Ultrazvukom potpomognuta oksidacijska
desulfurizacija dizelskog goriva

Margeta, Dunja

Doctoral thesis / Disertacija
2016

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Chemical Engineering and Technology / SveucilisSte u Zagrebu, Fakultet
kemijskog inzenjerstva i tehnologije

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:267082

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-09

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Chemical Engineering and
Technology University of Zagreb

FKIT

aodar

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORILII



https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:267082
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fkit:2566
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fkit:2566

SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA | TEHNOLOGIJE

Dunja Margeta

ULTRAZVUKOM POTPOMOGNUTA
OKSIDACIJSKA DESULFURIZACIJA
DIZELSKOG GORIVA

DOKTORSKI RAD

Zagreb, 2016.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE

Kandidatkinja__Dunja Margeta

predala je dana: 2. svibnja 2016. doktorski rad izraden pod
mentorstvom prof. dr. sc. Katice Seri¢-Bionda, Fakultet
kemijskog inZenjerstva 1 tehnologije Sveucilista u Zagrebu

Povjerenstvo za ocjenu doktorata u sastavu:

Prof. dr. sc. Sanja Papi¢, Fakultet kemijskog inZenjerstva i
tehnologije Sveucili§ta u Zagrebu

Izv. prof. dr. sc. Vanja Kosar, Fakultet kemijskog
inZenjerstva i tehnologije Sveucilista u Zagrebu

Dr. sc. Marko MuZic, visi znan. sur., INA d.d., Zagreb, Hrvatska

pozitivno je ocijenilo doktorski rad doktorandice Dunje Margeta, a
Fakultetsko vijece Fakulteta kemijskog inZenjerstva i1 tehnologije
Sveucilista u Zagrebu na sjednici odrzanoj dana ___4. srpnja 2016.

prihvatilo je ocjenu i odobrilo obranu doktorskog rada pred
povjerenstvom u istom sastavu.

Obrana doktorskog rada odrzana je dana __15. srpnja 2016.

Dekan

Prof. dr. sc. Bruno Zeli¢



SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA | TEHNOLOGIJE

Dunja Margeta

ULTRAZVUKOM POTPOMOGNUTA
OKSIDACIJSKA DESULFURIZACIJA
DIZELSKOG GORIVA

Mentor: Prof. dr. sc. Katica Serti¢c-Bionda

DOKTORSKI RAD

Zagreb, 2016.



UNIVERSITY OF ZAGREB
FACULTY OF CHEMICAL ENGINEERING AND TECHNOLOGY

Dunja Margeta

ULTRASOUND ASSISTED OXIDATIVE
DESULFURIZATION OF DIESEL FUEL

Supervisor: Prof. Ph. D. Katica Serti¢-Bionda

DOCTORAL THESIS

Zagreb, 2016.



Tema rada prihvacena je na sjednici Fakultskog vijec¢a Fakulteta kemijskog inZenjerstva i
tehnologije u Zagrebu odrzanoj dana 27. listopada 2014., te odobrena na sjednici Senata u

Zagrebu 16. prosinca 2014.



Bibliografska stranica:

R/
A X4

UDK: 665.75:665.66(043.3)

Znanstveno podrucje: Tehnicke znanosti

Znanstveno polje: Kemijsko inZenjerstvo

Znanstvena grana: Reakcijsko inzenjerstvo

Institucija: Sveuciliste u Zagrebu, Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije,

Voditelj rada: prof. dr. sc. Katica Sert¢-Bionda

Broj stranica: 167

Broj slika: 122

Broj tablica: 15

Broj priloga: /

Broj literaturnih referenci: 155

Datum obrane: 15.07.2016.

Sastav povjerenstva za obranu:

Prof. dr. sc. Sanja Papi¢, Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije Sveucilista u
Zagrebu,
Izv. prof. dr. sc. Vanja Kosar, Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije SveuciliSta
u Zagrebu,

Dr. sc. Marko MuZzic, viSi znanstveni suradnik, INA d.d., Zagreb.

Rad je pohranjen u:

Nacionalnoj i sveucili$noj knjiznici u Zagrebu, Hrvatske bratske zajednice bb;
Knjiznici Sveucilista u Rijeci, Dolac 1;
Knjiznici Sveucilista u Splitu, Livanjska 5 i

Knjiznici Sveucilista u Osijeku, Europska avenija 24.



Zahvaljujem se mentorici prof. dr. sc. Katici Serti¢-Bionda $to mi je svojim savjetima,
iskustvom 1 znanjem pomogla tijekom doktorskog studija i izrade doktorskog rada.

Veliko hvala gospodinu Ivanu Bionda na uloZzenom trudu i vremenu bez ¢ije pomoci
bi tesko bilo provesti eksperimentalna istrazivanja.

Zahvaljujem se svim €lanovima povjerenstva prof. dr. sc. Sanji Papi¢, dr. sc. Marku
Muzic, izv. prof. dr. sc. Vanji Kosar i prodekanu prof. dr. sc. Marku RogoSicu na korisnim
savjetima 1 sugestijama tijekom cCitanja doktorskog rada, koji su doprinijeli poboljSanju
kvalitete ovog doktorskog rada.

Takoder, zahvaljujem se prof. emeritus dr. sc. Zoranu Gomziju, doc. dr. sc. Luciji
Foglar, dr .sc. Fabiju Faraguni, dr. sc. Zeljki Ujevié¢ Andriji¢, dr. sc. Ivani Gréi¢, dr. sc. Vesni
Oceli¢ Bulatovi¢ 1 svim ostalim kolegama koji su svojim znanjem, vremenom i
razumijevanjem uvijek bili spremni pomoc¢i.

Na kraju, zahvaljujem se svojoj obitelji 1 prijateljima na ljubavi i vjeri u mene!



SAZETAK

Ultrazvukom potpomognuta oksidacijska desulfurizacija ucinkovita je tehnologija za
odsumporavanje dizelskog goriva. U ovom radu proucavan je utjecaj temperature,
hidrodinamike, omjera oksidans/katalizator, udjela dibenzotiofena i1 vremena reakcije
oksidacije na proces oksidacijske desulfurizacije (ODS) i ultrazvukom potpomognute
oksidacijske desulfurizacije (UAOD) modelnog i1 realnog dizelskog goriva u sustavima
vodikov peroksid/octena kiselina i vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina.
Ispitivanja su provedena u kotlastom reaktoru, pretpostavljena je kinetika pseudo prvog reda
reakcije oksidacije. Nakon procesa oksidacije provedena je ekstrakcija rafinantne faze
dimetilformamidom te su istrazefni utjecaji procesnih parametara; solvent odnosa, vremena i
temperature. Analiza sumporovih spojeva nakon procesa oksidacijske desulfurizacije
provedena je metodom plinske kromatografije, rendgenske fluorescencijske spektrometrije i
nuklearne magnetske rezonancije. Optimalni uvjeti rada u sustavu vodikov peroksid/octena
kiselina kod ODS 1 UAOD procesa bili su temperatura od 70 °C te vrijeme potrebno za
postizanje visoke konverzije dibenzotiofena od 180 i 30 minuta. Dok su optimalni uvjeti rada
u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina kod ODS i UAOD procesa
temperatura od 70 °C te vrijeme potrebno za postizanje visoke konverzije dibenzotiofena od
90 1 30 minuta. Energija aktivacije procijenjena iz ovisnosti brzine reakcije o temperaturi
iznose za ODS proces 86,25 kJ mol”, a za UAOD proces 49,17 kI mol’'. Najveéa
ucinkovitost procesa ekstrakcije postignuta je s dimetilformamidom pri solvent-odnosu 1 i

sobnoj temperaturi.

Kljuéne rijeci:

dibenzotiofen, dizel gorivo, ekstrakcija sulfona, polioksometalati, ultrazvukom

potpomognuta oksidacijska desulfurizacija



ABSTRACT

Ultrasound assisted oxidative desulphurization is an efficient technology for desulfurization
of fuel. In this research, the effect of temperature, hydrodynamics, molar ratio
oxidant/catalyst, dibenzothiphene dosage and time of oxidation reaction on the process of
oxidative desulfurization (ODS) and ultrasound assisted oxidative desulfurization (UAOD)
were investigated using model and real diesel fuel along with hydrogen peroxide/acetic acid
and hydrogen peroxide/tungstophosphoric acid systems. Experiments were conducted in a
batch reactor and the pseudo first order kinetics of oxidation reactions was assumed. After
the oxidation process extraction of the rafinantne phase was carried out with
dimethylformamide and the effects of different process parameters including solvent ratio,
time and temperature have been explored. Analysis of sulphur compounds after the process
of oxidative desulfurization was conducted by gas chromatography, X-ray fluorescence
spectrometry and nuclear magnetic resonance. The optimal operating conditions in the
hydrogen peroxide/acetic acid system in the ODS and UAOD processes were temperature of
70 °C and time required to achieve high conversion of dibenzothiophene was 180 and 30
minutes. ~ While, the optimal operating conditions in the  hydrogen
peroxide/tungstophosphoric acid system in the ODS and UAOD processes were temperature
of 70 °C and time required to achieve high conversion of dibenzothiophene 90 and 30
minutes. The activation energy was estimated from the dependence of the reaction rate on
the temperature which for the ODS process amounts 86.25 kJ mol”, and for the process
UAOD 49.17 kJ mol™. The maximum efficiency of the extraction process was achieved with

dimethylformamide, solvent-ratio of 1 and room temperature.

Keywords:

dibenzothiophene, diesel fuel, sulphone extraction, polyoxometalates, tetraoctylammonium

bromide, ultrasound assisted oxidative desulfurization
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1. UVODNI DIO



Uvodni dio

1 UVODNI DIO

Zbog sve vece brige o okoliSu, proizvodnja ekoloski prihvatljivih goriva, posebice
niskog sadrzaja sumpora, bitna je zada¢a moderne naftne industrije. Udio sumpora u
dizelskom gorivu od 2005. godine ogranien je na manje od 10 mg kg u Europi i na manje
od 15mgkg’ u SAD-u. Alternativnim procesima desulfurizacije ispituje se moguénost
zamjene procesa hidrodesulfurizacije koji je trenutno vodeca tehnologija za uklanjanje
sumporovih spojeva, unato¢ nedostatcima kao §to su velika potrosnja vodika i ostri radni
uvjeti poput visokih temperatura 1 tlakova pri dubokoj desulfurizaciji. Takoder,
konvencionalan proces hidrodesulfurizacije pokazuje visoku ucinkovitost uklanjanja
merkaptana, tioetera, sulfida i disulfida, ali znatno nizu prilikom uklanjanja tiofenskih spojeva
sumpora (benzotiofena, dibenzotiofena, 4,6-dimetildibenzotiofena). Alternativni procesi
desulfurizacije ukljuCuju proces oksidacijske desulfurizacije, odnosno ultrazvukom
potpomognute oksidacijske desulfurizacije te adsorpcijsku desulfurizaciju, ekstrakcijsku
desulfurizaciju i biodesulfurizaciju.

Oksidacijska desulfurizacija i ultrazvukom potpomognuta oksidacijska desulfurizacija
(ODS 1 UAOD) su procesi u kojima se sumporovi spojevi poput dibenzotiofena oksidiraju uz
odgovaraju¢i oksidans do sulfoksida i sulfona. Zatim se tako nastali sulfonski spojevi
uklanjaju kako bi se dobili produkti s izrazito niskim sadrzajem sumpora, §to se obi¢no
provodi procesima ekstrakcije ili adsorpcije. Kombiniranje reakcijskih i separacijskih procesa
predstavlja jedan od temeljnih smjerova razvoja alternativnih desulfurizacijskih procesa.
Separacijom oksidiranih sumporovih spojeva postize se veca ucinkovitost procesa naspram
separacije neoksidiranih tiofenskih spojeva. Navedeno je posljedica vece selektivnosti
oksidiranih sumporovih spojeva, odnosno oksidacijom tiofena u odgovarajuce sulfokside i
sulfone povecava se topljivost sumporovih spojeva u polarnim otapalima. ODS-proces
provodi se u blagim reakcijskim uvjetima i najceS¢e uz peroksidna oksidacijska sredstva,
vodikov peroksid i terc-butil-hidroperoksid. Reakcije s vodikovim peroksidom vrlo su spore,
pa je oksidacija aromatskih sumporovih spojeva dugotrajna, zbog ¢ega se u reakcijski sustav
polioksometalne kiseline i njihove soli u vodenoj otopini te heterogeni katalizatori.

U ovom istrazivanju ODS 1 UAOD-procesa koristili su se vodikov peroksid kao
oksidans te octena i dodekafosfovolframova kiselina kao katalizatori koji tvore dvokapljevite

sustave s polarnom i uljnom fazom.
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Razlika izmedu ODS i UAOD-procesa temelji se na razlici u vrsti mijeSanja, koje se
provodi mehanicki, odnosno ultrazvucno. Poznato je da je u dvokapljevitim sustavima otezan
prijenos tvari medu fazama, stoga se uvodi ultrazvu¢no mijeSanje ¢ime se ubrzava prijenos
tvari, odnosno povecava brzina reakcije oksidacije. Sonokataliticki procesi novi su odrzivi
procesi sa Sirokim podruc¢jem primjene u inZenjerstvu okoliSa. Djelovanje ultrazvuka na
proces oksidacijske desulfurizacije temelji se na fenomenu akusti¢ne kavitacije, §to dovodi do
povecanja brzine reakcija i koeficijenata prijenosa tvari u kemijskim procesima te poboljSava
ukupnu izmijeSanost sustava. Tijekom procesa se zbog utjecaja ultrazvuka, odnosno kavitacije
postizu ekstremni lokalni uvjeti visokog tlaka i temperature, $to pozitivno djeluje na brzinu
reakcije oksidacije.

Cilj ovog istrazivanja bio je, provedbom procesa oksidacijske desulfurizacije i
ultrazvukom potpomognute oksidacijske desulfurizacije modelnog i realnog dizelskog goriva
s dva razliCita katalizatora, utvrditi optimalne uvjete reakcije oksidacije za oba procesa i
katalizatora, odnosno ispitati utjecaj temperature, omjera oksidans/katalizator,
hidrodinamickih uvjeta procesa, mase dibenzotiofena (DBT-a) i vremena reakcije na
ucinkovitost uklanjanja sumpora. Utjecaj hidrodinamickih uvjeta pracen je promjenom snage
ultrazvuka 1 brzine vrtnje mehanickog mijeSala u odredenom vremenskom intervalu. Osim
toga, provedbom ekstrakcije, oksidiranog dizelskog goriva, s viSe ekstrakcijskih otapala
odredeno je najucinkovitije otapalo i utvrdeni su optimalni uvjeti provedbe ekstrakcije. Kako
bi se utvrdilo koje je najucinkovitije otapalo provedena su ispitivanja polarnih, netoksi¢nih
ekstrakcijskih otapala s visokim stupnjem selektivnosti prema dibenzotiofen-sulfonu i s
ve¢om vrijednosti Hildebrandova parametra topljivosti, kao Sto su dimetilformamid,
acetonitril, metanol i 2-propanol. Nadalje, ispitivana je ucinkovitost uklanjanja sumporovih
spojeva dobivenih nakon oksidacije procesom ekstrakcije pri razliitim solvent-odnosima,
brzinama vrtnje mijeSala, vremenima trajanja procesa i1 temperaturama. Eksperimentalni
podaci o utjecaju procesnih uvjeta primijenjeni su pri kinetiCkom modeliranju kemijske
reakcije oksidacije, kako bi se utvrdila veza izmedu brzine reakcije i reakcijskih parametara.

Svrha navedenih istrazivanja, pored znanstvenog doprinosa, je u njihovoj mogucoj
industrijskoj primjeni, pri ¢emu se procesom oksidacijske desulfurizacije ocekuje ostvarenje
znacajnih uSteda, poboljsanje kvalitete produkata te ispunjenje strogih zahtjeva zastite
okoliSa. Odredivanjem ucinkovitosti ODS i UAOD procesa primjenom razlic¢itih katalizatora

omogucit ¢e se opSirniji pregled procesa, pozeljan za mogucu industrijsku primjenu.
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2 OPCIDIO

2.1 Dizelska goriva

Dizelska se goriva definiraju kao pogonska goriva za dizelske motore. Dizelsko gorivo
je smjesa petrolejske frakcije 1 frakcije lakog plinskog ulja vrelista 7, = 160 — 340 °C, a sadrzi
pretezito ugljikovodike Ci5 — Cys [1]. Prema uporabi se dijele na goriva za pogon automobila,
teretnih vozila, brodskih i Zeljeznickih motora 1 drugih motora. Najvaznija svojstva dizelskih
goriva su zapaljivost odredena cetanskim brojem (CB), viskoznost, sadrzaj sumpora, udio
aromatskih spojeva, toCka paljenja itd. Cetanski broj je standardni pokazatel] kakvoce
dizelskoga goriva, a odnosi se na brzinu njegova zapaljenja u dizelskom motoru. Odreduje se
usporedivanjem ispitivanog goriva i smjese koja se sastoji od alifatskog ugljikovodika cetana
(CB = 100) i aromatskog ugljikovodika alfa-metilnaftalena (CB = 0). Dozvoljeni cetanski broj
za dizelska goriva u svijetu se nalazi u rasponu od 35 — 55. U zemljama Europske unije (EU)
kvaliteta dizelskog goriva je propisana normom EN 590, prema kojoj od 2001. godine
najmanji dopusteni CB iznosi 51, a najveca dopuStena granica za sumpor od 2009. godine

iznosi 10 mg kg (slobodni sumpor) za dizelsko gorivo [2].
2.2 Sumporovi spojevi u gorivu

Sumpor je nakon ugljika 1 vodika najraSireniji element u nafti [1]. ProsjeCan maseni
udio sumpora u sirovoj nafti varira izmedu 0,03 — 7,89 % [1,3]. U nafti je identificirano vise
od 200 sumporovih spojeva, a najuobiCajeniji 1 najcesé¢i su slijedom sumporovodik 1i tioli,
alifatski 1 aromatski sulfidi, zatim disulfidi i tiofeni, dok je elementarni sumpor u manjoj mjeri
otopljen 1 rasprSen. Sumporovi spojevi mogu se naci u anorganskom 1 organskom obliku.
Anorganski spojevi sumpora, kao §to su elementarni sumpor, H,S 1 pirit mogu biti prisutni u
otopljenom ili suspendiranom obliku [4]. Organski spojevi sumpora u naftnim sirovinama su
tioli, sulfidi 1 tiofenskih spojevi. Pojedini organski sumporovi spojevi 1 njihove strukture
prikazani su na slici. 2.1. Vece koliCine sloZenijih sumporovih spojeva prisutne su u krutim
uljima s viSim vreliStem.

Izgaranjem sumporovih spojeva iz dizelskog goriva dolazi do emisije sumpornih
oksida koji mogu prouzrociti Stetne ucinke na zdravlje, okoli§ i gospodarstvo. Medu
sumpornim oksidima (SOy), najstetniji je SO, koji moze biti uzrok nastajanja aerosola sulfata,
a poznato je da aerosol sulfata moZe uzrokovati respiratorne bolesti [5]. Nadalje, SO, mozZe

reagirati s vlagom u zraku i uzrokovati kisele kise ili magle.
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Nastale kisele kiSe ubrzavaju eroziju povijesnih zgrada, zagaduju tlo te mogu sniziti

pH voda i tako ugroziti vodeni zivot [6].
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Slika 2.1. Strukturne formule organskih spojeva sumpora u naftnim sirovinama

Kvaliteta naftnih proizvoda se, zbog brige o zastiti okoli$a 1 poznatih Stetnih ucinaka,
regulira legislativom koja varira od zemlje do zemlje, te medu ostalim ukljucuju
ogranicavanje sadrzaja sumpora i ostalih Stetnih tvari koje odlaze u atmosferu (CO,, NOx,

SO,, Cestice itd.).
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Stoga su zemlje ¢lanice EU-a, Sjedinjene Americke Drzave (SAD) 1 Kanada potpisale
nekoliko sporazuma za smanjenje i pracenje emisije SO, pocevsi od 1979. godine s ciljem
kontrole sumpora u transportnim gorivima, koja su najve¢i izvor emisije. U Europi, kao i u
Hrvatskoj, od 1993. do 2009. godine dopustena koli¢ina sumpora je znatno smanjena (tablica
2.1.) 1 to zahvaljujuéi velikim ulaganjima u procese hidrodesulfurizacije 1 hidrokrekinga [7].
U azijskim su zemljama ograni¢enja dozvoljene koncentracije sumpora u dizelskom gorivu
manje zahtjevna te se kreéu u §irokom rasponu izmedu 50 i 1000 mg kg™ sumpora. Nadalje,
EPA (engl. Environmental Protection Agency, EPA) je u SAD-u ograniéila koncentraciju

sumpora za dizelsko gorivo na 15 mg kg™’ od 2006. godine [8].

