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Sazetak

Provedena je karakterizacija sirove nafte ,,Kriz* i naftalana kako bi se istrazila moguénost
koriStenja navedene sirove nafte kao sirovine za proizvodnju naftalana. Karakterizacija je
provedena odredivanjem osnovnih fizikalno-kemijskih svojstava normiranim metodama te uz
pomoc¢ termogravimetrijske analize, NMR 1 FTIR spektroskopije. Karakterizacijom sirove nafte
,Kriz“, utvrdeno je da se radi o teskoj, srednjesumpornoj nafti s velikim udjelom vezane vode.
Naftalan je definiran kao vakuumski destilat s rasponom vrelista od 380 do 500 °C te molarnim
udjelom aromatskih ugljikovodika od 12,9 % prema normi ASTM D6591.

Atmosferskom i vakuumskom destilacijom dobivene su naftne frakcije te su analizirane
razli¢itim metodama kako bi se utvrdilo koje su prikladne za proizvodnju naftalana. Na temelju
rezultata istrazivanja utvrdeno je da je potrebno koristiti vakuumsku destilaciju s frakcijskom
kolonom za dobivanje naftne frakcije pogodne za proizvodnju naftalana. Provedena je analiza
sterana u sirovoj nafti i u dvjema vakuumskim frakcijama raspona vrelista od 370 do 460 °C te
je potvrdeno da su sterani prisutni u sirovoj nafti kao i u izabranim naftnim frakcijama. Obje
frakcije su bogate naftenskim biomarkerskim komponentama, ali ovisno o podruéju destilacije,

razli¢ite vrste sterana su prisutne u razli¢itim odnosima.

Provedena je adsorpcija naftalana na aluminijevom oksidu i aktivnhom ugljenu kako bi se
istrazila moguénost uklanjanja polarnih hetero-organskih spojeva i aromatskih ugljikovodika.
Odredivanjem fizikalno-kemijskih svojstava uzoraka dobivenih adsorpcijom procijenjena je
ucinkovitost adsorpcije kao metode uklanjanja nezeljenih spojeva. Boljim adsorbensom
pokazao se aluminijev oksid zbog svog bazi¢nog karaktera. Dokazano je da u naftalanu ve¢inu
aromatskih ugljikovodika ¢ine monoaromati. Maksimalno postignuto smanjenje molarnog
udjela monoaromata iznosi 24,80 % te ukupnih aromata 28,45 %. Takoder, utvrdeno je da veci

afinitet prema adsorbensu imaju polarni hetero-organski spojevi od monoaromata.

Kljuéne rijeci:
sirova nafta, naftalan, karakterizacija nafte, frakcioniranje nafte, karakterizacija naftnih
frakcija, TGA, NMR, FTIR, HPLC, uklanjanje aromata adsorpcijom



Summary

The characterization of crude oil "Kriz" and naphtalane was conducted in order to investigate
the possibility of using this crude oil as a source for naphtalane production. Characterization of
basic physical-chemical properties was carried out by standardized methods and additionally
with the help of thermogravimetric analysis, NMR and FTIR spectroscopy. By the
characterization of crude oil "Kriz", it is established that it is a heavy, medium-sulfur crude oil
with a high water content (8.0 wt %). Naftalan is a vacuum distillate with a boiling point range
between 380 to 500 ° C and contains 12.9 mol % of aromatic hydrocarbons according to ASTM
D6591.

Atmospheric and vacuum distillation produced oil fractions were analyzed by various methods
to determine the suitable one to produce naphtalane. Based on the results of the study, it has
been found that a vacuum fractionation with a fractional column for obtaining a crude oil
fraction suitable for naphtalane production is required. The analysis of sterane in crude oil and
in two vacuum fractions with boiling range between 370 and 460 ° C was conducted and it is
confirmed that steranes are present in crude oil as well as in both selected oil fractions.
Mentioned fractions are rich in naphthenic biomarker compounds, but depending on the

distillation range, different types of steranes are present in different ratios.

Adsorption of naphthalene on aluminum oxide and activated carbon was conducted to
investigate the possibility of removing polar hetero-organic compounds and aromatic
hydrocarbons. By determination of the physical-chemical properties of obtained samples after
adsorption, the adsorption efficiency was evaluated as a method of eliminating unwanted
compounds. Aluminum oxide is better adsorbent due to its alkaline character. It has been
determined that most of the aromatic hydrocarbon in naftalan are monoaromatics. The
maximum achieved reduction of the molar amount of the monoaromatics is 24.80 % and the
total aromatics is 28.45 %. It has also been found that higher affinity to the adsorbent has polar

hetero-organic compounds than monoaromatics.

Key words:

crude oil, naphtalane, crude oil characterization, crude oil fractionation, characterization of
crude oil fractions, TGA, NMR, FTIR, HPLC, removal of aromatics by adsorption
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1. Uvod

U nekoliko drevnih kultura, posebna vrsta mineralnih ulja bila je stolje¢ima koriStena za
tradicionalno lijeCenje Sirokog spektra razli¢itih bolesti. U Azerbajdzanu je krajem 19. stoljeca
zapocela intenzivnija primjena nafte za lijeCenje zahvaljuju¢i primjeni specijalnog mineralnog
ulja zvanog ,,naftalan* koje se koristilo u obliku kupki, masti i krema. Ranijim analizama
utvrdena je slicnost nafte naftalan iz Azerbajdzana i nafte s polja Kriz u Hrvatskoj s obzirom
na fizikalno-kemijska svojstva. Utvrdeno je da su obje nafte naftenskog tipa.[2] Temeljitim
istrazivanjem njihovih ljekovitih efekata i sastava, otkriveno je da se iz nafte iz hrvatskih
busotina moze proizvesti mineralno ulje slicno onom iz Azerbajdzana. Sustavna primjena
mineralnog ulja, odnosno naftalana, zapocela je u Hrvatskoj u Specijalnoj bolnici Naftalan u
Ivani¢ Gradu 1989. godine. Tamo je lijeceno ve¢ nekoliko desetaka tisuca ljudi, uglavnom zbog

koznih bolesti, a rezultati lijeCenja pokazali su se dobrim.[1]

Danas postoji mnogo objavljenih podataka o sastavu nafte. Kako se analiticke metode
poboljsavaju u pogledu razdvajanja i osjetljivosti, identificiran je veliki broj molekula koje
sa¢injavaju naftu. Neke vrste oligocikli¢kih spojeva pripadaju takozvanim biomarkerima koji
sluZe kao indikatori za odredivanje starosti i podrijetla nafte. To su slozeni organski spojevi
koji tijekom procesa nastanka nafte u zemljinoj kori djelomi¢no zadrzavaju kemijsku strukturu
izvornih organskih molekula bioloskog podrijetla. Cesto se pojavljuju u obliku razligitih
stereoizomera s obzirom na uvijete u kojima su nastali. Smatra se da su upravo zasi¢eni
oligocikli (nafteni) glavni sastojci zasluzni za lijecenje koznih bolesti. Provedena su intezivna
interdisciplinarna istraZivanja sastava i bioaktivnosti naftalana te su posebno apostrofirani
sterani kao potencijalni bioloSki agensi koji imaju ljekovite ucinke jer su slicne kemijske

strukture kao vitamin D, steroidni hormoni te kortikosteroidni lijekovi.[1-3]

Sirova nafta bi se mogla proizvoditi u okolici Ivani¢ Grada iz nalazista Kriz te se koristiti za
preradu u naftalan. S ciljem daljnjeg razvijanja proizvodnog postupka, provedena je
karakterizacija sirove nafte ,,Kriz* i naftalana te je ispitana adsorpcija na aluminijevom oksidu
i aktivnom ugljenu kao metoda za uklanjanje aromatskih ugljikovodika i hetero-organskih
spojeva. Nacin priprave naftalana treba saCuvati strukture bioaktivnih komponenti tako da
ostaju identi¢ne onima u sirovoj nafti za koju je utvrdeno da ima ljekovita svojstva. U
mineralnim preparatima bi trebalo biti $to manje aromatskih spojeva jer su neki od njih
kancerogeni te bogati zasi¢enim oligociklickim naftenima (posebno steranima zbog njihove

bioaktivnosti).



2. Op¢i dio
2.1. Sirova nafta

Sirova nafta (engl. Petroleum ili Crude oil) je kapljevita do polu¢vrsta prirodna tvar, nalazi se
u zemljinoj kori, sastavljena je pretezito od smjese brojnih ugljikovodika, pretezito uglavnom
alkana, cikloalkana i aromata, a uvijek sadrzi i sumporove, dusikove i kisikove organske
spojeve te u vrlo malim udjelima teske metale. Pridobiva se busenjem zemljine kore do njena
leziSta, posebnim postupcima i uredajima, do dubina od nekoliko tisu¢a metara, potiskuje se do
povrsine, sabire i prevozi cjevovodima, brodovima, zeljezniCkim i1 autocisternama te se
preraduje u rafinerijama.[4] Naziv Petroleum je slozenica od grcke rijeci petros (kamen) i

latinske rijeci oleum (ulje).

Od veceg broja teorija o postanku nafte, danas se smatra kako je nafta nastala od ostataka
organskih tvari taloZenih u zemljinim slojevima, biljnog i zivotinjskog podrijetla, posebice od
algi 1 mikroorganizama kao planktona i bakterija koje se vrlo brzo razmnozavaju. Njihove
temeljne sastavnice, lipidi, proteini, ligninske i celulozne tvari, kemijskim procesima postupno
prelaze u ugljikovodike. Kroz dulje vremensko razdoblje doSlo je do stvaranja taloga i
sedimentnih stijena, smjese organske tvari i mineralnih Cestica, na velikim povr§inama i debelih
naslaga. Utjecajem biokemijskih reakcija, organska tvar i pri blagim uvjetima postupno prelazi
u kerogen koji se sastoji od velikih molekula ugljikovodika, kondenziranih cikli¢kih jezgara
medusobno povezanih hetero-atomima i alifatskim lancima. Za nastajanje ugljikovodika iz
kerogena najvazniji su, uz bakterijsko djelovanje, kataliticki procesi pri povisenim
temperaturama 1 tlakovima. Nafta se nalazi pretezito u zasebnim leziStima, nastalim pod
utjecajem erozijskih procesa i zbog manje gusto¢e u odnosu na vodu migrira prema zemljinoj
povrsini, kroz pukotine iz mati¢nih stijena u kolektorske stijene, ¢ime se stvara leZiste nafte. U
tim se leziStima, uz naftu, nalazi i zemni plin koji se pretezno sastoji od metana. Prirodni plin

sadrzi jo$ i pare visih ugljikovodika, sumporovodik te ugljikov dioksid.[4-6]

Sastav nafte se mijenja od nalazi$ta do nalaziSta. Vrijednost neke nafte ovisi prvenstveno o
sadrzaju lakih frakcija 1 o koli€ini sumpora. Nafta je vrjednija kada sadrZi viSe lakih frakcija 1
manji udio sumpora. Pravilo je da udio lakih komponenti u nafti raste s dubinom i staro$éu
lezista. U nafti su zastupljeni ugljikovodici s jednim do 50 i vise ugljikovih atoma u molekuli

pa prema njihovoj vrsti i udjelu razlikujemo parafinsku, naftensku i aromatsku naftu.



Nafta je mozda najvaZznija sirovina koju koristi moderna zajednica. Ona ne sluzi samo kao izvor
energije za industriju, grijanje i1 transport, ve¢ se koristi kao sirovina za proizvodnju
sveprisutnih polimernih materijala. Prve informacije o nafti i njezinim derivatima javljaju se
jos u Bibliji. Istrazivanja na arheoloskim lokacijama su potvrdila uporabu nafte i bitumena u

antici za gradnju, mumifikaciju, izradu nakita, zastite od vode kao i za medicinske svrhe.[7]

2.2. Sastav nafte

Nafta nije uniformnog sastava, njezin kemijski sastav moze varirati ne samo zbog lokacije
nalaziSta i starosti, ve¢ i zbog dubine pojedinog lezista. Dva susjedna leziSta mogu sadrzavati
naftu s znacajno razli¢itim karakteristikama. Na molekularnoj razini, nafta je slozena mjesavina
ugljikovodika s malim udjelima organskih komponenti koje sadrze sumpor, kisik i dusik kao 1
komponenti koje sadrze metale kao S$to su vanadij, nikal, Zeljezo i bakar. Udio ugljikovodika
moze biti i do 97 mas. % u lakSim parafinskim naftama dok u teskim naftama i bitumenu moze

iznositi 50 %.[8]

Prema dostupnim podacima elementarne analize razli¢itih sirovih nafti, u tablici 2.2.1. je
vidljivo da se udjeli pojedinih elemenata u nafti nalaze u uskim rasponima unatoc¢ ¢injenici da

postoji znacajna razlika u fizikalnim svojstvima (od lakih do teskih nafti).

Tablica 2.2.1. Prosjecni udio navedenih elemenata u sirovoj nafti.[8]

Element Udio (mas. %)
Ugljik 83,0-97,0
Vodik 10,0-14,0
Dusik 0,1-2,0
Kisik 0,05-6,0

Metali (Ni i V) < 1000 ppm

Nafta sadrzi oko tri tisu¢e ugljikovodika s tim da ih je oko 600 strukturno identificirano. Veliki
broj naftnih ugljikovodika je posljedica postojanja velikog broja njihovih moguéih izomera
(posebice parafina s velikim brojem ugljikovih atoma) jer broj izomera raste geometrijskom
progresijom s porastom broja ugljikovih atoma u molekuli.[4] Udjel pojedinih ugljikovodika u
nafti izravno ovisi o njenom podrijetlu i starosti. Frakcije nafte visih vrelista i ve¢ih molekulskih

masa sadrze manje udjele ,,Cistih* ugljikovodika pa su tako benzinske frakcije sastavljene



pretezito od ugljikovodika, a destilacijski ostatci sadrze pretezito heteroatomne ciklicke

spojeve.

Iz prakti¢nih razloga, sastav nafte se vrlo rijetko iskazuje sadrzajem pojedinog ugljikovodika,

ve¢ udjelom njihovih triju najvaznijih skupina:

e Parafina (alkana) — zasi¢eni ugljikovodici ravnih ili razgranatih lanaca.

e Naftena (cikloparafina, cikloalkana) — zasi¢eni ugljikovodici koji sadrze jedan ili vise
prstenova, od kojih svaki moZze imati jedan ili viSe parafinskih bo¢nih lanaca.

e Aromatskih ugljikovodika — ugljikovodici koji sadrze jednu ili viSe aromatskih jezgri,
koje mogu biti povezane ili supstituirane s naftenskim prstenovima ili parafinskim

lancima.

