neke njene
frakcije moguce procijeniti sadrzaj ugljika vezanog u parafinima,
naftenima i aromatskim spojevima, te prosje€an broj prstena
po molekuli. Medutim, te su metode klasifikacije nafte mnogo
kompliciranije i zahtijevaju mnogo sloZeniju opremu.

Uz to jo$ i svaka rafinerija ili naftna grupacija razraduje
za svoje potrebe posebne postupke utvrdivanja iskori§¢ivanja
glavnih frakcija. Tome se jo§ dodaju testovi kojima se utvrduje
kvaliteta tih frakcija, bilo s gledista njihove primjene kao go-
tovih proizvoda, bilo s gledista njihove dalje preradbe.

B. Prohaska

PROSPEKCIJA LEZISTA NAFTE | PLINA

Prospekcija lezista prikupljanje je podataka o opéoj geoloskoj
i geotektonskoj strukturi podzemnih slojeva na osnovi kojih
se mogu izdvajati potencijalna naftonosna podrucja (perspek-
tivna) od ostalih (neperspektivnih) podrucja. Prospekcija je
potrebna da se ograni¢i skupo i rizicno dalje traZzenje leZista
nafte busenjem.

Prema svjetskom prosjeku, time se broj pokusnih buSenja
ograniCuje na 7 do 8 po jednom pozitivnhom nalazu nafte ili
plina, a od njih je svaki drugi ili tre¢i ekonomican za eksplo-
ataciju lezista.

Op¢cenito, prospekcija nafte po€inje geoloSkom prospekcijom
(v. Geologija, TE 6, str. 108), pa se na osnovi time dobivenih
rezultata poduzima geofizicka prospekcija (v. Geofizika, TE 6,
str. 75). U posljednje vrijeme sve se viSe paralelno poduzimaju
i geokemijska istrazivanja (geokemijska prospekcija, v. Geo-
kemija, TE 6, str. 104).

GeoloSka prospekcija osobito je vazna u traganju za naftom
i plinom na jo§ nedovoljno ispitanim podruc¢jima, osobito na
kopnu. Obuhvaéa povrsinska stratigrafska i petrografska istra-
Zivanja na osnovi kojih se stvaraju zaklju¢ci o rasporedu
podzemnih slojeva, prisutnosti (ili odsutnosti) mati€nog stijenja
nafte, dubina (horizonta) kolektora i zastitnog stijenja koje moZe
sacuvati akumulaciju nafte ili plina u eventualno formiranom
lezistu.

U prvoj fazi tih istrazivanja izraduju se regionalne geo-
loSke karte srednjeg mjerila (1:100000 do 1:200000). One
sluZze da se nakon nekog kasnijeg nalaza provjerenoga busenjem
koncentriraju dalja istraZzivanja, osobito geofizicka prospekcija.
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Na osnovi rezultata geoloSke prospekcije izraduju se geolodke
karte, prikazi geoloskog profila, sheme litoloSkog razvoja,
rasporeda geoloskih struktura i geotektonske evolucije. Pri tom
se za podatke koji se dobivaju s povrSine Zemlje izraduju
i fotogrametrijske karte (v. Fotogrametrija, TE 5, str. 583).
Mjerila aerofotogrametrijskih karata za te svrhe obi¢no su
1:30000 do 1:200000, a mijerila terestrickih fotogrametrijskih
karata 1:25000 i veca.

GeoloSkom prospekcijom odreduju se i kategorije perspek-
tivnih podrucja prema vjerojatnosti da ¢e se na njima naci
leziSte nafte i plina, te rizika u ulaganju potrebnih sredstava.

K. Jenko

Geofizitka prospekcija nafte i zemnog plina obuhvaéa otkriva-
nje razlika svojstava stijena koje leze ispod Zemljine povrsine
utvrdivanjem odstupanja intenzivnosti razli€itih fizikalnih veli-
Cina od predvidene normalne vrijednosti na mjestu mjerenja,
tzv. anomalija. To se moze sazeto opisati kao odredivanje trece
dimenzije geoloSkih karata (potpovrSinska geoloSka prospekcija).

Tako se, npr., otkrivanjem razlika jakosti Zemljina gravi-
tacijskog polja (gravimetrijskom metodom) otkrivaju razlike
gustoca (v. Gravimetrija, TE 6, str. 254), otkrivanjem poremecaja
Zemljina magnetskog polja razlike magneti¢nosti (magnetskom
metodom, v. Geofizika, TE 6, str. 79), a mjerenjem umjetno
proizvedenih elektricnih struja (elektricnom metodom) razlike
elektricne vodljivosti stijena (v. Geofizika, TE 6, str. 88).

Ipak, ta tre¢a dimenzija geolosSkih karata skoro nikad nije
jednoznaéno odredena anomalijama, ve¢ ih treba geoloski
interpretirati. Taj je posao usko povezan s primjenom fizikalnih
i matematskih zakona, ali i on Cesto ima viSeznacne rezultate,
pa je za izvodenje zakljucaka potrebna i kreativnost, te mnogo
iskustva.

U geofizickoj prospekciji nafte i plina preteZzno se upotreb-
ljavaju gravimetrijske, magnetske i seizmicke metode, mnogo
manje elektri€ne i radiometrijske.

Gravimetrijska metoda obuhvaéa mjerenje razlika jakosti
gravitacijskog polja unutar prvih nekoliko kilometara ispod
povrsine. Stijene vece gustoce uzrokuju lokalna pojacanja, a
stijene manje gustoce lokalna slabljenja gravitacije. Kad su u
podzemlju gus$cée stijene podignute, npr. antiklinalna forma,
gravitacija je u osi antiklinale ja€a nego na njenim bokovima
(si. 3). Suprotno, nad solnim domama s gustotom manjom
od gustoce okolisnih stijena gravitacija je slabija.

Za gravimetrijska mjerenja potrebni su vrlo osjetljivi i pre-
cizni instrumenti, jer su gravimetrijske anomalije koje se time
odreduju reda veli¢ine 10-6 ili 10“7 Zemljina gravitacijskog
polja.

Magnetska metoda temelji se na otkrivanju razlika magnetske
vodljivosti (susceptibilnosti) u stijenama bliZze povrSini. Sedi-
mentne stijene imaju mnogo manju susceptibilnost nego vulkan-
ske i metamorfne. Zbog toga je magnetska metoda u geofizickoj
prospekciji nafte uglavnom uspje$na kad je geoloSka struktura
vezana na konfiguraciju magnetskih stijena u podlozi. Medutim,
Cesto je teSko odvojiti magnetske anomalije uzrokovane konfigu-
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racijom podloge od anomalija uzrokovanih lateralnim razlikama
susceptibilnosti (si. 4). Danas se magnetska mjerenja pretezno
obavljaju iz aviona

Vertikalna

* Nemagneti¢na
Magneti¢ne stijena
st,Jene Magneticne stijene

Sl. 4. Tipi¢na magnetska anomalija iznad antiklinalne strukture od sedimentnih
stijena

Seizmicke metode (refleksijska i refrakcijska metoda) najvise se
upotrebljavaju od svih metoda geofiziCke prospekcije nafte.
Tridesetih godina naSeg stoljeca viSe se upotrebljavala refrak-
cijska metoda. Danas se mnogo viSe upotrebljava refleksijska
metoda, jer daje viSe jednoznacne rezultate.

Refleksijskom metodom odreduju se potpovrSinske formacije
na osnovi vremena potrebnog da se seizmicki val pobuden
malo ispod povrsine, obi¢no malom eksplozijom, vrati na
povrsinu refleksijom od drugih potpovrsinskih formacija (sL 5).

Seizmograf

SI. 5. Princip geofizicke prospekcije refleksijskom seizmickom metodom

Refleksije vala registriraju se na nekoliko tocaka, obicno
na pravcu koji prolazi kroz mjesto eksplozije. Za to sluze u
tim toCkama smjeSteni prijamnici seizmiCke energije (geofo-
ni) i s njima spojen aparat za registraciju (seizmograt).
Razlike vremena proteklog izmedu eksplozije i prijama regis-
triranog signala predoCavaju sliku strukture stijena u podzem-
lju. Dubina plohe refleksije odreduje se na osnovi tog vremena
i brzine seizmickog vala.

Brzine zavise od elastiCnosti i gustoce stijena. Mogu se
odrediti intermitentnim ili kontinuiranim mjerenjima u bu3oti-
nama ili analizom dijagrama refleksije (seizmograma). Cesto je to
osnovni problem refleksijske metode. Brzine seizmickih valova u
labavom stijenju iznose 1--2km/s, a u ¢vrstom doseZzu i do
6km/s.

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

Pod povoljnim uvjetima refleksijskom seizmi¢kom metodom
mogu se izravno otkriti lezista ugljikovodika, osobito zemnog
plina i litoloSka struktura, pa €ak i utvrditi tlak pod kojim
su plin ili voda u leZistu. Za dobivanje rezultata tih istraZi-
vanja potrebna je obrada podataka elektroni¢kim racunalima.

Refrakcijska metoda sastoji se u mjerenju vremena koje
protekne od trenutka eksplozije do prijama valova na geofonima
udaljenima do 25 km od mjesta eksplozije (si. 6). To su
valovi uzrokovani seizmi¢kim valovima koji se lome na povr-
Sinama pojedinih slojeva i dalje se Sire po njima. Time se
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ne dobiva toliko podataka koliko refleksijskom metodom, ali
se dobivaju vrlo dobri podaci o brzinama valova i o stijenama.
S. Purasek

Geokemijskom prospekcijom ispituju se karakteristike stijena
i organskih tvari, osobito ugljikovodika koje one sadrZe, i to
radi dobivanja podataka potrebnih za donoSenje zakljuCaka
0 mogucnosti postojanja lezista nafte i plina. To je sloZena
djelatnost, jer interpretacija rezultata zahtijeva poznavanje sa-
stava i svojstava organske tvari i stijena, te niza fizikalno-kemij-
skih i biokemijskih faktora koji se medusobno isprepli¢u, a
utje€u i na formiranje i na degradaciju leZiSta nafte i plina.

Geokemijska prospekcija nafte moze se provesti i ispitivanjem
uzoraka (stijena, nafte, plina, asfalta) s povrSinskih izdanaka,
ali su sigurniji i viSe znaCe rezultati ispitivanja uzoraka iz
budotina, jer se time iskljuCuje iz promatranja utjecaj atmos-
fere i svjetla koji moZe bitno izmijeniti sastav tih tvari.
Ispitivanjem viSe uzoraka, uzetih s razli€itih dubina, mogu se
utvrditi promjene sastava i svojstava ugljikovodika s dubinom.

Ispitivanja koja obuhvaca geokemijska prospekcija jesu:
utvrdivanje prisutnosti (ili odsutnosti) ugljikovodika nafte, po-
tencijala stijena za genezu nafte (genetickog, naftnog poten-
cijala), porijekla organske tvari s obzirom na ishodnu tvar i
na njena migracijska svojstva. Na osnovi rezultata odredivanja
sastava i svojstava organske tvari donose se zakljucci o tome
da li je ona dostigla stupanj preobrazaja u naftu (zrelost)
ilije degradirana oksidacijskim, termokatalitickim idrugim pret-
vorbenim utjecajima.

Najprije se odreduju karakteristike stijena (propusnost, po-
roznost, sastav) da se utvrdi utjecaj strukture mati€nog materija-
la na sastav i svojstva u njemu dispergirane ili koncentrirane
organske tvari. Zatim se odreduje sadrzaj ukupne organske
tvari stijena, pa se identificiraju njeni sastojci (plinoviti, tekuci
1 ¢vrsti ugljikovodici, huminske tvari, netopljivi organski os-
tatak, tzv. kerogen), te odreduje njihov sadrzaj. Medusobni
odnosi komponenata organskih tvari pokazuju njenu zrelost
i sposobnost generiranja ugljikovodika. Ipak, najveéi dio ispi-
tivanja usmjeren je na karakterizaciju ugljikovodika, jer su
oni najvazniji faktor u toj oblasti prospekcije nafte. Podaci
0 njihovu sastavu, strukturi i fizikalnim svojstvima osnova su
za ocjenu da li je i koliko je blizu leziste nafte ili plina,
kakav mu je tip i koliko je degradirano.

U geokemijskoj prospekciji upotrebljava se niz analitickih
postupaka (ekstrakcija, piroliza, kromatografija, refleksija) i
suvremenih instrumentalnih metoda analitiCke kemije, osobito
infracrvena i ultraljubiCasta spektroskopija (v. Spektrometrija),
atomska apsorpcija, nuklearna magnetska rezonancija, elektron-
spinska rezonancija (v. Radiokemija v. Rendgenska tehnika).
Dobiveni rezultati interpretiraju se geokemijskim Kkriterijima,
Sto obuhvaca izraunavanje razlicitih indeksa, omjera i koefi-
cijenata. Oni Cine sloZenu cjelinu iz koje se s visokim stupnjem
vjerojatnosti nalaze odgovori na pitanje da li je prisutno
nalaziSte nafte ili plina.

G. Bari¢

BUSENJE U ISTRAZIVANJU | EKSPLOATACIJI LEZISTA

Vrlo ubrzani rast svjetske potraznje nafte u posljednjih
dvadesetak godina utjecao je i na brzi razvoj istraZzivanja
leZista i postupaka dobivanja nafte buSenjem. Osobito su se
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u tom razdoblju razvile metode koso usmjerenog busenja,
uklanjanja krhotina stijena iz buSotina, buSenja u sloZenim
uvjetima zalijeganja naslaga stijena, a najvise metode buSenja
za istrazivanje i eksploataciju lezista nafte i plina u podmorju.

Usmjereno budenje. U naCelu se pod buSenjem razumijeva
izradba vertikalnih bu3otina (vertikalno usmjereno busenje).

Pri vertikalno usmjerenom busenju uzroci skretanja od verti-
kale (zbog koso poloZzenih slojeva stijena razliCite tvrdode,
neprikladnog rezima buSenja) mogu se uklanjati primjenom
specijalnih alata, instrumenata za mjerenje otklona od vertikale
i azimuta, podeSavanjem cinilaca reZima (dobave sisaljki, brzine
okretanja alata, osnog opterecenja alata). Usprkos tome kanali
vertikalnih buSotina skoro nikad nisu sasvim vertikalni.

U posljednje vrijeme, medutim, poraslo je znaCenje koso
usmjerenog buSenja. Primjenjuje se za buSenje na nepristu-
pacnim mjestima, za skretanje buSotina iz neproizvodnih u le-
zista s povoljnom izdaSnoS¢u, za podeSavanje azimuta i kuta
otklona od vertikale radi postizanja Zeljenog smjera busenja,
za buSenje s kopna u podmorska lezista priobalnog po-
dru€ja, za buSenje na moru radi dobivanja tzv. grma buSotina
(viSe kanala koji se u dubini granaju; v. BuSenje na veliku du-
binu, TE 2, str. 560), za spaSavanje oStecenih buSotina (npr.
obilazenje odlomljenih alata, guSenje erupcija iz drugih buSo-
tina), za buSenje u naseljenim podrué¢jima, za raskrivanje veéih
povrsina kolektorskih stijena, za razradbu leziSta prema njego-
VU razvoju s obzirom na dislokaciju lezisnih zamki u prostoru
koji se istrazuje. Narocito je koso usmjereno buSenje napredo-
valo primjenom buSilica na pogon dubinskim motorima, osobito
turbinskim, umjesto rotorskog buSenja klinovima (v. BuSenje
na veliku dubinu, TE 2, str. 556, si 7).

SL 7. Turbinska busilica, tip T12M3B-
-9". 1 prijelazni komad s busilice na
teSke Sipke, 2 kuciste, 3 vratilo, 4
matica za osiguranje, 5 konus za osi-
guranje, 6 stezna matica elemenata
rotora na vratilu, 7 disk osnog lezaja,
8 prsten osnog lezaja, 9 gumirani ele-
ment osnog leZaja, 10 regulacijski prs-
ten, 11 element statora turbine, 12
element rotora turbine, 13 radijalni
lezaj, 14 gumirani radijalni lezaj sta-
tora, 15 koSuljica donjega radijalnog
leZaja, 16 donji radijalni leZzaj — donja
brtva

Turbinske busilice imaju hidraulicke motore ugradene iznad
dlijeta, koji se pogone isplakom, pa alati iznad dlijeta miruju.
Osnovni tip jednosekcijske turbinske buSilice TI2M3B-9" sa 100
turbinskih elemenata, koja obi€no optimalno radi s brzinom
vrtnje od 600- -700 min“\ konstruiranje u SSSR (si. 7). Njeni
turbinski elementi, izradeni od lijevanog celika, imaju znatne
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osne i radijalne tolerancije za rad pri visokim vibracijama
i izvijanjima, a otporni su u radu s necistim teku¢inama kao
§to su isplake. Okretni dijelovi njihovih kliznih leZaja takoder
su od celika, a statori po kojima oni klize od gume. Pod-
mazuju se isplakom.

Suvremene konstrukcije obuhvacaju sporohodne i brzohod-
ne, ohi¢ne i vretenske, jednosekcijske i viSesekcijske turbinske
busilice. Jedna od tipi€nih brzohodnih turbinskih buSilica s
vretenom jest buSilica tipa Eastman 6 3/4" ameriCke proizvodnje
(si 8). Prikladna je i za vertikalno i za koso usmjereno
busenje Zrvanjskim i dijamantnim dlijetima. TipiCna sporohodna
viSesekcijska turbinska buSilica s vretenom jest buSilica tipa
3TSS-9"TL (sL 9) sovjetske proizvodnje. Prikladnaje za vertikalno
buSenje pri manjem otporu Zrvanjskim i dijamantnim dlijetima.

SL 8. Brzohodna jednosekcijska turbinska busilica s vretenom, proizvodnja
Eastman (SAD) — 06 3/4". 1 prijelazni komad za spoj s teSkim Sipkama,
2 osigura¢, 3 osigural stezne matice, 4 stezna matica rotiraju¢ih dijelova,
5 stezni prsten statora, 6 stezni prsten rotora, 7 klin steznog prstena rotora,
8 koSuljica radijalnog leZzaja, 9 vratilo turbine, 10 sito, 11 ku iSte turbine, 12
i 13 elementi statora i rotora turbine, 14 radijalni leZaj, 15 spojka osovine i
vretena turbine, 16 razdjelni prsten, 17 regulacijski prsten, 18 prsten osnog
leZzaja, 19 disk osnog lezaja, 20 gumirani element osnog leZaja, 21 koSuljica
donjeg radijalnog leZaja, 22 gumirani element donjeg radijalnog leZaja, 23 stezni
prsten, 24 osigura¢ matice, 25 matica statora, 26 vratilo s navojem za navrtanje
dlijeta

Sirenju primjene turbinskih busilica doprinio je i razvoj
jezgrovanja tim strojevima. lzradene su turbinske buSilice sa
Supljim vratilima u koja su smjeStene srzne cijevi za prihva-
¢anje jezgre s uredajem za otkidanje. Takva je buSilica tipa
KTD-3-6 5/8" sovjetske proizvodnje (sL 10). Tom buSilicom
dobivaju se jezgre promjera 35 mm.

U posljednje vrijeme konstruirani su i agregati sa dvije
i tri turbinske buSilice za izradbu buSotina velikih promjera.
Jedan je od takvih reaktivni turbinski agregat RTB-760 (si.
11), takoder sovjetske proizvodnje. Dobiven je sprezanjem dviju
busdilica tipa T12M3B-9". Prikladan je za vertikalno bu3enje.
Sa dva dlijeta promjera 346 mm njime se mogu izradivati
buSotine promjera 760 mm.

Za koso usmjereno buSenje uglavnom se upotrebljavaju
obi¢ne i vretenske jednosekcijske buSilice. Prvi put je buSenje
turbinskim buSilicama izvedeno 1941. god. na Kaspijskom moru.
To je omoguéilo da se ta metoda sve viSe primjenjivala, §to
je pridonijelo razradbi podmorskih leziSta nafte i plina u svijetu.
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SL 9. Visesekcijska sporohodna turbinska busilica s vretenom, tip 3TSS-9" TL.
a gornja, b srednja, ¢ donja sekcija, d vreteno (osni lezaj); 1 kuéiste, 2 stezne
matice, 3 i 4 elementi rotora i statora turbine, 5 radijalni lezaj, 6 prsten radi-
jalnog lezaja, 7 vratilo, 8 prijelazni komad, 9 i 10 Zenska i muSka konusna
spojnica, 11 stezni prijelazni komad, 12 vratila, 13 muska konusna spojnica
s prijelaznim komadom, 14 radijalni lezaj vretena, 15 disk, 16 prsten, 17 gu-
mirani element osnog leZaja, 18 kuciSte, 19 stezna matica statora, 20 vratilo s
otvorom za isplaku, 21 prijelazni komad za dlijeto

Sl 11. Reaktivni turbinski agregat
RTB-760. 1 prijelazni komad izmedu
Sipki za bu3enje i agregata, 2 gornji
jaram za ucvrséivanje turbinske busi-
lice i razvoja isplake, 3 jednosekcijska
busilica 09". 4 srednji jaram za u¢vrs-
¢enje turbinskih busilica, 5, 6 i 7 utezi,
8 i 9 ucvrdcivat i nosat utega, 10
razdjelni prsten, 11 donji jaram za
ucvrdcenje turbinskih busilica, 12 pri-
jelazni komad iz osovine TB na dli-
jeto, 13 Zrvanjsko dlijeto 0346 mm
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Sl. 10. Turbinska busilica za jezgrovanje, tip KTD — 306 5/8". a busilica,
b srzna cijev; 1 3uplje vratilo, 2 koSuljica donjeg radijalnog lezaja (brtve),
3 i 4 element rotora i statora turbine, 5 koSuljica radijalnog leZzaja, 6 radijalni
lezaj, 7 regulacijski prsten turbine, 8 donja razdjelna koSuljica, 9 brtveni prsteni,
10, 11 i 12 disk, prsten i gumeni element osnog leZaja, 13 gornja razdjelna
koSuljica, 14 srzna cijev, 15, 16 i 17 sustav steznih matica, 18 kuciste, 19
nosa¢ srzne cijevi, 20 donja koSuljica, 21 brtva, 22 prijelazni komad na krunu,
23 drzaC jezgre (otkidaC), 24 jezgrena cijev, 25 ventil za izjednaCenje tlaka,
26 uteg, 27 glava srzne cijevi

Danas se tom metodom postiZzu horizontalni otkloni od vertikale
i do 2/3 od postignute dubine (sL 12), $to cesto omogucuje
otkrivanje leziSta s pozicija s kojih ona nisu otkrivena drugim
buSotinama prije toga (sL 13).

Osim u usmjerenom buSenju, prednosti turbinskoga pred
drugim postupcima buSenja dolaze do izrazaja i u buSenju
tvrdih i krhkih vapnovitih stijena (npr. vapnenaca, dolomita,
anhidrita) zrvanjskim dlijetima, te pri dijamantskom busenju
kompaktnih stijena razli¢ite tvrdoc¢e i podatljivosti na velikim
dubinama (2,5- -6 km).

Zbog prednosti turbinskog pred drugim postupcima busenja
u SSSR, gdje je ono i razvijeno, danas se njime izbusi viSe
od 106 m godiSnje (~70% od ukupnog buSenja), a kompanije
zapadnih zemalja upotrebljavaju takvo buSenje ve¢ dvadesetak
godina. U Jugoslaviji se turbinske busilice upotrebljavaju od
1964. god. za vertikalno buSenje vapnovitih stijena u Dina-
ridima i opéenito za djelotvorno koso usmjereno busenje.
Velika je prednost koso usmjerenog buSenja u tome §to su i
troSkovi razradbe leziSta manji nego pri upotrebi drugih me-
toda. To osobito vrijedi za izradbu grmova buSotina, posebice
u podmorju.
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..Potetak usmjerenog busenja
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SL 12. Doseg horizontalnog otklona dna (u metrima) usmjerene bu$otine velikog nagiba (a) i usmjerene buSotine velike devijacije od vertikale (b), dobivenih
turbinskom busilicom
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SI. 13, Otkrivanje novih leZista koso usmjerenim buSenjem na dvije pozicije (a i b) na polju Jamarica
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Busilica Dyna Drill (sL 14) ima za pogonski motor gumom
obloZeni stator i celicni rotor helikoidalne izvedbe (zapravo
trostepenu Moyno sisaljkti obrnutog djelovanja), takoder pogo-
njen isplakom. Prednosti su takve prema obi€nim rotorskim bu-
Silicama u tome $to je djelovanje sile izravno koncentrirano na
dlijeto, Sto se njom postize mnogo veca brzina vrtnje dlijeta,

SL 15. Konstrukcija hidrauli¢nog ¢ekic¢a. Spustanje (a) i podi-

zanje (b) Cekica. 1 kuéiste, 2 ceki¢, 3 nakovanj, 4 cilindricni

ventil, 5 i 6 stap i glava glavnog ventila, 7 klinovi nakovnja,
8 prigusnica, 9 obilazni vod, 10 sjediste ventila Cekica

SL 14. Konstrukcija busilice Dyna Drill. 1 opto€ni ventil, 2 trostepeni motor,
3 prijenosno vreteno, 4 univerzalna spojnica, 5 vratilo, 6, 7 i 8 gornji osni,
radijalni i donji osni lezaj, 9 prijelazni komad na dlijeto

SI. 16. Konstrukcija pneumatskog Cekica. 1 ¢ekic,
2 nakovanj, 3 kuciste, 4 klinovi, 5 ventilski sklop,
6 obilazni vod
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pa djelotvornije razruSava stijene, $§to se manje troSe dijelovi,
te §to omogucuje jednostavniju kontrolu usmjerenog busenja.

Udarne busilice (buSa¢i ¢ekici) upotrebljavaju se za izradbu
kanala bu$otina u vrlo tvrdim i abrazivnim stijenama. Mogu
biti pogonjene isplakom (hidraulicki ¢ekici, sL 15) ili kompri-
miranim zrakom (pneumatski cekici, sL 16).

Elektricne busilice (sL 17) imaju za pogonski stroj elektro-
motor, takoder izravno ugraden iznad dlijeta. Taj se elektro-
motor napaja s povr§ine pomocu prikljuénog sustava (sL 18)
i kabela koji mora hiti provu¢en kroz dovod isplake. Glavni
je nedostatak te konstrukcije Sto je u radu kabel izlozZen
velikim hidraulickim tlakovima, a hermetizacija motora teSko
je ostvarljiva. Zbog toga je dubina buSenja elektricnim busili-
cama ograni¢ena. Nedostaci elektri¢nih buSilica jesu moguénost
preopterecenja motora i poteSkoce u kontroli razruSavanja sti-
jena. Ipak elektricne buSilice imaju i neke prednosti pred busi-
licima s drugim dubinskim motorima. Medu ostalim, to su
neovisnosti brzine vrtnje i torzijskog momenta dlijeta o koli€ini
i fizikalnim svojstvima isplake na razli¢itim dubinama i posto-
janost brzine vrtnje dlijeta.

Odstranjivanje krhotina stijena pri busenju uznapredovalo
je Sezdesetih i sedamdesetih godina naSeg stoljeta upotrebom
djelotvornih fluida, te razvojem postupaka i opreme za isplaki-

SL 18. Sustav napajanja
elektri€ne busilice energi-
jom. 1 kabel, 2 kuciste
prstenaste lire, 3 rotira-

SL 17. Konstrukcija elektricne busilice, tip
MAPIA-25-617/10. 1 Suplje vratilo motora, 2 i 5
osni lezaj, 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 sizolacijskim uljem, 15 klip, 16 opruga,
17 i 19 donja i gornja brtvenica, 18 brid brtve-
nice, 20 uvod kabela, 21 utika¢, 22 hermetizacija
kabela, 23 zastitna koSulja, 24 lezaj utikaa, 25
mazalice s viskoznim uljem, 26 tijelo vretena, 27
kandZasta spojka, 28 vratilo vretena, 29 prijelazni
komad, 30 radijalni gumeni lezaj, 31 gumena peta,
32 disk pete

juca kosuljica, 4 ulaz ka-
bela, 5 brtvenica, 6 kolek-
tor (Cetkice), 7 kontaktni
prsten, 8 kontaktni spoj,
9 lezaj, 10 radna Sipka,
11 dio kabela, 12 spoj, 13
busaca Sipka, 14 busaca
spojnica, 15 spojnica bu-
Silice
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vanje, odnosno ispuhivanje. Suvremeni postupci za to obuhva-
¢aju buSenje uz ispiranje aeriziranom isplakom ili vodom, uz
ispiranje suhim plinovima i pjenuSavcima.

Busenje uz ispiranje aeriziranom isplakom ili vodom zasniva
se na smanjenju mase kapljevine u stupcu, a time i tlaka u
kanalu bu$otine mjehuri¢ima zraka. Taj postupak omogucuje
iznoSenje krhotina na povrsinu i pri raskrivanju propusnih
naslaga stijena u kojima se inace djelomic¢no ili potpuno gubi
isplaka.

Primjena aerizirane isplake ili vode ima dosta prednosti
u dubokim buSotinama. Medutim, da bi se one ostvarile, moraju
biti zadovoljeni neki vazni uvjeti u kanalu bu$otine, a to su medu
ostalim, odsutnost rahlih stijena i nosilaca nafte ili plina u ras-
krivenim naslagama.

Busenje uz ispuhivanje suhim plinovima (obi¢no je to zrak,
ponekad naftni plin) zasniva se ne samo na brzini strujanja
i niskom tlaku stupca tih fluida u bu3otini (skoro je jednak
atmosferskom tlaku) nego i na njihovoj maloj viskoznosti, Ta-
da su krhotine stijena lak3e pokretljive. Turbulencija struje
zraka, zbog ekspanzije u mlaznicama dlijeta neposredno nad
dnom busotine, podiZe krhotine silom proporcionalnom kvadra-
tu brzine zraka. Tlak naslaga stijena koji djeluje nasuprot tlaku
stupca zraka na dnu bu$otine pridonosi njihovu razruSavanju
buSenjem.

Prednosti su buSenja uz ispuhivanje plinovima i to Sto se
zbog brzog podizanja s dna buSotine krhotine dalje ne drobe
dlijetom, a stijenke kanala buSotine ostaju Ciste, pa se ne oSte-
¢uju stijene nosioci ugljikovodika. Dakako, taj je postupak
djelotvoran samo u izradbi tzv. suhih buotina (u koje ne dotjeCu
fluidi).

BuSenje uz ispiranje pjenuSavcima primjenljivo je ako iz
raskrivenih vodonosnih stijena u kanal bu3otine ne dotjeCe
vise vode od 0,5 m3min. Sredstva za ispiranje u tom postupku
aerizirane su vodene otopine specijalnih tenzida (pjenuSavaca,
povrsinski aktivnih tvari; v. Tenzidi; v. Detergenti, TE 3, str.
249; v. Flotacija, TE 5, str. 460), sposobnih za stvaranje posto-
janih mjehuri¢a, manje sklonih ekspanziji uzdizanjem i sras-
¢ivanju pri sudarima.

U tom postupku relativna je brzina gibanja mjehuri¢a kroz
stupac kapljevine u kanalu buSotine manja nego kad se busi uz
ispiranje aeriziranom isplakom ili vodom, zrak je bolje disper-
giran i koncentracija je njegovih mjehurica veca, pa je tlak
stupca kapljevine manji, manje pulsira i onemogucéeno je stva-
ranje zraCnih Cepova. Zbog toga je iznoSenje krhotina na povr-
Sinu djelotvornije. Osim toga i isplaka ima povoljnija struk-
turno-mehanicka svojstva i bolje se ponaa u procesa

Busenje pri sloZzenim uvjetima zalijeganja stijena. LeZiSta fluida
u litosferi karakterizirana su nizom ¢€inilaca, medu ostalim,
veli¢inom i oblikom naslaga, porozno$¢u, propusno$éu, sas-
tavom, kapilarnoS¢u i mocivoSéu stijena kolektora, njihovom
zasi¢eno$¢u fluidima, sastavom fluida, a osobito termodina-
mickim karakteristikama koje odreduju njihova energijska sta-
nja. Od tih veli€ina vazne su one koje su mjerodavne za isko-
ris¢ivanje zaliha. To su tlak i temperatura lezista prije buSenja,
tzv. inicijalni tlak i temperatura (pi? Tj), i ukupni volumen
Supljina kolektora (Vk) ispunjen fluidima. Budu¢i da leZista
ugljikovodika zalijezu na razli¢itim dubinama, njihova su inici-
jalna energijska stanja veoma razli€ita.

Raskrivanjem lezista fluida buSenjem uspostavlja se njihova
veza s atmosferom, pa kako je energijsko stanje atmosfere
(tlak pa i temperatura Ta) na niZoj razini, nastaju uvjeti za
transport materijala iz leZiSta na povrSinu, tj. za erupciju. Da-
kako da je to potrebno sprijeciti pri buSenju i izradbi kanala
buSotine. Da bi to bilo moguce, prije svega je potrebno pozna-
vati tlak pi i temperaturu Tj, osobito kad je leZziste plino-
nosno,jer se prema njima konstruira buSotina, utvrduje optimum
rezima buSenja, rezim odrZavanja neprekidne hidrostatske ravno-
teze isplakom i izvodenje niza drugih radova, npr. geofizickih
mjerenja (karotaza), iskuSavanje stijena nosilaca fluida, ugra-
divanje kolone zaStitnih cijevi, cementiranje bu3otine i dr.

Ipak i tada, u istraznim podru¢jima kojima nije poznata
litoloSka struktura, pri buSenju mogu vrlo lako nastupiti izne-
nadne pojave s teSkim Stetnim posljedicama. To su iznenadne
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erupcije, gubici cirkulacije i rasplinjavanje isplake, zaruSavanje
stijenki kanala bu3otine i prihvat (blokiranje) alata, nekontro-
lirana erupcija plina nakon primarnog cementiranja, razdiranje
(frakturiranje) stijena hidrodinamickim udarcima, lomovi alata,
oStecenje stijena nosilaca fluida, Stetni termodinamicki ucinci,
propadanje alata kroz kaverne i pukotine, prirodno pritjecanje
vode iz mora kroz te 3Supljine, teSkoce uzrokovane visokim
temperaturama stijena i Stetni hidrodinamicki u€inci u kanalu
budotine.

Proucavanjem tih pojava otkriveni su mnogi uzroci njihova
nastajanja i nadeni mnogi postupci za njihovo spreCavanje,
ali je mnogo od toga jo§ nepoznato i zahtijeva dalja istra-
Zivanja. Kako su lezista ugljikovodika najées¢e sredine nejedno-
likog (heterogenog) razvoja, pri njihovoj razradbi mogu se znatno
razlikovati uvjeti uz koje se postize uspjeSna konstrukcija i
izradba svake buSotine. Zbog toga je potrebna neprekidna
kontrola niza Cinilaca, npr. promjena cirkulacije isplake, po-
datljivosti stijena buSenju, otklanjanja buSotine od vertikalne osi,
djelotvornosti rezima buSenja, promjena hidrostatiCkih uvjeta
u busotini, latentnog pritjecanja plina u kanal pri izvlacenju
alata (klipovanje), prihvata, nasjedanja, oSteéenja i lomova
alata.

Osnova je za uspjeSnu izradbu buSotine optimiranje i kon-
strukcije buSotine i reZima buSenja. Uprotivhom ¢ak i naoko
uspjeSno izradene buSotine mogu biti niske tehnicke kvalitete
i nepovoljne za racionalno iskori$¢ivanje lezista.

Erupcija fluida tokom buSenja pojavljuje se kad na u$éu nisu
ugradene, zacementirane i zasunima (preventerima) zatvorene
kolone zastitnih cijevi, a dlijeto naide na naslage stijena u
kojima su ti fluidi akumulirani pod tlakom pLveéim od protu-
tlaka isplake ph, pa je (sL 19a) Ap = pL—ph > 0. Taj se uvjet
obifava prikazati izrazom

pl> gH LQb, 3)

gdje je pL tlak u Pa, HLdubina u m na kojoj je naslaga,
£ib gustoca isplake u kg/m3, a g = 9,81 m/s2 ubrzanje sile teZe.

SL 19. Uvijeti erupcije (a) fluida iz nosilaca pri buSenju i stanje kad je

erupcija sprijeCena protutlakom stupca isplake (b) u kanalu bu$otine. pm mje-

reni tlak isplake, ph, odnosno ph hidrostatski tlak isplake na dnu buSotine,
PL ~ak fluida u nosiocu, HL dubina na kojoj se nalazi leziste

Za prekid erupcije primjenjuju se postupci koji mogu biti
rizi€ni i dugotrajni, a i bezuspjeSni. To je izradba jedne ili
vise usmjerenih buSotina za unoSenje eksploziva da prisilno
zaru$e stijene na pogodnom mjestu kanala erupcije, ili za odu-
Sak da se ostvare povoljniji uvjeti za guSenje erupcije. Ponekad
se erupcija zaguSi samozaru$avanjem stijena. Nekada se, posebice
erupcija plina iz lezista u obliku leée, odnosno nafte s rezi-
mom otopljenog plina, uopée neda zagusiti, pa traje do iscrp-
ljenja leZiSne energije.

Zastita od te pojave (sL 19b) temelji se na toénom predvi-
danju leziSnih tlakova i podeSavanju gustoce isplake na optimal-
nu vrijednost (gio), tako da bude Ap ~ 0, $to se analogno s
relacijom (3) obicava prikazati izrazom

PLSgH LQo. @
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Gubitak cirkulacije isplake moze se pojaviti ako se buSe-
njem raskriju za to dovoljno propusne stijene. Ako se to do-
godi ispod leZista probuSenog uz uvjet (4), moze se narusiti
hidrostatska ravnoteza i uspostaviti uvjet (3), tj. zapocCeti erup-
cija usprkos poduzetim preventivnim zahvatima (sL 20).

SL 20. Erupcija plina uzrokovana
gubitkom cirkulacije isplake ispod
lezista {qg)

Tada se izbacivanje fluida na povrSinu sprecava zatvaranjem
preventera na uSéu buSotine, pa se poduzima sve S3to je
potrebno za nastavak rada. To moZe biti: smanjenje gustoce
isplake na vrijednost Q\< QO uz koju vladaju skoro granicni
uvjeti hidrostatske ravnoteze. Dakako, taj postupak moze biti
uspjeSan ako je prije toga razlika tlakova \p bila dovoljno
manja od 0. U protivnom mora se zatvoriti mjesto na kojemu
se gubi isplaka i reZzim buSenja prilagoditi hidrodinamickim
uvjetima u buSotini.

Ubrizgavanje plina u isplaku (pliniziranje isplake) u kanalu
buSotine moZe se odvijati kako pri buSenju kroz plinonosne
stijene, tako i za vrijeme obustave buSenja. Mehanizmi tog pro-
cesa (sL 21) mogu biti difuzija (v. Difuzija, TE 3, str. 299), klipo-
vanje i komuniciranje.

rh

SI. 21. Ubrizgavanje plina u isplaku: a difuzijom, b klipovanjem, ¢ komuni-
ciranjem

Kad je buSenje obustavljeno, plin iz plinonosnih slojeva difun-
dird u stupac isplake. Taj se proces moZe opisati izrazom

dQ = D FAdt,
Q dx (5)

gdje je Q masa plina koji difundird u vremenu i, D koeficijent
difuzije, F povrSina na kojoj se ona odvija, a dp/dx gradijent
parcijalnog tlaka plina na putu (x) difuzije. Kad se ponovno
uspostavi cirkulacija, difuzijom nastali ¢ep od isplake s ubriz-
ganim plinom podiZe se u podrucja sve manjih hidrostatskih
tlakova, pa se plin izdvaja i ekspandira.
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Pod klipovanjem razumijeva se djelovanje izvlaCenja alata
na razinu stupca isplake u kanalu iz buSotina koje prolaze
kroz kolektore. Ako se pri tome ne naknaduje koliina isplake
koja odgovara volumenu izvucenog alata, ta se razina snizuje
i s njome i tlak ph pa se pojatava pritjecanje plina. Razvije
li se ta pojava do uspostavljanja uvjeta (3) na razini plinonosnih
naslaga, pojavljuje se erupcija Medutim, pliniziranje isplake
tim mehanizmom moze biti i latentna pojava. Da se sprijeCi
klipovanje, nuzno je za vrijeme izvlacenja stalno kontrolirati ra-
zinu isplake u prstenastom prostoru us$éa i volumena isplake
kojim se kompenzira klipovanje.

Pod komuniciranjem razumijeva se pretakanje plina iz jednih
u druge naslage stijena koje su na razli¢itim dubinama. Pre-
takanje je omogucéeno buSotinom ako su tlakovi u naslagama
razliCiti. Tada takoder moze plin ekspandirati iz ¢epa u koji
je bio ubrizgan plin pri njegovu podizanju nakon ponovnog
uspostavljanja cirkulacije, Sto moZe biti dovoljno za pobudivanje
erupcije.

Zaru$avanje stijenki bu3otine pojavljuje se pri buSenju nekih
tome sklonih stijena, osobito nevezanih i onih koje bubre, po-
gotovo kad fizikalno-kemijska svojstva isplake nisu primjerena.
Tada se poremecuju hidraulicki uvjeti iznoSenja stijena na
povrSinu, pa se one odlazu u proSirenim dijelovima kanala
kao Cepovi rastresitog materijala Tada pri spuStanju u alat
prodiru sitnije Cestice toga materijala koje mogu potpuno
preprijeciti put isplaki. Osim gubitka cirkulacije i zaruSavanja
stijenki (sL 22a), mogu nastati i druge Stetne pojave, medu
ostalim prihvat i lomovi alata, te s time povezani gubici.

