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SAZETAK

Prolivena nafta u morskom okoliSu znacajno promjenjuje uvjete morske
biokemije i predstavlja veliku prijetnju morskom ekosustavu i zdravlju ljudi te je
posljednjih godina postala klju¢no pitanje morske kemije i bioloskih istrazivanja. Zbog
kemijskih svojstva nafte i njezine Stetnosti na okoli§ potrebno je odmah reagirati i
sprijeciti Sirenje nafte na vodenoj povrsini kada dode do izlijevanja. Kroz ovaj rad
prikazane su obje teorije postanka nafte, odnosno znanstveni razlozi zasto je naftna
nastala organskim putem, tj. anorganskim. Sirova nafta klasificira se na temelju
fizickih karakteristika 1 kemijskog sastava, a varira u cijeni, korisnosti 1 utjecaju na
okoli$. Zagadenje mora naftom odnosi se na naftu i njezine rafinirane proizvode koji
ulaze u morski okoli§ u procesu eksploatacije, rafiniranja, skladiStenja, transporta i
uporabe. Sirenje naftne mrlje na vodenoj povrini sloZen je proces koji sustavno
opisuje Ishikawa dijagram. Naftna mrlja kre¢e se povr§inom pod utjecajem sila koje
djeluju na sve Cestice u moru. Razvoj Ishikawa dijagrama opisuje uzroke, poduzroke i
poduzroke poduzroka do 5. nivoa uzroka. Posljedica, tj. problem Ishikawa dijagrama
u ovom slucaju je Sirenje naftne mrlje na vodenoj povrSini. Teoretski okvir za razvoj
Ishikawa dijagrama definiran je matematickim jednadZbama koje pokazuju da Sirenje
naftne mrlje u moru ovisi o tlaku mora, sili trenja, Coriolisovoj sili, sili uzgona,
jednadzbi stanja, tangencijalnim naprezanjima uslijed djelovanja vjetra (struje vjetra),

plime i oseke, sile napetosti i difuzije.

KLJUCNE RIJECT:

Sastav nafte, havarije, jednadzba stanja, uzrok, poduzrok.



SUMMARY

Spilled oil in the marine environment significantly changes the conditions of
marine biochemistry and poses a major threat to the marine ecosystem and human
health, which in recent years has become a key issue in marine chemistry and
biological research. Due to the chemical properties of oil and its harmfulness to
environment, it is necessary to react immediately and prevent the spread of oil on the
water surface when a spill occurs. Through this paper, both theories of the origin of oil
are presented, ie the scientific reasons why oil was created organic, ie inorganic. Crude
oil is classified on the basis of physical characteristics and chemical composition,
variation in price, utility and environmental impact. Oil pollution of the sea refers to
oil and its refined products that enter the marine environment in the process of
exploitation, refining, storage, transport and use. The spread of an oil slick over the
water surface is a complex process that is systematically described by the Ishikawa
diagram. An oil slick moves across the surface under the influence of forces acting on
every particle in the sea. The development of the Ishikawa diagram describes the
causes, sub-causes, sub-sub-causes... to level 5th causes. Consequence, i.e. the
problem in this case, in Ishikawa diagram is spreading oil slicks in the sea. Theoretical
framework for development of the Ishikawa diagram defined through mathematical
equations shows that the spreading of oil slicks in the sea depends on sea pressure,
friction force, Coriolis force, buoyancy force, equation of state, tangential stresses due

to wind action (wind currents), tidal forces, tension force and diffusion.

KEYWORDS:

Petroleum composition, accidents, equation of state, cause, sub-cause.
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1. UVOD

Sirova nafta je smjesa dobivena kroz naftnu busotinu iz lezista koja nije prosla
procese Ciscenja, separacije i rafiniranja. Kemijski sastav sirove nafte ovisi o vrsti
nafte, zrelosti organskih komponenata u mati¢noj stijeni i sedimentnim uvjetima.

Zadnjih dvadeset godina, vlade i aktivisti diljem svijeta, poceli su obracati
puno paznje zagadenju mora uzrokovanim izljevima nafte. Velika zagadenja mora
mogu nastati havarijama tankera koji prenose naftu, havarijama naftnim platforma,
busacih postrojenja i buSotina, prilikom pretakanja nafte iz tankera u spremnike goriva
na terminalima ili u starim i dotrajalim rafinerijama na obali. Izljevavanja se mogu
dogoditi iz mnogih razloga tijekom istrazivanja, ekstrakcijskih i transportnih procesa,
zbog pretlaka, mehani¢kih kvarova, korozije cjevovoda ili sudara broda. Mali i
svakodnevni izljevi nafte u marinama ne prijavljuju se kao zagadenje mora osim ako
ne izazovu velike probleme za okoliS. U¢inci ugljikovodika razlivenih po vodenoj
povrSini odreduju se mjestom pojave i njegovom blizinom ekoloski osjetljivih
podrucja i organizama, kao 1 opsegom vanjskih sila koje djeluju na prolivenu naftu.
Stetni ucinci uvelike ovise o vrsti i koli¢ini prolivene nafte i pogodenoj bioti svake
vrste s razli¢itom razinom otpornosti na fizicke ucinke 1 toksi¢nost prolivene nafte.

Naftna mrlja $iri se na vodenoj povrsini pod utjecajem razli€itih sila koje
djeluju na nju, kao $to su sila vjetra, vodene struje, valovi, plima 1 oseka, itd. Tijekom
procesa Sirenja nafte na vodenoj povrSini, mnogi prirodni procesi mogu promijeniti
volumen i kemijske karakteristike naftne mrlje. Naftne mrlje Sire se na velike
udaljenosti pod utjecanjem morskih struja i mijeSanjem.

Sanacija izlivene nafte kao i njezini uéinci na morski svijet u velikoj mjeri
ovise o potpunom uvazavanju kemijskog sastava i svojstava razlivene nafte i reakciji
vremenskih utjecaja koji kontroliraju ponasanje i sudbinu izlivene nafte. RjeSavanje
problema sanacije naftne mrlje ¢esto je tesko, pogotovo ako se dogodi na udaljenom
ili opasnom mjestu, gdje su dostupnost i jednostavnost provedbe tehnika sanacije

ogranicene.



2. TEORIJE O POSTANKU NAFTE

Jedna od najdugovje¢nijih rasprava znanstvenika diljem svijeta je: stvara li se
nafta anorganskim procesima koji se dogadaju duboko u Zemlji ili iz sedimenata
organske tvari koja je neko¢ bila Zivi organizam? Kako su se tijekom 18. stoljeca
pojavili fosilni dokazi da je ugljen dobiven iz biljnih ostataka, mnogi su znanstvenici
predlozili sli¢no podrijetlo kako bi objasnili naftu, ali taj povijesni zapis je donekle
upitan. Razne biogene teorije tijekom ranog 19. stoljeca sugeriraju da je nafta dobivena
izravno iz bioloskih ostataka destilacijskim procesima. Terenska i kemijska ispitivanja
ameriCkih naftnih leziSta s pocetka 20. stoljeca pruzila su uvjerljive dokaze da je nafta
dobivena iz dijatomeja (alge kremenjaSice) u organskim Skriljevcima. Sli¢na
istrazivanja provedena u Europi tijekom tog vremena dosla su do istog zakljucka.
Potpuni uspon biogene odnosno organske hipoteze zapoceo je sredinom 20. stoljeéa
konvergencijom znanstvenog napretka u paleontologiji, geologiji i kemiji. Alfred
Treibs 1936. godine uspostavio je vezu izmedu klorofila u zivim organizmima i
porfirina u nafti. Dodatni geokemijski dokazi uslijedili su s otkri¢em da nafte niske do
umjerene zrelosti jo§ uvijek sadrzavaju frakcije ugljikovodika s optickom aktivno$¢u
te da stabilni izotopi nafte imaju biolosku frakcionaciju i da nafte osim porfirina sadrze
1 mnoStvo ugljikovodika koji se mogu pratiti do odredenih bioloSkih prekursora.
Paralelno s tim istrazivanjima, bila su terenska ispitivanja koja su prepoznala da se
slojevi bogati organskim naslagama javljaju u svim petrofilnim sedimentnim
bazenima, da je ta sedimentna organska tvar (kerogen) izvedena iz biote te da je
kemijski promijenjena u odnosu na pocetno stanje i da je proizvedena od kerogena dok
se sedimenti zakopavaju i zagrijavaju. lako postoje ogromni dokazi o organskom
podrijetlu, neki jo§ uvijek zagovaraju anorgansku teoriju. Razvoj modernog
anorganskog koncepta ukorijenjen je sredinom 19. stoljeca. Francuski kemicar
Marcelin-Pierre Barthelot opisao je 1860. godine eksperiment gdje su se n-alkani
nastali tijekom kiselog otapanja ¢elika. Dmitri Medeleev zakljucio je 1877. godine da
povrsinske vode mogu prodirati duboko u Zemlju te reagirati s metalnim karbidima
formirajuci acetilen, koji bi se potom dalje kondenzirao u veée ugljikovodike. Ova se
teorija oslanja na termodinamicke argumente, koji kazu da ugljikovodika veci od

metana ne mogu nastati spontano, osim pri visokim temperaturama i tlakovima



najnizih dubina planetove kore. Teorija zanemaruje ¢injenicu da se sav zivot oslanja
na termodinamicku ravnotezu s okolinom. Na zapadu su astronomi najglasniji
zagovornici anorganske teorije postanka nafte. Ugljikovi hondriti i druga planetarna
tijela, kao $to su asteroidi, komete te mjeseci i atmosfere Jovijevih planeta, zasigurno
sadrze ugljikovodike i druge organske spojeve koji su nastali anorganskim procesima.
Geokemicari ne poricu postojanje anorganskih ugljikovodika na Zemlji. Poznato je da
male koli¢ine anorganskih ugljikovodi¢nih plinova stvaraju termicku razgradnju
siderita u prisutnosti vode i tijekom hladenja magme kao rezultat reakcije tipa Fisher-
Tropsch [1,2].

2.1. ORGANSKA TEORIJA POSTANKA NAFTE

Mati¢ne stijene naftnih izvora su sedimentne stijene talozene vodom koje
sadrze dovoljne koli¢ine organske tvari za Stvaranje i izbacivanje komercijalne
koli¢ine nafte i/ili plina pri zagrijavanju. Takvi slojevi bogati organskim naslagama
talozili su se tijekom povijesti Zemlje u gotovo svim geoloSkim okruzenjima i u veéini
sedimentnih bazena. Izvorne stijene, medutim obi¢no predstavljaju samo manju
koli¢inu bazalnih slojeva koji nastaju samo kada postoje posebni uvjeti. Tri opca
¢imbenika kontroliraju taloZenje sedimenata bogatih organskim sastojcima[2]:

e Produktivnost
e Razrjedivanje
e Ocuvanje

Bioloska produktivnost odreduje koli¢inu organske tvari koja se pridonosi
sedimentima. Razrjedivanje se odnosi na koli¢inu anorganskih minerala koja se mijesa
s organskom tvari. Jednom pohranjena, organska tvar mora se sac¢uvati u obliku koji
moze kasnije stvoriti naftu. Raspravljalo se o tome koji je ¢imbenik najvazniji u
stvaranju organski bogatih sedimenata, a sada je poznato da su ta tri cimbenika sama
po sebi medusobno povezana na vrlo slozen i promjenjiv nacin. Fotosintetski
organizmi koji ukljucuju acrobne cijanobakterije, alge, fitoplanktone, kopnene biljke i
neke anaerobne bakterije, osiguravaju vecinu pocetnih organskih tvari fiksiranjem
CO2 u biomasu. Doprinos organske tvari nefotosintetskim kemotrofima je mali, osim

u nekim neuobicajenim okruzenjima poput dubokomorskih hidrotermalnih otvora.