Tablica 2.2.1. Sastav nafte prema ugljikovodi¢nim skupinama.[4]

) Skupina ugljikovodika
Udjel ( mas. %)

Parafini | Nafteni | Aromati | Asfalteni
Raspon 15-60 |30-60| 1-30 | ostatak
Prosijek 30 50 15 5

Od navedenih skupina najviSe su zastupljeni homolozi: normalni parafini, granati parafini,

alkilirani ciklopentan i cikloheksan te alkilirani benzen.
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Slika 2.2.2. Raspodjela razlicitih vrsti ugljikovodika kroz raspon vrelista sirove nafte.[8]



2.2.1. Parafinski ugljikovodici

Parafini opée formule ChHzn+2 , temeljni su sastojci svih nafta i nazo¢ni su u velikom rasponu
od 15 do 60 mas. %. Udio parafina u sirovoj nafti ovisi o njenom tipu, ali kod svake nafte udio
parafina se smanjuje u frakcijama vece molekulske mase (slika 2.2.). U benzinskim frakcijama
udio parafina moze biti i do 80 mas. %, dok se u frakcijama za proizvodnju mazivih ulja udio
od 30 mas. % smatra vrlo visokim. Vecina nafti u frakcijama mazivih ulja sadrzi vrlo malo
parafina. Dijele se na ravnolancane parafine (n-parafini), izoparafine (sadrze skupinu -CHs na
prvom ugljikovu atomu) 1 granate parafine (sadrze -CHz ili druge alkilne skupine uzduz lanca
molekule). Prva cetiri ¢lana homolognog niza parafinskih ugljikovodika pri normalnim
uvjetima su u plinovitom stanju, od Cs do Cis su kapljevine, a visi ugljikovodici su u krutom
stanju.[4, 9]

2.2.2. Cikloparafinski ugljikovodici

Opc¢a formula cikloparafina (cikloalkana, naftena) glasi ChH2n. Masenim udjelima (25 — 75 %)
u velini sirovih nafti redovito nadmasuju prisutnost ostalih skupina ugljikovodika (parafina i
aromata). Prisutni su u svim naftama i u svim destilacijskim frakcijama pa su po nafti i nazvani
naftenima. Nafta takoder sadrzi i policiklicke naftene, kao $to su terpeni, a takve molekule
pojavljuju se ¢ak i u frakcijama teskih benzina (vreliste 150 — 200 °C). Naftenski prstenovi
mogu biti izgradeni od razli¢itog broja ugljikovih atoma, to jest, od razli¢itog broja prstenova
(tri do osam). Smatra se da naftne frakcije sadrZe preteZno peteroclane i Sesteroclane prstenove
jer su termodinamicki najstabilniji. Glavna strukturna razlika naftena je broj prstenova prisutnih
u molekuli. Nafteni s jednim ili dva prstena se pretezito nalaze u frakcijama nizih vrelista dok
se povecanjem vreliSta i molekulske mase frakcija javlja prisutnost alkilnih lanaca u njihovoj

strukturi. Frakcije viSih vreliSta (maziva ulja) mogu sadrzavati dva do Sest prstena po molekuli.

2.2.3. Aromatski ugljikovodici

Aromatski ugljikovodici nalaze se u nafti u masenom udjelu od 10 do 20 %, osim u posebnim
aromatskim naftama koje mogu sadrzavati i do 35 % aromatskih ugljikovodika. Najznacajniji 1
najzastupljeniji aromati u nafti su: benzen, toluen, ksileni, etil-benzen, naftalen i njegovi metilni
homolozi s jednom do cetiri CHs skupine. Opcenito se povecava udio aromatskih ugljika s
povecanjem molekulske mase naftne frakcije. Medutim, aromatski ugljikovodici bez
pridruZzenih naftenskih prstenova ili alkil-supstituiranih derivata su prisutni u znacajnim
koli¢inama samo u naftnim frakcijama niZih vreliSta. U frakcijama vece molekulske mase 1

visih vreli$ta, prstenovi su obi¢no kondenzirani.[4, 8, 10]



2.2.4. Naftni neugljikovodici

Sirove nafte sadrze organske i neugljikovodi¢ne tvari, uglavnom komponente koje sadrze
sumpor, dusik i kisik, organometalne tvari u obliku otopine te anorganske soli u obliku koloidne
suspenzije. Prisutnost tragova neugljikovodika moze dati neprikladna svojstva gotovim
proizvodima, kao $to su nedostatak stabilnosti pri skladistenju ili smanjenje djelotvornosti

organskih aditiva.

Sumporovi spojevi su medu najznacajnijim heteroatomskim sastojcima nafte, a prisutni su u
masenim udjelima od 0,1 do 3,0 %, iznimno do 9,6 % u nekim naftama (nafta Elzel iz
Njemacke).[4] Sumporovi spojevi su uvijek nazo¢ni u nafti i njezinim proizvodima u veéim ili
manjim udjelima. Vrlo su nepozeljni jer djeluju kao kataliticki otrovi i vrlo su korozivni u
brojnim procesima preradbe nafte, otrovni su, a izgaranjem stvaraju vrlo $tetne plinove za
okolis. U nafti je identificiran velik broj sumporovih spojeva (vise od 200), a najpoznatiji i
najcesce prisutni su: sumporovodik, tioli (merkaptani), sulfidi, disulfidi, tiofen i njegovi derivati
te u manjoj mjeri otopljen i dispergiran elementarni sumpor. Zbog utjecaja sumpornih spojeva
na kvalitetu sirovine, to jest, kompleksnost njezine preradbe, nafte se razvrstavaju s obzirom na

maseni udio sumpora na:

e Nisko sumporne nafte (engl. sweet petroleum), s manje od 0,5% S
e Srednje sumporove nafte, s 0,51 -2,0% S

e Visoko sumporove nafte (engl. sour petroleum), s vise od 2 % S

Kisikovi spojevi nazo¢ni su u nafti s masenim udjelom od 2 do 3 %, pretezito kao slabe kiseline.
Sadrzaj kisika raste s porastom vreliSta naftne frakcije pa tako u neisparljivom ostatku maseni
udio kisika moze biti 1 do 8 %. Iako spojevi velikih molekulskih masa sadrZe vecinu kisika u
nafti, njihove strukture nisu posebno razmatrane kao $to su one molekula manjih molekulskih

masa pri ¢emu je utvrdeno da se radi 0 karboksilnim kiselinama i fenolima.[8]

Dusikovi spojevi nalaze su u nafti s masenim udjelom dusika od 0,1 do 0,9 %, a neke nafte
mogu sadrzavati i do 2% dusika.[8] Dijele se na bazi¢ne i neutralne. Bazi¢ni dusikovi spojevi
sa sumpornom Kkiselinom stvaraju soli topljive u vodi i pretezno su homolozi piridina, a
sacinjavaju do 30 % dusikovih spojeva. Neutralni dusikovi spojevi ne stvaraju soli s mineralnim
kiselinama, pretezno su derivati pirola, a sa¢injavaju do 80 % duSikovih spojeva u nafti.
Dusikovi spojevi toplinski su vrlo postojani pa se pri destilaciji nafte koncentriraju u frakcijama

visih vreli$ta i u destilacijskim ostatcima.[4]



Smolasto-asfaltenske tvari su heterociklicki, policikli¢ki, visokomolekularni spojevi naftenske
I aromatske osnove pa uz ugljik i vodik u molekulama redovito sadrze sumpor, dusik i kisik, a
u manjim udjelima i metale kao Sto su nikal i vanadij. NajceS¢e se sastoje od 6 do 20
kondenziranih jezgara povezanih alkilnim skupinama i1 s ugradenim ili slobodnim
funkcionalnim skupinama heteroatoma. Njihov maseni udjel u nafti se mijenja, od uobicajenih
1 do 2 % pa sve do 40 % u nekim naftama. Vrlo su visokog vreliSta pa se prilikom destilacije

koncentriraju u destilacijskim ostatcima.[4]

2.3.  Svojstva nafte

Sirove nafte se znacajno razlikuju prema svojstvima $to ovisi o njthovom podrijetlu i sastavu.
Tako nafte manje gustoce (lake nafte) sadrze veéi udio ugljikovodika nizeg vreliSta, §to su
ujedno 1 vrjedniji produkti. Nafte s ve¢im udjelima neugljikovodika se teze preraduju te je
prethodno potrebno ukloniti sumporove spojeve. Najvaznija fizikalno-kemijska svojstva nafte
| proizvoda su: gustoca, destilacijske krivulje, viskoznost, molekulska masa, indeks refrakcije,
plamiste, teciSte, bromni broj, kiselinski broj, anilinska tocka, ostatni ugljik i sadrzaj sumpora,

dusika, metala, pepela te soli.

2.3.1. Gustoca nafte

Gustoca i relativna gustoca sirove nafte (ASTM D 287, D 1298, D 1217 i D 1555) dva su
svojstva koja su Siroko primijenjena u industriji zbog preliminarne procjene karaktera sirove
nafte. Gustoca (p) je masa tvari u jedinici volumena (jedinica je kg m), a relativna gustoéa (d)
je omjer mase tvari i mase istog volumena vode pri odredenoj temperaturi pa je bezdimenzijski
broj. Gustoca nafte i proizvoda, prosjeéne su vrijednosti gustoce njihovih komponenti. Tako je
gustoéa nafte u Sirokom rasponu, od 0,75 do 1,06 g cm™, a naj¢esée se nalazi u rasponu od 0,82
do 0,97 g m3. Prosjeéna gustoéa najvaznijih proizvoda nafte iznosi: benzin (0,75 g cm?),
kerozin (0,80 g cm), dieselsko gorivo (0,84 g cm), lozivo ulje (0,95 g cm™). Vrlo &esto se
relativna gustoca nafte 1 njenih proizvoda iskazuje u posebnim stupnjevima, °API, jer je
prakti¢nija mjerna jedinica zbog vrlo velikog raspona vrijednosti.[4] Nafte se mogu razvrstati i

prema gusto¢i na:
e Lake nafte (d;; =<0,854)
e Srednje nafte (d,; = 0,854 — 0,933)

e Teske nafte (d;2 = 0,93 >)



Na gustocu utjece kemijski sastav nafte, ali je teSko uspostaviti kvantitativnu korelaciju. Ipak,
op¢e je poznato da poveéane koli¢ine aromatskih ugljikovodika rezultiraju poveéanjem

gustoc¢e, dok povecanje udjela zasi¢enih spojeva rezultira smanjenjem gustoce.

2.3.2. Viskoznost

Viskoznost je najznacajnija pojedinacna karakteristika tekucine koja regulira kretanje nafte i
naftnih derivata, a zapravo je mjera unutarnje otpornosti na gibanje tekuc¢ine zbog sila kohezije
izmedu molekula ili molekularnih skupina. Dinamic¢ka viskoznost (7) definirana je kao omjer
primijenjenog smi¢nog naprezanja i gradijenta brzine smicanja, a izrazava se u jedinici Pa's.
Kinemati¢ka viskoznost (v) definirana je omjerom dinamicke viskoznosti i gustoce, a
predstavlja mjeru otpornosti teku¢ine prema protjecanju pod djelovanjem gravitacije. Mjerna
jedinica za kinemati¢ku viskoznost je m? s, Viskoznost nafte i preradevina posebno je vazno
svojstvo pri prijevozu pa je nekad potrebno zagrijavati jako viskozne kapljevine jer se
zagrijavanjem s 20 °C na 100 °C viskoznost smanji za vise od deset puta. Kinematicka
viskoznost nafte zna¢ajno ovisi o njezinoj vrsti, a najéesée se nalazi u rasponu od 40 do 60 mm?

st pri 20 °C.[4, 8]
2.3.3. Destilacija

Destilacija je uobicajena metoda za frakcioniranje nafte koja se koristi u laboratoriju kao i u
rafinerijama. Najvazniji podatci o pokazateljima preradbe i frakcijskom sastavu nafte dobivaju
se laboratorijskim destilacijskim postupcima na temelju kojih se izraduju tzv. destilacijske
krivulje koje predstavljaju volumne udjele destilata u ovisnosti o temperaturi. Rezultati
destilacije daju indikaciju o vrsti i kvaliteti proizvoda koji se mogu dobiti iz nafte te sluze za
medusobnu usporedbu razli¢itih vrsti nafta. Osnovna metoda destilacije (ASTM D 86) jedna je
od najstarijih u upotrebi, a provodi se na normiranoj aparaturi gdje se destilacijske pare stalno
odvode i kondenziraju pri atmosferskom tlaku bez pretoka i bez frakcijskog odvajanja. Raspon
vrelista daje informaciju o sastavu, svojstvima i ponasanju naftnih derivata i njihovih proizvoda
tijekom skladi$tenja i uporabe. Postoji nekoliko metoda za odredivanje destilacijskih svojstava
nafte i naftnih derivata. Osim fizikalnih metoda, upotrebljavaju se i metode temeljene na
plinskoj kromatografiji za dobivanje raspodjele vrelista uzoraka (ASTM D 2887, ASTM D
3710, ASTM D 5307, ASTM D 6352).



U preliminaronoj analizi nafte, ¢esto se koristi normirana metoda s kolonom od 15 teorijskih
tavana i refluksnim omjerom 5/1 (ASTM D 2892) kako bi se dobila krivulja pravih temperatura
vrelista (engl. True Boiling Point curves, TBP). Ispitivanje se provodi pri atmosferskom tlaku
1 zaustavlja se na 300 ° C kako bi se izbjegla termicka razgradnja. Destilat i ostatak mogu se
dodatno ispitati analizama gusto¢e, viskoznosti i sadrzaja sumpora. Cesto je korisno imati
podatke vreliSta i na viSim temperaturama, nego §to se moze odrediti prethodno opisanom
atmosferskom frakcijskom destilacijom pa se za tu svrhu moze provesti vakumska destilacija
bez kolone za frakcioniranje (ASTM D 1160). Ovakav nacin destilacije omogucuje proSirenje
podataka vrelista do temperature od 600 °C pri kojoj bi se, uz standardne uvjete, odvijalo
krekiranje ugljikovodika. Danas se ¢eSce koristi metoda ASTM D 5236, jer je moguce dobiti
destilacijske krivulje s najvisim atmosferskim ekvivalentnim temperaturama. lzmjereni
volumen uzorka destilira se pri apsolutnim tlakovima izmedu 6,6 i 0,013 kPa pri odredenim
postotcima destilacije. Rezovi se uzimaju pri prethodno odabranim temperaturama. Zapisi 0
temperaturi pare, radnom tlaku i drugim varijablama izraduju se u intervalima, na svakom rezu.
Uz pomo¢ ove metode moguce je dobiti kvalitetnije podatke za frakcije u rasponu plinskih i

mazivih ulja. [4, 5, 7]



2.4. Produkti atmosferske i vakuumske destilacije nafte

Nafta u nerafiniranom obliku ima ograni¢enu mogucnost uporabe, a time i1 ogranienu
vrijednost pa je potrebno rafiniranjem proizvesti proizvode koji postizu vi$u cijenu na trzistu.
Rafiniranje nafte sastoji se od niza koraka kojima se sirova nafta pretvara u proizvode sa
zeljenim kvalitetama i koli¢inama koje diktira trziSte. Rafinerija nafte je u osnovi skupina
razli¢itih proizvodnih pogona u kojima se dobivaju razliciti produkti. Vecéina naftnih proizvoda,
ukljucujuéi kerozin, lozivo ulje, mazivo ulje i vosak, su frakcije nafte koje su obradene kako bi
se uklonile nepozeljne komponente. Drugi proizvodi, na primjer benzin, aromatska otapala pa
¢ak 1 asfalt, mogu biti djelomic¢no ili potpuno sintetizirani jer imaju sastav kakav je nemoguce
posti¢i samo direktnom separacijom komponenti sirove nafte.[8] Destilacija se provodi u

destilacijskim kolonama pri atmosferskom ili snizenom tlaku.