Tablica 2.1. Direktive Europske Unije za dozvoljenu koncentraciju sumpora u dizelskom

gorivu [9]
EU direktive koje Vaksimaina Minimalno
navode standardne Godina vojena dozvoljeni cetanski
o . koncentracija .
vrijednosti 1 broj
sumpora, mg kg
EURO 1 1993 2000 49
(91/441/EEC)
EURO 2 1996 500 49
EURO 3 2001 350 51
EURO 4 2006 50 51
EURO 5 2009 10 51
EURO 6 2014 10 —

Nakon donosenja Direktive Euro 5 2009. godine, zbog zakonskog ogranicenja
dozvoljene koncentracije sumpora na 10mgkg’, poveéan je interes za procese
desulfurizacije u cilju proizvodnje goriva s izrazito niskim sadrzajem sumpora. Naftna
goriva s ultraniskim sadrzajem sumpora (engl. wultra low sulphur diesel, ULSD) imaju
koncentraciju sumpora < 15 mg kg koje sadrzi 97 % manje sumpora nego nisko sumporni
dizel (engl. low sulphur diesel, LSD). Proizvodnja ULSD-a predstavlja veliki izazov naftnoj
industriji 1 razvijena je kao korak prema proizvodnji dizela s nula sumpora (engl. zero
sulphur diesel), odnosno prema potpunom uklanjanju emisije u atmosferu. Na smanjenje
emisije sumporovih oksida pri izgaranju goriva znatno utjece obrada koja ovisi o podrijetlu,

odnosno sastavu naftne sirovine.
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Obrada naftne sirovine ukljucuje proces hidrodesulfurizacije i alternativne procese
desulfurizacije kojima se postize smanjenje sadrzaja sumpora kod dizelskog goriva, lakog

plinskog ulja, kerozina 1 hidrokrekiranog destilata.
2.3 Oksidacijska desulfurizacija

Proces oksidacijske desulfurizacije (ODS) smatra se obecavaju¢om tehnologijom za
duboko odsumporavanje lake nafte. Ovaj proces desulfurizacije ukljucuje oksidaciju
sumporovog spoja u prvoj fazi i separaciju oksidiranog sumporovog spoja u drugoj fazi.
Proces je patentiran jo§ davne 1967. godine [10], medutim tek zadnjih dvadesetak godina
porastao je interes istrazivaca zbog znatnog smanjenja dozvoljenih koncentracija sumpora u
gorivima. ODS predstavlja jedan od procesa dobivanja naftnih frakcija s vrlo niskim
sadrzajem sumpora i obuhvaca formiranje oksidiranih sumporovih spojeva §to je suprotno od
hidrodesulfurizacije gdje se sumporovi spojevi reduciraju pri ¢emu nastaje sumporovodik.
Jedna od glavnih prednosti ODS-procesa je sposobnost oksidacije 1 uklanjanja tiofenskih
sumporovih spojeva, kao §to je dibenzotiofen, u blagim uvjetima, $to se u procesu HDS ne
moze posti¢i zbog sterickih smetnji u molekuli [11]. Oksidacijska aktivnost tiofenskih
spojeva nakon oksidacije slijedi niz 4,6-DMDBT (4,6-dimetil DBT) > 4-MDBT (4-metil
DBT) > DBT > benzotiofen. Odnos oksidacijske aktivnosti, izrazen preko konstante brzine
oksidacije £, i elektronske gustocée tiofenskih spojeva prikazan je na slici 2.2. [12]. Na slici je
vidljivo da s porastom elektronske gustoce raste konstanta brzine reakcije oksidacije. Proces
oksidacijske desulfurizacije provodi se na temperaturama i tlakovima znatno niZim od onih
potrebnih za proces hidrodesulfurizacije §to pridonosi u¢inkovitosti provedbe ODS-procesa

pri dobivanju ,,ultracistog™ goriva.
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Slika 2.2. Odnos izmedu konstante brzine reakcije oksidacije k£ uzorka sumpornih spojeva i

gustocée elektrona sumpora u razli¢itim spojevima
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Prednost ODS-procesa naspram ostalih alternativnih metoda desulfurizacije temelji se
na slicnoj vrijednosti elektronegativnosti sumpora i ugljika zbog koje su sami separacijski
procesi organskih sumporovih spojeva manje uinkoviti [12]. Elektronegativnost predstavlja
snagu kojom atom pojedinog elementa privlaci elektrone i po Paulingovoj ljestvici
elektronegativnost za sumpor iznosi 2,58, a za ugljik 2,55. Veza izmedu sumpora i ugljika je
stoga relativno nepolarna i aromatski ugljikovodici koji sadrze sumpor pokazuju svojstva vrlo
sli¢éna aromatima bez sumpora (snaga veze ugljik-sumpor jednaka je snazi veze ugljik-ugljik)
te je posljedi¢no topljivost ugljikovodika i spojeva koji sadrze sumpor u otapalima gotovo
ista. Medutim, oksidirani sumporovi spojevi, kao §to su sulfoni (DBTO;) i sulfoksidi imaju
drukciju polarnost od neoksidiranog sumpora koja olakSava desufurizaciju. Tako polarnost
sulfoksida i sulfona povecava selektivnost prilikom ekstrakcije ili adsorpcije zbog vece
gustoce aromatskih pi-elektrona, dok se visoki stupanj u¢inkovitosti uklanjanja dibenzotiofen-
sulfona u usporedbi s dibenzotiofenom moze pripisati vecoj polarnosti dibenzotiofen-sulfona
[13]. Elektronske d-orbitale sumpora slobodne su za oksidaciju te ¢e vrlo lagano reagirati s
oksidacijskim sredstvom. Dipolni moment oksidiranih sumporovih spojeva raste i povecava
se topljivost spojeva u polarnim otapalima. Osim toga, snaga C-S veze se smanjuje kada se
sumpor oksidira [14,15] pa se toplinskom razgradnjom lakse uklanjanja oksidirani sumporov
spoj. Opceniti prikaz reakcije oksidacije dan je na slici 2.3. na primjeru DBT-a i benzotiofena

(BT).
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Slika 2.3. Reakecije oksidacije DBT-a i BT-a u ODS procesu [16]
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2.4  Tehnoloski razvoj ODS procesa

Kombinacija reakcijskog i separacijskog procesa predstavlja obecavajuéu tehnologiju
za desulfurizaciju naftne sirovine $to potvrduju i tehnoloSka ulaganja najvecih naftnih
korporacija u jednofazne i dvofazne sustave ODS procesa. Na slici 2.4. su brojcano prikazana
istraZzivanja najpoznatijih naftnih korporacija (Shell, Petrobras, British Petroleum itd.)
podijeljena prema odabiru oksidansa za provedbu procesa. IstraZivani oksidansi su zrak,
vodikov peroksid, organski peroksidi, ozon, peroctena kiselina i dusikovi oksidi. Podatci o
investicijama naftnih korporacija (slika 2.4.) ukazuju na veca ulaganja u istrazivanja ODS

procesa s kapljevitim oksidansom naspram procesa s plinskim oksidansom [16].
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Slika 2.4. TehnoloSki razvoj ODS procesa; oksidansi: a — zrak, b — vodikov peroksid, ¢ —

organski peroksidi, d — ozon, e — peroctena kiselina, f — duSikovi oksidi [16]

Provedba ODS procesa je prema literaturnim podatcima razlicita [17, 18] i razlike u
istraZivanju temelje se na odabiru oksidansa, katalizatora 1 vrsti mijeSanja, koje moze biti

mehanicko ili ultrazvuéno.
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Sukladno tome, postoje razne podjele ODS-procesa, medu kojima je i podjela prema
agregatnom stanju oksidansa na kapljeviti 1 plinoviti ODS-proces (engl. liquid oxidative
desulfurization 1 engl. gas oxidative desulfurization). Prema dostupnoj literaturi [16], daljnja
klasifikacija prema broju faza ukljucuje: dvofazne kapljevite sustave (vodikov peroksid),
jednofazne kapljevite sustave (organski hidroperoksidi ili peroksikiseline) 1 dvofazne sustave
plin-kapljevina (ozon, NO,, O,) [16, 18].

Dvofazni kapljeviti ODS-sustav ukljucuje oksidaciju naftne sirovine s vodikovim
peroksidom uz katalizator. Budu¢i da vodikov peroksid nije topiv u gorivu, u sustavu postoje
dvije faze. Kako je vodikov peroksid slab oksidans, nuzan je dodatak katalizatora. Pogodni
katalizatori su polioksometalati, karboksilne kiseline i soli prijelaznih metala. Proces se
provodi u SarZznom reaktoru uz usporen prijenos tvari na medufaznoj granici. U sustavu,
reakcija oksidacije tiofenskog spoja odvija se na granici uljne i polarne faze, pri ¢emu naftna
sirovina s tiofenskim spojem predstavlja uljnu fazu, a vodikov peroksid s katalizatorom
polarnu fazu. Prijenos tvari u dvofaznim kapljevitim ODS-sustavima povecava se primjenom
ultrazvuka, katalizatora za fazni prijelaz te razliitih otapala i adsorbensa. Unipure (SAD) u
suradnji s Texaco (Chevron Corporation, SAD) i Mustang Engineering (SAD) razvili su
ASR-2 proces, odnosno dvokapljeviti sustav s vodikovim peroksidom i mravljom kiselinom.
Nakon oksidacije, separacija sulfona odvija se adsorpcijom s Al,O3;, koji se regenerira

pranjem metanolom (slika 2.5.).
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Slika 2.5. Shematski prikaz procesa Unipure [19]
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U procesu ASR-2 vodena se faza koja sadrzi oksidans 1 katalizator uvodi sa sirovinom
u reaktor u kojem se organski sumporovi spojevi oksidiraju u sulfone pri atmosferskom tlaku,
temperaturi procesa do 120 °C i unutar kratkog vremena zadrzavanja. Kada je koncentracija
sumpora u sirovini bila 150 —350 mg kg Unipureov se proces pokazao uspjesnim za
postizanje ultraniske razine sumpora [20]. Osim prethodno navedenog procesa, Petrostar
korporacija je razvila proces CED (engl. Conversion Extraction Desulfurization, CED) u
kojem se oksidira naftna sirovina uz vodikov peroksid i octenu kiselinu pri blagoj temperaturi
(<100 °C) te nakon se oksidacije provodi proces ekstrakcije kako bi se dobila ultra niska
razina sumpora u gorivu [12].

Jednofazni kapljeviti ODS-sustav ukljucuje oksidaciju naftne sirovine uz organski
peroksid, najces¢e terc-butil-hidroperoksid (TBHP). Prednost ovog sustava je rad u
reaktorima s nepokretnim slojem katalizatora, vidi npr. Lyondell Chemical (slika 2.6.).
Razli¢ite jednofazne ODS-sustave razvile su tvrtke Lyondell Chemical, Petrostar, UOP i
drugi. Lyondell Chemical su razvili jednofazni sustav uz TBHP [21]. Medutim, nedostatak
ovog procesa je visoka cijena TBHP-a i obrada otpadnih voda s terc-butil-alkoholom. ENI-
UOP (Ente Nazionale Idrocarburi i Universal Oil Products) razvili su proces autooksidacije sa
zrakom 1 organskim peroksidom, koji se provodi u blagim reakcijskim uvjetima pri
atmosferskom tlaku, 7<200°C 1 s malim vremenom zadrZzavanja, kako bi se izbjegle
nepozeljne oksidacijske reakcije (formiranje ketona, aldehida i kiselina) i pretjerano koristenje
hidroperoksida. U prvom stupnju procesa dibenzotiofen se oksidira u odgovarajuci sulfon uz
hidroperoksid te se nastali sulfoni odvajaju od dizelskog goriva adsorpcijom u drugom

stupnju pri ¢emu se postize sadrzaj S < 10 mg kg™
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Slika 2.6. Shematski prikaz oksidacijskog procesa tvrtke Lyondell Chemical [19]
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Dvoftazni sustav plin-kapljevina kod ODS-procesa ukljucuje oksidaciju naftne sirovine
uz plinoviti oksidans [16]. NajceSce koriSteni plinoviti oksidansi su zrak, ozon, kisik, dusikov
dioksid i drugi plinovi. Medu navedenim oksidansima kisik se pokazao najucinkovitijim u
postizanju visokog stupnja desulfurizacije. ODS-proces s kisikom provodi se uz katalizator,
najcesce na bazi kobalta, vanadija 1 magnezija (CuO, V,0s/TiO; itd.). Jedan od nedostataka
sustava je provedba procesa pri viSim temperaturama koji iznose 100 — 300 °C.

Razmatraju¢i ODS-sustave prema broju faza, moZze se uociti da svi sustavi imaju
neke nedostatke. Primjerice, kod dvofaznog kapljevitog sustava usporen prijenos povecava
trajanje procesa, kod jednofaznog kapljevitog sustava TBHP povecava trosak provedbe, a
kod sustava plin-kapljevina visoka temperatura poostrava procesne uvjete. Medutim, novija
istrazivanja ukazuju da se primjenom ultrazvuka i katalizatora za fazni prijenos tvari kod
dvofaznog kapljevitog sustava postize visoki stupanj desulfurizacije u kratkom vremenu
trajanja procesa. Tako, UAOD (sonokataliti¢ki procesi) uz vodikov peroksid predstavljaju
obecavajuci smjer razvoja tehnologije za ucinkovitu proizvodnju ultraniske razine sumpora u

gorivu.

2.5  Primjena ultrazvuka i fenomena kavitacije u procesu ultrazvukom potpomognute

oksidacijske desulfurizacije

Reakcija oksidacije u procesu oksidacijske desulfurizacije provodi se u dvofaznom
kapljevitom sustavu zbog Cega je potrebna dobra disperzija izmedu dvije faze (uljne i
polarne faze). Brzina uklanjanja sumpora ogranic¢ena je prijenosom tvari izmedu faza pri
¢emu ultrazvucno zracenje znatno pridonosi ucinkovitosti procesa zbog fenomena akusti¢ne
kavitacije.

Ultrazvucni valovi potiCu stvaranje, rast i kolaps kavitacijskih mjehuri¢a prilikom
Cega se postizu ekstremni lokalni uvjeti kao Sto su visoka temperatura (~5000 K) 1 visoki
tlak (do 10132500 Pa) Sto dovodi do stvaranja fine emulzije dviju faza. Ovakvi uvjeti
olak$avaju prijenos tvari u procesu, &ime se ubrzava reakcija oksidacije. Sirenje ultrazvuka u
mediju proizvodi sinusoidnu promjenu statiCkog tlaka Sto dovodi do pojave kavitacije.
Kavitacija se moze definirati kao nukleacija, volumetrijsko osciliranje 1 implozivni raspad
sitnih mjehuri¢a plina ili pare nastalih kao posljedica djelovanja ultrazvu¢nog vala [22].
Trenutni implozijski kolaps mjehuri¢a je adijabatski proces te temperatura i tlak unutar
mjehuri¢a dostizu izuzetno visoke vrijednosti (~5000 K i ~50 MPa) [23,24]. Kavitacija

uzrokuje oslobadanje velike koli¢ine energije u mediju u vrlo malim vremenskim
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intervalima (~50 ns) i vrlo malom prostoru (~100 nm) [22]. To omogucava intenzivniji
prijenos tvari, a visoke lokalne temperature mogu poboljsati kinetiku procesa. Ultrazvuk,
odnosno fenomen kavitacije, ima fizicki i1 kemijski uc¢inak na reakcijski sustav. Fizicki je
ucinak vidljiv u stvaranju intenzivne lokalne konvekcije u mediju §to poboljSava prijenos
tvari u sustavu, a kemijski ucinak ukljucuje nakupljanje vrlo reaktivnih radikala unutar
kavitacijskog mjehuri¢a. Raspad mjehuri¢a odvija se u trenutku kada temperatura i tlak u
mjehuric¢u dosegnu maksimum. Pri raspadu mjehurica nastali se radikali otpustaju u medij i
mogu potaknuti ili ubrzati kemijsku reakciju.

Ultrazvu¢no potpomognuta oksidacijska desulfurizacija (engl. ultrasound assisted
oxidative desulfurization, UAOD) je nova metoda za uklanjanje sumpora iz naftnih goriva,
pomocu koje se reakcija oksidacije moZe provesti brzo, sigurno i ekonomi¢no. UAOD-
proces se kao i ODS-proces provodi pri sobnoj temperaturi 1 atmosferskom tlaku pri cemu se
selektivno uklanja sumpor iz naftnih goriva. Istrazivanje UAOD-procesa zapocelo je 1990.

godine s vodikovim peroksidom u kiselim 1 bazi¢nim uvjetima.

2.5.1 TehnoloSki razvoj procesa ultrazvukom potpomognute oksidacijske

desulfurizacije

Prvi komercijalni UAOD-proces Sulphco razvijen je 1999. godine za desulfurizaciju
teku¢ih naftnih goriva, sirove nafte i naftnih derivata. Sulphco je razvio tehnologiju
sonokrekiranja koja se temelji na procesu ultrazvuéno potpomognute oksidacijske
desulfurizacije. U procesu se koriste visokoenergetski ultrazvucni valovi u kombinaciji s
katalizatorom i oksidansom. Prema literaturi, proces Sulphcho je isplativiji 1 energetski
ucinkovitiji od HDS-procesa [25]. Proces Sulpcho odvija se pri temperaturi do 100 °C i
niskom tlaku (140000 — 280000 Pa) uz vodikov peroksid, katalizator i katalizator za fazni
prijelaz. Pomoc¢u magnetostriktivnog pretvaraca i sonde proizvode se ultrazvuc¢ni valovi valne
duljine 40— 120 um na frekvenciji 18 —20 kHz. U blagim procesnim uvjetima reakcija
oksidacije se odvija tijekom 500 milisekundi ili manje [26]. Nakon §to se sumporni spoj
oksidira do sulfona, slijedi postupak gravitacijske separacije, adsorpcije ili ekstrakcije koje

omogucavaju uklanjanje oksidiranih sumporovih spojeva.
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2.5.2  Sulfonski otpad

Selektivnom oksidacijom tiofenskih sumporovih spojeva u ODS-procesu postize se
ultraniska razina sumpora u dizelu. Medutim, s proizvodnjom ULSD-a nastaje sulfonski
otpad. Sulfonski se otpad javlja kod ODS-sustava s kapljevitim oksidansom gdje se sulfonski
spojevi nalaze u otpadnom toku te ih je nuzno obraditi prije ispustanja toka u okoli§. Kod
ODS-procesa uz plinoviti oksidans, sulfonski otpad ne zahtijeva naknadnu obradu ve¢ se
moze razgraditi daljnjom oksidacijom do sumporova dioksida ili trioksida. Tako je Shell
international Research Maatchapij B.V. razvio proces u kojem se sulfoni mogu direktno
razgraditi u sumporov dioksid katalitickom oksidacijom s katalizatorom iz sedme skupine
periodnog sustava [27]. Prema dostupnoj literaturi [16] moze se ustanoviti da obradom 1000
tona sirovine (500 mg kg sumpora) nastaje priblizno jedna tona sulfonskog otpada. U
literaturi [16] su predloZzene dvije metode obrade otpadnih tokova koje ukljuc¢uju vracanje
otpadnog toka na HDS-proces i1 termi¢ku razgradnju na 250 °C. Zbog znatnih energetskih
zahtjeva, odnosno troSkova obrade sulfonskog otpada prethodnim metodama, istrazuju i
druge metode obrade poput razgradnje nastalih sulfona Fentonovim procesom uz ultrazvuk

do benzojeve kiseline[28].

2.6 Primjena razli¢itih oksidansa u provedbi procesa desulfurizacije

Razvoj 1 primjena procesa oksidacijske desulfurizacije zahtijeva odabir pogodnog
oksidacijskog sredstva nuznog u prvom stupnju procesa oksidacijske desulfurizacije za
ucinkovitu konverziju u oksidirane produkte. Dodatkom selektivnog oksidansa moguce je
odstraniti samu sulfonsku grupu, bez naruSavanja aromatske strukture spoja, gdje su
elektronski parovi kisika asimetri¢no rasporedeni. Izbor oksidansa prvenstveno se temelji na
oksidacijskom potencijalu. Oksidansi elektrofilnom adicijom doniraju atome kisika
sumporovim spojevima prisutnim u dizelu i1 pretvaraju sumporov spoj u odgovarajuci
sulfoksid (jedan atom kisika) ili sulfon (dva atoma kisika) [29]. U zacetku istrazivanja
oksidacijske desulfurizacije koriSteni su neperoksidni oksidansi, poput duSi¢ne kiseline
(HNOs), dusikovih oksida (NO/NQO,), terc-butil-hipoklorita i1 rutenijeva(VIII)oksida (RuOy)
[30]. Medutim, istrazivanja s dusSicnom kiselinom i dusikovim oksidima su pokazala da
nitrirani aromati nemaju visoke cetanske brojeve te je reakcija oksidacije i uz dodatak

katalizatora dugotrajna [31].
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Istovremeno, rutenijev(VIII)oksid pokazao se toksicnim [32], a Stetan terc-butil-
hipoklorit zamijenjen je drugim organskim peroksidom, odnosno TBHP-om. Posljednjih se
godina u vedini istrazivanja oksidacijske desulfurizacije kao oksidans koristi vodikov
peroksid, ferc-butil-hidroperoksid, peroksikiseline i kisik [33]. Odabir oksidansa utjeCe na
procesne uvjete, odnosno provedbu 1 isplativost procesa. Vodikov peroksid je pozeljan
oksidans jer je ekonomican i kao nusprodukt reakcije nastaje voda. Medutim ODS-proces s
vodikovim peroksidom ogranicen je na provodenje procesa u Sarznom reaktoru. Osim toga,
H,0, nije topljiv u gorivu pa kod ovakvog dvofaznog sustava postoji otezan prijenos tvari. U
nedavno publiciranom radu, Zhang i sur. su objavili da se oksidacijskom desulfurizacijom s
vodikovim peroksidom uz primjenu katalizatora na bazi volframa postiZe priblizno 100 %-
tna konverzija DBT-a pri 60 °C u 30 minuta [34].

TBHP-a je organski peroksid topiv u gorivu, ali je skuplji i pri oksidaciji do sulfona
nastaje Stetan nusprodukt terc-butanol. Primjenu TBHP istrazivali su Wang 1 sur. [35] pri
¢emu je uz Mo/Al,Os katalizator provedena oksidacija sumporovih spojeva prisutnih u
kerozinu pri 110 °C, s masenom prostornom brzinom (engl. weight hourly space velocity,
WHSV) 60 h™' i pri molarnom omjeru oksidans/sumpor O/S = 1,5. Rezultati ovog istraZivanja
pokazuju da nakon reakcije oksidacije preostaju 4-MDBT i 4,6-DMBT koji se tesko
desulfuriziraju [35].

Ucinkovita oksidacija tiofenskih spojeva, prema literaturnim podacima, moguca je i
primjenom organskih peroksikiselina [36]. Organske peroksikiseline su skupina vrlo snaznih
oksidansa koje se proizvode in situ, reakcijom vodikova peroksida i karboksilnih kiselina,
najces¢e mravlje 1 octene kiseline. U pocetnim istrazivanjima ODS, reakcija oksidacije
provodila se bez katalizatora pri ¢emu se koristila znatna koli¢ina oksidansa 1 proces nije bio
ekonomski isplativ. Stoga se u novijim istrazivanima uz peroksikiselinu koriste katalizatori,
najcesce soli prijelaznih metala koji mogu stvarati radikale. Nastali radikali vrlo su aktivni
spojevi koji imaju visoki oksidacijski potencijal [37].