Slicne se poteSko¢e mogu pojaviti i odlaganjem krhotina
iz isplake u pukotinama i kavernama stijena (sL 22b), jer
se i one zaru$avaju pri spuStanju alata (sL 22c).

a b c

Sl. 22. Najc¢es¢i uzroci zaruSavanja stijenki buSotine, a zaruSavanje stijenki

busotine kroz nevezane stijene, b odlaganje krhotina iz isplake u pukotine

i kaverne pri buSenju, c zaruSavanje krhotina iz pukotina i kaverni pri
spustanju alata

Postupci koji se poduzimaju za oslobadanje tako prihva-
¢enog alata mogu biti obrada buSotine razli€itim kupkama
(npr. uljnim, kiselim, vodenim), udaranje, otpucavanje, odvrtanje
ulijevo, rezanje pod nategom, torpediranje. U buSotini zaostali
dijelovi alata moraju se zaobi¢i koso usmjerenim buSenjem

Nekontrolirano izbacivanje fluida nakon primarnog cementi-
ranja uvodnih zaStitnih cijevi moZe nastati zbog nesavrSenosti
opreme za centriranje, primjene neprikladnog izlaznog toka
cementne kaSe i neizbjeZznih Stetnih pojava pri vezivanju ce-
mentne KkaSe.

Tako erupcije plina nakon cementiranja nastupaju ba$ u
vrijeme vezivanja cementne kaSe u prostoru oko kolone zas-
titnih cijevi, usprkos tome 3to je tlak te ka3e koji djeluje na
plinonosne naslage veéi od tlaka stupca isplake. To treba
pripisati poveéanju pokretljivosti plinske faze u stijenama pod
utjecajem topline razvijene vezivanjem kaSe (to je egzoterman
proces), pa intenziviranju difuzije plina u kasu, te poja€anju
gravitacijskog razdvajanja faza u tom prostoru zbog izdvajanja
vode hidratacijom cementa.
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To se spreCava primjenom diskontinuiranog vezivanja ce-
mentne kaSe u smjeru od u$éa buSotine prema njenu dnu
pomocu dviju vrsta kasa. Pri vrhu se upotrebljava kaSa koja
brzo veze, gustoce a u ostalom dijelu kanala ka3a koja
sporije veZze, gustoce Visina Hx stupca kaSe koja brzo veZe
izraCunava se iz izraza

Hx= HL @K~ Qb ®

0ck
pri ¢emu je velicina gk, koja je uvjetno zanemarena, iScezla
u kriticnom vremenu vezanja cementne kaSe u stupcu Hx, pa
preostaje djelotvorna razlika izmedu gustoe cementne kaSe

i gustoée isplake gib, upotrijebljene pri buSenju neposredno
prije cementiranja.

Razdiranje stijena moze nastati zbog dinamickih udaraca
(si. 23) pri razlicitim radovima, posebice tokom spustanja
kolone zastitnih cijevi. Zbog tih pukotina u stijenama se po-
javljuju poteSkoée u daljem buSenju. Medu ostalim, to su nepo-
voljni hidrodinamicki uvjeti pri odrZavanju reZima ispiranja
buSotine, a posebno pukotine onemogucuju jednostepeno cemen-
tiranje kolone zaStitnih cijevi. Tada se mora dvostepeno ce-
mentirati na osnovi proraCuna potrebnog tlaka (X) isplake
i najvee moguce visine (V) stupca cementne kaSe. Potrebni
tlak isplake (u Pa) raCuna se iz izraza

/\k i
X = gHf™ % ™
i7ck — E?ix
gdje je Hf (u m) dubina na kojoj se nalazi pukotina, £k

gustoéa cementne kaSe, a gig i Qx gustoce su isplake kojoj se
izgubila cirkulacija, odnosno isplake koja nije dopustala izba-

civanje. Najveéa mogucéa visina stupca cementne kaSe izra-
C¢unava se iz izraza
Y=Hi&s~ &x. (8)
Qok  i%ix

SL 23. Karakteristi€ni hidrodinamicki

udarci pri spu$tanju alata u bu3otinu, a

hidrauli¢ki tlak od trenja, b od ubrzanja,

¢ od usporenja, d ukupan tlak na dno bu-
Sotine

Time je odredena i dubina HDWN na kojoj treba postaviti ure-
daj za dvostepeno cementiranje (tzv. DV-uredaj), jer je
Hr>v = Hr—Y. (©)]

Ako iz bilo kojeg razloga nije provedivo dvostepeno cemen-
tiranje, prije ugradivanja zaStitnih cijevi potrebno je zatvoriti
kriti€no mjesto na kojemu se gubi cirkulacija isplake.
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Lomovi alata i drugog pribora za buSenje mogu nastati zbog
zamora materijala ili nedovoljne kontrole oStecenja, zbog preko-
mjernih optereéenja, a i mnoStva drugih razloga. NajceSce
se alat i pribor lome zbog oSte¢enja koja nastaju racvanjem
struje isplake (sL 24). Obi¢no tada ispod oSteCenja nastupa
prihvat, a zatim lom alata.

Te se pojave teSko uklanjaju. PokuSaji da se uklone Cesto
su bezuspjesni, pa se nerijetko zaobilaze mjesta lomova koso
usmjerenim buSenjem.

\H \

=<I2q""+03

SI. 24. Ostecenje alata za budenje rac¢vanjem struje

isplake. g ukupna struja isplake, gt gubitak isplake

kroz pukotinu na stijenci 3ipke, (2 povratna struja

isplake kroz kanal buSotine, q3 gubitak struje isplake

kroz propusni sloj, ¢ ¢ep od nagomilanih krhotina
stijene

Ostecenja kolektorskih stijena djeluju na smanjenje propus-
nosti tih stijena u podru€jima neposredno oko kanala buSo-
tine, kod otvora (perforacija) na zaStitnim cijevima. Takva oSte-
¢enja nastaju rasprSivanjem i zbijanjem. RasprSivanjem (si. 25)
smanjuje se propusnost zbog prodora isplake i cementne kaSe
u pore tih stijena. Zbijanjem se zadrzava materijal u tim istim
zonama pri pritjecanju fluida iz kolektorskih stijena u buSo-
tinu ako fluid nosi tvari koje mogu zacepiti pore. Ve¢ prema
tlakovima u kanalu buSotine i stijenama te propusnosti stijena
oSteCenje kolektorskih stijena moZe i sasvim sprijeCiti pritje-
canje fluida u kanal.

Posebna su oStecenja kolektorskih stijena vertikalne puko-
tine nastale nekontroliranim razdiranjem od hidrodinamickih
udaraca. One mogu postati komunikacijski putovi medu nasla-
gama stijena, S$to sprecava iskori$¢ivanje pojedinih naslaga
i uspjeSno cementiranje kolone za$titnih cijevi.

SL 25. Model oStecenja kolektorske stijene rasprsi-

vanjem. 1 nepromijenjena stijena, 2 zona stijene sa

smanjenom propusnod¢u prodiranjem isplake, 3 zona

stijene s propusno$éu smanjenom prodiranjem ce-

mentne kase, 4 cementna obloga, 5 zadtitna cijev, 6
perforacije
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Stovise, promjene uvjeta protjecanja fluida u leZistu zbog
oStecenja kolektora ugljikovodika mogu onemoguditi racionalno
iskoris¢ivanje. Tako, npr., vertikalne pukotine u lezistima nafte
s reZimom plinske kape mogu uzrokovati preranu pojavu tzv.
plinskih lijevaka u podruc¢ju perforacija, iako se one nalaze u
naftnom dijelu leziSta. Ve¢ prema nejednoli¢nosti razvoja ko-
lektorskih stijena, pri iskoriStavanju leZista s vodonapornim
rezimom oStecenja kolektorskih stijena vise ili manje prijece
ostvarenje optimalnog rezima dobivanja nafte. U leZistima s re-
Zimom u nafti otopljenog plina zbog oSteenja mogu nastati pro-
mjene zasi¢enja kolektora naftom iplinom, te se moze komplicira-
ti hidraulicki radijalni model visefaznog protjecanja. OStecenjem
kolektorskih stijena mogu se promijeniti mjesta prijelaza lami-
narnog u turbulentno strujanje s obzirom na os kanala bu$otine.
To ovisi i o fizikalno-kemijskim svojstvima faza u struji fluida
koji pritje€u u buSotinu i o svojstvima stijene. Pri tom je
vazan i omjer istodobno dobivenih koli¢ina nafte i plina.

Opcenito, svako oStecenje kolektorskih stijena zbog radova
na buSotinama vrlo negativno utje€e na rezim iskoriSéivanja
lezista, pa je potrebno tako izvoditi te radove da se ta
oStecenja ograni¢e na minimum, a kad ve¢ nastanu potrebno ih
je pokusati ispraviti. U praksi se za to upotrebljavaju me-
hanicki (npr. kontrolirano hidraulicko razdiranje stijena, erozij-
sko perforiranje) i kemijski postupci (obrada solnom, fluorovodi-
¢nom i drugim kiselinama), a kad su oSte¢enja ve¢ nastala
tzv. deblokadama emulzijskih ostecenja i obradom otopinama ten-
zida.

Stetni termodinamicki uginci pri radovima u leZistima ovise
o tlakovima i temperaturama od uS¢a buSotine (pa, Ta) do do-
segnute dubine (px, TX), a prije svega ovise o geotermickom
gradijentu i toplinskoj vodljivosti stijena. Tako u prstenastom
prostoru oko zaStitnih cijevi mogu biti dosegnute vrlo visoke
temperature (SL 26a) djelovanjem topline koja se oslobada
pri vezivanju cementne kaSe. Zbog takva i geotermickog zagri-
javanja isplake u koloni tlak pm na cementacijskoj glavi (si.
26b) moze narasti do vrijednosti koje uzrokuju oStecenja ili
lomove, pa i erupciju.

SI. 26. Porast temperature (@) i tlaka (b) u uséu buso-
tine zbog geotermickog zagrijavanja i oslobadanja top-
line vezivanja cementne kase

Zbog elastiCnosti Celika i zbog smanjenog tlaka pm a nakon
ocvr§¢ivanja cementne kaSe oko kolone zastitnih cijevi, mogu
nastati mikropukotine kroz koje kasnije moZe istjecati plin iz
kolektorskih stijena u atmosferu Te se sitne pukotine ne mogu
zatvoriti, jer u njih ne mogu prodrijeti kapljevine koje sluze
za brtvenje, pa je za vrijeme vezivanja cementne kaSe potrebno
odrzavati porast tlaka pmna minimalnim vrijednostima.

Medu ostalim Stetnim termodinamickim ucincima pri rado-
vima u bu3otinama osobito su nepovoljni oni koji se pojavljuju
pri tzv. indirektnom cementiranju prstenastog prostora oko usca
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dubokih, tzv. vruéih buSotina (u kojima vladaju temperature
i vise od 200 °C), kad ukupna dobava sisaljki agregata za
cementiranje nije uskladena s priguSivanjem dotoka isplake
na izlazu iz glave za cementiranje.

Posebice, kad je isplaka koja se istiskuje lakSa od cementne
kaSe koja se utiskuje, moZe nastati nepovoljan oblik zacemen-
tiranog prostora oko kolone zadtitnih cijevi ili propadanje
cementne kaSe (pri radu sisaljki bez opterec¢enja). Osim toga,
uz takav rezim cementiranja moZze u cementnu kasu prodrijeti
zrak kroz spojeve i gibljiva koljena tlacnih vodova zbog pod-
tlaka u njima.

Osim toga, u tim uvjetima moguci prodor plina u cementnu
kaSu u prstenastom prostoru olakSava propadanje dijela njena
stupca ispod plinonosnih stijena. Djelovanjem toga plina iz-
gleda kao da se taj dio cementne kaSe razvlaCi. Taj je proces
latentan, jer se moze Ciniti da se tlak na mjestu dotoka is-
plake povecava zbog povecanja hidraulickih otpora u kruznom
toku kapljevina (isplake, razdjelnog fluida i kaSe).

Da bi se te pojave sprijeCile, potrebno je prigusiti isplaku
na uS€u budotine i odrzavati pretlak dobave cementne kase.

Propadanje alata kroz pukotine i kaverne zapaza se naglim
povecanjem optere¢enja na kuki. Vertikalno (osno) optereéenje
na dlijeto iS¢ezava (Pad = 0). Nekada je nakon toga mogu¢
nastavak buSenja, ali obi¢no je ometen poteSkocama, npr.
gubitkom cirkulacije isplake, nemoguénos¢u €iS¢enja dna buSo-
tine od krhotina stijena, prihvatom alata zaruSenim stijenama.

Tako se nekada alat prihvacen zaruSenim stijenama moze
osloboditi nategom i hidraulickim udarom u zaruSenim sti-
jenama, $to se postiZe protiskivanjem vode (isplake) pod velikim
tlakom i naglim prekidom protiskivanja. To nije moguée kad
su u blizini dlijeta otvoreni dijelovi kaverne u kojima se
gubi kapljevina. Tada se poku3ava osloboditi alat udarafima
i razli¢itim kupkama.

Uklinjenje alata u pukotine koje ga znatno otklanjaju od
vertikale naje$¢e zavrSava lomom alata ili njegovim odsije-
canjem na povoljnom mjestu, gdje se postavlja cementna pre-
grada s koje se nastavlja koso usmjereno buSenje. Ponekad
ni to ne daje Zeljene rezultate.

Prirodno protjecanje voda kroz sustav pukotina i kaverna
karakteristi¢na je pojava u nekim podrucjima, npr. u Dinaridima
i jadranskom podmorju. Za takve je sustave karakteristicna
medusobna povezanost kaverni i pukotina i njihova povezanost
s morem (sL 27), pa kapljevina kroz njih protjeCe kao medu
spojenim posudama u ovisnosti o gradijentu tlaka, tempera-
turi i koncentraciji soli.

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

Dakako, to spreCava ispiranje, pa je potrebno zatvoriti
kaverne kroz koje protjeCe voda. To je zatvaranje veoma us-
pjeSno tzv. postupkom TPM-TOM patentiranim u nas.

TPM i TOM su akronomi rezima tlakova i razine morske
vode u kanalu bu3otine nazvanih tehnickom plimom i tehnickom
osekom mora. TPM je rezim (si 28) koji se dobiva kad se,
utiskivanjem kapljevine lakSe od morske vode, razina vode u bu-
Sotini spusti do razine X, pri ¢emu 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 TOM se razumijeva rezim u kojemu taj pretlak opa-
da, pa opet dostigne vrijednost pm= 0.

Ostvarenjem rezima TPM sreCava se odnoSenje cementne
kaSe prirodnim protjecanjem vode kroz kavernu, §to omogucuje
da se ona zatvori cementiranjem, postupkom prikazanim na si.
29, u rezimu TOM.

SL 28. Princip ostvarivanja tehni¢ke plime mora na us¢u bu$otine spustanjem
razine mora u budotini od z0 na x utiskivanjem kapljevine lakse od morske
vode

SI. 29. Princip zatvaranja kaverni postupkom

TPM-TOM. 1 utisnuta kapljevina, 2 morska voda,

3 cementna ka3a, Hbs dubina na kojoj je dlijeto,

Hg dubina na kojoj se gubi isplaka, visina
stupca cementne kase

Taje metoda uspjeSna, osobito kad se primjenjuje postupno
s povecanjem dubine buSenja. PoteSkoée se pojavljuju kad je
potrebno istodobno zatvoriti dvije ili vise medusobno uda-
ljenih kaverna, i kad medu njima postoji veza kroz budotinu.
Nakon zatvaranja (tzv. premos¢enja) kriticnog mjesta u bu3otini
nastavlja se budenje, najprije kroz cementnu pregradu i ponovno
se uspostavlja cirkulacija isplake. Kad dlijeto naide na sljedecu
kavernu, postupak se ponavlja.

Temperatura stijena vrlo je vazna karakteristika lezZista, jer
ona utjee na tehnologiju buSenja, osobito u vrlo vruéim na-
slagama. Geotermicki gradijent (°C/100 m) je razlika temperature
stijena na vertikali kroz litosferu udaljenih 100 m, ali Cesto i
razlika razina na toj vertikali na kojima se temperatura razlikuje
za 1°C. Tada gradijent ima dimenzije m/°C i predstavlja nagib
linija u dijagramima na si. 30 i 31.

Veé prema izradbi buSotina dubljih, a ponekad i pli¢ih, od
4 km u podrucjima karakteriziranim geotermickim gradijentom,
poput onog oznaCenog sa 3 na si. 30, pojavljuju se brojne
poteSkoce. Tada se mogu upotrijebiti samo uljne isplake koje
su stabilne na tim temperaturama. Geofizicka su mjerenja
znatno oteZana a iskuSavanja izdasnosti buSotina riskantna i naj-
vjerojatnije bezuspje3na. Cementiranje kolona zaStitnih cijevi mo-
Ze se uspjeSno provesti na temperaturama do 177 °C. Za radove
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najos$ visim temperaturama potrebno je pronaci specijalne mje3a-
vine cementa. Uspjeh u perforiranju propucavanjem zastitnih ci-
jevi i cementnog obloga takoder ovisi o temperaturi u bu3otini
i zadrzavanju perforatora u njoj, a u erozijskom perforiranju
0 stabilnosti nosioca abraziva. Takoder i uspjeh u kemijskoj
1mehanickoj obradi kolektora ugljikovodika u tim uvjetima ovisi
o stabilnosti radnih fluida na visokim temperaturama.

Sl. 30. Promjena temperature
s dubinom litosfere u razlici-
tim podru¢jima. 1 promjene s
niskim, 2 srednjim, 3 visokim
i promjenljivim, 4 visokim i
nenormalnim  geotermickim
koeficijentom, 4' temperatur-
na anomalija

Temperatura °C

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

m 102-20

Sl. 31. Promjene temperature s dubinom litosfeje nafto-

nosnih podrucja Jugoslavije i njihovi termicki gradijenti.

1 dravska potolina (5,5 °C/100 m), 2 murska potolina i

isto¢na 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 rjeSavanje tih problema potrebna su istraZzivanja. Od
uspjeha u tome zavisi da li e se moci definirati ekonomska
vrijednost leZista ugljikovodika s visokim temperaturama i nji-
hova rentabilna eksploatacija. To vrijedi i za duboke naslage
Panonskog bazena.

Stetni hidrauli¢ki uginci u buSotini prije svega su posljedica
svojstava stijena kroz koje se buSi. Neke su od tih stijena
sasvim nevezane, neke slabo vezane, a neke veoma Ccvrste.
Neke se otapaju u isplaki, a neke bubre upijanjem kapljevine,
pa se zaruSavaju. Zbog toga promjer buSotine nigdje ne odgo-
vara promjeru dlijeta (si 32). Zajedno s vrtnjom alata, nje-

SL 32. Prosirenje kanala

busotina. <td promjer dli-

jeta, (fm mjerni promjer
kanala
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govom ekscentri¢no$¢u u kanalu i drugim €iniocima ta proSirenja
i suZenja uzrokuju vrlo komplicirano uzlazno vrtloZzno strujanje,
za koje je vrlo teSko izraditi prikladan model.

Takvo strujanje ima Stetne posljedice jer su brzine strujanja
u proSirenjima manje, pa centrifugalna sila odbacuje krhotine
na periferiju Tamo se one gomilaju stvarajuéi Cepove restre-
sitog materijala koji se talozi kad se obustavi ispiranje. Ta je
pojava osobito izrazena kad se za ispiranje upotrebljava morska
voda, kao npr. pri buSenju u priobalnim podrucjima Dinarida.

Osim toga, proSirenja bu3otine Stetno djeluju pri cemen-
tiranju kolone zastitnih cijevi, jer se ostvaruje nepotpuna za-
mjena isplake cementnom kaSom u prstenastom prostoru i jer
se pojavljuju brazde cementne kaSe, ¢emu doprinosi i ekscen-
tricnost zaStitnih cijevi. Tako nastaje nepotpun spoj kolone
sa stijenkama kanala, $to kasnije stvara putove za komuniciranje
medu naslagama stijena i za prodor plina u prostor medu
kolonama, pa i do povrsine.

Osim toga, proSirenjem i suZenjem bu$otina povecavaju se
hidraulicki otpori u njoj uz djelomicni gubitak cirkulacije. Pri
tom se moze Ciniti da je c¢iS¢enje dna buSotine djelotvorno.
Medutim, zapravo se krhotine nagomilavaju sve do kriticne
mjere kad nastupa prihvat i lom alata, potpuni gubitak cirku-
lacije kapljevine za ispiranje i druge neprilike.

Posljedice Stetnih hidraulickih u€inaka uklanjaju se slozenim
metodama (v. BuSenje na veliku dubinu, TE 2, str. 558) koje
su osnova svih tehnickih rjeSenja u izradbi dubokih buSotina.

SloZenost geoloSke strukture istrazivanog podrucja Cesto jo$
dalje komplicira opisane probleme. Takvu sloZenost prikazuju
modeli mogucée geoloSke strukture naftonosnog podmorja na
si. 33 i 34.

SL 33. Model moguce geoloske strukture nekog naftonosnog podmorja koje
se istrazuje (crna polja oznaCuju lezista nafte)

SL 34. Model moguéeg zaostajanja ugljikovodika unutar sustava kaverni i
pukotina nekog podmorja (crno polje oznaCuje leziSte nafte, a polje ispunjeno
kruzi¢ima leziste plina)

Energijski sustavi takvih dislociranih leziSta u naftonosnim
dijelovima litosfere zavise od mnoStva medusobno povezanih
poznatih i nepoznatih Cinilaca koji na razliCite naCine utjecCu
na istrazivanje i eksploataciju. Ti su cinioci sve brojniji i medu
njima je sve viSe nepoznatih Sto se dublje busi.

TE IX 14
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BuSenje u istrazivanju i eksploataciji lezista nafte i plina
u Jugoslaviji. Pokriée potro$nje vlastitom proizvodnjom nafte
i plina u Jugoslaviji nije veliko, ali ni zanemarljivo. Tako je
1979. vlastitom proizvodnjom pokriveno 25% potroSnje nafte.
Od toga je —3/4 proizvedeno postrojenjima zagrebackog podu-
zeta INA-Naftaplin, a skoro sav ostatak postrojenjima novo-
sadskog poduzeca Naftagas (tabL 4). Ta su poduzeca ujedno
i jedini jugoslavenski proizvodaCi prirodnog plina (tabL 5).

Tablica 4
PROIZVODNJA NAFTE U JUGOSLAVIJI 1978—1981 (103t)

Proizvodac 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

Tablica 5
PROIZVODNJA PRIRODNOG PLINA U JUGOSLAVIJI 1978—1981
(106m3

Proizvodac 1978. 1979. 1980. 1981.
INA-Naftaplin 934 806 983 1169
Naftagas 996 1049 876 1061
Jugoslavija 1930 1855 1859 2230

Medutim, smanjivanjem leziSne energije leZiSta u Panon-
skom bazenu, iz kojih su dobivene sve te koli¢ine nafte i
prirodnog plina, smanjit ¢e se domaca proizvodnja u dosta
bliskoj buduc¢nosti ako se ne otkriju nova iskoristiva lezZista.
Ako se isklju¢i jadransko podmorje, koje kao i druga pod-
morska naftonosna podru¢ja ima posebne karakteristike, pa
ga treba odvojeno promatrati, perspektivna su podru¢ja dublje
naslage stijena u litosferi Panonskog bazena i Dinaridi, gdje
vladaju mnogo tezi uvjeti i za istrazivanje i za eksploataciju
leziSta ugljikovodika.

Tako je buSotinom Bra¢-1/? na dubini od 6047 m dosegnuto
leziSte sumporovodika pod tlakom 110 MPa. Tako visoki tlak
Cini velike poteSkoce u istrazivanju lezista koja bi na toj
lokaciji mogla zalijegati i na mnogo veé¢im dubinama (7---8 km,
pa i dublje). Na nekim perspektivnim podru¢jima Panonskog
bazena, npr. u Molvama i Kalinovcu, veé¢ spomenuti visoki
geotermicki gradijenti ¢ine poteSkoce jer su prilike opéenito
nepovoljnije nego u vecini lezista na sli€nim dubinama u svijetu
(tabL 6).

Tablica 6

USPOREDBA OSNOVNIH KARAKTERISTIKA NEKIH DUBOKIH
LEZISTA PLINA U SVUETU

Sastav plina, %

Tempe-

Zemlja Dubina  77ak ugljik
ratra - metan (?\/J)- dusik sumpdo_Lo—

m MPa Cc -oksid vodi

Austrija 3400 345 112 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 52 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 —
3850 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 Njemacka 3600 46,8 152 69,34 2,59 27,26 —
Alzir 3500 48,2 120 60,7 15 - -
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 41,4 475 0,46 -
SAD 4294 41,5 113 93,3 0,35 0,25 -
3846 38,0 121 79,9 0,7 15 -

6050 63,7 179 90,6 71 21 -

4670 67,5 114,4 80,36 0,55 — —_—

4758 94,4 137,8 92,0 14 - -

4117 76,8 136,7 87,0 11 - -

5500 63,8 161,1 50,3 6,4 32 -

Jugoslavija 3400 50,0 175 68,9 243 14 —_
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Velike poteSkocCe u istrazivanju novih lezista ugljikovodika
u Jugoslaviji zbog sloZzenih i teSkih uvjeta zalijeganja nosilaca
ve¢ su u proSlosti zahtijevale, a u buducénosti ¢e zahtijevati
i viSe novih metoda. Mnoge od tih metoda, naime, nisu bile
ranije poznate u svijetu. Zbog toga su ulaganja u istrazivanje
domacih lezista ugljikovodika velika (tabl 7).

Prema predvidanjima zasnovanim na rezultatima tih istrazi-
vanja ocCekuje se da ¢e se u sljedeéih deset godina proiz-
vodnja nafte tek neznatno povecati (tabl. 8), ali ¢e proizvodnja
prirodnog plina ostvariti znatnije povecanje (tabL 9).
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Trece razdoblje (1960—1968) karakterizirano je svestranim sloZenim istra-
Zivanjima mnogih podmorja, $to su poduzeta na osnovi medunarodnih pro-
grama, a koja su obavile ekspedicije vise drzava (osobito SAD, SSSR, Engleske,
Kanade, Australije). Ta su istrazivanja obuhvacala prou¢avanje reljefa i tektonike
dna, toplinskih uvjeta, te magnetska, gravimetrijska i seizmicka mjerenja.
Izradeno je ~8500 busotina. U ve€ini istrazenih podmorja otkrivene su bo-
gate akumulacije ugljikovodika. 1z 261 leziSta proizvedeno je ~255 milijuna
tona nafte i 90 109m3 plina (~17%, odnosno ~10% od ukupne svjetske
proizvodnje).

Cetvrto razdoblje (1969—1974) karakterizirano je bu$enjem u oceanskom
podmorju i utvrdivanjem perspektivnih podrucja ne samo na Selfovima nego i u
drugim tektonsko-batimetrijskim elementima dna Samo su ekipe SAD (1968—
—1973) sa 289 pozicija izradile 450 buSotina ukupne duljine 128145 m, od

Tablica 7
ISTRAZNA | EKSPLOATACIISKA BUSENJA U JUGOSLAVIJI 1978—1981.
IN A-Naftaplin Naftagas Ukupno
1978.  1979.  1980. 1981.  1978.  1979. 1980. 1981.  1978.  1979.  1980.  1981.
Obavljena Istrazna 1024 57,7 60,4 80,7 68,1 58,6 70,9 56,6 1705 1163 1313 1373
busenja Eksploatacijska 95,3 1322 1358 1210 418 62,1 61,5 721 1371 1943 1973 1931
(103 m) Ukupno 197,7 1899 1962 201,7 1099 1207 1324 1287 3076 3106 3286 3304
Broj Istraznih 51 27 34 45 39 28 33 25 90 55 67 70
izradenih Eksploatacijskih 64 85 7 7 25 36 42 49 89 121 119 126
busotina Ukupno 115 112 m 122 64 64 75 74 179 176 186 196
Prosje¢ni broj garnitura u radu 152 15,4 15,7 16,5 85 9,0 10,0 9.2 23,7 24,4 25,7 25,7
Izbudeno po garnituri (103 m) 131 123 12,5 12,2 129 134 132 14,0 13,0 12,7 12,8 129

Tablica 8

PLAN PROIZVODNJE NAFTE U JUGOSLAVIJI ZA
RAZDOBLJE OD 1981—1990. (1031)

Godina IN A-Naftaplin  Naftagas UZa SR Srbija Ukupno
1981. 3232 1225 — 4457
1982. 3280 1300 i 4580
1983. 3328 1380 i 4708
1984. 3377 1420 - 4797
1985. 3425 1500 — 4925
1986. 3474 1500 4974
1987. 3522 1420 36 4978
1988. 3571 1350 . 34 4955
1989. 3619 1200 33 4852
1990. 3667 1100 31 4798

Tablica 9

PLAN PROIZVODNJE PRIRODNOG PLINA U JUGO-
SLAVIJI ZA RAZDOBLJE OD 1981—1990 (106 m3)

Godina INA-Naftaplin  Naftagas  UZa SR Srbija Ukupno

1981. 1400 1270 _ 2670

1982. 1800 1350 — 3150

1983. 2000 1500 — 3500

1984. 2200 1550 — 3750

1985. 2400 1650 4050

1986. 2500 1650 30 4180

1987. 2600 1700 75 4375

1988. 2700 1650 100 4450

1989. 2800 1660 90 4550

1990. 2900 1600 80 4580
Budenje u istraZivanju i eksploataciji podmorskih leZista
ugljikovodika sve je vaZnije, jer ne samo Sto se u tim leZis-

tima nalazi ~23% svih do sada utvrdenih iskoristivih rezerva
nafte i Sto je udio proizvodnje nafte iz tih leZiSta u svijetu
velik (u 1979. iznosio je —18,5%), nego i $to se ocjenjuje
daje u njima 40---50% svih jo§ neotkrivenih svjetskih rezerva.

Povijest istraZzivanja i eksploatacije leZista ugljikovodika u podmorju moze
se podijeliti u nekoloko razdoblja. U prvom od njih (1873—1927) poduzimala
su se samo geoloska istrazivanja. Druge metode istrazivanja leZista ugljikovodika
u podmorju nisu bile tada poznate. Ipak su se, medutim, izradivale konturne
buSotine u podru¢jima gdje su se lezita pod kopnom protezala u podmorije.

Drugo razdoblje (1928—1959) karakterizirano je geoloskim istrazivanjem
i geofizickom prospekcijom recentnih naslaga, sedimentacijskih bazena i uvjeta
nastajanja leziSnih zamki. Prva takva istrazivanja podmorskih lezZista ugljiko-
vodika provedena su tridesetih godina u Kaspijskom moru, pa 1940. god.
u Meksickom zaljevu i 1949. uz obale Meksika. Ve¢ tada je otkriveno mnogo
lezista, Sto je bilo povod za odrzavanje Konferencije OUN o morskom pravu
1958. god. na kojoj je donesena Zenevska konvencija o priobalnom podmorju
(Selfu).

¢ega 50513 m jezgrovanih, u dubinama mora do 6243 m, a u podmorju do
1300 m. Ta su istraZzivanja prije svega omogucena razvojem postrojenja za
buSenje u tedkim reZimima koji vladaju na moru (velike dubine vode, visine
valova, plima i oseka, klimatski i meteorolodki uvjeti), i djelotvornim iskoris-
tenjem njihovih rezultata obradom elektroni¢kim racunalima.

/. Ibrahimpasi¢

Vec prema dubinama mora za istrazivanje buSenjem i eksplo-
ataciju leziSta ugljikovodika u podmorju upotrebljavaju se
razliite platforme i brodovi (sL 35). U posljednje vrijeme
pretezno se istrazuju leziSta ugljikovodika u podmorju pli¢ih
mora. Veliki uspjeh tih istrazivanja otkrice je velikih lezista
ugljikovodika u podmorjima Nizozemske i Sjevernog mora.

Sl. 35. Osnovni principi konstrukcije platformi za bu$enje u podmorju, a uro-
njena splav, b poduprta platforma, C poluuronjena platforma, < brod platforma

SI. 36. Stabilna (jack-up) platforma za bu$enje na vodama, a tegljenje, b spus-
tanje nogu, c busenje (nakon podizanja pontona na nogama). 1 ponton, 2 noga,
3 helikopterska platforma, 4 toranj s postrojenjem za buSenje, 5 tegljac



NAFTA

Sl. 37. Eksploatacijska platforma H-3 grupe Aker na crpljenju nafte iz sustava bu$otina s podvodnim us¢ima

Za istraZivanja leZista ugljikovodika buSenjem i njihovu
eksplotaciju na takvim morima najvaznije su poduprte (sta-
bilne) platforme. To su tegljenice obi¢no s tri noge koje se
mogu podizati i spustati i na kojima se moze podizati ponton
platforme na poziciji buSenja (si. 36). Pri tegljenju noge su
uzdignute, a na lokaciji se spuStaju i zarivaju u dno. Zatim se
ponton platforme na nogama podize u radni polozaj, u
kojemu razmak izmedu njegovog dna i povrSine mora treba
biti neSto ve¢i od najveée ocekivane visine valova. Opcenito
su platforme za eksploataciju lezista ugljikovodika u podmorju,
pa i poduprte, opskrbljene svim instalacijama, postrojenjem
za crpljenje i za pripremu transporta na kopnu. Njihova oprema
smjeStena je na vrlo ograni€enom prostoru i ograniena je
nosivoséu platforme. Platforme su reSetkaste eli¢ne konstrukcije,
ponekad su to konstrukcije od armiranog betona s celicnim
palubljem. Omjer masa njihove nosive konstrukcije i korisnog
tereta doseze i do 2:1.

Danas se poduprte platforme mogu upotrijebiti za buSenje
pod vodama dubokim do 160 m. Za buSenje pod dubljim vodama
(do 330 m) moraju se upotrijebiti poluuronjene platforme (si. 37)
montirane na balastnim rezervoarima koji uz to imaju i vaznu
funkciju stabilizacije tih objekata na valovima i vjetru. Te se
platforme odrzavaju iznad bu$otina sidrima i dinamickim pozi-
cioniranjem pomodéu uredaja satelitske navigacije (v. Elektro-
nika, uredaji i sistemi, TE 4, str. 370). Za buSenja pod jo$
dubljim vodama upotrebljavaju se brodovi platforme.

U pli¢im morima u$éa buSotina izvode se na povrsini (si.
38), a u dubljim postavljaju na dno (si. 39), Cesto uz medu-
sobno povezivanje fleksibilnim vodovima. To se obavlja vrlo
sloZzenim tehnickim operacijama.

Opcenito sdubinom mora rastu tehnicke poteSkoce i troSkovi
eksploaticije lezista nafte pod njegovim dnom. Oc¢ekuje se da Ce
nova tehnicka rjeSenja skoro omoguditi dobivanje nafte iz leZiSta
pod morima dubokim do 2000 m. Vjerojatno ¢e pri tom naj-
vie truda biti ulozeno da se ta rjeSenja ucine ekonomi¢nima.

Jedan je od najkrupnijih tehni¢kih problema sustava za
eksploataciju nafte iz podmorja njihova zaStita od korozije.
Tako je, npr., za zaStitu od korozije velike platforme u Sje-

SL 38. Oprema usc¢a busotine iznad
morske povrsine. 1 konduktorska ko-
lona, 2 uredaj za vje3anje kolone, 3
uvodna kolona, 4 i 5 prva i druga
tehni¢ka kolona, 6 glava budotine, 7
uvod za punjenje buSotine, 8 razvod-
nik za gusenje bu$otine, 9 preventeri,
10 Hydril preventer

211

Sl. 39. Oprema uséa budotine na mor-
skom dnu. 1 osnovna plo€a, 2 osnovna
vodilica, 3 uredaj za vjeSanje kolone i
hidrauli¢cka spojnica, 4 sklop preven-
tera, 5 Hydril preventer, 6 hidraulicka
spojnica, 7 zglobna spojnica, 8 teles-
kopska izljevna cijev, 9 vodilice za
navodenje opreme pri ugradivanju, 10
priklju€ci za punjenje i gusenje bu$o-
tine
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vernom moru (to su najvece platforme, mase vece od 50 tisuca
tona) potrebno 501cinkovih Zrtvenih anoda i 701 zaStitnih boja.

Ni sva kopnena lezista, a ni sva otkrivena podmorska
lezista ugljikovodika nisu iskoristiva. Tako, npr., samo manje
od 50% otkrivenih leziSta u Sjevernom moru dolazi u obzir
za eksploataciju. U nekim podru¢jima podmorja ni jedno od
otkrivenih lezista nije iskoristivo zbog premalenih rezervi ili
nepovoljnih karakteristika stijena. Zbog velikih troSkova izradbe
buSotina u podmorju u pokusnoj proizvodnji i za dobivanje
najvaznijih podataka o lezistu izraduju se grmovi razradnih i
proizvodnih buSotina.

lako su istrazivanja podmorskih leziSta nafte u svijetu
ve¢ dosad bila opsezna, s obzirom na velika preostala neis-
traZzena podrucja, moze se reéi da su tek pocela. Istrazen je
tek neznatan dio akvatorija, pretezno u priobalnim podruc¢jima
u kojima se struktura podmorja ne razlikuje bitno od lito-
sfere na kopnu. Vijerojatno ¢e se u bliskoj buduénosti inten-
zivnije istrazivati leZista u dubokom podmorju gdje su prilike
bitno razlicite.

I. Ibrahimpasi¢ Z. Singer

BuSenje u naSem dijelu jadranskog podmorja. Busenje pri
istrazivanju leziSta ugljikovodika u naSem dijelu jadranskog
podmorja potaknuto je nalaskom iskoristivih rezerva plina u
talijanskom dijelu. Prva su seizmi¢ka mjerenja u naSem dijelu
provedena ve¢ 1968. god. na osnovi rezultata ranijih istra-
Zivanja u priobalnim kopnenim podru¢jima (vanjskim Dinari-
dima i na otocima).

Prvo istrazivanje buSenjem na3eg dijela jadranskog podmorja
otpoCelo je 4. rujna 1970. s unajmljene francuske poduprte
platforme Neptune u podruc¢ju srednjojadranskog praga. Tom
prvom buSotinom J-1 (Jadran 1) dosegnuta je dubina od 2439 m.
Raskrivene su kvartarne i tercijarne, a zahvaéene su me-

si. 40. Pogled na platformu Panon u radu, sa straZznje strane
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zozojske naslage stijena. U kvartarnim stijenama utvrdeni su
tragovi plina. Do 1975. god. izradeno je joS devet buSotina,
od kojih su sa pet otkrivena leZista plina.

Zbog vrlo intenzivnog istraZzivanja buSenjem u podmorjima
Citavog svijeta u to doba skoro su sva za to raspoloZiva
postrojenja bila angaZirana na duZe vrijeme, pa su dalja doma-
¢a istrazivanja podmorja buSenjem morala biti obustavljena do
nabavke vlastite platforme. S tom (poduprtom) platformom
(Panon, si. 40) domace je istrazivanje podmorja buSenjem nas-
tavljeno 9. lipnja 1977.

Konstrukcija platforme Panon (sL 41) karakterizirana je, kao
i konstrukcije svih platformi te vrste, trokutastim oblikom
pontona koji je prikladan za tegljenje. Platforma je duga
63,273 m, a straznji je kraj Sirok 54,222 m i visok 6,755 m. Na
sredini straznjeg kraja nalazi se za 8,56 m uvuceni prostor,
Sirok 15,24 m, za smjeStaj postrojenja za buSenje. Dno je pontona
dvostruko i u njemu su spremnici za industrijsku vodu i gorivo.
Pokrov pontona je ujedno i glavna paluba platforme. Prostor
izmedu dvostrukog dna i glavne palube iskoristen je za smjestaj
spremnika vode za pice i morske vode, te najveteg dijela po-
trebne opreme (elektricni generatori, sisaljke za isplaku, indus-
trijska, otpadna i voda za pice, balast, kompresori, postrojenja
za desalinaciju morske vode, silosi za cement, strojevi za cemen-
tiranje, spremnici za isplaku).

Sl. 41. Osnova konstrukcije platforme Panon. 1 ponton, 2 glavna paluba, 3

prostor za buSenje, 4 kuciSta sustava za dizanje, 5 noge, 6 glavni cijevni

nosaci, 7 papue, 8 most za upravljanje sustavom za dizanje, 9 toranj sa
supstrukturom, 10 helikopterska paluba, 11 stambeni trakt

Na glavnoj je palubi stambeni trakt za 58 osoba oprem-
ljen i svlaCionicama, radnim prostorijama, ambulantom i uredaji-
ma za klimatizaciju. Na njemu je most s uredajima za upravlja-
nje sustavima za dizanje i spuStanje nogu, odnosno platforme,
smjeStenim u tri kuciSta visoka 7,63 m kroz koja prolaze noge.

Noge su te platforme duge 124,968 m, ne raCunajuci donji
dio papuce koji ima oblik krnje piramide i dug je 2,43 m.
Noge su reSetkasta konstrukcija kvadratnog presjeka sa stra-
nicom od 6,705 m, sa Cetiri glavna nosaca. lzvana su uzduz
oba glavna nasuprotna nosaca svake noge zavarene zupcaste
letve. One su spregnute sa zupCanicima uredaja za podizanje
i spustanje.
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Sa svakom letvom spregnuto je po 6 zupCanika pogonjenih
elektromotorima (15 kW, 600 V, 60 Hz, brzine vrtnje 1800 min “ 1).
Prijenosni omjer tih sustava jest 1:8786,5. Time se postiZe
brzina podizanja i spustanja pontona od 0,335 m/min.

Papuce, koje sluZe za leZzaje nogu, zapravo se rezervoari
promjera 14,63 m, visine 1,82 m s krnjom piramidom na dnu,
koja sluzi za prodiranje u dnu i uklanjanje prihvacenog ma-
terijala pri dizanju. Opskrbljene su sustavom za punjenje ba-
lastnom vodom, za praznjenje i mlaznicama za olak3anje
izvlaCenja. Konstruirane su za maksimalno specificno opterece-
nje od 195t/m2.

Toranj za buSenje sa supstrukturom, visok 58,80 m, pomi-
¢an je nad uvucenim dijelom straznje strane pontona toliko
da to omogucuje izradbu devet buSotina s jedne pozicije
platforme.