Atmosferskom destilacijom odvajaju se frakcije s vreliStem najvise do 400 °C jer se pri viSim
temperaturama odvija krekiranje (toplinski raspad) ugljikovodika pa se daljnje frakcioniranje
mora provoditi pri snizenom tlaku. Provodi se u rektifikacijskim kolonama s tavanima.
Atmosferskom destilacijom odvajaju se ugljikovodici do 18 ugljikovih atoma sadrzanih u
molekuli, bez obzira na vrstu ugljikovodika, a najteza frakcija je teSko plinsko ulje
(C15 — Cos). Na dnu kolone zaostaje oko 40 % ostatka destilacije koji se podvrgava vakuumskoj

destilaciji kako bi se separirale preostale vrijedne frakcije.

plin
S
o
8
? . .
pretok laki benzin
————— sirovina(nafta)
] R 3 teski benzin
_____ ’—; 5
————— lako pl. ulje
————— para
M o ] 7 tesko pl. ulje
_____ v/ "
pec «l
para
//-} ostatak
izmjenjivaci topline — N

*

Slika 2.4.1. Shema postrojenja za atmosfersku destilaciju.
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Vakuumskom destilacijom ostataka atmosferske destilacije dobivaju se daljnje naftne frakcije

bez razgradnih produkata. Destilacijski uredaj je takoder cijevna destilacijska kolona, vrlo

slicna postrojenju atmosferske destilacije s oko 20 do 25 plitica, najées¢e ventilske izvedbe.

Razlikuju se jednostavna (engl. Flash) i vakuumska frakcijska destilacija. Jednostavhom

destilacijom nastaju dvije frakcije i vakuumski ostatak, dok vakuumskom frakcijskom

destilacijom nastaje veci broj frakcija i pretezito sluzi za dobivanje mineralnog mazivog ulja.

U tablici 2.4.1. su prikazane prosje¢ne vrijednosti frakcija nafte srednje gustoce dobivene

atmosferskom i vakuumskom destilacijom.

Tablica 2.4.1. Temeljne frakcije atmosferske i vakuumske destilacije nafte.

Atmosferska destilacija

Vakuumska destilacija (tlak 0,1 bar)

Frakcija Sastav tv (°C) Frakcija Sastav tv (°C)
Naftni plin Ci-Cy4 <25 Vakuumsko
- - ] ] Co0— Cao 230 - 300
Laki benzin Cs—Cy 30-100 plinsko ulje
Teski benzin Cs—Cr2 100 — 200 ]
Vakuumski
Lako plinsko ) ) Cxs—Css | 280-330
C12—Css 200 — 280 destilat, laki
ulje
Tesko plinsko Vakuumski
_ Ci5—Cos 280 — 360 Cs0—Ca | 320-360
ulje destilat, teski
Ostatak > Cas > 360 Ostatak Ca0—Cro > 360
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2.5. Moderne tehnike karakterizacije nafte i naftnih proizvoda
2.5.1. Spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije (NMR)

Nuklearna magnetska rezonancija (NMR) je spektroskopska metoda koja se temelji na
interakciji magnetskog momenta jezgre s primijenjenim magnetskim poljem uz pobudu jezgre
radiofrekventnim zracenjem. Ova spektroskopska metoda ima velike moguénosti u analizi
sastava nafte i njenih produkata jer je jedna od metoda za identifikaciju i odredivanje strukture
organskih spojeva. Podaci o raspodjeli vodika, odnosno ugljika, po funkcionalnim skupinama
dobivaju se izravnim mjerenjima *H i 3C NMR spektara, a primjenjuju se u karakterizaciji
frakcija 1 odredivanju prosjecnih strukturnih parametara. Spektroskopija NMR u naftnoj
industriji sudjeluje u odredivanju sastava nafte i1 destilata, analizi sastava komercijalnih
proizvoda (motornih benzina, dizelskih goriva, avionskih goriva, petroleja), analizi plinskog
kondenzata, teSkih ostataka nafte, sirovina za katalitiCko krekiranje, sirovina za Koksiranje,

analizi polimernih aditiva te ispitivanju krutih i netopivih uzoraka kerogena.

CH,

CH,

cikloheksan

cyclohexane
4

ciklopentan
cyclopentane

izoparafin i nafteni
benzen isoparaffin and naphtenes 4
benzene toluenski / ksilenski CH,

monoaromati
. toluene / xylene CH,
mono-aromatic H a

etilbenzenski CH, b
ethylbenzene CH, a

N

T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T
9 8 7 6 5 4 3 2 1 d/ppm

Slika 2.5.1.1. Tipi¢an spektar 'H NMR uzorka nafte s 0znadenim karakteristi¢nim skupinama.
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PovrSina ispod signala proporcionalna je broju protona u skupini i odredena je integralnom
vrijedno$¢u, pa se iz spektra izravno dobiva raspodjela vodika po funkcijskim skupinama.
Metoda se zasniva na pretpostavci o prosje¢noj molekulskoj strukturi aromatskih, parafinskih i
olefinskih ugljikovodika u naftnim derivatima kao 1 ¢injenici da je u spektru moguce odvojiti

podrugja karakteristi¢nih rezonancija.[11]

2.5.2. Simulirana destilacija

Odredivanje simulirane destilacijske krivulje je tehnika plinske kromatografije (GC) koja
odvaja pojedinacne komponente ugljikovodika u redoslijedu njihovih vrelista i koristi se za
simuliranje dugotrajnih postupaka fizikalne destilacije u laboratorijima. Razdvajanje se vrsi
kromatografskom kolonom obloZzenom nepolarnom (ugljikovodi¢nom) stacionarnom fazom
koja se nalazi u peéi kromatografa, s pripadaju¢im injektorom. FID (engl. Flame lonization
Detector) detektor se koristi za detekciju i mjerenje ugljikovodi¢nih analita. Vrijeme
zadrzavanja ugljikovodika je kalibrirano s atmosferski ekvivalentnom temperaturom vreliSta
parafinskog referentnog materijala. Na slici 2.5.2.1. se nalazi kromatogram referentnog
parafinskog materijala, s navedenim temperaturama za pojedinu komponentu, a na slici 2.5.2.2.
kromatogram realnog uzorka nafte. Rezultat simulirane destilacije se biljezi kao ovisnost
kvantitativnog masenog udjela u ovisnosti o vreliStu ugljikovodi¢nih komponenti uzorka koji
se analizira. Simulirana destilacija i fizikalna laboratorijska destilacija se rutinski koriste za
odredivanje vreliSta sirove nafte i rafiniranih produkata. Metoda simulirane destilacije (ASTM
D 2887) pokriva podrudje vrelista od 55 do 538 °C u koje spadaju n-parafini s 5 do 44 ugljikova
atoma. Rezultati simulirane destilacije se koriste u operativnim odlukama inZenjera u

rafinerijama kako bi se poboljsali prinosi i kvaliteta produkata.[12, 13]
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Boiling points of n-alkanes (ASTM method D2887-97"")
carbon BP (°F) Carbon BP (°F)
number number

1 -258.7 45 1033
2 -127.5 43 1051
3 —44 50 1067
4 32 52 1083
5 a7 54 1096
5 156 56 1112
6 7 209 58 1126
] 3 259 60 1139
] 303 62 1152
1.4E+5 1 10 345 64 1164
] 1 385 66 1175
] 12 421 68 1186
13 455 70 1197
1.2E+5 1 14 489 72 1207
] ?39 15 520 74 1216
] 40 16 549 76 1227
i 17 576 78 1238
° 1.0E+5 7 n-Alkane 50 18 601 80 1247
] . - 20 651 82 1258
g ] calibration mixture 2 696 a1 1267
& 8.0E+4 8 24 736 36 1276
a 1 10 26 774 88 1283
) H 28 808 a0 1292
Q 50 30 840 92 1299
“ 5.0E+4 12 14 16 32 871 94 1306
0 34 898 965 1314
o 24 36 925 98 1321
18 38 948 100 1328
4 0E+4 30 0 40 972 110 1355
42 993 120 1382
1013
2.0E+4
o JULL Ul JU
-
0 10 20 30 40 50

Chromatographic retention time (min)

Slika 2.5.2.1. Analiza referentnog materijala sastavljenog od smjese n-alkana.[13]

FID response

0 10 20 30 40 50
Chromatographic retention time (min)

Slika 2.5.2.2. Kromatogram zabiljezen prilikom analize nafte iz Meksi¢kog zaljeva.[13]



2.5.3. Analiza aromata visokoucinkovitom tekuéinskom kromatografijom (HPLC)

Detaljna i pouzdana karakterizacija sastava nafte, teSkih ostataka i srednjih frakcija je od velike
vaznosti za optimiranje rafinerijskih procesa, ispitivanje svojstava proizvoda, korelaciju
strukture 1 svojstava, odredivanje porijekla nafte. Odredivanje udjela razli¢itih skupina
aromatskih ugljikovodika ( mono-, di-, tri- i poliaromata) je vazan parametar prilikom
karakterizacije naftnih frakcija. Danas se analiza provodi uz pomo¢ visokou¢inkovite
tekucinske kromatografije. Separacija se provodi na polarnoj ili modificiranoj polarnoj koloni
(silika, amino silika ili amino/cijano silika) uz nepolarnu pokretnu fazu (n-heptan) uz koristenje
detektora indeksa loma. Kolona ne pokazuje afinitet za zasi¢ene ugljikovodike (alifatski i
ciklicki), ali pokazuje naglaseni afinitet i selektivnost za aromatske ugljikovodike. Kao rezultat
selektivnosti aromati su separirani od zasi¢enih i medusobno odvojeni jasno izrazenim
signalima sukladno broju prstena, tj. kao mono, di i tri i poliaromati ( slika 2.5.3.1.). Mono-
aromati se definiraju kao spojevi koji imaju samo jedan aromatski prsten bez obzira na broj i
duzinu supstituiranih parafina ili zasi¢enih prstenova (naftena). D-iaromati su spojevi Kkoji
sadrze dva aromatska prstena koji mogu biti kondenzirani, vezani jednostavnim vezama ili
medusobno odvojeni parafinskim lancem ili naftenskim prstenom. Tri+ aromati po istoj
definiciji imaju tri ili viSe aromatskih prstenova i u vecini separacija ko-eluiraju s nekim

polarnim hetero spojevima.[12, 14-17 ]
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Slika 2.5.3.1. Primjer kromatograma dobivenog prilikom analize aromatskih ugljikovodika.
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2.6. Naftalan

Naftalan je zemno mineralno ulje koje se dobiva destilacijom naftenske nafte. Takva nafta ima
veliku gusto¢u pa spada u ,,teske* nafte. To je naftna frakcija raspona vrelista od 250 do 500
°C, sli¢na vakuum plinskom ulju. Sadrzi visok postotak naftenskih ugljikovodika, od kojih su
posebno istaknuti sterani jer su strukturom sli¢ni steroidnim hormonima i provitaminu D pa se
upravo njima pripisuje ljekovito svojstvo naftalana. Uporaba naftalana seze unazad 600-700
godina. Sustavno koriStenje naftalana iz Azerbajdzana pocelo je krajem 19. stolje¢a. Nakon §to
je 70-tih godina 20. stoljeca otkriveno nalaziSte naftenske nafte kod Ivani¢ Grada — “kriska
nafta”, u¢injena su brojna usporedna ispitivanja “kriSke nafte ““ i nafte iz Azerbajdzana u kojima

je utvrdeno da imaju sli¢na kemijska i bioloska svojstva.[18]

Provedena su brojna istrazivanja u kojima su karakterizirani razliiti pripravci naftalana
[1, 19], indetificirane su molekule koje imaju potencijalno biolosko djelovanje[2, 20, 21] te su
provedena klini¢ka ispitivanja naftalanskih pripravaka.[3, 22, 23] U tablici 2.6.1. prikazana su
osnovna fizikalna svojstva dvaju pripravaka naftalana, jednog iz Azerbajdzana (N1) i jednog iz
Hrvatske (N2), koji se Kkoriste za lijecenje psorijaze. U tablici 2.6.2. se nalaze rezultati

elementarne analize navedenih uzoraka.[19]

Tablica 2.6.1. Fizikalna svojstva dvaju razli¢itih pripravaka naftalana.

N1 N2
Gustoca na 15 °C, ASTM D-1298 (g cm”) 0,954 = 0,005 | 0,912 = 0,005
Kinemati¢ka viskoznost na 50 °C, ASTM D-446 (mm?s?) | 54,42+0,03 | 10,26 0,04
Indeks refrakcije (n2’), ASTM D-1218 Neproziran | 1,508 + 0,004
Teciste, ASTM D-97 (°C) 25+3 -35+3

Tablica 2.6.2. Elementarni sastav (mas. %) dvaju razli¢itih pripravaka naftalana.