Osim navedenih oksidansa 1 molekularni se kisik koristi kao oksidans zbog toga $to je
dostupan, jeftin, ne zagaduje okoli§ i nije jako korozivan. Sukladno tome provedena su
istrazivanja s molekularnim kisikom koja ukljucuju razli¢ite sustave oksidans/katalizator kao

Sto su O,/aldehid/kobalt, O,/FePc(NO;)4 1 druge [38].
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2.6.1 Peroksidni oksidansi

Peroksidi mogu imati razli¢ite strukture i razgradivati se na razliCitim temperaturama
pri ¢emu se stvaraju slobodni radikali koji mogu ubrzati reakciju. Uz poZeljne radikale nastaju
1 nusprodukti koji se moraju obraditi zajedno sa sulfonima u otpadnom toku. U skladu s tim,
potrebno je poznavati svojstva peroksida kako bi se izabrao najprikladniji, a korisne smjernice
za odabir su aktivni sadrzaj kisika, cijena 1 produkti raspada peroksida. Aktivni sadrzaj kisika

predstavlja koli¢inu proizvedenih slobodnih radikala peroksida, a izrazava se u postotcima.

2.6.1.1 Organski peroksidi

Organski peroksidi sadrze bivalentnu -O-O- strukturu i mogu se smatrati derivatima
vodikova peroksida, gdje su jedan ili oba vodikova atoma zamijenjeni organskim radikalima.
Organski peroksidi mogu biti hidroperoksidi, dialkilperoksidi, peroksieteri, diacilperoksidi,
peroksi-ketali, keton-peroksidi (tablica 2.2.). Raspad organskih peroksida je egzotermna
reakcija koja se odvija kao posljedica zagrijavanja, dodira s ne¢isto¢ama, trenja ili udarca u

sustavu. U industriji se najcesc¢e koriste kao inicijatori, ocvrséivaci i umrezivala [39].

Tablica 2.2. Klasifikacija organskih peroksida po strukturi te njihovi karakteristi¢ni

predstavnici [39]

Klasifikacija strukture Najznacajniji predstavnici

Hidroperoksid terc-butil-hidroperoksid (TBHP)
kumen-hidroperoksid(CHP)
t-heksil-hidroperoksid (THHP)

Dialkilperoksid di-terc-butil-peroksid(DTBP)
2,5-dimetil-2,5-bis(terc-butilperoksi)heksan-
3(DMTB)
Peroksieter terc-butil-peroksilaurat (TBPL)
Diacilperoksid lauroil-peroksid (LPO)
Peroksi-ketal 1,1-bis(terc-butilperoksi)-3,3,5-

trimetilcikloheksan (TBPC)
Keton-peroksid Metil-etil-keton-peroksid
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U istrazivanjima oksidacijske desulfurizacije kao oksidans se koristi zerc-butil-hidroperoksid
(C4H1007) koji pripada skupini organskih peroksida. TBHP je zapaljiva, toksicna, bezbojna
tekucina s izrazito oksidiraju¢im djelovanjem pri ¢emu koli¢ina aktivnog kisika iznosi 12,25 —
14,20 % $to je manje u usporedbi s vodikovim peroksidom (47 %) [40]. Prednost uporabe
sustava s organskim peroksidom je jednostavna izvedba reaktora i moguénost provodenja
procesa u reaktoru s nepokretnim slojem katalizatora. U¢inkovitost TBHP-a je mnogo vecéa od
vodikova peroksida jer je TBHP topiv u gorivu te mijeSanjem s gorivom daje jednofazni
kapljevinski sustav. Reakcija oksidacije stoga krace traje i moguca je obrada veée koli€ine
goriva §to pridonosi ucinkovitosti procesa, dok je nedostatak cijena TBHP-a, potreba za
koriStenjem skupljih heterogenih katalizatora Sto opet pridonosi ekonomskom opterecenju
procesa [12]. Medutim, najve¢im nedostatkom u primjeni TBHP-a smatra se zbrinjavanje
otpada koji sadrzi ferc-butanol [41]. Raspad terc- butil-hidroperoksida se moze prikazati

jednadzbom (2.1.):

(CH3)sCOOH + Mn™ — (CH3)sCOs + OH™ + Mn"" 2.1

2.6.1.2 Anioni superoksida

Superoksidi (hiperoksidi) su kemijski spojevi koji sadrze kisik sa stupnjem oksidacije
-1/2. Tvore ih tezi alkalijski elementi (K, Rb i Cs), a najpoznatiji je kalijev superoksid
(KO,). Mnoge vrste superoksida su stabilne bez prisutnosti vode, a nakon reakcije s vodom

dolazi do stvaranja kisika, vodikova peroksida i hidroksidnog iona prema kemijskoj reakciji

(2.2.):
20, +2H,0 - O, +H,0, +2 OH" 2.2)

Stabilnost superoksida ovisi o elektropozitivnosti metalnog kationa koja se u
periodnom sustavu smanjuje po periodi udesno, a povecava po skupini nadolje. Prema tome,
alkalijski metali vece atomske mase imaju vecu stabilnost svog superoksida §to povecava
koli¢inu nastalog slobodnog kisika. Aktivni sadrzaj kisika za kalijev superoksid iznosi 45 %
[42, 43]. Superoksidi se od nedavno koriste kao oksidansi za proces oksidacijske
desulfurizacije, iako se ve¢ od 1980-ih u literaturi navode kemijske reakcije superoksida i
organskih sumporovih spojeva poput reakcija oksidacije tiola i alkil-disulfida [44], zatim
reakcija oksidacije slozenijih sumporovih spojeva poput tioamida i drugih organskih spojeva

[45].
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2.6.1.3 Vodikov peroksid

Vodikov peroksid (H>O,) se Cesto naziva ,,zelenim™ reagensom jer nema negativan
utjecaj na okolis. Cisti vodikov peroksid je blijedo plava do bezbojna tekuéina s gustoéom
ve¢om od vode. Vodikov peroksid, strukturne formule H-O-O-H, zbog velike aktivnosti 1
oksidacijskog potencijala brzo reagira u kemijskim reakcijama te se najceS¢e mijeSa s vodom
u raznim omjerima jer lako otpusSta kisik pa djeluje kao jaki oksidans pri ¢emu tvori
bezbojnu otopinu. U veéini istrazivanja koristi se 30 %-tna otopina vodikova peroksida [46].
Vodikov peroksid je pozeljan oksidans za ODS-proces zbog velike koli¢ine aktivnog kisika
po jedinici mase (47 %), manje korozivnosti i1 velike ekonomske prihvatljivosti. Razgradnja
vodikova peroksida nema negativan utjecaj na okoli§ jer se vodikov peroksid razlaze na

vodu i kisik (2.3.):
2H,0,—= 2H,0+0, (2.3

Medutim, opcéenito su reakcije s H,O, jako spore i ubrzavaju se dodatkom katalizatora
u sustav [18]. Istrazivanja su usmjerena na razvoj procesa s katalizatorom izrazito velike
aktivnosti, selektivnosti i stabilnosti kako bi se postiglo vece iskoriStenje procesa. Oksidacija
vodikovim peroksidom temelji se na koriStenju velikog broja ¢vrstih redoks-katalizatora: Ti,
V, W, Mo, Co/Mn, Ag, Au, Re i karboksilnih kiselina [18]. Takoder, kako bi se postigla
ucinkovita oksidacija sumporovih spojeva prisutnih u gorivu, uz vodikov se peroksid moze
koristiti 1 svjetlosno zracenje koje pobuduje sumporove spojeve.

Najcesca istrazivanja ODS 1 UAOD-procesa s H,O, su uz karboksilne kiseline te
polioksometalne katalizatore poput fosfovolframove kiseline [47, 48]. Vodikov peroksid se ne
mijesa s uljnim frakcijama te se moze lako ukloniti nakon procesa Sto predstavlja prednost, ali
smatra se 1 glavnim nedostatkom. Prisutnost dvofaznog sustava u kojem je jedna faza uljna sa
sumporovim spojevima, a druga polarna u kojoj je otopljen H,O,, znatno usporava reakciju
zbog otpora prijenosu tvari na granici faza te ogranicava proces na koristenje Sarznog reaktora
Sto smanjuje mogucnost tretiranja vece koli¢ine goriva [18]. Najces¢e koristeni katalizatori su
karboksilne kiseline, polioksometalati i zeoliti.

Procesi oksidacijske desulfurizacije s vodikovim peroksidom kao oksidansom mogu se
podijeliti prema odabiru katalizatora u procesu na slijede¢e sustave: H,O,/karboksilna

kiselina, H>O,/polioksometalati, H,O,/Ti-zeolit 1 ostale.
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2.7  Katalizatori u procesima oksidacijske desulfurizacije i ultrazvukom

potpomognute oksidacijske desulfurizacije.

Prema literaturi, najces¢e koriSteni katalizatori u ODS i UAOD-procesu s vodikovim
peroksidom su: aldehidi, karboksilne kiseline, polioksometalati na bazi volframa ili

molbidena, soli prijelaznih metala, Ti-zeoliti, soli Fe(Ill) i ostali katalizatori [16, 18].

2.7.1 Karboksilne Kiseline

Karboksilne kiseline (mravlja i octena kiselina) vrlo se Cesto koriste kao katalizatori u
procesu oksidacijske desulfurizacije. U reakciji s vodikovim peroksidom tvore perkiseline in
situ, koje su snazni oksidansi [49]. Prema literaturi, pretpostavlja se da su perkiseline
najzasluznije za selektivnu oksidaciju organskih sumporovih spojeva, ucinkovitost procesa i
povecanje brzine reakcije oksidacije [35, 50].

Peroksimravlja kiselina rijetko se koristi u istrazivanju ODS i UAOD-procesa jer se
reakcije provode pri blago poviSenoj temperaturi, a autori Albayrak 1 Gurkaynak su 2012.
pokazali da se peroksimravlja kiselina s povecanjem temperature raspada na ugljikov dioksid

ivodu [51].
2.7.1.1 Perkiseline

Perkiseline ili peroksikiseline su kiseline s -OOH skupinom, a dijele se na anorganske
1 organske ovisno o podrijetlu. Pokazuju elektrofilna svojstva i najbolje reagiraju s elektronski
bogatim tvarima, a aktivnost perkiseline kao oksidansa temelji se na jakosti kiseline od koje
nastaje. Industrijski su najznacajnije (slika 2.7.) trifluorperoctena, 2,4-dinitroperbenzojeva,
peroctena i1 m-klorperbenzojeva kiselina (MCPBA). Ostale manje znacajne perksikiseline su
peroksimonosumporna,  peroksidisumporna  kiselina (H,OsS 1 Hy0sxS,), kalijev
peroksimonosulfat (KHSOs), natrijev perkarbonat (NaOOC(O) ONa) i soli perborove kiseline
(natrij perborati). Perkiseline koje nisu komercijalno dostupne pripravljaju se reakcijom

kiselinskog klorida ili anhidrida visoke ¢istoce 1 vodikova peroksida.
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Slika 2.7. Industrijski vaznije peroksikiseline

S ekonomskog i ekoloSkog gledista peroksikiseline su pozeljni oksidansi, jer tijekom
oksidacije s peroksikiselinama ne nastaje Stetan nusprodukt [52]. Najveéi broj perkarboksilnih
kiselina koristi se u industriji u tri vrste reakcija, medu kojima su oksidacija alkena do
epoksida, Baeyer-Villigerova oksidacija i oksidacija heteroatoma u okside koja ukljucuje
oksidaciju amina u amin-okside, oksidaciju sulfida do sulfoksida i sulfona, oksidaciju

selenida do selenoksida i oksidaciju fosfina do fosfin-oksida.

2.7.2 Polioksometalati

Opc¢enito, polioksometalati (POM) se upotrebljavaju kao katalizatori u industriji zbog
izuzetnih redoks- 1 kiselinsko-baznih svojstava te termicke stabilnosti 1 strukturne
raznolikosti. Svojstva polioksometalata temelje se na stabilnoj strukturi molekule koja sadrzi
vise od Cetiri metalna centra gdje, osim kisikovih atoma, mogu biti vezani razli¢iti
heteroatomi. Poznatih heteroatoma je viSe od 60, ali najcesce se koriste vanadij, niobij, tantal,
volfram i molibden jer posjeduju visoka oksidacijska stanja [53]. Tako se, ovisno o vrsti
heteroatoma, polioksometalati dijele na izopolianione i heteropolianione [53]. Stabilnosti
polioksometalata doprinosi stvaranje dvostruke veze metala s terminalnim kisikovim atomima
pr-dz-interakcijom. Polioksometalati su jaka oksidacijska sredstva jer posjeduju

premoscujuci i terminalni kisikov atom.
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U strukturi se razlikuju tri vrste veza metal — kisik: dvostruka M=0 veza (terminalni
kisik), jednostruka M-O veza (kisik u srediStu tetraedra) 1 premoScujuéa M-O-M veza
(premosc¢ujuci kisik). Svaki metalni ion koji ima praznu dxy-orbitalu moze primiti kisik,
odnosno svaki metalni centar ima jedan terminalni kisikov atom, $to doprinosi oksidacijskom
potencijalu. U unutraSnjosti strukture prisutna je jaka bazi¢nost koja potjeCe od kisika
smjeStenog u centru tetraedra metalnih iona. Nadalje, jaka polarizacija M=O veze je uzrok
velike kiselosti (pK, ~0—2) jer je pozitivni dio dipola orijentiran prema vanjskoj strani
polioksometalata i sprjeCava vezanje protona na kisik. Daljnja podjela polioksometalata moze
se postaviti prema razlici u strukturi; strukture su Kegginova, Lindqvistova i Wells-
Dawsonova [53]. Postoje razliCiti izomerni oblici strukture Kegginova tipa, a njihovo
nastajanje ovisno je o pH otopine [53]. NajceS¢e se u ODS-procesu koriste - i1 y-izomeri
strukture Kegginova tipa op¢e formule [XM;2040]", koji su gradeni od Cetiri strukturne
jedinice M30y3 spojene preko bridova, a nastaju rotacijom jedne, odnosno dvije jedinice za
60° oko osi treceg reda a-izomera (slika 2.8.). Nadalje, osim jakog oksidacijskog potencijala i

stabilnosti, prednost ovih katalizatora je dobra ili umjerena topljivost u vodi [53].

Terminalni kisik

Premoscujuéi kisik

Slika 2.8. Prikaz strukture Kegginova tipa i polozaja terminalnog i premoscujuceg kisika [53]

Prema literaturi, polioksometalatni ioni u prisutnosti vodikovog peroksida stvaraju
polioksoperokso-spojeve [46,54,55]. Anioni polioksometalata mogu prenijeti kisik iz
neoksidaranog spoja u zeljeni oksidirani spoj procesom selektivne oksidacije [56]. Primjerice,
aktivan perokso-polioksometalatni spoj moze se formirati interakcijom izmedu
polioksometalatnog aniona i1 vodikova peroksida i taj aktivni spoj lako prelazi u organsku fazu
uz pomo¢ povrsinski aktivne tvari. Polioksometalati su termicki relativno stabilni spojevi
naspram ostalih katalizatora prijelaznih metala S§to je pozeljno, jer se proces odvija pri blago

povisenoj temperaturi.
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Osim toga, polioksometalatne kiseline imaju visoku Bronstedovu kiselost. Tako,
Bronstedova kiselost POM-a moze biti za nekoliko redova veli¢ine vec¢a od kiselosti,
primjerice, sumporne kiseline.

Za najpoznatije POM-kiseline Bronstedova kiselost opada sljede¢im redoslijedom:
H3sPW 1,040 > H4PVW[1049 > HsSiW 2040 > H3PMo012049 > HiSiMo012049 [57]. Utjecaj
razli¢itih katalizatora koji imaju strukturu Kegginova tipa istrazen je u procesu oksidacijske
desulfurizacije, odnosno reakciji oksidacije benzotiofena (tablica 2.3.) [58]. U istraZivanju je
sintetiziran niz heteropolianionskih katalizatora koji su koristeni u ODS-procesu, a rezultati dobiveni
primjenom razli¢itih analitickih metoda pokazuju da u uvjetima atmosferskog tlaka i temperature od
30 °C s vodikovim peroksidom kao oksidansom struktura katalizatora ima znatan utjecaj na konverziju
benzotiofena. Tako, katalizator s netaknutom Kegginovom strukturom [CigH37N(CH;3);]H2[PW1,040]
(PW;;) ne omogucéuje oksidaciju benzotiofena. U istim uvjetima katalizatori u ¢iju je strukturu
ugraden metal, PW ;M (M= Ti, Mn, Fe, Co, Ni i Cu) pokazuju malu aktivnost u reakciji oksidacije, pri
¢emu je konverzija BT iznosila manje od 159%. Nasuprot tome, katalizator s nepotpunom
Kegginovom strukturom (engl. mono-lacunary Keggin-structure) pokazao se vrlo u¢inkovitim jer je

njegovom primjenom, pri istim uvjetima, postignuta 98 %-tna konverzija BT-a [58].

Tablica 2.3. Konverzija BT postignuta primjenom razli¢itih katalizatora. Reakcijski uvjeti :

T=30°C, BT (cs = 1000 mg kg'); H,Oo/BT = 3/1 [58]

Katalizator Konverzija BT-a, %

PWi, 98
PWi, 0

PW Ti 14

PW; Mn 1

PW, Fe 13

PW;;Co 3

PWNi 1

PW; Cu 3

Naime, katalizator PW/; s nepotpunom strukturom u reakciji s vodikovim peroksidom
lako prelazi u polioksoperoskometalat. Nastali je spoj kataliti¢ki aktivan u reakciji oksidacije
benzotiofena. Nasuprot tome, katalizatori s prijelaznim metalom (Ti, Mn, Fe, Co, Ni 1 Cu)

imaju blokiranu aktivnost.
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Do toga dolazi jer metal ispunjava Supljinu nastalu eliminacijom dijela strukture te
posljedi¢no katalizatori teSko prelaze u kataliticki aktivan oblik potreban za provedbu
reakcije. Isto tako, ¢vrsta veza izmedu metala i Supljine kod katalizatora PW;, negativno
djeluje na njegovu aktivnost. Zakljucak ovog istrazivanja ukazuje na vaznost daljnjeg
istrazivanja reakcijskog mehanizma izmedu katalizatora nepotpune Kegginove strukture i
komponenata koje sadrze sumpor, tijekom procesa desulfurizacije naftnih goriva [58]. U
istrazivanju koje su proveli M. Te i sur. [59] provedeno je ispitivanje reaktivnosti
supstituiranih DBT-a (dibenzotiofen, 4-metildibenzotiofen i 4,6-dimetidibenzotiofen) u
sustavima polioksometalati/H,O, 1 mravlja kiselina/H,O,. Prema rezultatima eksperimenata
usporedena je aktivnost ovih spojeva u reakciji oksidacije $to je klju¢ni korak u procesu
oksidacijske desulfurizacije [59]. Spektroskopskom analizom utvrdene su strukture tih
spojeva iz Cega se moglo zakljuciti da su fosfovolframove i fosfomolibdenske komponente
zapravo kataliticki prekursori, a aktivne vrste su upravo polioksoperokso-kompleksi.

Rezultati istrazivanja pokazuju da su fosfovolframovi kompleksi puno aktivnije
kataliticke tvari od molibdenskih 1 silicijevih, jer u ovim reakcijama razli¢ita aktivnost
komponenata nije posljedica Kegginove strukture, ve¢ je definirana oksidacijskim svojstvima
spojeva u aktivnom poliperokso-obliku koji nastaje u prisutnosti vodikova peroksida. Time se
moze objasniti zaSto su upravo fosfovolframove komponente najreaktivnije, buduéi da je
poznato da stvaraju najreaktivnije i najstabilnije spojeve [59].

Fosfovolframova kiselina (HPW) ima molekulsku formulu H3PW ;049 1 strukturu
Kegginova tipa, a zbog svoje velike kiselosti i termicke stabilnosti Cesto se koristi kao
katalizator u ODS 1 UAOD-procesu pri ¢emu se moze koristiti otopljena kao homogeni

katalizator ili pri¢vrS¢ena na ¢vrstoj podlozi kao heterogeni katalizator.
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2.8  Katalizatori za fazni prijelaz

U ODS i UAOD-sustavu s vodikovim peroksidom katalizatori za fazni prijelaz
olakSavaju prijelaz tvari iz jedne faze u drugu Sto utjeCe na brzinu reakcije oksidacije.
Vodikov peroksid se ne moze otopiti u uljnoj fazi i djeluje samo na granici polarne i uljne
faze §to smanjuje brzinu reakcije 1 povecava koli¢inu oksidansa potrebnog za potpunu
oksidaciju. Kako bi se povecala brzina reakcije oksidacije s vodikovim peroksidom u procesu
oksidacijske desulfurizacije, kao katalizatori za fazni prijelaz (engl. phase transfer agents,
PTA) koriste se kvarterne amonijeve soli (engl. quaternary ammonium salts, QAS) iz skupine
kationskih tenzida. Kvarterne amonijeve soli imaju sposobnost prenijeti anion oksida iz
polarne u organsku fazu. Djelovanje im je vidljivo kroz smanjenje napetosti povrSine izmedu
faza. Opcenito, povrsinski aktivne tvari ili tenzidi su bifunkcionalni organski spojevi koji se
sastoje od hidrofilnog 1 hidrofobnog dijela (slika 2.9.). Za tenzide glava je hidrofilna, tj.
sklona vodi, a rep je u pravilu dugacki ugljikovodi¢ni lanac (najces¢e 8 —20 ugljikovih
atoma) 1 hidrofoban je, odnosno odbija vodu [60].