Vecina nefotosintetskih biosustava, poput metanotropnih zajednica oslanjaju se na
ugljik koji su izvorno fiksirali fotosintetski organizmi. Puno ¢imbenika usmjerava
biotu i primarnu produktivnost, kao §to su:

e Unos hranjivih sastojaka iz rijeka i obalnih naselja,

e CO2,

e Temperatura i

e Zamucenost
na koje utjecu globalni klimatski i tektonski uvjeti. Veliki dio primarne organske tvari
stvorene fotosintetskim ili kemosintetskim autotrofima podvrgava se razgradnji od
strane drugih organizama tijekom sekundarne proizvodnje organske tvari. Heterotrofni
organizmi u vodenom stupcu, sedimentima i stijenama se razgraduju i preraduju

organske tvari kao §to je prikazano na slici 2-1.
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Slika 2-1: Generalizirani redoks ciklus za organski ugljik [2]



Proizvodnja nove organske tvari fotosintetskom fiksacijom CO2 (primarna
produktivnost) moze se dogoditi oksi¢no (u prisustvu kisika) ili anoksi¢no (bez Kisika)
kao nusprodukt. Respiracija i drugi procesi rezultiraju gotovo potpunom oksidacijom
ove organske tvari natrag u CO,. Mala koli¢ina organske tvari u sedimentima
izbjegava biolosko recikliranje i cuva se u stijenama. Na kraju se ovaj ugljik reciklira
na povrsinu kao CO; kroz geoloske procese kao sto su subdukcija i ispustanja, erozije
i vremenskKi utjecaji, a u novije vrijeme kao izgaranje fosilnih goriva. Aerobno disanje
vrlo je brzo i ucinkovito, a primarne organske tvari mogu pro¢i kroz lanac zivotinja
koje zive u vodi i mulju kao protozoa i bakterije, sve dok se u potpunosti ne potrose i
ne vrate u atmosferu odnosno hidrosferu kao CO2. Anaerobne bakterije takoder
razgraduju organsku tvar bilo fermentacijom ili disanjem pomocu terminala
elektronskih akceptora koriste¢i npr. nitrate, sulfate i Zeljezo. Ti su mikrobni
metabolizmi opcenito sporiji i mogu se umanjiti ograni¢enim akceptorima hranjivih
tvari i elektrona unutar sedimenata. Posljedi¢no, dio sedimentne organske tvari, kako
iz primarnih tako i iz sekundarnih biogenih izvora moze izbjeci recikliranje i postati
sacuvan u litificiranoj stijeni. Stoga anoksi¢ni uvjeti pobolj$avaju ocuvanje naftonosno
sklonih organskih tvari 1 poboljSavaju taloZzenje u potencijalnim mati¢nim stijenama

kao Sto je prikazano na slici 2-2.
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Slika 2-2: TaloZenje u potencijalnim mati¢nim stijenama [2]



Oksi¢no (lijevo) i anoksi¢no (desno) okruZenje taloZenja opéenito rezultira i
dobrim i lo$im o¢uvanjem talozenih organskih tvari. Puna vodoravna crta razdvaja
oksi¢ni (gore) sustav od anoksi¢nog (dolje) sustava. U oksi¢nim uvjetima metazoe s
dna biturbiraju taloge i oksidiraju ve¢inu organskih tvari. U anoksi¢nom okruzenju,
posebno tamo gdje se oksi¢no-anoksi¢na granica javlja u vodenom stupcu, odsutne su
metazoe u dnu i sedimenti nisu biturbirani. Koli¢ina kisika na dnu vodenog stupca ili
sedimentima odreduje se brzinom dotoka iz foti¢ke zone (cirkulacijom i/ili difuzijom)
1 brzinom potrosnje zbog bioloske potrebe za kisikom. Topografske barijere, struje ili
slojevitost vode zbog gradijenata temperature i slanosti mogu ograniciti cirkulaciju i
difuziju vode. Velika opskrba primarnim organskim tvarima povecava biolosku
potrebu za kisikom, ¢ine¢i vodu sadrzanu u porama tla ili stijeni, pa ¢ak 1 donji stupac
vode anoksi¢nim. Ovaj se mehanizam vidi u terogenim okruZenjima s velikim unosom
kopnenog biljnog materijala (npr. mo¢varama i obalnim ravnicama) te u jezerskim i
morskim sredinama s velikim dotokom hranjivih tvari. U anoksi¢cnom morskom
okruzenju najzastupljenije su bakterije koje koriste sulfat i proizvode H2S. Ako se pirit
ne istaloZi sa Zeljezom iz gline 1 drugih klasti¢énih minerala, H2S moZe reagirati s
organskom tvari, ukljucuju¢i sumpor. AKo je proizvodnja HzS veéa od njegove brzine
sekvestracije, javljaju se euksinski uvjeti (voda sa slobodnim H2S). Prijelaz izmedu
oksi¢ne i euksinske vode moze se dogoditi unutar sedimenata ili vodenog stupca. Neki
slojevi s izvrsnim izvornim potencijalom taloZzili su se tamo gdje su se euksinski uvjeti
Sirili u foticku zonu. Brzina taloZenja utjece i na oCuvanje 1 koncentraciju organske
tvari. Anorganski materijali mogu biti:

e Klasti¢ni-erodirane gline i pijesak,

o Kemijski talozi-karbonati i soli,

e Biogeni-silicijske i karbonatne ljuske.
Organske tvari mogu se ukloniti iz bioloske reciklaZe brzim zakopavanjem, na primjer
u deltajskim uvjetima. Medutim, ocuvanje se nadoknaduje razrjedivanjem i
rezultirajue stijene mogu imati relativno malo organskog ugljika. Opcenito,
sedimentne stijene s najvisim koncentracijama organske tvari taloze se u uvjetima
umjerenog do visokog dotoka primarne organske tvari, anoksi¢nih dna voda (moguce

euksinskih) i niskih stopa sedimentacije [2,3,4,5].



2.2. ANORGANSKA TEORIJA POSTANKA NAFTE

Svojstva i sastav nafte ovise o stanju geoloskih medija u litosferi. Nafta moze
generirati pod vrlo specificnim, jedinstvenim geoloskim i termodinamickim uvjetima
u gornjem dijelu litosfere. Trajanje procesa generiranja nafte nije moglo trajati
stotinama milijuna godina. Nafta je slozeni sklop molekula ugljikovodika, od kojih
svaka sadrzi barem 95% atoma ugljika 1 vodika. Procesi stvaranja i transformacije
molekula ugljikovodika mogu se podijeliti u 3 tipa:

e Parafinski,

e Naftenski,

e Aromaticni,
koji se odvijaju na subatomskoj, atomskoj i molekularnoj razini. Ti su procesi predmet
atomske fizike, kvantne mehanike i termodinamike. U ovom slucaju termodinamika
odreduje stanje geoloskih medija, njegovu strukturu i povijest razvoja. Razvoj slozenih
prirodnih sustava unutarnji je i samodostatan proces. Atomi ugljika i vodika nisu
ekstrahirani niti izvedeni iz stijena koje imaju ove elemente u svom sustavu. Od samog
pocetka stvarali su se u gornjoj astenosferi i migrirali u litosferu u obliku atomskog

ugljika 1 vodika ili kao njihovi jednostavni radikali i molekule ugljikovodika, a

slikoviti prikaz litosfere i astenosfere vidi se na slici 2-3.

Oceanska

Astenosfera
(vruéa, oslabljena zona)

Slika 2-3: Grada kore i vanjskog plasta [6]



Ukupan pocetni broj atoma ugljika i vodika nakon pojave i transformacije u
molekule ugljikovodika ostaje konstantan kroz sve procese stvaranja nafte bez obzira
na geoloSki medij u kojem se realizira. Tri skupine molekula ugljikovodika, unato¢
razlikama u broju atoma, strukturi, molekularnoj tezini, kemijskoj stabilnosti, dubini,
vremenu i termodinamickim uvjetima stvaranja pohranjeni su u sustav i konacno
formiraju naftni ugljikovodicni sustav. Nafta kao slozeni prirodni sustav posjeduje
temeljna svojstva kao §to su [7]:

e Postojanje,

e Razvoj,

e Jednostavnost,

e Spoznatljivost,

e Nesigurnost i

e Potrebna raznolikost.
Omogucuju razumijevanje porijekla nafte, starosti i medusobne povezanosti s
geoloskim medijima.

Postojanje znaci svojstva poput nepromjenjivosti, sinergi¢nosti, jedinstvenosti
i nepredvidljivosti. Nafta je nepromjenjiva jer zadrzava glavni ugljikovodi¢ni sastav
u bilo kojoj strukturi, stratigrafskim razinama 1 litologiji leziSta, bez obzira na stanje
geoloskog medija. Nafta je sinergijska, buduci da postoji kao cjelina koja se razlikuje
od bilo kojeg njezinog dijela. Nafta je jedinstvena jer se njezino fazno stanje, sastav
ugljikovodika kao i udio glavne vrste molekula mogu stvoriti i saCuvati pod odredenim
termodinamickim i geoloskim uvjetima. Proces stvaranja nafte je nepredvidiv, jer se
podaci o putanji i karakteru bilo koje molekule ugljikovodika mijenjaju u bilo kojem
trenutku geoloSkog vremena i stoga ih nije moguce utvrditi, izmjeriti 1 matematicki
opisati.

Razvoj znaci kombinaciju naftnih dinamickih svojstava kao $to su otvorenost
I trajnost kretanja. Nafta se neprestano razmjenjuje energijom i informacijama s
geoloskim komponentama medija, a one pak mijenjaju naftno fazno stanje i njegovu
entropiju. Promjena entropije pretpostavlja se kao neizbjezna razlika u
termodinamickom stanju nafte u bilo kojem proizvoljno odabranom pocetnom i

zavrSnom trenutku postojanja. Razvoj nafte pokazuje nemoguénost njenog postojanja



tijekom stotina milijuna godina kako bi u geoloskom mediju sadrzali poc¢etni sastav i
svojstva ugljikovodika.

Jednostavnost je univerzalan i objektivan zakon prirode. Kada se stvara
slozeni sustav kao Sto je nafta, priroda odabire najjednostavniju opciju od svih
dostupnih kao najekonomicniju koja $tedi resurse i energiju. Nafta je najjednostavnija
skupina molekula ugljikovodika koja nastaje u trenutnim, specificnim, geokemijskim,
hidrodinamickim, termodinamickim i mnogim drugim uvjetima. Jednostavna nafta iz
Devona ili Karbona, tj. sastav, svojstva i kombinacija molekula razli¢itog tipa bili bi
potpuno drugaciji od modernih. Odvojene molekule ugljikovodika koje se nalaze u
kometima i proizvode se u laboratorijima u epruvetama, samo kemijski spoj, ali ne i
nafta.

Spoznaja omogucuje razumijevanje povijesne retrospektive nafte kao
prirodnog fenomena $to je objasnjeno s dva nacelno razlicita gledista. Starost nafte
koja se upravo ispumpava iz leziSta ovisi o vremenu toplinske zrelosti izvornih
mati¢nih stijena (kerogenu) i vremenu stvaranja i migracije ugljikovodika. To bi se
moglo dogoditi u Vendskom, Devonskom, Karbonskom, Permskom ili Mezozojskom
razdoblju. To znaci da su svojstva i sastav ugljikovodika, nafte iz bilo kojeg doba koja
je migrirala u tim razdobljima jednaka i da se nisu mijenjala tijekom stotinu milijuna
godina. Nemoguce je da sloZeni sustav molekula ugljikovodika moze generirati samo
unutar specifi¢nih geoloskih medija 1 pod odredenim termodinamickim uvjetima.
Takva kombinacija moZe trajati kroz vrlo kratko geolosko vrijeme. Drugo stajaliSte
karakterizira govori o tome da ugljikovodici nastaju reakcijom vode i Zeljezovog
karbida u Zemljinoj unutrasnjosti. Od pocetka nastanka Zemlje duboko u njezinoj
unutra$njosti nalazi se abiogeni metan, koji se polako oslobada te migrira prema
povrsini kroz pukotine na mjestu dodira litosfernih ploca te udarnih mjesta meteorita.
Na putu prema povrsini taj se metan polimerizira i nastaju leziSta nafte.

