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NAFTA, zaLHE, PROIZVODNJA, POTROSNJA



NAFTA

Zalihe

Svijet: ~ 400 x 10° t — dokazane: 160 x 10° t nafte ( 200x10'? m3
prirodnog plina)

Hrvatska: ~ 30 x 10° t nafte ( 30x10° m3 prirodnog plina)

Raspored svjetskih zaliha
( udjeli od ukupno160 x 10° t, 2002 god.)
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NAFTA

Proizvodnja

42 drzave proizvode vise od 98% ukupno proizvedene nafte, 70

drzava proizvodi manje od 2%, dok ostalih 70 drzava uopce ne
proizvodi naftu.

Svjetska proizvodnja: ~ 4 x 10° t (2006. g.)

98% svjetske proizvodnja nafte —o—98% svjet.proiz.
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Dijagram ilustrira intenzitet dosadasnje i buduce proizvodnje nafte u
vremenskom rasponu od 1960. god. do 2040. god.



NAFTA

Dosadasnja proizvodnja se temelji na "the BP Statistical Review of
World Energy (1960-2005)". Prognoza buduce proizvodnje nafte se
temelji na "the World Oil Forecasting Program”.

Svjetska proizvodnja nafte, 10° t/god.
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NAFTA

Proizvodnja — potrosnja

Proizvode naftu 2006. god. Koriste naftu 2006. god.
Drzava Yo DrZava L
Saudijska Arabija 12,1 USA 25 00
FSU 10.7 Japan a.0
USA 8,5 China 5.0
Iran 6.0 Fussia 4.0
Iraq 6.0 Germany 4.0
UAE 5.3 S Korea 3.0
Kuw ait 4.9 ltaly 3.0
Venezuela 4.7 France 3.0
Mexico 4.0 England 3.0
PotroSnja - energija: 90%

kemijski proizvodi: 10%



NAFTA

Struktura potrosnje primarne energije u svijetu

(2004.god.)
* Nafta: 36.8%
* Prirodni plin: 23.7%
« Ugljen: 27.2%
* Nuklearna energija: 6.1%

» Hidroenergija: 6.2%



NAFTA

* Prerada nafte
Svjetski rafinerijski kapaciteti

World Refineries Capacity
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NAFTA

Hrvatski refinerijski kapaciteti

Rafinerija nafte — Rijeka — Urin;
Postrojenje
Atmosferska destilacija
KatalitiCki reforming
KatalitiCki kreking (FCC)
Lom viskoznosti (visbreaking)
|lzomerizacija
Aromatski ugljikovodici

Rafinerija nafte Sisak
Atmosferska destilacija

Rafinerija Zagreb
Atmosferska destilacija

Kapacitet (t/q)
5x 106
7 x 10°
1 x 106

3.5x 106

5 x 104



KEMIJSKI SASTAV NAFTE



KEMIJSKI SASTAV NAFTE

« Nafta (zemno ulje, petroleum, crude oil) smede zelena do crna,
fluorescentna, kapljevita do poluc€vrsta prirodna tvar

« Sastav nafte varira u ovisnosti o podrijetlu i nalazistu
— Teska nafta - Mexico
— Lagana nafta — Pennsylvania

Elementarni sastav nafte — prosje¢no (%):

C 83 - 87

H 11-14 parafini: n-, izo-, granati

S 0.5-6 ugljikovodici < cikloparafini ( = nafteni )

N 0.1 -2.0 aromati —» derivati benzena
O 0.05-1.5

Metali u tragovima: ~ 40 metala. Najvazniji: Fe, Al, Ca, Mg, Ni, V.



KEMIJSKI SASTAV NAFTE

Primjer sastava nafte — Ponca City (SAD):
1. Parafini

n- CH,-CH,-R 14%
izo- | CH,-CH (CH;)-R 118%
granati CH;-CH, -CH (CH,;), —R

2. Cikloparafini

alkil-ciklopentani ) 10%
alkil-cikloheksani Y 6%
kondenzirani (1) 9%
3. Aromati

alkil-benzeni o8 18%
binuklearni R 17%
tri + tetra 4%
arom. cikl. @ijl‘ 5%
Fluoreni O 3%

2 =100%



KEMIJSKI SASTAV NAFTE

Parafini - zasiceni ugljikovodici s opéom formulom: C_H, +2
(alkani), a mogu biti ravno lancCani (normalni, n-parafini) ili
razgranati (izo-parafini).

1. Laksi plinoviti parafini, C1-C4,

« otopljeni u nafti ili u lezistima prirodnog plina; pretezno
metan, etan, propan, butan, izobutan i 2,2-dimetilpropan.