Hidrofilni dio Hidrofobni dio

Slika 2.9. Grafi¢ki prikaz molekule povrSinski aktivne tvari [ 61]

Molekulska struktura, svojstvo adsorpcije (tendencija molekula tenzida da se skupljaju
na granici dviju faza) i molekulsko samoudruzivanje (formiranje tzv. micela, dvosloja i
u industriji. PAT se mogu klasificirati na mnogo nacina, a jedna od naj¢escih klasifikacija je
podjela prema njihovoj primjeni na emulgatore, pjenila, mocila, sredstva za dispergiranje 1
sli¢no [60]. Prema vrsti hidrofilne grupe PAT se mogu podijeliti na anionske (hidrofilna grupa
je nosilac negativnog naboja koji moze potjecati od karboksilne, sulfatne, sulfonatne ili
fosfatne skupine), kationske (hidrofilna grupa je pozitivno nabijena, a po kemijskom sastavu
to su najceS¢e amonijeve kvarterne soli, esterkvati 1 alkilamini), amfoterne (molekula sadrzi
anionsku 1 kationsku grupu) i neionske PAT (hidrofilni dio nije nabijen pri ¢emu povrSinski
aktivne tvari, uglavnom etoksilati, ne ioniziraju u vodi i manje su osjetljivi na elektrolite)

(slika 2.10.) [61].
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Hidrofobni dic € P Hidrofilni dio

Sooo P Payfa®® NEIONSKE PAT

Slika 2.10. Podjela PAT obzirom na vrstu hidrofilnih grupa [61]

PAT se koriste u dvofaznim ODS i1 UAOD-sustavima zbog toga jer snizavaju
povrsinsku napetost u sustavu [61, 62] koja je izrazena kod faznih granica u sustavima
kapljevina-plin i kapljevina-kapljevina. PovrSinska se napetost definira kao kontraktivna sila
koja djelovanjem na molekule u povrSinskom sloju nastoji smanjiti povrSinu kapljevine za
jedini¢ni iznos, a jedinica za napetost povrsine po SI N m™. Dakle, ukoliko se u odredeni
sustav dodaju povrsinski aktivne tvari, povrSinska ¢e se napetost znatno mijenjati, odnosno
smanjivati s povecanjem koncentracije tenzida. S obzirom na vrste tenzida treba naglasiti da
sve PAT ne utjecu jednako na povrSinsku napetost te se u ODS 1 UAOD-procesima najvise

koriste kationski tenzidi [62—64].

2.8.1 Kationski tenzidi

Kationski tenzidi (engl. cationic surfactants, CS) su PAT s jednom ili viSe
funkcionalnih grupa koje u vodenim otopinama ioniziraju i stvaraju pozitivnho nabijene
povrsinski aktivne organske ione [65]. Predstavljaju samo 5 —6 % od ukupno proizvedenih
tenzida. U aerobnim uvjetima su biorazgradivi, dobro podnose promjene pH, ali zadrzavaju
toksicnost ¢ak 1 pri malim koncentracijama. Pokazuju antimikrobna, baktericidna,
antikorozijska 1 antistaticka svojstva te lako stvaraju emulzije zbog cCega se koriste u
industrijskim, dezinfekcijskim, kozmetickim i1 farmaceutskim proizvodima, sredstvima za
suzbijanje plijesni te sredstvima za ciS¢enje [60]. Po kemijskom su sastavu uglavnom
kvarterne amonijeve soli, alkilamini i esterkvati. Razgradnja kationskih kvarternih amonijevih
tenzida ovisi o njihovom sastavu i spojevi s jednim linearnim alkilnim lancem vezanim na

atom dusSika razgraduju se brze od onih koji imaju dva, odnosno tri lanca.
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Tako se PAT koje sadrze piridinijevu komponentu znatno sporije biorazgraduju od

odgovarajucih trimetilamonijevih spojeva, dok se imidazolinski spojevi razgraduju brzo [60].
2.8.1.1 Kvarterni amonijevi spojevi

Kvarterni amonijevi spojevi koriste se kao katalizatori koji omoguéuju u heterogenom
sustavu fazni prijenos reaktanta iz polarne faze u uljnu fazu u kojoj se odvija reakcija
oksidacije. lonski su reaktanti topljivi u polarnoj fazi, a netopljivi u uljnoj fazi, osim ako nije
prisutna PAT. Zbog toga se u oksidacijskim reakcijama odsumporavanja s H,O, koriste PAT
1z grupe kvarternih amonijevih soli [63].

Kvarterni amonijevi spojevi su organski spojevi opée formule R'R’R’R*N'X", gdje X
predstavlja atom halogenog elementa, a R alkilne grupe kojima su zamijenjena sva Cetiri
vodika na amonijevu ionu [61]. Nastaju reakcijom alkiliranja, odnosno reakcijom tercijarnih

amina s alkil-halogenidima prema mehanizmu prikazanom na slici 2.11.

R:N + R—X — R,N'X

Slika 2.11. Mehanizam reakcije alkiliranja tercijarnih amina [66]

Reakcija faznog prijenosa u prisutnosti katalizatora odvija se u najmanje dva koraka.
Prvi korak je unutarnja (engl. intrinsic) reakcija, odnosno organska reakcija u kojoj dolazi do
zamjene iona, a drugi korak je sam prijenos tvari. Ukoliko prevladava prvi korak radi se o
ekstrakcijskom mehanizmu, a ukoliko prevladava drugi korak, govori se o0 medupovrsinskom

mehanizmu (slika 2.12.) [67].

/N N

R Cl + QCN"——_» R CN +0Q7Cl"

Organska faza ) Yﬁ

Medufazna povrSina Medufazna povrsina
Q'CN- =—= Q'Cr-

Vodena faza /A \ <Q FoR,N i
Cl

CN-

Slika 2.12. Mehanizam djelovanja PAT u dvofanom sustavu [67]
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U prvom koraku anion koji se nalazi u otopini mora biti dovoljno reaktivan da bi sama
reakcija u organskoj fazi bila moguc¢a [67]. Uzroci male reaktivnosti naj¢eS¢e su velika
energija medudjelovanja dva iona i mali ionski radijusi zbog kojih nastaje ¢vrsta veza u spoju,
pa prema tome, aktivirajuci u¢inak u prvom koraku postaje jaci kako se povecava kationski
polumjer kvarterne soli. Na prijenos tvari koji slijedi u drugom koraku utjece vise faktora, a
jedan od vaznijih je medufazna povrsina ¢ije povecanje povoljno utje€e na proces prijenosa
tvari. Medufazna povrSina ovisi o povrSinskoj napetosti, prisutnosti povrsinski aktivnih tvari 1
intenzitetu mijeSanja. Veca povrSinska napetost doprinosi smanjenju medufazne povrsine, dok
s druge strane prisutnost povrSinski aktivnih tvari poveéava medufaznu povrsinu. Pri malim
brzinama mijeSanja medufazna se povrSina mijenja s kvadratom brzine mijesSanja te se veci
intenzitet mijeSanja moze posti¢i primjenom ultrazvuka [67].

Drugi faktor koji utjee na prijenos tvari je priroda samog aniona pa ¢e se tako veliki,
slabo hidratizirani anioni ili organski anioni lako prenositi, dok ¢e prijenos malih
hidratiziranih aniona kao §to su fluoridi ili hidrati biti otezan. Na prijenos tvari takoder utjece
1 struktura kvarternih kationa katalizatora, pa tako s povecanjem alkilnih grupa prijenos
postaje sporiji, dok se koriStenjem asimetri¢nih kationa pospjesuje kontakt izmedu centralnog
atoma u kationu i medufazne povrsine [67].

Tako ¢e ukupna brzina reakcije faznog prijenosa ovisiti o brzini mijeSanja,
koncentraciji vode 1 odabiru organskog otapala. Brzina mijeSanja mora biti dovoljno velika da
ne utjeCe na ukupnu brzinu reakcije, koncentracija vode mora biti dovoljna da se omoguci
optimalna hidratacija iona, a odabir organskog otapala je vazan jer sastav otapala moze
utjecati na smjer reakcije 1 moze utjecati na povrSinsku napetost o kojoj ovisi prijenos tvari.
Vecina kvarternih amonijevih spojeva raspada se pri viSim temperaturama pa temperatura ima
velik utjecaj na prvi korak reakcije. Osim toga, dodatak alkohola moze ubrzati prijenos
hidroksidnog aniona. Navedeni faktori mogu razli¢ito utjecati na pojedine reakcije, stoga je
vazno poznavati reakcijske uvjete 1 odabrati odgovarajucu kvarternu amonijevu sol. Odabir
odgovaraju¢e PAT je vazan jer utjeCe na brzinu prijenosa, stabilnost, selektivnost i povrsinsku
aktivnost. Prema literaturi [68—70], za ODS 1 UAOD proces koriste se tetraoktilamonijev
bromid (TOAB), tetraoktilamonijev fluorid (TOAF), tetrabutilamonijev bromid (TBAB),
metiltributilamonijev klorid (MBAC), tetrametilamonijev fluorid (TMAF) te krunski eteri.
Prema literaturnim podacima ucinkovitost oksidacije uz 18-kruna-6-eter doseze maksimalno
70 %, a dok se uz TOAF postize od 90 do 98 %-tna ucinkovitost [42]. Stoga je odabir

katalizatora za fazni prijelaz vazan korak u razvoju u¢inkovitog ODS i UAOD-procesa. [46].
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Prema literaturi u istrazivanjima UAOD 1 ODS-procesa ceS€e se koristi
tetrabutilamonijev bromid od tetraoktilamonijeva fluorida [68-70]. U provedenom
istrazivanju [42] UAOD-procesa u sustavu s vodikovim peroksidom i tetraoktilamonijevim
bromidom postignuta je velika ucinkovitost procesa, ali je nakon procesa opazena potreba za
obradom bromiranih nusprodukata iz otpadnog toka. Naime, reakcijom oksidacije s
vodikovim peroksidom uz kiseli katalizator oksidira se bromidni ion iz kvarterne amonijeve

soli u brom. Oksidacija bromidnog iona u brom prikazuje se reakcijom (2.4.):
H,0, +2H" +2Br ——=2H,0+Bt, (2.4)

Iako je opazeno da tetrabutilamonijev bromid ima bolji oksidacijski kataliticki u¢inak
od tetraoktilamonijeva fluorida, u reakciji oksidacije s tetraoktilamonijevim fluoridom ne
nastaju nezeljeni nusprodukti. Prema literaturnim podacima standardnih elektrodnih
potencijala halogenih elemenata (tablica 2.4.) vidljivo je da brom ima najnizi elektrodni
potencijal pa ¢e se reakcija oksidacije bromidnog iona u brom u kiseloj otopini odvijati
spontano. S druge strane, ion fluorida ne moze lako oksidirati u fluor jer ta reakcija ima visi
standardni elektronski potencijal od reakcije raspada vodikova peroksida, pa se prema tome
spontano odvija reakcija raspada vodikova peroksida, dok se fluoridni ion ne mijenja i ostaje

u vodenoj otopini u ionskom obliku pri ¢emu ne mogu nastati nikakvi nusprodukti.

Tablica 2.4. Standardni elektrodni potencijali halogenih elemenata [42]

Reakcija Elektrodni potencijal, V
Fz(g) +2e¢ > 2F_(aq) +2,87
H,0, + 2H +2¢” - 2H,0 +1,76
Clz(g) +2¢ 2 2C1_(aq) +1,36
Brz(aq) +2¢e 2> 2Br'(aq) +1,09

Sukladno svim opazanjima i odabir odgovarajuée kationske PAT utjece na provedbu
1 ekonomicCnost procesa oksidacijske desulfurizacije 1 ultrazvukom potpomognute

oksidacijske desulfurizacije.
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2.9  Izbor separacijske metode

Reakcijsko-separacijski procesi koriste se kako bi se proizvelo ,ultraisto* gorivo s
niskim sadrzajem sumpora. Tako je u procesu oksidacijske desulfurizacije drugi korak
razdvajanje/uklanjanje sulfona iz oksidiranog goriva [16]. Sulfoni se mogu lako odvojiti u
desulfurizacijskom slijedu ekstrakcijom, adsorpcijom i destilacijom (slika 2.13.). Kombinacija
oksidacije 1 adsorpcije na katalizatoru je metoda koja ima velik potencijal za daljnju primjenu
u industriji jer je pogodna za uklanjanje manje reaktivnih sumporovih spojeva otpornih na
visoke temperature i u procesu moze se koristiti reaktor u kontinuiranom radu [16]. Neke
moguce prepreke u procesu su niska oksidacijska aktivnost i selektivnost za sumporove
spojeve prisutne u gorivima, tesko uklanjanje i regeneracija katalizatora nakon reakcije i niska
iskoristivost oksidansa. Kod UAOD i1 ODS-procesa za odvajanje sulfona uz adsorpciju i
ekstrakciju moze se koristi i destilacija, tako su Aida i sur. 1993. proveli istrazivanje
oksidacijske desulfurizacije u sustavu vodikov peroksid/mravlja kiselina s destilacijom kao
separacijskom metodom [71]. Nedostatak istrazivanja je provedba procesa pri visokim
temperaturama koje nisu uobicajene za ODS-proces i nije dovoljno istraZzen uc¢inak visokih
temperatura na karakteristike dizelskog goriva. S obzirom na prethodno navedeno, veéina se
istrazivanja provodi uz ekstrakciju jer uspjeSno uklanja sumporove spojeve uz manje

nedostatke [72].

Oksldacua Ekstrakcua |
& |
/ \
‘\_’,‘ Arpcua \

Termicka obrada
[ o (T ()+sow
0 / A

Slika 2.13. Reakcijska shema separacijskih procesa pri ODS [16]
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2.9.1 Ekstrakcija kapljevina-kapljevina

Ekstrakcija kapljevina-kapljevina je separacijski proces pri kojem se kapljevita smjesa
razdvaja u kontaktu sa sekundarnim otapalom, a razdvajanje smjese temelji se na nejednolikoj
raspodjeli komponenata izmedu nemjeSivih kapljevina. Smjesa koja se separira predstavlja
jednu fazu, a selektivno otapalo drugu fazu, pri ¢emu otopljena komponenta prelazi iz
primarnog u sekundarno otapalo (smjer prijenosa tvari) [73, 74].

Za ucinkovit proces ekstrakcije potrebno je osigurati dobro mijesSanje faza kako bi se
dobila dovoljno velika medufazna povrsina; pri tome jedna faza predstavlja kontinuiranu fazu,
dok se druga dispergira u sitne kapljice. Kapljevita smjesa koja se separira i odgovarajuce
nemjesljivo otapalo dovode se u kontakt, a prisutne se komponente razdvajaju izmedu dvije
faze uz odgovarajuci stupanj separacije. Separacija faza odvija se na temelju njihovih
razli¢itih gusto¢a. Faza koju je potrebno procistiti naziva se rafinatna faza, a selektivno
otapalo obogaceno otopljenom komponentom je ekstraktna faza.

Odabir odgovarajuceg otapala koje zadovoljava odredena svojstva predstavlja vazan
korak za uspjesnu provedbu procesa separacije kapljevitih smjesa ekstrakcijom. Usprkos
mnogih prednosti koriStenja organskih otapala u industriji, zbog negativnih utjecaja na
ljudsko zdravlje i okoli§ Zeli se smanjiti njihova upotreba. Mnoga organska otapala su lako
hlapljivi organski spojevi $to ih €ini vrlo prikladnim za industrijsku upotrebu, ali su zapaljiva
i eksplozivna. Osim toga, otpustanje ovih otapala u atmosferu moze dovesti do zagadenja
zraka, oStecenja ozonskog omotaca, nastanka fotokemijskog smoga i globalnog zatopljenja.
Mnoga konvencionalna otapala su izrazito toksicna za ljude, Zivotinje 1 biljke [73].

Prema literaturi [72,75-77], ekstrakcija kapljevina-kapljevina u okviru ODS-procesa
provodi se koriStenjem polarnih otapala topivih u vodi (dimetilsulfoksid, dimetilformamid,
acetonitril). Otapala dimetilsulfoksid i dimetilformamid (DMSO i DMF) pokazuju visoku
selektivnost prema sulfonima, ali su vreliSta otapala i1 sulfona sli¢na, Sto otezava njihovu
ponovnu upotrebu, iako se provodi regeneracija otapala destilacijom. U istraZivanju
Shiraishija i sur. iz 1998. [78], kao otapalo za ekstrakciju koriSten je acetonitril, budu¢i da ima
relativno nisko vreliste (81,85 °C) i lako se odvaja od sulfona destilacijom. Pri separaciji
acetonitrilom iz lakog plinskog ulja izdvaja se velika koli¢ina aromata istovremeno sa
sulfonima. Dodavanje vode, medutim, pomice selektivnost prema sulfonu [18]. Zbog toga
ekstrakcijsko otapalo za ODS i UAOD-proces treba biti jako polarno kako bi se selektivno
proveo proces ekstrakcije. Tako, poznata polarna otapala ukljuuju otapala s visokim

vrijednostima parametra topljivosti (6) po Hildebrandu.
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Naime, prema istrazivanju Fadhela iz 2010. [79] ekstrakcijska otapala s vrijednosti
Hildebrandova parametra topljivosti veéom od 22 MPa®> mogu u¢inkovito ukloniti sulfonske
spojeve. U tablici 2.5. prikazana su najceS¢e koriStena ekstrakcijska otapala s pripadaju¢im
vrijednostima Hildebrandova parametra topljivosti. Kako bi se ucinkovito proveo proces
ekstrakcije, pozeljno je da ekstrakcijsko otapalo nema temperaturu vrelista sli¢nu tiofenskom
spoju te da bude ekonomski prihvatljivo. Tako metanol, primjerice, ima dovoljno veliku
polarnost, no njegova gustoéa od 0,79 g cm™ je otprilike ista kao i gustoéa lakog plinskog
ulja, Sto otezava njihovo razdvajanje [79]. Osim prethodno navedenih, ostala svojstva otapala

koja treba uzeti u obzir su vreliste, lediste i povrSinsku napetost [18].

Tablica 2.5. Vrijednosti Hildebrand parametra topljivosti (6) za odabrana otapala [79]

Otapalo 3, MPa"’
Aceton 19,7
Piridin 21,7

1,2-Butandiol 21,9
DMF 24,7
n-Propanol 24,9
Etanol 26,2
DMSO 26,4
n-Butanol 28,7
Metanol 29,7
Propilen-glikol 30,7
Etilen-glikol 34,9
Glicerol 36,2
Voda 48,0
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2.10  Procesni uvjeti i kinetika ODS i UAOD-procesa s vodikovim peroksidom

Kod istrazivanja ODS i UAOD-procesa pretezito se prati utjecaj temperature, omjera
oksidans/sumpor (O/S-omjer) ili katalizator/sumpor (K/S-omjer), vremena reakcije i
hidrodinamickih uvjeta na konverziju tiofenskog spoja u reakciji oksidacije te na ucinkovitost

procesa.

2.10.1 Utjecaj parametara na konverziju DBT-a u sustavu vodikov peroksid/octena

Kiselina

ODS-procesom uz vodikov peroksid i karboksilnu kiselinu moze se ucinkovito
desulfurizirati dizelsko gorivo. Mehanizam heteroliticke elektrofilne interakcije prikazan je na
slici 2.14. na kojoj je H'X polarno otapalo, RRS tiofenski spoj i HO-OH vodikov peroksid.
Na temelju ovog mehanizma, iz vodikova peroksida u procesu se proizvode hidroksilni
radikali, vodikov peroksid prvo reagira s organskom kiselinom i brzo stvara perkiselinu, a
zatim reagira sa spojevima sumpora i stvara sulfoksid pa sulfon. Uz pozeljnu reakciju
oksidacije moze do¢i 1 do termi¢ke dekompozicije vodikova peroksida do vode $to smanjuje
koncentraciju oksidansa u sustavu [73]. Kako bi se postigla visoka vrijednost konverzije

tiofena, u ovom sustavu potrebno je dodati znatne koli¢ine oksidansa.

RR'S H\ RR'S™ — OH

O I

|

RR'S + HO-OH +H' X—» \5+ —> :
|

|
|
|
|
: +H,O —»

X-—-H gy X

—» RR'SSO+H,0+HX

Slika 2.14. Mehanizam oksidacije tiofena u sulfokside i sulfone u sustavu vodikov

peroksid/karboksilne kiseline [80]

Ucinkovitost  desulfurizacije znatno ovisi o molarnom omjeru vodikov
peroksid/sumpor. Ucinkovitost se povecava kako O/S-omjer raste, medutim nakon odredene

razine, dodatak oksidansa vise ne poboljSava uklanjanje sumpora.
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Naime, ve¢i molarni omjeri rezultiraju brzom razgradnjom vodikova peroksida §to
dovodi do nastanka vode i smanjenja uc¢inkovitosti procesa oksidacijske desulfurizacije. Tako
je prema literaturnim podatcima optimalan molarni omjer O/S = 18 na 65 °C, a povecanje O/S
omjera iznad 18 nije utjecalo na ucinkovitost procesa [81]. Optimalna vrijednost O/S omjera
ovisi 0 temperaturi jer temperatura utjeCe na brzinu razgradnje vodikova peroksida. Tako, pri
viS§im temperaturama (5070 °C), O/S-omjer treba biti veéi (<10), dok pri nizim
temperaturama od 30 — 40 °C, moZe biti bliZe stehiometrijskom O/S-omjeru koji iznosi 2 [82,
83]. Tako stehiometrijski omjer vodikov peroksid/DBT iznosi 2, u istrazivanjima se ¢esto
provodi reakcija uz suvisak oksidansa, kako bi se poboljSao usporen prijenos tvari izmedu
uljne 1 polarne faze i usmjerila reakcija oksidacije. Osim reakcije oksidacije, u reakcijskom
sustavu moze do¢i do termic¢kog raspada vodikova peroksida na vodu i kod realnog dizelskog
goriva moguce su paralelne reakcije oksidacije nesumpornih spojeva [83].