Na glavnoj palubi smjeStena je joS i ostala oprema: Sip-
ke i cijevi, sidrena vitla, jedinice za elektrokarotazna mjerenja,
uredaji za Cis¢enje isplake kao $to su vibrator, uredaji za uklanja-
nje pijeska i silta (desander i desilter), a na njenu prednjem
dijelu i helikopterska paluba.
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360 m. Uz dodatnu tehni¢ko-brodsku opremu moci ¢e se s
platforme Zagreb 1 busiti ¢ak i pri dubinama mora vecim
od 500 m.

I. Ibrahimpasi¢

EKSPLOATACIJA NALAZISTA NAFTE | PLINA

Tehnika crpljenja nafte jo§ nije toliko usavrSena da bi omo-
gucila potpuno iskoris¢ivanje otkrivenih (geoloskih) zaliha.
Dakako, za projektiranje i eksploataciju crpiliSta vazna je pro-
cjena iskoristivih zaliha nafte, a za to je prije svega potrebno
utvrditi kolike su otkrivene zalihe. Za te procjene potrebni
su brojni podaci. Medu 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
lezistima procjenjuju se volumetrijskom metodom pomocu jed-
nadzbe

N =

Ah<P(l 1Q)

S platforme Panon dosad je u naSem dijelu jadranskog pod- Boi

morja izradeno 20 buSotina, od kojih je najdublja dosegla
do 6014 m. Osim toga, tom je platformom za talijansku tvrtku
AGIP u talijanskom dijelu izradena zasad najdublja podmorska
buSotina u Evropi. Dosegla je do 7305 m. Njom su raskrivene
stijene paleozoika.

Dosad su buSenjem u naSem dijelu podmorja sjeverozapad-
nog Jadrana nadena samo dislocirana lezista prirodnog plina,
od kojih su neka, u karbonatnim sedimentima mezozoika,
iskoristiva. Neka druga, u plicim sedimentima pliokvartalne
starosti, sadrze znatne zalihe prirodnog plina, ali nisu povoljna
za eksploataciju zbog prisutnosti nekonsolidiranog pijeska i
velikog stupnja zavodnjenja. Da bi se sprijeCilo samozagu-
Sivanje buSotina pri eksploataciji tih leZiSta, potrebni su
konsolidacijski i drugi radovi.

Postoje, medutim, brojne indikacije koje opravdavaju nas-
tavak traZenja lezista nafte u naSem dijelu jadranskog podmorja.
Jedna je od tih Sto su u klastiCnim sedimentima tercijara
u Albaniji debelim vise od 7km otkrivena iskoristiva leZista
nafte i plina. Druga je Sto su buSotinom JJ-1 (Juzni Jadran 1)
na podru€ju Crne Gore, dubokom 4748 m, raskrivene oligo-
censke naslage, utvrdena je protocnost interesantnih stijena
nosilaca vode i Sto je iz nje izvadena jezgra od eocenskih va-
pnenaca bila zasi¢ena asfaltnom naftom. Osim toga, pronalazenje
iskoristivih akumulacija ugljikovodika u jadranskom podmorju
perspektivno je i zbog klastiéno-karbonatnog i sulfatnog raz-
voja njegovih mezozojskih naslaga i moguénosti postojanja po-
voljnih lezidnih struktura u njima. Na osnovi vrijednosti geoter-
mickog gradijenta u tim podruc¢jima pretpostavlja se da se leZista
nafte u njima nalaze na velikim dubinama koje jo$ nisu
dosegnute. Osim toga, postojanje je leziSta nafte u jadranskom
podmorju vjerojatno i zbog pojave teSkih ugljikovodika u du-
bokim istraznim buSotinama na priobalnim podrucjima.

Na osnovi razli€itih pokazatelja u INA-Naftaplinu izraden
je projekt istraZzivanja leZista ugljikovodika u kvartarnim i plio-
censkim naslagama, te u krovini naslaga mezozojske starosti
jadranskog podmorja. Njime je izdvojeno 177 lokaliteta u kojima
je procijenjeno da postoji 228 leziSnih zamki s moguéim ekono-
mi¢nim akumulacijama ugljikovodika, pa se €ini da su u naSem
dijelu jadranskog podmorja dosad obavljena tek poCetna istra-
Zivanja i treba predvidati da ¢e se uskoro ta djelatnost veoma
pojacati. Predvida se da ¢e u tome, uz istrazivanja i razradbu
leziSta u kvartarnim naslagama stijena, biti veoma vazna istra-
Zivanja leziSnih zamki u tercijarnim i krovinskim mezozoi€kim
naslagama stijena dugootoCkog bazena.

Dakako, ta Ce istrazivanja obuhvatiti i izradbu velikog broja
buSotina, i to ne samo u podmorju na dubinama vode do
90m, nego i na ve¢ima. Zbog toga je u INA-Naftaplinu
predvidena gradnja vlastite poluuronjene platforme tipa H-3
prema projektu grupe Aker.

Plutajuéom platformom Zagreb 1 (nabavljena 1981. god.)
INA-Naftaplin ¢e zapoceti buSenje na naSem dijelu srednjeg
i juznog jadranskog podmorja, gdje dubina mora iznosi do

gdje su A povrSina, h debljina, < koeficijent (udio) Supljika-
vosti leziSta, Swi udio zasi¢enja leziSta vodom, a Bd volumni
koeficijent nafte (omjer volumena nafte pod uvjetima u leZiStu
i na povrsini). Slicnom jednadZzbom

G=Am -M"'
Sgi

(u)

gdje je Bd volumni koeficijent plina (omjer analogan omjeru
50i), procjenjuju se i zalihe plina u otkrivenim lezZiStima.
Vrijednosti A, fz <& Sw, Ba i Bg potrebne za te procjene
dobivaju se geofizickim mjerenjima, buSenjem i ispitivanjem
u laboratoriju svojstava stijena i fluida lezista. U jednadZzbama
za procjenu zaliha nafte i plina u leziStima indeksom i ozna-
Cuje se inicijalno stanje, a simboli bez toga indeksa oznaCuju
vrijednosti u nekom drugom stanju leZista, tokom eksploatacije.

Tokom iskoris¢ivanja provjeravaju se zalihe u lezistu tzv.
jednadZzbama materijalnog uravnoteZenja. Za zalihe nafte ta jed-
nadzba glasi

N + Bg(Rp- RJ] - (Wt- WpBw)

Bt- B{L+ m~(Bg- Bgl
ba

a za zalihe plina

_ GpBg- ME- 7 Psw)
By-B g

gdje su MMp, Gp, Wp do provjere proizvedene Kkoli¢ine nafte,
plina i vode, We je koli¢ina vode premjeStena iz njena lezista
u leziste nafte, odnosno plina, tokom iskoris¢ivanja, B{ tzv.
dvofazni volumni koeficijent (nafte i plina zajedno), £, i 5Wsu
volumni koeficijenti plina i vode analogni koeficijentu Boi, Rpje
omjer ukupnog proizvedenog plina i nafte, Rs inicijalni udio
u nafti otopljenog plina, a m u naftnom lezistu s plinskom
kapom omjer volumena slobodnog plina i nafte pod pocetnim
uvjetima u leZistu.

Iskoristive zalihe i iscrpak nafte. Od uvjeta od kojih zavise
iskoristive zalihe nafte prije svega vazna je energija leZista. Vec
prema toj energiji i njenu iskoristenju nafta se moZe crpsti
u nekoliko razli¢ito djelotvornih faza U primarnoj fazi iskoris-
Civanja leZiSta nafta se izvodi na povrSinu pod utjecajem pri-
rodne energije leZiSta. U sekundarnoj fazi iskorisCivanja leziSta
obnavlja se njegova energija, ili se zaustavlja njeno dalje sma-
njivanje ubrizgavanjem vode ili plina. U tercijarnoj fazi
iskoriS¢ivanja lezisSta uz to se jo$ primjenjuju kemikalije i gri-
janje. Drugi faktori o kojima ovise iskoristive zalihe nafte iz
lezista jesu svojstva njihovih stijena i tekuc¢ina u njima (5to se
opisuje rezidualnim zasiéenjem leziSta naftom i koeficijentom
obuhvata leziSta teku¢inama koje se upotrebljavaju za istis-
kivanje). Ta su svojstva: kvasljivost stijena, kapilarne sile koje
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vladaju u njima, njihove relativne propusnosti, stupanj hetero-
genosti lezista, viskoznost nafte i tekuéine koja se ubrizgava.
Iskoristive zalihe nafte zavise i od poloZaja granice tekucéina
u leZistu i od toga da li u leZiStu postoje pukotine i kakve su.
Iscrpak nafte iz leZiSta zavisi jo§ i od medusobnog poloZaja
proizvodnih buSotina i bu3otina za ubrizgavanje pod izvana
nametnutim uvjetima istiskivanja. Ve¢ prema razlikama rezima
tih faktora pri iskoris¢ivanju iscrpak nafte iz lezista moze iz-
nositi 10---60% od geoloSkih zaliha.

U inicijalnom razdoblju iskoris¢ivanja lezista iscrpak nafte
odreduje se iz jednadzbi materijalnog uravnotezenja, plinskog
faktora (povecavanja omjera proizvedenog plina i nafte) i zasi-
¢enja, a kasnije matemati¢kim modeliranjem ili pomocu jed-
nadzbi smanjivanja proizvodnje crpilista s vremenom (tzv. jed-
nadzbi smanjivanja obroka crpljenja). Te jednadZbe mogu biti
eksponencijalne, hiperbolic¢ke ili harmonicke. Pri tom se dobave
izraCunavaju pomocu izraza

4i

A= (14)

1+ axdbty
gdje je gxpocletna dobava, ax prosjecno smanjenje dobave, t
vrijeme trajanja proizvodnje, a b prva derivacija smanjivanja
proizvodnje s vremenom. Kad se proizvodnja smanjuje ekspo-
nencijalno tada je b = 0, kad se smanjuje hiperboli€no 0 < b < 1,
a kad se smanjuje harmoni¢no b = 1 Tada se metode upotre-
bljavaju i za izraCunavanje iscrpka u sekundarnoj i tercijarnoj
fazi iskoriS¢ivanja lezista nafte kao dopuna labaratorijskim
ispitivanjima istiskivanja nafte i jezgara.

Prema vrsti energije lezista u primarnoj fazi iskoriséivanja
u leziStu moze vladati rezim otopljenog plina, rezim plinske
kape, vodonaporni rezim i razliCite njihove kombinacije (si 42).

Plinska kapa

Sl. 42. Osnovni rezimi primame faze is-

koris¢ivanja lezista nafte, a rezim plinske

kape, b rezim otopljenog plina, ¢ vodo-

naporni rezim, d tipicne promjene lezidnog

tlaka prema stupnju iscrpljenja lezista
nafte

ReZim otopljenog plina. U lezistima s rezimom otopljenog
plina sva je leziSna energija akumulirana u kapljevitoj fazi
i iz nje se moze osloboditi desorpcijom i ekspanzijom desor-
biranog plina. Na pocetku iskoris¢ivanja tih lezista u njihovim
je porama (si. 43a) pokretljiva nafta i na povrsini zrnaca
stijena vezana, nepokretljiva voda. Kako pri crpljenju nema
nadomjeStanja energije otopljenog plina, brzo se smanjuje
tlak u porama i time i sila koja djeluje u primarnoj fazi.
Osobito je taj proces brz u Supljinama s ve¢im promjerima,
jer one imaju veéu moé¢ propustanja, pa iz njih brZze istjece
nafta. Zbog toga u tom rezimu plin djelotvorno istiskuje
naftu (tzv. klipnim djelovanjem) samo u pocetnoj fazi iskoris-
¢ivanja, do trenutka njegova prodora (si. 43b), kad, zbog
nekoliko stotina puta vece pokretljivosti, on pocinje izlaziti
pretezno sam, pa se prema proizvodnim buSotinama premjesta
sve vise plina, a sve manje nafte. Zbog toga se naglo smanjuje
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lezisni tlak i povecava plinski faktor, pa se postize i mali is-
crpak nafte (u prosjeku ~15% od geoloSkih zaliha).

Rezim plinske kape razlikuje se od rezima otopljenog plina
samo time §to se u primarnoj fazi iskoriséivanja takva lezZista
moZe nadomjeStavati dio utroSene energije otopljenog plina
ekspanzijom plina u kapi. Ve¢ prema veli¢ini kape i nacinu
iskoriStenja njene energije, tj. ako se crpi tako da se ne dozvoli
prerani prodor plina u proizvodnu buSotinu, u primarnoj fazi
moze se doseéi iscrpak nafte i do 30% od geoloSkih zaliha.

Sl. 43. Stanja u porama leziSta nafte u primarnoj fazi iskorid¢ivanja za os-

novne rezime, a zasiéenost pora leziSta u reZimu otopljenog plina prije isko-

ris¢ivanja, b u kasnijoj fazi iskoris¢ivanja, ¢ klipno istiskivanje nafte vodom,

d kasnija faza istiskivanja nafte u vodonapornom rezimu, e stanje rezidualnog
zasicenja lezZista

Vodonaporni rezim. Pri crpljenju nafte iz leziSta s vodo-
napornim rezimom energija utroSena na istiskivanje nafte stalno
se nadomjeSta pritjecanjem vode iz bazena kojima su leZista
okruzena. Sto je bazen veéi, veéi je omjer volumena vode i
nafte, pa je djelotvornije nadomjeStanje izvadene nafte vodom,
te se postize veéi iscrpak nafte djelovanjem energije leZista.
Kako se tlak u tim leziStima sporije smanjuje ili ¢ak ostaje
nepromijenjen, u njihovim se porama ne desorbira plin iz
nafte, pa su prisutni samo nafta, te pokretljiva i nepokretljiva
voda (si. 43c). Zbog veée kvasljivosti stijena vodom njena gra-
ni¢na povrdina s naftom u porama tih leZista ima konkavni
oblik, pa kad bi se takvo stanje stalno odrZavalo, nafta bi se
mogla potpuno iscrpsti iz lezista. Tome doprinose jo$ i kapilarne
sile, koje pomaZzu prodiranje vode u najuze pore stijena, i
skoro jednake pokretljivosti nafte i vode, zbog ¢ega voda ne
prodire kroz naftu toliko brzo kao plin, pa je njeno klipno
djelovanje duze. Medutim, potpuni iscrpak nafte iz lezista s tim
rezimom nije mogu¢ zbog djelovanja napetosti grani¢ne povr-
Sine vode i nafte. Crpljenjem nafte smanjuje se zasi¢enje lezista
naftom, pa se slojevi nafte u porama sve viSe stanjuju, poprima-
juc¢i oblik tankih niti (si. 43d) koje se djelovanjem napetosti
povriine prekidaju na suZenjima kanala uz formiranje kuglica
nafte. Kako je promjer tih kuglica veéi od promjera suZenih
mjesta u porama, a napetost povrSine na njima veta od
sile koja ih nastoji protisnuti, one zaCepljuju pore (si. 43e).
Time se prekida istiskivanje, a nafta koja zaostaje €ini rezidualno
zasicenje lezista naftom.

Ubrizgavanje plina ili vode u lezista nafte moze posluziti kao
metoda podrzavanja leziSnog tlaka u primarnoj fazi crpljenja, ili
kao sekundarna metoda za crpljenje iz leZiSta koja nemaju ili
nemaju dovoljno prirodne energije za izvodenje nafte na povrSinu
i za njeno nadomjeStavanje u leZistima u kojima je prirodna
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energija ve¢ iskoris¢ena. Zbog veée djelotvornosti pri istiskivanju
nafte u sekundarnoj fazi crpljenja obi¢no se upotrebljava voda.
Raspored utisnih buSotina odreduje se prema obliku leZista,
njegovoj propusnosti i debljini, raspodjeli tlakova i zasi¢enju
tekuéinama, te rasporedu postojec¢ih buSotina. NajCeS¢e se upo-
trebljavaju linijski i mrezni sustav zavodnjavanja, tj. naizmjenicni
redovi utisnih i proizvodnih, odnosno mreZe sastavljene od 5,
7 ili 9 utisnutih i proizvodnih bu3otina. Pri povoljnom odnosu
viskoznosti nafte i utisnute vode zavodnjavanjem se u sekundar-
noj fazi iskoris€ivanja leZiSta Cesto moze ostvariti i veCi nego
dvostruki iscrpak postignut u primarnoj fazi.

Tercijarna faza iskori$¢ivanja. 1 nakon zavodnjavanja u lezis-
tima zaostaje jo§ mnogo nafte, Cesto 60---70% od geoloSkih
zaliha. Metode tercijarne faze iskori$¢ivanja, kojima se moze
dalje povecati iscrpak, obuhvaéaju tzv. oslobadanje nafte (postup-
cima smanjivanja napetosti povrSine vode i nafte) i povecavanje
koeficijenta obuhvata lezZista teku¢inama koje se upotrebljavaju
za istiskivanje. U literaturi se te metode nazivaju i poboljSanim
metodama iskoris¢ivanja, jer se ponekad mogu i izostaviti neke
faze crpljenja. Prema njihovoj prirodi metode tercijarne faze
svrstavaju se u termicke i kemijske metode, te procese utiskivanja
plinova.

Termicki procesi iskoriS¢ivanja lezista nafte obuhvacaju
spaljivanje dijela nafte u leziStu, intermitentno i kontinuirano
ubrizgavanje pare. S poveéanjem temperature, naime, smanjuje
seviskoznost i napetost povrsine nafte. Plinovi koji se ubrizgavaju
u leziste mogu biti laki ugljikovodici, ugljik-dioksid, inertni
i dimni plinovi. Laki ugljikovodici ubrizgavaju se u kritinim
uvjetima mijeSanja s naftom. Tako nastale mijeSane faze imaju
nizu viskoznost i napetost povrSine pa lak3e istje€u i manje
ih ostaje u leziStu. U tim uvjetima ubrizgava se i ugljik-dioksid,
ali i u uvjetima u kojima se ne mijeSa s naftom. Kemijski
procesi iskori§¢ivanja lezista nafte obuhvacaju ubrizgavanje oto-
pina tenzida i polimera. Polimerima se poveéava viskoznost
vode koja se ubrizgava u leziste, pa se tako pojaava moé
istiskivanja nafte.

Usprkos brojnim projektima za iskori§¢ivanje leziSta nafte
u tercijarnoj fazi (~300 realiziranih i ~50 planiranih, od Cega
67% u SAD), joS uvijek se njima dobiva razmjerno malo
nafte. Tako se u SAD zavodnjavanjem proizvodi 93%, a tercijar-
nim procesima samo 7% nafte. Jo§ uvijek se tercijarnim pro-
cesima dobiva nafta iz malih dubina i s malih povrsina. Mogu¢-
nosti Sirenja njihove primjene uvjetovane su nizom tehnickih fak-
tora (npr. dubinom zalijeganja, tlakom i temperaturom lezista,
gusto¢om i viskozno$¢u nafte, sadrzajem koksa i naftenskih
kiselina u nafti, propusno$¢u stijena) i ekonomskim prilikama.
Danas su neki od tih procesa neekonomicni, a ekonomicnost
drugih dosta je malena zbog razmjerno velikih troSkova (vi-
sokih investicija, velikog utroSka energije i skupih kemikalija).

Prema najnovijim analizama procjenjuje se da Ce se tercijar-
nim metodama povecati iscrpak nafte za 10---13% s obzirom
na iscrpak koji se postize sekundarnim metodama (zavodnja-
vanjem), pa ¢e se poznatim metodama moéi iscrpiti ~47%
od geoloSkih zaliha. Pod pretpostavkom da ¢e se u buduénosti
iscrpak nafte moc¢i povecati za daljih 13% primjenom jo$ nepo-
znatih metoda, u lezistima ¢e jo$ uvijek ostati 40% neiskoris-
tivih zaliha nafte.

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

Dinamika crpljenja naftnog plina ovisi o dinamici crpljenja
nafte, a njegov iscrpak o rezimu iskoris¢ivanja lezista. Opcenito
je rezim iskoriS¢ivanja lezista plina udruzenog s naftom to po-
voljniji za iscrpak plina Sto je nepovoljniji za iscrpak nafte,
i obratno. Zbog toga su najveci iscrpci naftnog plina ostvar-
ljivi u rezimu otopljenog plina. 1z leZiSta s rezimom plinske kape
plin se dobiva nakon iscrpljenja nafte kad se leziSte pocne
ponalati kao leZisSte slobodnog plina.

Iscrpak iz leZista slobodnog plina i plinsko-kondenzatnih le-
ZiSta takoder zavisi od rezima koji vladaju u njima. Osnovne
vrste tih rezima jesu vodonaporni i tzv. volumetrijski rezim.
U volumetrijskom rezimu postizu se veéi iscrpci (ve¢ prema
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tlaku u leziStu 80 ---90% od inicijalnih zaliha). U vodonapornom
rezimu [scrpak plina ovisi o intenzivnosti pritjecanja vode u
leziste. Sto je ono intenzivnije, iscrpak je manji i obratno.
Iscrpak plina u tom reZimu iskoris¢ivanja lezista moZe doseci
do 50% od inicijalnih zaliha.

Protjecanje tekuéina kroz naftonosni sloj pri crpljenju odvija
se po zakonima protjecanja fluida kroz Supljikave sredi-
ne. Zavisi od vrste fluida i njihove pokretljivosti (da li su
pokretljivi jedan, dva ili sva tri fluida u leZistu), te o veliCini,
obliku i stupnju heterogenosti leZiSta. Pri analizi protjecanja
nafta i voda se promatraju kao nestlacive, a plin kao stlacivi
fluid, pa se matematiCko opisivanje zasniva na razliitim mo-
delima protjecanja (si. 44). To su idealizirani modeli kojima se
manje ili viSe aproksimiraju, zbog toga 3to su leZiSta hetero-
gena, krivudavi putovi protjecanja. Zbog prakti¢nosti najvise
se upotrebljava radijalni modeL

SI. 44. ldealizirani modeli protjecanja fluida kroz naftonosni sloj pri crpljenju.
a linearno, b radijalno, c sferi¢no protjecanje

Sl. 45. Shema utjecaja na brzinu

protjecanja fluida kroz naftonosni

sloj pri crpljenju. p tlak, x duljina

promatranog sustava (od stanja 1

do 2), a kut nagiba sloja, g ubr-
zanje sile teze

Brzina (u) protjecanja kroz naftonosni sloj (tzv. koli€ina pro-
izvodnje) ovisi o nekim osnovnim svojstvima stijena i fluida
pod utjecajem uvjeta koji vladaju u njemu (sL 45). Ti su uvjeti:
djelovanje tlaka na povrSinu pora, —(px—p2)PA, djelovanje
viskoznosti tekucina, Bf,ig\x i, ako je sloj nagnut, djelovanje
gravitacije, (A#Ax)£gsina, gdje je p1—p2= Ap razlika tlakova
na promatranom putu, A povrsina poprec¢nog presjeka sustava,
B funkcija povrSine tekuéine proporcionalna njenoj specifi¢noj
povrsini, fi viskoznost, g gusto¢a tekuc¢ine, A* duljina promatra-
nog puta, g ubrzanje sile teZze, a « nagib sloja {P i q imaju
ve¢ navedeno znacenje). Veé je 1956. H. d’Arcy iz tih izraza
izveo osnovni oblik jednadZbe protjecanja kroz Supljikave
sredine

-+ ggsma (15)

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

U praksi se drugi Clan izraza u zagradama na desnoj strani
te jednadZbe uzima u obzir samo pri ve¢im nagibima naftonos-
nih slojeva. 1z jednadZbe (15) dobivaju se izrazi za izraCunavanje
volumnih brzina protjecanja (dobave bu$otina) nestlaCivih

,2-fcli(ps-p d
q= 8527 - 10" t/ips-p d) (16)

HBjIn—
odnosno stlacivih tekuéina
, . KhTOM: - pij)

4=18,527-10- 17)
F—’iPoz:FSI]nr—d
rb
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gdje je k (jjim2) stvarna propusnost stijene za prisutnu tekuéinu,
ps i pd (Pa) su staticki i dinamicki (radni) tlak na dnu bu-
Sotine, /i (Pas) je viskoznost tekuéine, B\ je volumni koeficijent
tekuéine, rd i rb (m) polumjeri su podru¢ja koje se drenira i
buSotine, po (Pa) i TO (K) standardni tlak i temperatura, Ts\ (K)
je temperatura u leziStu, a z popravni koeficijent odstupanja
ponalanja realnog od pona$anja idealnog plina.

Podizanje nafte i plina na povrSinu zahtijeva energiju. Na
osnovi podataka iz prakse utvrdeno je da se od ukupno po-
trebne energije 10---20% troSi na pritjecanje tekucine iz lezista
u bu$otinu, 70---85% na protjecanje kroz buSotinu i 5*-10% na
protjecanje od u$¢a buSotine do mjesta sabiranja. Dok je
energija leziSta dostatna za sav taj transport, ona podize naftu
i plin (tzv. eruptivni nacin). U razdoblju iskori$¢ivanja leZista, u
kojemu njegova energija moze podiéi razinu njegovih kapljevina
samo do neke razine u bu3otini, nafta i plin se dalje podiZzu
dubinskim sisaljkama, ili tzv. gaslift-sustavom (plinski lift, podi-
zanje pomocu plina).

Od dubinskih sisaljki najceS¢e se upotrebljavaju tzv. sisaljke
s klipnim Sipkama (sL 46). To su zaronjene klipne sisaljke (v.
Pumpe) kojima je klip spojen sa zagonskim strojem. Za djelo-
tvorniji rad one imaju i usisne i tlaCne protupovratne ventile.
Dubina zaranjanja sisaljke odreduje se na osnovi njezina kapa-
citeta i brzine punjenja bu3otina tekuc¢inama.

SIl. 46. Sustav za podizanje naite dubinskom sisaljkom. 1 elektromotor, 2

reduktor, 3 utezi za uravnotezavanje, 4 balansna greda, 5 glava njihalice, 6

glatka (polirana) Sipka, 7 odvod nafte, 8 klipne Sipke, 9 zaStitne cijevi buSotine,
10 uzlazne cijevi, 11 sisaljka

Osim ve¢ spomenutih, za crpljenje nafte mnogo se upo-
trebljavaju uronjene hidrauli¢ke i uronjene centrifugalne sisaljke.
Radna teku¢ina za pogon hidrauli¢kih sisaljki tlaci se s povrsine.
Kabeli za priklju¢ak elektricnog motora uronjenih centrifugalnih
sisaljki za naftu specijalne su konstrukcije.

U gaslift-sustavu (sL 47) plin se tladi u prstenasti prostor
buSotine u kojemu je smjeStena kolona cijevi za podizanje nafte
opskrbljenih gaslif-ventilima. Pri dnu buSotine smjesten je radni
gaslift-ventil. Plin ulazi kroz taj ventil u stupac kapljevine u
koloni pa podize kapljevinu sli€no podizanju eruptivnim na-
¢inom. Ventili iznad radnog gaslift-ventila sluze za uklanjanje
(rastere¢enje) tekucine kojoj se buSotina uguSuje za vrijeme
remonta. Gaslift-sustav upotrebljava se i kad je energija u
leZistu jo§ uvijek dostatna za podizanje manjih koli¢ina nafte
i plina na povrSinu, da bi se te koli¢ine povecale olakSanjem
stupca tekucine u buSotini. Ve¢ prema koli¢inama nafte koje
pritje€u buSotini, brzini transporta i koli¢inama plina koje stoje
na raspolaganju, gaslift-sustavom nafta se mozZe podizati i
kontinuirano i intermitentno. Jedan od intermitentnih postupaka
gaslifta jest tzv. komorni lift. To je izvodenje nafte na povrSinu
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Sl. 47. Sustav za podizanje nafte gasliftom.

1 kompresor, 2 regulator protoka plina, 3

gaslift-ventil, 4 odvaja¢ tekucina (separa-
tor), 5 rezervoar za naftu

¢epom plina pod njom kad je tlak u leziStu ve¢ toliko malen da
se ona cijedi u buSotinu (komoru).
J. Secen

TRANSPORT NAFTE

Velike udaljenosti izmedu glavnih srediSta proizvodnje i
preradbe nafte Cine transport vrlo vaznom i sloZzenom sponom
tih djelatnosti. SloZenosti transporta nafte doprinose i njena
svojstva. Neka od njih, npr. sadrzaj vode, soli, plina, sus-
pendiranih primjesa i sastojaka sklonih izlu¢ivanju mogu u trans-
portu nafte djelovati vrlo nepovoljno. Zbog toga se najveci
dio tih sastojaka mora ukloniti prije otpreme nafte s crpilista,
pana njima mora postojati za to potrebna oprema, dakle, osim
transportnog sustava za sabiranje jo$ i postrojenja za pripremu
nafte za dalji transport.

Dakako, od fizikalnih svojstava nafte za njen su transport
prije svega vazni njena gusto¢a i viskoznost. Pod tlakom od
0,1 MPa, na temperaturi od 15,6 °C gusto¢a nafte ("0) obicno
iznosi 800- -900 kg/m3, ali ima nafte i mnogo vece i mnogo
manje gustoe (700---!'070kg/m3). Za izraCunavanje gustoce
nafte (got) na nekoj drugoj temperaturi (t °C) moze posluZziti
empirijska formula

Qi = @~ Ptit —15,6), (18)

gdje je /3 volumni koeficijent toplinskog Sirenja nafte odreden
izrazom
0= 1,825- 0,001315 &>. (19)

Gustoa (@) smjese nafti razliGitih svojstava izraCunava se

iz izraza
Qo)
Vi
gdje su gi i W gustoca i volumen pojedinih vrsta nafte u
smjesi.

Osim dinamickom i kinematickom viskozno$¢u, viskoznost
se nafte Cesto prikazuje i relativnom viskozno$¢u odredenom
razli€itim viskozimetrima (Englerovim, Redwoodovim, Saybol-
dovim). Za transport nafte vaznija je ovisnost njene viskoznosti
0 temperaturi nego o tlaku. Ta se ovisnost prikazuje dijagrami-
ma. Za odredivanje nepoznate viskoznosti (npr. dinamicke
fi) nafte na temperaturi i, kad je poznata njena viskoznost
(npr. ptl i A2 na nekim drugim temperaturama (t{ i f2,
upotrebljava se izraz

1)
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gdje je
v _ lgUkJUtj
ItfaAi) '

@2)

M. Zeli¢

Sabiranje i priprema nafte za transport. Cijevni sustav za
sabiranje nafte iz buSotina u sabirne stanice moze biti poje-
dina€an (sL 48) ili kolektorski (sL 49). O veli€ini naftnog
polja ovisi broj potrebnih sabirnih stanica. U sabirnim sta-
nicama smjeStena su i postrojenja za pripremu nafte za
transport i rezervoari za prihvat nafte pripremljene za otpremu.
Ta priprema obuhvaca izdvajanje plina i vode.

Sl. 48. Princip pojedinanog sabiranja nafte. 1 bu3otine, 2 cjevovodi,
3 sabirna stanica, 4 postrojenje za pripremu za transport, 5 prihvatni
rezervoari, 6 uredaji za upravljanje

Sl. 49. Princip kolektorskog sabiranja nafte. 1 buSotine, 2 priklju¢ni
cjevovodi buSotina, 3 kolektorski cjevovod, 4 sabirna stanica

Izdvajanje plina iz nafte pocinje ve¢ u lezistu i nastavlja
se na putu nafte kroz buSotinu i cjevovode do sabirne sta-
nice pod utjecajem smanjivanja tlaka i temperature, pa u plinske
separatore sabirne stanice dospijeva ve¢ dvofazna smjesa (sL 50).
Na ulazu u separator kroz blokadni ventil (/) ona se udaranjem
u pregradu (2) rasprSuje da se pospjeSi razdvajanje faza. Nafta
pada na dno separatora. Plin se odvodi iz separatora kroz
odvaja¢ kapljica (4) i regulacijski ventil (3) koji odrzava tlak
potreban za dalji transport. IspuStanjem nafte iz separatora
upravlja regulator razine s plovkom (5), tako da je ispusni
ventil (6) stalno potopljen, pa se tako sprecava prodor plina
u naftovod. Da se postigne visoki iscrpak nafte, osobito kad
je velik udio plina u smjesi, provodi se viSestepena separacija.
Tada se i otprema plin pod razmjerno visokim tlakom.

Za izdvajanje vode postoji vise postupaka, ali u posljednje
se vrijeme na crpiliStima primjenjuju uglavnom uredaji (dehi-
dratori) u kojima se zbivaju kombinirani, tj. toplinski, kemijski
i talozni procesi odvajanja vode i nafte. Finije, elektrostaticko
odvodnjavanje primjenjuje se uglavnhom samo kao priprema
nafte za preradbu u rafinerijama.
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Sl. 50. Princip djelovanja separatora plina. 1 blokadni ventil, 2 rasprsivac,
3 regulator tlaka, 4 odvaja¢ kapljica, 5 regulator razine nafte, 6 regulacijski
ventil ispusta nafte

U spomenutom kombiniranom postupku odvodnjavanja
nafte (si. 51) iz nafte se jo$ preostali otopljeni plin najprije
isplinjava pod tlakom od 0,15 MPa grijanjem vru¢éom vodom
na 60e 80 °C u posebnom separatoru (1). Zatim se nafti dodaje
demulgator, pa se uvodi u dehidrator (2) gdje se dovrSava
odvajanje plina pod tlakom od 0,02 MPa i gdje se razdvajaju
naftna i vodena faza. Plin izdvojen u separatoru i dehidratoru
upotrebljava se za grijanje vode koja sluzi za grijanje separatora.
Nafta se u dehidratoru spusta prema dnu i dospijeva u vodenu
kupelj. U njoj se giba prema povrSini malom brzinom
(0,0005 m/s), pa je vrijeme uzlaZzenja dugo (~ 3h). lzdvojena
voda skuplja se na dnu dehidratora, a odvodnjena nafta
na povrsini. Zatim preko preljeva nafta otjeCe u spremnik (5).
U njemu se iz nafte izdvaja preostala voda i skuplja na dnu.
Nafta se pomocu cijevi koja pluta pri razini kapljevine u
spremniku odvodi u naftovod.

0,02 MPa

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

Voda se iz dehidratora (2) ispusta kroz sifon (3) koji odrzava
stalnu razinu nafte. Ta voda i voda iz spremnika nafte tlace
se kroz separator u kojemu se iz njih odvajaju suspendirane
Cvrste tvari i nafta. Takva proCiS¢ena voda utiskuje se natrag
u leziste.

Izdvajanje (kristalizacija) parafinskog voska i njegovo talo-
Zenje na stijenkama sabirnih cjevovoda Cini tehnologiju sabi-
ranja nafte sloZzenijom. Parafinski se voskovi, ve¢ prema svojoj
strukturi i sadrzaju, po€inju taloZiti iz sirove nafte na tempera-
turama nizim od 70 °C. Ponegdje se to dogada ve¢ u leZistu,
ili u povrsinskim vodovima nafte. Te taloZine mogu smanjiti ili
potpuno sprijeCiti protjecanja nafte u buSotini i zaCepiti povr-
Sinske vodove. Taj se talog uklanja gdje je to moguée povre-
menim struganjem tzv. strugacima ili CistaCima parafina, gri-
janjem ili otapanjem vru¢om naftom. Pored toga, primjenjuju
se postupci za spre€avanje njihova nastanka. Jedan je od njih
plastificiranje unutradnjih stijenki vodova. Potkraj sedamdesetih
godina pojavili su se i tzv. poboljSivaci protoka nafte (inhi-
bitori koji smanjuju pojavu tih taloga mijenjanjem Kkristalne
strukture i spreCavanjem nastanka velikih kristala parafina).
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Tako se, npr., ubrizgavanjem 0,4 - | m3 otopine polietilenvinil-
acetata (5%) u aromatskom otapalu u naftonosni sloj uspijeva
sprijecCiti taloZenje parafina tokom godine dana.

Sli€ne smetnje mogu nastati zbog izluCivanja i soli i sum-
pora koji su suspendirani u nafti. Za spre€avanje tih smetnji
upotrebljavaju se inhibitori. Zastita instalacija od pijeska sus-
pendiranog u nafti primjenjuje se u buSotinama. Jedan je od
zastitnih postupaka odrzavanje dovoljno male dobave da brzine
strujanja u sloju ne budu dovoljno velike za nastajanje suspen-
zije pijeska, kako bi se on zadrzao u lezistu. Drugi je primjena
filtara na ulazu nafte u buSotinu. Ako pijesak dospije u insta-
laciju, mora se ¢im prije ukloniti.

Da se instalacije za transport nafte zaStite od korozije,
osobito na crpilistima gdje je ona emulgirana sa slanom vodom
i gdje sadrzi ugljik(IV)-oksid i sumporovodik, primjenjuju se
razli€ita kemijska sredstva (inhibicija) i zaStitne obloge na osnovi
epoksidnih smola.

Iz crpiliSsta na kopnu nafta se nakon pripreme za trans-
port crpkama tlaci u rezervoare otpremne stanice. Za skladista
nafte na pucini upotrebljavaju se posebno opremljeni usidreni
tankeri. Za spremanje strategijskih zaliha nafte grade se pod-
zemna skladiSta u nepropusnim naslagama kao S$to su lezista
soli. U podzemna skladiSta pristupa se kroz duboke bu3otine
ili kroz rudarska okna.

M. Zelié

Transport nafte izvan crpiliSta izvanredno je vaZna grana
privrede zbog ogromnih koli¢ina nafte u prometu. Zbog toga
je razvoj transporta nafte od pocetka industrijske proizvodnje
osobito poslije drugoga svjetskog rata, bio vrlo dinamican,
a osobito se nastojalo smanjiti troSkove i skratiti trajanje.

U pocetku se nafta najcesée transportirala Zeljezni¢kim, rjede
automobilskim cisternama. Danas u transportu nafte dominiraju
naftovodi i specijalno opremljena plovila. Prema novijim anali-
zama najbrze se razvija transport nafte naftovodima, jer je
najjeftiniji i najbrzi, a mozZe se odvijati neprekidno bez obzira
na vremenske nepogode i uz najmanje oneci$¢enje okolisa. Te
analize pokazuju da su troSkovi transporta naftovodima za
dvije tre¢ine manji od troSkova transporta nafte Zeljeznickim
cisternama, za tre¢inu manji od troSkova transporta rije€nim
i za Cetvrtinu manji od troSkova transporta morskim putovima.
Zeljeznitka, a pogotovo cestovna vozila danas se rijetko upo-
trebljavaju za transport nafte, ali najéeS¢e za prijevoz njenih
preradevina.

Transport naftovodima. Suvremeni naftovodi sloZene su insta-
lacije koje obuhvaéaju otpremne stanice, magistralne naftovode,
medustanice, prihvatne stanice, stanice za grijanje i za katodnu
zaStitu, sustave za daljinsko upravljanje te pogone za odrzavanje.

Prihvatni rezervoari otpremne stanice obi¢no su od celicnog
lima i imaju volumen 5000---20000 m3. Za otpremu nafte te
su stanice opremljene obi€no centrifugalnim crpkama pokre-
tanim elektromotorima. Promjer magistralnog naftovoda ovisi
o protoku i duljini transporta. Obi¢no se ukopava. Medu-
stanice su potrebne ako je duljina naftovoda prevelika, pa se
transport ne moze osigurati samo tlakom crpki u otpremnoj
stanici. Medustanice mogu biti jednako opremljene kao i otprem-
ne (s rezervoarima) ili se u njima postavljaju samo crpke. Pri-
hvatne stanice na naftovodima sluze za ¢iSéenje od parafinskih
voskova istalozenih u cijevima i u njima su uredaji za ubriz-
gavanje za to potrebnih sredstva. Stanice za katodnu zaStitu
naftovoda opremljene su potrebnim elektriénim uredajima za
zaStitu od korozije.

Na putu kroz naftovod nafta se obi€no hladi izmjenom
topline sa tlom. Time raste njena viskoznost, a s njome i hidra-
uli€ki gubici. Ako je temperatura tla niza od stiniSta nafte
(temperature prijelaza iz kapljevitog u pseudoplasti¢no stanje),
nafta moZe potpuno izgubiti fluidnost (teCivost).

U takvim prilikama fluidnost nafte obi¢no se odrzava gri-
janjem u posebnim stanicama. Potreban broj tih stanica zavisi
od vrste i koli¢ine nafte, duljine naftovoda i brzine hladenja
nafte. Grije se lozenjem plinom, naftom, ili njenim preradevi-
nama u direktnim ili indirektnim grijalima. U direktnim
grijalima grije se izravno plamenom, a u indirektnima vodom
kao nosiocem topline.

Z. Singer
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Umjesto u stanicama s grijalima kraci se naftovodi mogu
grijati i cirkulacijom tople vode oko cijevi ili elektricnim
grijalima. Osim grijanja, za odrzavanje fluidnosti nafte dodaju
se i kemikalije koje snizuju krutiSte nafte (tzv. depresanti).
Tada je stanica za grijanje obi¢no potrebna samo na pocetku
naftovoda.

Sustavi za daljinsko upravljanje naftovodima sluze za pri-
jenos i preradbu informacija o stanju transporta kao Sto su,
npr., protok, temperatura, tlak i gustota nafte, sadrzaj vode
i suspendiranih tvari, te prijenos komandi izvrSnim organima
koji reguliraju rezim transporta. Za obavljanje tih funkcija na
velikim udaljenostima upotrebljavaju se elektri¢ni sustavi. Inace
se upotrebljavaju i mehanicki i hidraulicki (v. Fluidika, TE 5,
str. 469).