Nesigurnost je pojam matematike, filozofije, kibernetike, fizike i osnovni
koncept kvantne mehanike. IzraZzava interaciju izmedu stanja uparenih varijabli
elementarnih Cestica. Naftna nesigurnost odrazavala je kvantno ponaSanje
elementarnih Cestica atoma ugljika 1 vodika. Pokazuje kvantnu matricu koja je
usporediva s makromolekulom DNA zivog organizma. U procesu stvaranja

ugljikovodika kvantna matrica kodira informacije o tome kako se orbitale elektrona



ugljika i vodika moraju hibridizirati da bi stvorile nove kemijske veze i novu molekulu
primjenjujuc¢i pocetnu matricu. Nesigurnost se odnosi na nepotpunost, nedostatak
podataka o ponasanju ovih atoma i njihov odnos u procesu stvaranja molekula
ugljikovodika. To je jedan od razloga da se geneza nafte smatra diskretnom.
Potrebna raznolikost se uspostavlja kao nuzni spoje izmedu upravljackog i
vodenog sustava. Nafta je upravljani sustav pomocu okolnog geoloskog medija.
Stvaranje, razvoj i interakcija molekula ugljikovodika kao i naftna proizvodnost,
odreduju se 1 ovise o cjelokupnim faktorima geoloskih medija koji upravljaju naftom.
Suvremena raznolikost geoloskih uvjeta je osnovni temelj sloZzenog sustava, kemijske
I strukturne raznolikosti molekula ugljikovodika. Potrebna raznolikost nafte koja
odgovara raznim geoloskim medijima nuZan je preduvjet samoorganizacije.
Fisher-Tropschov postupak najpoznatija je industrijska tehnika za sintezu
ugljikovodika i koristi se viSe od osamdeset godina. Kod Fisher-Tropschovog
postupka reagiraju uglji¢ni monoksid i vodik u uvjetima sinteze kod priblizno 15 MPa
i 427 °C u prisutnosti ThO2,MgO, Al.Os, Al2Os, glina i katalizatora Ni, Co i Fe.
Reakcije su sljedece:
e Kada se koristi Ni-Co katalizator, Fisher-Tropschova sinteza odvija se
prema reakciji:

TlCO + anz —) nH20 + CTlHZTL
(Ni,Co)

e Kada se koristi Fe kao katalizator, Fischer-Tropschova sinteza odvija
se prema reakciji:

2nCO + nH, (F—3 nCo, + C,H,,
e

Produkti reakcije Fischer-Tropschovog procesa metastabilni su samo u
termodinamickim uvjetima njihove sinteze. Pri tlaku od priblizno 15 MPa i temperaturi
od 427 °C unistavanje tekucih ugljikovodika je neizbjezno. Tijekom industrijskog
procesa Fischer-Tropsch reakcijski produkti se odmah hlade i premjestaju u uvjete
nizeg tlaka. Fischer-Tropschov postupak ne moze se smatrati proizvodnjom prirodne
nafte [8].

Izvorne materije za proizvodnju nafte su atomi ugljika i vodika koji ¢ine 95%
molekule ugljikovodika. Ciste molekule ugljikovodika nema niti u jednom Zivom
organizmu. Atomi ugljika 1 vodika, potrebni za saZimanje Ccistth molekula

ugljikovodika, mogli bi se ekstrahirati iz slozene organske molekule toplinskim
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uni$tavanjem jednakim +354 “C. Takva temperatura za 2200 ‘C premasuje zavrSnu
fazu pretvorbe organske tvari u nafti (1200 “C) prema postulatu organske paradigme.
Prema termodinami¢kom 1 faznom stanju materije u gornjoj Astenosferi dobiva se
normalna atomska konfiguracija nukleon-elektron orbitala kao rezultat dekompresije
plazme u plastu. Glavni mehanizam stvaranja nafte je migracija molekula
ugljikovodika, a njezin karakter ovisi o sastavu, strukturi, debljini i termodinamici
geoloskih medija. Njihove su kombinacije vrlo hlapljive i razlikuju se oceanski i
kontinentalni tip litosfere. Kontinentalni tip litosfere, uklju¢ujuci njezin gornji dio
Zemljine kore, smatramo glavnim naftnim provincijama koje su povezane.Na dubini
od oko 200 km, pri prosje¢noj temperaturi od +1350 ‘C nalazi se granica za metan i
druge plinovito najjednostavnije molekule (C-C5) s jakim kemijskim vezama izmedu
generiranih atoma. Oni migriraju kroz frakturne zone dok ne stvaraju slojeve plina ili
slojeve hidrata na dnu oceana ili u stijenama vje¢nog leda. U guste konsolidirane
stijene, metan moze migrirati pod mehanizmom molekularnih sita, a pritom se pretvara
u slozene molekule ugljikovodika zbog katalitickih reakcija izmedu samih molekula
ugljikovodika s atomima kristala stijena. Proces stvaranja molekula ugljikovodika
nakuplja se na dubinskom intervalu od 30 do 10 km pod temperaturama od 300 ‘C do
250 °C. Omogucuje se zadrzavanje termodinamicke stabilnosti molekula
ugljikovodika sloZenih sastava i struktura s velikim brojem atoma ugljika i vodika te
mnogih radikala. Sedimentne, kristalne i metamorfne stijene na ovom su dubinskom
intervalu frakturirane i manje gustoce. Duboki rasjedi i konvekcijsko strujanje
olakSavaju migraciju 1 kataliti¢ku transformaciju ugljikovodika. Koncept geoloSke
starosti nafte izravno je povezan s problemom stvaranja nafte, akumulacije nafte i
iznosa rezervi. Nafta kao slozeni prirodni sustav stvara se kontinuirano, ali tijekom

ograni¢enog vremena [7, 9,10].
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3. SASTAV NAFTE

Nafta je prirodna tvar akumulirana u Zemljinoj kori, specifi¢nog je mirisa ali 1
razlikuje se u boji od svijetlozute do tamnosmede boje. Pod izrazom sirova nafta misli
se na naftu dobivenu iz busotine, prije bilo kakvog ¢is¢enja, separacije i preradbe [11].
Na molekularnoj razini sirova nafta pretezno se sastoji od ugljika koji moze ¢initi 87%
smjese. Vodik je jos jedna glavna komponenta koja ¢ini ¢ak 15% smjese sirove nafte.
Ostale komponente koje se nalaze u sirovoj nafti u razli¢itim koli¢inama su kisik,
sumpor, dusik i helij [12]. Ugljikovodici se mogu pojaviti u tri agregatna stanja [13]:

e Tekucem-sirova nafta,

e Plinovitom- prirodni plin,

e Krutom ili polu¢vrstom- bitumeni, asfalt, katrani i smole.
Nafta se razlikuje od druge nafte po boji, mirisu i viskoznosti i ta svojstva odreduju
podrijetlo sirove nafte. Povijesno gledano, fizi¢ka svojstva poput toCke vrenja,
gustoce, mirisa i viskoznosti koristena su za klasifikaciju nafte. Sirove nafte se mogu
nazvati laganim ili teSkima u odnosu na relativnu gustocu ili specifi¢nu tezinu. Naftna
industrija sirovu naftu ¢esto imenuje na temelju zemljopisnog podrijetla, kao npr. WTI
(eng. West Texas Intermediate) a prikazano je na slici 3-1. Sirova nafta takoder se
klasificira na temelju fizi¢kih karakteristika i kemijskog sastava, a te su osobine
opisane pojmovima kao §to su; slatko, kiselo, lagano i tesko. Sirova nafta varira u
cijeni, korisnosti i utjecaju na okolis.

UK and Norway

Brent
Forties

Os=bery
Ekofisk Russia and FSU
Flotta =
Foinaven Siberian Light
Gulfaks Azen Light
* Medcrudes  arab Gulf (West-Bound
sales
agran et ArabLight
Brega Burgan (Kuwait)
:"’”'?" :j";’:'y Vietnam and Australia
Nigeria. Angola bkl Cossack
* Congo Sudan Y BachHo
Bonny Light DarBlend, Minas
GLOBALNA MJERILA * Brass River Nile Blend
SIROVE NAFTE: EA
DUBAI AND ICE BRENT Escravos
ICE BRENT Forcados
WTI AND ICE BRENT Qua Iboe
Wil Cabinda
Hungo
‘Nﬁ-'"m * Oznaéena podruéja koja su vezana za usvojenu cijenu
N'Kossa

Slika 3-1: Vrste nafte po geografskim podrucjima [14]
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Brent je referenca za oko 2/3 nafte kojom se trguje Sirom svijeta, a WTI je dominantno
mjerilo u SAD-u, dok su Dubai/Oman utjecajni na Azijskom trzistu.

Sirova nafta s malim udjelom sumpora (< 0.5 %) klasificirana je kao ,,slatka“,
asirova nafta s ve¢im udjelom sumpora (> 0.5%) kao ,.kisela“. Sadrzaj sumpora smatra
se nepozeljnom karakteristikom kako za preradu, a tako i za kvalitetu krajnjeg
proizvoda. Stoga je slatka sirova nafta obi¢no pozeljnija i vrjednija od kisele. S
obzirom na gustocu razlikuju se lagana, srednje teska i teska nafta. Podjela prema
gusto¢i moze biti prema tradicijskom oznacavanju gustoce u stupnjevima API (eng.
American Petroleum Institute) :

e Lagana nafta- gustoca veca od 34 “API

e Srednje teska nafta— gustoca izmedu 34 i 20 "API

e Teska nafta- gusto¢a manja od 20 "API
ili ukg/m?:

e Lagana nafta- gusto¢a veéa od 854.1 kg/m®

e Srednje teska nafta- gusto¢a izmedu 854.1 i 933.1 kg/m®

e Teska nafta- gustoca veéa od 933.1 kg/m®,
Nafta API gustoce manje od 10 nece se zadrZati na vodenoj povrsini nego ¢e potonuti,
a nafta API gustoce vece od 10 ¢e se zadrzati na vodenoj povrsini. Laka sirova nafta
je jeftinija za proizvodnju, zato Sto ima veci postotak laganih ugljikovodika koji se
mogu dobiti jednostavnom destilacijom u rafineriji. TeSka sirova nafta ne moZe se
proizvoditi, transportirati i rafinirati konvencionalnim metodama zbog visoke
koncentracije sumpora i nekoliko metala, a posebno nikla i vanadija. Jednostavnom
destilacijom, teska sirova nafta daje proizvode nize vrijednosti u usporedbi s
jednostavnom destilacijom lagane sirove nafte. Teska sirova nafta zahtijeva dodatno

rafiniranje kako bi se proizveli vrjedniji proizvodi i proizvodi koji se traze [13].
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4. HAVARIJE