Nadalje, na ucinkovitost konverzije DBT-a, uz O/S-omjer, znatno utjece i udio
katalizatora najceSCe, izrazen kao molarni omjer katalizator/sumpor (K/S). Rezultati
istrazivanja s DBT-om i mravljom kiselinom pokazuju povecanje uc¢inkovitosti s povecanjem
omjera K/S. U radu Ali i suradnika iz 2000. [84] provedeno je istrazivanje utjecaja K/S-
omjera u rasponu od 2 do 20 i opazeno je da poveéanje koli¢ine katalizatora nema znatan
utjecaj na ucinkovitost procesa. Mravlja kiselina moze uc¢inkovito katalizirati ODS-proces jer
1 sama nastankom peroksimravlje kiseline djeluje kao oksidans uz smanjivanje pH-vrijednosti
vodene faze [84,85]. Zannikos i suradnici su 1995. [75] istrazivali ODS-proces koriste¢i dvije
sirovine s masenim udjelom sumpora 0,87 % i 2,4 % u sustavu vodikov peroksid/octena
kiselina. Tijekom istrazivanja koristili su octenu kiselinu u istoj koli¢ini kao 1 ulaznu sirovinu
pri ¢emu je postignuta 90 %-tna ucinkovitost procesa. U radu Shiraishija 1 suradnika iz 2002.
[86] provedeno je istrazivanje utjecaja sastava naftne sirovine, masenih udjela sumpora
0,132 %, 0,179 % 1 1,38 %, na ucinkovitost procesa. Maksimalno postignuta u¢inkovitost
procesa iznosila je 95 % kod sirovine s 1,38 % sumpora, nakon 36 sati reakcije. Autori su
zakljucili da u¢inkovitost desulfurizacije raste s porastom masenog udjela sumpora u gorivu, a
autori dodatno pojasnjavaju da brzina oksidacije raste s porastom udjela tiofenskih spojeva,
odnosno s porastom elektronske gustoce i smanjuje se s povecanjem udjela aromata u naftnoj

sirovini.
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2.10.2 Utjecaj parametara na konverziju DBT-a u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina

Konceptualni  model  oksidacijske  desulfurizacije u  sustavu  vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina prema literaturi opisuje mehanizam oksidacijske
desulfurizacije koji se sastoji od pet koraka, prikazan na slici 2.15. [46]. U prvom koraku,
polioksometalat [PW204]> uz suvidak vodikova peroksida prelazi u poliperoksimetalat
{POLWO(0,)2]4} (jednadzba (1) na slici 2.15.). U sljede¢em se koraku, odvija reakcija
supstitucije aniona kvarterne amonijeve soli (jednadzba (2) na slici 2.15.), nakon cega
kvarterne amonijeve soli reagiraju s poliperoksimetalatom pri ¢emu nastaje peroksometalatni
kompleks koji prelazi u organsku fazu (jednadzba (3) na slici 2.15.). U zadnja dva koraka
mehanizma odvija se oksidacija organskih spojeva sumpora do odgovaraju¢ih sulfona s
visokim stupnjem ucinkovitosti 1 selektivnosti peroksometalatnim kompleksom (jednadzba
(4) na slici 2.15.) te redukcija peroksometalatnog kompleksa do polioksometalata i povratak

kvarterne amonijeve soli u vodenu fazu (jednadzba (5) na slici 2.15.) [46].

VODENA FAZA

QY+ MX — QX + MY
[2]

H>O H>0,

QX + {PO4[WO(OZ)2]4}3 ;—4 [PW12040]3' + QX

X+ QH{PO4[WO(O2)2]4}° ﬁ QPW12040)* + X

SULFID  SULFON
NA

0 OO

ORGANSKA FAZA

M KATION SOLI
Y- KVARTERNI ANION

Q KVARTERNI KATION
X- KVARTERNI ANION

Slika 2.15. Prikaz mehanizma oksidacijske desulfurizacije u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina

Na provedbu ODS i UAOD-procesa u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina utjeCu razli€iti parametri: vrijeme reakcije,
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temperatura, hidrodinamicki uvjeti, molarni omjer vodikov peroksid/DBT 1 vrsta tiofenskog
spoja koja se desulfurizira.

Zhao 1 sur. su 2008. [87] proveli istrazivanje ODS-procesa s fosfomolibdenskom
kiselinom kao katalizatorom i heksadeciltrimetilamonijevim bromidom kao katalizatorom
faznog prijelaza. Prema rezultatima istrazivanja, brzina oksidacije se povecava s porastom
vremena, temperature i koli¢ine dodane otopine vodikova peroksida. Osim toga, Lu 1 sur.,
2006. 1 Qui 1 sur., 2009. [88, 89] na temelju slicno provedenog istrazivanja zakljucuju da
emulzijski reakcijski sustav olakSava prijenos tvari na medufaznoj povrsini, pa se vrijeme
reakcije moze smanjiti na 30 minuta. U sli¢nom istrazivanju s oktadeciltrimetilamonijevim
bromidom i fosfovolframovom kiselinom, Huang i sur. su 2006. [63] opazili da se s porastom
temperature od 40 do 70 °C povecava 1 brzina reakcije. Vrijeme reakcije za potpunu
pretvorbu DBT-a u dibenzotiofen sulfon skratilo se na 10 minuta kada je temperatura
provedbe reakcijske oksidacije iznosila 70 °C te je ukupni sadrzaj sumpora u konacnici
iznosio < 10 mgkg”. Prema stehiometriji reakcije, 2 mola vodikova peroksida proizvode
jedan mol sulfona (R-SO,). Prema tome, autori su takoder ispitali u¢inak molarnog omjera
vodikov peroksid/DBT. Rezultati ukazuju da poveéanje molarnog omjera vodikov
peroksid/DBT (3,6/1, 7,2/1, 10,8/1, 14,4/1, i 18/1) doprinosi u¢inkovitosti procesa i kada se
omjer vodikov peroksid/DBT poveca s 3,6/1 na 18/1, povecava se djelotvornost uklanjanja
DBT-a s 85 % na 100 %. Osim toga, prema rezultatima istraZivanja s pove¢anjem omjera ne
dolazi do nepozeljnog raspada vodikova peroksida do kojeg moze do¢i kod ostalih dvofaznih
sustava.

Prednost sustava polioksometalat/H,O, naspram sustava vodikov peroksid
/karboksilna kiselina temelji se na koli¢ini oksidansa potrebnog za ucinkovitu oksidaciju
tiofena u sulfonske spojeve. Naime, u sustavu vodikov peroksid/karboksilna kiselina potrebna
koli¢ina oksidansa veca je od stehiometrijskog omjera u reakciji. Medutim, perkiselina koja
nastaje u sustavu moze oksidirati tiofenske spojeve s metilnim skupinama na polozajima 4 i 6
bez sterickog ometanja, dok POM zbog velike 1 slozene molekule katalizatora teSko mogu
oksidirati slozenije tiofenske spojeve. Prema tome, potrebno je odabrati vrstu katalizatora
ovisno o vrsti tiofenskog spoja koji se uklanja, odnosno u slucaju realnog dizelskog goriva
ovisno o njegovu sastavu. Tako su mravlja ili octena kiselina katalizatori s jednostavnom
molekulskom strukturom i svojom veli¢inom ne utje€u na oksidaciju sloZenijih tiofenskih
spojeva, dok polioksometalati zbog slozene molekulske strukture imaju smanjenu

ucinkovitost oksidacije derivata tiofenskih spojeva, posebice 4,6-DMDBT.
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Poznato je da proces hidrodesulfurizacije pokazuje nisku aktivnost prilikom uklanjanja
4-MDBT i 4,6-DMDBT jer metilne skupine na polozajima 4 i 6 DBT, ometaju adsorpciju na
povrSini  katalizatora. Tako u procesu oksidacijske desulfurizacije 1 ultrazvukom
potpomognute oksidacijske desulfurizacije slozenih tiofenskih spojeva dolazi do steri¢kih
smetnji koje uzrokuju manju aktivnost polioksometalatnog katalizatora. Rezultati pokazuju da
stericke smetnje mogu, primjerice kod 4,6-DMDBT, biti znacajan nedostatak procesa, a
ucinkovitost se moze povecati ako se koriste katalizatori s dovoljno malom veli¢inom

molekule poput karboksilnih kiselina.

2.10.3 Kinetika reakcije oksidacije DBT-a

U reakciji oksidacije DBT sudjeluju dva reaktanta, DBT i vodikov peroksid. Radi se o
reakciji drugog reda, ali se u prisutnosti suviska vodikova peroksida reakcija prema
literaturnim podatcima moze opisati pseudo-prvim redom [54, 59, 90, 91]. Reakcija

oksidacije DBT-a prikazana je jednadzbom (2.5.):
C,,H,S+H,0, ——C,H,0,S+H,0 (2.5.)

Na osnovi stehiometrije (jednadzba (2.5.)) moze se postaviti kineticki model prikazan u

jednadzbi (2.6.):
M0, = Tc,us = k Cu,0, Cc,H,s (2.6.)

gdje je ¢, koncentracija vodikova peroksida i ¢ ,  koncentracija DBT-a. S obzirom na

to da se vodikov peroksid dodaje u suvisku i ima znatno veéu koncentraciju od DBT-a, moze
se pretpostaviti da je promjena koncentracije vodikova peroksida neznatna. Zbog ove se
pretpostavke brzina reakcije moze odrediti prema izrazu:

k' ¢ (2.7.)

e ns = CpHS

gdjeje k'=k ¢, -

Za reakciju oksidacije DBT-a koja se odvija u zatvorenom kotlastom reaktoru uz
pretpostavku konstantnog volumena, predlozen je empirijski kineticki model i reakcija se
razmatra kao reakcija pseudo-prvog reda. Nakon uvrStenja kinetickog u reaktorski model

kotlastog reaktora brzina reakcije odredena je jednadzbom [54]:

dc.. S
_T: =k ¢ s (2.8)
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gdje je ¢ ¢ koncentracija DBT-a, 7 vrijeme reakcije i k konstanta brzine.

Integracijom jednadzbe (2.8.) slijedi

< =—In(1-X, )=kt (2.9.)
:

gdje je t vrijeme reakcije, Xp konverzija reaktanta, £ konstanta brzine, ¢y pocetna

koncentracija DBT-a, ¢, koncentracija DBT-a u vremenu ¢. Integralnom metodom analize

eksperimentalnih rezultata moze se potvrditi tocnost pretpostavke o reakciji prvog reda, pri

¢emu odnos In(cy/c;) ili -In(1-X,») s ¢ mora biti linearan i slaganje eksperimentalnih rezultata i

jednadZzbe pravca zadovoljavajuce.

2.10.4 Temperaturna zavisnost reakcije

Opcenito se ovisnost brzine reakcije o temperaturi moze izraziti uz pomoc

Arrheniusove jednadzbe [92]:

E(I
k'=A4Ae & (2.10.)
gdje je A4 Arrheniusova znadajka, E, energija aktivacije u kJ mol™, R opéa plinska konstanta
(8,314 mol' K"), T temperatura reakcije (K). Eksperimentalno se parametri, £, i 4 u
Arrheniusovu izrazu mogu odrediti odredivanjem konstante brzine k& pri razli€itim

temperaturama. Logaritmiranjem izraza (2.10.) dobije se:

Ink' =InA4- £,
RT

2.11)

Grafickim prikazom zavisnosti In k& o 1/T odreduje se linearnost odnosa pri ¢emu
jednadzba pravca omogucuje izraCun parametara 4 1 E, . Jednadzba (2.11.) pokazuje ovisnost
logaritma koeficijenta brzine reakcije kao linearne funkcije reciprocne temperature i temelj je

eksperimentalnog odredivanja energije aktivacije iz nagiba pravca.

2.10.5 Reakcija oksidacije DBT-a s vodikovim peroksidom i octenom Kiselinom

Reakcijom oksidacije DBT-a s vodikovim peroksidom i octenom kiselinom nastaje
dibenzotiofen-sulfon. Literaturni podaci ukazuju da se tijekom oksidacije s vodikovim
peroksidom i octenom kiselinom moze odvijati vise reakcija. Moguce reakcije su oksidacija

DBT-a, nastanak peroksioctene kiseline i raspad vodikova peroksida [52].
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Sukladno tome, brzina reakcije ovisit ¢e o vise faktora koji ukljucuju koncentraciju
DBT-a, oksidansa i katalizatora. Tako je u radu [47] provedeno istrazivanje oksidacijske
desulfurizacije DBT-a i utvrdeno je da brzom reakcijom vodikova peroksida i octene kiseline
dolazi do stvaranja peroksioctene kiseline (slika 2.16.). Takoder je opaZeno da je brzina
raspada vodikova peroksida proporcionalna koncentraciji nastale peroksioctene kiseline i1 da

je raspad vodikova peroksida reakcija nultog reda.

brzo

0 0
I ky /7
H202 + CH3—C—OH — HZO + CHS_ C
ky No—o

M
Slika 2.16. Reakcija octene kiseline 1 vodikova peroksida [85]

Reakcija nastanka peroksioctene kiseline u tekuéem mediju (slika 2.16.) je
reverzibilna reakcija u kojoj je k; konstanta reakcije oksidacije, a k, konstanta dekompozicije
peroksioctene kiseline [87].

U sustavu octena kiselina/vodikov peroksid u suviSsku vodikova peroksida, prema
literaturnim podatcima reakcija oksidacije tiofenskog spoja moze se odvijati kako je

prikazano na slici 2.17.

a N N 0
_ / Sporo /
CH, C\ + S _}p S + CH;—C_
0—0\ [l (0]
H o AN

H

Slika 2.17. Reakcija peroksioctene kiseline 1 tiofenskog spoja [85]

Prema navodima Heimlicha i Wallacea iz 1965. [85], hidroperoksidi ¢esto postoje
vezani u parovima dimera te se, uz pretpostavku da je vrsta koja napada dibenzotiofen dimer
koji se sastoji od jedne molekule peroctene kiseline 1 jedne molekule vodikova peroksida,
moze pretpostaviti pseudo-prvi red reakcije u kojoj brzina reakcije ovisi o koncentraciji

peroksida, octene kiseline i vode (slika 2.18.).
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Q) Q)
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Slika 2.18. Mehanizam reakcije oksidacije tiofenskog spoja u sustavu vodikov proksid/octena

kiselina [85]

Osim toga, na reakciju oksidacije DBT-a u sustavu vodikov peroksid/katalizator utjece
trajanje procesa, tako da se kod predugih vremnea reakcije vodikov peroksid lako razgraduje
u vodu i ne troSi za stvaranje peroksioctene kiseline, §to dovodi do smanjenja brzine
oksidacije. Prema Mamaghaniju i suradnicima [81], utjecaj vremena reakcije manje je izrazen
ako je glavni oksidans u sustavu u suvisku, buduéi da u takvom slucaju postoji visak koli¢ine
hidroksilnih radikala 1 peroksioctene kiseline tijekom cijelog vremena reakcije i mogu se
posti¢i visoke vrijednosti konverzije tiofenskog spoja.

Kinetika ODS-procesa istrazivana je i u sustavu mravlja kiselina/vodikov peroksid s

katalizatorom faznog prijenosa tetrametilamonijevim bromidom [87, 93]:

(QBr),, H(HCO00"),, 7= (Br’),, {Q"HCO00") (2.12.)

org

Tijekom ovog procesa u organskoj fazi odvija se nepovratna reakcija oksidacije

izrazena jednadzbom (2.13.)
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(Q+HCOOO_)org + (C4H4S)org L) (C4H4SO)org + (QJr )org + (HCOO_)org (2 1 3 )
Brzina nastajanja produkta odredena je prema jednadzbi (2.14.)
dc
(C4H4so)org _
dt - k2 CQ*HCOOO' C(C4HAS)org (2‘ 14')

gdje je C(e 500, koncentracija produkta u organskoj fazi u odredenom vremenu reakcije.

Uz pretpostavku da su oksidans i katalizator za fazni prijelaz koristeni u suvisku, slijedi

kl c(Q*Br')mgc(Hcooo)aq :k-l C(Br')aqC(Q*Hcooo)org +k2 C(Q*Hcooow c(C4H4S)0rg

org

(2.15.)

Ukupna koncentracija katalizatora za fazni prijelaz u organskoj fazi odredena je prema

jednadzbi (2.16.),

c .. =c_, +c . 2.16.
Q" org (QBr)o (Q'HCOOO" )y, ( 6 )
Tako su autori za pretpostavku da se sustav nalazi u stanju ravnoteze pretpostavili,

kc. c_.
dec o, 1 7@),, (QHCO00),, 2.17)

dt k, +k,c + k, c

C(Q*HCOOO‘ dag (Br )y (Q"HCO00 ), C(C4H4S)org

te izjednacavanjem s jednadZbom (2.14.) brzina nastajanja produkta odredena je prema

jednadzbi (2.18.)

dc kl k2 C

(C,H,S0)e

dt k¢

Q") org C(Q*HCOOO' )aq C(C4H45)org c(Q*HCOOO' )

+k, ¢ + k, c
q

(2.18.)

(Q'HCO00"), (Br), (Q"HCO00" ),

U ovom procesu je opazeno da se prijenos (Q HCOOO),q odvijao brzo pa su koncentracije
HCOO™ u vodenoj fazi i koncentracija Q" u organskoj fazi bile povisene, stoga se moze

pretpostaviti da je:

k, c((yHCOOO,)aq >k, C(Br,)aq + k, c(Q+HCOOO,)mg (2.19.)
1
dc
(C4H4so)org _
— = k, c (@ 1oy CCH S (2.20.)

Uz pretpostavku (2.19.), supstitucijom umnoska konstante brzine reakcije, &, 1 koncentracije

Q" u organskoj fazi s konstantom brzine, k3, slijedi
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de e 0.,

" =k G, (221)

U istraZivanjima se ipak ceS¢e prati nestanak DBT-a od nastanka dibenzotiofen-sulfona 1
integracijom jednadzbe (2.21.) dobiva se izraz (2.22.) koji je u suglasnosti s prethodno

navedenom jednadzbom (2.9.).

n— K (2.22.)

l_xC4H4Sorg
Navedene jednadzbe potvrduju da se istrazivanje tijeka ODS-procesa u suvisku
vodikova peroksida i katalizatora za fazni prijelaz prati promjenom konverzije tiofenskog

spoja te opisuje kinetikom pseudo-prvog reda.

2.10.6 Kinetika oksidacijske i ultrazvukom potpomognute oksidacijske desulfurizacije u

sustavu polioksometalat/vodikov peroksid

Tijekom ODS 1 UAOD-procesa u sustavu vodikov peroksid/polioksometalat,
polioksometalatni katalizatori prelaze u polioksoperokso oblik [59]. U literaturi se navodi da
se izmedu vodikova peroksida (u stehiometrijskim koli¢inama), katalizatora za fazni prijelaz i
polioksometalatnog katalizatora moze odvijati nekoliko reakcija [29]. Mogucée reakcije
ukljucuju termicki raspad vodikova peroksida na molekulski kisik 1 vodu, cijepanje vodikova
peroksida ultrazvukom pri ¢emu se oslobada hidroksilni radikal, oksidacija metalnog
katalizatora u peroksometalatni kompleks prema jednadzbi (2.23.) i1 izravan prijenos

katalizatora iz polarne u organsku fazu katalizatorom za fazni prijelaz [94].
PO, +12WO,” +27H" ——PW,,0},+3H" +12H,0 (2.23))

lako je poznato da nastali peroksometalatni kompleks moze ubrzati neproduktivnu
razgradnju peroksida, kod UAOD-procesa ovaj je efekt minimiziran u velikoj mjeri zbog vrlo

kratkog vremena reakcije oksidacije [29].
2.11 Ostali procesi desulfurizacije

NajceSc¢e koriSten industrijski proces za uklanjanje sumpora iz naftnih goriva je
hidrodesulfurizacija (HDS). Medutim, visoki troskovi i sve zahtjevniji propisi doprinose

razvoju alternativnih, odnosno inovativnih procesa koji, uz oksidacijsku desulfurizaciju
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[95-97] ukljucuju adsorpcijsku desulfurizaciju [98, 99] ekstrakcijsku desulfurizaciju [100] 1
biodesulfurizaciju [101]. Navedeni alternativni procesi omogucavaju uklanjanje sloZenih
sumporovih spojeva kao S§to je dibenzotiofen iz dizelskog goriva. Alternativni procesi
desulfurizacije najces¢e ne koriste vodik i provode se u blagim reakcijskim uvjetima i

ukljucuju fizicke, kemijske 1 bioloske metode obrade naftne sirovine.

2.11.1 Hidrodesulfurizacija (HDS)

HDS je proces blagog hidrokrekiranja gdje se uz djelotvorne katalizatore razgraduju 1
uklanjaju ponajprije sumporovi, a istodobno i dusikovi 1 kisikovi spojevi te hidrogenacijom
zasi¢uju 1 dvostruke veze alkena [1]. Tijekom procesa naftna sirovina i vodik cirkuliraju
reaktorom pri visokoj temperaturi (290 —455 °C) 1 visokom tlaku (30 — 100 bara) uz
prisutnost metalnog katalizatora. Najces¢i katalizatori su legure kobalt-molidben
(CoMo/Al,03) ili nikal-molibden (NiMo/Al,O;). Hidrogenacijom sumporovih spojeva
nastaje odgovarajuc¢i ugljikovodik 1 H,S, Sto se moze prikazati navedenom kemijskom

reakcijom (2.24.):
R-SH+H, —“M2% s RH+H,S (2.24)

Proces HDS-e pokazao se ucinkovitim za uklanjanje sulfida, disulfida i pojedinih
derivata tiofena. Osim toga, alifatski aciklicki 1 ciklicki sulfidi (tioeteri 1 tioli) lako se
uklanjaju procesom hidrodesulfurizacije ili toplinskom obradom. Medutim, uklanjanje
sumpora sadrzanog u aromatskim spojevima, kao Sto su tiofen i njegovi derivati
(benzotiofen, dibenzotiofen, naftobenzofiofen), otezano je jer su ovi spojevi otporniji na
proces hidrodesulfurizacije 1 toplinske pretvorbe [102].

Opcenito, kod aromatskih spojeva sumpor je sadrZzan u strukturi pi-elektrona
konjugiranog C=C sustava pri ¢emu energija stabilizacije iznosi 120 — 130 kJ mol”, §to je
energetski zahtjevno za HDS [103].

Porastom broja 1 veli¢ine alkilnih supstituenata aktivnost se sumporovih spojeva u
procesu hidrodesulfurizacije smanjuje 1 prati sljede¢i poredak: tiofen > 2-metiltiofen (2-MT)
> 2,5-dimetiltiofen (2,5-DMT) > benzotiofen (BT) > DBT > 4-metildibenzotiofen (4-
MDBT) > 4,6-dimetildibenzotiofen (4,6-DMDBT) (slika 2.19.). Uobi¢ajenim se HDS-
procesom heterociklicki sumporovi spojevi teSko uklanjaju zbog smanjene ucinkovitosti

katalizatora izazvane steriCkim efektima, usporenom kinetikom, adsorpcijskim afinitetom
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sumporovih 1 duSikovih spojeva te inhibiraju¢im uc¢inkom H,S (koji posjeduje visoku

adsorpcijsku energiju) na aktivnim centrima katalizatora [17,19].

A Merkaptani
R-SH, R-S-S-R

o]

S

Benzotiofeni

e eeeeeaBUIZUIQ Q[Qn,[pod.--------

S Dibenzotiofeni

©©@

@U@

Porast u tezini provedbe HDS-a

Relativna aktivnost
——BAL103 30y suoIA® dnipod—

— — —epzIpYapoJ— — —

Slika 2.19. Prikaz reaktivnosti sumporovih spojeva prema obliku molekula i tezini provedbe
HDS-procesa [104]

Kako bi se proizvelo gorivo s izrazito niskim sadrzajem sumpora, tradicionalan proces

hidrodesulfurizacije potrebno je unaprijediti, kako tehnicki tako i operativno te se u tu svrhu
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uvodi proces duboke hidrodesulfurizacije koji omogucuje desulfurizaciju slozenih
sumporovih spojeva.