Element N1 N2
C 86,8 £0,3 87,9 £0,3
H 11,8+ 0,4 12,0 £ 0,4
S 0,16 + 0,02 <0,1
N 0,24 £ 0,02 <01
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2.6.1. Sterani

Ljekovitost neke nafte ili njene frakcije pripisuje se zasi¢enim ciklickim spojevima, naftenima,
medu kojima su osobito apostrofirani sterani. Sterani su redovito prisutni u svim naftamaitou
vrlo niskim koncentracijama. Nastaju geoloskim sazrijevanjem svojih prekursora sterola koji,
zajedno s fosfolipidima, tvore zaStitni dvosloj membrane stanice i staniCne jezgre svih
eukariota. Kvalitativna analiza biomarkera, u ¢iju skupinu spadaju i sterani, vrsi se uz pomo¢
vezanog sustava plinske kromatografije i masene spektrometrije (GC — MS) Identifikacija
pojedinacnih sterana provodi se na temelju cjelovitih spektara masa 1 specificnih
fragmentograma masa (m/z 218, odnosno m/z 217, u ovisnosti o stereokonfiguraciji sterana).
Sterani eluiraju na ,,teSkom* kraju kromatograma, djelomice se preklapajuéi s hopanima (slika
2.6.1.1.). Naslici 2.6.1.2. su prikazani sterani identificirani u naftalanskom pripravku prilikom

njegove kemijske i fizikalne karakterizacije. [1, 20, 21, 24]

IMCounts]
1.25]
1.004 I
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0.25]

0.004 — ————
kCounts .
12.53

10.04
!
7.54
5.0
2.5

0.03
I:uougtosi_l
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Slika 2.6.1.1. Maseni fragmentogram m/z 217 i 218 za sterane i m/z 191 za hopane te TIC (engl.

Total lon Current) kromatogram.
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Sterane
MORCHOLESTANES ﬁ\)\(
1o 140o(H). 1 T (H)- In: 14B(H), 1TRH)- In: 14B(H). 1 TR(H)- 4n: 14o(H), 1 Ta(H)-
27-norcholestane 205 norcholestane 20F. norcholestane 205 norcholestane 20R
CHOLESTAMES
Le: 14ouH), 1 To(H)- Ze: L 4B(H), 1 TR(H)- 3o 14B(H) 1 7B de: 14o(H), 1 T (H)-
chelestane 205 lestane 20 cholestane 205 cholestane 20F.
ERGOSTAMES
le: 14a(H), 1 TonH)- Ze: 14R(H), 1 7TR(H)- Je: 148(H) 1 7R(EH)- da: 140{H), 1 To(H)-
ergostane 205 ergostane 20 ergostane 205 ergostane 20E
STIGMASTAMES
1s: 14a(H), 1 7ou(H)- 2s: 14BH) 17RH)- 3= TAB(H). 1 TR(H)- 4= 14a(H), 1 Ta(H)-
stigmastane 205 stigmastane 20E shigmastzne 205 shigmastane 20F
n-PROPYL CHOLESTAMES

lp: 14au(E), 1 Tae(H)-24- Zp: 4R, 1 TR(HD-24- Sp- L4PET 17R(EH)-24-  4pc 1d4a(H) 1 TaH)-24-

n-propyl chelestane 205 n-propyl cholestane 20K mn-propyl cholestane 20 5 n-propyl cholestane 208

Slika 2.6.1.2. Sterani identificirani u naftalanu.
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Materijali

3.1.1. Sirova nafta ,,Kriz“

Sirovu naftu je proizvela INA d.d. na nalazi$tu Kriz pored Ivani¢ Grada. Nafta je stavljena u
menzuru od 500 mL te je uoceno da se razdvaja na dvije faze. Moze se pretpostaviti da je donja
faza vodena te da uzorak nafte sadrzi oko 1.8 % slobodne vode. Naslici 3.1.1.1. se nalazi sirova
nafta ,,Kriz* u menzuri. Za analizu je koriStena sirova nafta iz gornjeg dijela menzure (SN),
nakon $to se slobodna voda odvojila na dnu menzure i odvodnjena sirova nafta (SNS) uz pomo¢

deemulgatora..

Slika 3.1.1.1. Uzorak sirove nafte , Kriz*.

Postupak odvodnjavanja proveden je u 10 | staklenom reaktoru u kojemu se uzorak nafte
najprije zagrijavao pri 50 °C u vremenskom periodu od 4 h uz konstantno mijesanje. Nakon
toga u naftu je dodan deemulgator u koncentraciji od 50 ppm. Nakon stajanja od 48 h odvojena
je voda i emulzija (voda/nafta) s dna reaktora. Postupak je proveden nekoliko puta sve dok se
nije dobila koncentracija vode u uzorku nafte manja od 1 %. Postupak odvodnjavanja nafte Kriz
provedeno je dodatkom dvije vrste deemulgatora tvrtke BASF i INA Maziva. Deemlugatori su
polimerne otopine, s time da se BASF deemugator morao prethodno razrijediti dodatkom

aromatskog otapala.
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3.1.2. Naftalan

Uzorak naftalana dobiven je iz Specijalne bolnice za medicinsku rehabilitaciju Naftalan iz
Ivani¢ Grada. Naftalan je stavljen u menzuru od 500 mL te je uo¢eno da se, nakon nekog
vremena, razdvaja na dvije faze. Donja faza se sastoji od emulzije naftalanskog ulja i vode te
zauzima oko 9 % ukupnog volumena menzure. Za analizu je koristena uljna faza naftalana,
nakon $to se separirala voda. Na slici 3.1.2.1. moze se vidjeti uzorak naftalana u menzuri u

homogeniziranom obliku i nakon separacije vodene i uljne faza.

Slika 3.1.2.1. Slika naftalana neposredno nakon homogenizacije (lijevo) 1 naftalana nakon $to

se separiraju vodena i uljna faza (desno).
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3.2. Metode

NMR analiza, vakuumska destilacija i metode koriStene za fizikalno-kemijsku karakterizaciju
sirove nafte, naftnih frakcija i naftalana (3.2.1. — 3.2.11.) provedene su u Sluzbi Centralni ispitni
laboratorij, a analiza biomarkera provedena je u Sluzbi istrazivanja stijena i fluida u sklopu INA
d.d.

3.2.1. Standardna metoda za ispitivanje gustoce i relativne gustoce sirove nafte digitalnim

analizatorom gustoce (ASTM D5002)

Metoda pokriva odredivanje gustoce ili relativne gustoce sirovih nafti koje su u tekuéem stanju
pri temperaturama ispitivanja od 15 do 35 °C. Otprilike 0.7 mL uzorka sirove nafte unese se u
oscilirajucu cijev uredaja. Promjena u frekvenciji oscilacije uslijed promjene mase cijevi se

koristi ,zajedno s kalibracijskim podatcima, kako bi se odredila gustoc¢a uzorka.[25]

3.2.2. Standardna metoda za ispitivanje vode u sirovim naftama pomocu kulometrijske

Karl Fischer titracije (ASTM D 4928)

Ova metoda ispitivanja pokriva odredivanje vode u rasponu od 0,02 do 5 mas. % u sirovim
naftama. Nakon homogenizacije sirove nafte mijeSalicom, alikvot se injektira u posudu za
titraciju Karl Fischer aparata u kojem jod za Karl Fischerovu reakciju nastaje kulometrijski na
anodi. Kada je sva voda titrirana, elektrokemijski detektor detektira visak joda te prekida
titraciju. Na temelju stehiometrije reakcije, jedan mol joda reagira s jednim molom vode, tako

da je koli¢ina vode proporcionalna ukupnoj struji prema Faradayjevu zakonu.[26]

3.2.3. Standardna metoda za ispitivanje vode u sirovoj nafti destilacijom (ASTM D 4006)

Uzorak se zagrijava pod uvjetima refluksa s otapalom koje se ne mijeSa s vodom i koje se
destilira zajedno s vodom u uzorku. Kondenzirana voda kontinuirano se odvajaja u graduiranom

cilindru za vodu, a otapalo se vraca u tikvicu za destilaciju. [27]

3.2.4. Standardna metoda za ispitivanje tocke te¢enja naftnih derivata (ASTM D 97)

Metoda se primijenjuje za odredivanje toCke tecenja naftnih proizvoda u temperaturnom
rasponu od -66 do 51 °C. Nakon preliminarnog zagrijavanja, uzorak se ulije u kivetu i postavi
se u automatski analizator toc¢ke tecenja. Pokretanjem programa zapoc€inje hladenje uzorka

prema zadanom profilu hladenja te se ispisuje u intervalima od 3 °C.[28]
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3.2.5. Standardna metoda za ispitivanje dinamicke viskoznosti i gustoée tekucina

Stabinger viskozimetrom (i izracunavanje kinemati¢ke viskoznosti) (ASTM D 7042)

Metoda se primijenjuje za mjerenje dinamicke viskoznosti tekucih naftnih proizvoda i sirove
nafte. Kinematicka viskoznost se dobiva dijeljenjem dinamicke viskoznosti i gusto¢e odredene
na istoj temperaturi. Mala koli¢ina uzorka se injektira u ¢eliju za mjerenje unutar uredaja. Celija
se sastoji od para rotiraju¢ih koncentri¢nih cilindara i osciliraju¢e U-cijevi. Dinamicka
viskoznost se odreduje na osnovu ravnoteze sile ko¢enja vrtlozne struje unutras$njeg cilindra
pod djelovanjem smi¢nog naprezanja uzorka. Gustoca se odreduje iz frekvencije osciliranja U-

cijevi. Kinematicka viskoznost se racuna dijeljenjem dinamicke viskoznosti i gustoce.[29]

3.2.6. Standardna metoda za odredivanje asfaltena (netopivih u heptanu) u sirovoj nafti i
naftnim derivatima (ASTM D 6560)

Ova metoda ispitivanja pokriva postupak za odredivanje sadrzaja asfaltena netopljivih u
heptanu plinskog ulja, dizelskog goriva, ulja, ulja za podmazivanje, bitumena i sirove nafte.
Dio uzorka pomijesa se s heptanom i smjesa se zagrijava uz refluks, a istaloZeni asfaltni spojevi,
voSstane tvari 1 anorganski materijal sakupljaju se na filter papiru. Vostane tvari se uklanjaju
ispiranjem vrué¢im heptanom u ekstrakatoru. Nakon uklanjanja vostanih tvari, asfalteni se
odvajaju od anorganskog materijala otapanjem u vrué¢em toluenu, otapalo za ekstrakciju se

upararava, a asfalteni se vazu.[30]

3.2.7. Standardna metoda za ispitivanje Kiselinskog broja naftnih derivata pomocu

potenciometrijske titracije (ASTM D 664)

Ova metoda pokriva postupke za odredivanje kiselih spojeva u naftnim proizvodima i mazivima
topivim ili gotovo topivim u smjesama toluena i propanola. Uzorak se otopi u smjesi toluena i
propanola koji sadrzi malu koli¢inu vode i titrira se potenciijometrijski s kalijevim hidroksidom
u alkoholu upotrebom staklene indikatorske elektrode i1 kalomel referentne elektrode. Oc¢itanja
brojila prikazana su manualno ili automatski prema odgovaraju¢im volumenima titrirane
otopine, a krajnje tocke titracije se uzimaju samo pri dobro definiranim to¢kama infleksijama u
dobivenoj krivulji. Kada se ne dobiju odredene infleksije krivulje, krajnje tocke titracije
uzimaju se na ocitanjima brojila koje odgovaraju onima za svjeze pripremljene vodene otopine

kiselih i bazi¢nih pufera.[31]
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3.2.8. Odredivanje koli¢ine ukupnog sumpora u nafti i naftnim frakcijama

Odredivanje koli¢ine ukupnog sumpora provedeno je na instrumentu SC-144 DR LECO prema
metodi proizvodata Leco. Odredivanje ukupnog sumpora se vrsi visokotemperaturnim

spaljivanjem nafte u struji Kisika uz IR detekciju.

3.2.9. Standardna metoda za odredivanje tipova aromatskih ugljikovodika u srednjim
destilatima - visokoudinkovita tekuéinska Kkromatografska metoda s detekcijom

refrakcijskog indeksa (ASTM D 6591)

Metoda sluzi za odredivanje sadrzaja mono-, di- i tri-aromata u dizelskom gorivu i naftnim
derivatima s tockom vrelista u podruc¢ju 150 — 400 °C. Metoda je primjenjiva za dizelska goriva
i naftne derivate sa sadrzajem 0,2 + 30 % (m/m) mono-aromata, 0,2 — 10% (m/m) di-aromata,
0,2 — 2% (m/m) tri+aromata, 0,2 — 12 % (m/m) policiklickih aromata i 0,2 — 42 % (m/m)

ukupnih aromata. Ukupni sadrzaj aromata izrauna se iz sume pojedinacnih tipova aromata.

Poznata masa uzorka se razrijedi pokretnom fazom (n-heptanom). To¢an volumen otopine
uzorka unese se u tekucinski kromatograf visoke djelotvornosti s polarnom kolonom. Kolona
pokazuje slabi afinitet prema nearomatima, ali pokazuje snazan afinitet za aromate. Kao rezultat
afiniteta i selektivnosti kolone, aromati se odvajaju od nearomata i separiraju se u odvojene
signale prema broju prstena u strukturi. Kromatografska kolona povezana je s detektorom
indeksa loma koji detektira komponente kako one eluiraju s kolone. Odzivi detektora snimaju
se putem racunala i racunalnog programa i na osnovu koeficijenta kalibracijskih krivulja
prethodno mjerenih kalibracijskih standarda, kvantitativno se odreduju udjeli pojedinaénih

komponenti.[32]
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3.2.10. Standardna metoda odredivanja simulirane destilacije naftnih frakcija plinskom

kromatografijom (ASTM D 2887)

Ova metoda ispitivanja sluzi za odredivanje simulirane destilacije naftnih proizvoda. Metoda
je primjenjiva za naftne derivate i frakcije koje imaju raspon vrelista od 55 do 538 °C te imaju
dovoljno niski tlak para kako bi se omogucilo uzorkovanje pri sobnoj temperaturi. Odredivanje
raspona vrelista simulira se upotrebom plinske kromatografije. Nepolarna pakirana ili otvorena
cjevasta (kapilarna) plinska kromatografska kolona koristi se za eluiranje ugljikovodi¢nih
komponenti uzorka s obzirom na povecanja tocke vrenja. Temperatura kolone se podize na
ponovljivoj linearnoj te se kromatogram biljezi tijekom analize. Tocke vrenja dodjeljuju se
vremenskoj osi iz kalibracijske krivulje dobivene pod istim kromatografskim uvjetima
analiziraju¢i poznatu mjeSavinu ugljikovodika koji pokrivaju vreliste koje se ocekuje u uzorku.