2. Kapljevm parafini, C5-C17,

najzastupljeniji parafinski ugljikovodiCni spojevi u nafti
« temperatura vreliSta raste s porastom molekulske mase.

« povecanjem broja ugljikovih atoma parafinskih spojeva raste
| broj mogucih izomera (C6...5 izomera, C12.. .355 izomera,
C18...60532 izomera)

3. Cvrsti parafini, C16—C78,

* prisutni u svim naftama, otopoljeni ili dispergirani, s udjelima
1-5% (20% posebne)

« do C36 — dest. uljne frakcije, iznad C36 — dest. ostatak



KEMIJSKI SASTAV NAFTE

Cikloparafini - zasiceni ugljikovodici s opcom formulom: C_H,,
(cikloalkani, nafteni). Najzastupljeniji ugljikovodicni
spojevi u nafti s udjelima od 25 do 75%.

1 Monocikligki Q O

cikloparafini:

ciklopentan cikloheksan
2. Biciklicki cikloparafin {00 { yen{
[zdruzeni prateni) dicklnheksi diciklaheksimetan
3. Kondenzirani |/\|A| (i@
cikloparafini diciklo(3,3 Djoktan diciklo (3 3 Minonan
pentalan hidrindan

(1) e

dicikloid 4 Didekan  diciklord 2,1 heptan CiuoHis
dekalin norbornan adamantan



KEMIJSKI SASTAV NAFTE

Aromati - ugljikovodici ¢ija je osnova $esteroc¢lani benzenski prsten,
a u nafti se nalaze s udjelom izmedu 10 i 20 % (posebno
do 30 %). Najvazniji : benzen, toluen, etilbenzen, o-, m-, p-
ksileni, naftalen i njegovi derivati (manje od 3 %).

Derivati ¢ ‘
haftalena: Oi? _“ ._‘ E@

fenentren + CHsy antracen henzantracen piren + CHs

Hibridni ugljikovodici - ugljikovodi¢ni spojevi koji sadrze
strukturne karakteristike aromata i cikloprafina. Tetra- |
penta-ciklicki hibridni ugljikovodici nadeni su u teskim
frakcijama plinskih i mazivih ulja.

CHs
CH;
Hibridni ugljikavadici CO @gc @3@
H;
H;

tetralin 1.2.3 4 -tetrametil tetralin fluoreni



KEMIJSKI SASTAV NAFTE

Sumporovi spojevi — najvazniji heteroatomski organskih spojeva u
nafti s udjelom izmedu 0.1 2 % (iznimno do 7 %) i vise od 200
razliCitih spojeva. Kisela (“sour”) nafta ~ 3,7 ml H,S / I.

NajCesci: sumporovodik, merkaptani (tioli), sulfidi, disulfidi, i
tiofeni; vrlo korozivni, katalitiCki otrovi.

1. Merkaptani (tioli) - op¢a formula: R-SH, korozivni, neugodnog
mirisa (etiltiol, C2H5-SH, osjeca se pri konc. 0.6-0.02 mg/kg).

CHsSH { e IR-SH—" SR -S-R+HS
retantiol {g) cikloheks antial reakcija tiola pri povigenaoj temp.

2. Sulfidi - op¢a formula: R-S-R, disulfidi: R-S-S-R,
polisulfsulfidi: R-S_-R
3. Tiofeni

Lg_’J]tinen O\s_" G@@ HiC m\CI‘h

benzotiofern dibenzotiofen dimetildib enzotiofen



KEMIJSKI SASTAV NAFTE

Dusikovi spojevi - prisutni u nafti u udjelima koji variraju izmedu
0.02i 1.5 %, a mogu biti baziCni (izdvajaju se s H,SO,) i neutralni.

1. Bazicni (~30%) Q GQ Cj:j m

piridin Ir'|I2|III|Ir'| kinalin amidin

2. Neutralni (~70%) ﬂ I::LU w porfirn

kompleksi =a
F'“"3'| mu:ln:ul I{arhaznl WML Fe

Kisikovi spojevi - prisutni u nafti u razli¢itim oblicima organskih
spojeva u udjelima manjim do 2%. Organski kisikovi spojevi su pri
viS§im temperaturama vrlo korozivni, posebno za Pb, Zn i Cu.

CH.COOH
. CH{CH,C0 OH RTO” : H,COOH
K_arb_oksﬂne . R | + dicikligke
kiseline: alifatske mﬁ:ﬁ,;ﬂﬂm aromatske

O
R—C:O0—R" R—C ORNH—R" T @ﬂ
gster armidi FE——FR

ketoni benzofuran



KEMIJSKI SASTAV NAFTE

Metali -V, Ni, Fe, Mo, Cu, Na, Si, Al, Zn i metalni spojevi pojavljuju

2.