Medutim, duboki HDS ima brojne nedostatke kao Sto su smanjenje vijeka trajanja
katalizatora, jo§ veca potro$nja vodika 1 u konacnici veéi operativni troskovi. Naime,
koriste¢i trenutnu tehnologiju dubokog HDS-a za slucaj daljnjeg smanjenja dozvoljene
koncentracije sumpora, volumen reaktora ili aktivnost katalizatora trebali bi se povecati
barem tri puta [103]. Poveéanje volumena reaktora u kojem se proces provodi pod visokim
tlakom 1 temperaturom ekonomski i energetski je nepovoljno te su nuzna daljnja istraZivanja
u svrhu unaprjedenja procesa. Nadalje, dodatni nedostatak dubokog HDS-a je uklanjanje
pojedinih korisnih polarnih spojeva uz sumpor.

Iako se u industriji jo§ uvijek najceS¢e koristi proces hidrodesulfurizacije, zbog
poostravanja propisa u zadnjih 15 godina i ranije spomenutog daljnjeg smanjenja dozvoljene
koncentracije sumpora raste potreba za dodatnim istrazivanjima primjene alternativnih

procesa desulfurizacije.

2.11.2 Alternativni procesi desulfurizacije

Premda se HDS-proces u praksi naj¢eS¢e koristi kao tehnologija desulfurizacije,
troskovi 1 sve zahtjevniji propisi doprinose razvoju inovativnih tehnologija poput oksidacijske
desulfurizacije, adsorpcijske desulfurizacije, ekstrakcijske desulfurizacije i biodesulfurizacije.
Navedene tehnologije omogucéavaju uklanjanje slozenih sumporovih spojeva kao §to je
dibenzotiofen iz dizelskog goriva. Fizicke metode ili procesi separacije ukljucuju
ekstrakcijsku desulfurizaciju i adsorpcijsku desulfurizaciju 1 s ekonomskog su stajalista
najpogodniji, ali su u¢inkoviti samo za uklanjanje anorganskih spojeva sumpora iz naftne
sirovine [16]. Nasuprot tome, reakcijsko-separacijske metode, odnosno biodesulfurizacija,
oksidacijska desulfurizacija 1 reaktivna adsorpcijska desulfurizacija, primjenjive su za

uklanjanje organskih i anorganskih spojeva sumpora [16].

2.11.3 Adsorpcijska desulfurizacija

Proces adsorpcijske desulfurizacije (ADS) temelji se na sposobnosti cvrstog

adsorbensa da selektivno adsorbira organske sumporove spojeve prisutne u naftnim

frakcijama.
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Ucinkovitost ADS-a ovisi o svojstvima adsorbensa: selektivnosti prema organskim
sumporovim spojevima, adsorpcijskom kapacitetu, Zivotnom vijeku i regenerabilnosti. Ova
metoda ukljucuje adsorpcijsku desulfurizaciju, kod koje dolazi do fizicke adsorpcije
organskih sumporovih spojeva na povrSinu ¢vrstog adsorbensa, i reaktivnu adsorpcijsku
desulfurizaciju, tijekom koje dolazi do kemijske reakcije kada sumpor zaostaje pri¢vrs¢en na
krutom adsorbensu u obliku sulfida. IstraZivanja ADS-procesa provedena su uz razne
adsorbense, izmedu ostalog uz aktivni ugljen, zeolite, amorfne silicij-aluminate, adsorbense
s metalnoorganskom mrezom (engl. metal organic framework, MOF) i druge adsorbense
[105]. Unato¢ prihvatljivom stupnju desulfurizacije koji se moze posti¢i u blagim
reakcijskim uvjetima tijekom laboratorijskih i pilotnih eksperimenata, uc¢inkovitost procesa
joS uvijek je nedovoljna za industrijsku uporabu.

Osim toga, obradom teSkih frakcija nafte ADS-procesom smanjuje se uc¢inkovitost
procesa zbog slabe dostupnosti velikih molekula u uskim porama adsorbensa i sterickih
smetnji. Nadalje, regeneracijom adsorbensa, termi¢kom obradom ili desorpcijom [17], dolazi
do povecanja troska procesa i gomilanja materijala uslijed smanjene aktivnosti i selektivnosti
adsorbensa nakon regeneracije [16].

Kao ucinkovita tehnologija desulfurizacije naftnih sirovina pokazao se SARS proces
(engl. selective adsorption for removing sulfur, SARS) . Proces se temelji na kombinaciji
selektivne adsorpcije 1 hidrodesulfurizacije naftnih frakcija bogatih sumporom (engl.
hydrodesulfurization process of the concentrated sulfur fraction, HDSCS). SARS-proces se
provodi pri blagim temperaturama i atmosferskom tlaku te se koriStenjem adsorbensa na bazi
nikla postize desulfurizacija na ultranisku razinu [105]. Kod SARS 1 HDSCS- procesa
upotrebljava se vodik Sto predstavlja velik nedostatak procesa, medutim u HDSCS-procesu
za, razliku od HDS-procesa, obraduje se samo frakcija koja sadrzi sumpor pri ¢emu su

potrebne vrlo male koli¢ine vodika [105].

2.11.4 Ekstrakcijska desulfurizacija

Proces ekstrakcijske desulfurizacije (EDS) temelji se na topljivosti organskih
sumporovih spojeva u ekstrakcijskom otapalu. EDS je atraktivna metoda zbog svoje
jednostavne industrijske primjene jer EDS-proces ne koristi vodik i provodi se u umjerenim
procesnim uvjetima [17]. Kao rezultat toga proces je ekonomski prihvatljiv. Medutim,
ucinkovitost EDS-procesa ograni¢ena je zbog topljivosti organskih sumporovih spojeva u

otapalima.

44



Opci dio

Dakle, odgovarajuci izbor otapala vrlo je vazan za u¢inkovitost EDS-procesa. Naime,
otapalo mora imati drugacije vreliSte od spoja koji sadrzi sumpor, mora biti ekonomski
prihvatljivo 1 sumporov spoj mora biti dobro topljiv u otapalu. [17, 106] Najcesc¢e se koriste
etanol, polietilen-glikol i druga otapala, pri ¢emu se postize 50 — 90 %-tna uéinkovitost [107,
108]. Kako bi se omogucilo pravilno fizicko razdvajanje otapala 1 ulja, dvije faze se ne smiju
mijesati.

Takoder, otapalo treba imati nisku ravnoteznu topljivost u ulju da bi se ogranic¢io
gubitak otapala tijekom procesa. Viskoznost ulja i otapala treba biti Sto nizi kako bi se
poboljsalo mijeSanje i separacija, $§to nije moguée kod teskih naftnih frakcija te zahtijeva
separaciju pri poviSenoj temperaturi kako bi se smanjila viskoznost. Takoder, pri uporabi
hlapljivog otapala, separacija se mora provoditi pod tlakom.

Regeneracijom otapala mogu zaostati ekstrahirani spojevi koji se teSko mogu ukloniti
destilacijom. Tijekom ponovnog koriStenja otapala koncentracija ili udio ekstrahiranih
spojeva ¢e se povecati te je potrebno redovito CiS¢enje otapala. Tako slozeni zahtjevi
smanjuju isplativost procesa ekstrakcije za odsumporavanje teskog ulja [107, 108].

Veliki napredak u istrazivanju EDS-a postignut je posljednjih nekoliko godina
koristenjem ionskih kapljevina kao ekstrakcijskih otapala [109]. Ionske kapljevine (engl.
ionic liquids, 1L) su soli koje imaju vreliSte ispod 100 °C 1 sastoje se od kationskih 1
anionskih skupina selektivnih za pojedine procese. Nedostatak ionskih kapljevina je njihova
osjetljivost na vlagu te se, ovisno o sastavu IL, ekstrakcijom moze generirati fluorovodik i
drugi halogeni otpad. Dosadasnja istrazivanja provedena su u laboratorijskim uvjetima te je
za industrijsku primjenu potrebno ispitati stabilnost, moguc¢nost regeneracije i1 troSak obrade

halogenih nusprodukta ionskih kapljevina [16].

2.11.5 Biodesulfurizacija

Biodesulfurizacija (BDS) je proces uklanjanja organskih sumporovih spojeva u
naftnoj sirovini pomoc¢u bakterija bez razgradnje ugljikova spoja. Reakcija se odvija u
prisutnosti vode 1 kisika na sobnoj temperaturi i pri atmosferskom tlaku. Proces se temelji na
¢injenici da mikroorganizmi (biokatalizatori) koriste sumpor za rast i ostale bioloSke
aktivnosti te da imaju sposobnost biotransformacije sumporovih spojeva. Proces predstavlja
obecavajucu alternativu konvencionalnom HDS-procesu zbog manjih procesnih troskova i
proizvodnje korisnih meduprodukata [110]. Sumporovi se spojevi ovim procesom prevode u

hidroksibifenile i njihove derivate.
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Nadalje, BDS uzrokuje manju emisiju staklenickih plinova i ima manju potro$nju
energije u usporedbi s HDS-procesom [110]. Mikroorganizmi koji omogucuju pretvorbu
sumporovih spojeva BDS-procesom pripadaju rodovima: Rhodococcus, Agrobacterium,
Mycobacterium, Klebsiella, Xanthomonas, Nacordia globelula, i Paenibacillus. Nedostatak
ovog procesa je nisko iskoristenje, odnosno biodesulfurizacijom dizelskog goriva ukloni se

40 —90 % sumpora [16].
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3 MATERIJALI I METODE

31 Kemikalije

Modelno dizelsko gorivo pripravljeno je otapanjem DBT-a u n-heptanu, n-dodekanu 1
n-heksadekanu. Sastav modelnog dizelskog goriva prikazan je u tablici 3.1. Koncentracija
sumpora u modelnom dizelskom gorivu ispitivana je u rasponu od 1200 — 4000 mg kg
Tijekom svih eksperimenata vodikov peroksid koriSten je kao oksidans, a kao katalizatori
koristeni su octena (HAC) 1 dodekafosfovolframova kiselina (HPW). U tablici 3.2.1. 1 3.2.2.
prikazan je popis kemikalija koriStenih u ovom radu, zajedno s njihovom molekulskom
masom, Cisto¢om i porijeklom. U tablici 3.2.1. prikazane su kemikalije za eksperimente
procesa oksidacijske desulfurizacije u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina koje
ukljucuju dibenzotiofen, n-heptan, n-dodekan, n-heksadekan, octenu kiselinu i vodikov
peroksid, kemikalije su upotrijebljavane bez dodatnog prociS¢avanja. U tablici 3.2.2.
prikazane su kemikalije za eksperimente procesa oksidacijske desulfurizacije u sustavu
vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina koje uklju¢uju dibenzotiofen, n-heptan, n-
dodekan, n-heksadekan, dodekafosfovolframovu kiselinu, tetraoktilamonijev bromid i
vodikov peroksid; kemikalije su upotrijebljavane bez dodatnog procis¢avanja.

Za provedbu separacijskog procesa ekstrakcije nakon oksidacije koriStena su razlicita

ekstrakcijska otapala (tablica 3.3.).

Tablica 3.1. Sastav modelnog dizelskog goriva

Komponenta Maseni udio, %
n-heptan 39,5
n-dodekan 29,0
n-heksadekan 29,0
dibenzotiofen 2,5
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Tablica 3.2.1. KoriStene kemikalije za provodenje ODS i UAOD procesa u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina

Kemikalije Proizvodac Mf(:) I:Il::lllsaka Me, 4 P 3 T,,°C Cis:/o ca,
g mol g cm °
dibenzotiofen  Acros Organics CoHsS 184,26 1,252 332 -333 98,0
n-heptan Lach:ner C7Hig 100,21 0,680 98,4 99,2
n-dodekan Sigma-Aldrich Ci2Hys 170,34 0,780 216,2 99,0
n-heksadekan  Acros Organics CisHzs 226,44 0,770 287 99.0
octena kiselina  Sigma-Aldrich CH;COOH 60,05 1,049 118-119 99,8
[:Igi)ill:i‘(,l Gram-mol H,0, 34,0147 1,135 1502 30,0

Tablica 3.2.2. KoriStene kemikalije za provodenje ODS i UAOD procesa u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina

Ml‘ Mo y
Kemikalije Proizvodacd Molekulska ’ ’ P 3 T,,°C Cls: e
formula gmol’ gem Yo
Acros
dibenzotiofen ' CiHsS 184,260 1,252 332 -333 98,0
Organics
n-heptan Lach:ner C;His 100,210 0,680 98.4 99,2
n-dodekan Sigma-Aldrich CioHzs 170,340 0,780 216,2 99,0
Acros
n-heksadekan ) Ci6Hss 226,440 0,770 287 99.0
Organics
octena kiselina  Sigma-Aldrich  CH;COOH 60,050 1,049 118-119 99,8
vodikov Gram-mol H,0, 34,015 1,135 150,2 30,0
peroksid
dodekafosfo-
volframova Kemika H3PW1,04 2880,170 0,960 95 p.a.
Kiselina
TOAB Sigma-Aldrich  C3;HeBrN 546,790 0,812 95 -98 p.a.
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Tablica 3.3. Tehnicki podaci za koristene kemikalije u procesu ekstrakcije

M., ’ Cistoé
Kemikalije Proizvodac Molekulska X P 3 T,,°C Cls: oca,
DMF Gram-mol C;H7NO 73,09 0,785 152 — 154 99,8
metanol Sigma-Aldrich CH4O 32,04 0,791 64,7 99,8
acetonitril  Sigma-Aldrich CHsN 41,05 0,786 81-80 99,9
2-propanol  I.T.T.d.0.0. C3Hs0 60,10 0,948  81,5-825 99,0
Sveta Nedjelja

Osim eksperimenata s modelnim dizelskim gorivom provedeni su UAOD-
eksperimenti realnog dizelskog goriva dobiveni nakon procesa hidrokrekiranja iz Rafinerije

nafte Rijeka. Fizikalna svojstva prosje¢nog dizelskog goriva prikazana su u tablici 3.4.

Tablica 3.4. Fizikalna svojstva prosje¢nog dizelskog goriva

Fizikalno svojstvo Vrijednost
Cetanski broj 51
Kinematicka viskoznost na 40 °C, mm’s™ 2,26
Gusto¢a, g cm™ 0,820
Tocka paljenja, °C >55
Koli¢ina ukupnog sumpora, mg kg™ 10

Tijekom provedbe istrazivanja procesa desulfurizacije pripremljena su tri razlicita
dizelska goriva prikazana u tablici 10. Prvi uzorak D1 nema dodatak DBT-a te koncentracija
sumpora u uzorku iznosi 10 mg kg”. Dodatkom 0,3155 g i 0,6310 g DBT-a u uzorcima D2 i
D3 koncentracija sumpora u uzorku je iznosila 2000 mg kg™, odnosno 4000 mg kg™ (tablica

3.5.).
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Tablica 3.5. Sastav realnog dizelskog goriva u procesu oksidacijske desulfurizacije

Oznaka Koncentracija sumpora, mg kg™ Kolic¢ina dodanog DBT-a, g
Dl 10 0
D2 2000 0,3155
D3 4000 0,6310

3.2 Opis aparature

Aparatura za ultrazvukom potpomognutu oksidacijsku desulfurizaciju sastoji se od
reaktora unutar kojeg se nalaze grijalo, mijeSalo, kapilara za uzorkovanje, a izvan reaktora
nalaze se hladilo, ultrazvucni pretvornik, ultrazvucni generator, vanjski hladnjak rashladne
vode, mjerni 1 upravljacki sustav (slika 3.1.). Aparatura je opremljena PID-regulatorom (engl.
proportional—integral—derivative controller, PID), mjernom 1 regulacijskom opremom te
odgovaraju¢im racunalnim programom koji osigurava jednostavno rukovanje i upravljanje

procesnom aparaturom. Softver omogucava programiranje eksperimenata, pracenje i pohranu

svih mjerenih 1 izraCunatih podataka.

Slika 3.1. Fotografija i shematski prikaz aparature za ultrazvukom potpomognutu

oksidacijsku desulfurizaciju
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Reakcija oksidacije provedena je u reaktoru promjera D, = 0,04 m c¢ija shema je
prikazana na slici 3.2. Reaktor volumena 70 mL izraden je od stakla pa se provedba procesa
moze pratiti 1 vizualno. Uzorci za analizu uzimaju se putem kapilare koja se nalazi unutar
reaktora. Osim toga, unutar reaktora se nalazi keramicko grijalo i mehanicko mijesalo.

Turbinsko mijesalo promjera d,, = 0,027 m) ima dvije lopatice, ¢ime se ostvaruje mijesanje u

aksijalnom smjeru.

Slika 3.2. Fotografija reaktora u laboratoriju 1 prikaz reaktora s oznaCenim dijelovima
(1 —poklopac, 2 — kapilara za uzorkovanje, 3 — turbinsko mijesalo, 4 — grijalo, 5 — staklena

posuda)

Brzina mijeanja regulira se u rasponu od 100 o min™ do 10000 o min™. Temperaturno
osjetilo mjeri trenutnu temperaturu u reaktoru ¢ime se osigurava pouzdanost mjerenja.
Temperatura modelne otopine moze se podesiti programski u intervalu od 25 do 200 °C.
Osim moguc¢nosti podeSavanja navedenih varijabli, aparatura ima ultrazvu¢no mijeSalo
frekvencije 20 kHz, snage 70 Wi amplitude od 0 — 100 %. Aparatura je prikazana na slici 3.1.,

a reaktor u kojem se provodi proces na slici 3.2 i sucelje programske podrske na slici 3.3.
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Slika 3.3. Sucelje programske podrske

Proces ekstrakcije proveo se Sarzno u aparaturi za ultrazvukom potpomognutu
oksidacijsku desulfurizaciju. Dobiveno oksidirano modelno i realno dizelsko gorivo, nakon
hladenja, profiltrirano je kroz stozasti filtar papir, a potom se razdvojila uljna od vodene faze.
Vodena faza nije koriStena u proceu ekstrakcije niti se dalje analizirala. U uljnoj (rafinatnoj)
fazi nalaze se dibenzotiofen sulfoni te preostali neizreagirani dibenzotiofen. Nakon §to je
rafinatna faza razdijeljena, dodalo se ekstrakcijsko otapalo. Kao ekstrakcijska otapala
koriSteni su: dimetilformamid, metanol, acetonitril i 2-propanol, a njihova svojstva prikazana

su u tablici 3.3.

33 Opis eksperimentalnog postupka

Maseni udjeli komponenti modelnog dizelskog goriva odredeni su plinskom
kromatografijom, a sastav modelne otopine dizelskog goriva je prikazan u tablici 3.1. Masa
komponenti u sustavu izracunata je uz pomo¢ poznatih gustoéa kemikalija te odmjerenih

volumena prema jednadzbi (3.1.). Maseni se udio rac¢una pomocu jednadzbe (3.2.):

m=V-p (3.1
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W= _m(tvari) (3.2.)
m(smjese)

Udio sumpora w(S) u DBT-u izracunat je pomocu jednadzbi (3.3.) 1 (3.4.):

__ 40
w(S) = M (CLH.S) (3.3)
iz Cega slijedi
m(S) = w(S)-m(DBT) (3.4)

Smjesi modelnog i realnog dizelskog goriva dodani su oksidans i katalizator kako bi se
uspjesno provela reakcija oksidacije.Volumeni oksidansa (u suvisku) i katalizatora, odnosno

njihovi omjeri izracunati su prema jednadzbama (3.5. — 3.7.):

m(H,0,)

m(H,0,)=m(S)-100 = V'(H,0,) = 3.5.

(H,0,) =m(S) (H,0,) S(1,0,) (3.5)

m(CH,COOH) = m(S)-50 = V'(CH,COOH) = " EH.CO0H) (3.6.)
p(CH,COOH)

m(H,PW,.0,.) = m(S)-50 = V' (H,PW,,0, ) = "ELPWi0u) (3.7,
p(H,PW,0,)

Tijekom istrazivanja utjecaja procesnih parametara u reakciji oksidacije osim omjera
oksidans/katalizator, ispitan je utjecaj temperature, vremena, mase DBT-a, brzine mijeSanja
odnosno snage ultrazvuka. Analiza uzoraka uljne faze modelnog dizelskog goriva, tijekom i
nakon reakcije oksidacije, provedena je metodom plinske kromatografije. Dok su uzorci uljne
faze realnog dizelskog goriva nakon provedene oksidacije analizirani upotrebom valno-
disperzivne fluorescencijske spektrometrije.

Nakon reakcije oksidacije provodi se proces ekstrakcije. Ucinkovitost ekstrakcije
procijenjena je s obzirom na utjecaj solvent-odnosa, temperature i vremena trajanja procesa.

Prilikom provedbe procesa izracunat je solvent-odnos, S, prema jednadzbi (3.8.).

_ m(otapala) (3.8)
m(rafinata) o

Po zavrSetku ekstrakcije kvantitativno su odijeljene rafinantna i ekstraktna faza. Analiza

uzoraka rafinantne faze provedena je metodom plinske kromatografije.
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3.4  Kvantitativno odredivanje DBT-a

Maseni udjeli DBT-a 1 svih prisutnih spojeva prisutnih u modelnom dizelskom gorivu i
rafinatnim fazama nakon provedbe oksidacije 1 ekstrakcije odredeni su metodom plinske
kromatografije pomocu plinskog kromatografa GC 2014 Shimadzu, Japan (slika 3.4.).

Plinska kromatografija je metoda koja sluzi za razdvajanje komponenti smjese na
osnovi razlike u vreliStima 1 interakcijama s materijalom kolone. Ona ukljucuje kretanje
ispitivane smjese otopljene u mobilnoj fazi — nosacu uzorka kroz stacionarnu fazu — punilo
kolone, pri ¢emu se komponente smjese razdvajaju i izoliraju te ih je moguce analizirati i
kvantitativno odrediti. Uzorak se putem mikroinjektora unosi u uredaj. Sastavne komponente
plinskog kromatografa su: spremnik s plinom nosacem, regulator tlaka i protoka, injektor,

kolona i detektor. Injektor, kolona i detektor nalaze se u termostatiranome dijelu.