Za proracun pada tlaka u naftovodu pri njegovu projek-
tiranju upotrebljavaju se uobiCajeni izrazi proracuna cjevovoda
(Fanningova, d’Arcyjeva jednadzba). Brzina strujanja u nafto-
vodu iznosi I---2m/s. Tada Reynoldsova znacajka strujanja
iznosi 3 - 103- 105, a koeficijent trenja izraCunava se iz izraza

Za ukopavanje naftovoda izraduju se rovovi pravokutnog
ili trapeznog poprecnog presjeka, dovoljno duboki (80---110 cm)
da se ograniCi utjecaj promjena temperature na povrsini na
temperaturu nafte. Istodobno s rovovima izraduju se premos-
¢enja na krizanjima naftovoda s vodotocima, Zeljezni¢kim pru-
gama i putovima. Cijevi za naftovod spajaju se pored rova
u sekcije zavarivanjem. Prije polaganja u rov tlacno se ispituje
kvaliteta varova, cijevi se Ciste i izoliraju. Nakon polaganja
kontrolira se i korigira izolacija, pa se sekcije spajaju (ta-
koder zavarivanjem) i zatrpavaju. Cijeli proces polaganja nafto-
voda mehaniziran je i provodi se bez prekida. Naftovod se
polaze na dno rijeka i jezera pomoc¢u pontona, a na morsko
dno pomocu tegljaca.

Transport brodoiiina. Nafta se prevozi morskim i rijecnim
tankerima (v. Brod, TE 2, str. 306) i tegljenicama. Kapaciteti
suvremenih tankera za transport nafte na velike udaljenosti
dosezu i do 5 -105 bruto registarskih tona. Zbog toga su za
njihovu ekonomi¢nu eksploataciju potrebni vrlo veliki kapaciteti
utovarnih i istovarnih postrojenja u lukama iz kojih se
otprema, odnosno u kojima se prihvaéa nafta. Zbog toga su
veCi tankeri opremljeni vlastitim crpkama velikog kapaciteta
(i do 2000m3/h) s visinom dobave do 70 m.

Zeljeznicki transport nafte i preradevina nafte obavlja se
vagonskim cisternama. To su cilindricni rezervoari poloZeno
montirani na vagonima. Obi¢no im je volumen 50- -60m3,
ali i do 120 m3. Imaju kupolu na vrhu u Kkoju su ugradeni
disni i sigurnosni ventili potrebni za kompenzaciju promjena
volumena nafte i zaStitu od razvijanja pretlaka pod utjeca-
jem promjena temperature. Za prijevoz viskozne nafte vagoni
su izolirani a ponekad i opremljeni grijalima. Pod normalnim
uvjetima tlak u njima ne prelazi 0,15MPa. Nakon izradbe
moraju biti ispitani hidraulickim tlakom od 0,4 MPa.

Za transport nafte i njenih preradevina vagonskim cisternama
potrebna su prikladna puniliSta i prihvatiliSta na pogodnim
mjestima, sposobna za besprekidni i brzi utovar, odnosno
istovar. Da bi se povecala djelotvornost takva transporta danas
se nastoje graditi vagonske cisterne Sto veceg volumena.

Prijevoz nafte cestovnim vozilima dolazi u obzir samo kad
nije mogu¢ neki drugi nacin transporta, jer su mogucnosti
vrlo ograni€ene, a cijena visoka. Volumen auto-cisterni obi¢no
je 3eee10m3. Auto-cisterne za transport nafte i njenih prera-
devina moraju imati disne ventile na vrhu, pokazivaCe razine,
savitljive cijevi i crpke na mehani¢ki pogon za utovar i istovar,
uredaje za gaSenje poZara i za uzemljenje radi odvodenja
statickog elektriciteta, te unutradnje uzduzne i popre¢ne pregrade
za ublaZavanje udara u voZnji.

M. Zeli¢

PRERADBA NAFTE

Preradba nafte obuhvaca procese kojima se iz nje uklanjaju
mehanicke i druge primjese, izdvajaju pojedine frakcije i prera-
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devine tih frakcija, tzv. rafinati, te kojima se rafinati doraduju
u komercijalne proizvode.

Osnovna preradba nafte naziva se jo$ i rafiniranjem. Prema
agregatnom stanju njeni se proizvodi mogu razvrstati u plino-
vite, kapljevite (tekuce), polukapljevite (polutekuce) i Cvrste.

Najvazniji 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. C3/C4 frakcije)
ili njihovih frakcija. Ti proizvodi sluZze kao goriva u kucéan-
stvima ili za pogon motora.

Tekuéi proizvodi Cine najveci dio iscrpka preradbe nafte.
To su (od lakSih prema tezima): specijalni benzini, motorski
benzini, petrolej, mlazna goriva, dizelska goriva, ulja za loZenje,
maziva ulja i ulja za posebnu namjenu.

Specijalni benzini razvrstavaju se prema namjeni. Medusobno
se razlikuju vreliStem i moraju 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 nearomatske osnovice. Motorski i avionski benzini
razvrstavaju se prema njihovim oktanskim brojevima. Sluze
kao pogonska goriva motora s unutrasnjim izgaranjem. Petrolej
se moZe upotrijebiti za rasvjetu, ali i kao motorsko gorivo.
Mlazna goriva sluZe za pogon mlaznih motora. Dizelskih goriva
ima viSe vrsta. Sluze za pogon dizelskih motora. Takoder se
proizvodi i viSe vrsta ulja za loZenje. Ona sluze kao goriva
u kuéanstvima i industriji.

Ve¢ prema namjeni maziva ulja razvrstavaju se u ulja
povremene upotrebe (to su npr. motorska ulja) i ulja stalne
upotrebe (to je npr. turbinsko ulje). Ulja za posebne namjene
ne moraju sluziti samo za podmazivanje. To su izolacijska
i hidraulicka ulja, ulja za obradu metala i medicinska ulja.

Poluteku¢i (tzv. konzistentni) proizvodi preradbe nafte pod
normalnim okolnostima ne teku, ve¢ imaju neka svojstva
plasti¢nih tvari. To su u prvom redu antifrikcijske i zaStitne
masti. Osim toga, u tu se grupu mogu svrstati i bitumeni
koji se upotrebljavaju u cestogradnji, gradevinarstvu i za izo-
laciju. Naftni (parafinski) voskovi i petrolkoks najpoznatiji su
Cvrsti proizvodi preradbe nafte.

Slicno kao i frakcije zemnog plina i pojedine frakcije pre-
radbe nafte sluze kao sirovine za proizvodnju petrokemikalija
(v. Petrokemikalije). U nacelu su to frakcije koje se proizvode
u kolicinama vecim od potraznje na trZiStu energijskih goriva.
NajceSce se kao sirovina za petrokemijsku industriju upotre-
bljava primarni benzin, manje plinsko ulje. Medutim, i ostale
frakcije nafte, od propana i butana do loZivog ulja, mogu
takoder biti sirovine petrokemijske industrije. Zbog toga se
petrokemijska industrija najceS¢e razvija uz postrojenja za pre-
radbu zemnog plina ili uz velike rafinerije.

Ponekad se sporedni petrokemijski proizvodi mogu upotri-
jebiti u rafinerijskim energijskim postrojenjima. Tada je proiz-
vodnja petrokemikalija integralni dio rafinerije. Tipian je
primjer za to proizvodnja aromatskih ugljikovodika (benzena,
toluena, ksilena) ekstrakcijom iz frakcije benzina katalitickog
reformiranja. Tada se rafinat koji preostaje mijeSa s rafinerijskim
frakcijama za proizvodnju motorskog benzina.

SloZzenost, a time i fleksibilnost preradbe nafte u nekoj
rafineriji u osnovi zavise od sastava nafte koja je na raspolaganju,
potreba trziSta i ekonomicnosti preradbe. Kad struktura po-
tro$nje proizvoda preradbe nafte odgovara udjelu frakcija u nafti,
rafinerija moZe biti vrlo jednostavna. Po svom glavnom proiz-
vodu takav se tip rafinerija naziva rafinerijom loZivog ulja.
Analogno, naziv rafinerija motorskih goriva potjece od njihovih
glavnih proizvoda (benzinskih i dizelskih goriva). Kompleksnost
je tih rafinerija mnogo vecéa, jer se u njima provode dalji
procesi kojima se povecava iscrpak trazenih proizvoda iznad
njihova prirodnog udjela u nafti. NajsloZenije su rafinerije
koje uz gorivo proizvode i maziva ulja; to su rafinerije mazivih
ulja. U nacelu, povecanje iscrpka vrednijih proizvoda, motorskih
goriva i maziva povecava i ekonomicnost preradbe nafte.

Procesi preradbe nafte obi¢no se razvrstavaju na primarne
i sekundarne. Primarni su procesi preradbe nafte oni kojima
se ne mijenja ni veli¢ina ni struktura molekula ugljikovodika.
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To su u prvom redu procesi destilacije pod atmosferskim tla-
kom i u vakuumu (pod snizenim tlakom), pa ostali procesi
separacije fizikalnim operacijama, npr. apsorpcijom, stripo-
vanjem, ekstrakcijom, adsorpcijom. Sekundarni su procesi pre-
radbe nafte kemijski procesi kojima se mijenja veli¢ina ili tip
molekula spojeva u nafti. Jednom vrstom tih procesa cijepaju
se vece molekule u manje — destruktivni procesi. To moze
biti termicko ili katalitiCko krekiranje, ili, u prisutnosti vodika,
hidrokrekiranje. Drugom vrstom sekundarnih procesa preradbe
pregraduju se molekule njenih spojeva. Tipi€ni procesi te vrste
jesu reformiranje i izomerizacija. Treéom vrstom sekundarnih
procesa preradbe nafte povecavaju se molekule njenih ugljiko-
vodika. To su procesi polimerizacije i alkilacije. Zasebnu skupinu
sekundarnih procesa preradbe nafte €ini obrada vodikom, koja
obuhvaca kemijsku pregradnju, najceSce izdvajanje sumpora
(hidrodesulfuraciju) i zasi¢enje dvostrukih veza, a rjede hidro-
krekiranje.

Rafinerije loZivih ulja najednostavnijeg tipa mogu racionalno
poslovati kad su na trZiStu najvazniji proizvodi teSka loZiva
ulja (za kotlove na brodovima, u industriji i u termoelek-
tranama), te benzin i dizelsko gorivo. One mogu proizvoditi
samo te derivate nafte. Tada se nafta destilira u plinovite
ugljikovodike koji se upotrebljavaju kao rafmerijsko gorivo,
u laki i teSki benzin, plinsko ulje i destilacijski ostatak. Iz
nafte prikladnih svojstava tada se moZe dobiti plinsko ulje
izravno upotrebljivo kao dizelsko gorivo. Takoder se ostatak
od te destilacije moZe izravno upotrijebiti kao teSko loZivo
ulje. Takvom destilacijom dobiveni laki benzin zahtijeva samo
jednostavnu kemijsku obradu (tzv. sladenje). Teski benzin od
takve destilacije ima vrlo nizak oktanski broj (~40). Ako
je potreban benzin s oktanskim brojem 90, teSki se benzin
mora Kkataliticki reformirati. Dobiva se benzin s oktanskim
brojem 95*. 105. Taj se reformat mijeSa s lakim benzinom,
pa se dobiva motorni benzin primjerene hlapljivosti i oktanskog
broja. Kapacitet takvih jednostavnih rafinerija, koje se sastoje
od postrojenja za destilaciju, za sladenje i katalitiCko refor-
miranje obi¢no je vrlo mali (2- -4 tisu¢e tona nafte dnevno).

Slozenost se rafinerije lozivih ulja dalje poveéava dodavanjem
postrojenja za hidrodesulfuraciju plinskog ulja. Time se smanjuje
njena zavisnost od vrste nafte, pa se proSiruju moguénosti
nabavke sirovina i na jeftinije vrste nafte s viSim sadrzajem
sumpora. Takve rafinerije (si 52) obi¢no proizvode jo§ i ukap-
ljeni naftni plin i kerozin (frakciju od koje se dobiva petrolej
ili gorivo za mlazne motore). Tu frakciju takoder treba sladiti,

da se ukloni neugodni vonj, i ve¢ prema vrsti nafte, desul-
furirati.
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SI. 52. Principijelna (blok) shema procesa rafinerije lozivog ulja

U takvoj rafineriji, kao i u rafinerijama u kojima se izvode
destruktivni procesi, vazna je stanica za izdvajanje plinova i
stabilizaciju benzina. Osnovne su operacije u toj stanici apsor-
pcija plinova pomocu teSkog benzina, njihovo stripovanje i sepa-
racije. NajceSce se u njoj proizvode stabilizirani benzin, ukap-
ljeni naftni i suhi rafinerijski plin.

Rafinerije motorskih goriva grade se kad je veca potraznja
motorskih goriva, pa se Zeli uvecati njihov prinos, i kad se Zeli
povecati ekonomicnost preradbe nafte. Jo§ su slozenije, ali i vrlo
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fleksibilne u preradbi razlicitih vrsta nafte, jer promjene vrste
nafte ne utjeCu osjetno na prinose i ekonomicnost.

Veéi prinos motorskih goriva u tim rafinerijama postize
se primjenom termickih procesa preradbe ostatka primarne at-
mosferske destilacije ili vakuumske destilacije toga ostatka i ka-
talitiCke preradbe time dobivenog vakuumskog plinskog ulja.
Moguéa je i kombinacija tih dvaju postupaka (sL 53). Tada se
ostatak vakuumske destilacije preraduje termickim procesima.
Ostaci od destilacije naftenskih nafta i nekih mijeSanih tipova
nafte mogu se upotrijebiti za proizvodnju bitumena propuha-
vanjem zrakom. Takve rafinerije imaju velike kapacitete pre-
radbe (obi¢no 10--40, a ponegdje i 60 tisu¢a tona nafte dnevno).
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plina, benzina i lakog plinskog ulja, a katalitickog krekiranja
§to se postiZe veliki prinos benzina s visokim oktanskim brojem,
koji je vrlo pogodan za mijeSanje s motorskim benzinima za
poboljSanje njihove kvalitete. Vecina frakcija dobivenih tim se-
kundarnim procesima zahtijeva dalju rafinaciju, kao §to su reku-
peracija i rafinacija plinova, hidrodesulfuracija plinskih ulja i
izdvajanje sumpora iz plinova.

Takve velike, tzv. integrirane rafinerije raspolazu znatnim
koli¢inama smjesa propana i butana s nezasiéenim plinovima
(rafinerijskih plinova) preradivih alkilacijom ili polimerizacijom
za proizvodnju alkilatbenzina, odnosno polimerbenzina. S gle-
dista iskoriStenja rafinerijskih plinova alkilacija je povoljnija, jer

Sumpor
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Obrada gorivo
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Vakuum-destilacija viskoznosti

Sl. 53. Blok-shema procesa rafinerija motorskih goriva

Od termickih procesa koji se primjenjuju na ostatak od
destilacije nafte u tim rafinerijama naj¢e$¢i su tzv. koksiranje
i lom viskoznosti. Termicko krekiranje, koje je svojedobno bio
vazan proces, danas je skoro u potpunosti zamijenjeno katali-
tickim procesima. Koksiranje je oStriji proces od loma viskoz-
nosti, pa se tada dobivaju viSi prinosi lakSih frakcija (plina,
benzina i lakog plinskog ulja). Uz to se dobiva i tzv. zeleni
petrolkoks, koji se moZe preraditi kalcinacijom u koks prikla-
dan za proizvodnju elektroda.

Fluid-katalitiCko krekiranje (FCC) najraSireniji je kataliticki
proces preradbe tesSkih plinskih ulja u benzin. Manje se pri-
mjenjuje hidrokrekiranje, kojim se iz sliénih sirovina kao glavni
proizvod dobiva benzin pogodan za kataliticko reformiranje.
Prednost je hidrokrekiranja Sto je vrlo fleksibilno u prinosima
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Sl. 54. Shema alkilacije katalizirane sumpornom kiselinom. 1 spremnik smjese

butana i butena, 2 aparati za pranje luzinom, 3 depropanizator, 4 hladnjak,
5 reaktor, 6 taloznik. 7 deizobutanizator

se tada na jednu molekulu alkena veZe jedna molekula izobu-
tana, ali su proizvodni troSkovi ve¢i nego u proizvodnji poli-
merbenzina.

U proizvodnji alkilatbenzina (sL 54) za katalizator se osim
sumporne kiseline upotrebljava jo$§ i fluorovodik. Oba su pro-
cesa konkurentna, jer se i jednim i drugim iz iste sirovine
dobiva slican benzin s jednakim iscrpkom. U primjeni katalize
fluorovodikom treba racunati s rizikom. Ipak, prikladnim opre-
zom postize se visoki stupanj sigurnosti. Pri izboru procesa
mozZe prevagnuti blizina proizvodnje sumporne kiseline. Koli-
Cina katalizatora potrebna u procesu s fluorovodikom iznosi
samo 10% od koliCine katalizatora u procesu sa sumpornom
kiselinom, pa to utjeCe na ekonomiku procesa.

Za katalizator u procesima polimerizacije alkenskih rafine-
rijskih plinova (sL 55) najvise se upotrebljava fosforna kiselina
na krutom nosiocu. Tim se procesom mozZe preraditi smjesa
propena i butena, a procesom s vruéom sumpornom kiselinom
kao katalizatorom mogu se polimerizirati (dimerizirati) samo
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SI. 55. Shema polimerizacije smjese propena i butena katalizirane fosfornom
kiselinom. 1 spremnik sirovine, 2 aparat za pranje luZinom, 3 aparat za pranje
vodom, 4 predgrija€, 5 reaktor, 6 depropanizator, 7 debutanizator
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buteni. Tako dobiveni polimerbenzini imaju visoke oktanske
brojeve i bez dodatka antidetonatora. Polimerizacijom butena,
odnosno smjese alkena sa 3 i 4 atoma ugljika u molekuli,
dobivaju se benzini s oktanskim brojem 99, odnosno 97, dok je
oktanski broj alkilatbenzina dobivenih iz butenskih sirovina
93-95.

Do kraja drugoga svjetskog rata alkilacijom i polimeriza-
cijom proizvodili su se visokooktanski avionski benzini. Danas
se nastoji eliminirati proizvodnja motorskih benzina pobolj3a-
nih antidetonatorima (olovnim spojevima), pa to pogoduje Si-
renju tih procesa u proizvodnji goriva za benzinske motore.

U proizvodnji motorskih benzina raste znaenje izomeriza-
cije. Svrha je izomerizacije dvojaka. lzomerizacijom normalnog
butana u izobutan namiruje se potrebna komponenta za alkila-
ciju kojom obi¢no oskudijevaju rafinerijski proizvodi. Druga je
svrha izomerizacije poviSenje oktanskog broja lakog benzina za
otprilike 15 jedinica, Sto se postiZze prije svega izomerizacijom
pentana i heksana.

Nekada su se za industrijsku izomerizaciju upotrebljavali
vrlo aktivni katalizatori na osnovi aluminij(lll)-klorida i solne
kiseline, kojima su se na niskim temperaturama dobivale po-
voljne ravnoteze procesa. Danas se pretezno upotrebljavaju viso-
kotemperaturni postupci (sL 56) s metalnim katalizatorima na
nosiocu, slicno kao za kataliticko reformiranje. Unato¢ nepo-
voljnije ravnoteze ujednom prolazu kroz reaktor, takvi postupci
imaju prednost jer ne zahtijevaju visoku rafinaciju sirovina i
nema pojave korozije.

Sl. 56. Principijelna shema visokotemperaturne izomerizacije

pentansko-heksanske frakcije. 1 sirovina, 2 frakcionator, 3 pe¢,

4 reaktor, 5 izmjenjiva€ topline, 6 otpariva¢, 7 kompresor, 8
debutanizator, 9 depentanizator

Rafinerije maziva. Svaka rafinerija goriva moze imati i pogon
za proizvodnju maziva. Destilacijski ostatak kao sirovina za
proizvodnju maziva obi¢no se frakcionira vakuumskom desti-
lacijom na bazna ulja razlic¢ite viskoznosti. lzbor daljih postu-
paka preradbe ovisi 0 mnogo faktora. Dva su glavna: kvaliteta
sirove nafte i Zeljena svojstva proizvoda.

Za proizvodnju motorskih mazivih ulja iz nafta mijeSanog
tipa potrebno je viSe separacijskih operacija (sL 57). Najprije se
iz ostatka vakuumske destilacije (bright stock) uklanjaju asfaltne
tvari. Time se dobiva najviskoznija bazna uljna frakcija. Iz
baznih ulja uklanjaju se aromatski ugljikovodici ekstrakcijom
furfuralom (pa i drugim otapalima). Tako se povisuje indeks
viskoznosti i otpornost prema oksidaciji. Deparafinacijom izdva-
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SI. 57. Blok-shema procesa u rafineriji za proizvodnju mazivih ulja
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jaju se cvrsti parafinski voskovi, pa se snizuje stiniSte baznih
ulja. Za dalje prilagodavanje koeficijenta viskoznosti i kemijske
stabilnosti ulja se obraduju vodikom. Da se proizvedu motorska
maziva ulja razliitih stupnjeva viskoznosti i razlicitih svojstava,
dobivena ulja mijeSaju se u potrebnim omjerima i takvim se
smjesama dodaju aditivi. 1z izdvojenih parafmskih voskova od-
stranjuje se zaostalo ulje, pa se dobiva rafinirani parafinski
vosak. Cesto se uz proizvodnju mazivih ulja organizira i pro-
izvodnja bitumena, propuhavanjem zrakom ostatka od vaku-
umske destilacije i nekih sporednih proizvoda preradbe ulja

Procesi separacije sastojaka nafte osnova su rafinerijske teh-
nologije. Uglavnom se sastoje od fizikalnih operacija. One se
primjenjuju, osim u dobivanju primarnih frakcija, i u dobivanju
sekundarnih frakcija nakon termicCke i kataliticke preradbe pri-
marnih frakcija nafte.

Provedba separacijskih operacija omogucena je razlikama
fizikalnih svojstava sastojaka nafte, osobito razlikama vrelista,
talista, topljivosti i sklonosti vezivanja na povrsine €vrstih tvari.
Tako razlike vrelista omogucéuju separaciju destilacijskim proce-
sima, razlike topljivosti separaciju ekstrakcijom i apsorpcijom,
a razlike sklonosti vezivanja za povrSine ¢vrstih tvari sepa-
raciju adsorpcijom.

Osim toga, razlike fizikalnih svojstava omogucuju provedbu
i nekih drugih manje uobicajenih operacija separacije sastojaka
nafte (npr. termalna difuzija, molekularna destilacija, plinska
kromatografija, stvaranje adukata).

U pocetku razvoja nafta se destilirala da bi se izdvojio
rasvjetni petrolej kao glavni proizvod. Daljom separacijom frak-
cija dobiveni su novi proizvodi. Zbog porasta potraznje prera-
devina s nizim vreliStima poCetkom tridesetih godina pojavio se
viSak preradevina s viSim vreliStem. To je uvjetovalo razvitak
procesa termi¢kog krekiranjai Oni su omogucili da se ponovno
izjednae struktura rafinerijskih proizvoda sa strukturom po-
traznje. OStrina separacije tih proizvoda destilacijom najceSce
nije bila visoka, a postupci su bili slicni onima u ostalim
industrijskim granama (npr. za rektifikaciju alkohola). Naglim
porastom potraznje visokooktanskog avionskog benzina i vrlo
Cistih sirovina za proizvodnju petrokemikalija tijekom drugoga
svjetskog rata separacijske operacije postajale su sve vaZznije.
Takav razvoj nastavlja se uvodenjem kataliticCkog krekiranja i
drugih konverzijskih procesa. Premda, su se razvili i drugi
postupci separacije, destilacija je ostala najvazniji postupak u
preradbi nafte. Za njom su po vaznosti apsorpcija, ekstrakcija
i adsorpcija.

Apsorpcija u preradbi nafte (v. Apsorpcija plinova, TE 1, str.
324) obitno se upotrebljava za izdvajanje para iz tzv. mokrih
plinova. lzvodi se kontaktom smjese plinova s tekuéim otapa-
lom. Djelotvornost operacije zavisi od razlike topljivosti plinova
u otapalu. Apsorbat se odvaja od otapala destilacijom ili stri-
povanjem Tokom apsorpcije Cesto se odvijaju kemijski procesi
izmedu otapala i apsorbata, pa operacija nije samo fizikalni
proces. Tada je poZeljno daje 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 najvaznijih separacijskih opera-
cija preradbe nafte. Isprva se uglavnom upotrebljavala za po-
boljSavanje svojstava rasvjetnog petroleja. Danas se upotrebljava
u proizvodnji mazivih ulja, za rafinacijske svrhe i separaciju
aromatskih ugljikovodika iz benzina. Ekstrakcija obuhvaca i
regeneraciju otapala iz bogate faze (ekstrakta) i siromaSne faze
(rafmata).

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

Destilacija nafte i njenih preradevina

Separacija sastojaka nafte destilacijom (v. Destilacija, TE 3,
str. 232) to je djelotvornija §to su vece razlike vrelista tih
sastojaka. Principi su obi€ne destilacije nafte jednostavni: vre-
njem se u prvom redu isparuju lakSe komponente koje se odvo-
jeno ukapljuju (kao tzv. vr3ni proizvod), pa preostaje teZi ostatak.
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Medutim, u preradbi nafte nije dovoljna takva jednostavna ope-
racija, ve¢ se mora primijeniti frakcioniranje u viSe stupnjeva,
tj. rektifikacija (v. Rektijlkcicija).

Za to potrebni aparati (si 58) cilindricne su kolone, tzv.
tornjevi, kroz koje protustrujno prolaze parna i tekuéa faza.
Veé prema potrebama, sirovina se uvodi u kolonu na razli¢itim
razinama. Proizvodi se oduzimaju sa vrha i sa dna kolone, kao
tzv. vrdni proizvodi i proizvodi sa dna, a ponekad i izmedu tih
mjesta. Tekuéina sa dna obi¢no vrije, pa se razvijene pare
vracaju u kolonu. Time se osigurava dovoljno parne faze u
koloni. Para se vrSnog proizvoda kondenzira, a dio tako dobi-
venog kondenzata vraca se u kolonu kao refluks (pretok).
Dio kolone iznad ulaza sirovine naziva se dijelom za rektifika-
ciju, a dio ispod dijelom za stripovanje. Svrha je prvoga da
poveca C¢istocu destilacijskih proizvoda, a drugoga povecanje
njihova iskoriStenja. Na putu kroz dio za rektifikaciju destilat
se progresivno obogacuje hlapljivim komponentama. Sli¢no na
putu kroz dio za stripovanje tekuci destilat progresivnho gubi
hlapljivije komponente.

Destilat
Hladilo -
Vréni
Refluks proizvod

Stupanj n+ 1

Stupanj n
0 «
Sirovina S ~
Stupanj m
Stupanj m - 0 0
2 #
Proizvod
Asa dna
Grijac -
Destiland

Sl. 58. Osnovni princip rektifikacije

Separacijski uCinak destilacije s rektifikacijom moze se po-
boljSati poveéanjem broja stupnjeva. Sli€no se stupanj frakcio-
niranja moze povecati poveéanjem omjera refluksa i pare koja
dolazi sa dna. Pri povoljnom broju stupnjeva separacije i uz
povoljne omjere refluksa i para sa dna, teorijski je moguce
posti¢i ekstremnu, ali ne potpunu Cisto¢u proizvoda s vrha,
odnosno s dna kolone.

Male koli¢ine nekih sastojaka mogu imati tendenciju akumu-
liranja u srednjem dijelu kolone (tzv. akumulacija recikliranjem).
U ekstremnom slucaju ta akumulacija mozZe smanjiti kapacitet
ili pogor3ati neke druge karakteristike aparata. U kontinuiranim
operacijama rektifikacije nafte i njenih preradevina izmedu vrha
i dna ne mogu se izvoditi proizvodi visoke Cistoce. Takvi pos-
trani proizvodi moraju sadrzavati veée ili manje koli¢ine svih
komponenata koje prolaze kroz kolonu na mjestu izvodenja
proizvoda. Ako je potreban postrani proizvod veée Cistoce, treba
ga zasebno frakcionirati, ili, najjednostavnije, stripovati.

Osnove frakcioniranja. Za razumijevanje destilacijskog frak-
cioniranja nafte i njenih preradevina potrebno je poznavanje
principa destilacijskog frakcioniranja binarnih sustava (v. Desti-
lacija, TE 3, str. 232). lako se matematiCki i graficki opisi tih
separacijskih operacija ne mogu izravno primijeniti na mnogo
sloZenije destilacijsko frakcioniranje mnogokomponentnih smje-
sa kao S8to je nafta, za neke se jednostavnije smjese mogu
izvesti slini, zadovoljavajuéi proracuni.

Pri tom se svaki stupanj kolone s parom proizvoda koji mu
pripadaju promatra kao zasebna sekcija frakcioniranja. Proma-
trajuéi refluks sa vrha kolone dobiva se

Oon=eR ------- n=bD[1 (24)
a
gdje su On koli€ina refluksa u n-tom stupnju, n redni broj

stupnja racunajuc¢i od vrha kolone, R koli¢ina refluksa na vrhu
kolone (tzv. unutradnjeg refluksa), e udio unutraSnjeg refluksa
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koji teCe niz kolonu (dio R isparuje ulaskom u kolonu), a
broj stupnjeva izmedu dva separirana proizvoda, D koli€ina
vrsnog proizvoda, a b —eR/D.

Ako je proizvod tekucina, molni se postotak (y) promatrane
frakcije u parnoj fazi preraCunava u volumni (7) pomocu relacije

Yn+1
yi Yi

yn+l g - 25)

u kojoj je
(26)

U (26) rap i mn+l molekularne su mase vrinog proizvoda i
promatrane frakcije, a dp i dn+l njihove gustoce. lzraz (25)
prikazuje omjer koncentracije para frakcije na vrhu kolone
(indeks 1) i na dnu promatranog stupnja (indeks n+ 1). Jednako
se izvodi i izraz

yntl J xn+ld _ Xn+l

yi K y1 Yl
gdje su xB+1 i X n+i molni, odnosno maseni postotak u tekucoj
fazi, a K je konstanta ravnoteZe izmjene tvari frakcije medu
fazama na temperaturi stupnja koji prikazuje omjere koncen-
tracija te frakcije u pari na vrhu i tekuéine koja napusta pro-
matrani stupanj. Konstanta ravnoteze u izrazu (27) dobiva se iz
omjera K = x/y = P/n, gdje su x i y ravnotezni molni postoci
frakcije u kapljevitoj i parnoj fazi, P je tlak para frakcije, a n
tlak u sustavu. Takoder se jednako izvodi i izraz

@n

yntl K, j _ *n+1j _ 1
y1 KEme] Xi Xi

koji prikazuje omjer koncentracija promatrane frakcije u tekuéi-
nama vrSnog proizvoda i u proizvodu sa dna promatranog
stupnja.

Koli¢ina promatrane frakcije nafte u sustavu jednaka je sa-
drzaju te frakcije u sirovoj nafti, koji se obi¢no prikazuje
volumnim postotkom C (u tekuéoj fazi). Ona se u procesu
pojavljuje u pari vrSnog proizvoda gY\ (g je koli¢ina vrinog
proizvoda u postocima od sirovine), u tekucini sa dna hXn+l
(h je koli¢ina proizvoda sa dna takoder u postocima od siro-
vine), i u postranim proizvodima. Koli¢ina postranih proizvoda
odredena je zbrojem umnozaka wz = vv”™ + w2z2+ ..., gdje
su w koli¢ine drugih proizvoda u postocima od sirove nafte,
a z udio promatrane frakcije u tim proizvodima. Prema tome,
bilanca je promatrane frakcije

(28)

100C = gYi = hXn+1= wz, (29)
gdje je n zadnji stupanj, pa je
100C —wz
Y\ = . (30)
Ki yn+l‘J +1
Kn+i vyi

Medutim, u praksi je primjena tih izraza ve¢inom vrlo ote-
Zana zbog nedostatka podataka, osobito o ravnoteZama medu-
fazne izmjene tvari u sustavu i o fizikalnim svojstvima frak-
cija. Pa i onda kad se raspolaZe tim podacima sloZenost sa-
stava struja materijala u sustavu zahtijeva proSirivanje tih izraza
u glomazne relacije koje se ne mogu rijeSiti bez elektronickih
racunala.

Zbog toga se proraCuni frakcioniranja nafte najviSe zasnivaju
na koli¢inama proizvoda separacije. Za to su potrebne tzv.
krivulje pravih toCaka vreliSta (krivulje TBP, prema engleskom
true boiling point curve), koje se dobivaju mjerenjem pri vise-
stepenoj destilaciji. Medutim, i takvi podaci postoje samo za
jednostavne i hlapljive smjese. U svim ostalim slucajevima upo-
trebljavaju se korelacije izmedu krivulja TBP i krivulja ASTM,
koje se dobivaju mjerenjem pri jednostepenoj destilaciji ili
pomocu racunske korelacije. Znatna je, medutim, razlika kri-
vulja jednostepene i viSestepene destilacije (si. 59).

Svrha je tih proracuna da se odredi broj stupnjeva potreban
za Zeljenu oStrinu separacije. Za projektiranje destilacijskih po-
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strojenja potrebno je jo$ odrediti i reZim tlaka i temperature
procesa, te izracunati dimenzije aparata.

Postrojenja za destilaciju nafte svrstavaju se takoder prema
tome da li se njihove osnovne operacije izvode pod normalnim
ili snizenim tlakom u postrojenja za atmosfersku i vakuumsku
destilaciju. Tome se joS 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.

SlI. 59. Destilacijske krivulje: 1 za preciznu visestepenu
destilaciju (TBP), 2 za jednostepenu destilaciju

Atmosferska destilacija nafte ranije se izvodila u bateriji
polozenih cilindrinih kotlova, izravno grijanih plamenom. Pred-
grijana sirovina kontinuirano se vodila u prvi kotao. 1z njega
se dobivala najlak3a frakcija (najlaksi rez). Preostala tekucina
vodila se u sljede¢i kotao. Taj se postupak dalje nastavljao tako
da se iz svakog sljedeceg kotla dobivao sve tezi rez. Namjesto
kotlovskih baterija danas se u preradbi nafte upotrebljavaju tzv.
postrojenja s cijevnom destilacijom (sL 60), koja su jeftinija
i ekonomicnija u radu.

SL 60. Shema postrojenja za cijevnu destilaciju. 1 spremnik za
naftu, 2 izmjenjivaci topline, 3 cijevna pe¢, 4 toranj za destilaciju,
5 striper, 6 kondenzator, 7 separator

U tim se postrojenjima nafta predgrijava izmjenom topline
s proizvodima i dogrijava do najviSe temperature destilacije u
tzv. cijevnoj peci. Tako zagrijana nafta vodi se u donji dio
destilacijske kolone. Frakcije koje se zele dobiti izvode se iz
kolone na za to podesnim mjestima. Ako je potrebno, nepo-
zeljni lak$i sastojci tih frakcija uklanjaju se najce$¢e odmah,
stripovanjem parom. Pri tom se postrani tok vodi u gornji
dio stripera, a protustruja vodene pare s izdvojenim lakim
sastojcima natrag u glavnu kolonu.
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Premda su kolone za cijevnu destilaciju primarno rektifi-
kacijske, vodena para se uvodi i u dno kolone da stripuje
destilacijski ostatak.

Vakuumska destilacija primjenjuje se za separaciju frakcija
koje se razgraduju na vreliStu pod atmosferskim tlakom, naj-
ceS¢e u proizvodnji maziva, asfalta i sirovina za kataliticko
krekiranje. Opcenito se pri tom destilira ostatak od atmosferske
destilacije, u posebnoj koloni, pod vakuumom (obi¢no pod
tlakom 4- -10,7kPa, ponekad i manjim). Za pospjeSenje ispari-
vanja ugljikovodika pri vakuumskoj destilaciji takoder se upo-
trebljava vodena para (4- -40kg po m3 sirovine).

Postrojenja za vakuumsku destilaciju vrlo su sli€na postro-
jenjima za atmosfersku destilaciju, samo su, zbog veceg volumena
para pod sniZzenim tlakom, mnogo veca za isti kapacitet
preradbe.

Destilacija s ponovljenim vrenjem (engleski reboiling destil-
lation) primjenjuje se u preradbi nafte kad se Zeli posti¢i bolja
separacija. Postrojenja za atmosfersku i vakuumsku destilaciju,
naime, u osnovi su rektifikacijske kolone, pa prilicne koli¢ine
lakih sastojaka zaostaju na dnu.

U tipicnom primjeru postrojenja za destilaciju s ponovljenim
vrenjem sa dvije kolone (sL 61), kojim se dobivaju sirovine
za izomeriziranje i katalitiCko reformiranje, Sira 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-
micnog isparivanja.

Butanski plin

Sl. 61. Shema postrojenja za destilaciju ponovljenim vrenjem. 1 sprem-
nik predgrijanog benzina, 2 primarna kolona, 3 grijaci, 4 kondenzatori,
5 separatori, 6 sekundarna kolona

Sl. 62. Dvostepeni termokompresorski sustav. 1
barometricki kondenzatori, 2 parni ejektori, 3 izli-
jevna (barometricka) cijev, 4 kanal

Za proizvodnju podtlaka u postrojenjima za destilaciju nafte
i njenih preradevina najceS¢e se upotrebljavaju termokompre-
sori (parni ejektori) i barometricki kondenzatori. Za sniZenje
tlaka na 5 -6kPa dovoljni su dvostepeni sustavi te vrste (si.
62). Za postizanje jo$ nizih tlakova upotrebljavaju se trostepeni,
pa i Cetverostepeni sustavi.
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Zagrijavanje u preradbi nafte. Za preradbu nafte, a posebice
za destilaciju, karakteristi¢ni su veliki tokovi materijala 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.

Od izmjenjivaca topline u postrojenjima za preradbu nafte
i plina trazi se da omogucuju zagrijavanje sirovina do najvisih
temperatura, odnosno hladenje proizvoda do maksimalnih tem-
peratura dozvoljenih za uskladiStenje, odnosno do temperatura
potrebnih za njihovu doradu.

Za zagrijavanje sirovine redovito se upotrebljava toplina
vecih tokova proizvoda (npr. vecih od 15% toka sirovine), a
konaéna temperatura proizvoda postize se posrednim hladenjem
vodom ili zrakom. Konacna temperatura sirovine redovito se
postize u peéima. Stupanj iskoriStenja topline u tim pecima
mnogo ovisi 0 ulaznoj temperaturi sirovina.

Neke vrste izmjenjivaca sluZze i kao pregrijaci, npr. kad se
neki vruéi tok koji izlazi iz aparata ponovno zagrijava da se iz
njega ispare lakSe frakcije ili, kad je cirkulacijski, radi privo-
denja topline aparatu.

Vrsta, tip i materijal izmjenjiva¢a uglavnom se biraju prema
omjerima koli¢ina tokova, njihovim temperaturama i razlikama
temperatura, te tlaku i svojstvu materijala u tim tokovima.
NajceS¢e se upotrebljavaju izmjenjivaci topline s cijevnim sno-
pom u cilindric(nom plastu i s plivajuéom glavom (si. 63),
jer omogudéuju cCiSéenje dijelova izvan cijevi i unutar njih.
Osim njih upotrebljavaju se i izmjenjivai sa snopovima cijevi
u obliku slova U, zatim s cijevi smjeStenom u cijevi (njihove
su unutradnje cijevi rebraste), te sa zmijolikim cijevima u priz-
mati€nim limenim sanducima.

Sl. 63. Izmjenjiva¢ topline s plivajuom glavom. 1 plast, 2 nepomi¢na cijevna

stijenka, 3 prikljucci za dovod i odvod sirovine, 4 priklju¢ci za dovod i odvod

proizvoda. 5 plivajuéa glava, 6 jedna od cijevi kroz koje prolazi sirovina,

7 pregrada za usmjerenje sirovine u put u obliku slova U kroz izmjenjivac,

8 limene pregrade za usmjerenje proizvoda u zmijoliki put kroz izmjenjivac,

9 distancijska cijev limenih pregrada, 10 oduSak za odzraCivanje, 11 ispust za
praznjenje

IzmjenjivaCi topline za preradbu nafte najce$¢e su celicni.
Plast, podnice, cijevne stijenke i cijevi tih izmjenjivaa grade
se od materijala za gradnju parnih kotlova. Da se postigne
veca otpornost protiv korozije u hladnjacima hladenim vodom,
upotrebljava se i mjed (mjedene cijevi, cijevne stijenke i skretni
limovi; ostali dijelovi su od Ccelika).

Peéi za preradbu nafte sluze za dogrijavanje predgrijanih
sirovina u razli¢itim procesima. Te peéi Cesto imaju i pregrijace
vodene pare potrebne za stripovanje ili za druge svrhe.

U suvremenim postrojenjima za preradbu nafte redovno se
upotrebljavaju cijevne peéi (sL 64; v. Katran, TE 6, str. 735).
Kroz cijevni sustav peéi sisaljkama se tlai materijal koji se
zagrijava u jednom ili u dva paralelna toka. Cesto se pri tom
i djelomicno isparuje. Da bi se unutrasnjost cijevi mogla pre-
gledati i mehanicki ocistiti, po dvije ravne cijevi polozene uz
stijenke pe¢i spojene su povratnim koljenom izvan peci. Ta
koljena imaju jedan ili, ce3Ce, dva otvora za CiS¢enje.

Nakon ulaska u pe¢ materijal najprije prolazi kroz cijevi
konvekcijske sekcije. U taj je dio pe¢i obicno smjeSten i pred-
grijac pare. 1z konvekcijske materijal prelazi u radijacijsku sek-
ciju peci gdje dostize potrebnu konaénu temperaturu. LoZenje
peéi automatski se regulira tako da se odrzava konstantna
temperatura materijala na izlazu. Osim dijelova na kojima su
plamenici, sigurnosne zaklopke i otvori za dovod i odvod ma-
terijala, zidovi loziSta cijevnih peéi potpuno su iskoristeni za
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Sl. 64. Shema prizmaticne
cijevne peci s loZenjem
odozdo: a presjek, b spo-
jevi icijevi. 1 plast 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 peéi, 13 povratna
koljena, 14 ulaz pare, 15
izlaz pregrijane pare

smjestaj cijevi. Za lozenje cijevnih peci sluze kapljevita ili plino-
vita goriva koja su proizvodi rafiniranja (ulja za loZenje, rafi-
nerijski plinovi), ponekad i zemni plin, ali samo kao dopunsko
gorivo.