Iz tih podataka moze se dobiti distribucija vrelista.[33]

3.2.11. Standardne metode ispitivanja za instrumentalno odredivanje ugljika, vodika i

dusika u naftnim proizvodima i mazivima (ASTM D 5291)

Metode ispitivanja obuhvacaju instrumentalno odredivanje ugljika, vodika 1 duSika u
laboratorijskim uzorcima naftnih proizvoda i maziva. Dobivene vrijednosti predstavljaju
ukupni ugljik, vodik i1 dusik. U ovim ispitnim postupcima, ugljik, vodik i dusik se odreduju
istodobno u jednom instrumentalnom postupku. Kod nekih sustava postupak se sastoji od
jednostavnog vaganja dijela uzorka, stavljanja u instrument i pokretanja analiti¢kog postupka.
U drugim sustavima, analiti¢ki proces, do neke mjere, ru¢no se kontrolira. Stvarni proces moze
znacajno varirati od instrumenta do instrumenta, buduci da se razli¢iti nac¢ini mogu koristiti za

postizanje primarnih zahtjeva metoda ispitivanja.[34]
3.2.12. NMR spektroskopija

'H NMR spektri snimljeni su na spektrometru NMR Bruker Avance 300 koji radi pri jakosti
magnetnog polja od 7,05 T. Instrument posjeduje dvije probe: Smm proba za snimanje tekucih
uzoraka te 4 mm MAS proba za snimanje Cvrstih uzoraka. Za snimanje spektara koriStena je
spektralna Sirina od 6172,84 Hz, akvizicijsko vrijeme od 5,31s 1 32 snimka. Broj koriStenih
tocaka u vremenskoj domeni iznose 32768, a digitalna rezolucija bila je 0,30 Hz po tocki.
Vrijeme relaksacije izmedu pulseva bilo je 10s. Ovom metodom u uzorcima ugljikovodi¢nih
smjesa nafte 1 derivata odreduje se sadrzaj vodika u karakteristicnim funkcionalnim grupama

primjenom spektroskopije 'H NMR.

24



3.2.13. Odredivanje sterana vezanim sustavom plinske kromatografije i masene

spektroskopije (GC-MS)

GC-MS analiza sterana provedena je na zasi¢enim frakcijama uzoraka dobivenim odvajanjem
aromatske frakcije na koloni. Analize je radena na plinskom kromatografu Agilent GC 7890A
povezanim s kvadropol spektrometrom masa Agilent MS 5975C. Alkanska frakcija nafte i
vakuum destilata je otopljena u izooktanu i analizirana je s helijem kao plinom nosiocem. GC
kolona je nepolarna, HP-5MS 30 m x 0,25 mm promjera, debljine sloja 0,25 pm. Temperaturni

program je od 60 °C, zatim 2 °C min™ do 315 °C te se 315 °C odrzava izotermno 15 minuta.

3.2.14. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza mjeri promjenu mase uzorka u ovisnosti o temperaturi (npr.
gubitak mase raspadom uzorka, hlapljenje uzorka itd.). Instrument kojim se mjeri ta promjena
mase o promjeni temperature naziva se termovaga. Na posudicu se stavlja uzorak, te se uvlaci
u pe¢ gdje se uzorak kontrolirano zagrijava. Mjerenja su provodena na instrumentu TGA Q 500
2910 (TA Instruments). Mjerenje je provedeno brzinom zagrijavanja od 10 °C min™ od sobne
temperature do 600 °C u struji dusika. Mase uzoraka koje su se koristile u analizi iznosile su od
9 do 12 mg.

3.2.15. Infracrvena spektroskopija (FTIR)

FTIR spektri snimljeni su na PerkinElmer, Spectrum One spektrometru. Svi uzorci snimljeni
su ATR metodom. PriguSena totalna refleksija (ATR) je tehnika uzorkovanja koja se koristi
zajedno s infracrvenom spektroskopijom te omogucava izravno ispitivanje uzoraka u krutom
ili tekuéem stanju bez dodatne pripreme. Uzorci su snimljeni u podru¢ju od 650 do 4000 cm™

sa spektralnom rezolucijom od 1 cm™.
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3.2.16. Atmosferska destilacija

Atmosferska destilacija i frakcijska destilacija su provedene na uredaju Lauda RDES — 104 pri
atmosferskom tlaku od 100,6 kPa. Za destilaciju je koriSten uzorak odvodnjene sirove nafte

(SNS).
Odredivanje destilacijske krivulje

U postupku destilacije zabiljeze se temperature pocetka i zavrSetka destilacije, te ocitanja na
termometru za 5% i 95 % predestiliranog, kao i za svakih 10 % volumena predestiliranog od

10 do 90 %. Destilat se prikuplja u menzuri, kao $to je prikazano na slici 3.2.16.1.

Slika 3.2.16.1. Fotografija tikvice s prisutnim ostatkom nakon destilacije (lijevo) i fotografija
menzure u kojoj je prikupljen destilat (desno).

4. Frakcijska destilacija

Destilacija je provedena na nacin da je uzorak podvrgnut laganom zagrijavanju kako bi prvo
isparila prisutna voda u uzorku. Daljnji tijek destilacije je proveden na sli¢an nacin, postepenim
povecCanjem snage grijaca, kako bi se frakcije $to bolje odijelile. Mjerenje predestiliranog
volumena nije mjereno odmjernim posudem, nego je procijenjen ucrtavanjem linija koje
predstavljaju odredeni volumen sadrzaja u bocici (svaka linija predstavlja 5 mL), kao S$to je
prikazano na slici 3.2.16.2. Prikupljeno je ukupno 7 frakcija u rasponu temperatura vrelista od
<200 do 359 °C.
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Slika 3.2.16.2. Fotografija bocice u kojoj je prikupljan destilat pojedine frakcije.

4.1.1. Vakuumska destilacija

Frakcijska destilacija uzorka nafte Kriz provedena je standardnom metodom ASTM D 1160 na
aparaturi za vakuum destilaciju EuroDist System ASTM D 1160 MPS. Uzorak se destilira pod
precizno kontroliranim tlakom izmedu 0,13 i1 6,7 kPa na uredaju koji je konstruiran tako da
simulira jednu teorijsku pliticu. Dobiju se podaci iz kojih se moze odrediti pocetak destilacije,

zavrSetak destilacije te destilacijska krivulja s atmosferski ekvivalentnim temperaturama.
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4.1.2. Uklanjanje aromatskih ugljikovodika i polarnih hetero-organskih spojeva
adsorpcijom

Adsorpcija na aluminijevom oksidu

Kolona je pripremljena na nacin da se na dno stavi pamucna vata te se na nju naspe odredena
koli¢ina Al203. Koristen je bazi¢ni Al,O3, promjera Cestica 0,05 — 0,15 mm, pH vrijednosti
9,5+0,5. Pripremljene se dvije kolone razli¢itih visina adsorbensa. U prvu kolonu je nasuto 18
cm (m =116 g) Al.Oz, audrugu 3 cm (m =20,67 g). U obje kolone je dodano 150 mL naftalana.
Na slici 3.2.18.1. se nalaze kolone u kojima je provedena adsorpcija na aluminijevom oksidu.
Nakon tri dana zavrSena je separacija u koloni (I = 18 cm) pri ¢emu je prikupljeno oko 70 mL
eluata (Al). Dva dana je trajala separacija u koloni (I = 3 cm) nakon ¢ega je prikupljeno oko
110 mL eluata (A21).

Slika 3.2.18.1. Lijevo se nalazi kolona (I = 18 cm) nakon dva dana od pocetka adsorpcije, a

desno kolona (I = 3 cm) fotografirana nakon 45 minuta od pocetka adsorpcije.
Adsorpcija s aktivnim ugljenom

Adsorpcija je provedena dodatkom 8,02 g aktivnog ugljena u ¢asu s 150 mL naftalana.
Suspenzija je stajala u ¢asi na magnetskoj mijesalici pri sobnoj temperaturi (T = 22 — 24 °C).
Naftalan je bio u kontaktu s aktivnim ugljenom 24 sata nakon ¢ega je suspenzija profiltrirana i
dobiveno je oko 120 mL uzorka (AC1).
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5. Rezultati i rasprava

5.1. Karakterizacija nafte ,,Kriz*

5.1.1. Fizikalno - kemijska svojstva nafte

Sirove nafte znacajno se razlikuju prema svojstvima u ovisnosti o podrijetlu. Odredivanje

fizikalno — kemijskih svojstava nafte temelji se na poznatim metodama, kojima je moguce bez

detaljnog i dugotrajnog odredivanja udjela svih kemijskih spojeva odrediti kakvocu 1 uporabnu

vrijednost. 1z navedenih razloga, provedene su analize u kojima su odredena osnovna fizikalno

— kemijska svojstva nafte, prema normiranim metodama ili internim metodama razvijenim za

kontrolu kvalitete uzoraka sirove nafte. Ispitivanje je provedeno u Centralnom ispitnom

laboratoriju (CIL), samostalnom laboratoriju kompanije INA d.d. koji pruza usluge

laboratorijskih analiza sirove nafte i naftnih derivata. U tablici 4.1.1.1. su prikazani rezultati

fizikalno — kemijskih svojstava nafte ,,Kriz*.

Tablica 4.1.1.1. Fizikalno — kemijska svojstva nafte ,,Kriz*.

Svojstvo Metoda Mijerna jedinica | Rezultat
Gustoc¢a na 15°C ASTM D 5002 gem” 09564
°API 16,32
Voda (prije odvodnjavanja) ASTM D 4006 mas. % 8,0
Voda (nakon odvodnjavanja) ASTM D 4928 mas. % 1,2
Teciste ASTM D 97 °C -18
Dinamicka viskoznost na 20 °C- ASTM D 7042 mPas 701,6
Kinematicka viskoznost 20 °C ASTM D 7042 mm? st 736,4
Koli¢ina asfaltena ASTM D 6560 mas. % 0,76
Kiselinski broj ASTM D 664 mg(KOH) g* 0,04
Koli¢ina ukupnog sumpora metoda proizvodaca LECO mas. % 0,77
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Na temelju rezultata danih u tablici 4.1.1.1. nafta se moze svrstati u pojedine skupine s obzirom
na kemijsko — fizikalna svojstva. Tako izmjerena gustoca ukazuje da se radi o teskoj nafti jer
se u ovu skupinu svrstavaju nafte koje imaju gustoé¢u veéu od 0,93 g cm=. Raspon udjela
sumpora u nafti se kre¢e od 0,1 do 3,0 mas. % pa udjel od 0,77 mas. % naftu ,,Kriz* svrstava u
kategoriju srednje-sumpornih nafti (0,51 — 2,0 mas.%). Na slici 4.1.1.1. se moze vidjeti da ova
nafta sadrzi relativno malo sumpora s obzirom na svoju gusto¢u. Odredivanje viskoznosti i
tocke teCenja vrsi se prvenstveno radi utvrdivanja karakteristika protoka nafte na niskim
temperaturama. Medutim, postoje op¢i odnosi sastava sirove nafte koji se mogu izvesti iz
podataka o tocki tecenja. Obicno, Sto je niza tocka tecenja sirove nafte, to ona sadrzi veéi udio
aromata. Visa tocka te¢enja ukazuje na vecu udio parafina u sirovoj nafti.[8] Podatci o udjelu
vezane vode prije i nakon odvodnjavanja ukazuju na veliki pocetni sadrzaj vode te na
djelotvornost samog procesa odvodnjavanja. Nafta je odvodnjena uz pomo¢ deemulgatora i
centrifugiranja nakon ¢ega je joS uvijek zaostala znacajna koli¢ina vode s obzirom na to da nafta
mora imati manje od 0,5 mas. % vode prije rafinerijske prerade. Uz gustocu nafte i udio
sumpora, kiselinski broj je vazan parametar za preradu nafte jer ukazuje na korozivna svojstva
nafte uzrokovana prisutnim naftenskim kiselinama.[35] Dobiveni rezultat kiselinskog broja je
ispod granice kvantifikacije koja iznosi 0,1 mg(KOH) g* prema metodi ASTM D664 pa se
moze ocekivati da ova nafta nema znacajna korozivna svojstva. Maseni udjel asfaltena
uobicajeno iznosi 1 — 2 mas. % , ali postoje nafte sa sadrzajem asfaltena i do 40 mas. %(1), §to

znaci da nafta ,,Kriz* sadrzi relativno malu koli¢inu asfaltena.
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Slika 4.1.1.1. Korelacija izmedu gustoce i sadrzaja sumpora u sirovim naftama.[8]
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5.1.2. Simulirana destilacija

Simulirana destilacija plinskom kromatografijom ¢esto se primjenjuje u naftnoj industriji kako
bi se odredila krivulja pravih vrenja sirove nafte i njenih frakcija. Destilacijsko podruc¢je ima
veliko znacenje u ocjeni nafte i naftnih frakcija, a dobivene informacije osobito su vazne pri
projektiranju 1 praéenju rada destilacijskih kolona Analiza je provedena plinskom
kromatografijom prema normi ASTM D2887 u kojoj se koristi nepolarna kromatografska
kolona zajedno s FID (engl. Flame lonization Detector) detektorom. U tablici 4.1.2.1. je

prikazan rezultat simulirane destilacije sirove nafte ,,Kriz*, a na slici 4.1.2.1. se nalazi graficki

prikaz ovisnosti volumnih udjela destilata o temperaturi.

Iz prikazanih rezultata (tablica i slika 4.1.2.1.) je vidljivo da destilacija zapo€inje pri temperaturi
od 105 °C. Na temelju podataka simulirane destilacije, moze se pretpostaviti da bi se
destilacijom ispitivane nafte dobilo oko 10 vol. % teskog benzina (tv = 100 — 200 °C), oko 12
vol. % lakog plinskog ulja (tv = 200 — 280 °C) te oko 21 vol. % teskog plinskog ulja
(tv = 280 — 360 °C). Tako bi ukupni udio produkata atmosferske destilacije iznosio oko 43 vol.
%.Volumni udio vakuumskih destilata (ty = 380 — 500 °C) bi iznosio oko 33 %, a volumni udio

ostatka nakon atmosferske i vakuumske destilacije bi bio oko 21 %.
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Tablica 4.1.2.1. Rezultat simulirane destilacije sirove nafte ,,Kriz* dobiveni metodom ASTM
D 2887.

% predestiliranog t (°C)
pocetak 105
5 140
10 211
20 268
30 308
40 346
50 387
60 423
70 453
80 495
90 546
95 578
kraj 614
700
600
500
S
= 400 1
2
S
é 300 -
&
200
100 -
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Destilat (vol. %)

Slika 4.1.2.1. Simulirana destilacijska krivulja sirove nafte ,,Kriz* dobivena metodom ASTM
D 2887.
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5.2. Karakterizacija naftalana
5.2.1. Fizikalno - kemijska svojstva naftalana

Poznavanje fizikalno - kemijskih svojstava naftnih derivata nuzno je za razumijevanje nacina
proizvodnje pa je iz tog razloga provedena analiza naftalana. Prema normiranim metodama

odredena su svojstva naftalana te su rezultati prikazani u tablici 4.2.1.1.