Injektor

/ e

Regulator protoka ““

\

M \ y lzaz
.

Kolona \

Detektor

Plin nosa¢ Termostatirana komora

Slika 3.4. Fotografija plinskog kromatografa GC 2014, Shimadzu i shematski prikaz
unutrasnjosti kromatografa [111]

Uredaj je opremljen s plameno-ionizacijskim detektorom (engl. flame ionization
detector, FID), kapilarnom kolonom Phenomenex ZB-1 (duljina: 30 m, unutarnji promjer:
0,53 mm, debljina filma: 1,50 pm) 1 dijelom za prilagodbu programskih parametara potrebnih
za provedbu analiza uzoraka. Radni uvjeti plinskog kromatografa prikazani su u tablici 3.6.
Nakon odabira metode, koja je definirana kalibracijskim krivuljama analiziranih kompomenti

i odredenim radnim uvjetima koji su prikazani u tablici 3.6. provodila se analiza uzoraka.
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Alikvot od 1 pL uzorka se injektirao u uredaj, analiza uzorka je trajala 14,50 minuta

nakon Cega se uredaj hladi 1 ponovno uspostavlja zadane radne uvjete za novu analizu analize.

Tablica 3.6. Radni uvjeti plinskog kromatografa Shimadzu GC 2014

Uvjeti rada

Plin nosac
Protok
Temperatura detektora

Temperatura injektora

ReZim zagrijavanja

Vrijeme trajanja analize

N,/zrak
2,5 mL min™
250 °C
300 °C
70 °C — 100 °C (10 °C min™)
100 °C (4 min)
100 °C — 250 °C (20 °C min™)
250 °C (1 min)
250 °C — 300 °C (25 °C min™)

14,50 min

Ocitavanjem snimljenih kromatograma odredene su pocetne vrijednosti masenih

udjela svih komponenata prisutnih u modelnim gorivima, a dobivene vrijednosti koriStene su

za proracun konverzije DBT-a. Vremena zadrzavanja svih komponenti modelnog dizelskog

goriva na kromatogramima prikazana su u tablici 3.7.

Tablica 3.7. Vrijeme zadrzavanja komponenti modelnog dizelskog goriva u procesu

ultrazvukom potpomognute oksidacijske desulfurizacije

Redni broj pika Komponenta Vrijeme zadrZavanja, min
1 n-heptan 3,810
2 n-dodekan 12,119
3 n-heksadekan 15,131
4 dibenzotiofen 16,218

55




Materijali i metode

3.5 Odredivanje koli¢ine sumporovih spojeva

Rendgenska fluorescencijska spektrometrija (engl. X-ray fluorescence spectrometry,
XRF) je analiticka metoda za odredivanje elementarnog kemijskog sastava razliitih
materijala pri ¢emu uzorci mogu biti u ¢vrstom ili kapljevitom stanju. XRF-spektrometrija se
takoder moZe primijeniti za odredivanje debljine i sastava razli¢itih slojeva i premaza na
povrSini materijala. Metoda je brza, precizna i nedestruktivna te uobicajeno ne zahtijeva
znatniju pripremu uzorka. Jednostavnost pripreme uzorka posebno dolazi do izrazaja kada se
analiziraju kapljeviti uzorci organskog porijekla, kada prakticki nema potrebe za pripremom
uzorka ako se sadrzaj elementa koji se odreduje nalazi u podrucju kalibracije. Raspon
elemenata koji se mogu odredivati valno-disperzivnim fluorescencijskim spektrometrima
(engl. wavelength dispersive X-ray fluorescence, WD-XRF) je od berilija do uranija. Opc¢enito
¢e elementi s visokim atomskim brojem imati nize donje granice detekcije u odnosu na lakse
elemente [112].

Preciznost 1 ponovljivost XRF-analiza je vrlo visoka, pri ¢emu vrijeme potrebno za
analizu jednog uzorka moze biti od samo nekoliko sekundi do najvise 30 minuta. XRF-
spektrometrija se temelji na Cinjenici da izlaganjem uzorka, koji se Zeli analizirati, djelovanju
rendgenskog zraCenja iz vanjskog izvora, kao Sto je rendgenska cijev, radioaktivni materijal
ili ciklotron, dolazi do pojave sekundarnog rendgenskog zracenja, odnosno primarnog
fluorescencijskog zraenja. Mjerenjem razvijenih valnih duljina moze se odrediti prisutnost
pojedinog elementa u uzorku te se na taj nacin provodi kvalitativna analiza [112].

Za realne uzorke dizelskog goriva prisutni sumporovi spojevi odredeni su upotrebom
valno-disperzivne fluorescencijske spektrometrije u rafinatnoj fazi, primjenom valno-
disperzivnog rendgenskog fluorescentnog spektrometra Thermo Art, Advant X, Thermo
Fisher Scientific, Inc., Sjedinjene Americke Drzave (slika 3.5.). Uredaj je opremljen
rendgenskom cijevi od rodija, Rh, pri radnim uvjetima 60 kV (60 mA) s kristalima litijeva
fluorida, LiF, te s GFPC i SC-detektorima (engl. gas flow proportional counters, GFPC;
scintillation counters, SC) kod radnih uvjeta 30 kV 1 40 mA. Koncentracija sumporovih
spojeva odreduje se pomocu pripravljenih umjernih krivulja priredenih iz certificiranih
standardnih uzoraka. Metoda HRN EN ISO 20884 primjenjuje se za odredivanje sumporovih

spojeva u rasponu koli¢ina od 0 do 500 mg kg™

56



Materijali i metode
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Slika 3.5. Fotografija uredaja za odredivanje koli¢ine sumporovih spojeva, Centralni ispitni

laboratorij INA, d.d. 1 geometrija umanjenog valno disperzivnog spektrometra [113]

3.6  Odredivanje strukture i sastava "H NMR tehnikom

Nuklearna magnetska rezonancija (NMR) je spektroskopska metoda kojom se mjere
promjene usmjerenja magnetskog momenta jezgre u vanjskom magnetskom polju. Na taj se
nac¢in prikupljaju informacije o strukturnim i dinamickim svojstvima molekula bilo da su
slobodne ili vezane. Temelj magnetske rezonancije jesu svojstva jezgre opisana kvantnom
mehanikom. Nakon izlaganja magnetskom polju protoni se svojim spinom usmjeravaju u
smjeru ili suprotno smjeru primijenjenog polja, a prijelaz iz jednog u drugo stanje mogu¢ je
uz apsorbiranje, odnosno otpustanje energije. U molekuli su protoni vise ili manje zaklonjeni
od utjecaja magnetskog polja (ovisno o svom okruzenju) zbog Cega apsorbiraju zracenja
razli¢itih jakosti. NMR-spektrometar mora varirati jakost magnetskog polja 1 crtati graf koji
prikazuje ovisnost apsorpcije energije o jakosti magnetskog polja, odnosno NMR-spektar
(slika 3.6.). Struktura i sastav produkata oksidacije odredeni su "H NMR tehnikom s pulsnim
spektrometrom FT NMR Bruker Avance 300 MHz, Sjedinjene Americke Drzave, jacine
magnetnog polja 7,05 T, smjeStenom na Institutu Ruder Boskovi¢, Zagreb (slika 3.6.). Pulsni
spektrometri imaju povecanu osjetljivost, znatno efikasnije pobudivanje i detekciju u odnosu
na NMR-spektrometre kontinuiranoga vala. Znatno kra¢e mjerenje u pulsnom spektrometru
ima vaznu ulogu u slucajevima gdje se spektralni parametri mijenjaju s vremenom tako brzo
da odgovaraju¢u vremensku promjenu ne moze zabiljeziti NMR-spektrometar kontinuiranoga

vala.
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Slika 3.6. Fotografija NMR-spektrometra [114] 1 shematski prikaz rada NMR-spektrometra
[115]

Za potrebe karakterizacije i snimanja 'H NMR spektara priredeni su uzorci, prije i
poslije oksidacije, otapanjem u deuteriranom otapalu DMSO-u (DMSO-d6), a mjereni u NMR
cjevéicama od 5 mm. Kemijski pomaci dobiveni su u odnosu na tetrametilsilan (TMS) kao

interni standard, a izrazavaju se u vrijednostima mg kg™ (ppm).
3.7  Provedena ispitivanja

Eksperimenti ODS 1 UAOD procesa provedeni su OFAT-metodom (engl. one factor at
a time) pri ¢emu je jedna varijabla promjenjiva, dok se ostale zadrzavaju konstantnima. U
istrazivanju provedeni su eksperimenti odredivanja procesnih uvjeta kod ODS 1 UAOD
procesa. Kao ulazna sirovina koristeno je modelno dizelsko gorivo, gdje se pratila konverzija
DBT-a i realno dizelsko gorivo (D1, D2, D3), gdje se pratila konverzija sumpora. Tijekom
istrazivanja koriSten je vodikov peroksid kao oksidans te octena i dodekafosfovolframova
kiselina kao katalizatori te su rezultati istraZivanja, utjecaja procesnih varijabli, prikazani s
obzirom na odabrani sustav oksidans/katalizator. Reakcija oksidacije provedena je pri
razli¢itim procesnim uvjetima: temperatura, vrijeme, masa DBT-a 1 omjera
oksidans/katalizator. Navedeni parametri su ispitivani za oba procesa, dok se razlika medu
procesima temeljila na razli¢itoj hidrodinamici. Kod ODS procesa se ispitivao utjecaj brzine
vrtnje mehanickog mijesala, dok se kod UAOD proces ispitivao utjecaj snage odnosno
amplitude ultrazvuka (0 — 100 %) na konverziju DBT-a odnosno sumpora. nakon uspjesno

provedene oksidacije kod oba procesa, tako oksidirani sumporovi su se odvajali procesom
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ekstrakcije. U istrazivanju provedeni su eksperimenti utjecaja Cetiri otapala na ucinkovitost
procesa ekstrakcije. Osim toga, koriste¢i dva najucinkovitija otapala ispitani su utjecaji
solvent-odnosa, temperature i vremena na ucinkovitost procesa. Istrazivanje je imalo za cilj
posti¢i ultranisku razinu sumpora (ULSD) kod dizelskog goriva UAOD i ODS procesima te je

pregled svih provedenih eksperimenata prikazan na slici 3.7.

PEROKSID

‘ KISELINA | KISELINA |

| OKSIDACLJE |

MIJESALO

l EKSTRAKCIJE l l OTAPALA l
| |

Slika 3.7. Tijek istrazivanja
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Rezultati

4 REZULTATI

4.1 Sastav i struktura modelnog dizelskog goriva

Sastav 1 struktura modelnog dizelskog goriva odredeni su metodom plinske

kromatografije i nuklearne magnetne rezonancije.

4.1.1 Odredivanje sastava modelnog dizelskog goriva metodom plinske kromatografije

Analiza modelnih uzoraka dizelskog goriva provedena je primjenom plinske
kromatografije. Dibenzotiofen, kao predstavnik tiofenskog spoja, otapa se u n-heptanu, n-
heksadekanu 1 n-dodekanu pa se spektrofotometrijskim pra¢enjem masenog udjela, odnosno
konverzije DBT-a odreduje ucinkovitost procesa. Kalibracijska ili umjerna krivulja
predstavlja sredstvo za povezivanje koli€ine ispitivane tvari s njenom referentnom vrijednosti
u bazi. U tu su svrhu pripremljene Cetiri standardne otopine s razli¢itim udjelima komponenti
modelnog dizelskog goriva koje pokrivaju podru¢je masenog udjela DBT-a od 1,1 —3 %,
masenog udjela n-heptana od 33,4 — 58,5 %, masenog udjela n-dodekana od 19,3 —32.8 % te
masenog udjela n-heksadekana od 19,2 — 33,7 % (slike 4.1. —4.4.) Kalibracijske su krivulje
ugradene u softverski dio plinskoga kromatografa ¢ime je osiguran preduvjet za odredivanje
masenog udjela prisutnih komponenti u uzorku i reproducibilnu identifikaciju komponenti za

automatsko raCunanje masenog udjela svih komponenata prisutnih u uzorku (slike 4.1. — 4.4.).

Conc.(x10)
6.04

559
5.0 °
459
4.0
3.59
3.04
259
2,09
1.5]
1.04

0.54

0.04—r—r—r——r

1x10° 2x10°  3x10®  4x10° 5x10°

Slika 4.1. Kalibracijska krivulja za n-heptan
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Conc.(x10)

3.0 °
2.5

2.04

0.5

5x107 1x10° 1.5x10* 2x 10° 2.5x10° 3x10° 3.5x10°

Slika 4.2. Kalibracijska krivulja za n-dodekan

Conc.(x10)

3.04
2.5 L

2.0

0.5+

0.0

5x107 1x10° 1.5x10% 2x 10% 2.5x10° 3x10* 3.5x10°

Slika 4.3. Kalibracijska krivulja za n-heksadekan
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Conc.(x100)

00303
0.0283
0.025]
0022
0.020
0.018
00153
0.013
00103
00073
0,005

0.003

0.0004

2.5x10" 5x107 7.5x107 1x10° 2.5x10° 5x10° 7.5x10°

Slika 4.4. Kalibracijska krivulja za DBT

Analiza uzorka modelnog dizelskog goriva tijekom eksperimentalnog ispitivanja
provodila se plinskim kromatografom Shimadzu GC 2014 na nacin opisan u poglavlju 3.4.
Ocitanjem snimljenih kromatograma dobivene su pocetne vrijednosti masenih udjela svih
komponenata prisutnih u modelnim gorivima i dobivene vrijednosti koriStene su u proracunu
konverzije DBT-a. Na slici 4.5 prikazan je primjer kromatograma i rezultat analize provedene

na plinskom kromatografu.
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Slika 4.5. Kromatogram modelnog dizelskog goriva nakon oksidacije
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4.1.2 Odredivanje sastava modelnog dizelskog goriva metodom nuklearne magnetne

rezonancije

Metodom nuklearne magnetne rezonancije odredeni su sastav i struktura DBT-a i
dibenzotiofen sulfona, a analiza je provedena na Institutu Ruder BoSkovi¢ prema opisu iz
prethodnog poglavlja (3.6.). '"H NMR spektar DBT-a prikazan je na slici 4.6., dok je spektar
dibenzotiofen sulfona (DBTO,) prikazan na slici 4.7.
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Slika 4.7. "H NMR spektar molekule dibenzotiofen-sulfona (DBTO,)
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4.2 Utjecaj procesnih uvjeta na oksidaciju modelnog i realnog dizelskog goriva

Sa svrhom pronalazenja optimalnih procesnih uvjeta pri kojima se postize
najuéinkovitija reakcija oksidacije u modelnom dizelskom gorivu, ispitani su utjecaji
temperature, omjera oksidans/katalizator, snage ultrazvuka, brzine vrtnje mehani¢kog
mijeSala, mase DBT-a i vremena reakcije oksidacije na konverziju DBT-a. Istrazivanje je
ukljucilo provedbu eksperimenta uz primjenu dva katalizatora (octena kiselina 1
dodekafosfovolframova kiselina) i dva na¢ina mijeSanja (mehanicko mijesalo, ultrazvuk) za
modelne uzorke dizelskog goriva. Realni uzorci dizelskog goriva ispitani su u sustavu

vodikov peroksid/octena kiselina uz ultrazvuk.

4.2.1 Utjecaj temperature na oksidaciju modelnog dizelskog goriva

Utjecaj temperature, 7, na oksidaciju modelnog dizelskog goriva ispitan je u
temperaturnom intervalu od 40 °C do 70 °C u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina i u
sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina. Rezultati istrazivanja ODS
procesa u sustavu O/K (oksidans/katalizator) vodikov peroksid/octena kiselina pri omjeru

O/K = 1/2 i brzini vrtnje mijeala od n = 2000 o min™' prikazani su na slikama 4.8. —4.11.
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Slika 4.8. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7=50 °C, O/K = 1/2, n = 2000 o min™")
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Rezultati
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Slika 4.9. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, 7, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 60 °C, O/K = 1/2, n = 2000 o min™")
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Slika 4.10. Ovisnost konverzije DBT-a, Xppr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 70 °C, O/K = 1/2, n = 2000 o min™)
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Rezultati
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Slika 4.11. Utjecaj promjene temperature, 7, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina na

konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o vremenu reakcije, # (O/K = 1/2, n =2000 o min™)

Rezultati ispitivanja UAOD-procesa u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina pri
omjeru O/K = 1/2, snazi ultrazvu¢nog mijesala od P=70 W, 80 % prikazani na slikama

4.12. -4.16.
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Slika 4.12. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7=40 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)
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Rezultati
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Slika 4.13. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 50 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)

Slika 4.14. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 60 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)
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Rezultati
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Slika 4.15. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 70 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)
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Slika 4.16. Utjecaj promjene temperature, 7, na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o
vremenu reakcije, #, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina (O/K=1/2, P=70 W,

80 %)

68



Rezultati

Ispitivanje utjecaja temperature na konverziju DBT-a kod ODS-procesa u sustavu
vodikov peroksid/dodekafofovolframova kiselina provedena su pri omjeru O/K =22,18/1 1

brzini vrtnje mehani¢kog mijesala od 2000 o min". Rezultati istraZivanja prikazani su na

slikama 4.17. —4.21.
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Slika 4.17. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 40 °C, O/K = 22,18/1, n = 2000 o0 min™")
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Slika 4.18. Ovisnost konverzije DBT-a, Xppr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 50 °C, O/K = 22,18/1, n =2000 o min™")
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Rezultati
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Slika 4.19. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7 = 60 °C, O/K =22,18/1, n = 2000 o min'l)
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Slika 4.20. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K =22,18/1, n = 2000 o min'l)
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Rezultati
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Slika  4.21. Utjecaj  promjene  temperature, T, u sustavu  vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o

vremenu reakcije, ¢ (O/K = 22,18/1, n=2000 o min™)

Eksperimenti utjecaja temperature na konverziju DBT-a kod UAOD-procesa u sustavu
vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina provedeni su pri O/K =22,18/1, P=70 W,
80 %. Rezultati ispitivanja su prikazani na slikama 4.22.—4.26.
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Slika 4.22. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7' = 40 °C, O/K =22,18/1, P =70 W, 80 %)
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Rezultati

100 - A
90 1 A

80

60 -~
50 +
40 ~
30 -+
20 -+
10 A

4 )
4\DB’I‘9 Yo

0 10 20 30 40
f, min

Slika 4.23. Ovisnost konverzije DBT-a, Xppr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 50 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 80 %)
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Slika 4.24. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 60 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 80 %)
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Rezultati
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Slika 4.25. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)
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Slika 4. 26. Utjecaj promjene temperature, 7, na konverziju DBT-a, Xppr, u ovisnosti o
vremenu reakcije, 7, u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina

(O/K=122,18/1,P=70 W, 80 %)
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Rezultati

4.2.2 Utjecaj temperature na oksidaciju realnog dizelskog goriva

U svrhu proucavanja utjecaja procesnih uvjeta na oksidaciju realnog dizelskog goriva
u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina provedeni su eksperimenti pri omjeru O/K=1/2 i

snazi ultrazvuka 70 W, 80 %. kod uzorka D3 i rezultati istrazivanja su prikazani na slici 4.27.
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Slika 4.27. Ovisnost konverzije sumpora, Xs, o temperaturi, 7, za realno dizelsko gorivo D3u

sustavu vodikov peroksid/octena kiselina (O/K = 1/2, P =70 W, 80 %)

4.2.3 Utjecaj oksidansa i katalizatora na oksidaciju modelnog dizelskog goriva

Utjecaj omjera oksidans/katalizator u UAOD-procesu ispitan je pri oksidaciji
modelnog dizelskog goriva s octenom i1 dodekafosfovolframovom kiselinom. Rezultati
istrazivanja prikazani su na slikama 4.28.-4.38. Eksperimenti u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina provedeni su pri 7= 60 °C, P =70 W, 80 %. (slike 4.28. —4.31.) dok
su eksperimenti u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina provedeni pri

T=50°C,P=70W, 80 % (slike 4.32. —4.35.).
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Rezultati
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Slika 4.28. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 60 °C, O/K =1/1, P=70 W, 80 %)
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Slika 4.29. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 60 °C, O/K = 1/1,5, P=70 W, 80 %)
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Rezultati
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Slika 4.30. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 60 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)
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Slika 4.31. Utjecaj promjene omjera oksidans/katalizator, O/K, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina na konverziju DBT-a, Xppr, u ovisnosti o vremenu reakcije, ¢

(I'=60°C,P=70W, 80 %)
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Rezultati

4.2.3.1 Utjecaj mase katalizatora na oksidaciju modelnog dizelskog goriva

U UAOD-procesu u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina ispitan

je utjecaj mase katalizatora na oksidaciju modelne otopine. Eksperimenti su provedeni pri

temperaturi od 50 °C i snazi ultrazvuka 70 W, 80 %. Pri provedbi eksperimenata omjer

oksidans/katalizator, O/K, iznosio je 32,55/1 za masu dodekafosfovolframove kiseline od

0,1046 g, 22,18/1 za masu dodekafosfovolframove kiseline od 0,1514 g i 16,29/1 za masu

dodekafosfovolframove kiseline od 0,02090 g. Rezultati eksperimenata su prikazani na

slikama 4.32. — 4.35.
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Slika 4.32. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 50 °C, O/K = 32,55/1, mupw = 0,1046 g,

P=70W, 80 %)
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Rezultati
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Slika 4.33. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 50 °C, O/K = 22,18/1, mypw = 0,1514 g,
P=70W, 80 %)
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Slika 4.34. Ovisnost konverzije DBT-a, Xppr, o vremenu reakcije, ¢, vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 50 °C, O/K =16,29/1, mupw = 0,0209 g,
P=70W, 80 %)
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Rezultati
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Slika 4.35. Utjecaj mase katalizatora, m, u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova
kiselina na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o vremenu reakcije, ¢ (7= 50 °C,

P=70 W, 80 %)

4.2.3.2 Utjecaj volumena oksidansa na oksidaciju realnog dizelskog goriva

Mjerenja s realnim dizelskim gorivom ukljucivala su eksperimente provedene na uzorku
D3 s octenom kiselinom pri 7= 70 °C, ¢ =30 min, P =70 W, 80 %. Eksperimenti provedeni s
volumenom katalizatora od 0,001 dm’ prikazani su na slici 4.36., a eksperimenti provedeni s
volumenom katalizatora od 0,002 dm’ prikazani su na slici 4.37.