Tip peéi bira se prema kapacitetu, namjeni i uvjetima rada.
Tipovi pe¢i medusobno se najviSe razlikuju oblikom (osobito
oblikom loZiSnog prostora), rasporedom cijevi, poloZajem pla-
menika i na¢inom odvodenja dimnih plinova. Karakteristika je
suvremenih pe¢i prizmati¢nog oblika, naro¢ito onih velikog ka-
paciteta, njihova velika duljina, i time velika duljina cijevi s
obzirom na Sirinu U starijim tipovima peéi odnos tih dimenzija
bio je obrnut.

Odsoljavanje nafte. | onda kad se nafta odvodnjava, a time
i odsoljava, na naftnim poljima, jo§ uvijek u njoj zaostaje nesto
anorganskih soli. Ve¢ prema tim uvjetima, sadrzaj soli u nafti
koja dospijeva u rafineriju varira u Sirokim granicama (10 -600
mg soli po kg sirovine). Obi¢no 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, rde, sitnih Cestica erodi-
ranih metala. Sve te tvari, a i voda, mogu Stetno djelovati u
procesima preradbe nafte i na kvalitetu proizvoda.

Osobito Stetno djeluju kloridi, posebno magenzij-klorid jer
lako hidrolizira, pa nastaje klorovodik koji uzrokuje korozijska
oStecenja aparature. lIzlucine soli u izmjenjivaima topline i u
vodovima pogorSavaju prijelaz topline, pa pospjeSuju koksiranje,
a mogu ih i zacepiti. Kalcij-sulfat najopasniji je uzro¢nik tih
pojava, jer mu topljivost opada s poviSenjem temperature. Se-
dimenti uzrokuju eroziju sisaljki i vodova. U destilaciji nafte
s viSim sadrZajem vode beskorisno se troSi dio topline.

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

Za uklanjanje tih Stetnih sastojaka sirove nafte najvaznije
je razrijeSiti emulziju. Obi€no se stajanjem sirove nafte izdvaja
dio vodene faze, ali drugi dio ostaje u vrlo stabilnoj emulziji.
Ta se stabilnost ne moze pripisati samo vrlo malim dimenzijama
kapljica dispergirane faze (I - 10”m) i zbog toga vrlo maloj
brzini njihova taloZenja (jer bi one s vremenom ipak morale
koalescirati, pa se i brZze taloZiti), ve¢ i prisutnos¢u emulgatora,
odnosno stabilizatora kapljica. Zbog toga je, kao i opcenite), i
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emulzije nafte mogude razrjeSavati uklanjanjem stabilizatora s
grani¢ne povrsine njihovih faza ili povecanjem vjerojatnosti su-
dara kapljica njihove dispergirane faze ili kombinacijom 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 grani¢nim povrSinama njihovih faza, jer njihov naboj
takoder usporuje koalescenciju, a smanjuje i napetost povrsine.

Za industrijsko odsoljavanje nafte upotrebljavaju se razlicite
operacije kojima se smanjuje stabilnost njenih emulzija. Najvaz-
nije su od tih operacija: grijanje, ispiranje vodom, kemijsko i
elektri€no odsoljavanje.

Zagrijavanjem se povecava topljivost stabilizatora emulzije
i brzina njihove difuzije u uljnoj fazi, pa se smanjuje njihova
koncentracija na grani¢noj povrsini. Osim toga, time se sma-
njuje i viskoznost kontinualne faze, $to ubrzava talozenje kapljica
dispergirane faze.

MijeSanjem sirove nafte s vodom nastaju kapljice nove vo-
dene faze u uljnoj fazi. Time se smanjuju udaljenosti medu kap-
ljicama vodenih faza, pa se poveéava vjerojatnost njihova su-
dara i time ubrzava koalescencija. Taj je proces olakSan jo§ i
time Sto grani¢na povrSina uljne i nove vodene faze jo§ nije
stabilizirana adsorpcijom polarnih tvari. Osim toga, ispiranjem
nafte vodom otapaju se i suspendirani kristali.

Kemijsko odsoljavanje nafte najvise se osniva na obradi
demulgatorima ili elektrolitima. Demulgatori koji se upotreblja-
vaju takoder su emulgatori, ali oni koji pospjeSuju nastajanje
emulzija tipa ulje u vodi (UV). Oni istiskuju emulgatore emul-
zija tipa voda u ulju (VU) s grani¢ne povrsine faza i olaks3a-
vaju koalescenciju. Medu 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, medutim, djeluju
drugim mehanizmom. Budu¢i da je naboj kapljica vodene faze
zavisan od koncentracije iona vodika, on se smanjuje doda-
vanjem Kkiseline kad je on negativan, odnosno natrij-hidroksida
kad je pozitivan, pa se tako ubrzava koalescencija. Pri odso-
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ljavanju sirove nafte kiselinama klorovodi¢na kiselina djeluje
jaCe od sumporne, pogotovo jace od octene.

Najdjelotvornije je elektri€no odsoljavanje nafte, pa se naj-
viSe upotrebljava. Zasniva se na indukciji dipola u Kkapljice
dispergirane faze elektri€nim poljem (sL 65). One se tada orijen-
tiraju tako da su suprotni polovi susjednih kapljica jedan na-
suprot drugome, pa se privlae silom

_KE r
a

F (31
gdje je K konstanta, E jakost polja, r polumjer, a a udaljenost
srediSta kapljica. Pri uobicajenim vrijednostima E ta je sila
dovoljno jaka da, uz primjenu i pomo¢nih djelovanja, uzrokuje
koalescenciju i taloZenje kapljica vodene faze brzinom primje-
renom zahtjevima industrijske preradbe, sve dok se udaljenost
srediSta kapljica ne poveca do vrijednosti koje odgovaraju
sadrzaju vode od ~ 0,1%.

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

Za poboljsavanje ucinka elektricno odsoljavanje nafte re-
dovno se kombinira s grijanjem i ispiranjem vodom, ¢esto i
obradom s demulgatorima.

Za elektricno odsoljavanje sluZzi aparatura (sL 66) koja, uz
proizvodnju primjereno jakog elektricnog polja (napon 10, pa i
35kV), omogucuje regulaciju protoka, procesne temperature i
tlaka, intenzivnosti mijeSanja, trajanja procesa i proporcioniranja
koliCina nafte i vode koje se dovode u dodir.

Na temperaturama procesa izmedu 40- -105°C troSi se
0,03- -0,45 kWh po m3sirove nafte. Gornja je grani¢na tempe-
ratura procesa ~ 120 °C, jer je na viSim temperaturama preve-
lika elektricna vodljivost emulzije. | koli¢ina vode kojom se

SL 66. Shema jednog od procesa elektricnog odsoljavanja. 1 odsoljiva¢, 2 prekida¢ za nisku razinu, 3 transformator

za visoki napon, 4 sigurnosni i odusni ventil, 5 relej pokazivata meduslojne povrSine, 6 i 7 crpke, 8 izmjenjivac

topline, 9 prigudni ventil, 10 komandna plo€a, 11 kontrolne Zarulje, 12 voltmetri, 13 manometri, 14 termometar,
15 indikator — regulator tlaka, 16 regulator razine, 17 registrator protoka, 18 registrator — regulator protoka

TE 1IX, 15
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ispire nafta ogranicena je elektricnom vodljivos¢u emulzije, jer
se uz udio od ~15% pojavljuje elektrolitiCka vodljivost. Protok
nafte kroz aparaturu odreden je trajanjem zadrzavanja nafte u
odsoljivacu potrebnom za taloZenje kapljica (ne kraée od
45 min).

Emulgiranje nafte s vodom za ispiranje u tim aparaturama
postiZze se snizenjem tlaka u priguSsnom ventilu pred ulazom
smjese u odsoljivag. Sto je to sniZenje vece, jace je emulgiranje,
ali je zbog vece disperznosti vodene faze i sporije razrjesa-
vanje emulzije, i obrnuto. Zbog toga postoji optimalno snizenje
tlaka (sL 67). Sa sniZzenjem tlaka ispod te vrijednosti naglo
raste sadrZaj anorganskih primjesa odsoljene nafte, §to znali
da je u aparaturi nastala emulzija tako stabilna da je elektri€no
polje ne moze razrijeSiti (barem ne dovoljno djelotvorno).

Sl. 67. Zavisnost sadrzaja soli, vode i taloga odsoljene nafte

od pada tlaka u prigusnom ventilu elektritnog odsoljivaca.

| sadrzaj soli, 2 sadrzaj taloga i vode, 3 podru¢je optimuma
pada tlaka

Kad je viskoznost nafte koja se odsoljuje dovoljno niska,
a rezim odsoljavanja dobro podeSen, demulgator moze biti ne-
potreban. InaCe otpadna voda sadrzi naftu. Obicno je za ukla-
njanje te pojave dovoljno ~ 10g demulgatora po toni nafte,
rijetko vise (do 50 g), ali tada treba pokuSati posti¢i primjereni
ucinak drugim demulgatorom.

Suvremenim aparaturama za elektri€no odvodnjavanje i od-
soljavanje sadrzaj se vode sirove nafte moZe sniziti na tragove,
a sadrzaj soli na 15g/m3 tj. moze 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 kataliticko 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 Ciste
se od kapljica koje su nastale rasprSivanjem pri ekspanziji si-
rovine na ulazu. Za to sluze slojevi Zicanih mreZza smjeSteni
ispod izlaza iz kolone, tzv. demisteri (prema engleskom demister
odmagljivac). Demisteri se moraju Cistiti 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 plivaju¢im ventilima,
5 pod s vodovima za supare
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Inace se za destilaciju nafte upotrebljavaju kolone s podo-
vima koji mogu biti sitasti (perforirani), s kapama (zvonima ili
plivaju¢im ventilima), te kolone napunjene prelijevnim tijelima.
U svim tim kolonama iz nafte se najprije isparuju lakSe hlap-
ljivi sastojci flash-destilacijom. Za to sluzi flash-sekcija na dnu
kolone, takoder opskrbljena demisterom (sL 68). Vrsta kolone
za destilaciju nafte bira se prema nizu uvjeta, npr. osnovnoj
namjeni, potrebnom kapacitetu i fleksibilnosti (sposobnosti rada
u razli¢itim uvjetima), omjeru koli¢ina kapljevite i parne faze
pri destilaciji, dozvoljenom padu tlaka u koloni.

Donedavno su se za destilaciju nafte skoro jedino upotreblja-
vale kolone s podovima i kapama. Na podovima tih kolona
(L 69) smijeSteni su rukavci za prolaz para (tzv. kamini)
poklopljeni kapama koje na donjem rubu imaju otvore ili pro-
cijepe. Zbog toga, da bi dospjele u parni prostor iznad kap-
ljevine, supare koje ulaze u pod kroz kamin gibajuéi se prema
gore moraju obrnuti smjer gibanja, pa potisnuti kapljevinu do
procijepa kapa. Na tom mjestu nastaju mjehuri¢i koji se onda
opet gibaju prema gore dok ne dospiju na povrsinu kroz kap-
ljevinu. Time se ostvaruje kontakt faza potreban za frakcioni-
ranje.

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

Za gibanje supara kroz pod s kapama potreban je pad tlaka
dovoljan za svladavanje otpora zbog suZenja presjeka struje para
na ulazu u kamine, zbog povecanja brzine strujanja u kaminima,
hidrostatskog tlaka stupca kapljevine izmedu njenih razina na
povrsini i na procijepima, dvokratne promjene smjera strujanja
pod kapama, strujanja mjehuri¢a na ulaznom putu kroz kaplje-
vinu, te strujanja u parnom prostoru.

Podovi s kojih se uzima kapljevina iz kolone imaju sabirne
komore, tzv. dZepove. Na dnu dZepova smjeSteni su odvodni
priklju€ci. DZepovi i njihovi odvodni priklju€ci dimenzionirani
su prema karakteristikama njihove funkcije i kapljevine koja se
odvodi.

Glavni su nedostaci podova s kapama S$to su razmjerno
skupi i §to previSe rasprSuju kapljevine u parnoj fazi, pogotovo
pri velikom opterecenju kolone, zbog velikog suZenja presjeka
struje para na ulazu u kamine (jer je broj kamina ogranicen)
i razmjerno velikih brzina strujanja. Zbog toga se kolone s
podovima sve viSe zamjenjuju drugim vrstama kolona.

Najveca je prednost sitastih podova $to su padovi tlaka u
njima razmjerno vrlo maleni. Zbog toga su takve kolone prije
svega prikladne za vakuumsku destilaciju.

U donjem dijelu kolona ispunjenih preljevnim tijelima nalazi
se reSetka koja nosi preljevna tijela. Ta su tijela najceS¢e Raschi-
govi prsteni, ali ima ih i drugih oblika, kojima se nastoji pos-
ti¢i Sto bolji kontakt uzlaznog i silaznog toka. Tijela su obi¢no
od keramitkog materijala, rjede od stakla ili metala. Da se
ograni¢i lomljenje, kolone se prije SarZiranja preljevnim tijelima
napune vodom do potrebne razine, a visina sloja tih tijela
ne smije biti prevelika. Nedostatak su kolona s preljevnim tije-
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lima teSkoce ujednacivanja rasporeda silaznog toka po Citavom
presjeku. Osobito u donjem dijelu sloja preljevnih tijela silazni
tok lako tvori mlazove, prije svega uz stijenku plasta. Zbog toga
se formiraju struje uzlaznog toka koje nisu u kontaktu sa silaz-
nim tokom (barem ne dovoljno prisnom) potrebnom za dovoljnu
medufaznu razmjenu mase. Ravnomjernost raspodjele silaznog
toka nastoji se posti¢i razdjelnim podovima, razdjelnim cijevima
ili kanalima. Usprkos tome problemi raspodjele silaznog toka
dopustaju konstrukciju tih kolona samo s manjim promjerima.

Na podovima s plivaju¢im ventilima plo€ice tih zapornih
organa (sL 70) pritvaraju otvore u podu, ve¢ prema svom po-
lozaju. Ako supare ne prolaze, ili ako je njihov tok kroz ventile
vrlo malen, ploCice ventila leZze na podu oslonjene na svoje iz-
danke, pa su otvori izmedu poda i ploCica veoma maleni.
Jacanjem toka supara plocice se, klizu¢i po svojim vodicama,
podizu do poloZaja koji odgovara tlaku strujanja. NajviSi polozaj
plo€ica plivajucih ventila odreden je grani¢nicima na vodicama
(stopama).

Sl. 70. Plivajuéi ventil na podu destilacijske kolone. 1 pod,
2 vodice, 3 stopa, 4 ploCica, 5 izdanak

Brzina silaznog toka

SL 71. Zavisnost rada kolone s podovima s kapama od brzina

strujanja tokova. 1 pulsacija supare, 2 loSa raspodjela supare,

3 ispraznjivanje, 4 pretjerano onecis€avanja supare, 5 zafep-
ljenje procijepa, 6 plavljenje

Za uspostavljanje stabilnog i pogodnog rezima rada kolona
prije svega su potrebne primjerene brzine strujanja uzlaznog i
silaznog toka. Tako pri minimalnim brzinama strujanja supara
kroz kolonu s podovima s kapama (sL 71) supare samo povre-
meno prolaze kroz kape. To se stanje rezima naziva pulsacijom.
Pri velikim brzinama strujanja supare se previse oneciséuju kap-
ljevitom fazom (oneciS¢enje) zbog tzv. mlaznog efekta. Uz eks-
tremno velike brzine strujanja supara procijepi se kapa toliko
preopterecuju da pad tlaka u koloni postaje prevelik, pa nastupa
Sikljanje kapljevite faze, ili vrtloZzenje u njoj. Kad mjehuric¢i ne
prolaze kroz silazni tok, on teZi istjecanju kroz kamine (ispraz-
njivanje). Ista pojava moze nastati zbog prejakog silaznog toka.
On moZe nastati prodorom kapljevite faze s niZih u vise podove
kroz preljeve, pa se ta faza moZe i pojaviti na vrhu kolone
(plavljenje).

Proizvodi destilacije nafte. Zbog refluksa u koloni, bocne
frakcije i ostatak od destilacije uvijek sadrze lakSe kompo-
nente. Takoder tekuci dio proizvoda sa vrha kolone sadrzi
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otopljene plinove. U preradbi tih frakcija sekundarnim proce-
sima te lakSe komponente u nacelu ne smetaju, jer se time
proizvode frakcije i lakSe i teze od ishodne. Naprotiv, kad se
ti proizvodi destilacije nafte upotrebljavaju kao komponente za
dobivanje gotovih proizvoda mijeSanjem, najce$¢e je potrebno
ukloniti njihove lakSe sastojke, jer negativno utje€u na kvalitetu
proizvoda. Npr. bo€na petrolejska frakcija sadrzi nesto benzina,
pa ima prenisko plamiSte da bi se upotrijebila kao mlazno
gorivo. Lak3e komponente teZih frakcija destilacije nafte ukla-
njaju se stripovanjem, a kapljeviti ugljikovodici iz rafinerijskih
plinova apsorpcijom.

Vecina bitumena za cestogradnju proizvodi se vakuumskom
destilacijom ili destilacijom uz vodenu paru. Taj je bitumen
relativno vrlo plastiCan. Medutim, bitumen za hidroizolaciju i
druge industrijske svrhe mora imati nizu penetraciju i visu tocku
mek3anja. Ta se svojstva postizu duhanjem kontinuiranim ili
Sarznim postupcima. Ostatak od atmosferske destilacije ili od
vakuumske destilacije, zagrijan na ~10°C ispod plamista,
propuhuje se strujom zraka 0,8- -1,4m3/min po toni ostatka.
Ve¢ prema nacinu mijeSanja i upotrebljenom katalizatoru Zeljena
tvrdo¢a bitumena postize se nakon duhanja tokom 1 20 sati.
Pjena koja pri tom nastaje spaljuje se ili apsorbira u vodi. Time
se zaSticuje okoli§ od neugodnih para, a ujedno se skupljaju
manje koliine ulja.

Veé¢ prema temperaturama na kojima se izvode iz kolone
moguce je destilacijom nafte proizvesti vise frakcija (tabL 10).
Od njih se dobivaju finalni proizvodi medusobnim mijeSanjem
ili mijeSanjem s frakcijama proizvedenim sekundarnim proce-'
sima Ti proizvodi takoder mogu biti plinoviti, tekuéi, polute-
kuéi ili Evrsti.

Tablica 10

PRINOS POJEDINIH FRAKCHA PRI DESTILACHI NEKIH
VRSTA DOMACE NAFTE (%)

VOLUMNI

Frakcija i temperatura Polje s kojegaje dobivena nafta

destilacije . 5 . L
Struzec Zutica Benicanci Kikinda
Plin (C, -,-C5) 1,85 1,80 0,25 181
Benzin, p -100°C 12,50 10,00 6,00 22,50
Benzin, p-150°C 28,25 22,25 12,25 -
Benzin, 150--200°C 10,55 9,37 7,50 12,50
Benzin, p-200°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
Tedki ostatak 12,70 20,85 24,76 14,65

p podetna temperatura

Nakon ukapljivanja frakcijom C3/C4, koja se dobiva iz pli-
novitih proizvoda, pune se u celi€ne boce za potroSnju u kuéan-
stvima ili u cisterne za opskrbu veéih potroSaca sirovinom (npr.
petrokemijska industrija) ili gorivom (npr. motori s unutrasnjim
izgaranjem).

Obic¢no benzinske frakcije Cine najveéi dio proizvoda des-
tilacije nafte. Odvajaju se jedna od druge, ve¢ prema potrebnoj
proizvodnji spfecijalnih, motorskih i avionskih benzina, te mlaz-
nih goriva. Za'dobivanje mlaznih goriva mogu posluZiti frakcije
unutar Sirokih granica vrelista, od teSkog benzina do najtezih
frakcija petroleja. Osim toga, petrolej se moze posebno rafini-
rati, pa se dobiva petrolej za rasvjetu, ali i dizelsko gorivo.
Takvih goriva ima viSe vrsta. Njihova upotreba ovisi o tipu
motora i uvjetima njihova rada. Od istih frakcija prireduju se
i ulja za lozZenje. Njih takoder ima viSe vrsta, kako za ku-
¢anstvo tako i industriju. Ulja koja se dobivaju destilacijom
nafte takoder sluZze za proizvodnju motorskih, avionskih, tur-
binskih, izolacijskih i hidraulic¢kih ulja, ulja za obradu metala i
medicinskih ulja, a i za proizvodnju polutekuéih proizvoda. To
su antifrikcijske i zaStitne masti. Prireduju se i mijeSanjem ra-
finiranih uljnih osnova s ugus¢iva¢ima (sapunima) i aditivima.
U polutekuée proizvode destilacije nafte mogu se svrstati i bitu-
meni za cestogradnju, gradevinarstvo i izolaciju.

Najvazniji Cvrsti proizvodi destilacije nafte jesu naftni vos-
kovi. Suspendirani su i otopljeni u teSkim frakcijama i u osta-
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cima od destilacije. NajviSe se dobivaju kao kristalizati iz teSkih
frakcija. Nekada se i petrolkoks dobivao kao Cvrsti proizvod
destilacije. Danas se proizvodi termic¢kim krekiranjem ostataka
od destilacije i nekih sekundarnih procesa preradbe nafte.

Termicko krekiranje

Termicko krekiranje u Sirem smislu termicka je razgradnja
(piroliza) ugljikovodika, prije svega plinskog ulja i ostataka od
destilacije nafte (kako od atmosferske tako i vakuumske), da
bi se njihovom (djelomi¢nom) konverzijom u lakSe frakcije po-
vec€ao iscrpak tih frakcija. U termi¢ko krekiranje u Sirem smislu
ubrajaju se i procesi pirolize lakih benzina za proizvodnju lakih
alkilena (etena, propena, butadiena). Medutim, proizvodnja tih
plinova prelazi okvire preradbe nafte i spada u proizvodnju
petrokemikalija (v. Alkeni, alkadieni, TE 1, str. 200; v. Dehi-
drogenacija, TE3, str. 198; v. Petrokemikalije).

Pod termi¢kim krekiranjem u uzem smislu razumijeva se pi-
roliza plinskog ulja radi poveéanja iscrpka benzina u preradbi
nafte. Medutim, danas se ta nekada u tehnici preradbe nafte
vrlo vaZna piroliza primjenjuje samo iznimno, jer se suvre-
menim postupcima katalitickog krekiranja postizu veéi iscrpci i
bolja kvaliteta proizvoda. | to onda kad se ne mogu upotri-
jebiti katalizatori zbog njihove osjetljivosti na katalitiCke otrove
u sirovini ili kad je premala otpornost raspoloZivih kataliza-
tora (najéeS¢e kad su potrebne, s obzirom na katalizatore,
previsoke temperature procesa).

U posljednje vrijeme, medutim, poraslo je znaCenje termic-
kog krekiranja ostataka od destilacije nafte primjenom procesa
loma viskoziteta (prema engleskom visbreaking) i koksiranja
(prema engleskom coking). Za koksiranje postoji vise postupaka:
komorni (na engleskom delayed coking odgodeno, produZzeno
koksiranje), u fluidiziranom sloju (na engleskom fluid-coking),
te neki koji se ispituju, ali joS nisu primijenjeni u industriji
(npr. s pokretnim tijelima).

Vet 1866. godine postavio je M. Berthelot prvu teoriju termi¢kog kreki-
ranja prema kojoj se u tom procesu najprije pojavljuje acetilen kao medu-
proizvod, pa njegovom polimerizacijom nastaju sloZeni ugljikovodici, a oni se
onda razgraduju u plinovite proizvode. Kasnijim ispitivanjima dokazalo se da
termiCkom razgradnjom ugljikovodika nastaje vrlo malo acetilena, pa je ta
teorija odbacena.

Nakon toga istrazivaCi su razvijali teorije na temelju pretpostavke o
neposrednoj molekularnoj pregradnji. Prema tim teorijama pri termi¢kom kre-
kiranju cijepaju se lanci ugljikovodika uz istodobno izdvajanje vodika, pa
nastaju alkeni i zasi¢eni ugljikovodici krac¢eg lanca ili molekule vodika. Tvrdilo
se takoder da se najprije cijepa zadnja C—C veza, Cime nastaje metan.

Dalje se teorija termi¢kog krekiranja razvijala na osnovi mehanizma preko
slobodnih radikala kao meduproizvoda. Ve¢ je 1934. godine F. O. Rice teme-
ljito objasnio taj mehanizam. Dokazao je da se ta teorija slaZze s rezultatima
ispitivanja kinetike procesa.

Mehanizmi termickog krekiranja. Neposredna molekularna
pregradnja najjednostavnija je predodZzba mehanizma termickog
krekiranja. Pri tom se konstanta brzine reakcije jednostavnih
molekula mozZe izraziti Arrheniusovom jednadZzbom (v. Hidroge-
nacija, TE 6, str. 387). Od molekula koje se gibaju razligitim
brzinama reagiraju one koje imaju kineti¢ku energiju vecu od
energije aktivacije. Moguca je aktivacija molekula i za jedno-
molekularne reakcije ako postoji neki vremenski razmak izmedu
sudara i razgradnje stvorene molekule bogate energijom. U
mnogim procesima razgradnje ugljikovodika konstanta brzine
reakcije veca je od vrijednosti dobivene iz Arrheniusove jed-
nadzbe. Takvo neslaganje zapaza se €ak i u reakcijama inhi-
biranim duSik-oksidom, gdje se pretpostavlja da su potpuno
ugaSeni slobodni radikali lanaca. Zato je potrebno pretpostaviti
da pri molekularnom mehanizmu razgradnje kompleksnih mo-
lekula energija vezana u brojnim unutradnjim stupnjevima
slobode prelazi u energiju aktivacije i u Kkineticku energiju
gibanja. Tada je maksimalna konstanta brzine reakcije

(32)
k —At
1!

gdje je n ukupan broj stupnjeva slobode (unutrasnjih i vanjskih),
koji se mora odrediti eksperimentom (Cak i za procese razgradnje
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normalnih parafina), jer nije u korelaciji s veli€inom molekula.
Nikad se, medutim, ne postize ta maksimalna 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 prilicno slabije od
veza C—H. Dalja je njegova pretpostavka da tako nastala
dva slobodna radikala medusobno reagiraju, pa nastaju konacni
proizvodi.

Tri osnovne reakcije tog procesa, oduzimanje vodika, ter-
micka razgradnja i reakcije slobodnih radikala temeljito su
proucene fotokemijskim metodama. Prva se mozZe prikazati

opéom jednadzbom
R; + RH -» RiH + R, (33)

gdje Ri moze biti H; CH3 ili C2H5, a njihova je energija
aktivacije dobro poznata. Reakcije termicke razgradnje mogu
se prikazati op¢im jednadzbama:

RCH2CH2 -> R+ CH2=CH 2,
RCH2CHi RCH=CU2+ H\

(34)
(35)

Pri tom su na temperaturama niZzim od temperatura razgradnje
pocetnog spoja (RH), veéi radikali (C2H5, C3H7, ...) termicki
nestabilni. Energija aktivacije tih reakcija mnogo je niZza od
energije aktivacije razgradnje pocetnog ugljikovodika, jer se
cijepa samo jedna veza (C—C ili C—H), a ostatak se pregra-
duje u alken, Sto je egzoterman proces, koji smanjuje energiju
potrebnu za ukupnu reakciju. Reakcijama slobodnih radikala,
koji se mogu prikazati opéom jednadzbom

Ri + R2 —»RtR2,
nastaju stabilni proizvodi.

Vrijednosti energije aktivacije koje se mogu izraCunati na
osnovi tih reakcija prilicno se slazu s eksperimentalnim is-
crpcima pirolize propana, butana, pentana i heksana. Medutim,
za pirolizu teZih frakcija nafte (npr. plinskih ulja) takvi su
proracuni neprovedivi zbog prevelike sloZenosti sastava.

Nedostatak je teorije slobodnih radikala u tome $to tuma-
¢i samo reakcije krekiranja u uZem smislu, ali ne i nastanak
proizvoda teZih od sirovine koja prati proces. Pretpostavlja
se da teZzi proizvodi nastaju polimerizacijom alkena i konden-
zacijom aromatskih spojeva, te da se moZe pojaviti i alkilacija.
Visi tlakovi pogoduju reakcijama nadogradnje molekula. Zbog
toga se, kad su te reakcije poZeljne, termicko krekiranje izvodi
pod visokim, a kad one nisu poZeljne, pod nizim tlakovima.

TermiCkim krekiranjem na srednje visokim temperaturama
(760- -870 °C) nastaju znatne koliine butadiena i aromatskih
spojeva, vjerojatno razgradnjom slobodnih radikala alkena i
cikloheksana. Pretpostavlja se da aromatski spojevi pri ter-
mickom krekiranju nastaju dehidrogenacijom cikloalkena koji
su proizvodi prethodnih reakcija butadiena s alkenima. Kad
je butadien poZzeljan proizvod, proces se vodi na nizim
temperaturama, jer on tada sporije reagira

Reakcije termickog krekiranja previSe su brojne i sloZene

(36)

da bi se mogle specificirati, pa se obi¢no prikazuju vrlo
Alkiani. _ Allceni Plin
1
Alkimi  Alkeni Nafteni Aromati Benzin
7 nN_X \..
i\ -
Alkani Alkeni Nafteni Aromati C'E:J!Zko
Plinsko ulje —
Aromati Katran
o ~1
—————————— » Krekiranje i
- -~ Polimerizacija ili kondenzacija
p— N ikli i [y [——
Ciklizacija Aromati Koks

............. -> Dehidrogenacija

SL 72. Moguce reakcije pri termi¢kom krekiranju plinskog ulja
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uopcéenim shemama. Tako se pri termickom krekiranju plinskih
ulja (sL 72) alkani razgraduju u alkene i lak3e alkane kojima
su vreliSta u podrucju vreliSta plina, benzina i plinskog ulja,
cijepaju se postrani lanci alkilnaftena i alkilaromatskih spojeva.
Tako nastaju alkeni i nafteni, odnosno aromatski spojevi s
kra¢im postranim lancima. Alkeni se kondenziraju u spojeve
ve¢ih molekula i cikliziraju u naftene, pa €ak i u naftene s
kondenziranim prstenima. Nafteni se dehidrogeniraju u aro-
matske spojeve, a oni dalje preko aromatskih spojeva s konden-
ziranim prstenima u spojeve vec¢ih molekula, ili se ¢ak koksiraju.
Sazeto se efekt krekiranja plinskog ulja moze opisati kao
proces kojim se krekiraju alkani, alkilnafiteni i alkilaromati
u plin, benzin i krekirano plinsko ulje; benzin se dalje krekira
u plin, krekirano ulje termicki se razgraduje u benzin i plin,
a alkeni se kondenziraju u spojeve veéih molekula pa i u teSke
aromatske ostatke katrana i, moZda, u koks.

Uvjeti termickog krekiranja. Zbog sloZenosti reakcija ter-
mickog krekiranja nije moguce precizirati uvjete vodenja pro-
cesa. Zbog toga se oni odreduju prema sirovini koja se
preraduje (tj. prema brzini njezina krekiranja), prema proizvodu
koji se zeli dobiti (proces treba voditi u takvim uvjetima da
proizvod ostaje stabilan) i prema sklonosti stvaranju koksa
(tabL 11).

Tablica 11
TIPICNI UVJETI VODENJA TERMICKIH PROCESA

Sirovina Proces Trajanje  Temperatura Tlak
°C MPa

Metan Proizvodnja acetilena 01 1400 01
Metan Proizvodnja Cade 1400 01
Etan Proizvodnja etilena 1 800 0,2
Propan Proizvodnja etilena 1 780 0,2
Butan Termicka polimerizacija 60 570 14,3
Benzin Termicko reformiranje 300 540 52
Plinsko

ulje Termicko krekiranje 60 500 21
Ostaci 0,2 do

nafte Koksiranje 480 0,4
Ostaci

nafte Lom viskoznosti 480 19

Stabilnost proizvoda krekiranja prema termickim uvjetima
procesa vrlo je razliita. Zbog toga se na temperaturama visim
od optimalnih (tabL 12) pojavljuju nezeljene promjene glavnih
proizvoda. Osobito je to vazno u proizvodnji acetilena. Acetilen
i Cada, naime, nastaju na istim temperaturama, pa kako je
Cada zadnji proizvod, proizvodnja acetilena zahtijeva opreznu
kontrolu uvjeta procesa.

Tablica 12
NAJPOVOLINIJE TEMPERATURE ZA
DOBIVANJ'E NEKIH PROIZVODA
TERMICKOG KREKIRANJA

Proizvod Temperatura
°C
Benzin 450- -540
Etilen 590--810
Acetilen >1090
Cada >1090

Brzina krekiranja. Pojedini ugljikovodici ponasSaju se vrlo
razli€ito u uvjetima pirolize. Utvrdeno je da spojevi viseg
vreliSta reagiraju mnogo lakSe od spojeva niZzeg vrelista. Zbog
toga, npr., plinsko ulje reagira ~5 puta brZze od benzina,
~50 puta brze od propana, ~300 puta brZe od etana i
~ 400000 puta brze od metana. Da bi se, dakle, postigao
povoljan iscrpak u proizvodnji sli€nih proizvoda, potrebne su
viSe temperature kad se krekiraju sirovine s manjim molekulama.

Sklonost stvaranju koksa u pirolizi raste s molekularnom
masom sirovine, najvjerojatnije zbog toga $to visokomoleku-
larne tvari ne trebaju mnogo kemijskih promjena za konverziju
u koks, pa se piroliza lak8ih sirovina moZe provesti pod
oStrijim uvjetima.
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Iscrpci proizvoda termickog krekiranja. Osim o sastavu si-
rovine, trajanju i temperaturi procesa, iscrpci pojedinih frakcija
dobivénih termickim krekiranjem plinskog ulja, kao i u drugim
termickim procesima preradbe nafte, zavise i od tlaka pod kojim
se vodi proces. Pod nizim tlakovima, a uz jednaki udio
benzina u proizvodu, udjeli su plina visi, a loZivog ulja
manji nego u procesima pod viSim tlakovima.

Iscrpci pojedinih frakcija postignuti nekim termickim pro-
cesom preradbe plinskog ulja najtoCnije se mogu izraCunati
iz promjene sadrZaja vodika vezanog u spojevima ulja. Na toj
osnovi izvedeni su, npr., izrazi koji se dobro slazu s rezul-
tatima visokotlacne pirolize veéine sirovina (tlak 1,52---7,2 MPa,
temperatura 430- -570 °C). Iscrpak benzina izraCunava se iz
izraza

115(HC-H T)

. @7
3,00 + (Hc + Hj)’

gdje je N volumni postotak benzina s vreliStem do 200 °C,
uklju€ujuéi u njemu otopljeni butan, Hc maseni postotak
vodika vezanog u spojevima sirovine, a HT maseni postotak
vodika vezanog u spojevima proizvedenog ulja. S malim modi-
fikacijama taj se izraz moze primijeniti i na procese koksiranja
ili procese bez ostatka. Slican se izraz moZe izvesti i iz
gustoée sirovina i proizvoda. Za ostale karakteristike sirovina
i proizvoda termiCkog krekiranja teSko se mogu odrediti kore-
lacije s iscrpcima ili uopée ne postoje korelacijske veze.

Pomoc¢u izraza (37) moze se izraCunati volumni postotak
loZivog ulja u proizvodu iz relacije

922 - N

0,95 (38)

i izracunati maseni postotak plina, koji je smjesa butana i lak-
Sih ugljikovodika, iz izraza

G= 1,4+ 0,168N. (39)

Proizvodi termickog krekiranja. Visokotlaénim procesima
krekiranja proizvode se benzini s malim sadrzajem alkena, pa
su oni prili€no zasi¢eni. Zbog toga, kao i opéenito termi¢kom
preradbom sirovina jednim prolazom kroz aparaturu, oktanski
broj dobivenog benzina uglavnom zavisi od karakteristika
sirovine. Od sirovina s nizim faktorom karakterizacije dobivaju
se i benzini nizih oktanskih brojeva.

Krekiranjem pod tlakom manjim od 1,52 MPa dobivaju se
benzini i plinovi s ve¢im sadrZajem nezasicenih spojeva. Tada
se ponekad dobiva benzin s veéim oktanskim brojem, ali i s
vec¢im sadrzajem nepozeljnih diena. Za te su procese potrebne
vise temperature (570- -620 °C).

Svim procesima termickog krekiranja plinskog ulja dobivaju
se sliéni iscrpci ako se proizvode loZiva ulja iste gustoce
iz iste sirovine. Medutim, za kvalitetu proizvoda krekiranja
nije najvaznija njegova gusto¢a nego njegova viskoznost. Sva
loZiva ulja iste gustoCe proizvedena razli¢itim procesima ter-
mickog krekiranja nisu i jednake viskoznosti, Sto znaci da je
ta njihova karakteristika mnogo viSe zavisna od uvjeta procesa
nego iskoriStenje i vecina njegovih ostalih svojstava. Iz laganih
ulja, kao Sto su plinska, proizvode se loZiva ulja s viskoz-
no$¢éu veéom od viskoznosti sirovine. Ta su ulja nastala uglavnom
sekundarnim reakcijama kondenzacije. Iz teSkih ostataka dobiju
se krekirana loziva ulja s viskozno$¢u nizom od viskoznosti
sirovine. To je zapravo ve¢ spomenuti lom viskoznosti.

Lom viskoznosti je termicko krekiranje ostataka destilacije
nafte bez veée proizvodnje koksa. Uveden je da se smanji
viskoznost i stiniSte ostataka, pa oni postaju vredniji jer ih
se tada moZe upotrijebiti za prorjedivanje lozivih ulja mije-
Sanjem. U procesu loma viskoznosti nastaju i benzin i plinsko
ulje, a njihove koli¢ine zavise od uvjeta procesa.

Ostaci imaju vecéu tendenciju koksiranja nego plinska ulja,
pa se lom viskoznosti provodi na temperaturama niZim nego
obi¢no pri termickom krekiranju. NajceS¢e se proces vodi na
temperaturi od ~480 °C i tlaku od ~ 1,8 MPa, i to obi¢no
bez recikliranja. Uz briZljivu kontrolu tim se procesom mogu
preradivati vrlo teSki ostaci, ak sa 13% ugljika (odredenog
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tzv. Conradsonovim testom). Koksiranje koje prati proces jo$
je slabije ako se sirovina brzo zagrijava i ako je velika brzina
pare. Da se poveca brzina strujanja pare, moZe se u sirovinu
injektirati para ili voda. Tada se mogu primijeniti mnogo
ostriji uvjeti procesa.

Koksiranje je u principu slicno lomu viskoznosti, osim 3to
se izvodi u oStrijim uvjetima i Sto se sirovina pri tom posve
preraduje u proizvode koji su tezi i lakSi od nje. Plin, benzin
i plinsko ulje su lak3i proizvodi, a koks teZi proizvod Kkoji
se dobiva koksiranjem. Koks nastaje reakcijama kondenzacije.

Koksiranje se rijetko provodi da se poveéa proizvodnja
koksa, €eSée da se proizvede ¢&im vise plinskog ulja, jer je
jeftinije krekirati plinsko ulje u postrojenjima za termicko
ili kataliticko krekiranje nego u postrojenjima za koksiranje.
Kad se koksiranjem proizvode samo benzin, koks i plin,
iscrpak benzina B (s vrelistem do 200 °C i tlakom para od
0,07 MPa) u volumnim postocima moze se izraunati iz izraza
B = 303 —250d, gdje je d gustoca ostatka koji se upotrebljava
kao sirovina. Ako se koksira plinsko ulje, iscrpak benzina
iznosi B = 331 —300d, gdje je d gustoca plinskog ulja. Iscrpak
koksa C (u tonama po 100 m3 sirovine) moze se izraCunati
pomocu stupnjeva APl (As) sirovine iz izraza

C =608 - 2,08As+ 001842, (40)

Kad je cilj koksiranja maksimalni iscrpak plinskog ulja,
iscrpak koksa moze se izraCunati pomocu sadrzaja ugljika u
sirovini odredenog Conradsonovim testom (tabL 13). Iscrpak
plina mozZe se izraCunati iz gustoce sirovine (tabL 14). Ostatak
do 100% ¢€ine iscrpci benzina i plinskog ulja. Tipicni iscrpci
pri koksiranju jesu: plin ~5, benzin ~20, plinsko ulje 60---70
i koks 10- -15 masenih postotaka.

Tablica 13

ISCRPAK KOKSA PRI KOKSIRANJU KAO FUNKCIJA UDIJELA
UGLJIKA U SIROVINI

Stupnjevi API Maseni iscrpak koksa

Mase ni sirovine %
udio
ugljika* irani
¢ J% mijeSane naftenske fluid Delayed kt;)eliSI;)allinrf
baze baze postupak koksiranje skog ulja
1 0
5 26 22 3 85 22
10 16 14 115 18 37
15 10 8 17 275 40
20 6 45 23 355 45
25 35 2 29 42 48
30 2 0 34,5 - -
40 — -2,5 46 —

*Ugljik odreden Conradsonovim testom

Tablica 14

ISCRPAK PLINA PRI KOKSIRANJU KAO FUNKCIA
GUSTOCE SIROVINE

Omjer mase plina i mase koksa

Stupnjevi API

sirovine fluid Delayed kt?el;slﬁinrf
koksiranje koksiranje 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
tome $to se njime proizvodi viSe destilata iz iste sirovine. Pri
tom se veli iscrpci destilata, osobito plinskog ulja, postizu
u procesima pod niskim tlakovima. Kad su visi tlakovi, dobiva
se viSe plina i koksa, a destilati sadrZze viSe benzina.

Postrojenja za termicko krekiranje. Prva postrojenja za ter-
micko krekiranje patentirao je N. Burton 1912. godine. To
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su bila postrojenja za Sarznu destilaciju nafte pod tlakom od
506- --658 kPa natemperaturi od ~400 °C. Destilatori tih postro-
jenja bili su kotlovi kombinirane zakovane izvedbe sa zavarenim
spojevima, grijani neposredno plamenom. 1z njih su se proizvodi
izvodili u parnoj fazi. Preradivale su se SarZze od 30- -40m3.
Radni je ciklus preradbe takve S3arZe trajao 48 h. Kasnija
Burtonova postrojenja radila su polukontinuirano.