Zagadenje mora naftom odnosi se na naftu i njezine rafinirane proizvode koji
ulaze u morski okoli§ u procesu eksploatacije, rafiniranja, skladiStenja, transporta i
uporabe. Prolivena nafta u morskom okoliSu znacajno promjenjuje uvjete morske
biokemije i predstavlja veliku prijetnju morskom ekosustavu i zdravlju ljudi te je
posljednjih godina postala klju¢no pitanje morske kemije i1 bioloskih istrazivanja.
Sirova nafta u prosjeku sadrzi 81% volumena Alkana i 19% volumena Aromata, te je
stoga zbog velike vaznosti procijeniti kretanje i sudbinu naftnih ugljikovodika, a
posebno alkana u slucaju izlijevanja nafte [16]. Stoga se u identifikaciji izvora
izlijevanja nafte obi¢no koriste razli¢ite metode korelacije na temelju dijagnostickih
indeksa i tehnike temeljene na geokemijskoj analizi sastava tekucina ugljikovodika
poznatije kao (eng. fingerprinting). Sirova nafta i rafinirani proizvodi izuzetno su
sloZzene smjese, a korelacija prolivenih ugljikovodika i sumnjivi izvori mogu biti
zakomplicirani procesima poput starenja i prerade nafte. Starenje nafte definirano je
kroz izloZenost sirove nafte fizikalnim, bioloskim i kemijskim procesima te u okolisu
vjerojatno mijenjaju sastav i raspodjelu ugljikovodika. Neke konvencionalne
fingerprinting metode oslanjaju se na biomarkere niske molekularne tezine koji su
osjetljivi na vremenske utjecaje i nisu korisni korelacijski alati za razli¢ite vremenske
utjecaje. Medutim, biomarkeri s visokom molekularnom teZinom relativno su otporni
na vremenske utjecaje. Procesi rafiniranja sirove nafte dovode do toga da se
biomarkeri visoke molekularne mase obogacuju teSkim ugljikovodicima i da ih nema
u lakim naftnim derivatima, pa kada se tijekom ispitivanja izlijevanja nafte nadu laksi
rafinirani proizvodi, uobicajeni dijagnosticki indeksi nisu dostupni za identifikaciju
izvora nafte [17]. Okvir modela kvantitativne procjene rizika prikazan je na slici 4-1.
Klju¢na komponenta dijagrama toka je model koji simulira putanje izlijevanja nafte
pod razli¢itim scenarijima i uvjetima, §to pruza vjerojatni raspon Stete. Svako neovisno
hipotetsko izlijevanje provodilo se 10 dana, a pocetno vrijeme izlijevanja nasumicno
je odabrano na temelju 18-godiSnjeg razdoblja od 1999. do 2016. godine.
Deterministi¢ki model izlijevanja nafte usvaja metodu Cestica nafte kako bi simulirao
putanju ispusStenih kapljica nafte uzimaju¢i u obzir procese izlijevanja nafte

advekcijom, difuzijom, Sirenjem, vertikalnom disperzijom, emulgiranjem,

14



isparavanjem, otapanjem i talozenjem s obale. Vjetrovi, valovi i struje Cine glavne
vanjske pokretace modela. Podaci o vjetru prikupljeni su iz numerickog sustava
vremenskih predvidanja vremenske razmjere na vremenskoj skali. Podaci se
distribuiraju u zemljopisnoj razlucivosti 0,1x0,1°, s vremenskom razluc¢ivosti od 3 h.
Podaci o povrSinskom valu i oceanskoj struji proizvedeni su modelom povezanim s
valnom strujom koji se temelji na kombinaciji trodimenzionalnog hidrodinamic¢kog
modela [18].

OSNOVNI PODACI
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Slika 4-1: Shematski prikaz postupka procjene rizika od izlijevanja nafte [18]

Velika nesreca u naftno-plinskoj industriji podrazumijeva gubitak vise Zivota,
ozljede, ozbiljnu Stetu okoliSu, gubitak znacajne materijalne imovine i znacajne
financijske troskove. Moze se odvijati i na kopnu i na moru, a moze biti u vezi s
prijevozom od do postrojenja [19]. Nesreéa je vrsta kvara, a uzroci kvarova mogu biti
iz razli€itih izvora. Kvarovi mogu imati razli¢ite oblike 1 mogu imati razliCit stupanj i
opseg. U osnovi ako se ono $to je projektirano izvodi onako kako je zamisljeno tijekom
svog zivotnog ciklusa, tada je osmisljeni zivot uspjesno ispunjen. U slucaju da dizajn
ne radi kako je predvideno, a uz to nanosi znacajnu Stetu covjeku, okolisu 1 svojstvima
konstrukcije, tada se dogada kvar. Pojava kvara moze dovesti do novih kvarova i moze

do¢i do katastrofe ili katastrofalnog dogadaja. Prevencija kvara, nesreca i1 velikih

15



nesreca bila je i ostaje jedan od najvaznijih dionika u naftnim aktivnostima. Povecanje
svijesti o nesre¢ama i velikim nesreCama, te povecanju pripravnosti i sigurnosti klju¢ni
su ciljevi u naftnoj i plinskoj industriji. Pomoc¢u Zivotnog ciklusa proizvoda moze se
pristupiti istrazi nesre¢a, odnosno havarija. Zivotni ciklus proizvoda obraden u ovom
poglavlju odnosit ¢e se na holisticki pristup za procjenu rizika u gradevinarstvu
uzimajuci u obzir sve faze inzenjerskih sustava. Ovaj pristup u srediStu ima sigurnost
osoblja 1 okolisa te ekonomsku izvedivost, a svoje faze zapocCinje od ideje 1 koncepta,
planiranja, studije izvedivosti, istrage i ispitivanja, a nastavlja s projektiranjem,
proizvodnjom, izvodenjem, radom i odrzavanjem. Kroz Zzivotni ciklus proizvoda
prikazat ¢e se upravljanje strukturnim integritetom tijekom Zivotnog ciklusa odobalnih
naftnih konstrukcija. Zivotni ciklus proizvoda razraden je na temelju prolih nesreéa,
te je na temelju njega napravljena analiza kao i kontrolne radnje. Dinamika nesrecée
kategorizirana je i prouc¢avana iz perspektive faze zivotnog ciklusa sustava, a prikaz

zivotnog ciklusa vidi se na slici 4-2.

Dizajn
Poslovne potrebe fr——jp
ULS, FLS, ALS, SLS l
Pomorske operacije Konstruiranje
Zaustavljanje rada Preinake/Promjene
dizajna
* m— Rad < - Montaza
ProduZenje vijeka Pustanje u rad
e Pomorske operacije Pomorske operacije

odrZavanje/popravak

Slika 4-2: Faze zivotnog ciklusa za odobalne naftne konstrukcije (ULS (eng.Ultimate
Limit State)-krajnje grani¢no stanje, FLS (eng. Fatigue Limit State)-grani¢no stanje

zamora, ALS (eng. Serviceability Limit State)-grani¢no stanje upotrebljivosti) [20].

Pristup istrazi nesrece ukljucuje sljedece korake [20]:
e Definicija konteksta u trenutku nesrece: vrijeme (npr.godina i mjesec), uvjeti

okolisa (npr. valovi i vjetar), ukljucena tipologija strukture,
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e Usporedba smrtnih slucajeva, ozljeda i stupnja ozbiljnosti Stete po nesreci,

o Klasifikacija glavnih vrsta dogadaja,

e Kategorizacija u fazama zivotnog ciklusa,

e Analiza nesrece iz perspektive stadija zivotnog ciklusa.
Zivotni ciklus zapoginje potrebama i fazama dizajna. Dizajn u ovom pristupu Zivotnog
ciklusa temelji se na metodama dizajniranja grani¢nih stanja uzimajuéi u obzir ULS,
FLS, ALS i SLS. Sljedeca faza unutar Zivotnog ciklusa predstavlja konstruiranje. Ova
faza zZivotnog ciklusa moze se suociti s raznim izazovima poput potrebe adekvatnog
pradenja procesa izrade od strane inzenjerskih tvrtki, operatera, vlasnika opreme i
zahtjeva za iskusnim inZenjerima i stru¢njacima za proizvodnju. Vrlo je vazno da se
tijekom faze konstruiranja uzimaju u obzir uvjeti okoliSa odredenog podrucja. Sljedece
faze zivotnog ciklusa proizvoda predstavljene su montazom, radom i zaustavljanjem
rada. Primjecuje se da su pomorske operacije dio svih ovih faza. Za fazu montaze
postoje razliCiti pomorski postupci poput operacija lakih i teSkih dizala 1 vuca.
Pomorske operacije odnose se na iskrcaj u moru s naftne platforme i istovara na
brodski tanker. Postoje 1 druge vrste pomorskih operacija, kao Sto su seizmicki
operacije trazenja novih leziSta. Organizacija pomorskih operacija vrlo je sloZena i
zahtijeva visoku kvalifikaciju i obuku osoblja. Izmedu faza montaze i rada nalazi se
faza puStanje u rad, koje ispitivanjem, provjerom, i dokumentacijom osigurava da svi
sustavi, procesi i komponente udovoljavaju operativnim  zahtjevima.
Odrzavanje/popravak, preinake/promjene dizajna i produljenje vijeka trajanja dio su
faze rada. Sto se ti¢e odrzavanja i popravka, opcenito se obavljaju godi$nji i privremeni
pregledi za obalne strukture, a opseZni i glavni pregledi provode se svakih 4 ili 5
godina. Popravci mogu ukljucivati strukturne preinake koje treba pazljivo razmotriti.
Izmjena/promjena dizajna moZe se dogoditi tijekom faze rada, a mogla bi se dogoditi
zbog planiranih promjena funkcija platforme, novog znanja o zagadenju okolisa,
Stetama 1 produljenju vijeka trajanja [20].

Pomorski promet je rizi¢na vrsta prometa gdje se na moru dogada veliki broj
zrtava Cak iu doba precizne navigacije i satelita. Ni napredni i sofisticirani navigacijski
uredaji nisu uspjeli poboljSati pomorski promet da se ne deSavaju nesrece. Pomorske
nesre¢e imaju dramati¢ne posljedice kao $to su: izgubljeni zivoti, Stete u okolisu,

financijski i imovinski gubitci. 1zlijevanje nafte predstavlja zastraSujucu opasnost za
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more i ekosustave uz ljudske zivote. Vecina kemikalija povezanih s naftom je otrovna
I kancerogena, te izlijevanje nafte oStecuje floru i faunu mora akumulirajuci se u
tkivima morskih organizama, a zatim narusava morski hranidbeni lanac. Nesrece su
posljedice neo¢ekivane kombinacije rute/mora/vremenskih uvjeta ili dogadaja. Zbog
pomorskih nesre¢a zabiljezeno je oko 5,76 milijuna tona izlivene nafte od 1970. do
2017. godine (prema bazi podataka The International Tanker Owners Pollution
Federation Limited). ProuCavaju¢i istrazivanja iz posljednja tri desetljeca,
ustanovljeno je da je ljudski element glavni uzrok pomorskih nesreéa. Iz toga se
zakljucuje da je ljudski faktor od najvece vaznosti za sigurnost na moru.Oko 75-96%
pomorskih nesre¢a uzrokovano je nekim oblikom ljudske pogreske. Preciziralo se da
ljudske pogreske doprinose 89-96% sudara, 75% eksplozija, 79% nasukavanja broda i
75% kolizija. Pomorske nesrec¢e posebno u plitkim vodama u blizini morskih grebena
uzrokuju ozbiljne ekoloske Stete. Nesre¢a tankera koji prevozi naftu ostavlja
neizbrisivu $tetu na okoliu. Stetni utjecaji izlijevanja nafte brojni su, podevsi od
divljih Zivotinja u moru, pa sve do ribarstva, zdravlja ljudi i turizma [21].

Havarija Liberijskog tankera Torrey Canjon dogodila se 18. oZujka 1967.
godine i ona je bila prva velika pomorska nesre¢a tankera. Uzrok nesrec¢e bilo je
nasukavanje tankera uz obalu Cornwalla u Engleskoj i uzrokovalo je izlijevanje 120
000 tona sirove nafte u more, a prikaz izlijevanja nafte iz Torrey Canjona vidi se na
slici 4-3 [21].
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Slika 4-3: Havarija tankera Torrey Canjon uz obalu Cornwalla [22]

Smrt ptica i morskih sisavaca u prvim danima nakon izlijevanja bili su samo djeli¢
kona¢ne sudbine. UCcinci su trajali godinama djeluju¢i na organizme s dna
prehrambenog lanca, tj. na planktone 1 male beski¢menjake koji Zive u sedimentima,
pa preko dagnji i Skoljka sve do riba, ptica i sisavaca. Britanski napori za ¢i§¢enjem
koji su ukljucivali pretjeranu i neselektivhu uporabu mocénih kemikalija samo su
pogorsali ovako losu situaciju. U to vrijeme Ministarstvo poljoprivrede i ribarstva
utvrdilo je da je turizam, odnosno Ciste plaze bitniji od ,,vrlo male* koli¢ine $tete koju
su ocekivali na divljim Zivotinjama. Na pogodene vode rasprseno je vise od dvadeset
milijuna litara kemikalija. Po plazama su se kemikalije rasprsivale pomocu crijeva kao
Sto je prikazano na slici 4-4, a dobrovoljci su dolazili rasprSivati kemikalije pomoc¢u
kanta za zalijevanje kao $to je prikazano na slici 4-5. Ribari su svojim brodovima
pumpali kemikalije u more, a vojska je ¢ak busila rupe na baévama i bacala te bacve

u more [23].
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Slika 4-5: Rasprsivanje kemikalija pomocu kanti za zalijevanje [23]
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Posljedice izlijevanja osjecaju se i nakon 50 godina. Nepoznate koli¢ine nafte nalaze
se i pune kamenolom Guernsey kao posljedica havarije tankera Torrey Canjon, a

prikaz kamenoloma Guernsey vidi se na slici 4-6 [24].