Tablica 4.2.1.1. Fizikalno — kemijska svojstva naftalana.

Svojstvo Metoda Mijerna jedinica | Rezultat
Kiselinski broj ASTM D 664 mg (KOH) g*! 0,31
Gustocana 15 °C ASTM D 5002 kg m3 878,9
Teciste ASTM D 5950 °C -9
Dinamicka viskoznost na 60 °C ASTM D 7042 mPa s 18,53
Kinematic¢ka viskoznost na 60 °C ASTM D 7042 mm? st 21,62
Voda, Karl-Fischer ASTM D 4928 mg kg* 90
Ukupni aromatski ugljikovodici ASTM D 6591 mol. % 12,9
Elementarna analiza - CHN
Ugljik ASTM D 5291 mol. % 86,20
Vodik ASTM D 5291 mol. % 12,31
Dusik ASTM D 5291 mol. % /

Kiselinski broj ukazuje na prisutnost komponenti kiselog karaktera, najceS¢e naftenskih
kiselina 1 sumpornih spojeva, koje mogu imati korozivna svojstva. Primijeceno je da nafte koje
imaju kiselinski broj ve¢i od 0,3 imaju vecu korozivnost pri uvjetima visih tlakova i
temperatura.(2) Pretpostavka je da naftalan sadrzi manje sumpornih spojeva od sirove nafte
,Kriz* 1 da ne sadrzi anorganske tvari kiselog karaktera. Veca vrijednost kiselinskog broja
naftalana (0,31) prema sirovoj nafti (0,04) moze biti posljedica veceg udjela naftenskih
ugljikovodika, a time 1 naftenskih kiselina. TeciSte naftalana je na -9 °C pa se moze pretpostaviti
da ne sadrzi mnogo dugolan€anih n-parafina koji bi tocku tecenja pomakli prema viSim
temperaturama. Uzorak sadrzi 90 mg kg™ vode, $to je zanemarivo, s obzirom da je naftalan bio
u kontaktu s velikim koli¢inama vode, vjerojatno jer ne sadrzi mnogo polarnih spojeva koji bi
pospjesili vezivanje vode. Gustoca i viskoznost su bitni parametri za odabir odgovarajuce

procesne opreme kao §to su pumpe. Molarni udio aromatskih ugljikovodika iznosi 12,9 %.
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Elementarnom analizom je utvrdeno da je molarni udio dusika ispod granice detekcije, a omjer

vodika naspram ugljika iznosi 1,72 / 1.

5.2.2. Simulirana destilacija

Kako bi se odredio raspon vreliSta komponenti u naftalanu, potrebno je konstruirati
destilacijsku krivulju. Simulirana destilacija je provedena na identican nacin kao i za sirovu
naftu (poglavlje 4.1.2.). U tablici 4.2.2.1. je prikazan rezultat simulirane destilacije naftalana, a

na slici 4.2.2.1. se nalazi graficki prikaz ovisnosti volumnih udjela destilata o temperaturi.

Tablica 4.2.2.1. Rezultat simulirane destilacije naftalana dobiveni metodom ASTM D 2887.

% predestiliranog t(°C)

pocetak 299
5 380

10 396
20 415
30 428
40 439
50 449
60 458
70 467
80 476
90 487
95 497
kraj 546

Na temelju rezultata simulirane destilacije (tablica i slika 4.2.2.1.) moze se zakljuciti da je
naftalan naftna frakcija vrelista od 380 — 500 °C jer je vecina predestiliranog volumena unutar
tog raspona. Ovaj podatak svrstava naftalan u kategoriju vakuumskih destilata. Pod vakuumske
destilate se ubrajaju vakuum lako plinsko ulje (tv = 370 — 430 °C) i vakuum teSko plinsko ulje
(tv = 430 — 550 °C). 1z navedenog proizlazi da je za proizvodnju naftalana potrebno provesti
vakuumsku destilaciju ostataka atmosferske destilacije kako bi se pridobili ugljikovodici iz

nafte navedenih vrelista.
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Slika 4.2.2.1. Simulirana destilacijska krivulja naftalana dobivena metodom ASTM D 2887.
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5.3. Usporedba sirove nafte ,,Kriz* i naftalana

5.3.1. Termogravimetrijska analiza

v

Cilj termogravimetrijske analize je usporediti gubitak mase uzoraka sirove nafte ,,Kriz*“ (SN),

odvodnjene sirove nafte ,,Kriz* (SNS) i naftalana (NO). Na slici 4.3.1.1. se nalazi graficki prikaz

termogravimetrijske analize, a u tablici 4.3.1.1. su prikazani gubitci mase uzoraka na odredenim

temperaturama.
120
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Slika 4.3.1.1. Ovisnost promjene mase (gore) i derivirane mase (dolje) o temperaturi navedenih

uzoraka.
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Tablica 4.3.1.1.

Gubitak mase pri navedenim temperaturama ispitanih uzoraka.

Am/ % Am/ % Am/ % Am/ % Am/ %
Hrorek T=150°C |T=250°C | T=350°C | T=450°C | T=90°C
SN 14,0 44,1 733 92,7 97,3
SNS 10,7 37,8 68,6 90,6 96,9
NO 03 14,3 100,0 100,0 100,0

S obzirom da je zagrijavanje uzorka provedeno u inertnoj atmosferi, moze se pretpostaviti da
je gubitak mase uzrokovan isparavanjem/hlapljenjem ugljikovodi¢nih komponenti. Razlika u
postotku gubitka mase uzoraka SN 1 SNS pocinje se uocavati na temperaturi od 100 °C pa se
moze pripisati razlici u sadrzaju vezane vodu u uzorcima. Uzorci nafte poc¢inju gubiti masu na
temperaturi od 50 °C zbog isparavanja/hlapljenja najlaksih komponenti te se gubitak mase
odvija sve do temperature od 550 °C. Na grafickom prikazu ovisnosti derivirane mase o
temperaturi (slika 4.3.1.1.) moZe se uociti smanjenje brzine gubitka mase naftnih uzoraka (SN
1 SNS) na temperaturi od 300 °C, nakon ¢ega brzina pocinje rasti pri temperaturi od 390 °C
uslijed termiCkog krekiranja ugljikovodika. Pocetak isparavanja komponenti naftalana
zapocinje na temperaturi od 200 °C, nakon ¢ega brzina gubitka mase eksponencijalno raste do
temperature od 310 °C. Potpuni gubitak mase se dogada pri temperaturi od 330 °C. Nakon
isparavanja naftalana ne zaostaju neisparljive ili termi¢ki postojane komponente kao u slucaju
sirove nafte. U tablici 4.3.1.1. se moze vidjeti da na temperaturi od 550 °C zaostaje 2,69 %
mase uzorka neodvodnjene sirove nafte ,Kriz“, vjerojatno sacinjene od heteroatomnih

molekula velike molekulske mase i anorganskih tvari.
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5.3.2. Infracrvena spektroskopija (FTIR)

Infracrvena apsorpcijska spektroskopija je metoda za pridobivanje detaljnih informacija o
kemijskom sastavu organskih spojeva. Bez obzira je li ispitivani materijal pojedina¢ni spoj ili
smjesa, infracrvena apsorpcijska spektroskopija pruza vrijedne informacije o kosturu
ugljikovodika i funkcionalnim skupinama u nafti.[8] Iz tog razloga snimljeni su spektri uzoraka
sirove nafte ,,Kriz*“ (SN i SNS) i naftalana (NO). Na slici 4.3.2.1. nalazi se spektar, odnosno

transmitancija pri pojedinim valnim brojevima snimljenih uzoraka.

110
100 —Wﬁmj (V N \;\A’*\/\\
90 A C=C istezanje
aromatskog prstena
- Aromatska
S’\f, 80 - C-H savijanja
|-
— CHy
-CHp- C-H (savijanje)
70 - C-H (savijanje)
\ "
: i —— SN
60 4 C-H (istezanje)
—— NO
CHg
C-H (istezanje)
50 T T T
4000 3000 2000 1000

Valni broj (cm™)

Slika 4.3.2.1. Snimljeni spektri uzoraka sirove nafte (SN), odvodnjene sirove nafte (SNS) i
naftalana (NO).

Snimljeni su spektri uzoraka sirove nafte (SN) i odvodnjene sirove nafte (SNS) kako bi se
utvrdilo da li je moguce vidjeti razliku u transmitanciji zbog sadrzane vode. Signal bi trebao
biti vidljiv u rasponu valnih brojeva od 3200 do 3550 cm™, §to u ovom spektru nije slu¢aj pa
nije moguce usporedivati sadrzaj vode na ovaj nain. Na slici 4.3.2.1. su asignirani
karakteristi¢ni signali koji se pojavljuju u spektrima uzoraka. Vidljivo je da uzorci nafte i

naftalana imaju sli¢ne spektre.
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NajizraZeniji su signali alifatskog istezanja C-H veze na 2853 i 2923 cm™, savijanja CHs i CH>
skupina na 1456 i 1376 cm™ te C-H savijanja aromatskih skupina izmedu 675 i 880 cm™.[37]
Najveca razlika izmedu signala sirove nafte 1 naftalana je upravo u signalima koji su povezani
uz aromatske ugljikovodika. S obzirom da su signali aromatskih ugljikovodika manje izrazeni

kod naftalana, proizlazi da naftalan sadrzi manje aromata od sirove nafte.

5.4. Destilacija sirove nafte ,,Kriz*
5.4.1. Atmosferska destilacija

Destilacijsko podrucje ima veliko znacenje u ocjeni nafte i naftnih frakcija. Provedene su dvije
atmosferske destilacije sirove nafte volumena 100 mL. Prvom destilacijom je odredena
destilacijska krivulja pri tlaku od 100,6 kPa na temelju koje su definirane frakcije koje ¢e se
prikupiti prilikom frakcijske destilacije. Frakcijskom destilacijom prikupljeno je 7 frakcija u
rasponu vrelista od <200 do 359 °C te je zabiljezena destilacijska krivulja. U tablici 4.4.1.1. su
prikazani rezultati destilacije 1 frakcijske destilacije, a na slici 4.4.1.1. se nalazi graficki prikaz
podataka, odnosno destilacijske krivulje. U tablici 4.4.1.2. se nalaze rasponi vreliSta i volumeni

prikupljenih frakcija, a na slici 4.4.1.2. se mogu vidjeti prikupljene frakcije u bocicama.
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Tablica 4.4.1.1. Rezultati destilacije i frakcijske destilacije sirove nafte ,,Kriz*.

Destilacija Frakcijska destilacija
Postotak predestiliranog Temperatura Postotak predestiliranog Temperatura
(%) (°C) (%) (°C)
pocetak 134 pocetak 129
5 244 2 200
10 262 7 258
15 285 12 274
20 296 17 300
25 314 22 313
30 325 27 322
35 330 32 328
40 330 37 330
45 340 42 334
50 349 47 335
55 352 52 338
60 355 57 345
65 356 62 348
70 358 67 348
75 358 72 352
80 359 77 358
85 359 /
90 359 /
95 359 /
kraj 359 kraj 359
suma predestiliranog 88 mL suma predestiliranog 84 mL
ostatak 12 mL ostatak 16 mL
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Slika 4.4.1.2. Destilacijske krivulje zabiljeZzene prilikom destilacije i frakcijske destilacije

sirove nafte ,,Kriz®.

Tablica 4.4.1.2. Rasponi vrelista i volumeni prikupljenih frakcija.

Naziv | Raspon vrelista frakcije (°C) | Volumen (mL) VOIun.1rTi udio od
predestiliranog (%)
AD1 <200 2 2,4
AD2 200 - 300 15 17,9
AD3 300 - 328 15 17,9
AD4 328 - 338 20 23,9
AD5 338 - 348 16 19,1
AD6 348 - 359 13 15,5
AD7 359 - kraj 3 3,6
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359 °C - kraj

o

<200°C 200 - 300 °C 300 - 328 °C 328 - 338 °C 338 - 348 °C 348 - 359 °C

Slika 4.4.1.2. Prikupljene frakcije poslagane s lijeva na desno od AD1 do AD7.

Na temelju rezultata destilacije je konstruirana destilacijska krivulja (slika 4.4.1.2.), koja je
sluzila kao smjernica za definiranje broja frakcija 1 njihovih raspona vreliSta prilikom provedbe
frakcijske destilacije. Provedba destilacije bila je otezana zbog velikog sadrzaja vode u uzorku
nafte. Zbog prisustva vode, vrenje je bilo poprilicno burno. Frakcijska destilacija je iz tog
razloga provedena uz sporije zagrijavanje uzorka. Temperatura je regulirana postepeno kako bi
razdvajanje komponenti u frakcije bilo Sto uspjeSnije. Zbog razliCite brzine zagrijavanja nafte
postoji razlika izmedu destilacijskih krivulja. Na temelju oblika krivulje i volumena prve
frakcije (tablica 4.4.1.2.), koji iznosi 2 mL, moze se zakljuciti da sirova nafta ,,Kriz* sadrzi
malo komponenti niskog vreliSta. Ve¢ina komponenti se nalazi u rasponu vrelista od 300 do
350 °C. Najveci volumen prikupljen je u frakciji uskog raspona vrelista (328 — 338 °C) AD4.
Ostatak nakon destilacije iznosi 12 mL za destilaciju te 16 mL za frakcijsku destilaciju. Na slici
4.4.1.2. se moze vidjeti da su sve frakcije obojene, s tim da intenzitet obojenja raste s vreliStem.