Danas su sva postrojenja za termicko krekiranje kontinu-
irana. To su tzv. postrojenja s pe¢ima. Vecinom se zasnivaju
na istom ili vrlo slicnom osnovnom principu (si. 73).

Sredstvo za

Sl. 73. Princip termickog krekiranja cijevnim pec¢ima. 1 cijevna pe¢, 2 komora
za prekidanje krekiranja, 3 aparatura za frakcioniranje

Obi€no se svjeza sirovina vodi u pec¢ zajedno s recikliranim
tokom. Ta se smjesa u peCi zagrije na temperaturu procesa.
Ponekad zadrzavanje smjese nije dovoljno dugo za dovrSenje
krekiranja, pa se izlazni tok iz peéi vodi kroz dovoljno veliku
valjkastu komoru da se dovoljno produzi proces pirolize. Da
se krekiranje ne nastavi i nakon postizanja Zeljenog sastava,
prekidaju se reakcije u proizvodu koji izlazi iz peéi (ili komore)
mijeSanjem s hladnom sirovinom ili ohladenim recikliranim
tokom u posebnoj posudi. Dobivena smjesa frakcionira se u
laki rez, proizvod, materijal za recikliranje i teSki rez (aromat-
ski ostatak, katran). Katran se ne reciklira zbog velike sklonosti
koksiranju.

Povremeno je potrebno ukloniti koks koji se izlu€io u
cijevima peéi. To se Cesto obavlja pomocéu pare i zraka.
Cijevi se zagriju na 620- -700 °C, pa se propuhuju parom i
istodobno ili intermitentno zrakom.

Postrojenja s pe¢ima, koja se upotrebljavaju za produzeno
koksiranje (sL 74), imaju mnogo sloZeniju aparaturu komora
za nastavak procesa nakon izlaska smjese iz peéi. Obi¢no
postrojenja imaju dvije takve (koksne) komore koje se naizmjence
pune i prazne. To su velike uspravne posude konstruirane
za rad pod dosta teSkim uvjetima. Pune se smjesom iz peci
zagrijanom na 480- -525 °C pod tlakom od 1,72---81 MPa i
ti se uvjeti u njima manje-viSe odrZavaju sve do dovrSenja
koksiranja. Kako je koksiranje endoterman proces, pare koje

Sl. 74. Shema procesa koksiranja. 1 prihvatni spremnik za predgrijani ostatak

od destilacije nafte, 2 kolona za frakcioniranje, 3 cijevna pe¢, 4 koksne komore,

5 kondenzator, 6 separator plina, 7 izmjenjiva¢ topline, 8 hladnjak, 9 parni
kotao, 10 generator pare, 11 posuda za kondenzat, 12 crpke
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napustaju koksne komore imaju temparaturu 430- -*450 °C. Za
njihovo frakcioniranje (odvajanje plinskog ulja, benzina i teSkog
ostatka) sluzi samo jedna kolona Kroz njenu flash-sekciju dovo-
di se u postrojenje vruéa sirovina. Sa sirovinom i parama dovodi
se koloni toliko topline da je potrebno hladenje vodom, $§to
se iskoriS¢uje za proizvodnju pare. Nakon §to se koksna komora
napuni, izlazni tok iz peci vodi se u drugu komoru, a iz prve
se vadi koks.

Prema principu djelovanja (sL 75) i konstrukciji postrojenja
za koksiranje u fluidiziranom sloju (v. Fluidizacija, TE 5, str.
487) slitna su postrojenjima za provodenje heterogene katalize
u fluidiziranom sloju (v. Hidrogenacija, TE 6, str. 386). Jedina
je bitna razlika Sto koksiranje nije kataliticki proces i Sto Cestice
u fluidiziranom sloju nisu Cestice katalizatora nego Cestice koksa
koje sluze za prijenos topline i formiranje Cvrstog proizvoda.

Dimni plin

Sl. 75. Princip koksiranja ostatka od destilacije
nafte u fluidiziranom sloju. 1 reaktor, 2 predgrijac,
3 cikloni

Reaktor i predgrija¢ glavni su dijelovi tih postrojenja. Pred-
grija¢ sluzi za ugrijavanje cCestica koksa na 550---650 °C. To
se postize djelomi¢nim spaljivanjem mijeSanjem sa zrakom, koji
ujedno sluzi za fluidizaciju. Dimni plinovi odvode se iz pred-
grijaa u dimnjak nakon $to se ciklonom ociste od sitnijih
Cestica koksa, koje se vracaju u proces. Ugrijane Cestice koksa
vode se u reaktor. Tamo se odrzavaju u fluidiziranom sloju
ubrizgavanjem pare koja ujedno sluzi i za fluidizaciju i ispari-
vanje hlapljivih sastojaka sirovine. Vruéa sirovina dovodi se
u reaktor gdje se rasprSuje. Koksiranje se u reaktoru vodi na
temperaturi od 480---570 °C, pod umjerenim tlakom (0,137
«+0,172 MPa). Pare koje se razvijaju koksiranjem Ciste se od
suspendiranih Cestica koksa kao i dimni plinovi, pa se izvode
iz reaktora i frakcioniraju. Obi¢no je reaktor spregnut u
agregat s kolonom za frakcioniranje smjeStenom iznad njega.
Sirovi koks koji je nastao u reaktoru vodi se u predgrijac¢
gdje se dovrSava proces, $to je funkcija djelomi¢nog spaljivanja.
Od preostalog koksa ve¢i se dio izvodi kao proizvod. Prije
nego se dopusti njegov kontakt s atmosferom, hladenjem
vodom prekida se proces.

Koksiranje u fluidiziranom sloju u"usporedbi s koksiranjem
komornim postupkom ima sljedeée prednosti: postrojenja su
mnogo jednostavnija i manja, proces je sasvim kontinuiran,
nema opasnosti od pretjeranog koksiranja, nije potrebno ¢is¢enje
cijevi. Zbog toga se u fluidiziranom sloju mogu bez poteSkoca
preradivati i sirovine viSe sklone koksiranju. Koksiranjem
iste sirovine u fluidiziranom sloju proizvodi se manje benzina
(i plina) i vise plinskog ulja, ali je ukupni iscrpak kapljevitih
frakcija (benzina i plinskog ulja zajedno) mnogo veci nego pri
koksiranju komornim postupkom.

KatalitiCko krekiranje

Kataliticko krekiranje u usporedbi s termickim krekiranjem
ima sve prednosti katalitickih u usporedbi s termi¢kim pro-
cesima proizvodnje istih proizvoda od istih sirovina (v. Kataliza,
TE 6, str. 708), ali i druge prednosti, vazne ne samo za pre-
radbu (manje dimenzije postrojenja zbog veéih brzina procesa)
nego i za kvalitetu proizvoda. Postizu se veéi iscrpci ugljiko-
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vodika sa tri i Cetiri atoma ugljika u molekuli (na ra€un
iscrpka metana, etana i etena), veCi sadrzaj ugljikovodika
s razgranatim lancima molekula, osobito izobutana u butanskoj
frakciji, te naftena i aromatskih spojeva u kapljevitim frakcijama
proizvoda. To omogucuje veéu proizvodnju benzina alkiliranjem
ili polimerizacijom. Osim toga, benzini dobiveni tim procesima
imaju visoki oktanski broj. Zbog povoljnijeg sastava veéi je i
oktanski broj benzina koji se dobivaju frakcioniranjem proizvoda
katalitickog krekiranja, a zbog manjeg sadrzaja alkadiena oni
su i postojaniji prema oksidaciji.

Medutim, katalitiCko krekiranje ostataka od destilacije nafte
u industrijskom mjerilu nije jo§ dovoljno uspje$no, jer se po-
javljuje ireverzibilno trovanje katalizatora spojevima nikla i
vanadija kojih uvijek ima u tim ostacima. Zbog toga se kata-
litickim krekiranjem preraduju danas samo frakcije destilacije
nafte, uglavnom plinsko ulje.

Reakcije katalitiCkog krekiranja. 1z usporedbe termicke i
kataliticke razgradnje ugljikovodika kiselim katalizatorima pod
jednakim uvjetima moZe se zaklju€iti da kataliza ubrzava
cijepanje veza C—C.

Za razliku od homolitskog cijepanja veza C—C, koje se moze
prikazati jednadZbom

(41)

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

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

Mehanizam kataliticke 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 primarnih veza C—H. Zbog toga su tercijarne i
sekundarne strukture najvaznije u ionskom mehanizmu reak-
cije.

Ostale reakcije katalitickog krekiranja frakcija nafte slicne
su reakcijama pri termickom krekiranju (skelet od atoma ugljika
u aromatskim spojevima takoder ostaje saCuvan), pa se osnovni
procesi, u kojima uvijek nastaju alkeni, mogu prikazati shemama:

alkan —» alken + alkan (43)

(44)

alkilaromatski spoj —>alken + aromatski spoj (45)
Osim toga, i cijepanjem (viSih) alkena pri katalitickom

krekiranju opet nastaju (nizi) alkeni (od jednog, dva ili vise
alkena), a mogu nastati i alkadieni. Takoder razgradnjom
alkilnaftena mogu nastati cikloalkeni, a cijepanjem alkilaro-
matskih alkenilaromatski spojevi, uz istodobno nastajanje
alkana. Alkadieni i alkenilaromatski spojevi vrlo su reaktivni,
pa se teSko mogu izolirati. Njihova prisutnost pojacava for-
miranje koksa na katalizatoru.

Zbog toga se mehanizam nastajanja karbonij-iona tumaci
adicijom protona na alkene prisutne u tim reakcijama:

alken + H + — alkilkarbonij-ion. (46)

Topline nastajanja razli¢itih karbonij-iona iz istih alkena
vrlo su razli¢ite. Tako je, npr., energija pri nastanku sekun-
darnih iona za 63*--105 kJ/mol manja nego kad se stvaraju
primarni, a pri stvaranju tercijarnih za ~42kJ/mol manja
nego kad nastaju sekundarni ioni. Zbog toga tercijarni kar-
bonij-ioni nastaju lakS8e od sekundarnih, a sekundarni lakse
od primarnih karbonij-iona.

Iz tih podataka moZze se zakljuciti da se pojavom karbonij-
-iona od ravnolancanih a-alkena snazno pospjeSuje nastanak
sekundarnih, a od razgranatih alkena pogodne strukture na-
stanak tercijarnih proizvoda, te da se primarni ioni izomeri-
ziraju u sekundarne ili tercijarne, a sekundarni u tercijarne
kad god je to moguce.

Kako su razlike energija nastajanja slobodnih radikala
mnogo manje, utjecaj strukture spojeva sirovine na primarne
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reakcije opcéenito je veéi pri katalitickom nego pri termickom
krekiranju. Medutim, sekundarnim reakcijama u ionskim susta-
vima nastupaju mnoge promjene alkena i time bitne promjene
sastava, pa je sastav proizvoda kataliticCkog krekiranja prili€no
nezavisan od strukture molekula sirovine. Time se i tumaci
prividni paradoks da sastav proizvoda katalitickog krekiranja
manje ovisi o sastavu sirovine nego sastav proizvoda termickog
krekiranja.

Procesi katalitickog 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-
matskih spojeva. Tim skupinama treba pribrojiti jo§ i vaZne
sekundarne reakcije, medu kojima su bitne reakcije prijenosa
vodika.

Iz rezultata katalitickog krekiranja pojedinih alifatskih alkil-
naftenskih ugljikovodika (si. 76) mogu se izvesti tri osnovna
zaklju€ka koji se potpuno slaZzu s opisanim mehanizmima
reakcija i kojima se kataliticko krekiranje razlikuje od ter-
mickoga. Prvo, preteZzna koli¢ina proizvoda (0,9¢¢e2,2 mola po
molu sirovine) sastoji se od ugljikovodika sa tri i Cetiri ugljikova
atoma u molekuli. Drugo, nastaje malo metana i etana. Trece,
ne nastaju proizvodi s vreliStem viSim od vreliSta sirovine
(dakako, ako se isklju€e naslage koksa na katalizatoru).

Broj ugljikovih atoma u molekulama sastojaka proizvoda

SI. 76. Raspodjela proizvoda Kkatalitickog krekiranja mola
cetana (2), cetena (2) i amildekalina (3) prema broju atoma
ugljika u molekulama tih proizvoda

Aromatski prsteni jednako su stabilni pri katalitickom kao
i pri termi¢kom krekiranju. Medutim, dugi alkilni lanci na tim
prstenima mnogo su reaktivniji. PreteZna je primarna reakcija
tih alkilnih lanaca otcjepljenje od aromatskog prstena, kojim
nastaju alkeni

alkil

alken. 47

Razlika izmedu katalitickog i termickog krekiranja osobito
se oCituje u reakcijama aromatskih spojeva, to¢nije u mehaniz-
mima ionske i termicke razgradnje. Dok u reakcijama alifatskih
spojeva postoji neka formalna slicnost mehanizama termickog
i katalitickog krekiranja, prava razlika tih procesa zapaZza se
tek u izomerizaciji ionskog intermedijara. Toga nema u kre-
kiranju alkilaromatskih spojeva. U KkatalitiCkom krekiranju
osnovna reakcija alkilaromatskih spojeva jest cijepanje veza
izmedu prstena i lanca, npr.

CH2 CH2 CH3
+ H,C=CH CH3. (48)

rc-propilbenzen benzen propen
a u termi¢kom krekiranju cijepanje veze izmedu zadnjeg i

predzadnjeg atoma ugljika u alkilnom lancu:

CH, CH2 CH,

+ H2C =CH?2

n-propilbenzen toluen eten (49)
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Uvjeti katalitiCkog krekiranja koje treba kontrolirati dosta
su brojni. Osim temperature i tlaka, to su joS i prostorna
brzina (omjer volumena kapljevite sirovine koja prolazi kroz
reaktor u 1h i volumena katalizatora u reaktoru), omjer
mase kapljevite sirovine koja prolazi kroz reaktor u 1h i mase
katalizatora u reaktoru, koncentracija koksa na ulaznom i
izlaznom katalizatoru te kataliticka aktivnost (tabl. 15). Na
sloZenost rezima tih uvjeta mnogo utjeCe i njihova medusobna
ovisnost, tako da promjenajednog od uvjeta zahtijeva promjenu
jo$ jednog ili viSe drugih.

Tablica 15
STANDARDNI UVIJETI KATALITICKOG KREKIRANJA

Postupak u flui- Postupak s pok-

Uvjet diziranom sloju retnim tijelima

Temperatura u reaktoru °C 475- -540 455 ee495
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 % 0,3-08 01
Maseni udio ugljika na po-
troSenom katalizatoru % 0,5-2 —
Maksimalna temperatura

régénératora °C 590 680

Medusobni odnosi previse su zamrSeni da bi se navedeni
Cinioci mogli upotrijebiti za proracun. Umjesto toga upotre-
bljavaju se prikazi utjecaja pojedinih Cinilaca na iscrpak
preradbe uz stalno odrZzavanje ostalih uvjeta. Pri tom se pod
preradbom obi¢no razumijeva pretvorba plinskog ulja u proiz-
vode razgradnje.

U procesima sjednim prolazom sirovine kroz reaktor iscrpak
benzina raste s koli¢inom preradbe do nekog maksimuma, a
zatim opada. Vedéi iscrpci benzina postizu se radom s nizom
preradbom, jednim prolazom i, nakon izdvajanja, recikliranjem
proizvoda koji jo§ nisu krekirani. Oktanski brojevi koji se do-
bivaju katalitickim krekiranjem polako rastu s preradbom, a
smanjuju se recikliranjem

Poveéanjem temperature poveéavaju se iscrpci ostalih frakcija
i preradba, ali se ne postize jednako povecanje. Tako se, npr.,
preradba udvostruCuje poviSenjem temperature za ~24°C, a
iscrpak koksa poviSenjem temperature za ~90°C. Medutim,
u veéini procesa katalititckog krekiranja smanjuje se iscrpak
benzina poveéanjem temperature uz jednaku preradbu. To
nastaje zbog jaCeg ubrzavanja sekundarnih nego primarnih
reakcija s temperaturom. U jednostepenim procesima kata-
litickog krekiranja oktanski brojevi proizvedenog benzina i
nezasi¢enost proizvedenih plinova rastu s temperaturom.

Pri katalitickom krekiranju tlak vrlo malo utjeCe na iscrpke,
ali skracuje potrebno vrijeme kontakta. Osim toga, povela-
vanjem tlaka uz jednaku preradbu smanjuju se nezasi¢enost
proizvoda i oktanski brojevi benzina, a poveéava iscrpak koksa.

Promjenom prostorne brzine znatno se mijenja samo oStrina
procesa krekiranja, ali se ne mijenjaju ostali uvjeti procesa,
ni struktura proizvoda.

Povecavanjem omjera katalizatora i sirovine skracuje se
vrijeme prolaza katalizatora kroz reaktor i veoma se smanjuje
deaktivacija katalizatora oblaganjem koksom, pa se zbog toga
povecava preradba.

Koncentracija 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
povecava se smanjenjem prosje¢nog sadrzaja koksa na katali-
zatoru. To ponekad povecava iscrpak. Koncentracija koksa
na katalizatoru moZe se smanjiti i povecanjem omjera koli€ina
katalizatora i ulja.

Smanjenjem aktivnosti katalizatora opada preradba. To se
ne moze kompenzirati promjenama drugih uvjeta krekiranja.
NajceSc¢e se aktivnost katalizatora odrzava konstantnom doda-
vanjem svjezeg katalizatora, ¢ime se kompenzira smanjenje
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aktivnosti. Cesto se svjeZi katalizator dodaje samo da se nado-
knadi mehanicki gubitak. Tada njegova aktivnost postepeno
opada na 10---25% od pocetne aktivnosti.

U pocCetku su se upotrebljavali prirodni katalizatori, kao
§to su bentonitne gline, Fullerova zemlja, boksit. Danas se
upotrebljavaju razliCiti katalizatori, od nisko aktivnih amorfnih
katalizatora (alumosilikatnih) do kristalnih sintetskih zeolita
(v. Kataliza, TE 6, str. 720), koji su vrlo aktivni (tabL 16).

Povecéanje aktivnosti katalizatora omoguéilo je da se s manje
katalizatora postigne Zeljena oStrina reakcije.

Tablica 16

UTJECA) KATALITICKE AKTIVNOSTI (PRI JEDNAKIM OSTALIM
UVIJETIMA PROCESA) NA REZULTATE KATALITICKOG KREKIRANJA

Upotrijebljeni katalizator

Sintetski zeolit

Amorfni . . .
niske srednje visoke
aktivnosti aktivnosti 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 katalitickog krekiranja imaju i druge povoljne
karakteristike: visoki oktanski brojevi benzinskih frakcija, manji
sadrzaj vezanog sumpora u benzinu (relativno, prema sirovini),
upotrebljivost njihovih lakih cikli€kih ulja za mijeSanje s gori-
vima dobivenim destilacijom nafte.

Za razliku od benzina dobivenih termi¢kim krekiranjem,
oktanski brojevi lakSih i teZih benzina dobivenih katalitickim
krekiranjem priblizno su jednaki. Lak3i benzini dobiveni kata-
litickim krekiranjem imaju viSe oktanske brojeve od lak$ih
benzina dobivenih termi¢kim krekiranjem, jer su bogatiji izoal-
kanima i alkenima, a teZi jer su bogatiji aromatskim spojevima
(sL 77).

Vreliste °C
SL 77. Sastav benzina dobivenih katalitickim (a) i termickim
(b) krekiranjem. 1 alkani, 2 alkeni, 3 naftenski spojevi, 4 aro-
matski spojevi

Sadrzaj sumporovodika u plinskoj frakciji proizvoda kata-
litickog krekiranja ovisi o sadrZaju vezanog sumpora u sirovini.
Osnovni faktori koji utje€u na nezasi¢enost tih frakcija jesu
oStrina uvjeta krekiranja i prijelaz vodika u sekundarnim
reakcijama. Sto je niZa preradba i vise vrelite sirovine za
krekiranje (i prema tome S$to se ona lak3e krekira), te Sto su
viSe temperature i niZi tlakovi procesa, to su plinovi viSe
nezasiceni.

Laksi dio ciklickog ulja dobivenog katalitickim krekiranjem
(frakcije s vreliStima 200---300 °C) najceS¢e se upotrebljava kao
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komponenta lozivog ulja ili dizelskog goriva. Kvaliteta toga
lakog ciklickog ulja zavisi od sirovine i oStrine krekiranja.
Proizvodi bolje kvalitete dobivaju se od sirovina nizeg vrelista,
parafinskog karaktera, pod blazim uvjetima procesa. SadrZaj
vezanog sumpora u tom ulju obi€no iznosi ~85% od sadrzaja
vezanog sumpora u sirovini. Stabilnost tog ulja obi¢no zado-
voljava ako se prije dodira sa zrakom ispere luzinom. Kvaliteta
se moze dalje poboljsati hidrogenacijom ili ekstrakcijom

Sirovine za kataliticko krekiranje obuhvaéaju frakcije lakih
plinskih ulja, od neSto tezih od rasvjetnog petroleja do ostataka
od destilacije sirove nafte. Njihova upotrebna vrijednost ovisi
o granicama destilacije (koje se mogu izraziti npr. 50%-tnom
tockom destilacije, tj. temperaturom do koje destilira 50%
polaznog materijala), o raspodjeli tipova ugljikovodika, o sadr-
Zaju vezanog sumpora i duSika, o sadrZaju Conradsonova
ugljika, te o sadrzaju spojeva metala (tabL 17).

Tablica 17
PROIZVODI KATALITICKOG KREKIRANJA RAZLICITIH SIROVINA

Svoistva i iscroci Lako plin-  Tesko plin- Vakll.m”QSko
vojstva i iscrpci sko ulje sko ulje plinsko
ulje
50%-tna totka destilacije
TBP °C 280 416 482
Maseni udio ugljika* % 0,06 0,28 2,6
Volumni udio benzina % 37 45 49
Maseni udio koksa % 35 37 5,2

+Ugljik odreden Conradsonovim testom

Rezultati krekiranja teSkih sirovina znatno ovise o njihovoj
Cisto¢i. Sirovine s visokim vreliStem mogu, kao i ostaci od
destilacije, sadrZavati dosta metala i Conradsonova ugljika.
U procesu se Conradsonov ugljik talozi na katalizatoru te
smanjuje iskoristenje, a metali izlu€eni na katalizatoru mijenjaju
selektivnost katalizatora tako da nastaje manje benzina, a vise
koksa.

Ponekad prije krekiranja treba pripremiti sirovine. Ta pri-
prema obuhvaéa uklanjanje Conradsonova ugljika i spojeva
metala, te ostalih nepoZeljnih sastojaka. Conradsonov ugljik
i spojevi metala uklanjaju se vakuumskom destilacijom, de-
asfaltizacijom, lomom viskoznosti i koksiranjem. Za iste svrhe
preporucuje se i hidrogenacija, ili obrada bor(lll)-fluorid-ete-
rom. Ostali nepozeljni sastojci ponekad se uklanjaju iz pri-
marnih plinskih ulja i ciklickih ulja koja treba kataliti¢ki kre-
kirati takoder hidrogenacijom, ili ekstrakcijom.

Vakuumskom destilacijom ostataka atmosferske destilacije
pod vrlo niskim tlakovima dobiva se vrlo kvalitetna sirovina
za kataliticko krekiranje. Tipicni uvjeti za tu destilaciju jesu:
temperatura na-izlazu iz peéi 415°C i tlak u zoni isparivanja
~10kPa.

Postrojenja za katalitiCko krekiranje. Od svoje prve uspjedne
primjene (1936) kataliticko krekiranje razvilo se u niz postupaka
koji danas c¢ine najvaznije podrucje industrijske katalize.

Prvo postrojenje za kataliticko krekiranje (postupkom
McAfee) proradilo je ve¢ 1915. god., samo dvije godine nakon
uvodenja termickog postupka. Kao katalizator sluzio je aluminij-
-klorid. Glavne poteSko¢e 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 omoguéio konstrukciju postrojenja za rad na visokim
temperaturama i pod visokim tlakovima potrebnim za termicko
krekiranje, postupak McAfee nije primijenjen u industrijskom
opsegu.

F. Houdry i suradnici razradili su prvi uspjeSan kataliticki

postupak krekiranja dvadeset godina kasnije, s katalizatorom
od aktivirane gline. Ve¢ je prije bila poznata mo¢ takvih tvari,
tj. da kataliziraju proces kojim se iz plinskog ulja dobivaju
dobri iscrpci benzina, ali i da se brzo deaktiviraju. Houdry
je otkrio da se katalizator moZe reaktivirati spaljivanjem na
njemu sakupljenog koksa.

Prvo postrojenje za krekiranje fluid-katalitickim 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. Cirkulacijom katalizatora
izbjegnuti su mnogi problemi Houdryjeva postupka Postupci
s cirkulacijom katalizatora prakti€ki su istisnuli i sve ostale
postupke kataliticCkog krekiranja. Od tih ostalih postupaka do-
nekle su jo§ vazni postupci Cycloversion, s nepokretnim slojem
boksitnog katalizatora i Suspensoid s malim koli€inama pras-
kastog katalizatora, koji se dodaje u sirovinu, u postrojenju
slicnom postrojenju s peCima za termicko krekiranje. Zbog male
koli¢ine katalizator u postupku Suspensoid nema velikog utje-
caja, pa je i proces dosta slican termickom krekiranju. Nakon
prolaza kroz aparaturu katalizator se filtracijom odjeljuje od
proizvoda.

Kataliticko krekiranje u pokretnom sloju najprije se provodilo
samo u parnoj fazi u postrojenju s tzv. termoforskom peéi za
regeneraciju (termofor-kataliticko krekiranje, TCC). U regenera-
torskoj peéi spaljivao se koks s katalizatora, koji u njoj pada
preko 7---10 tavana lzmedu tavana katalizator se hladi rashlad-
nim cijevima. Za transport katalizatora na vrh reaktora upotreb-
ljavali su se mehanicki elevatori s vjedrima. To je Cinilo potes-
koce jer je katalizator bio vrlo vru¢ (do 540 °C), pa se moglo
podmazivati jedino grafitom. Osim toga, mehanicki elevatori bili
su preskupi, ogranic¢avali su cirkulaciju katalizatora i samo se
dio topline izgaranja mogao prenijeti u reaktor. Dalji nedosta-
tak tih postrojenja bio je $to nisu mogla preradivati kapljevite
sirovine, ve¢ su se one morale prethodno ispariti.

Prva poboljsanja tog postupka omogucila su jednoli¢nu ras-
podjelu tekuéeg i mijeSanog tekuceg i parnog toka preko po-
kretnog katalizatora, pa su se mogle preradivati- tekuce sirovine
bez isparivanja prije uvodenja u reaktor. U novijim postroje-
njima za izvodenje TCC-postupka (si. 78) za cirkulaciju katali-
zatora sluzi tzv. pneumatski lift, pa ona nemaju spomenute ne-
dostatke. Time se postizu veCe brzine cirkulacije katalizatora
§to omogucuje da se veéi dio topline izgaranja koksa na kata-
lizatoru odvede iz regeneratorske peci u reaktor i da se zbog
toga smanji odvodenje viska topline iz regeneratora hladenjem
i dovodenje topline sirovini predgrijavanjem. To je omogucilo
i ekonomicniju konstrukciju regeneratorske pe¢i sa samo tri ta-
vana s meduhladenjem. U primjeni su bila dva tipa postrojenja
s plinskim liftom, Houdryflow i Airlift TCC.

U postupku Houdryflow tok regeneratorskog zraka u protu-
struji je s tokom Kkatalizatora, te svaka zona izgaranja ima
vlastiti ulaz zraka i izlaz dimnih plinova. Regeneratori u pos-
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tupku Airlift imaju 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 dimnih plinova i vodene pare, a zrak u postupku
Airlift.

U novije doba postrojenja se katalitickog krekiranja u po-
kretnom sloju viSe ne grade jer ih je istisnulo fluidkataliticko
krekiranje.

Kataliticko krekiranje u fluidiziranom sloju omogucuje jo$
bolje iskoris¢ivanje topline, jer se jo$ vise topline prenosi iz
regeneratora katalizatora u reaktor, §to smanjuje potrebno hla-
denje regeneriranog katalizatora i grijanje sirovine prije ulaska
u reaktor. Osim toga, poboljSava se dodir katalizatora sa si-
rovinom.

Postupak Orthoflow (si. 79) najviSe se upotrebljava za manje
kapacitete preradbe. Sirovina se isparuje i ugrijava na tempe-
raturu od 300eee370°C, pa se kroz srediSnju cijev u regene-
ratoru protiskuje u reaktor parom, koja tu odrzava fluidizirani
sloj katalizatora Dio toga sloja u kojemu je uglavnom iscrp-
ljeni katalizator prelijeva se preko pregrade reaktora u za-
sebnu komoru spojenu s régénératorom dugom cijevi. Kroz tu
cijev katalizator pada natrag u regenerator. Pri tom je u kon-
taktu s parom koja se ubrizgava na dnu te cijevi. Time se
stripuje proizvod S$to ga nosi katalizator. U regeneratoru se
spaljuje koks s iscrpljenog katalizatora, takoder u fluidiziranom
sloju koji se tu odrZava strujom zraka i pare. Za startno
paljenje u regenerator se ubrizgava mala koliina ulja. Dimni
plinovi iz regeneratora i pare proizvoda iz reaktora odvode
se kroz ciklone ugradene u aparate da se katalizator iz njih
vrati u proces. Pare proizvoda odmah se frakcioniraju u
koloni (frakcionatoru) koja je spregnuta s reaktorom. Ostatak
od te destilacije recirkulira se u proces zajedno sa sirovinom.
Na dnu frakcionatora skuplja se mulj od sitnih Cestica katali-
zatora i vrac¢a u proces. Postrojenje je spregnuto i sa dva parna
kotla U jednom od njih proizvodi se para toplinom dimnih
plinova iz regeneratora, a u drugom toplinom ostatka od des-
tilacije.

Kataliticki mulj

Zasi¢ena para” ;N

NI

Lozivo ulje

Sl. 79. Shema postupka Orthoflow. 1 spremnik plinskog ulja, 2 prihvatna
posuda za plinsko ulje, 3 crpke, 4 cijevna peé, 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 zasiéivac pare,
13 frakcionator, 14 kondenzatori, 15 separator plinova, 16 hladnjak, 17 izmje-
njivac 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 teSko plinsko ulje

U posljednje vrijeme, osobito kad su preradbeni kapaciteti
veci, umjesto postrojenja s okomitim cijevima za transport
katalizatora, za kataliticko krekiranje upotrebljavaju se postro-
jenja s cijevima u obliku slova U (si. 80), koja funkcioniraju
analogno kao postrojenja za koksiranje. U tim postrojenjima
postizu se jo§ vece brzine strujanja katalizatora.

Buduci da sirovine, ¢ak i kad su oStro frakcionirane, sadrze
vise i manje reaktivne sastojke, dijelom se razaraju krekiranjem
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(prekrekiraju se). Za ograniCavanje te pojave preporuca se dvo-
stepeno krekiranje. Postrojenja su zbog toga skuplja, ali se njima
postizu veci iscrpci benzina, a katalizator se u njima manje
oblaze koksom.

Sl. 80. Princip katalitickog 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 pomoéna puhaljka za
zrak

Kataliticko krekiranje u fluidiziranom sloju moZe se usmje-
riti u proizvodnju razli€itih glavnih proizvoda: visokooktan-
skog benzina (to se radi najce$c¢e), uljnih goriva, ukapljenih
plinova ili lakih alkena (tabl. 18). Ocekuje se da ¢e i ubuduce
kataliticko krekiranje u fluidiziranom sloju biti jedan od najvaz-
nijih procesa sekundarne preradbe nafte, pai onda kad naftu
budu zamijenila ulja iz uljnih $kriljavaca, iz bituminoznog pi-
jeska ili ugljikovodici ugljena.

Tablica 18
TIPICNI SASTAVI PROIZVODA KATALITICKOG
KREKIRANJA USMJERENOG U PROIZVODNJU
BENZINA (A), ODNOSNO CIKLICKOG ULJA (B)

Volumni udjeli
Proizvodi %

A B
C3-ugljikov odici 11,0 8,0
C4-ugljikov odici 15,6 11,3
Benzin 60,2 40,5
Ciklicko ulje 14,2 40,1
Izbistreno ulje 6,3 70

Reformiranje

Reformiranje je proces konverzije niskooktanskih u visoko-
oktanske benzine. Glavni je uzrocnik loSih svojstava nisko-
oktanskih benzina kao goriva u benzinskim motorima mali sa-
drZaj aromatskih spojeva (8+e+25%), pa su najvaZnije kemijske
promjene koje se moraju ostvariti reformiranjem pretvorba ali-
fatskih i aliciklickih sastojaka u aromatske ugljikovodike.

Vec¢ se odavno pokuSavalo termickim i katalitickim procesima poboljsati
loSa svojstva te$kih benzina (s oktanskim brojem 30---65) dobivenih destila-
cijom nafte, koji su zbog toga neupotrebljivi za pogon benzinskih motora.
Veliki je nedostatak termitkog reformiranja $to omogucuje samo malo pove-
¢avanje oktanskog broja ako se proces nije vodio tako da se oko polovice
sirovine konvertira u plinovite proizvode. Taj se nedostatak moZe donekle
ublaziti katalititkom polimerizacijom plinovitih proizvoda, kojom se oni djelo-
micno konvertiraju u kapljevite proizvode. Medutim, to je samo tehnolosko
rieSenje, jer se njime ne eliminira problem visoke cijene kvalitetnog benzina.

Prvi industrijski kataliticki postupak reformiranja, s katalizatorima na
osnovi oksida molibdena, tzv. hidroformiranje, ostvaren je neposredno prije
drugoga svjetskog rata. Sluzio je za proizvodnju aromatskih 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.

Poboljsanje katalitickog reformiranja ostvareno je tek pocetkom pedesetih
godina primjenom katalizatora od malih koli¢ina platine na nosatu od alumi-
nij-oksida, koji su mnogo manje skloni koksiranju, pa su mnogo dulje aktivni.
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Tim postupkom, tzv. platformiranjem, moze se s kilogramom katalizatora pre-
raditi do 90 m3 sirovine bez zamjene ili regeneriranja. Zbog toga je plat-
formiranje ve¢ 1955. god. istisnulo sve termitke postupke reformiranja i nije
imalo konkurenta oko dvadeset godina.

Nakon toga poceli su se upotrebljavati jo$ postojaniji katalizatori za ka-
taliticko reformiranje na osnovi renija i platine. Takoder prema katalizatoru
taj se novi postupak naziva reniformiranjem.

Za razliku od reverzibilne inaktivacije katalizatora za refor-
miranje koksom, trovanje je tih katalizatora razli¢itim spoje-
vima (osobito spojevima arsena, sumpora i duSika iz sirovina)
ireverzibilno. Zbog toga, ako se takvi spojevi nalaze u sirovini,
oni se moraju ukloniti prije reformiranja.

Reakcije katalitickog reformiranja. Tokom katalitickog refor-
miranja mogucée su sljedeCe reakcije alkana: izomerizacija, de-
hidrogeniranje u alkene, dehidrociklizacija u aromatske ugljiko-
vodike i hidrokrekiranje u niZze alkane. Dehidrogenacija u aro-
matske ugljikovodike osnovna je reakcija naftenskih ugljiko-
vodika. Izomerizacija alkana i naftena malo je vazna za katali-
ticko reformiranje.

Potrebne temperature za dehidrogenaciju viSe su od tempe-
ratura na kojima se vodi katalitiCko reformiranje, pa dehid-
rogenacija alkana u alkene ne doprinosi primjetno poveéavanju
oktanskog broja.

Konverzija alkana u aromatske ugljikovodike jedan je od
najvaznijih procesa u katalititckom reformiranju, jer tako od
spojeva s najnizim nastaju spojevi s najviS§im oktanskim broje-
vima. To se postize dehidrociklizacijom, npr.

HL CH, H,C CH,
| | | i
H2XC CH2 “H2 HC -CH
| |
H2XV /CH2 Hx. /CH2
CH2 CH2
n-heptan dimetilciklopentan
ACH2 /CH3
H23| CH +3H, (50
H,C

metilcikloheksan toluen

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 primarne reakcije medu
svim teoretski mogucéim reakcijama reformiranja.

Medutim, ako sirovina ne sadrzi mnogo naftena, sudjelo-
vanjem tih sastojaka u procesima (50) mnogo se manje pove-
¢ava oktanski broj reformata nego dehidrociklizacijom alkena,
jer su oktanski brojevi naftena veé¢ dosta visoki (65---80).
Utjecaj promjena tih sastojaka sirovine na oktanski broj pro-
izvoda znatan je tek ako je njihov sadrzaj visok prije refor-
miranja.

Na osnovi rezultata ispitivanja katalitickog reformiranja pla-
tinskim katalizatorima pri niskoj preradbi i time daleko od
ravnoteznog stanja moze se zakljuciti da su dehidrogeniranja
cikloheksanskog prstena najbrze reakcije u tom procesu. Reak-
cije izomerizacije spojeva s ciklopentanskim u spojeve s ciklo-
heksanskim prstenima mnogo su sporije. Jo$ je manja brzina
ciklizacije alkana. Iznosi samo tre¢inu do polovicu od brzine
izomerizacije. Poveéavanjem parcijalnog tlaka vodika uz ostale
jednake uvjete usporava se dehidrogeniranje spojeva s ciklo-
heksanskim prstenima i ubrzava se hidrogenoliza alkana, pa se
time smanjuje iscrpak aromatskih ugljikovodika.

Hidrogenoliza alkana, tzv. hidrokrekiranje, ohi¢no se prika-
zuje sumarnim jednadzbama, kao §to je

H3C .(CH26 .CH3+ H2
oktan

H3C CH2 CH3+ H3C :(CH23:-CH3.
propan pentan

(GYY)
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Vjerojatno se pri tom alkani najprije krekiraju u alkene, pa se
ti meduproizvodi odmah hidrogeniraju Kako alkani s nizim
vreliStima imaju veée oktanske brojeve od alkana s vis§im vrelis-
tima, hidrokrekiranje takoder povecava oktanski broj reformata.
Medutim, konverzijom se dijela viih alkana u butan i jo$ lak3e
plinove ujedno smanjuje i iscrpak reformiranog benzina.
Donekle se hidrokrekiraju i nafteni. U procesima s kata-
lizatorima s malom aktivno§éu izomerizacije na to su osjet-
""" Prvi

stupanj hidrokrekiranja ciklopentanskih naftena prikazan je
reakcijom:
JTH2CH3
H2C CH
1 + H2 —>H3C (CH2)5 CH3 (52)
HXC -------- CH2

etilciklopentan heptan

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

lako se velik dio vodika koji nastaje procesom (50) troSi
na hidrokrekiranje, ostaje ga jo$ dovoljno, pa ¢€ini vaZan
sporedni proizvod. Dio se reciklira u proces radi odrzavanja
potrebnog parcijalnog tlaka vodika, da se smanji tvorba koksa
na katalizatoru. Veci dio toga vodika upotrebljava se u rafineriji
za druge procese ili za proizvodnju petrokemikalija.

Uvjeti katalitickog reformiranja. S termodinamickog gledista
za dehidrogeniranje pogodniji su niZi tlakovi i viSe tempera-
ture. Medutim, ti uvjeti takoder pogoduju oblaganju kataliza-
tora koksom. Nastajanje koksa dade se ograniciti radom u at-
mosferi vodika. Sto je parcijalni tlak vodika veci, nastaje to
manje koksa. Zbog toga povecavanje tlaka vodika ne usporuje
hidrogeniranje. OCito s povecavanjem iscrpka reformata odre-
denoga oktanskog broja smanjuje se trajanje aktivnosti, odnosno
povecava se potrebna frekvencija regeneracije katalizatora. Iz
tih odnosa utvrduju se kompromisni uvjeti reformiranja razli-
Citim katalizatorima kao $to su tlak, temperatura, omjer koli-
Cina recikliranog plina i sirovine, odnosno omjer sirovine i kata-
lizatora (tabl. 19). U svim procesima reformiranja sirovina s
nizim vreliStem, koje imaju manju sklonost stvaranju koksa nego
sirovine s visim vreliStima, dozvoljava se upotreba nizih tlakova.

Tablica 19
TIPICNI UVJETI REFORMIRANJA S RAZLICITIM KATALIZATORIMA

lirani Prostorna
Rgukllram Srednja  brzina kg/h
. . plin m3 po e
Katalizator na bazi Tlak ¢ tempera-  sirovine po
dm3 siro- t
vine ura kg kata-
lizatora
kPa °C h-1
Platine 1520 «ee5065 2,8 e07,4 450- -510 15
Molibdena 1520 14---4,5 480--510 0,5
Kroma 1317 34 510--570 0,7
Kobalta i molibdena 2938 21 430---480 1,0

Unutras$nji dijelovi vrlo aktivnih katalizatora uglavnom ne
sudjeluju u reakcijama, jer se one dovrSavaju prije nego reak-
tanti mogu penetrirati u unutraSnjost katalizatora. Zbog toga
je aktivnost katalizatora veca §to su njegove Cestice manje. Bu-
duéi da je ciklizacija alkana najsporija reakcija reformiranja,
udio heptana koji se ciklizira procesom najbolji je temelj za
ocjenu uspjeSnosti provedbe tog procesa. NajceSce nije vazna
veli€ina cCestica katalizatora osim, mozda, u dehidrogeniranju
derivata cikloheksana katalizatorima manje aktivnim od platine.
Platinsko-renijski katalizatori vise su aktivni i selektivni, pa se
s njima moze raditi na nizim tlakovima i moZe se postiéi
veca oStrina reformiranja, a bez smanjenja vremena aktivnosti.
Kada nije potrebna velika oStrina procesa, takvim se kataliza-
torima postize veca preradba u istim postrojenjima.