Slika 4-6: Kamenolom Guernsey [24]

Ovaj se kamenolom danas koristi za obuku timova od katastrofa koje uzrokuju

zagadenje voda sirovom naftom [24].

Havarija tankera Exxon Valdez dogodila se 24.0Zujka 1989. i oznacila je
najgore izlijevanje nafte u moru u Americkoj povijesti do havarije Deepwater Horizon
2010. godine. U AljaSkom Prince William Soundu izliveno preko 35 milijuna litara
sirove nafte. Naftna mrlja uzrokovana havarijom Exxon Valdez prekrila je preko 2000
km obale 1 usmrtila stotine tisuca Zivotinja ¢ije je staniSte bilo na tom podrucju. Prikaz
naftne mrlje uzrokovane havarijom Exxon Valdez vidi se na slici 4-7. Mjesecima
nakon havarije tankera, zaposlenici Exxona, kao 1 hitne sluzbe i1 viSe od 11 000
stanovnika Aljaske radili su na ¢iS¢enju izlivene nafte kao §to je prikazano na slici 4-
8. Exxon je platio preko 2 milijarde dolara troskove ¢iS¢enja nafte i 1,8 milijarde dolara
za obnovu stanista i osobne $tete povezane s izlijevanjem. Cistilo se tako da su ljudi

rucno uklanjali naftu s povrSine vode, rasprsivali su kemikalije za razgradivanje nafte
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u vodi, te prali plaze vru¢om vodom, ali i €istili zivotinje zarobljene u nafti, kao S$to je

prikazano na slici 4-9.

Slika 4-8: Cis¢enje izlivene nafte zbog havarije tankera Exxon Valdez [27]
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Stru¢njaci za zastitu okoliSa namjerno su neke dijelove obale ostavili neobradenima
kako bi mogli prouciti u¢inak mjera ¢is¢enja, od kojih neke u to vrijeme nisu bile
dokazane. Kasnije su otkrili da je agresivno pranje crijevima za vrucu vodu pod

visokim tlakom bilo ucinkovito za uklanjanje nafte, ali izazvalo je joS vecu ekolosku

Stetu tako Sto su ubijene preostale biljke i Zivotinje na stanistu gdje se to koristilo.

T

Slika 4-9: Cis¢enje Zivotinja zarobljenih u nafti [28]

Havarija Exxon Valdez drasti¢no je promijenila okoli§, uzevsi veliki danak divljini.
Procjenjuje se da je zbog posljedica havarije umrlo 250 000 ptica, 3000 vidri, 300
tuljana, 250 bjeloglavih orlova i 22 kita ubojice. Ova havarija uzrokovala je bankrot
ribara na tom podrucju i veliki gospodarski pad malih gradova uz obalu. Procjenjuje
se da ukupni ekonomski gubitak uzrokovan havarijom Exxon Valdez iznosi 2,8

milijardi ameri¢kih dolara [25].

20.travnja 2010. godine odobalna naftna platforma Deepwater Horizon koja se
nalazila u Macondu u Meksi¢kom zaljevu eksplodirala je i potonula te postala najveca
naftna havarija u povijesti. Prilikom eksplozije poginulo je 11 radnika, a iscurilo je
760 milijuna litara nafte u more tijekom razdoblja od 87 dana prije nego Sto su inZenjeri
uspjeli zatvoriti busotinu [29, 30]. Odobalna naftna platforma nalazila se 1522 m iznad
morskog dna, a pomocu nje busile su se stijene 1 crpila nafta iz lezista na dubini od
5486 m, $to ukupno iznosi 7008 m [31]. Havarija Deepwater Horizon, to¢nije izljev
nafte kroz njezinu busotinu, uzrokovan je pogresnim konstrukcijskim planom busotine
tako Sto oko uvodne kolone zastitnih cijevi nije bilo dovoljno cementa i pretpostavlja

se da je joS§ i preventor bio neispravan. Izlijevanje nafte iz buSotine je zaustavljeno
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nakon 87 dana tako §to su se izbusene dvije horizontalne busotine koje su promijenile

smjer kretanja ugljikovodika i uspjesno je zatvorena buSotina koja je uzrokovala silnu

tragediju [32]. Havarija platforme Deepwater Horizon i njezino gaSenje prikazani su

na slici 4-10.

Slika 4-10: Havarija platforme Deepwater Horizon i njeno gasenje [32]

Prije nego Sto je buSotina bila zatvorena iz nje je isteklo 760 milijuna litara nafte koja
se protezala na oko 149 000 kvadratnih kilometara Meksic¢kog zaljeva, kako bi uklonili
naftu na otvorenom moru, radene su mnoge radnje za to. PotroSeno je 70 milijuna litara
dispergatora koji emulgiraju naftu omogucujuéi tako laksi metabolizam bakterijama,
a oni su rasprsivani pomoc¢u brodova i aviona. Kako bi se §to brze uklonila nafta na
otvorenom moru jedan od naéin bio je i kontrolirano spaljivanje nafte kao $to je

prikazano na slici 4-11.
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Slika 4-11: Kontrolirano spaljivanje nafte [32]

Zagadenje je u svibnju stiglo do plaza Louisiane, te je ona na tom podrucju rucno
uklanjana. Tesko su se Cistile mocvare 1 us¢a gdje je topografija bila isprepletena
njeznim biljnim i Zivotinjskim svijetom. Do lipnja je zagadenje stiglo i do plaza
Mississippija, Alabame i Floride, te je ukupno zagadeno 1770 kilometara obale, a

zagadena obala naftom prikazan je na slici 4-12.
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Slika 4-12: Naftom zagadena obala Louisiane [32]
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Ekonomske perspektive u drzavama koje se nalaze ne obali Meksickog zaljeva bile su
strasne, jer je izlijevanje utjecalo na mnoge industrije o kojima su stanovnici ovisili.
Vise od tre¢ine saveznih voda u zaljevu bilo je zatvoreno za ribolov na vrhuncu
izlijevanja zbog straha od kontaminacije. Osim ribolova stradao je i turizam zbog
onecis¢enja mora i plaza, a britanska kompanija British Petroleum koja je imala u
vlasnistvu platformu Deepwater Horizon stvorila je fond za odstetu od 20 milijardi
americkih dolara za one pogodene izlijevanjem [32].

Nesrece pri izlijevanju nafte imaju velik utjecaj na gospodarstvo, ljudsko
zdravlje 1 okoli§ te ukljucuju Sirok raspon razli¢itih znanstvenih podruc¢ja koja
proucavaju i analiziraju postupke nakon izlijevanja nafte. Nesreca koja uzrokuje
izlijevanje nafte neizbjezno Ce utjecati na gospodarstvo zbog vrijednosti same nafte i
vrijednosti zagadenog morskog podrudja. Zagadenje naftom c¢e najvjerojatnije
blokirati tekuée trgovacke aktivnosti u podrucju gdje je nastala havarija $to ¢e donijeti
ozbiljne ekonomske gubitke. Zagadenje naftom dovodi do gubitka povjerenja trzista u
vezi proizvoda u zagadenim vodama §to donosi drasti¢an pad cijena proizvoda i pad
cjelokupnog lanca ribarstva i prodaje ribe. Razumljivo je da sirova nafta sadrzi
znacajan udio kancerogenih tvari, dok biljke i Zivotinje koje Zive na podrucju koje je
kontaminirano, moraju apsorbirati te kancerogene tvari. Morski proizvodi sadrze
odredene koli¢ine kancerogenih tvari kao rezultat oneciS¢enja mora kroz toksine
morskih algi, patogenih bakterija i plutajuéeg smeéa u moru. Covjek konzumirajuéi
ribe ili druge morske plodove preko njih unosi u sebe kancerogene tvari, te ako bi
konzumirao ribe ili bilje s podru¢ja koje je oneciS¢eno sirovom naftom u ljudskom
tijelu se ne bi izravno i precizno mogao odrediti to¢an broj kancerogenih tvari koji je
izazvalo naftno zagadenje. Medutim nakon oneciscenja izlijevanjem nafte ono Sto se
uglavnom unosi su policikli€ki aromatski ugljikovodici, ali Stetni ucinci policikli€kih

aromatskih ugljikovodika na ljudsko tijelo nisu prejaki.
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Nesrece izlijevanja nafte imaju posebno Sirok spektar utjecaja na prirodu

okoli$a, §to moze izravno ili neizravno utjecati na pet prirodnih krugova [35]:

e Voda

e Biosfera

e Atmosfera

e Tlo

e Litosfera
Prilikom izlijevanja nafte, potrebno je usredotoditi se na utjecaj na okolne ekosustave
jer su fauna okolnog ekosustava ribe i ptice. U¢inci oneciS¢enja naftom na ptice
uglavnom se zanemaruju buduci da ptice ne zive izravno na vodi ili u vodi, a na slici

4-13 vidi se utjecaj oneciscenja naftom na ptice.

Slika 4-13: Utjecaj onecis¢enja naftom na ptice [36]
Medutim ptice koje opstaju u hranidbenom lancu zahvaljujuéi lovu riba koje Zive na
moru ovise o ¢isto¢i mora. Ako je more oneciS¢eno i zagadeno naftom, to dovodi to

toga da su i ptice ugrozene i riskiraju smrt.
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5. ISHIKAWA DIJAGRAM

Ishikawa dijagram ili dijagram uzroka i posljedica rezultat je opcée analize
utjecaja (uzroka) koji uzrokuju odredeni ishod promatrane pojave. U vecini slu¢ajeva
dijagram uzroka-posljedica koristi se za slucaj koji je rezultirao definiranjem
odredenom problema , kao $to su [37] :

¢ Nekvalitetni dijelovi, sklopovi ili proizvodi,

e Dugo trajanje proizvodnog ciklusa,

¢ Nizak koeficijent prinosa kapitala,

e Niz drugih povezanih problema.
Prva stavka Ishikawa dijagrama je da se provjeri identitet uzroka nastanka problema
kao rezultat. Moguc¢a je situacija koja rezultira definiranim i odredenim uzrokom. U
ovom slucaju trazi se identifikacija uvjeta koji kao rezultat vode do ostvarenja datog
uzroka. Uzrok (problem) mora se jesno definirati na temelju objektivnih podataka.
Sljede¢i korak je utvrdivanje uzroka koji dovodi do gore definiranih problema, a
sastoji se od oblikovanja problema svih moguc¢ih uzroka problema koji se analiziraju.
U ovom koraku dolazi do klasifikacije prema vrsti uzroka, nac¢inu ucinka i srodnim
znacajkama. U sljede¢em koraku se odabire osnovna struktura, kao $to je prikazano na

slici 5-1.

1. skupina uzroka 2. skupina uzroka

7

3. skupina uzroka 4, skupina uzroka

Slika 5-1: Osnovna struktura Ishikawa dijagrama
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Sljede¢i korak je prosirenje i nadopunjavanje dijagrama, tocnije izrada kompletnog

dijagrama kao $to je prikazano na slici 5-2.