Se U sirovoj nafti s udjelima izmedu 0.02 i 0.03% imaju veliki znacaj
pri preradi nafte u odnosu na njihov vrlo mali sadrza;j.

Dvije grupe metala nalaze se u znacajnijim koncentracijama u
izvornim sirovim naftama:

. Cink, titanij, kalcij i magnezij nalaze se u obliku soli |

organometalmh sapuna koji imaju povrsinsko aktivna svojstva, a
adsorbirani su na medufaznoj povrsini voda/nafta i ponasaju se kao
stabilizatori emulzija. Pri povisenoj temperaturi dolazi do hidrolize
metalnih soli pri Cemu nastaju spojevi koji uzrokuju pojavu korozije.

Vanadij, bakar, nikal i dio zeljeza nalaze se u obliku spjeva topljivin
u nafti. Nikal i vanadij Cesto stvaraju i komplekse s porfirinom —
katalitiCki otrovi.



SVOJSTVA NAFTE | NAFTNIH FRAKCIJA



SVOJSTVA NAFTE | NAFTNIH FRAKCIJA

1. Fizikalna svojstva

Gustoc¢a, relativna gustoca,’API
0 APl = 141.5 / rel. gust. (15.56/15.56 ) - 131.5

Viskoznost — dinamicka, kinematicka

Indeks viskoznosti - brojCani pokazatelj utjecaja
temperature na viskoznost ( skala od 0 do 100).
Visa vrijednost indeksa viskoznosti - manja

promjena viskoznostis  temperaturom za
odredenu frakciju.



SVOJSTVA NAFTE | NAFTNIH FRAKCIJA

2. Toplinska svojstva

A.

Svojstva isparljivostsi

Tocka paljenja (plamiste): temperatura na kojoj Ce se pare
iznad neke tvari zapaliti prinoSenjem plamena.

Destilacija— ASTM, TBP

. Niskotemperaturna svojstva

Tocka tecenja (teciste, stiniSte): temperatura na kojoj neka
tekuCina prestaje teci (stinjava se) ako se hladi uz propisane
uvjete.

Filtrabilnost, toCka zaCepljenja: Laboratorijski postupak za
odredivanje niskotemperaturnih svojstava dizelskog goriva —
upucuje na operabilnost goriva u zimskim uvjetima.



SVOJSTVA NAFTE | NAFTNIH FRAKCIJA

3. Opticka svojstva

 Indeks refrakcije

Indeks refrakcije (loma ) - definira se kao omjer brzine
svjetla u vakumu, prema brzini svjetla iste valne duzine
u ispitivanoj tvari.



KLASIFIKACIJA | KARAKTERIZACIJA NAFTE
1. Koristenjem empirijskih izraza

« Karakterizacijski broj ( K)

Karakterizacijskim brojem, predlozenim od istrazivaca

americCke tvrtke “ Universal Oil Products Company “ (UOP
Characterisation Factor ), stavljene su u korelaciju dvije temeljne
fizikalne znaCajke naftne frakcije; prosjecno vreliste i relativna
gustoca

K=122Ts"/d  (T,K)



KLASIFIKACIJA | KARAKTERIZACIJA NAFTE

* Indeks korelacije (l,)

Drugi vazan empirijski izraz koji se koristi u karakterizaciji

naftnih frakcija je indeks korelacije (l,), ( potjeCe od ameriCkog
rudarskog instituta ,Bureau of Mines"), a definiran je jednadzbom:

|, =473.7d-456.8 + 48640/ T

d.....relativha gustoca
T.....prosjeCna temperatura vrenja, K

Vrijednosti K'i |, razliCite su za razliCite tipove nafti ili naftnih
frakcija.



KLASIFIKACIJA | KARAKTERIZACIJA NAFTE

2. Metodama strukturno-grupne analize

e n-d-M metoda

— Tadem (1947 god.) — poboljsanje prethodnih metoda u podrucju
SGA — temeljena na otkricu linearnih ovisnosti izmedu sastava i
fizikalnih znacCajki naftne frakcije.

— Koristenjem empirijskih izraza i nomograma odreduju se:

1. ,Raspodjela ugljika” - postotak ugljika u aromatskim (%C,),
naftenskim (%C,) i parafinskim (%Cp) strukturama.

2. ,Sadrzaj prstenova” - ukupni broj prstenova po molekuli (Ry),
kao i prosjeCan broj aromatskih (R,) te naftenskih (Ry)
prstenova po molekuli.

— Metoda se temelji na eksperimentalnom odredivanju gustoce
(d), indeksa refrakcije (n) i molekulske mase (M).