Sirovine i proizvodi katalitiCkog reformiranja. Benzini dobi-
veni destilacijom nafte osnovne su sirovine za kataliticko re-
formiranje. Reformiranjem tih sirovina najviSe se mijenjaju ok-
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tanski brojevi. Medutim, ako se Zele dobiti benzini s jo§ veéim
oktanskim brojem, za sirovine se moraju upotrijebiti benzini
dobiveni koksiranjem ili ¢ak krekiranjem. Obi¢no sirovine nisu
pogodne za neposredno katalitiCko reformiranje bez pripreme,
npr. pretfrakcioniranjem, rafinacijskom hidrogenacijom, ili jed-
nim i drugim.

Pretfrakcioniranje moze biti potrebno za uklanjanje lakSeg
i tezeg reza. Sastojci lakSeg reza koji oteZavaju postizanje Ze-
ljenih rezultata reformiranja obi¢no su alkani niZzi od heptana.
Pri reformiranju pentan je sasvim, a heksan skoro sasvim bes-
koristan. Pentan se, naime, ne moze konvertirati u aromatske
ugljikovodike, a pod obi¢nim uvjetima reformiranja heksan se
skoro nimalo ne konvertira u benzen.

Sastojci su teZeg reza u sirovinama aromatski spojevi koji
imaju viSe vreliSte od odgovarajué¢ih naftena i alkana. Zbog
njihove prisutnosti reformat bi mogao imati veéu gornju granicu
vreliSta nego Sto odgovara benzinu. Osim toga, ti su spojevi
skloni tvorbi koksa, pa mogu veoma deaktivirati katalizatore.

Rafinacijska hidrogenacija sirovina prije katalitickog refor-
miranja obi¢no je potrebna za uklanjanje katalitickih otrova.
NajceSce se provodi pomocu katalizatora na osnovi kobalta i
molibdena.

Neki se kataliticki otrovi, npr. spojevi sumpora i olova
mogu ukloniti iz primarnih benzina obradom boksitom na vi-
sokim temperaturama.

Proizvodi katalitickog reformiranja odlicne su sirovine za
proizvodnju motorskih benzina. Obi¢no nije potrebna rafinacija.
Stabilni su, imaju visoki oktanski broj i sadrze malo sumpora
i smola. Takoder odli€no reagiraju na dodavanje tetraetilolova,
¢ime se moze mnogo povisiti oktanski broj.

%

Iscrpak debutaniziranog reformata (volumni udio) %

SL 81. Sastav reformiranog benzina dobivenog termickim (a) i katali-
tickim (b) postupcima. 1 alkani, 2 nafteni, 3 alkeni, 4 aromatski
ugljikovodici

Glavni sastojci kataliticki reformiranih benzina jesu alkani
i aromatski ugljikovodici (si. 81). Granice destilacije reformata
Sire su nego takve granice sirovina od koje su dobiveni. LakS$e
frakcije reformata nastaju hidrokrekiranjem, a viSe hidrogena-
cijom. Opéenito, aromatski sastojci reformata imaju za ~30 °C
viSe vreliSte nego alkani ili naftenski spojevi od kojih su nastali.
Zbog toga se aromatski ugljikovodici koncentriraju u tezim
frakcijama kataliticki reformiranog benzina, pa one imaju vece
oktanske brojeve. Utvrdeno je da je u smjesi butana koja
nastaje katalitiCkim reformiranjem 40---50% /-butana, a u smjesi
pentana 55e65% i-pentana.

Postupci katalitickog reformiranja mogu se svrstati prema
tlaku vodika u reakcijskom sustavu u visokotlatne (na niZim
temperaturama) i niskotlatne (na viSim temperaturama). Zbog
toga $to vodik smanjuje proizvodnju koksa i aromatskih uglji-
kovodika, visokotlatni postupci katalitickog reformiranja (u
kojima je parcijalni tlak vodika veéi) omogucuju dugotrajan
pogon (Cesto mjesecima) bez regeneracije katalizatora, pa su
ti postupci provedivi u nepokretnom sloju katalizatora. U nekim
od tih postupaka, tzv. poluregenerativnim postupcima, pogon
se obustavlja za regeneraciju katalizatora. U drugima, tzv. cik-
lickim postupcima, nije potrebna obustava pogona za regene-
raciju katalizatora, jer se proces ne vodi u svim reaktorima,
ve¢ je jedan uvijek izvan pogona i u njemu se regenerira
katalizator. To dopusta vodenje procesa pod oStrijim uvjetima



NAFTA

(vis$im temperaturama i nizim tlakovima) kojima tezi suvremena
proizvodnja benzina, ali tada je zbog jaCe inaktivacije kataliza-
tora potrebna Ce3¢a regeneracija. Tome se teZi jer su nisko-
tla€ni postupci reformiranja fleksibilniji, omoguéuju postizanje
vecih oktanskih brojeva, ili vece iscrpke uz iste oktanske bro-
jeve koji se postizu reformiranjem visokotlatnim postupcima.

To se moze posti¢i i primjenom postupaka reformiranja s
kontinuiranom regeneracijom katalizatora, koji se provode na
jedan od opisanih na€ina kontinuirane cirkulacije iscrpljenog i
regeneriranog katalizatora izmedu reaktora i régénératora. To
su postupci kontinuirane regeneracije.

Kako su troSkovi regeneracije katalizatora, osobito konti-
nuirane regeneracije, razmjerno visoki, visokotlani postupci
reformiranja jeftiniji su od niskotlatnih. Medutim, za provedbu
reformiranja s kontinuiranom regeneracijom nisu prijeko po-
trebni skupi katalizatori od plemenitih metala, ve¢ se mogu
upotrijebiti jeftiniji katalizatori skloniji koksiranju. Obi¢no su
to oksidi molibdena, kroma ili kobalta na nosa¢ima od alumi-
nij-oksida.

Poluregenerativni postupci reformiranja opcenito se, pa i u
njihovim varijantama postupkom platformiranja (si. 82), pro-
vode u bateriji serijski spojenih reaktora kroz koju se tlaci
predgrijana i dogrijana smjesa sirovine i recirkulacijskog plina
bogatog vodikom. Unutar 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 aromatske ugljikovodike, u drugome, pretezno,
sporije reakcije aromatiziranja derivata ciklopentana i dehidro-
cikliziranja alkana, a u tre¢emu, uz ostale, joS i glavnina reak-
cija hidrokrekiranja. Budu¢i da su procesi u prvom i drugom

Reformirani benzin

A

SI. 82. Principijelna shema katalitickog reformiranja postupkom Platforming.

1 crpke, 2 kompresor recirkulacijskog plina, 3 cijevna pe¢, 4, 5 i 6 reaktori,

7 izmjenjivaci topline, 8 kondenzator, 9 separator plina, 10 stabilizator, 11 se-
parator plina, 12 hladnjak

Ulaz reakcijske
smjese

Sl. 83. Princip konstrukcije reak-
tora za reformiranje radijalnim
vodenjem reakcijske smjese kroz
sloj katalizatora. 1 sloj kataliza-
i tora, 2 sloj keramickih kuglica
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reaktoru endotermni, pa se reakcijske smjese zbog toga hlade,
te se smjese moraju ponovno ugrijati na temperaturu procesa
prije svake sljedece faze konverzije. U treéem je reaktoru proces
egzoterman, pa se reakcijska smjesa u njemu ugrijava. Zbog
toga S$to se brzina procesa smanjuje od reaktora do reaktora
mora se volumen reaktora povecdavati.

Reformat se hladi izmjenom topline sa sirovinom, a zatim
vodom, pri ¢emu se kondenzira njegov ukapljivi dio. Odvojena
je kapljevita faza reformirani benzin koji jo§ treba stabilizirati
uklanjanjem otopljenih plinova. To se postize frakcioniranjem.

Radni su tlakovi obicno 3,5 <506 MPa, a reciklira se
~1,4m 3 plina po dm3 sirovine. Kad se radi s katalizatorima
na nosacima od smjese oksida silicija i aluminija, za regene-
raciju se upotrebljavaju para i zrak, a kad se radi s kataliza-
torima s nosaCima od oksida aluminija dimni plinovi i zrak.

Za kataliticko reformiranje poluregenerativnim postupcima
osobito je vazno odrzavati uvjete potrebne za $to duZi pogon.
Dakako, za to je najvaznije odrZavati aktivnost katalizatora.
Zbog toga se u suvremenim postrojenjima poluregenerativnog
tipa primjenjuje i postupak reniformiranja. Tada se upotreblja-
vaju katalizatori R-16, R-20, R-30 (tabl. 20).

Tablica 20

USPOREDBA ISCRPAKA POSTUPAKA KATALITICKOG
REFORMIRANJA UZ OKTANSKI BROJ 100 REFORMIRANOG

BENZINA
A Postupak s
Polurggtene;l?nvm kontinuiranom
postup regeneracijom
Frakcija reformata
Katali Kataliza- Katalizator
Raeize  tor R20 R-20 ili
or R- ili R-30 R-30
Ugljikovodici ~ maseni udio
s lancem €3 (u sirovini), % 4,17 3,69 2,35
Ugljikovodici maseni udio
s lancem C4 (" sirovini), % 5,07 4,50 2,87
Ugljikovodici
s lancem C5 volumni udio
i duljim (u sirovini), % 77,51 79,08 82,50
Vodik m3/m3 sirovine 205 197 246

Osim platformiranja i reniformiranja postoje i mnoge druge
varijatne poluregenerativnog reformiranja, koje se medusobno
razlikuju uglavnom samo upotrebom razliCitih katalizatora (npr.
Magnaforming, Houdryforming, Powerforming, Ultraforming,
Catforming, Sovaforming, Sinclair-Bakerov proces).

Cikli€ki postupci reformiranja mnogo se upotrebljavaju, jer
jo$ uvijek najbolje zadovoljavaju suvremene zahtjeve proizvodnje
benzina. Postupak Powerforming (si. 84) jedan je od najvai-
nijih medu njima. Pod normalnim uvjetima u tom procesu
treba svakih 12eee24h regenerirati katalizator u jednom od
reaktora. Pod oStrim uvjetima to se vrijeme skraéuje na 8h.
Proces se moze voditi pod tlakom 1,4---2,84 MPa.

SL 84. Princip tokova materijala ciklickog reformiranja postup-
kom Powerforming. 1 crpka, 2 izmjenjiva¢ topline, 3 cijevne
pe¢i, 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 isklju€ivanju reaktora s iscrpljenim i uklju€ivanju reak-
tora s regeneriranim katalizatorom tokovi se materijala usmje-
ravaju analogno kao i u drugim baterijskim polukontinuiranim
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postrojenjima, npr. kao u baterijama za polukontinuirano lu-
zenje (v. LuZenje, TE 7, str. 577). Katalizatori koji se upotreb-
ljavaju u tom procesu mogu izdrzati do 500 regeneracijskih
ciklusa, pa im je trajnost do 5 godina.

Ciklickim postupcima reformiranja dobivaju se benzini vi-
sokog oktanskog broja. Uz jednaki oktanski broj reformiranog
benzina njegov je iscrpak u proizvodnji ciklickim postupkom
za ~3% veci 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 veéim
postotkom alkana s oktanskim brojem 102.

Tablica 21
USPOREDBA ISCRPAKA REFORMIRANJA CIKLICKIM |
POLUREGENERATIVNIM POSTUPKOM POWERFORMING

Iscrpci reformi-
ranja poluregenera-

Iscrpci reformi-
ranja ciklickim

Frakcija produkta postupkom 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 ve¢im % 81,0 76,8 78,4 74,4

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

Reformiranje s kontinuiranom regeneracijom upotrebljavalo se
veé pedesetih godina. To su bili postupci s procesima u fluidi-
ziranim slojevima (Hydroforming) i postupci s procesima u sloju
pomicnih tijela (Thermofor, Hyperformer). UnatoC prednostima
zbog kontinuiranog rada, njihova se primjena nije proSirila,
jer su ih ucinili suviSnima vrlo postojani platinski katalizatori,
koji ne zahtijevaju tako skupu regeneraciju.

Medutim, spomenute teZznje u proizvodnji benzina ponovno
pobuduju zanimanje za te postupke. Od novijih postupaka te
vrste najpoznatiji su Aromizing (IFP) i kontinuirano platformi-
ranje (si. 85). Reaktori za kontinuirano platformiranje spregnuti
su u agregat slican tornju, tako da su smjeSteni jedan nad
drugim. U njima se katalizator giba kao sloj pomicnih tijela
od vrha prema dnu, pa zatim kroz regenerator. Regeneracija
je kontinuirana, pod stalnim uvjetima, pa katalizator ulazi u
proces sa svojstvima prakti¢ki jednakim svojstvima svjezeg kata-
lizatora. Zbog takva stanja katalizatora nije potrebno stalno
podizati temperaturu procesa, pa su iscrpci za ~4% veci nego
u poluregenerativnim postupcima uz upotrebu istog katalizatora
(tabl. 20).

Regenerirani

katalizator Vodik

Laki ugljikovodici

benzin

Sl. 85. Principijelna shema kontinuiranog postupka Platforming (UOP). 1 crpke,

2 izmjenjiva¢ topline, 3 cijevna pe¢, 4, 5 i 6 reaktori, 7 regenerator, 8

kondenzatori, 9 niskotlacni separator, 10 kompresor za plin iz niskotlatnog

separatora, 11 visokotlaéni separator, 12 stabilizator, 13 separator neukapljenih
lakih ugljikovodika, 14 grijalo, 15 hladnjak

Kombinacije reformiranja s drugim procesima najvise sluze
za povecavanje oktanskog broja benzina i povecavanje iscrpaka
nizih /-alkana na ra¢un n-alkana.
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Tako se Cesto reformirani benzin razdvaja u aromatsku
frakciju i dearomatizirani ostatak. Osim destilacijom, to se moze
provesti ekstrakcijom (npr. postupkom Rexforming) ili adsorp-
cijom. Tada se aromatska frakcija izdvaja kao ekstrakt, odnosno
adsorbat, a dearomatizirani ostatak kao rafinat.

Aromatske frakcije dobivene razdvajanjem reformiranog ben-
zina mogu se upotrijebiti za proizvodnju visokooktanskih
benzina (s oktanskim brojevima 104-108) mijeSanjem s drugim
proizvodima, a dearomatizirana se frakcija moZe upotrijebiti
na razlic¢ite nacine, pa i reciklirati u proces reformiranja.

Reformiranom benzinu lakSeg reza (s vrelistem nizim od
75 °C) nije moguce povecati oktanski broj recikliranjem u pro-
ces, jer se ne moZe aromatizirati. Medutim, u tu svrhu moZze
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 veéim 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 kombi-
nacija selektivnog krekiranja (tzv. HC-platformiranje) kojim se
dobivaju laki /-alkani od spojeva s veéim molekulama i, zatim,
katalitickog reformiranja istog toka (tabl 22).

Tablica 22

USPOREDBA ISCRPAKA HC-PLATFORMIRANJA | STANDARDNOG
PLATFORMIRANJA

HC Platformiranje Platformiranje

Frakcija maseni  volumni maseni  volumni
udio udio udio udio
% % % %
Vodik 0,96 1,63
Metan 0,44 0,70
Ugljikovodici s lancem C2 0,39 0,90
Ugljikovodici s lancem C3 2,51 2,40
i-butan 6,27 8,45 1,26 1,70
n-butan 3,20 4,16 1,85 2,40
Ugljikovodici s molekulom C5i
veéom 86,23 79,49 91,26 83,50

Rafinerijska hidrogenacija

Osim termickih procesa hidrogenacija je uvijek imala vece
povijesno znacenje u rafmacijskoj tehnologiji nafte od bilo kojeg
drugog procesa. Budu¢i da se njome preraduju mnoge frakcije
nafte i za razliCite svrhe njeno je podrucje primjene vrlo
Siroko. Razlikuje se hidrotretiranje (obrada vodikom), hidrorafi-
nacija i hidrokrekiranje.

Hidrotretiranje je proces blage hidrogenacije uz potroSnju
~20m 3vodika po m3 sirovine kojim se malo mijenjaju mole-
kule njenih sastojaka. Uglavnom se time razaraju primjese koje
smetaju u preradbi ili upotrebi sirovine i uklanjaju se Stetni
proizvodi te razgradnje.

Hidrorafinacija je neSto jafa hidrogenacija uz potro$nju
20---200 m3 vodika po m3 sirovine, ¢ime se donekle (manje od
10%) mijenjaju molekule sirovine. Te promjene mogu obuhva-
¢ati i djelomi¢nu hidrogenolizu veza ugljikova kostura. Cesto
se obje te skupine procesa promatraju kao jedna, hidrotreti-
ranje, pri ¢emu se razumijeva da ono ukljuuje i hidrorafma-
ciju.

Hidrokrekiranje je i krekiranje i oStra, destruktivna hidro-
genacija (do hidrogenolize veza ugljikova kostura molekula)
tezih frakcija nafte uz potroSnju 200---600 m3 vodika po m3
sirovine, ¢ime se smanjuje veli¢ina veéeg dijela (50% i vise)
njenih molekula.

Osnove rafinerijske hidrogenacije. Ve¢ prema vrsti sirovine i
katalizatora te uvjeta procesa, rafinerijska hidrogenacija moze
obuhvacati konverziju alkadiena u alkene, zasiCivanje alkena i
aromatskih prstena, desulfuriranje, denitrogeniranje, dehalogeni-
ranje razaranjem spojeva sumpora, duSika i halogena, te kre-
kiranje ugljikovodika. Pod nekim uvjetima mogu se odvijati i
reakcije dehidrogeniranja. Od svih tih reakcija najlakSe se odvija
zasiCivanje alkadiena i alkena
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H2C=CH HC=€H CH3
1,3-pentadien

»HC=CH(CH22 CH3-T H3C(CH23 CHS3 (53)
1-penten «-pentan
i razaranje spojeva sumpora, duSika i halogena
H3C SH + H2 -> CH4 + HZS, (54)
metantiol metan sumporovodik
Hjic S CHj + 2H2 -» 2CH4 + H2S, (55)
dimetilsulfid
HC —CH
+ 4H, HX-(CH22 CH3+ H2X (56)
HC CH
Y
tiofen n-butan

Najteze se odvijaju reakcije zasi¢ivanja i razaranja aromatskih
spojeva. Osim toga, lakSe se razaraju spojevi s nizim nego spojevi
s visim vreliStem.

Mogu se hidrogenirati svi aromatski ugljikovodici, ali u
interesu je rafinerijske hidrogenacije, osobito usmjerene u proiz-
vodnju motorskih benzina, prije svega cijepanje policiklickih
aromatskih ugljikovodika. Oni su, naime, zbog visokog vrelista
nepovoljni sastojci benzina, jer se teSko konvertiraju u korisne
sastojke katalitickim krekiranjem ijer su preotporni u uvjetima
takva procesa. Naprotiv, monocikli¢ki aromatski ugljikovodici
s visokim vreliStem vrlo se lako cijepaju u tom procesa

Hidrogeniranje je reverzibilan proces, te mu ravnoteza zavisi
od uvjeta. Npr. za reakcije hidrogenacije aromatskog prstena
benzena i toulena

CH CH3 CH2 CH3
/[ X/ 3
HC C H2C CH
+ 3H? (57)
HC  CH HZL [ CH2
0
e CH2
toluen metilcikloheksan

pod atmosferskim tlakom slobodna energija sustava odredena
je izrazom

AG°= —53700 + 96,6 T, (58)

tako daje AG° < 0 na temperaturama nizim od 285 °C. Dakako,
povecanje tlaka pospjeSuje tu reakciju prema izrazu

AGO= —3RT\np, (59)

gdje je p tlak vodika. Prema tome, hidrogeniranje tih spojeva
termodinamicki je moguce pod atmosferskim tlakom na nizim
temperaturama, ali kad su potrebne viSe temperature, da se
postignu povoljne brzine procesa, potrebni su i veci tlakovi.
Za uspostavljanje termodinamicke ravnoteze tih sustava pot-
rebno povecanje tlaka vece je od potrebnog povecanja tempe-
rature. Zbog toga su za reakcije hidrogeniranja potrebne srednje
ili visoke temperature i visoki tlakovi.

Reakcije su mnogo sloZenije kad se hidrogeniraju polici-
klicki aromatski ugljikovodici, jer se tada pojavljuje jedan ili
vise intermedijarnih proizvoda. Takva je jedna od najjednostav-
nijih reakcija

(60)

naftalen tetralin dekalin

Za takve reakcije nisu to¢no utvrdeni uvjeti njihove ravno-
teze (si. 86).

Hidrokrekiranje se provodi na temperaturama dovoljno vi-
sokim za krekiranje. U hidrokrekiranju alkanskih sirovina os-
novno je zasic¢enje primarnih alkenskih proizvoda krekiranja da
se sprijei njihova kondenzacija u teSko obradive policiklicke
sastojke. Buduci da se alkani teze krekiraju nego alkeni, hidro-
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genacija smanjuje opseg krekiranja. Medutim, uz visoke stup-
njeve pretvori taj je efekt mnogo smanjen, jer se reaktanti ne
degradiraju do katrana, odnosno koksa, pa oni i dalje sudjeluju
u reakcijama krekiranja. Poveéanje tlaka vodika iznad neke
vrijednosti vjerojatno malo utjeCe na hidrokrekiranje alkana,
jer se alkeni hidrogeniraju veé¢ pod relativno niskim tlakovima.
U hidrokrekiranju aromatskih ugljikovodika smjer reakcije (si.
87) zavisi od relativnih brzina hidrogeniranja i krekiranja.

Temperatura °C

Sl. 86. Priblizni uvjeti ravnoteze hidrogeniranja

aromatskih ugljikovodika s kondenziranim prste-

nima. 1 podrucje pretezne stabilnosti aromatskih,
2 naftensko-aromatskih, 3 naftenskih spojeva

c-c-c c
|
_ 0 O a _ c-c-c +C-C-C
c-C
00 I 1
o o - c-c-c-c-c
c-Cc-C
-0 0 — - a + C-C-C
00
001-0710 - f+C-C-C-C
Naftalen Krekiranje

SI. 87. Shema promjena ugljikovodi¢nih prstena i lanaca pri hidrokrekiranju
naftalena

Vodenje procesa rafinerijske hidrogenacije utjeCe na svojstva
proizvoda hidrokrekiranja. Tako se na niZim temperaturama,
koje pogoduju potpunom hidrogeniranju aromata, dobivaju ben-
zini s niskim oktanskim brojevima. Poveéavanje temperature
malo utjeCe na rezultate sve do temperatura koje pogoduju
pretvorbi spojeva s kondenziranim prstenima u naftensko-aro-
matske spojeve. Buduéi da se spojevi, kao S$to je tetralin,
krekiraju u monociklicke aromatske ugljikovodike, dalje pove-
¢anje temperature procesa povecava oktanske brojeve proizvoda.
Medutim, na viSim temperaturama procesa nastaje vise plina,
pa se smanjuje iscrpak benzina.

Brzine reakcije krekiranja rastu s temperaturom brze od
brzine hidrogeniranja ili dehidrogeniranja. Reakcije krekiranja
neznatne su na temperaturi nizoj od 400 °C, pa se industrijski
procesi kad nije poZeljno krekiranje vode na temperaturama
nizim od 430 °C. Brzina katalitickog krekiranja obi¢no se udvo-
stru€uje svakim povecanjem temperature za 9- -11 °C unutar
temperatura 380---480 °C. Slican je i utjecaj temperature na ter-
micko krekiranje. Za destruktivno hidrogeniranje potrebna je
temperatura 400- --560 °C.

Mnogo je manji utjecaj temperature na reakcije hidrogeni-
ranja. Tako je, npr., za udvostruenje brzine reakcije hidro-
desulfurizacije na temperaturi od ~400 °C potrebno poveéanje
temperature za 22 °C. Sli¢an je utjecaj temperature i na reak-
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cije hidrogeniranja alkena i alkadiena. Brzina denitrogeniranja
mijenja se jo$ sporije s temperaturom (ona se udvostrucuje tek
povecanjem temperature za 28- -33 °C).

Industrijsko hidrogeniranje preradevina nafte vodi se pod
tlakom 1,4- -70 MPa. lIzbor tlaka ovisi o svrsi procesa i svoj-
stvima sirovine. Tako se hidrotretira pod tlakom od 14- --70 MPa,
a tlak se uglavnom bira prema destilacijskim granicama sirovine
i raspolozivom tlaku vodika. Veéi tlakovi potrebni su za pre-
radbu sirovina s viSim vrelistima kao protumjera jaoj tenden-
ciji stvaranja koksa na katalizatoru. Sirovine dobivene kreki-
ranjem takoder se hidrogeniraju pod viSim tlakovima nego
primarne sirovine.

Tlak malo utje€e na brzinu zasiéenja alkena. Medutim,
povecanjem tlaka povecava se opseg reakcije, jer se pojatava
dodir sirovine i katalizatora. Sli€ni odnosi vladaju i u reakcijama
denitrogeniranja. Naprotiv, opseg desulfurizacije raste mnogo
sporije s tlakom nego opseg zasi¢enja alkena.

Hidrokrekirati se moze pod bilo kojim tlakom ako je tem-
peratura dovoljno visoka da se moze odvijati krekiranje. Ako
je proces dug, potreban je visoki tlak da se sprijeci koksiranje
koje je to intenzivnije $to je viSa temperatura. Kad je poZeljno
hidrogeniranje policiklickih aromata, tlak mora biti dovoljno
visok da se usmjere reakcije.

Da se osigura primjereni tlak vodika, sa sirovinom treba u
proces dodavati dovoljan suviSak vodika koji se obi¢no reciklira.
Povecéavanje koli¢ine vodika u procesu smanjuje stvaranje koksa
na katalizatoru, a osim toga povecava brzinu hidrogeniranja.

Laki ugljikovodici i otpadni proizvodi (npr. sumporovodik,
amonijak, voda) koji nastaju hidrokrekiranjem gomilaju se u
recirkulacijskom plinu, pa se moraju iz njega stalno uklanjati.

Noviji katalizatori omoguéuju djelotvorniju hidrogenaciju na
umjerenim temperaturama i pod nizim tlakovima nego Sto je to
prije bilo moguce. U rafinerijskoj hidrogenaciji osobito je vazna
selektivnost katalizatora. Tako je nikal mnogo aktivniji kad se
Zele zasititi dvostruke veze ugljika nego kad se Zeli hidrogenirati
veza ugljika i kisika, dok je djelovanje bakar-kromita 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 moraju biti kiseli.
Slobodni metali ili metali na nosiocima npr. platina, paladij ili
nikal, pogodni su za niskotemperaturne postupke preradbe siro-
vina koje ne sadrze kataliticke otrove. Osnovna im je namjena
kataliza zasi¢enja alkena i aromatskih ugljikovodika. Oksidi i
sulfidi ili njihove kombinacije na nosiocima koji nisu Kiseli,
npr. aluminij-oksid, magnezij-oksid, silikagel, najvie se upotreb-
ljavaju za adicijsku hidrogenaciju za zasi¢enje kad u sirovinama
ima katalitickih otrova. Medu njima vrlo su raSireni 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 pozeljna hidroizomerizacija ili hidrokrekiranje.
Katalizatori za hidrokrekiranje bifunkcionalni su jer istodobno
kataliziraju procese hidrogenacije i krekiranja. Postoji, dakle,
veliki izbor katalizatora. Kad se hidrogeniraju mijeSane faze,
velicina Cestica katalizatora i difuzija u njima mnogo vise utjeCu
na proces nego kad su reakcije u parnoj fazi.

Homogena kataliza rafinerijske hidrogenacije moZe postati
vrlo vazna jer su katalizatori visokoselektivni, otporni na tro-
vanje, a djeluju na niskim temperaturama i pod niskim tla-
kovima.

Hidrotretiranje uvedeno je u posljednjih dvadesetak godina
brze od bilo kojeg drugog procesa preradbe nafte. S gledista
namjene moze se svrstati u dva tipa. Jednim se od njih Ciste
(rafiniraju) frakcije nafte koje se dalje preraduju. Drugim se do-
bivaju komponente za proizvodnju gotovih proizvoda mije-
Sanjem.

U prvoj skupini najraSirenija je priprema sirovine za kata-
liticko reformiranje. | kataliticko krekiranje je povoljnije kad
se sirovine za to prethodno obrade vodikom. Slicno kao i
hidrogenacijskom pripremom sirovine za KkatalitiCko reformi-
ranje tako se produzuje aktivnost katalizatora, pa se poboljSava
selektivnost krekiranja i kvaliteta proizvoda. Ranije su se hidro-
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krekirale samo teSke frakcije koje su se reciklirale u proces,
jer su sadrzavale mnogo Kkatalitickih otrova. U novije doba
hidrokrekiraju se ulazne sirovine. Tako se smanjuje intenzivnost
trovanja katalizatora sumporom, pa dimni plinovi od njegove
regeneracije sadrze manje sumpor-dioksida.

Hidrotretiranjem sirovina za dobivanje gotovih proizvoda
mijeSanjem ostvaruju se mnoge prednosti. Obradene komponente
smjese kemijski su postojanije, a od njih dobivena goriva
imaju bolja svojstva izgaranja.

Sporedne frakcije od petrokemijske proizvodnje alkena bo-
gate su aromatskim ugljikovodicima, ali sadrze i alkine i alka-
diene sklone polimerizaciji i tvorbi taloga. U tim se frakcijama
mogu selektivno hidrogenirati alkini i alkadieni. Tako dobi-
vena benzinska frakcija pogodna je komponenta za dobivanje
motorskih benzina ili za ekstrakciju aromatskih ugljikovodika.

Predvida se dalji porast znaCenja hidrotretiranja u rafine-
rijskim procesima, jer u svjetskoj proizvodnji nafte raste udio
sirovina s ve¢im sadrZzajem sumpora, a zaStita okoliSa zahtijeva
preradevine nafte sa sve manjim sadrZajem sumpora. Danas se
u SAD hidrotretira ~40%, a u ostalom svijetu ~26% prera-
devina nafte.

Hidrotretiranje benzinskih frakcija koje se reformiraju kata-
lizom platinskim katalizatorima (si. 88) najvazniji je medu
procesima rafinerijske hidrogenacije. Osnovna je svrha za$tititi
katalizatore za reformiranje od trovanja razaranjem spojeva
sumpora (do <5 ppm), duSika, kisika i metala, a pri tom se
jo$ i zasiCuju alkeni. Prakticki svi procesi katalitickog reformi-
ranja obuhvacaju i pripremu hidrotretiranjem.

Sl. 88. Shema hidrodesulfurizacije benzina ili petroleja postupkom tvrtke Shell.
1 crpka, 2 reaktor, 3 cijevna pe¢, 4 izmjenjiva¢ topline, 5 kondenzator,
6 visokotla€ni separator

Taj proces moze posluZziti i za smanjenje sadrzaja sumpora
petrolejske frakcije za mlazno gorivo na iznos manji od 0,1%
(tabl. 23). Temperatura je procesa 315- -380°C, a tlak 2,07---
4,14 MPa. 1z otpadnog plina uklanja se sumporovodik, najceSce
apsorpcijom. Ostatak je bogat vodikom, pa se moze reciklirati
u proces ili upotrijebiti za druge svrhe.

Tablica 23

KARAKTERISTIKE SIROVE PETROLEJSKE
FRAKCHE | REZULTATI NJENA

HIDROTRETIRANJA POSTUPKOM UNIFINING

Karakteristika Sirovina Proizvod
Gustoca kg/m3 798 796
Maseni udio vezanog

sumpora % 0,046 0,007
Maseni udio alkana % 73 0,6
Boja prema Sayboltu + 26 + 30
Anilinska tocka °C 69,4 72,4

Slicno se vode procesi hidrotretiranja benzinskih frakcija
dobivenih pirolizom tekuéih sirovina u proizvodnji alkena (etena,
propena). PotroSnja vodika za to zavisi od sirovine i namjene
benzina. Tako se za stabilizaciju tog benzina prije dodavanja
motorskom benzinu tro$i ~3,5 m3, a za priredivanje ekstrahenta
za izdvajanje aromatskih ugljikovodika (procesom tvrtke BP)
8,9 m3 vodika po m3 sirovine.

Da bi se stabilizirao, benzin dobiven termickim krekiranjem
hidrotretira se pod blagim uvjetima. Obi¢no nije potrebno hidro-
tretirati benzine dobivene katalitickim krekiranjem.
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Hidrogenacija je i jedan od postupaka za smanjenje sadr-
Zaja aromatskih ugljikovodika u benzinima koji se upotreb-
ljavaju kao otapala da bi im se poboljSala svojstva i smanjila
otrovnost para. Time je, npr., moguce sniziti sadrzaj aromatskih
ugljikovodika od 18% na manje od 0,1%.

Hidrotretirarije ostalih goriva koja se dobivaju kao destilati
obuhvaéa hidrogenaciju petroleja, te goriva za dizelske i mlazne
motore, da se poboljSa njihova kvaliteta smanjenjem sadrZaja
vezanog sumpora, tragova drugih Stetnih primjesa i alkena, te
koksnog ostatka. Time im se poboljSavaju kemijska stabilnost
i stabilnost boje, te svojstva pri izgaranju, ukljucujuéi i zahtjeve
za zaStitu okoliSa. U nekim procesima (proizvodnja mlaznih
goriva) smanjuje se i sadrzaj aromatskih ugljikovodika. Ti su
procesi ostriji od hidrotretiranja benzinskih frakcija, pa se u
njima i trosi vise vodika (18- -110 m3 po m3 sirovine). Provode
se u vrlo sli€nim postrojenjima (si. 89). Razlikuju se u uvjetima
vodenja procesa, ukljuCivsi i katalizatore, ve¢ prema vrsti siro-
vine i proizvoda (tabl. 24). Za hidrotretiranje frakcija od sekun-
darnih, osobito termickih procesa, potrebni su oStriji uvjeti i
veéi potroSak vodika nego za hidrotretiranje primarnih destilata.

SI. 89. Shema hidrodesulfuracije frakcija destilata nafte postupkom IFP. 1
cijevna pe¢, 2 reaktor, 3 kondenzator, 4 visokotlatni separator, 5 striper,
6 niskotlacni separator

Tablica 24

OVISNOST UVIJETA PROCESA HIDRODESULFURIRANJA
O VRSTI SIROVINE (POSTUPCIMA IFP)

Uvijeti procesa

Granice  Sadriaj veza-
Sirovina desti- nog sumpora Prostorna }
lacije u proizvodu Tlak brzina Tem;ﬁgra
°C % kPa h-1 °C
Benzin 70-170 0,0001 490-785 5-8 330 -370
Petrolej 160- -240  0,005- -001  392--588 4-6 330-370
Lako plinsko
ulje 240-350 01.-0,2 392-588 4-6 340-400
Tedko plinsko
ulje 300-380 01-0,3 196-392 2—4 350 -400
Vakuumsko
plinsko ulje  350-550 02 -0,4 98-294 1-3 360 -400

Osobito je teSka hidrodesulfuracija mlaznog goriva kad je
jo$ potrebno smanjiti sadrzaj aromatskih ugljikovodika da se
povisi toCka cadenja (duljina plamena pri kojoj se pojavljuje
Cadenje, mjerena standardiziranom petrolejskom svjetiljkom).
Za to je potreban oStriji proces (tabl. 25) uz mnogo veéi po-
troSak vodika. Na temperaturi od 177316 °C, pod tlakom od
5,47 MPa i uz prostornu brzinu od 6h_1 postiZu se zadovo-
ljavajuci rezultati.

Hidrotretiranjem sirovina za katalitiCko krekiranje konverti-
raju se za katalizu vrlo Stetni sastojci u sastojke od kojih
nastaju poZeljniji sastojci proizvoda krekiranja. Hidrodesulfuri-
ranjem smanjuje se sadrzaj sumpora u proizvodu, ali malo
utjeCe na odvijanje katalitickog krekiranja. Naprotiv, uklanja-
njem vezanih metala i duSika, Sto se takoder postize tom pri-
premom, mnogo se poboljSava djelovanje katalizatora za kre-
kiranje. Metali, naime, ireverzibilno truju katalizatore, a bazi¢ni
ih spojevi duSika inhibiraju i pospjeSuju tvorbu koksa. Tom
se pripremom mogu i konvertirati poliaromatski u monoaro-
matske ili zasiéene ugljikovodike, pa se smanjuje otpornost
sirovine prema odvijanju reakcija katalitickog krekiranja i njena
sklonost tvorbi koksa.

Hidrodemetalizacija i hidrodesulfuriranje brzi su procesi koji
troSe malo vodika. Relativno je brza i konverzija poliaromat-
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Tablica 25

USPOREDBA REZULTATA HIDROTRETIRANJA FRAKCIJE
PRIMARNOG DESTILATA | FRAKCHE PROIZVODA
KATALITICKOG KREKIRANJA U PROIZVODNJI MLAZNOG
GORIVA POSTUPKOM AROFINING

Proces
Hidrotretiranje

frakcije primar-
nog destilata

Hidrotretiranje
frakcije od ter-

Karakteristike sirovina mickog krekiranja

i proizvoda nafte uz potrosnju uz potrosnju
56 m3 vodika po 280 m3 vodika
m3 sirovine po m3 sirovine
Sirovina  Proizvod Sirovina Proizvod
Gustoca kg/m3 787 776 880 832
Tocka ¢adenja mm 27 41 8 22
Volumni udio aromatskih
ugljikovodika % 14,8 19 83,4 12,2
SadrZaj vezanog
sumpora ppm 132 1 8000 6

skih u monoaromatske ugljikovodike, uz veliku potro$nju vo-
dika. Mnogo je teZze provesti denitrogeniranje. Kako o tim
procesima zavisi ekonomic¢nost katalitickog krekiranja, priprema
se hidrotretiranjem provodi samo do tolike hidrogenacije koja
je potrebna, Sto zavisi od vrste sirovine i Zeljenog uCinka
(tabl. 26).

Tablica 26
KARAKTERISTIKE SIROVINE | PROIZVODA NJENE
PRIPREME ZA KATALITICKO KREKIRANJE HIDRO-
TRETIRANJEM POSTUPKOM GULFINING (UZ PO-
TROSNJU 62 m3VODIKA PO m3SIROVINE)

Karakteristika Sirovina Proizvod
Gustoéa kg/m3 906,2 877,8
Maseni udio sumpora % 2,20 0,20
Maseni udio koksnog ostatka % 0,70 0,20
Nikal -} 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
razmjerno jednostavnim postrojenjima, a omogucuju postizanje
iscrpaka od skoro 100% i nema vecih problema s dispozicijom
otpadaka. Osim toga, dobivaju se i kvalitetniji proizvodi (ljepSe
boje i ugodnijeg vonja, postojaniji prema oksidaciji, s nizim
kiselinskim brojem, manjim koksnim ostacima i manjim sadrza-
jem vezanog sumpora, s boljim reakcijama na neke aditive).

Ti su procesi, poznati kao Hydrofinishing, dosta blagi. Tako
se u postupku Ferrofining proces vodi na temperaturi od
249. -288 °C, pod tlakom od 2,76 MPa, uz potroSak vodika od
5m3 po m3 ulja. Sirovine su, npr., naftenski destilati i rafinati
parafinskih ulja (tabl. 27).

Na slican nacin hidrotretiraju se i parafinski voskovi da
se poboljSa boja i vonj, te druga specijalna ulja (npr. izola-
cijska ulja).

Hidrotretiranjem mazivih ulja pod oStrim uvjetima (340---
455 °C, 5,5:--68,9 MPa) dobivaju se kvalitetni proizvodi koje nije
potrebno rafinirati ekstrakcijom. Uz upotrebu selektivnih kata-
lizatora djelomicno se zasi¢uju aromatski, osobito poliaromatski
ugljikovodici, i skoro potpuno uklanjaju neugljikovodi¢ni sas-
tojci. Tako se mogu dobiti vrlo stabilna maziva ulja, ali je
povecanje koeficijenta viskoznosti neznatno.

Dvostepenom hidrogenacijom naftenskih destilata ili depa-
rafiniranih rafinata mazivih ulja moZe se sniziti sadrzaj aro-
matskih ugljikovodika na krajnje niske koncentracije. Tim se
procesima dobivaju tzv. bijela ulja za farmaceutske i prehram-
bene svrhe (si. 90). Ona se upotrebljavaju i kao ekstenderi za
gumu, plastifikatori, tekstilna ulja, ulja za insekticide.

Prednost je oStre hidrogenacije uljnih maziva u usporedbi
s rafinacijom pomocu ekstrakcije osobita kad se proizvode ulja
koja ne moraju imati visok koeficijent viskoznosti, jer su tada
iscrpci veéi za 30- -40%. U rafinaciji ekstrakcijom, naime, gubi
se ekstrakt.
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Tablica 27

ISCRPCI, POTROSAK VODIKA | KARAKTERISTIKE PROIZVODA

HIDROFINISHINGA NEKIH MAZIVIH ULJA POSTUPKOM GULFINISHING

Hidrotretiranje na-
ftenskih destilata

Proces

Hidrotretiranje pa-
rafmskog rafinata
dobivenog ekstrak-

Hidrotretiranje de-
parafiranog rafinata
(Bright Stock) dobi-

cijom venog ekstrakcijom
Mz.selr.“ i Ulje 98,6 99,2 99,9
“0}9' I Laki destilati 21 21 06
0
PotroSak vodika po m3sirovine m3 18 29 5
Sirovina Proizvod Sirovina Proizvod Sirovina Proizvod
Gustoca kg/m3 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 0,05 141 0,19 0,12 0,07
Maseni udio koksnog ostatka
prema Ramsbottamu % 0,08 0,07 0,24 0,12 0,48 0,33
Jodni broj 13,2 10,2 12,7 6,4 10,9 82
Vodik Za direktnu hidrodesulfuraciju u nepomi¢nom sloju katali-

SI. 90. Principijelna shema bijeljenja ulja dvostepenim hidrogeniranjem pos-
tupkom ARCO. 1 reaktor prvog i drugog stupnja, 2 pe¢, 3 ispariva¢, 4 striper,
5 suSionik, 6 hladnjak proizvoda

Kao i u drugim procesima hidrogenacije s oStrinom pro-
cesa hidrogenacije mazivih ulja poboljSava se kvaliteta proiz-
voda, ali rastu troSkovi proizvodnje.