1. Skupina uzroka 2. Skupina uzroka

PROBLEM
(POSLIEDICA)

3. Skupina uzroka 4. Skupina uzroka

Slika 5-2: Faza razvoja Ishikawa dijagrama

ProSirenje dijagrama izvodi se dodavanjem linija uzroka za svaki glavni uzrok.
Dodavanje se izvodi povlac¢enjem svake linije uzroka veze u osnovnoj skupini uzroka.
U ovom koraku potrebno je izvrSiti prilagodbe dijagrama osnovne strukture u slu¢aju
pojave uzroka koncentracija jedne ili dvije osnovne skupine grana uzroka sto dovodi
do neuravnotezenja dijagrama. Na temelju navedenog moze se zakljuciti da razradeni
Ishikawa dijagram mora postivati nacela uravnotezene strukture i nuznog minimuma
uzroka ili uzro¢no posljedi¢ne veze. Proces Sirenja, odnosno grananja dijagrama moze
i¢1 tako daleko dok se ne iscrpe sva ispitivanja utvrdenih uzroka. Kada se unoSenjem
u dijagram na odredenoj razini iscrpe svi uzroci i provjeri logistika svake od grana,
tada se pristupi analizi koja se provodi u dva smjera. Prvo se krece s identifikacijom
najvjerojatnijeg uzroka, tj. problema koji se analizira i njegove oznake na dijagramu.
Osim usmjeravanja na temeljne uzroke problema, zasigurno najvazniji rezultat ove

metode je pronalazenje linije kritiénog uzroka [37].
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6. EKSPERIMENTALNI DIO

Naftne mrlje prenose se na velike udaljenosti djelovanjem morskih struja i
mijeSanjem. Naftna mrlja pluta na povrsini zbog uzgona koji je rezultat manje gustoce
nafte od gustoce mora. Naftna mrlja Siri se i povecava zbog sila povrSinske napetosti 1
difuzije, kao i zbog vodoravnog smicanja uzrokovanog prostornom varijabilno$¢u
samog protoka. Horizontalne morske struje nastaju pod utjecajem [38]:

e Generiraju¢ih sila poput vodoravne varijabilnosti morskog tlaka
(gradijenta struje), tangencijalnih naprezanja uslijed djelovanja vjetra
(struje vjetra) i plimnih sila (plimne struje ili struje morskih dobi),

e Relaksirajuce sile koje se javljaju na rubovima mora, ali i unutar mora
izmedu Cestica,

e Coriolisove sile uzrokovane rotacijom sustava vodenih masa.

Generirajuce sile su [38]:
e Horizontalna varijabilnost morskog tlaka (gradijent struje),
e Tangencijalna naprezanja uslijed djelovanja vjetra (struje vjetra) i

e Plime i oseke (plimne i struje morskih dobi).

6.1. PRITISAK MORA, SILA TRENJA, CORIOLISOVA SILA I SILA
UZGONA

Zbog generirajucih, relaksirajucih i Coriolisovih sila definira se prostorno i vremensko
kretanje u moru. Gradijent tlaka i Coriolisova sila u horizontalnoj ravnini kod
stacionarnog gibanja definiraju geostrofizc¢ke struje, Cije se relativne vrijednosti
izrazavaju pomocu vrijednosti temperature i saliniteta. Direktan prinos tvari i
polutanata u vertikalnoj ravnini odvija se uslijed djelovanja vertikalnih promjena
gustoce i sile uzgona. Procesi uviranja (eng.upwelling) i poniranja (eng.downwelling)
odvijaju se na velikim prostornim ljestvicama, te oni su posljedica djelovanja
horizontalnih sila i satuvanja mase, dok se pri manjim prostornim ljestvicama uslijed
djelovanja procesa difuzije i nestabilnosti kod vertikalne razdiobe gustoce javljaju
vertikalna gibanja. Na kretanje u moru utjecu sile koje djeluju na svaku ¢esticu u moru,

poput[38]:
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e gravitacije koja izravno djeluje na vertikalne pokrete, ali i takoder mijenja tlak

vodoravnih kretanja promjenom vrijednosti,

e sila gradijenta tlaka koja je posljedica razli¢ite gustoce i nadmorske visine

mora, a time i tezine vodenog stupca na nekom podrucju,

e silatrenja koja je relaksirajuca sila te predstavlja preraspodjelu energije u moru

1 na koju utjecu viskoznost i turbulentna gibanja ali i sila napetosti vjetra na

povrsini mora koja prenosi energiju iz atmosfere,

e Coriolisova sila, pseudo-sila koja nastaje rotacijom referentnog sustava, tj.

Zemljinom rotacijom, a ovisi o brzini rotacije i geografskoj Sirini.

Sve te sile uzrokuju promjene u kretanju mora u prostoru i vremenu. Stoga se

jednadzbe za kretanje u moru mogu zapisati kao:

Z=- %Vp—Z.QxV+g+Ft
Gdje su:

e V-vektor brzine

e p — gustota mora

e p—tlak mora

e ) —vektor kutne brzine rotacije Zemlje

e g —vektor gravitacije

e F, —oredstavlja sve ostale sile (sila trenja, itd.)

U kartezijevom sustavu dobiva se sljedece:

L S LR 1 SN
at+Uax+Vay+Waz_ pax+2[2vsm<p+Fx
LU PN L T JEP YN
6t+U6x+V6y+Waz_ >3y 20wsing + E,
W W W W 1op w
at+Uax+Vay+Waz_ 592 g+ 20ucosp + F,

1)

()

©)

(4)
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Linearizacijom ovog sustava i integriranjem homogenim slojem dobivaju se jednadzbe

plitkih sustava:

U 98 | 1
o V=9 5% (= Tun) ()
ov 98 | 1

e TU==9 55ty —Tyn) (6)

Gdje su:
e UiV —prosjecne brzine u plitkom sloju fluida,
e H —debljina sloja,
e T, i T, — komponente napetosti vjetra na povrsini sloja,
* T,y iT,y—komponente trenja na dnu sloja
e f — Coriolisov parametar (f=2Q - sin @)

U hidrostatskoj ravnoteZi (tlak na odredenoj dubini ovisi samo o teZini stupca mora):

10dp _
—5a; 8=0 ()

uz jednadZbu gibanja u moru vrijedi 1 zakon ouvanja mase (nacelo o€uvanja mase):

1dp  &u

6V Sw
p dt 5x+5+g_0 (8)

koji se za nekompresibilne tekuc¢ine smanjuje na:

sU | SV | W _

st T35, =0 ©)
a u jednadzbama plitke tekuc¢ine ima oblik:
SHU L SHV , &¢ _ (10)

ox Sy ot
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U moru vrijedi zakon o¢uvanja saliniteta i topline:

s _
—=1+P (11)
daT
E = 1 + P (12)
Gdje su:
e S —asalinitet,
e T —temperatura,
e | —izvor saliniteta i topline,
e P —ponor saliniteta i topline.
6.2. JEDNADZBA STANJA

Konacno se sustav jednadzbi kretanja u moru nadopunjuje jednadZbom stanja.
Morska voda je u prosjeku smjesa 96,5% ciste vode (H20) i 3,5% ostalih

sastojaka poput [38]:

e soli,

e otopljenih plinova,

e organskih tvari,

e neotopljenih Cestica.
Fizi¢ka svojstva Ciste vode definirana su oblikom sastavnih molekula, a bitno svojstvo
koje definira kinematiku 1 dinamiku mora i oceana je ovisnost gusto¢e mora o
agregatnom stanju vode 1 temperate. Gustoca tekuce vode znatno je veca od gustoce
leda, dok je gustoca morske vode najveca pri temperaturi ledista vode, za salinitet veci
od 25. Glavna fizicka svojstva mora su salinitet, temperatura i gusto¢a. Jednostavna
definicija saliniteta je omjer ukupne koli¢ine otopljene tvari (u gramima) i zadane
koli¢ine morske vode (u kilogramima). Stoga je salinitet bezdimenzionalna veli¢ina.
Pocetkom 20. stoljeca salinitet je definiran kao koli€ina otopljene tvari u gramima po

kilogramu morske vode kada su svi karbonati pretvoreni u okside, brom i jod,
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zamijenjeni klorom, a sva organska tvar je oksidirana. Zbog stalnog omjera pojedinih
otopljenih komponenata (klor, brom i jod), odreden je parametar klornosti (ukupna
koli¢ina halogenida u 1 kg morske vode). Empirijski odnosi odredili su salinitet iz
klornosti, na primjer UNESCO je 1962. godine dao odnos:
S=1,80655 Cl

gdje je:

e S -—salinitet,

e Cl—Kklornost.
Buduéi da je morska voda vodilja i da njezina vodljivost ovisi o koli¢ini otopljenih
tvari, definirana je definicija za ,,prakticni salinitet 1978 koja je jo§ uvijek sluzbena

definicija saliniteta morske vode:

1 3 5

S =0.008 — 0.1692R% + 25.3851Ry + 14.0941R% — 7.0261R% + 2.7081R% + AS  (13)

_ C(S,T,O)

T = CkeLT,0) (14)

T-15 1 3

[ T-15 _ s B :

AS = [1+0_0162 (T_ls)] +0.0005 — 0.0056R2 — 0.0066R; — 0.0375R2 +
0.632R% — 0.0144R;/” (15)
2<S<42 (16)
Gdje su:

e S —agalinitet,
e C (S, T, 0) — vodljivost uzorka morske vode pri temperaturi ("C) i
standardnom tlaku (1013 hPa) i
e C (KCI, T, 0) — vodljivost standardne otopine kalijevog klodira na
temperaturi ("C) i standardnom tlaku (1013 hPa).
Gustoca je jedan od najvaznijih parametara koji definiraju dinamicka svojstva mora i
oceana. Cak i male horizontalne razlike u gusto¢i uzrokovane na primjer razli¢itim

ravnotezama topline na povrsini, mogu uzrokovati vrlo jake struje u moru. Gustoca je
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funkcija saliniteta mora, temperature i tlaka (jednadzba morske vode ili ,,Medunarodna

jednadza stanja 1980%):

p(S,T,p) = 2552 (17)

1_K(S,T,p)

Gdje su p(S,T,0) i p(S,T,p) — funkcije saliniteta, temperature i tlaka pod
predpostavkom da je p = 0, a umjesto gustoCe koristi se vrijednost ot (gustoca
smanjena za 1000 kg/m?) , jer tada koli¢ina gustoée ne ovisi o dubini uzorkovanja.

Pojednostavljeni oblik jednadzbe stanja moze biti linearan:

p = po(1—aT + BS),a =0.0002,5 = 0.0008 (18)
ili nelinearan:
or = 28.152 — 0.07357 — 0.00469T2 + (0.802 — 0.002T)(S — 35) (19)

Sloj temperaturnog diskontinuiteta naziva se i termoklina, salinitet haloklina 1 gustoca
piknoklina, a njihova je posljedica pojava baroklinog strujanja. Stanje mora kod kojeg
su plohe jednake gustoce (izopikne) paralelne s plohama jednakog tlaka (izobare)
naziva se barotropnost. Barotropno strujanje je strujanje koje nastaje zbog djelovanja
horizontalnog gradijenta tlaka, a nagib izopikne ovisi isklju¢ivo o nagibu povrSine
mora. Barotropno strujanje je konstantno u cijelom stupcu mora u kojem je sacuvana
barotropnost. Zbog posljedica procesa vertikalne konvekcije i mijeSanja vodenih masa
u hladnijem dijelu godine ovakvo strujanje je svojstveno vertikalno homogenim
morima ili u pojedinim homogenim slojevima. Na slici 6-1 prikazana je razlika

barotropnih i baroklinih uvjeta [38].
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BAROTROPNI UVJETI BAROKLINI UVJETI
(IZOBARE | IZOPIKNE PARALELNE) g 17 izobare (IZOBARE 1 IZOPIKNE NAGNUTE) A izobare

Slika 6-1: Shematski prikaz barotropnih i baroklinih uvjeta u moru [39]

Suprotno barotropnosti, baroklinost predstavlja stanje mora kod kojeg plohe jednake
gustoce presijecaju plohe jednakog tlaka. U stratificiranim morima je ovakva situacija
uobicajena, te se pri njoj strujanje mijenja s dubinom. Takvo baroklino strujanje javlja
se zbog gradijenta tlaka mora koji nastaje zbog prostornih promjena gusto¢a mora na

izobari¢kim plohama [38].