PRIDOBIVANJE NAFTE

Primarna faza - nafta se izvodi na povrsinu pod
utjecajem prirodne energije lezista.

Sekundarna faza - energija se obnavlja ili zaustavlja
smanjenje ubrizgavanjem vode ili plina.

Tercijarna faza - grijanje + kemijska obrada.



SABIRANJE NAFTE

« Cijevni sustav (busSotina - sabirna stanica) - pojedinacni

ANV
5 &

Princip kolektorskog sabiranja nafte: 1 buSotine, 2 prikljucni
cjevovodi, 3 kolektorski cjevovod, 4 sabirna stanica.




PRIPREMA NAFTE ZA TRANSPORT

Sirova nafta (1t ): Plinovi: H,S, CO,, C1-C4 (50-100 m?3)

Voda ( 200-300 kg ) + otop. soli +
necistoCe

* Odvajanje plina
— raslojavanje vecC do sabirne stanice - nizi tlak i temperatura.

— potpuno odvajanje u separatoru plina - nafta se izdvaja na dnu,
plin na vrhu.

— kod velikog sadrzaja plina - visestupnjevita separacija.

« Odvajanje vode
— toplinski, talozni i kemijski procesi.

— Postupak: - odvajanje zaostalog plina u separatoru - dodavanje
deemulgatora - razdvajanje naftne i vodene faze u dehidratoru -
nafta izdvojena na povrsSini odlazi u spremnik, pa u naftovod.



TRANSPORT NAFTE

Transport nafte: sabirna stanica > rafinerija

Naftovodi

najjeftiniji i najbrzi transport.

obiCno se ukopavaju, promjera ovisnog o protoku i duljini
transporta.

Medustanice - opremljene crpkama kod duzih naftovoda.

Prihvatne stanice - odrzavanje fluidnosti nafte na niskim
temperaturama: zagrijavanje razliCitim grijalima, cirkulacijom
vode i sl.

Uklanjanje parafinskih voskova - dodavanje aditva ( depresanti)
razliCiti polimerni spojevi koji utjeCu na kristalizaciju.

Brodovi
. Zeljezni¢ke cisterne
Auto cisterne.



ODSOLJAVANJE NAFTE

Najveci dio soli odvaja se odvodnjavanjem - zaostaje koliCina od 10
do 600 mg/kg sirovine. Soli su pretezno su otopljene u vodi koja je u
obliku emulzije ( “voda u nafti” ) vrlo malih Cestica.

Stabilizatori emulzije: naftenske kiseline, asfaltne tvari, ioni
adsorbirani na granicnim povrsinama faza.

Smanjenje stabilnosti emulzije:

— zagrijavanje
— mijeSanje nafte s vodom
— dodavanje deemulgatora ( emulgatori za emulzije tipa “ulje u

vodi” ) - pospjesuju koalescenciju Cestica vode i njihovo
talozenije.

Najpoznatiji: Na-oleat, org. sulfonati. Mineralne kiseline i luzine,
kao elektroliti, olakSavaju koalescenciju kapljica vode.

Najdjelotvorniji postupak je kombiniranje viSe metoda: ispiranje
anorganskih soli vodom, otopinom demulgatora i elektricno
odsoljavanje.



ODSOLJAVANJE NAFTE

« Elektricno odsoljavanje

Princip: indukcija dipola u kapljice dispergirane faze elektricnim
poljem. One se orjentiraju tako da su suprotni polovi
susjednih kapljica jedan nasuprot drugome.

_l_

> L‘
<«

-KE?r/a*

- privlaCna sila medu Cesticama
- jakost polja

- polumjer

- udaljenost sredista kapljica

© = mTm



ft.
transformator parna

—
otpadna voda % otop. demulgatora

(~10 ppm)
ey O S

prigusni ventil

Proces: nafta + vodena otopina demulgatora u koli€ini 3-6% /koli€ina
nafte, ulaze u odsoljivac - razdvajanje nafte i vode pod utjecajem
primjereno jakog elektricnog polja ( oko 35 kV ).

Parametri:

temperatura ( do 120°C ) 5 N o )
koli¢ina vode (~15 % ) }ogranlcene elektricnom vodljivos¢u emulzije

tlak - dovoljan za odrzavanje svih komp. u tekucem stanju

pad tlaka na prigusnom ventilu - veCi pad pospjesuje emulgiranje, al
je talozenje vode sporije - naglo raste sadrzaj anorganskih primjesa.

protok nafte - odreden vremenom zadrzavanja nafte u odsoljivacu.

Ukoliko nafta sadrzi vece koli€ine naftenskih kiselina - nakon
odsoljavanja neutralizacija dodatkom otopine NaOH.