Maziva ulja mogu se dobiti i modifikacijama hidrokreki-
ranja. To je osobito zanimljivo za proizvodnju od frakcija nize
viskoznosti, a dobivaju se proizvodi visokog koeficijenta vis-
koznosti.

Hidrotretiranje destilacijskih ostataka mnogo se teze provodi
nego lakih i srednjih destilata, jer se sirovine ve¢inom sastoje
od ostataka destilacije, koji uvijek sadrze tragove soli i drugih
¢vrstih tvari, te mnogo vezanog sumpora i organometalnih spo-
jeva, osobito spojeva nikla i vanadija. Cvrsti sastojci tih siro-
vina taloze se u sloju katalizatora, pa uzrokuju velike gubitke
tlaka u reaktoru. Znatan dio vezanog sumpora (10- ”22%) nalazi
se u asfaltenima koji se vrlo teSko razaraju hidrotretiranjem.
Uz to spojevi nikla i vanadija snazno inhibiraju hidrodesul-
furaciju i skracuju vrijeme aktivnosti katalizatora. PoteSkoce
neposredne desulfuracije teSkih lozZivih ulja ovise o porijeklu
nafte, pa su za neke vrste nafte toliko velike da je nepo-
sredna desulfuracija neekonomicna, ali postoje vrste nafte kad je
ona toliko djelotvorna da je to najbolje rjeSenje za ogranicenje
sadrzaja sumpora u teSkom lozivom ulju.

Tablica 28
BILANCA MATERIJALA | SADRZAJ VEZANOG SUMPORA U PROIZ-
VODIMA PRI HIDROTRETIRANJU OSTATAKA OD DESTILACIE
JEDNE OD KUVAJTSKIH NAFTI POSTUPKOM RCD-ISOMAX

Maseni udjeli  Maseni udio ve-
sirovina zanog sumpora
% %
Ostatak od atmosferske
Sirovina destilacije 100,0 3,94
Vodik 1,14
Amonijak 0,08
Sumporovodik 3,68
Proizvodi Ugljikovodi€ni plinovi 118
Benzin 2,00 0,01
Plinsko ulje 8,00 0,05
Tesko lozivo ulje 86,20 0,53

zatora primjenjuju se uglavnom samo tzv. postupak RCD-lsomax
tvrtke Univerzal Oil Products Co. i tzv. postupak HDS tvrtke
Gulf Research and Development Co. Ve¢ prema potrebnom
stupnju desulfuracije i vrsti katalizatora procesi se vode na tem-
peraturi od 340- -450 °C, najceS¢e pod tlakom od ~7MPa,
s prostornim brzinama izmedu 0,2- -2 h~1 Prvi je sli¢an postup-
cima hidrotretiranja destilata. Ako sadrzaj vezanog nikla i vana-
dija nije ve¢i od 60---70mg po kg sirovine, tim se postupkom
sadrzaj sumpora moZe sniziti na 0,3%. Zbog veée sklonosti
ostataka od destilacije krekiranju uvijek se dobiva razmjerno
dosta lak3sih frakcija (tabl. 28).

Za razliku od drugih postupaka hidrotretiranja, u postupku
HDS (si. 91) proces se vodi paralelno u dva reaktora hla-
dena recirkulacijskim plinom koji imaju vlastite visokotlane
separatore. Odvodi kapljevite faze iz seperatora spojeni su s
niskotlacnim separatorom. Iz parne faze odvojene visokotlacnim
separatorima, koja se pretezno sastoji od vodika, uklanja se
sumporovodik apsorpcijom dietanolaminom, pa se plin recirku-
lira u proces. Time i dovodenjem C¢Cistog vodika odrZava se
u reaktorima visoki parcijalni tlak vodika koji je potreban za
odrzavanje dovoljno duge aktivnosti katalizatora. Kapljevita
faza iz visokotlacnih separatora ekspandira, pa se iz nje u
niskotlatnom separatoru odvaja plinska faza koja se pretezno
sastoji od sumporovodika i ugljikovodi¢nih plinova (tzv. Kiseli
plin). lzgleda da se postupkom HDS mogu preradivati sirovine
sa sadrZajem vezanog nikla i vanadija do 125 mg/kg.

Postupcima H-Oil tvrtki Cities Service i Hydrocarbon Re-
search neposredna se hidrodesulfuracija provodi u fluidiziranom

Sl. 91. Principijelna shema postupka HDS za hidrodesulfuriranje teSkog loZi-

vog ulja. 1 crpka, 2 izmjenjivaci topline, 3 cijevne peci, 4 reaktori, 5 visoko-

tlacni separatori, 6 apsorber, 7 kompresor, 8 niskotlatni separator, 9 stabili-
zator, 10 separator plina
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trofaznom sloju, u dva serijski spojena reaktora (340--430 °C,
5..-20 MPa, uz prostornu brzinu 0,3- -3 h-1). Glavna prednost
tih postupaka, moguénost kontinuirane zamjene katalizatora,
osobito je vazna u preradbi ostataka s visokim sadrzajem
vezanih metala. Ti postupci takoder omoguéuju i promjenu
dodatka Kkatalizatora, Cime se odrZzava konstantan stupanj
desulfuracije Cak i kad se mijenja sadrZzaj vezanih metala
u sirovini, pa se tako odrzava ijednoli¢nost kvalitete proizvoda.

Zbog oStrijih uvjeta procesa i skupljih postrojenja troSkovi
su direktne hidrodesulfuracije teSkih lozivih ulja u usporedbi
s troSkovima hidrodesulfuracije destilata mnogo ve¢i. Mnogo su
manji troSkovi indirektne desulfuracije tih sirovina.

Indirektna hidrodesulfuracija teSkih loZiva ulja u Sirem smislu
sadrzi procese vakuumske destilacije kombinirane s daljom
preradbom proizvoda, medu kojima su najvazniji hidrodesulfuri-
ranje destilata i mijeSanje proizvoda (si. 92).

ad)

Vakuumska
destilacija

Mijesanje

Desul-
(furirano »

loZivo
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Hidrokrekiranje se pocelo naglo razvijati 1963. god., osobito
u SAD. Tako je ve¢ 1968. tamo bilo 75% svih postrojenja
za hidrokrekiranje. Njihov kapacitet iznosio je 20% od kapa-
citeta postrojenja za kataliticko krekiranje. Cinilo se da su,
zbog njegove vece fleksibilnosti, prednosti hidrokrekiranja veée
od prednosti katalitickog krekiranja u fluidiziranom sloju.
Medutim, novi katalizatori za kataliticko krekiranje u fluidi-
ziranom sloju, koji su se pojavili pred petnaestak godina, ugi-
nili su oba procesa komplementarnima, pa opseg njihove primjene
zavisi od vrste sirovina i potrebne strukture proizvoda. Nedo-
statak je hidrokrekiranja u tome S$to je veéinom potrebno vise
vodika nego Sto se dobiva katalitiCkim reformiranjem, pa su
potrebna i postrojenja za proizvodnju vodika. U buduénosti
treba ocCekivati razvoj hidrokrekiranja u japanskim i evropskim
rafinerijama, jer je njime moguce desulfurirati i denitrogenirati
sirovine dobivene od uvoznih nafti s velikim sadrzajem vezanog
sumpora i duSika.

Sl. 92. Principijelne sheme procesa indirektne desulfuracije ostataka od destilacije nafte. OAD ostatak od atmosferske
destilacije nafte, OVD ostatak od destilacije tog ostatka u vakuumu

Indirekthnom desulfuracijom prema shemi na si. 92a moZe
se ukloniti samo 30eee40% vezanog sumpora u sirovini, a
procesom prema si. 92b i do 60%. Procesom prema shemi
na si. 92c moZe se 80% ostatka od atmosferske destilacije
konvertirati u lozivo ulje sa sadrZajem vezanog sumpora od
~0,1%. Ostatak su drugi proizvodi.

Hidrokrekiranje se provodi u nepomi¢nom sloju katalizatora.
Pocelo se primjenjivati ve¢ 1937. god. u proizvodnji avionskog
benzina. U starijim varijantama hidrokrekiranja proces se vodio
pod tlakom od ~20 MPa. Novi katalizatori omogucili su
sniZenja tlaka (4,9- *14,7 MPa, 300--480 °C). Oni sadrZe manje
plemenitih metala, postojani su prema spojevima dusika kad je
koncentracija tih spojeva u sirovinama normalna, i mogu se
regenerirati kad je to potrebno.

Proizvodi hidrokrekiranja potpuno su zasi¢eni. Osobito je
visok sadrzaj izoalkana i naftena. Medutim, hidrokrekiranje
se moze tako voditi da se dobiju plinovi, motorna goriva
i srednji destilati u razli¢itim omjerima. | sa gledista mo-
guénosti preradbe razlicitih sirovina procesi su hidrokrekiranja
vrlo fleksibilni. Tako se njima mogu dobivati laka ulja iz
teSkih ostataka, naftni plinovi iz srednjih benzina itd.

Prednosti su hidrokrekiranja i u tome S§to se dobivaju
proizvodi s vrlo niskim sadrzajem vezanog sumpora i duSika,
te dizelska goriva s dobrim cetanskim brojem (zbog niskog
sadrzaja aromatskih spojeva) i loZziva ulja s niskim krutiStem.
Nedostatak je benzina dobivenih hidrokrekiranjem razmjerno
nizak oktanski broj (zbog zasi¢enosti). Medutim, taj je nedo-
statak kompenziran jer su takvi benzini (zbog visokog sadr-
Zaja naftena) odlicne sirovine'za reformiranje.

Hidrokrekiranje se izvodi i jednostepenim i dvostepenim
postupcima (u postrojenjima sjednim odnosno sa dva reaktora).
Jednostepeni postupci hidrokrekiranja primjenjuju se kad se
traZze maksimalni prinosi plinskih ulja, te za proizvodnju ukap-
ljenog plina i benzina iz lakSih sirovina, a dvostepeni za pre-
radbu ostataka od destilacije, koji sadrze dosta spojeva dusika,
kad se Zeli maksimalan prinos benzina. U prvom reaktoru
postrojenja za dvostepeno hidrokrekiranje uglavnom se sirovina
samo desulfurira i denitrogenira, a samo malo hidrokrekira.
Hidrokrekira se uglavnom samo u drugom reaktoru. Vecina
licenci za hidrokrekiranje obuhvaca i jednostepene i dvoste-
pene postupke. U posljednje vrijeme tezi se jednostepenom
hidrokrekiranju, §to se pripisuje razvoju vrlo aktivnih katali-
zatora, vrlo otpornih prema katalitickim otrovima i sposobnih
za funkciju 1- -2 godine bez regeneracije.

Jednostepeni postupci hidrokrekiranja mogu obuhvacati i reci-
kliranje ostataka od frakcioniranja proizvoda (si. 93), ali su
ekonomski najpovoljniji kad se provode samo u jednom pro-
lazu. Tada se troi razmjerno malo vodika.

Tipi¢ne preradevine nafte koje se hidrokrekiraju jednostepe-
nim postupcima jesu benzinske frakcije, laka i teSka plinska
ulja, plinska ulja od krekiranja i koksiranja, te deasfaltirani
ostaci. Ve prema sirovini i usmjerenju procesa promjenom
temperature u reaktoru i rezanjem pri frakcioniranju, hidro-
krekiranjem se mogu dobiti razli€iti proizvodi (benzini, goriva
za mlazne i dizelske motore, teku¢i naftni plinovi, te maziva
ulja visoke viskoznosti) u razli¢itim medusobnim omjerima.

Tako se, npr., hidrokrekiranje plinskog ulja moze usmjeriti
u proizvodnju benzina ili goriva za mlazne, odnosno dizelske
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motore. Tipi€an je primjer za to hidrokrekiranje plinskog ulja
dobivenog od jedne od kuvajtskih nafti. Gustoéa je plinskog
ulja 916,2 kg/m 3, maseni udio vezanog sumporaje 2,9% a dusika
0,082% (tabl. 29). Ve¢ prema usmjerenju procesa volumni iscrpak
proizvoda je 115¢e¢125% s obzirom na sirovinu. Opcenito se
dobiva malo suhog plina.

Svjezi vodik Reciklazni plin Butani i laksi plinovi
Laki benzin
. TeSki benzin
Gorivo za
mlazne motore
- Srednji destilati
.3 VjY t !
Sirovina T
S :

Recikliranje ostataka

SI. 93. Principijelna shema jednog od postupaka jednostepenog hidrokrekiranja.
1crpka, 2 kompresori, 3 izmjenjivac topline, 4 cijevna pe¢, 5 reaktor, 6 hladnjak,
7 separator reciklaznog plina, 8 i 9 stabilizatori, 10 frakcionator

Tablica 29

REZULTATI JEDNOSTEPENOG HIDROKREKIRANJA PLINSKOG
ULJA DOBIVENOG OD JEDNE OD KUVAJTSKIH NAFTI PRI
RAZLICITIM USMJERENJIMA PROCESA

Usmjerenje procesa za proizvodnju

goriva za  goriva za
benzina mlazne dizelske
motore motore
. Butani 14,5 83 49
VOBl Laki benzin (5 i 6
roiZ\F/)oda atoma C u lancu) 31,7 17,2 115
P Teski benzin 789 28,0 19.6
° Lako plinsko ulje 64,4 81,1
Volumni udio cik-
Kralgtalt;e lickih spojeva, % 53,1 54,1 573
: Volumni udio aro-
proizvoda matskih spojeva, % 13 15
Tablica 30

REZULTATI PROIZVODNJE PROPANA | BUTANA JEDNOSTEPENIM
HIDROKREKIRANJEM BENZINA OD JEDNE OD KUVAIJTSKIH NAFTI

Rezim
A B C
Maseni Spojevi sa 1i 2 atoma C
iscrpci u molekuli 31 21 1,4
frakcija, Spojevi sa 3 i 4 atoma C
% u molekuli 74,2 78,0 58,2
od siro- Spojevi sa 5 i vise atoma
vine C u molekuli 25,0 22,3 43,6
PotroSak vodika m3 po m3sirovine 240 248 345

A jednostepeni proces, gustoca benzina 706 kg/m3, granice destilacije 70- -
«130 °C; B recirkulacija ostatka od frakcioniranja, svojstva benzina kao A;
C jednostepeni proces, gusto¢a benzina 733 kg/m3, granice destilacije 80---180 °C

Jednostepenim hidrokrekiranjem preraduju se benzini kad
treba povecati proizvodnju propana i butana s obzirom na
proizvodnju benzina. Rezultati tog hidrokrekiranja ovise o vrsti
sirovine i o vodenju procesa. Npr. u takvoj preradbi benzina
dobivenog od kuvajtske nafte (tabl. 30) sastav proizvoda
i utroSak vodika znatno ovisi 0 svojstvima sirovine.

Dvostepeni postupci hidrokrekiranja (si 94) razlikuju se od
jednostepenih najvise temperaturnim rezimom. U prvom se
reaktoru proces vodi na visSim temperaturama (350- -400 °C), a u
drugome na nizim (250- -380 °C). U prvi reaktor uvodi se
smjesa sirovine, reciklaznog plina i svjeZzeg vodika. Ostatak
od frakcioniranja reciklira se samo kroz drugi reaktor. Recikla-
Zzni plin bogat vodikom izdvaja se iz smjese proizvoda u
visokotlatnom, a ugljikovodi¢ni plin u niskotlatnom separatoru
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Dvostepenim hidrokrekiranjem takoder se preraduju razlicite
sirovine (od lakih benzina do vrlo teSkih vakuumskih plinskih
ulja, plinskih ulja od koksiranja, ponekad i deasfaltiranih
ostataka od vakuumske destilacije) i dobivaju razli€iti proizvodi
(ukapljeni naftni plin, benzini za proizvodnju petrokemikalija
i motorskih benzina, srednji destilati i, od vrlo teSkih prera-
devina, vrlo kvalitetne sirovine za Kkataliticko krekiranje).
Katalizatori se biraju prema tim sirovinama i proizvodima
koji se Zele dobiti. Suvremeni katalizatori za te svrhe imaju
kao nosioce tzv. molekularna sita.

LoZivi plin

Sl. 94. Principijelna shema jednog od postupaka dvostepenog hidrokrekiranja.
1 cijevna pe¢, 2 i 3 prvi i drugi reaktor, 4 kompresor, 5 i 6 visokotlatni
i niskotlatni separator, 7 frakcionator

Primarna ili sekundarna plinska ulja sirovine su za dobivanje
lakih i teSkih benzina dvostepenim hidrokrekiranjem. Prema
vrsti sirovine dobivaju se razli€iti iscrpci frakcija i one imaju
razli€ita svojstva. Tako je preradbom plinskih ulja dvostepenim
hidrokrekiranjem u primjeru A (tabl. 31) dobiven laki benzin
gustoée 685 kg/m3, s granicama destilacije 34 -106°C, i teSki
benzin gustoée 790 kg/m3, s granicama destilacije 93 -206 °C,
a u primjeru B laki benzin gustoée 665 kg/m3, s granicama desti-
lacije 35987 °C, i teSki benzin gustote 786 kg/m3, s granicama

Tablica 31
KARAKTERISTIKE DVAJU RAZLICITIH PLINSKIH ULJA DOBIVENIH
PRERADBOM JEDNE OD KUVAJTSKIH NAFTI | ISCRPCI FRAKCUIA
PROIZVODA NJIHOVA DVOSTEPENOG HIDRIRANJA

A B

Gustoéa kg/m3 862 883
Karakte- Granice destilacije °C 197-329 182---371
ristike Maseni udio vezanog sumpora % 0,27 0,5
sirovine Sadrzaj vezanog dusika ppm 175 1920

Bromni broj 9,2 12
Volumni i
iscrpci Butani 17 16,5
jrakcija Laki benzin 53 30
proizvoda, Teski benzin 54 75

%
Tablica 32
ISCRPCI FRAKCIJA PROIZVODA DVOSTEPENOG HIDROKREKIRA-

NJA VAKUUMSKOG PLINSKOG ULJA DOBIVENOG OD KUVAJTSKE
NAFTE RADI MAKSIMIRANJA PROIZVODNJE SREDNJIH DESTILATA

Iscrpak s obzirom

na sirovinu
maseni udio  volumni udio
% % -
Amonijak i sumporovodik 32 -
Ugljikovodici sa 1-3 atoma C
u molekuli 2,5
Butani 3,6 58
Frakcija Ugljikovodici sa 5i 6 atoma C
u molekuli 8,7 121
Sljede¢a frakcija s vrelistima
do 149 °C 14,8 18,5
Frakcija s vrelistima 160 -235 °C 70,3 81,8
Potro8ak vodika m3 po m3sirovine 425
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destilacije 115--199 °C. Nijedan od tih proizvoda nije sadrzavao
spojeve sumpora i duSika. Takvi se proizvodi dalje preraduju
katalitiCkim reformiranjem da bi se dobili proizvodi koji sluze
kao komponente u priredivanju motorskih benzina mijeSanjem,
ili kao ekstrahenti za aromatske spojeve.

Dvostepeno hidrokrekiranje superioran je proces u proiz-
vodnji srednjih destilata (goriva za mlazne i dizelske motore
i njima slicne proizvode) od vakuumskih plinskih ulja, pa
se Cesto upotrebljava kad je potrebno ostvariti maksimalnu
proizvodnju takvih destilata. Iscrpci takve preradbe plinskog
ulja dobivenog od kuvajtske nafte (gustoc¢a ulja 922 kg/m3,
granice destilacije 360- -507 °C, anilinska toc¢ka 81 °C, maseni
udio vezanog sumpora 2,9% a duSika 0,08%) prikazani su u
tabl. 32. Dobiveni srednji destilat ima gusto¢u 795 kg/m 3, granice
destilacije 160- -345 °C, plamiste (PM) 55 °C, krutiste —57 °C,
anilinsku to¢ku 77 °C, maseni udio vezanog sumpora 2 - 10-4%
i duSika 0,1 u 106 dijelova. Vrlo nisko krutiSte tog proizvoda
tumaci se visokim sadrZajem alkana s razgranatim postranim
lancima. Ako nije potrebno toliko nisko krutiSte, proces se
moze voditi tako da se postignu mnogo veci iscrpci.

B. Prohaska

POTROSNJA NAFTE

Sedamdesetih godina naSeg stoljeCa nafta je bila glavni
izvor primarne energije (v. Energija i energetika, TE 5, str.
319) i to je jo$ uvijek. Zbog toga je i danas svjetska po-
tro$nja nafte prije svega izravno povezana s potroSnjom energije.

Intenzivan i dinamic¢an privredni, pa i €itav napredak razvijenih, a posebice
najrazvijenijih zemalja izmedu ostalog bio je omoguéen i jeftinom energijom
u proSlosti. Pod time se u prvom redu razumijeva razdoblje od pedesetih
godina do kraja 1973, odnosno do prvih velikih poremecaja u opskrbi
naftom (1974), kad je energija bila jeftina prije svega zbog vrlo niskih cijena
nafte i plina. Koliko je u tome bila vazna nafta i plin moZe se dobro ocijeniti
na osnovi pada stope rasta potro$nje 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% godisnje.

lako je potroSnja nafte za druge svrhe mnogo manja
od njene potro$nje za proizvodnju energije, joS je uvijek vrlo
velika. Od toga se osobito mnogo nafte troSi za proizvodnju
petrokemikalija, bitumena i pomo¢nih sirovina, za proizvodnju
ulja i masti.

Od svojstava nafte za njenu su upotrebu prije svega vazne
velika ogrjevna moé¢ (~42 MJ/kg) i fizikalno-kemijske karakte-
ristike koje omogucuju fleksibilnu preradbu i raznovrstan tran-
sport. Ekonomi€nost njena transporta velikim tankerima i na
udaljenosti vece od 10000 km veoma povecava njenu konku-
rentsku sposobnost prema drugim izvorima energije.

Potrodnja nafte u svijetu za proizvodnju energije u razdoblju
od 1958. do 1974. rasla je sa stopom od 7,2% godisnje,
a potrodnja prirodnog plina za te svrhe sa stopom od 8,3%.
Medutim, treba znati da je osnovica prema kojoj su izracunate
stope porasta bila mnogo niZza u potro$nji plina. Istodobno
je potrodnja ugljena rasla samo sa stopom od 2,1%, a iskoris-
tenje vodenih snaga i nuklearnog goriva sa stopom od 6,2%.

Nakon 1973. godine cijene su nafte brzo rasle (upetnaestero-
struile su se od 1971. do kraja 1981), pa je usporen porast

Tablica 33

POTROSNJA NAFTNIH PRERADPEVINA U SVIJETU U ENERGETSKE
SVRHE 1970. | 1980.

1970. 1980.
Udio u Udio u
Zemlja Potrosnja svjets“ko_j‘ Potrosnja svjetsvko_j_
potrodnji potrodnji
106t % 106t %
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 75
SocijalistiCke 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
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potrodnje nafte. Tako je u razdoblju od 1974. do 1980. po-
troSnja nafte u svijetu rasla samo s prosjecnom stopom od
1,4% godiSnje. Ipak, 1980. godine od nafte je dobiveno 43,4%
od ukupno utroSene primarne energije.

Prema metodologiji Ujedinjenih naroda u potro$nju prera-
devina nafte (tabl. 33) nisu uraCunata goriva za dizelske motore
i ulja za lozZenje koja su isporucena za pogon brodova na
velikim morima (tzv. bunker brodova) niti goriva za pogon
aviona na medunarodnim linijama (tzv. bunker aviona). Npr.
1980. god. bunker brodova i aviona iznosio je ~150 milijuna
tona. U komercijalnu energetsku potroSnju ne racunaju se ni
one koli¢ine preradevina nafte koje se troSe u neenergetske
svrhe. Te koli€ine su iznosile u 1980. god 298 milijuna tona.
Kad se uzmu u obzir sve te neuraCunate koli¢ine i gubici
u preradbi (~1%), dobiva se da su u 1980. u svijetu preradene
~3 milijarde tona nafte.

U 1970. god. u svijetu je potroSeno ~173 mulijuna tona
preradevina nafte za neenergetske svrhe, tj. ~9% od ukupne po-
troSnje. U 1980. taj je udio bio neSto veéi (~10,7%).

Najrazvijenije kapitalistiCke zemlje (SAD, zemlje Zapadne
Evrope i Japan) najveéi su potro$a€i nafte. U 1970. potros$nja
preradevina nafte u tim zemljama iznosila je ~66,6% od
ukupne svjetske potroSnje, tj. vise od cCetverostruke potrodnje
u socijalistickim zemljama. Postepeno se taj omjer smanjivao,
tako da je potroSnja preradevina nafte u najrazvijenijim kapita-
listickim zemljama u 1980. bila ~57% ukupne svjetske potrosnje,
a priblizno trostruko veca nego u socijalistickim zemljama

U 1970. god. svjetska je potroSnja nafte po stanovniku
iznosila 621 kg, a u 1980. dosegla je 684 kg. U tim godinama
potroSnja je preradevina nafte po stanovniku u SAD iznosila
~420% od tih koli¢ina (2635 kg, odnosno 2920kg), a u
socijalistickim zemljama samo ~50% u 1970, odnosno ~70%
u 1980. godini (305 kg, odnosno 497 kg). Medutim, pri tom
treba znati da je struktura potroSnje energije u socijalistickim
zemljama karakterizirana malim sudjelovanjem nafte u potroSnji
primarne energije (samo ~24% u 1970., odnosno ~28% u 1980).

Struktura potroSnje naftnih preradevina u proSlosti takoder
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 omogucile
upotrebu nafte ne samo tamo gdje je iz tehnickih razloga bila
nezamjenljiva, ili barem teSko zamjenljiva (npr. za pogon
cestovnih vozila, letjelica, plovila, poljoprivrednih i gradevinskih
strojeva, sirovina za dobivanje petrokemikalija), nego i tamo gdje
su se namjesto nje mogle upotrijebiti druge sirovine (prije
.svega za proizvodnju topline, elektricne energije, vodene pare).
TroSenju nafte za proizvodnju tih vrsta energije ponegdje je
doprinijela i oskudica u lokalnim energetskim izvorima (ugljen
i prirodni plin).

Tablica 34
POTROSNJA BENZINA U SVIJETU 1970. 1 1980.

1970. 1980.
Udio u pot- Udio u pot-
Zemlja Potrosnja 'O Pré&~ poiroxnja  FOSTUT Pre-
radevina radevina
nafte nafte
106t % 106t %

Zemlje Zapadne Evrope 75,0 147 102,7 18,2
SAD 251,0 41,4 283,2 42,3
Japan 15,2 9,7 25,3 135
Socijalisticke zemlje 62,3 20,1 91,4 17,7
Ostale zemlje 81,0 25,0 1254 22,5
Ukupno 4845 254 628,0 25,2

Odraz tih Cinilaca osobito je oc€it u potro$nji naftnih pre-
radevina u SAD i Japanu. Vrlo veliki udio benzina (tabl 34)
u potrodnji naftnih preradevina u SAD pokazuje ne samo da
je stupanj motorizacije tamo najvisi nego i da je mnogo vise
vozila na benzinski pogon. Pri tom treba misliti na to da je
u SAD prosjecna potrosnja benzina po vozilu na 100 km mnogo
veta nego u drugim zemljama. Tako je npr. 1976. god. bila
~200% veca nego u Evropi. Naprotiv, razmjerno vrlo mali udio
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loZzivog ulja u tamosnjoj potro$nji naftnih preradevina (tabl. 35)
pokazuje da tamo stoje na raspolaganju velike koliine drugih
izvora energije (uz ugljen i plin, u posljednje vrijeme jo$§ i
nuklearna energija).

Tablica 35
POTROSNJA LOZIVOG ULJA U SVIJETU 1970. | 1980.

1970. 1980.
Udio u pot- Udio u pot-
Zemlja Potrosnja  "OM! Pré~ poirognja  MOSTII Pre-
radevina radevina

nafte nafte
106t - % 106t %
Zemlje Zapadne Evrope 253,0 49,6 229,2 40,7
SAD 90,0 14,8 110,0 16,4
Japan 87,0 55,8 831 443
Socijalisticke 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 drukCije. Zbog toga S$to je Japan
izvorima energije vrlo siromasna zemlja, vrlo je veliki udio
loZivog ulja u potrosnji preradevina nafte.

Potrodnja nafte u Jugoslaviji takoder je karakterizirana vrlo
velikim udjelom te potroSnje za energetske svrhe (goriva za
motore s unutradnjim izgaranjem, gorivo za parne kotlove i
industrijske peci, za pogon strojeva u poljoprivredi i gradevi-
narstvu, za grijanje u kucanstvima itd). U razdoblju od 1972.
do 1979. udio je energetske potro$nje porastao od 87,7% na
90,2% od ukupne potroSnje preradevina nafte.

Pri razmatranju podataka o strukturi potroSnje naftnih
preradevina u Jugoslaviji (tabL 36) treba znati da u gorivo za
dizelske motore nisu uracunata i loZziva ulja za kucanstvo,
a u lozZiva ulja vlastita potroSnja rafinerija. Medutim, podaci
o potrodnji lozivih ulja u naSim rafinerijama stoje na raspola-
ganju tek od 1976. god. Od tada pa do 1979. godisSnja je
potros$nja iznosila 593, 634, 643, odnosno 685 tisu¢a tona. Ni
u nas se ne raspolaze podacima o potrosSnji preradevina
nafte za bunker brodova, ali ta je potroSnja malena, pa malo
utjeCe na prikazane podatke.
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je udio naftnih preradevina u opskrbi energijom brzo rastao od
1965. do 1970. (od 20,9% na 40,7%).

To je prije svega zbog brzog rasta potroSnje lozivog ulja
uvjetovanog vrlo niskom cijenom toga goriva. Osim toga,
brzom rastu potro$nje naftnih preradevina u Jugoslaviji mnogo
su doprinijeli nagli razvoj cestovnog prometa, preorijentacija
drugih prometnih grana na pogon dizelskim motorima, nekon-
trolirana i jo§ manje usmjeravana potroSnja loZivih ulja u ku-
¢anstvima te porast utjecaja trznih odnosa.

Prema tome, brzi rast potroSnje naftnih preradevina u
proslosti u nas bio je u uskoj vezi s naglim razvojem i moder-
nizacijom proizvodnih snaga, te povecanjem druStvenog i 0so-
bnog standarda stanovniStva. Uz to taj se rast moze donekle
opravdati i niskom startnom osnovicom potro$nje nafte u zemlji,
kako to pokazuje razvoj te potroSnje po stanovniku u posljednjih
dvadesetak godina (tabl. 37). Pri tom treba znati da je u pri-
kazanu potro$nju po stanovniku uraCunata vlastita potroSnja
rafinerija i potroSnja neenergetskih derivata. PotroSnja je naftnih
energetskih preradevina po stanovniku 1980. godine iznosila
samo 633 kg.

Tablica 37
POTROSNJA NAFTE PO STANOVNIKU U JUGOSLAVIJI 1960— 1980.

Omjer prema potro3nji po stanovniku

Potro-
Godina Snja u zemljama u_sc_)s:ij_a- u razvij_e-
. razvoi listiCkim nim kapita-
U svijetu U razvoju zemljama listigkim
kg zemljama
1960. 75 — — — -
1970. 357 0,57 1,29 117 0,18
1975. 520 0,79 1,96 121 0,25
1980. 679 0,99 2,33 1,37 0,33

Medutim, taj je rast imao i dosta nedostataka. Prije svega
to je bilo zapostavljanje drugih, domacih izvora energije, osobito
ugljena, i razvoja tehnoloSkih procesa za njegovo iskoriséivanje,
te sve veCa zavisnost od uvoza. OCito je da danaSnje visoke
cijene nafte ne samo ne dopustaju dalji razvoj uz toliki uvoz
nafte nego Stavise nalazu smanjivanje potroSnje nafte. RjeSenja
za svladavanje poteSkoca, koje ¢e zbog toga biti neizbjezne,

Tablica 36

STRUKTURA POTROSNJE NAFTNIH PRERADEVINA U JUGOSLAVIJI 1960— 1980.

Motorski benzin Gorivo za dizelske motore

Udio u Udio u

Godina Potro3nja ukupnoj Potrosnja ukupnoj

potrosnji potro3nji
1031 % 103t %
1960. 273 19,8 441 32,2
1965. 495 16,6 975 32,6
1970. 1172 153 2650 34,6
1976. 1939 152 . 3129 24,5
1977. 2244 14,9 3436 22,8
1978. 2028 12,9 3392 215
1979. 2127 12,6 3946 234
1980. 2110 12,9 3323 20,3

U razdoblju od 1960. do 1980. potroSnja se naftnih prera-
devina udvanaesterostrucila. U razdoblju od 1960. do 1970.
rasla je s prosjeénom godiSnjom stopom od 18,7%, a od 1971.
do 1980. s prosjecnom godiSnjom stopom od 7,9%. Medutim,
posebno je karakteristiCno da je prosjecna godiSnja stopa rasta
te potroSnje u posljednjim godinama jedna od najvecih u Evropi.
Zbog ograniCenosti domace proizvodnje nafte sve se viSe
potrodnja pokriva uvozom. Tako je sudjelovanje uvoza u jugo-
slavenskoj potrosnji nafte u 1960, 1972. i 1980. iznosilo 31,8%,
56,3%, odnosno 72,1%.

Snazan rast domacde potro$nje preradevina nafte u proSlosti
u uskoj je vezi s promjenom strukture potroSnje izvora pri-
marne energije u zemlji. Tako je sudjelovanje energije do-
bivene od naftnih preradevina u ukupnoj domacoj potrosnji
1960. bilo samo 13,8%, a u 1980. doseglo je 44,5%. Osobito

U lje za lozenje Odale preradevine

Udio u Udio u Ukupna
Potrodnja ukupnoj Potrodnja ukupnoj potro-
potro3nji potrosnji Snja
1031 % 1031 % 1031
356 258 309 22,2 1376
1025 34,4 490 16,4 2985
2780 36,4 1050 13,7 7652
5151 40,3 2253 20,0 12772
6150 40,9 3209 214 15039
7034 44,6 3302 21,0 15756
7464 443 3325 19,7 16862
7600 46,3 3357 20,5 16390

treba traziti ne samo u boljem iskoriS¢ivanju drugih izvora
energije nego i u racionalnoj upotrebi nafte, tj. izmjeni strukture
njene potroSnje. Njena ¢e se buduéa potrodnja u zemlji morati
sve viSe ograniCavati na svrhe u kojima je ona teSko zamjen-
ljiva. Dakako, to prije svega zahtijeva preorijentaciju njene
preradbe.

REZERVE NAFTE

Kao i za druge mineralne sirovine, rezerve (zalihe) nafte
vazan su cCinilac njene proizvodnje i uvijek su donekle nepo-
znate, a njihove procjene to manje sigurne §to je od tre-
nutka kad su ucinjene i njihova iskoris¢éavanja proteklo vise
vremena.

Od ukupnih rezerva nafte samo je dio rentabilno iskoristiv
dafiadnjim tehnickim postupcima. To su tzv. bilan¢ne (utvrdene,
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otkrivene, eksploatabilne, iskoristive) rezerve, a ostalo su izvan-
bilanéne (potencijalne) rezerve nafte. Rezerve nafte razli€ito se
kategoriziraju u pojedinim zemljama.

Tako se, kao i rezerve drugih mineralnih sirovina, u Jugo-
slaviji utvrdene rezerve nafte svrstavaju u kategorije A (do-
kazane rezerve), B (vjerojatne rezerve), Cx (moguce rezerve);
potencijalne rezerve u kategorije C2 (perspektivne rezerve),
Z)j i D2 (prognozne rezerve). Rezerve se razvrstavaju u kategorije
prema stupnju poznavanja prostorne rasprostranjenosti kolek-
tora, fizikalnih i kemijskih svojstava njegovih stijena i fluida,
tlaka i temperature u njemu, te prema proizvodnim karak-
teristikama lezista.

Slicno se u SAD rezerve nafte kategoriziraju u dokazane
(proved), vjerojatne (probable), mogucée (possible) i hipotetske
i spekulativne, ali i u dosad neotkrivene (undiscovered resources),
a u SSSR u kategorije A, B, Cx (dokazane i iskoristive) i C2
(nekomercijalne i potpuno heterogene).

Kao i procjene drugih mineralnih sirovina i procjene re-
zerva nafte Cesto su subjektivne i sadrZe elemente spekulacije,
posebice kad se Cine za pojedina podrucja svijeta. Ponekad
se prikazuju manjima od stvarnih. Tako su, npr., 1967. god.
neki stru€njaci tvrdili da su ukupne rezerve nafte u SAD 234
milijarde tona (170- 109 barela), a u izvjeStaju Fordove funda-
cije za energetsku politiku (1974) tvrdilo se da su one 86
milijardi tona (628 - 109 barela), $to se Cini toCnijim jer se tome
priblizuje vise drugih procjena ucinjenih u to doba.

Velike razlike u procjenama rezerva nafte postoje i zbog toga
§to se takvim procjenama bave stru¢njaci velikih multinacio-
nalnih petrolejskih kompanija, pa oni u prvom redu misle
na komercijalnu vrijednost dokazanih rezervi. Osim toga, neke
od tih procjena obuhvacaju rezerve iskoristive primarnim i
sekundarnim, a druge joS i rezerve koje ¢e se u buduénosti
iskoristiti tercijarnim metodama eksploatacije. Primjena tih terci-
jarnih metoda tek je u poCetku razvoja, ali se od nje oCekuju
znatni efekti.

Zbog toga se mnogo razlikuju i pretpostavljeni iscrpci
geolodkih rezervi nafte. U svijetu je danas taj iscrpak ~30%.
Ocekuje se da ¢e se do kraja stoljeéa povecéati na 40---45%.
Veliki napredak u procjenjivanju svjetskih rezervi nafte ucinio
je Levorsen (1949) kad je u te rezerve uracunao i one koje ¢ée
se iskoristiti iz podmorskih nalazista.

Svjetske rezerve nafte, ukljucivsi i ve¢ proizvedene kolicine,
iznose vjerojatno ~300 milijardi tona. Tako je anketom u
kojoj je sudjelovalo viSe poznatih stru¢njaka za naftu (X svjetska
konferencija za energiju, Istanbul 1977) procijenjeno da su te
rezerve 250- -300 milijardi tona, a prema procjenama J. D.
Moodyja i M. T. Halboutyja (X svjetski kongres za naftu,

Tablica 38
RASPORED DOKAZANIH REZERVI NAFTE,
UKLJUCIVSI | NAFTU PROIZVEDENU DO

31. X1l 1976.
Rezerve
Podrucje podrucja Ukupno
109t 1091

Saudijska Arabija 358
Zemlje Iran 141
S_red- Kuvajt 12,4 774
njeg Irak 71
istoka Abu Dhabi 61

Neutralna zona 19
SAD 23,4
SSSR 17,3
Meksiko 93
Venezuela 73
Libija 43
Sjeverno more 3,7 76,9
Kina 33
Nigerija 22
Indonezija 22
Kanada 22
Alzir 17
Ostala podrucja 8,9
Svijet 163,2
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Bukurest 1979) te rezerve iznose 304,2 milijarde tona. Do 31. XII
1976. ukupno je proizvedeno 48,4, pa je jo§ preostalo 1148
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 ¢esto ne uzimaju,
a mozda ni ne mogu uzeti, u obzir sve Cinioce od kojih zavisi
objektivna procjena.

Prema navedenoj procjeni 47,7% dokazanih svjetskih rezervi
nafte koncentrirano je u zemljama Srednjeg istoka, a samo u
Saudijskoj Arabiji ~22%. Do 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 sadrzi rezerve vise od 700 milijuna tona, koncen-
trirana je =1/3, a u cetiri najveéa naftna polja (Chawar,
Burgan, Cote Bolivar i Prudhoe Bay) vise od 20% svjetskih
rezervi nafte.

Dokazane svjetske rezerve nafte koje su procijenili Moody
i Halbouty omogucuju jo§ 36 godina njene proizvodnje na
razini ostvarenoj 1979. godine. Zanimljivo je da su, usprkos
manjoj proizvodnji, prognoze trajanja rezerva nafte ucinjene
u proSlosti na analogan nacin bile nepovoljnije. Vrijeme do
stvarnog iscrpljenja zaliha zavisit ¢e od njenih cijena u
buduénosti i njihova utjecaja na ogranicenje i racionalizaciju
njena iskoris¢ivanja, te opceg tehnickog razvoja eksploatacije
izvora energije. Predvida se da ¢e se ve¢ od 1990. do
1995. smanjiti proizvodnja nafte, ali da ¢e se to kompenzirati
razvojem iskori$¢ivanja nekonvencionalnih izvora energije (npr.
uljnih Skriljavaca, bituminoznog pijeska, sintetskih goriva, Sun-
Ceve i geotermicke energije) a osobito prirodnog plina, ugljena
i nuklearne energije.

Rezerve nafte u Jugoslaviji. Na temelju dosad obavljenih
istraZivanja 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-
mocéna sredstva koja se primjenjuju pri obradbi izradaka bilo
kao samostalan uredaj, bilo u zajednici s nekim alatnim stro-
jem. Zadatak je naprave da prihvati izradak i da ga stegne,
¢ime je odreden njegov polozaj, Sto zna€i da je izradak oslo-
njen, prislonjen ili smjeSten na osnovicu, ili centriran. Kad na-
prava sluzi za buSenje, ona mora osigurati vodenje alata i njom
je odredena duljina hoda alata.

Upotrebom naprava uz, pogodno odabrani alat i alatni stroj
povecéava se proizvodnost i tocnost izradbe, a to se postiZe
a) skra¢enjem trajanja izradbe i snizenjem troSkova proizvodnje,