6.3. TANGENCIJALNA NAPREZANJA USLIJED DJELOVANJA
VJETRA (STRUJE VJETRA)

Energija vjetra koja puSe nad morskom povrSinom prenosi se dijelom na energiju
kratkotrajnih povrSinskih valova, a dijelom na energiju vjetrovih struja. Djelovanje

vjetra na povrsinu rezultat je sile trenja ( napetosti vjetra) [38]:

T=CppsaU-|U| (20)

Gdje su:

e (p — koeficijent otpora,

e p, — gustoca zraka,

e U —vektor vjetra.
1905. godine V. Walfid Ekman prvi je napisao rad o utjecaju vjetra na kretanje u moru.
Ekman je pretpostavio stacionarnost kretanja u dubokom homogenom moru uzimajuci

konstantnu vrijednost ¢lana vertikalne viskoznosti:
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SU

sz:p'Az'E
SV
Tyz:p'Az'E

Gdje su:

(21)

(22)

e T, iT,, —komponente tlaka (viskoznost) unutar mora i na povrsini

prestavljaju komponente napetosti vjetra,

e p — gustoca mora.

Zanemarivanjem ostalih pojmova jednadZzbe gibanja (21) i (22) prelaze u:

a%u
fU+AZ§:0

v
-fu+AZ§=O

Gdje je:
e [ —Coriolisov parametar (f = 2Qsing).
Kada vjetar puSe na sjever (T = Ty; ) rjeSenje je:

I
u = Vye*sin (;—az)

m
v = Vye%cos (Z —az)

gdje su:
_ T
o~ P fAz
a= |-
24,
T= CDan2

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)
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Gdje je:

e U — brzina vjetra nad morem.

Glavna svojstva Ekmanovog rjesenja strujanja vjetra su:

e povrsinska struja skrenuta je za 45° udesno s obzirom na smjer vijetra i

e trenutna brzina eksponencijalno opada s dubinom, dok se trenutni

vektor okrece u smjeru kazaljke na satu (Ekmanova spirala).

Ukupan transport vodenih masa uzrokovan vjetrom usmjeren je za 90° udesno na

sjevernoj hemisferi, pa u sluc¢aju kada vjetar puSe uz obalu, ostavlja necistoce s njezine

desne strane te dolazi do nakupljanja i potapanja materijala vece gustoée ispod

materijala manje gustoce (eng. downwelling), a kada vjetar puSe od obale dolazi do

podizanja duboke hladne vode prema povrSini mora zamjenjujuéi povrsinsku vodu

koja se tada nalazila na povrSini (eng. upwelling). Slika 6-2 prikazuje procese

downwelling i upwelling [38].

(a) Smjer vjetra prema obali & downwelling

S ———1 . Vjetar 4—

Povrsina vode

_

(b) Smier vjetra od obale & upwelling
4—— Vjetar g 4+

Povrs$ina vode

Slika 6-2: Shematski prikaz downwellinga (a) i upwellinga (b) koji proizlaze iz

vjetrova s kopna i mora [40]

Na otvorenom moru postoji Ekmanovo pumpanje koje uzrokuje vertikalna kretanja

vode zbog vodoravne varijabilnosti polja vjetra na odredenom podrucju [38].
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6.4. PLIMNE SILE

Plimnu silu uzrokuje gravitacijsko privlac¢enje vodenih masa od strane Sunca i Mjeseca
te centrifugalna sila koja nastaje rotacijom Zemlje i Mjeseca, tj. Zemlje i Sunca oko
zajednickog sredista masa. Njegovo djelovanje ima periodicki karakter s
najizrazenijim poludnevnim i dnevnim komponentama. Plimna sila kombinirana je
gravitacijska i centrifugalna sila koja djeluje na vodena tijela na Zemlji. Na kretanje
vodenih masa utjece gravitacijsko privlacenje Sunca i Mjeseca, koje je promjenjivo i
ovisi o njihovom polozaju u odnosu na Zemlju, te centrifugalna sila stvorena
Zemljinom revolucijom. Plimna sila promjenjivog je karaktera u prostoru i vremenu i
dominira vodoravnim kretanjem vodenih masa uzrokujuéi tako kolebanje razine mora

I morskih struja [38].

6.5. SILA POVRSINSKE NAPETOSTI | DIFUZIJA

Povrsinska napetost opada s porastom temperature i dodavanjem povrSinski aktivnih
tvari. Brzina difuzije tvari u danom smjeru proporcionalna je njezinu gradijentu
koncentracije po Fickovom 1. zakonu difuzije i opcenito raste s porastom temperature
zbog brzeg kretanja Cestica, a smanjuje se povecanjem gustoce. Eksperimenti su
pokazali da §to je veci tlak iznad tekucine i Sto je temperatura tekucine niza, da je veca

koli¢ina apsorbiranog plina u tekucini [38].

6.6. KONCEPTUALNI MODEL

Ishikawa dijagram koriSten je za razvoj konceptualnog modela prikazanog na slici 6-
3 i analizu uzroka i posljedica. Svaki uzrok ima poduzroke koji su izvor varijacija.
Uzroci su grupirani u glavne kategorije. Vizualni prikaz uzroka koje pruza ova metoda
olakSava analizu njithovog medusobnog odnosa i znacaja. Graficki ilustrira odnos
izmedu posljedica i svih ¢cimbenika koji utjecu na posljedicu. Konstruiranje dijagrama
sastoji se od sljedecih koraka [38]:

1. Utvrdivanje posljedice (problema) — npr. Sirenje naftne mrlje

2. Utvrdivanje uzroka — npr. vodoravno smicanje, povrsinska napetost,

vertikalno kretanje, itd.
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3. Utvrdivanje ostalih ¢imbenika koji utjeCu na pojavu uzroka — npr.

temperatura, saliniter, generirajuce sile, itd.

Identificiranje ostalih ¢imbenika koji utjeCu na pojavu uzroka najlakse je provesti u

nizu ,,Zasto?“. Izrada takvog dijagrama sama je po sebi edukativne naravi, jer se kroz

izradu mogu nauciti brojne specifi¢nosti, tj. uzroci problema. Na temelju ovog

koncentriranja na tezinu odredenog uzroka. Glavni nedostatak dijagrama je taj Sto je

dijagram pomalo nepregledan 1 glomazan kada je rije¢ o slozenom problemu koji ima

mnogo mogucih uzroka i poduzroka. Primjena ovog dijagrama je vrlo dobra kada se

radi o sloZzenim sustavima, jer pruza vrlo korisnu vizualizaciju slozenih sustava $to ga

¢ini razumljivim [38].

-

-
-

Sila gradijenta
tlaka

Sila trenja

Obuiamtlaka |-~

-
-
-

Geostroficke struje

volumen

f”'
-
_ -

-

Geografska

POVRSINSKA NAPETOST VERTIKALNO SIRENJE
4 difuzija
Geografska temperatura e
L. oo V4
Priroda materije Koriolisova Sirina Rt
~ sila o~ gustoda| g, 2 tlak
R A\
temperatura Brzina Zemljine /ﬂ,’ Gradijent koncentracije
Snaga privlaé¢nih sila rotaciie
) 4 Vertikalne promjene gustoce
S~ o | Sila uzgona I\ 7
A SIRENJE NAFTNE
-»| MRLJE NA VODENOJ
gravitacijal... POVRSINI
....... ey

| Sila trenia-nanetost vietra

S e IV S SN
Brzina zemljine Sirina
rotacije e ; !
gravitacija |  |Centrifugalne sile \\
. - = ‘.'
Koriolisova Plimne sile \\\
sla__ |/ » ' N | .
------------------------------ AN Koriolisova
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Slika 6-3: Ishikawa dijagram [38]
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Glavni uzroci koji se nalaze na razini 1 Sirenja naftne mrlje u moru su:

e Vodoravno smicanje,

e Vertikalno Sirenje,

e Povrsinska napetost
od kojih svaki nastajanje kao rezultat poduzroka koji su razina 2. Horizontalno
smicanje stvara se generiranjem:

e Sila,

e Geostrofickih struja i

e Silatrenja.
Okomito Sirenje sastoji se od:

e Difuzije,

e Coriolisove sile,

e Sile uzgona,

e Vertikalnih promjena gustoce,
a poduzroci napetosti povrsine su:

e Temperatura,

e Snaga privlacnih sila i

e Priroda materijala.
Prema Ishikawi najmanji u€inak uzrokuje vodoravno smicanje. Kako je razina 2
poduzrok razine 1, tako i razina 2 ima svoje poduzroke koji se nalaze na razini 3.
Difuzija ovisi o:

e Temperaturi,

e Tlaku,

e Gustocii

e Gradijentu koncentracije.
Coriolisova sila ovisi o:

e Geografskoj $irini 1

e Brzini zemljine rotacije.
Vodoravno smicanje (uzrok razine 1) ima samo tri poduzroka (razina 2), svaki od njih
ima svoje vlastite uzroke (razina 3) koji se sastoje od vlastitih uzroka (razina 4) i tako

dalje.
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Gradijentne struje ovise o:

e gustoéi mora,

e gustodi zraka i

e razini morg;
plimne struje ovise o:

e centrifugalnoj sili i

e gravitaciji;
a struje vjetra ovise o Coriolisovoj sili (koja ovisi o geografskoj §iri 1 brzini rotacije
Zemlje-poduzrok razine 5) i silama trenja-napetost vjetra (ovisno o vektoru vjetra,
gustoci zraka i koeficijentu otpora- poduzrok razine 5). Stoga se Ishikawa dijagram
Cesto koristi i za otkrivanje ostvarljivih elementa koji bi mogli preokrenuti ili zaustaviti

postupak [38].
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7. ZAKLJUCAK

Nafta je prirodna tvar akumulirana u Zemljinoj kori, specifi¢nog je mirisa te
razlikuje se u boji od svjetlozute do tamnosmede boje. Pod izrazom sirova nafta misli
se na naftu dobivenu iz busotine, prije bilo kakvog ¢iS¢enja, separacije i preradbe. Na
molekularnoj razini sirova nafta pretezno se sastoji od ugljika koji moze €initi 87%
smjese. Vodik je jos jedna glavna komponenta koja ¢ini ¢ak 15% smjese sirove nafte.
Ostale komponente koje se nalaze u sirovoj nafti u razli¢itim koli¢inama su kisik,
sumpor, dusik i helij. Nafta se razlikuje od druge nafte po boji, mirisu i viskoznosti i
ta svojstva odreduju podrijetlo sirove nafte. Teorija o postanku nafte nije jedna nego
su dvije 1 oko njih dvije se stalno vode bitke, koja je teorija to¢na, a koja ne. Teorija
postanka nafte su Organska teorija postanka nafte i Anorganska teorija postanka nafte.
Terenska i kemijska ispitivanja americkih naftnih lezista s pocetka 20. stoljeca pruzila
su uvjerljive dokaze da je nafta dobivena iz dijatomeja (alge kremenjaSice) u
organskim Skriljevcima. Sli¢na istrazivanja provedena u Europi tijekom tog vremena
dosla su do istog zakljucka. Dodatni geokemijski dokazi uslijedili su s otkricem da
nafte niske do umjerene zrelosti jo§ uvijek sadrzavaju frakcije ugljikovodika s
optickom aktivno$c¢u te da stabilni izotopi nafte imaju bioloSku frakcionaciju 1 da nafte
osim porfirina sadrZze 1 mnostvo ugljikovodika koji se mogu pratiti do odredenih
bioloSkih prekursora. Razvoj modernog anorganskog koncepta ukorijenjen je
sredinom 19. stoljec¢a. Francuski kemicar Marcelin-Pierre Barthelot opisao je 1860.
godine eksperiment gdje su se n-alkani nastali tijekom kiselog otapanja ¢elika. Dmitri
Medeleev zakljucio je 1877. godine da povrSinske vode mogu prodirati duboko u
Zemlju te reagirati s metalnim karbidima formirajuci acetilen, koji bi se potom dalje
kondenzirao u vece ugljikovodike. Ova se teorija oslanja na termodinamicke
argumente, koji kazu da ugljikovodika ve¢i od metana ne mogu nastati spontano, osim
pri visokim temperaturama i tlakovima najnizih dubina planetove kore. Teorija
zanemaruje ¢injenicu da se sav zivot oslanja na termodinamicku ravnotezu s okolinom.
Zagadenje mora naftom odnosi se na naftu i njezine rafinirane proizvode koji ulaze u
morski okoli§ u procesu eksploatacije, rafiniranja, skladiStenja, transporta i uporabe.