Kraj obje destilacije je zabiljezen na temperaturi od 359 °C.
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5.4.2. Analiza frakcija atmosferske destilacije
5.4.2.1. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijskom analizom je usporeden gubitak mase pri odredenim temperaturama
uzoraka naftnih frakcija. Uz naftne frakcije, prikazana je i termogravimetrijska krivulja
naftalana. Kako je analiza provedena u inertnoj atmosferi, gubitak mase se moze objasniti kao
isparavanje komponenti iz uzorka. Naslici 4.4.2.1.1. su prikazani rezultati termogravimetrijske
analize, a u tablici 4.4.2.1.1. se nalaze maksimalne vrijednosti deriviranih masa uz pripadajuce

temperature za pojedine naftne frakcije.
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Slika 4.4.2.1.1. Ovisnost promjene mase (gore) i derivirane mase (dolje) o temperaturi
navedenih uzoraka.
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Termogravimetrijskom analizom je moguce usporediti naftne frakcije atmosferske destilacije 1
naftalana. Na slici 4.4.2.1.1. se mogu vidjeti termogravimetrijske krivulje naftnih frakcija i
naftalana. Vidljivo je da naftna frakcija AD1 (< 200 °C) gubi masu ve¢ na temperaturi od
50 °C. U tablici 4.4.2.1.1. se nalaze maksimalne vrijednosti derivirane mase uz pripadajuce
temperature. Vidljivo je da temperatura na kojoj se nalazi maksimum raste s obzirom na porast
vreliSta naftnih frakcija. Veca vrijednost maksimuma derivirane mase i uza krivulja na
grafickom prikazu znaci da ispari ve¢i dio komponenti pojedine frakcije u uzem temperaturnom
rasponu Sto se moze uzeti kao mjera djelotvornosti separacije komponenti. Vidljivo je da
vrijednosti maksimuma derivirane mase opadaju s porastom vreliSta naftnih frakcija. Naftne
frakcije AD2 i AD3, za razliku od frakcija visih vreliSta, imaju pravilnije krivulje, sli¢nije
naftalanu. Na temelju oblika krivulja moze se zakljuciti da ne dolazi do adekvatnog razdvajanja
komponenti na temelju vrelista kod frakcija AD4 — AD7. Preklapanje krivulja ukazuje da se
komponente istih vreliSta nalaze u razliitim frakcijama. Gledajuéi termogravimetrijske
krivulje, moze se zakljuciti da naftne frakcije AD4 — AD7 sadrze komponente s vreliStima
unutar raspona vreliSta naftalana, ali 1 komponente nizih vreliSta zbog nezadovoljavajuéeg
razdvajanja. Takoder, moZe se zakljuciti kako naftalan sadrzi i komponente visih vrelista pa bi
za njegovo dobivanje bilo potrebno koristiti vakumsku destilaciju s frakcijskom kolonom kako

bi se pospjesilo razdvajanje komponenti.

Tablica4.4.2.1.1. Maksimalne vrijednosti derivirane mase uz navedene temperature za pojedine

naftne frakcije.
Maksimalna Temperatura pri
Naziv Raspon vrelista frakcije vrijednost maksimalnoj
(°0) derivirane mase deriviranoj masi
(% /°C) (°O)
AD1 < 200 2,37 55,16
AD2 200 - 300 1,11 152,07
AD3 300 - 328 1,08 192,27
AD4 328 - 338 0,93 219,42
AD5 338 - 348 0,84 240,92
AD6 348 - 359 0,81 261,40
AD7 359 - kraj 0,77 275,07
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5.4.2.2. Analiza smjese ugljikovodika po funkcionalnim skupinama spektroskopijom 'H
NMR

Ovom metodom u uzorcima ugljikovodi¢nih smjesa nafte 1 derivata odreduje se sadrzaj vodika
u karakteristi¢nim funkcionalnim skupinama primjenom spektroskopije 'H NMR. Na slici
4.4.2.2.1. se nalaze NMR spektri frakcija AD1 i AD6 na kojima se moze uociti razlika u
spektrima s obzirom na sastav frakcije. Povrsina signala proporcionalna je broju vodikovih
jezgri u svakoj funkcionalnoj grupi, pa broj¢ana vrijednost integrala omogucuje direktno
odredivanje njihovih udjela. U tablici 4.4.2.1. se nalaze funkcionalne grupe karakteristicne za
uzorke nafte i naftne frakcije s pripadaju¢im kemijskim pomacima. U tablici 4.4.2.2.2. nalaze
se rezultati analize raspodjele vodika po funkcionalnim grupama za razlicite naftne frakcije, a

na slici 4.4.2.2.2. nalazi se graficki prikaz.

Tablica 4.4.2.2.1. Kemijski pomaci u NMR spektru za vodike u odredenim funkcionalnim

grupama.
Vodici aromatskih jezgara 6.6 - 8.0 ppm
Vodici na dvostrukim vezama 4.5-6.0 ppm
Vodici u a-CHz grupama aromata 2.0-3.0 ppm
Vodici u CH - grupama parafina 1.5-2.0 ppm
Vodici u CH: - grupama parafina 1.0-1.5ppm
Vodici u CHs - grupama parafina 0.6 - 1.0 ppm
ADG (348 - 359°C) AD1 (<200 °C)

i
S N Y L JJLJJL/\L_%

Slika 4.4.2.2.1. NMR spektri naftnih frakcija AD6 (lijevo) i AD1 (desno).
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Tablica 4.4.2.2.2. Molarni udjeli vodika u funkcionalnim grupama za pojedine naftne frakcije.

Naziv frakcije ADl1 | AD2 | AD3 | AD4 | AD5 | AD6 | AD7Y
200- 300- 328- 338- 348- 359-
300 328 338 348 359 kraj

Raspon vrelista (°C) <200

Vodici aromatskih

jezgara 32,07 3,71 4,74 4,63 4,12 3,66 6,17

Vodici na

dvostrukim vezama 0,00 | 000 | 000 | 119 | 09 | 082 | 0,00

Vodici u a-CHs
grupama aromata % 28,11 | 8,27 9,52 10,89 | 12,44 | 11,14 | 13,58
Vodici u CH - m/m

grupama parafina 531 | 1459 | 14,24 | 14,27 | 16,36 | 13,74 | 13,03

Vodici u CH: -
grupama parafina

Vodici u CHs -
grupama parafina

15,36 | 35,73 | 39,48 | 40,99 | 45,73 | 46,13 | 44,01

19,14 | 37,70 | 32,02 | 27,84 | 20,39 | 25,33 | 23,20

50%
45%
40%
35%

30%

25%

20%

15%

10% |

1NN I

i [ L Ll i |
AD1 AD2 AD3 AD4 AD5 ADG6 AD7

m VODICI AROMATSKIH JEZGARA = VODICI NA DVOSTRUKIM VEZAMA
B VODICI U a-CH3 GRUPAMA AROMATA = VODICI U CH - GRUPAMA PARAFINA
B VODICI U CH2 - GRUPAMA PARAFINA ®VODICI U CH3 - GRUPAMA PARAFINA

Slika 4.4.2.2.2. Raspodjela vodika po funkcionalnim grupama u razli¢itim naftnim frakcijama.
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U rezultatima NMR analize (tablica i slika 4.4.2.2.2.) moze se vidjeti da najviSe vodika u
aromatskim jezgrama sadrzi naftna frakcija AD1, dok ostale frakcije imaju znac¢ajno manje
vrijednosti koje se nalaze u rasponu od 3,71 do 6,17 mol. %. MozZe se pretpostaviti da je vecina
mono-aromata sadrzana u naftnoj frakciji AD1 $to odgovara njihovim vreli§tima. Molarni udio
vodika u a-CHs grupama aromata ukazuje na stupanj supstituiranosti aromatskih jezgri. Kod
svih frakcija, osim ADI, vidljivo je da sadrZe viSe vodika u a-CHz nego u aromatskim jezgrama.
Vodici u CH grupama parafina indikator su grananja njihovih lanaca. 1z toga proizlazi da se
najmanje parafinskih izomera nalazi u frakciji AD1, a najvise u frakciji ADS5 raspona vrelista
od 338 do 348 °C. Udio vodika u CH - grupama parafina direktno je povezan s duljinom
njihovih lanaca. MoZe se primijetiti da postoji trend porasta njihovog molarnog udjela, s
obzirom na porast vrelista naftnih frakcija $to je o¢ekivano, jer ugljikovodici veé¢ih molarnih
masa imaju vise vreliste. Vodici u CHs - grupama parafina imaju vec¢i molarni udio u frakcijama
nizih vrelista jer su u njima sadrzani kra¢i parafinski lanci. Vodici na dvostrukim vezama
detektirani su u frakcijama vreli$ta iznad 328 °C. Nisu prisutni u sirovoj nafti, ve¢ nastaju
prilikom toplinskog krekiranja ugljikovodika uslijed zagrijavanja nafte. Detektirani su u
frakcijama AD4, ADS5 i ADG s time da njihov molarni udio opada navedenim nizom. U frakciji

prikupljenoj na kraju destilacije, AD7, udio olefinskog vodika pada ispod granice detekcije.

5.4.2.3. Odredivanje udjela aromatskih ugljikovodika visokoucinkovitom tekuéinskom

kromatografijom (HPLC)

Normiranom metodom ASTM D6591 je moguce odrediti udio ukupnih aromatskih
ugljikovodika u uzorku naftne frakcije. Metoda je primjenjiva za naftne derivate sa sadrZzajem
ukupnih aromata u rasponu od 0,2 do 42 mol. %. Na temelju kromatograma se odrede povrSine
ispod signala te se pomocu prethodno odredenog kalibracijskog pravca izraunaju udjeli
pojedinih vrsta aromata. Na slikama 4.4.2.3.1. i 4.4.2.3.2. se nalaze kromatogrami dviju
razli¢itih naftnih frakcija na kojima su oznaceni signali za mono-, di- i triaromate (MA, DA,
TA). Moguce je odrediti udio mono-, di- i tri-aromata, ali za ovo istrazivanje bitan je samo udio
ukupnih aromata koji se dobije zbrajanjem udjela pojedinih vrsta aromata. U tablici 4.4.2.3.1.
prikazani su rezultati analize pojedinih naftnih frakcija.
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Slika. 4.4.2.3.1. Kromatogram naftne frakcije AD1 vrelista do 200 °C.

200+

o o
Frakciis o 348 Cdo 353 ©

150+

100+

mivolts

50+

Slika. 4.4.2.3.2. Kromatogram naftne frakcije ADG6 vrelista 348 — 359 °C.
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Tablica 4.4.2.3.1. Rezultati analize udjela ukupnih aromatskih ugljikovodika za pojedine naftne

frakcije.
Naziv Raspon vrelista frakcije Udio aromatskih ugljikovodika
(°C) % (m/m)
AD1 <200 41,7
AD2 200 - 300 21,8
AD3 300 - 328 23,8
AD4 328 - 338 20,2
AD5 338 - 348 18,6
AD6 348 - 359 18,1
AD7 359 - kraj 16,2

Na slikama 4.4.2.3.1.14.4.2.3.2. se moze vidjeti da naftna frakcija AD1 sadrzi pretezito mono-
aromate, dok frakcija AD6 sadrzi i di- i tri-aromate. Mono-aromati imaju vrelista do 200 °C pa
je njihov molarni udio najveéi u frakciji AD1. U frakcijama viSih vreliSta se postepeno
poveéava udio di- i tri-aromata jer povecanjem broja aromatskih jezgri raste i vreliste

komponenti.

Na temelju rezultata prikazanih u tablici 4.4.2.3.1. vidljivo je da najvise aromata sadrzi frakcija
ADI, i to dvostruko viSe od ostalih frakcija. Uocljiv je trend smanjenja ukupnog udjela
aromatskih ugljikovodika porastom vrelista frakcija. MoZze se zakljuditi da se porastom vreliSta
naftnih frakcija smanjuje udio mono-, di-, i tri-aromata. Na temelju NMR analize (poglavlje
4.4.2.2.) moze se vidjeti da ne dolazi do smanjenja udjela aromatskih vodika u frakcijama
porastom vreliSta frakcija pa se moze pretpostaviti da su u viSim frakcijama aromatske jezgre

sadrzane u molekulama kompleksnije strukture od mono-, di-, i tri-aromata.
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5.4.3. Vakuumska destilacija

Vakuumsku destilaciju je potrebno provesti kako bi se mogle razdvojiti naftne frakcije visih
vrelista, nego $to je to moguce posti¢i atmosferskom destilacijom. Frakcijska destilacija uzorka
nafte Kriz provedena je standardnom metodom ASTM D 1160 na aparaturi za vakuum
destilaciju EuroDist System ASTM D 1160 MPS. Ovaj postupak se koristi za odredivanje
karakteristika destilacije naftnih derivata i frakcija koje se razgraduju pri atmosferskoj
destilaciji. Odredena je gusto¢a na 15 °C dobivenim naftnim frakcijama normiranom metodom

ASTM D 5002. Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 4.4.3.1.

Tablica 4.4.3.1. Rezultati vakuumske frakcijske destilacije sirove nafte ,,Kriz*.

Naziv Raspon vrelista frakcije (°C) Prinos na naftu Gustoc¢ana 15 °C
(vol. %) (kg/m3)

VD1 > 225 2,00 859,4

VD2 225 - 270 6,00 875,9

VD3 270 - 310 9,00 900,5

VD4 310 - 340 8,00 919,2

VD5 340 - 370 - -

VD6 370 - 430 7,00 944,1

VD7 430 - 460 6,00 958,7

VDO VO > 460 62,00 -

U tablici 4.4.3.1. prikazane su prikupljene frakcije vakuumskom destilacijom te njihovi
volumni prinosi na naftu i gustoce. MozZe se uociti trend porasta gusto¢e naftnih frakcija s
porastom njthovog vrelisSta. Ovom metodom je predestilirano 38 vol. % nafte, nakon Cega
zaostaje 62 vol. % vakuumskog ostatka. Najveci prinos na naftu imaju frakcije VD3 1 VD4. S
obzirom na raspon vrelista naftalana odredenog simuliranom destilacijom (poglavlje 4.2.2.), za
njegovo dobivanje su pogodne naftne frakcije VD6 1 VD7 jer se nalaze u rasponu vreliSta
naftalana od 380 do 500 °C. Iz toga proizlazi da je od sirove nafte ,,Kriz* moguce dobiti oko
13 vol.% naftnih frakcija pogodnih za njegovu proizvodnju.
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5. naliza sterana u sirovoj nafti riz*“ i frakcijama dobivenim
5.5. Anal t fti ,,Kriz* i frak dob

vakuumskom destilacijom

Provedena je analiza sterana u sirovoj nafti i naftnim frakcijama VD6 i VD7 vezanim sustavom
plinske kromatografije i masene spektroskopije (GC-MS). Cilj analize je usporediti relativne
omjere i udjele pojedinih vrsta sterana u sirovoj nafti i naftnim frakcijama kako bi se potvrdilo
njihovo prisustvo i raspodjela po naftnim frakcijama. Na slikama 4.5.1, 4.5.2. i 4.5.3. nalaze se
fragmentogrami sirove nafte i naftnih frakcija dobiveni analizom GC-MS pri vrijednosti m/z

od 217 na kojoj se odreduju sterani.
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Slika 4.5.1. Sterani (m/z 217) sirove nafte ,,Kriz*.
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Slika 4.5.2. Sterani (m/z 217) u frakciji VD6 dobivenoj vakuumskom destilacijom.
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Slika 4.5.3. Sterani (m/z 217) u frakciji VD7 dobivenoj vakuumskom destilacijom.