Prolivena nafta u morskom okoliSu znacajno promjenjuje uvjete morske biokemije i
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predstavlja veliku prijetnju morskom ekosustavu i zdravlju ljudi te je posljednjih
godina postala kljucno pitanje morske kemije i bioloskih istrazivanja. Prikazan je
model kvantitativne procjene rizika, odnosno dijagram toka koji simulira putanje
izlijevanja nafte pod razli¢itim scenarijima i uvjetima, Sto pruza vjerovatni raspon
Stete. Deterministicki model izlijevanja nafte usvaja metodu Cestica nafte kako bi
simulirao putanju ispustenih kapljica nafte uzimajuci u obzir procese izlijevanja nafte
advekcijom, difuzijom, Sirenjem, vertikalnom disperzijom, emulgiranjem,
isparavanjem, otapanjem i talozenjem s obale. Vjetrovi, valovi i struje ¢ine glavne
vanjske pokretace modela. Velika nesreca u naftno-plinskoj industriji podrazumijeva
gubitak vise zivota, ozljede, ozbiljnu Stetu okoliSu, gubitak znacajne materijalne
imovine 1 znacajne financijske troskove. Izlijevanje nafte predstavlja zastraSujucu
opasnost za more 1 ekosustave uz ljudske Zivote. Vecina kemikalija povezanih s
naftom je otrovna i kancerogena, te izlijevanje nafte oSte¢uje floru i faunu mora
akumulirajuéi se u tkivima morskih organizama, a zatim narusava morski hranidbeni
lanac. Naftne mrlje prenose se na velike udaljenosti djelovanjem morskih struja i
mijeSanjem. Naftna mrlja pluta na povrsini zbog uzgona koji je rezultat manje gustoce
nafte od gustofe mora, a Siri se 1 povecava zbog sila povrSinske napetosti 1 difuzije,
kao 1 zbog vodoravnog smicanja uzrokovanog prostornom varijabilno§¢u samog
protoka. Pomoc¢u jednadzbi stanja prikazano je kretanje naftne mrlje na povrsini vode.
Ishikawa dijagram koriSten je za razvoj konceptualnog modela i1 analizu uzroka i
posljedica. Svaki uzrok ima poduzroke koji su izvor varijacija. Uzroci su grupirani u
glavne kategorije. Vizualni prikaz uzroka koje pruza ova metoda olakSava analizu
njihovog medusobnog odnosa 1 znacaja. Graficki ilustrira odnos izmedu posljedica 1
svih ¢imbenika koji utjecu na posljedicu. Zakljucak Ishikawa dijagrama da najmanji

uc¢inak uzrokuje vodoravno smicanje.

44



8. LITERATURA

[1] W. G. Meinschein (2). (1959). Origin of Petroleum. AAPG Bulletin, 43.

[2] Walters, C.C. (2015). The origin of Petroleum. Practical Advances in Petroleum
Processing, 79-101.

[3] Hollis D. Hedberg (2). (1964). Geologic Aspects of Origin of Petroleum. AAPG
Bulletin, 48.

[4] Jeffrey S. Seewald (2003). Organic-inorganic interactions in petroleum-production
sedimentary basis. Nature Publishing Group, vol 426.

[5] Mawad, M.M. (2020). Origin of Petroleum: A New Theory of Its Formation.
Journal of Power and Energy Engineering, 8, 63.72.

[6] Thompson, G.R.&Turk, J. (1999). Earth Science and the Environment. Saunders
College Publishing, pp. 589, New York

[7] Rustem, S.M. (2018). To the theory of petroleum origin, new view on the source
matter and exploration strategy. Internacional Multidisciplinary Scientific
GeoConference SGEM 2018.

[8] Kudryavtsev, N.A. (1951) Petroleum Economy [Neftisnoye Khozyaistvo] 9, 17-
29.

[9] Herndon, J. M. (2016). New concept on the origin of petroleum and natural gas
deposits. Journal of Petroleum Exploration and Production Technology, 7(2), 341-
352.

[10] Liu, Q., Zhu, D., Meng, Q., Liu, J., Wu, X., Zhou, B., ... Jin, Z. (2018). The
scientific connotation of oil and gas formations under deep fluids and organic-
inorganic interaction. Science China Earth Sciences.

[11] Nafta. Hrvatska enciklopedija, mrezno izdanje. Leksikografski zavod Miroslav
Krleza, 2021. Pristupljeno 27. 3. 2021.

[12] https://www.thebalance.com/the-basics-of-crude-oil-classification-1182570
27.03.2021.

[13] “Petroleum Composition,” in ECT 1st ed., Vol. 10, pp. 92-97, by A. N. Sachanen,
Socony-Vacuum Qil Co., Inc.; in ECT 2nd ed., Vol. 14, pp. 845-855, by R. H. Hunt
and M. J. O’Neal, Shell Oil Co.; “Petroleum—Composition,” in ECT 3rd ed., Vol. 17,
pp. 119-131, by J. J. Elliott and M. T. Melchior, Exxon Research and Engineering Co.

45


https://www.thebalance.com/the-basics-of-crude-oil-classification-1182570

[14] https://www.investopedia.com/articles/investing/102314/understanding-
benchmark-oils-brent-blend-wti-and-dubai.asp , 27.03.2021.

[16] Gong, S., Liu, W., Li, Y., Zhang, J., Chen, C., & Fu, J. (2020). Distribution
characteristics and source tracing of petroleum hydrocarbons in the northeastern South
China Sea

[17]Li, Y., Xiong, Y., Yang, W., Xie, Y., Li, S., & Sun, Y. (2009). Compound-specific
stable carbon isotopic composition of petroleum hydrocarbons as a tool for tracing the
source of oil spills. Marine Pollution Bulletin, 58(1), 114-117.

[18] Guo, W., Zhang, S., & Wu, G. (2019). Quantitative oil spill risk from offshore
fields in the Bohai Sea, China. Science of The Total Environment, 688, 494-504.
[19] Szubrycht, T., (2020). Marine accidents as potential crisis situation on the Baltic
sea. Archives of Transport, 54(2), 125-135.

[20] lbrion, M., Paltrinieri, N., & Nejad, A. R. (2020). Learning from failures:
Accidents of marine structures on Norwegian continental shelf over 40 years time

period. Engineering Failure Analysis, 111.

[21] Kozanhan, M.K. (2019). Marintime Tanker Accidenats and Their Impact on
Marine Evironment. Scientific Bulletin “Mircea cel Batran” Naval Academy, Vol.22,
Iss. 1.

[22] https://alchetron.com/Torrey-Canyon-oil-spill#torrey-canyon-oil-spill-0f7c8b19-
caf5-41c2-93d1-310730c1dcO-resize-750.jpeg 10.04.2021.

[23] https://www.bbc.com/news/uk-england-39223308 10.04.2021.

[24] https://www.theguardian.com/environment/2017/mar/18/torrey-canyon-disaster-

uk-worst-ever-oil-spill-50tha-anniversary 10.04.2021.

[25] https://www.history.com/topics/1980s/exxon-valdez-oil-spill 13.04.2021.

[26] https://www.nationalgeographic.com/science/article/140324-exxon-valdez-oil-

spill-25th-anniversary-alaska-ocean-science 13.04.2021.

[27] https://www.britannica.com/event/Exxon-Valdez-oil-spill 13.04.2021.

[28] https://allthatsinteresting.com/exxon-valdez-oil-spill 13.04.2021.

[29] https://www.epa.gov/enforcement/deepwater-horizon-bp-gulf-mexico-oil-spill
13.04.2021.

[30] https://www.businessinsider.com/exxon-valdez-spill-other-disasters-
contaminated-ocean-2019-3 13.04.2021

46


https://www.investopedia.com/articles/investing/102314/understanding-benchmark-oils-brent-blend-wti-and-dubai.asp
https://www.investopedia.com/articles/investing/102314/understanding-benchmark-oils-brent-blend-wti-and-dubai.asp
https://alchetron.com/Torrey-Canyon-oil-spill#torrey-canyon-oil-spill-0f7c8b19-caf5-41c2-93d1-310730c1dc0-resize-750.jpeg
https://alchetron.com/Torrey-Canyon-oil-spill#torrey-canyon-oil-spill-0f7c8b19-caf5-41c2-93d1-310730c1dc0-resize-750.jpeg
https://www.bbc.com/news/uk-england-39223308
https://www.theguardian.com/environment/2017/mar/18/torrey-canyon-disaster-uk-worst-ever-oil-spill-50tha-anniversary
https://www.theguardian.com/environment/2017/mar/18/torrey-canyon-disaster-uk-worst-ever-oil-spill-50tha-anniversary
https://www.history.com/topics/1980s/exxon-valdez-oil-spill
https://www.nationalgeographic.com/science/article/140324-exxon-valdez-oil-spill-25th-anniversary-alaska-ocean-science
https://www.nationalgeographic.com/science/article/140324-exxon-valdez-oil-spill-25th-anniversary-alaska-ocean-science
https://www.britannica.com/event/Exxon-Valdez-oil-spill
https://allthatsinteresting.com/exxon-valdez-oil-spill
https://www.epa.gov/enforcement/deepwater-horizon-bp-gulf-mexico-oil-spill
https://www.businessinsider.com/exxon-valdez-spill-other-disasters-contaminated-ocean-2019-3
https://www.businessinsider.com/exxon-valdez-spill-other-disasters-contaminated-ocean-2019-3

[31] https://www.britannica.com/event/Deepwater-Horizon-oil-spill 14.04.2021.

[32] https://www.resilience.org/stories/2010-05-21/what-caused-deepwater-horizon-
disaster/ 14.04.2021.

[33] https://www.nationalgeographic.com/science/article/bp-oil-spill-still-dont-know-
effects-decade-later 14.04.2021.

[34] https://www.britannica.com/event/Deepwater-Horizon-oil-spill/Cleanup-efforts
14.04.2021.

[35] Li, F., Dong, H., & Liang, M. (2018). Analysis, treatment and countermeasures

on oil spills at sea. IOP Conference Series: Materials Science and Engineering, 397
[36] https://www.nytimes.com/2020/04/19/climate/deepwater-horizon-
anniversary.html 17.04.2021.

[37] Stevanovic,S. Kiss, I. Stanojevic, D. Janjic, N. (2014). Analysis of technological

process of cutting logs using ishikawa diagram. Acta tehnica corviniensis-Bulletin of
Engineering.

[38] Hlevnjak, T. Gotal, Dmitrovi¢, L. Cerepinko, D. (2021). Development of
Ishikawa diagram of oil spreading in the Sea. 4th ICMER 2021 Conference.

[39] http://skola.gfz.hr/d3_5.htm 21.04.2021.

[40] Savvidis, Y., Antoniou, A., Moriki, A. et al. (2019). Downwelling Events in a
Coastal Mussel Farming Area, NW Thessaloniki’s Gulf (NW Aegean Sea). Ocean Sci.
J. 54, 543-558.

47


https://www.britannica.com/event/Deepwater-Horizon-oil-spill
https://www.resilience.org/stories/2010-05-21/what-caused-deepwater-horizon-disaster/
https://www.resilience.org/stories/2010-05-21/what-caused-deepwater-horizon-disaster/
https://www.nationalgeographic.com/science/article/bp-oil-spill-still-dont-know-effects-decade-later
https://www.nationalgeographic.com/science/article/bp-oil-spill-still-dont-know-effects-decade-later
https://www.britannica.com/event/Deepwater-Horizon-oil-spill/Cleanup-efforts
https://www.nytimes.com/2020/04/19/climate/deepwater-horizon-anniversary.html
https://www.nytimes.com/2020/04/19/climate/deepwater-horizon-anniversary.html
http://skola.gfz.hr/d3_5.htm%2021.04.2021

48