Kod fragmentograma naftnih frakcija VD6 VD7 (slike 4.5.2. i 4.5.3.) identificirani su svi
spojevi kao i kod sirove nafte. Navedene frakcije su bogate biomarkerskim komponentama, ali
ovisno o podrucju destilacije, razli€iti sterani su prisutni u razli¢itim odnosima. Sukladno tome,
odnos komponenti znacajno ovisi o rasponu vreliSta naftne frakcije. Odredivanje sterana
navedenim postupkom je kvalitativno, a ne kvantitativno. Buduéi da je priblizno ista masa
alkanske frakcije otopljena u izooktanu kod analize biomarkera, prema odazivu instrumenta za
dane frakcije moze se priblizno usporediti koncentracija sterana u jednoj i drugoj vakuum
frakciji. Moze se zakljuciti da su u obje frakcije prisutne sli¢ne koli¢ine sterana, uz neznatne

razlike u njihovoj koncentraciji.
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5.6. Uklanjanje aromatskih ugljikovodika i polarnih hetero-organskih spojeva

adsorpcijom

Kako bi se istrazila moguénost uklanjanja nepozeljnih komponenti iz naftnih frakcija za
dobivanje naftalana, provedena je adsorpcija na Al2Os i aktivnom ugljenu. Za ispitivanje
djelotvornosti adsorpcije je koriSten naftalan. Adsorpcijom na Al,Oz dobiveni su uzorci Al i
A21, a adsorpcijom s aktivnim ugljenom dobiven je uzorak AC1. Na ovaj nadin je ispitana
djelotvornost adsorpcije u koloni ispunjenoj s razli¢itom masom Al,Oz (uzorci Al i A21) te
djelotvornost adsorpcije na aktivnom ugljenu (uzorak AC1). Na slici 4.6.1. se nalaze uzorak
naftalana i uzorak Al kod kojeg je jedino vidljiva razlika golim okom. Uzorak A21 je iste boje,
ali neSto manje izrazenog karakteristicnog mirisa naftalana, dok je uzorak ACI ostao

nepromijenjen.

— e A—— =
~ % At -~ —far

— &

Slika 4.6.1. Uzorak naftalana (lijevo) i naftalana nakon adsorpcije, Al (desno).
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5.6.1. Fizikalno - kemijska svojstva uzoraka naftalana nakon adsorpcije

Zbog procjene djelotvornosti, odredene su fizikalno — kemijske karakteristike uzoraka naftalana

nakon adsorpcije kako bi se mogli usporedivati s izvornim naftalanom. U tablici 4.6.1.1. se

nalazi popis odredenih karakteristika te metode kojima su izmjerene vrijednosti za navedene

uzorke. Uz pomo¢ NMR spektroskopije i HPLC kromatografije odredeni su molarni udjeli

aromatskih vodika i ukupnih aromatskih ugljikovodika. Na slici 4.6.1.1. nalazi se kromatogram

uzorka naftalana (NO) na temelju kojega je odreden ukupan molarni udjel aromatskih

ugljikovodika. Na slici 4.6.1.2. se nalazi graficki prikaz u¢inkovitosti adsorpcije izrazen kao

postotna razlika uzoraka nakon adsorpcije s izvornim naftalanom.

Tablica 4.6.1.1. Fizikalno - kemijska svojstva uzoraka nakon adsorpcije.

Svojstvo Metoda J';/glermi NO | AL | A21 | AC1
Teciste gg;—é\(ﬂ) °C -9 -6 -9 -9
Gustotana 15°C | | gORTZIing kgm? | 8789 | 8708 | 877.1 | 878.1
Knematicka viskormost | A5V | mmest | 2162 | 1927 | 2004 | 215
Dmam;‘j‘gov 1%‘““0“ 3%4'\2 mPas | 1853 | 16.33 | 17,97 | 18,38
Ukupni aromatski ASTM 0
ugliikovodici D6591 mol.% | 129 | 97 | 135 | 14
NMR - % H viastita o1 08 | 057 | 061 | 078
(aromatski) metoda ' ’ ' ’
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Slika 4.6.1.1. HPLC kromatogram naftalana (NO).

NO Al A21 AC1

Tecenje (stiniste)

NMR - % H

A o
(aromatski) Gusto¢ana 15 °C

Ukupni aromatski Kinematicka
ugljikovodici viskoznost na 60 °C

Dinamicka
viskoznost na 60 °C

Slika 4.6.1.2. Usporedba navedenih svojstava uzoraka nakon adsorpcije.
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Kako je ve¢ navedeno, najbolji rezultati su postignuti dobivanjem uzorka Al. Gledajuci
rezultate tecista, vidljivo je da dolazi do promjene jedino kod navedenog uzorka. Porast tecista
moze se pripisati dominaciji parafina, nakon §to je uklonjen dio aromata, jer im je olakSan
proces stvaranja centara kristalizacije zbog vece koncentracije. Smanjenje gustoe se moze
primijetiti kod svih uzoraka, ali znacajna razlika postoji jedino kod uzorka Al. Smanjenje
gustoce moze biti posljedica adsorpcije molekula velike molekulske mase, kao Sto su polarni
hetero-organski spojevi jer se kao adsorbens koristi AloO3 bazi¢nog karaktera. Smanjenje
dinamicke 1 kinematicke viskoznosti prisutno je, u znacajnijoj mjeri, jedino kod uzorka Al.
Razlog smanjenja viskoznosti vjerojatno je isti kao i razlog smanjenja gustoce. Najveci faktor

uspjesnosti adsorpcije je smanjenje udjela aromatskih ugljikovodika.

Najizrazenije smanjenje molarnog udjela aromatskog vodika postignuto je kod uzorka Al,
zatim slijede uzorci A21 te AC1. Molarni udio aromatskog vodika je indikator prisutnosti
aromatskih jezgri u mono-, di- i tri-aromatima, poli-aromatima te u spojevima velike
molekulske mase kao $to su asfalteni. Metoda ASTM D 6591 detektira samo mono-, di- i tri-
aromate ¢iji zbroj molarnih udjela predstavlja udjel ukupnih aromata. Na kromatogramu uzorka
naftalana (slika 4.6.1.1.) moze se vidjeti da su detektirani samo mono-aromati iz ¢ega slijedi da

rezultat ove metode predstavlja samo udio mono-aromata u uzorku.

Smanjenje molarnog udjela mono-aromata dogada se samo kod uzorka A1, dok je kod ostalih
uredaja vidljiv porast. Porast udjela mono-aromata moze se objasniti smanjenjem udjela
polarnih hetero-organskih spojeva i ostalih komponenti koje imaju ve¢i afinitet prema
adsorbensu pa nakon njihovog uklanjanja zaostaje viSe mono-aromata u uzorku. MoZe se
zakljuciti da je Al203 mnogo bolji adsorbens od aktivnog ugljena zbog svog bazi¢nog karaktera
1 mogucnosti vezivanja polarnih spojeva. S obzirom da su uzorci Al 1 A21 dobiveni
adsorpcijom naftalana na razlic¢itoj masi Al2Os, proizlazi da se na ovaj adsorbens prvo vezuju
polarni hetero-organski spojevi i molekule velike molekulske mase s prisutnim aromatskim
jezgrama, a zatim mono-aromati. Taj zakljucak proizlazi iz ¢injenice da dolazi do smanjenja
molarnog udjela vodika kod oba uzorka, a do smanjenja udjela mono-aromata dolazi samo kod
uzorka Al.
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6. Zakljucci

U radu je provedena karakterizacija sirove nafte ,,Kriz* i naftalana kako bi se istrazila
moguénost koriStenja navedene sirove nafte kao sirovine za proizvodnju naftalana.
Atmosferskom i vakuumskom destilacijom dobivene su naftne frakcije te su analizirane
razli¢itim metodama kako bi se utvrdilo koje su pogodne za proizvodnju naftalana Provedena
je adsorpcija naftalana na aluminijevom oksidu i aktivnom ugljenu kako bi se istrazila

moguc¢nost uklanjanja polarnih hetero-organskih spojeva i aromatskih ugljikovodika.

Karakterizacijom sirove nafte ,,Kriz* utvrdeno je da se radi o teskoj, srednjesumpornoj nafti
gustoée 956,4 kg m™ s masenim udjelom sumpora od 0,77 %. Pocetni sadrzaj vezane vode u
nafti iznosi 8,0 mas.%, a nakon odvodnjavanja 1,2 mas. % $to je dvostruko viSe od maksimuma
propisanog za rafinerijsku preradu nafte. Dobiveni rezultat kiselinskog broja je ispod granice
kvantifikacije koja iznosi 0,1 mg(KOH) g prema metodi ASTM D664 pa se moze ocekivati
da ova nafta nema znacajna korozivna svojstva. Asfalteni su prisutni u nafti s masenim udjelom
od 0,76 %. Na temelju podataka simulirane destilacije, moze se pretpostaviti da bi se
destilacijom ispitivane nafte dobilo oko 43 % vol. atmosferskih destilata, 33 % vol. vakuumskih

destilata te oko 21 % vol. ostataka nakon vakuumske destilacije.

Prilikom karakterizacije naftalana , utvrdeno je da sadrzi samo 90 mg kg™ vezane vode, iako je
bio u kontaktu s velikim koli¢inama vode. Gustoé¢a naftalana iznosi 878,9 kg m=. Molarni udio
aromatskih ugljikovodika iznosi 12,9 % mol. Elementarnom analizom utvrdeno je da je molarni
udio dusika ispod granice detekcije, a omjer vodika naspram ugljika iznosi 1,72 / 1. Rezultati
simulirane destilacije ukazuju na to da je naftalan vakuumski destilat raspona vreliSta od

380 do 500 °C.

Termogravimetrijskom analizom utvrdeno je da naftalan poc¢inje gubiti masu na temperaturi od
200 °C, a zavrSava na 330 °C. Nakon isparavanja naftalana ne zaostaju neisparljive ili termicki
postojane komponente kao u slucaju sirove nafte. Takoder, ovom analizom je utvrdeno da

toplinsko krekiranje sirove nafte zapocinje na temperaturi od 390 °C.

Snimljeni su spektri infracrvenom spektroskopijom (FTIR) sirove nafte i naftalana te su
asignirani karakteristi¢ni signali. Najveca razlika izmedu signala sirove nafte i naftalana je
upravo u signalima koji su povezani uz aromatske ugljikovodika s obzirom da ih naftalan sadrzi

manje.
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Atmosferskom frakcijskom destilacijom prikupljeno je 7 frakcija u rasponu vrelista od 129 do
359 °C. Najve¢i volumen predestiliran je u rasponu vrelista od 300 do 350 °C. Prikupljene
naftne frakcije analizirane su termogravimetrijskom analizom. Utvrdeno je da naftne frakcije
AD4 — AD7 sadrze komponente s vreliStima unutar raspona vreli$ta naftalana ali i komponente
nizih vrelista zbog nezadovoljavajuce separacije prilikom destilacije. Takoder, utvrdeno je kako
naftalan sadrzi i komponente visih vreliSta, od onih dobivenih atmosferskom destilacijom, pa
je za njegovo dobivanje potrebno Kkoristiti vakumsku destilaciju s frakcijskom kolonom kako bi

se pospjesilo razdvajanje komponenti.

NMR analizom utvrdeno je da se najvise aromatskih ugljikovodika nalazi u frakciji AD1 te da
se najviSe parafinskih izomera nalazi u frakciji ADS. Primije¢en je trend porasta duljine
parafinskih lanaca porastom temperature vreliSta te je uoCeno prisustvo olefinskih
ugljikovodika u frakcijama vreliSta iznad 328 °C koji nastaju uslijed termickog krekiranja. Udio
ukupnih aromata odreden je pomocu visokoucinkovite tekuéinske kromatografije prema normi
ASTM D6591. Uocen je trend smanjenja ukupnog udjela aromatskih ugljikovodika porastom
vreliSta frakcija. Na temelju rezultata NMR 1 HPLC analize, utvrdeno je da su u viSim
frakcijama aromatske jezgre sadrzane u molekulama kompleksnije strukture od mono-, di-, i

tri-aromata.

Vakuumskom destilacijom dobiveno je 7 frakcija raspona vreliSta od 225 do 460 °C. mjerenjem
gustoce frakcija vakuumske destilacije primijecen je trend porasta gustoée s porastom vrelista.
Ukupni volumen dobivenih frakcija iznosi 38 vol. % od volumena nafte. Najveci prinos na
naftu imaju frakcije VD3 i VD4 koje se nalaze u rasponu vrelista od 270 do 340 °C. S obzirom
na destilacijsko podrucje naftalana, naftne frakcije VD6 1 VD7 su prikladne kao sirovine za
njegovu proizvodnju. Rezultati vakuumske destilacije ukazuju da se oko 13 % vol. sirove nafte

,,Kriz* moze iskoristiti kao sirovina za dobivanje naftalana.

Provedena je analiza sterana u sirovoj nafti i naftnim frakcijama VD6 i VD7 vezanim sustavom
plinske kromatografije i masene spektroskopije (GC-MS) kako bi se potvrdilo njihovo prisustvo
I raspodjela s obzirom na temperaturu vrelista frakcije. Obje frakcije su bogate steranima, ali

ovisno o podrucju destilacije, razli€iti sterani su prisutni u razli¢itim odnosima.
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Adsorpcijom na Al>Os dobiveni su uzorci Al i A21, a adsorpcijom s aktivnim ugljenom
dobiven je uzorak AC1. Povecanje tecista uzorka A1 pripisuje se pove¢anom udjelu parafinskih
ugljikovodika zbog smanjenja udjela aromatskih ugljikovodika. Najve¢e smanjenje gustoce,
dinamicke i kinemati¢ke viskoznosti evidentirano je kod uzorka Al, a pretpostavljeni uzrok
smanjenju je adsorpcije molekula velike molekulske mase, kao $to su polarni hetero — organski
spojevi. NajizraZenije smanjenje molarnog udjela aromatskog vodika postignuto je kod uzorka
Al, zatim slijede uzorci A21 te AC1. Visokoucinkovitom tekuc¢inskom kromatografijom
(HPLC) utvrdeno je da u naftalanu nisu prisutni di- i tri-aromati, ve¢ samo monoaromati.
Uspjesnost adsorpcije u smislu uklanjanja aromatskih i1 hetero-organskih spojeva je veca kada
se kao adsorbens koristi aluminijev oksid zbog njegovog bazi¢nog karaktera. Utvrdeno je da

polarni hetero-organski spojevi imaju veci afinitet prema adsorbensu od mono-aromata.
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