Na slici 4.38 prikazana je ovisnost konverzije sumpora, Xs, u ovisnosti o omjeru
oksidans/katalizator, O/K, kod realnog uzorka D3 u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina

pri =70 °C, t =30 min, P =70 W, 80 %.
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Rezultati
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Slika 4.36. Ovisnost konverzije sumpora, Xs, o volumenu oksidansa, Voksidans, kod realnog
uzorka D3 u sustavu vodikov  peroksid/octena  kiselina (7 =70 °C,

Viatalizator = 0,001 dm®, P =70 W, 80 %, ¢ = 30 min)
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Slika 4.37. Ovisnost konverzije sumpora, Xs, o volumenu oksidansa, Voksigans, kod realnog
uzorka D3 u sustavu  vodikov  peroksid/octena  kiselina (7'=70 °C,

Viatalizator = 0,002 dm®, P =70 W, 80 %, ¢ = 30 min)
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Rezultati
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Slika 4.38. Ovisnost konverzije sumpora, Xs, o omjeru oksidans/katalizator, O/K, kod realnog
uzorka D3 u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina (7'=70 °C, P=70 W, 80 %,
t =30 min)

4.2.4 Utjecaj snage ultrazvuka na oksidaciju modelnog dizelskog goriva

Sa svrhom odredivanja utjecaja ultrazvuka na konverziju DBT-a provedeni su
eksperimenti s djelovanjem samo ultrazvuka, samo oksidansa, te ultrazvuka i oksidansa;
rezultati su prikazani na slici 4.39.

Sonokataliticki eksperimenti provode se koriStenjem ultrazvuéne kupelji ili
ultrazvucne sonde. Za ovo je istrazivanje zbog malog volumena reaktora od 70 ml koristena
ultrazvucna kupelj maksimalne snage 70 W uz promjenjivu amplitudu, a rezultati za sustav
vodikov peroksid/octena kiselina prikazani su na slikama 4.39.—4.43., dok su rezultati za

sustav vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina prikazani na slikama 4.44. — 4.48.
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Rezultati
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Slika 4.39. Utjecaj djelovanja ultrazvuka 0, uz dodatka oksidansa,0, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina, ¢,na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o vremenu reakcije, ¢

(T=70°C, P=70 W, 80 %)
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Slika 4.40. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 70 °C, O/K =1/2, P=70 W, 40 %)
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100 A

(1)
X DBD Yo
(4]
()
1

0 10 20 30 40
t, min

Slika 4.41. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 70 °C, O/K =1/2, P=70 W, 60 %)
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Slika 4.42. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 70 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)
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Rezultati
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Slika 4.43. Utjecaj promjene amplitude ultrazvuka u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina
na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o vremenu reakcije, ¢ (7=70 °C, O/K =1/2,

P=70 W, 80 %)
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Slika 4.44. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 50 %)
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Rezultati
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Slika 4.45. Ovisnost konverzije DBT-a, Xppr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 60 %)
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Slika 4.46. Ovisnost konverzije DBT-a, Xppr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 70 %)
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Slika 4.47. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 80 %)
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Slika 4.48. Utjecaj promjene amplitude ultrazvuka u  sustavu  vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o

vremenu reakcije, ¢t (=70 °C, O/K =22,18/1, P=70 W)

86



Rezultati

4.2.5 Utjecaj brzine vrtnje mehanickog mijeSala na oksidaciju modelnog dizelskog

goriva

Rezultati eksperimenata utjecaja brzine vrtnje mehanickog mijesala na konverziju
DBT-a prikazani su na slikama 4.49. —4.58. Pri provedbi navedenih eksperimenata, brzina
vrtnje mijesala, n, iznosila je: 500 o min" , 1000 o min™ , 1500 o min™ i 2000 0o min™ u
sustavu vodikov peroksid/octena kiselina, te 1000 0 min™, 1500 0o min"' , 2000 o min™ ,
2500 o min”' u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina. Eksperimenti u
sustavu vodikov peroksid/octena kiselina provedeni su pri 7= 50 °C, O/K = 1/2 (slike 4.49. —
4.53.). Eksperimenti u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina provedeni

supri 7="70 °C, O/K =22,18/1; rezultati eksperimenata prikazani su na slikama 4.54. — 4.58.
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Slika 4.49. Ovisnost konverzije DBT-a, Xppr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 50 °C, O/K = 1/2, n = 500 o min™")
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Slika 4.50. Ovisnost konverzije DBT-a, Xppr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 50 °C, O/K = 1/2, n = 1000 o min™)
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Slika 4.51. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 50 °C, O/K = 1/2, n = 1500 o min™)
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Slika 4.52. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 50 °C, O/K = 1/2, n = 2000 o min™)

100 - 1

n= 300 o nun-

= 1000 o min™!

n= 1500 o min’!

B I OO

= 2000 o min’!

Slika 4.53. Utjecaj promjene brzine vrtnje mehanickog mijeSala, n, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o vremenu reakcije, ¢
(T=50°C, O/K = 1/2)
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Slika 4.54. Ovisnost konverzije DBT-a, Xppr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, n = 1000 o min'l)
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Slika 4.55. Ovisnost konverzije DBT-a, Xppr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, n = 1500 o min™")
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Slika 4.56. Ovisnost konverzije DBT-a, Xppr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, n =2000 o min'l)
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Slika 4.57. Ovisnost konverzije DBT-a, Xppr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, n = 2500 o min™")
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Slika 4.58. Utjecaj promjene brzine vrtnje mehani¢kog mijeSala, n, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o

vremenu reakcije, ¢ (7= 50 °C, O/K =22,18/1)

4.2.6 Utjecaj vremena reakcije na oksidaciju modelnog dizelskog goriva

Tijekom istrazivanja utjecaja procesnih uvjeta na oksidaciju modelnog dizelskog
goriva pratila se konverzija DBT-a kao funkcija vremena. Za ODS-proces u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina odabrano vrijeme reakcije iznosilo je 180 minuta (0, 30, 60, 90, 120,
150, 180 minuta), kao §to se moze vidjeti na slici 4.53., a za UAOD-proces u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina odabrano vrijeme reakcije iznosilo je 30 minuta, a uzorci su mjereni
u 0, 5 10, 15 20 1 30-0j minuti. (slika 4.34.) Za ODS-proces u sustavu s
dodekafosfovolframovom kiselinom odabrano je vrijeme reakcije od 90 minuta i uzorci su
ispitivani nakon 0, 5, 15, 30, 60 i 90 minuta. (slika 4.55.) Kao primjer vremenske promjene
kod UAOD-procesa u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina, na slici
4.36. prikazana je vremenska ovisnost (0, 5, 10, 20, 30, 40 minuta) konverzije DBT-a pri
eksperimentom odredenim optimalnim uvjetima procesa: temperaturi od 70 °C, omjeru

oksidans/katalizator od 22,18/1 1 80 %-tnoj amplitudi ultrazvuka snage 70 W.
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Slika 4.59. Ovisnost konverzije DBT-a, Xppr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, P =70 W, 80 %)

4.2.6.1 Vremenska ovisnost oksidacije realnog dizelskog goriva

Vremenska ovisnost oksidacije realnog dizelskog goriva, D3 prikazana je na slikama

4.60. 1 4.61. Mjerenja su provedena pri sljede¢im uvjetima oksidacije: 7= 60 °C, O/K =1/2,
P=70W, 80 %, odnosno ekstrakcije: S=1, T=25 °C, t =25 min, n = 1000 o min™.
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Slika 4.60. Ovisnost konverzije sumpora, Xs, o vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina kod uzorka D3 (7= 60 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)
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Slika 4.61. Ovisnost konverzije DBT-a, Xppr, 0 vremenu reakcije, ¢, za realno dizelsko gorivo

D3 sustavu vodikov peroksid/octena kiselina(7'= 60 °C, O/K = 1/2, P=70 W, 80 %)
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4.2.7 Utjecaj mase DBT-a na oksidaciju modelnog dizelskog goriva

U svrhu odredivanja utjecaja mase DBT-a na konverziju DBT-a kod UAOD-procesa u
sustavu vodikov peroksid/octena kiselina, provedeni su eksperimenti s ultrazvukom snage
70 W, amplitude 80 % unutar 30 minuta, pri omjeru O/K=1/2 1 temperaturi 70 °C
Istrazivanja su provedena s Cetiri uzorka modelnog dizelskog goriva te se ispitivao utjecaj

mase DBT-a od 0,2045 - 0,6310 g. Rezultati istrazivanja prikazani su na slikama 4.62 .— 4.66.
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Slika 4.62. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 70 °C, O/K = 1/2, mpgr = 0,2045 g, P =70 W, 80 %)
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Slika 4.63. Ovisnost konverzije DBT-a, Xppr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 70 °C, O/K = 1/2, mpgr = 0,3155 g, P=70 W, 80 %)
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Slika 4.64. Ovisnost konverzije DBT-a, Xppr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 70 °C, O/K = 1/2, mpgr = 0,4531 g, P=70 W, 80 %)
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Slika 4.65. Ovisnost konverzije DBT-a, Xppr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 70 °C, O/K = 1/2, mpgr = 0,6310 g, P =70 W, 80 %)
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Slika 4.66. Utjecaj promjene mase DBT-a, mpgr, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina

na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o vremenu reakcije, ¢ (7=70 °C, O/K =1/2,

P=70W, 80 %)
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4.2.7.1 Utjecaj mase DBT-a na oksidaciju realnog dizelskog goriva

Kako bi se odredio utjecaj mase DBT-a na konverziju sumpora za realno dizelsko
gorivo D1, D2, D3 u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina, provedeni su eksperimenti pri
snazi ultrazvuka od 70 W i1 amplitudi od 80 % unutar 30 minuta, pri omjeru O/K=1/2 i
temperaturi 60 °C (slika 4.67.)
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Slika 4.67. Ovisnost konverzije sumpora, Xs, o vrsti dizelskog goriva, D1, D2, D3, za
reakciju oksidacije i1 integrirani proces oksidacije i ekstrakcije u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 60 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)

4.3 Utjecaj procesnih uvjeta na ekstrakciju modelnog i realnog dizelskog goriva

Odabrani procesni uvjeti ukljucuju ispitivanje odabira ekstrakcijskog otapala, solvent-

odnosa, temperature 1 vremena ekstrakcije na ucinkovitost procesa oksidacijske

desulfurizacije.
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Rezultati

4.3.1 Odabir ekstrakcijskog otapala za proces oksidacijske desulfurizacije modelnog i

realnog dizelskog goriva

U svrhu pronalaska najucinkovitijeg ekstrakcijskog otapala provedeno je ispitivanje
ucinkovitosti procesa s 2-propanolom, DMF-om, metanolom i acetonitrilom. Rezultati za
modelno dizelsko gorivo prikazani su na slici 4.68., dok su rezultati za realno dizelsko gorivo

prikazani na slici 4.69.
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Slika 4.68. Usporedba iskoriStenja ekstrakcije, ¢, u procesu oksidacijske desulfurizacije

& %

modelnog dizelskog goriva s razli¢itim otapalima (S=1, 7= 25 °C, n= 1000 o0 min”’,
¢t =25 min)
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Slika 4.69. Usporedba iskoriStenja ekstrakcije, ¢, u procesu oksidacijske desulfurizacije
realnog dizelskog goriva s razli¢itim otapalima (S=1, T=25°C, n= 1000 o0 min,

t =25 min)
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4.3.2 Utjecaj solvent-odnosa na ekstrakciju modelnog i realnog dizelskog goriva

Tijekom istrazivanja utjecaja solvent-odnosa na ucinkovitost procesa ekstrakcije
koriStena su ekstrakcijska otapala DMF 1 metanol te je ispitan utjecaj solvent odnosa na
ucinkovitost ekstrakcije oksidiranih uzoraka modelnog i realnog dizelskog goriva. Ispitivani
solvent-odnosi 0,5 1 1,0 odabrani su na temelju preliminarnih istrazivanja i literature. Rezultati
istrazivanja s modelnim dizelskim gorivom za razli€ita otapala prikazani su na slici 4.70., a
rezultati istrazivanja s realnim dizelskim gorivom za razliCita otapala na slici 4.71.

Utjecaj solvent-odnosa kao temeljnog parametra ekstrakcije ispitan je takoder za
razli¢ita modelna dizelska goriva (D1, D2, D3) s DMF-om (slika 4.72.) i metanolom (slika

4.73.) pri odabranim uvjetima procesa.

& %

B Metanol
O DMF

Slika 4.70. Utjecaj solvent odnosa, S, na ucinkovitost ekstrakcije, ¢, u procesu oksidacijske
desulfurizacije modelnog dizelskog goriva =za razli¢ita otapala (7=25°C,

n=1000 o min™, #=25 min)
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Slika 4.71. Utjecaj solvent-odnosa, S, na ucinkovitost ekstrakcije, ¢, u procesu oksidacijske
desulfurizacije realnog dizelskog goriva za razli¢ita otapala (7 =25 °C, n = 1000 o min

! t=25min)
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Slika 4.72. Utjecaj solvent odnosa, S, na ucinkovitost ekstrakcije, ¢, u procesu oksidacijske
desulfurizacije za razli¢ita realna dizelska goriva uz DMF kao otapalo (7 =25 °C,

n=1000 o min™, £ =25 min)
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Slika 4.73. Utjecaj solvent odnosa, S, na uinkovitost ekstrakcije, &, u procesu oksidacijske
desulfurizacije za razliita realna dizelska goriva uz metanol kao otapalo (7= 25 °C,

n=1000 0 min™, £ =25 min)

4.3.3 Utjecaj temperature na ekstrakciju modelnog i realnog dizelskog goriva

Utjecaj temperature na uc¢inkovitost procesa ekstrakcije promatran je u temperaturnom
podrucju 25 — 60 °C. Ispitivanje utjecaja temperature provedeno je s DMF-om, pri solvent-
odnosu 1, brzini vrtnje mehani¢kog mijesala 1000 o min™' tijekom 25 minuta. Rezultati za
modelno dizelsko gorivo prikazani su na slici 4.74., dok su rezultati za realno dizelsko gorivo

prikazani na slici 4.75.
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Slika 4.74. Utjecaj temperature, 7, na ucinkovitost ekstrakcije, ¢, u procesu oksidacijske

desulfurizacije modelnog dizelskog goriva (otapalo DMF, S= 1, n = 1000 o min™, # = 25 min)
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Slika 4.75. Utjecaj temperature, 7, na ucinkovitost ekstrakcije, &, u procesu oksidacijske
desulfurizacije realnog dizelskog goriva (otapalo DMF, S=1, n=1000 0 min’,
t =25 min)

4.3.4 Utjecaj vremena na ekstrakciju modelnog i realnog dizelskog goriva

IstraZen je utjecaj vremena, ¢, na ucinkovitost ekstrakcije, €, u procesu oksidacijske

desulfurizacije uz otapalo DMF, za modelno i realno dizelsko gorivo pri S=1, 7=25°C i
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n=1000 o min™ tijekom 35 minuta (15, 25 i 35 min). Rezultati za modelno dizelsko gorivo

prikazani su na slici 4.76, dok su rezultati za realno dizelsko gorivo prikazani na slici 4.77.
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Slika 4.76. Utjecaj vremena, ¢, na ucinkovitost ekstrakcije, ¢, u procesu oksidacijske
desulfurizacije modelnog dizelskog goriva (otapalo DMF, S=1, T=25°C,
n=1000 o min™")
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Slika 4.77. Utjecaj vremena, ¢, na ucinkovitost ekstrakcije, &, u procesu oksidacijske
desulfurizacije realnog dizelskog goriva (otapalo DMF, S=1, T=25°C,
n=1000 o0 min™)
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4.3.5 Kinetika procesa oksidacijske desulfurizacije i ultrazvukom potpomognute

oksidacijske desulfurizacije

Nakon utvrdivanja utjecaja procesnih parametara na oksidaciju modelnog dizelskog
goriva 1 procesnih parametara na ekstrakciju pristupilo se istraZivanju kinetike reakcije
oksidacije. Rezultati provedenih istrazivanja u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina za
ODS-proces prikazani su na slikama 4.78. —4.80., a za UAOD-proces na slikama 4.81. —
4.84. Rezultati provedenih istrazivanja u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova
kiselina za ODS-proces prikazani su na slikama 4.85. — 4.88., a za UAOD-proces prikazani
na slikama 4.89. — 4.92. Takoder, rezultati provedenih istrazivanja za oba procesa i sustava

oksidans/katalizator su prikazani tabli¢no (tablica 4.1.).
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Slika 4.78. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, #, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina

(T'=150°C, O/K = 1/2, n=2000 0 min™)
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1.6

v=10,0086x
R*=10,9832
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Slika 4.79. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, #, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina

(T'=60°C, O/K = 1/2, n=2000 0 min™)
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Slika 4.80. Ovisnost -In (1-Xpgr) 0 vremenu, ¢, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina

(T'=70°C, O/K = 1/2, n=2000 0 min™)
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v=10,0127x
R*=10,9932

10 20 30 40

Slika 4.81. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, #, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina

(T=40°C,0/K=1/2,P=70 W, 80 %)
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Slika 4.82. Ovisnost -In (1-Xpgr) 0 vremenu, ¢, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina

(I'=50°C,0/K=1/2,P=70 W, 80 %)
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Slika 4.83. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, #, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina

(I'=60°C,0/K=1/2,P=70 W, 80 %)
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Slika 4.84. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, #, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina

(I'=70°C,0/K=1/2,P=70 W, 80 %)
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Slika  4.85.
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-In (1-Xpgr) o vremenu, ¢ u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 40 °C, O/K = 22,18/1, n =2000 o min'l)
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Slika 4.86. Ovisnost -In (1-Xpgr) o vremenu, ¢ u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 50 °C, O/K = 22,18/1, n =2000 o min™")
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Slika 4.87. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, ¢, u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova

kiselina (7= 60 °C, O/K =22,18/1, n =2000 o min™")
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Slika 4.88. Ovisnost -In (1-XpgT) 0 vremenu, ¢, u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova

kiselina (7= 70 °C, O/K =22,18/1, n=2000 o min'l)
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Slika 4.89. Ovisnost -In (1-Xpgr) o vremenu, ¢ u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 40 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 80 %)
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Slika 4.90. Ovisnost -In (1-Xpgr) o vremenu, ¢ u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 50 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 80 %)
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-In (1-Xpgr) o vremenu, ¢ u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 60 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 80 %)
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Slika 4.92. Ovisnost
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peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 80 %)
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Tablica 4.1. Rezultati kineticke analize

UAOD proces u sustavu
vodikov peroksid/octena kiselina

PROCESNI UVJETI

k, min”!

T=40°C, OK =1/2,
P=70W, 80 %,
MDBT — 0,631 g

0,0127

T=50°C, OK=1/2,
P=70W, 80 %,
MpBT — 0,631 g

0,0217

T=60°C,OK=1/2,P=
70 W, 80 %, mppr= 0,631 g

0,0364

T=170°C, OK=1/2,
P=70W, 80 %,
MpBT — 0,631 g

0,0671

ODS proces u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina

T=50°C, O/K=1/2,
n=12500 min'l,

MpBT — 0,631 g

0,0035

T=60°C, O/K=1/2,
n=1250 0 min™,
MDBT — 0,631 g

0,0086

T =70°C, O/K =1/2,
n = 1250 0 min’,
MpDBT — 0,631 g

0,0221

UAOD proces u sustavu
vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova
kiselina

T=40°C, OK=1/2,
P=70W, 80 %,
MpBT = 0,631 g

0,1552

T=50°C, OK=1/2,
P=70W, 80 %,
MpDBT = 0,631 1Y

0,1605

T=60°CO/K=1/2,
P=70W, 80 %,
MDBT — 0,631 g

0,1753

T=170°C, OK=1/2,
P=70W, 80 %,
MpBT — 0,631 g

0,2034

ODS proces u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova
kiselina

T =40°C, O/K = 22,18/1,
n=2000 0 min’,
MpBT = 0,631 g

0,0176

T=50°C, O/K =22,18/1,
n=2000 0 min’,
MpDBT — 0,631 g

0,0333

T=60°C, O/K =22,18/1,
n=2000 o min™',
MDBT — 0,631 g

0,1093

T =70 °C, O/K =22,18/1,
n = 2000 o min’,
MpDBT — 0,631 g

0,1129
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4.3.6 Temperaturna zavisnost reakcije oksidacije

Iz eksperimenata provedenih pri razli€itim temperaturama uz zadovoljavajuci
koeficijent regresije, R>, moze se odrediti zavisnost brzine reakcije o temperaturi, odnosno
Arrheniusova znacajka i1 energija aktivacije.

Na slici 4.93. prikazana je zavisnost brzine reakcije o temperaturi kod ODS-procesa u
sustavu vodikov peroksid/octena kiselina, a za isti sustav oksidans/katalizator uz primjenu
ultrazvuka dobivena zavisnost prikazana je na slici 4.94. Rezultati u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina prikazani su na slikama 4.95. (za ODS-proces) i

4.96. (za UAOD-proces).

0,5
'\ 1/Tx1000, K-!
0 1 I I 1 1
219 2, 3 3,05 3.1 3,15
- 0,51 y=-10,212x + 30,024
= R>=0,999
-1 4
1,5 A
D 4

Slika 4.93. Graficki test Arrheniusova izraza, odredivanje 4 i1 E, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (O/K = 1/2, n = 2000 o min™")
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Slika 4.94. Graficki test Arrheniusova izraza, odredivanje 4 i E, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (O/K = 1/2, P =70 W, 80 %)
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Slika 4.95. Graficki test Arrheniusova izraza, odredivanje 4 1 E, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (O/K = 22,18/1, n = 2000 o min™")
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1,55 . . : .
42 44 4.6 4.8

y=-0,4605x + 0,2666
R*=0,9023

-1,95 -

t, min

Slika 4.96. Graficki test Arrheniusova izraza, odredivanje 4 1 E, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (O/K =22,18/1, P =70 W, 80 %)
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Rasprava

S RASPRAVA

U ovom je radu provedeno istrazivanje utjecaja parametara oksidacije 1 ekstrakcije na
proces oksidacijske desulfurizacije i ultrazvukom potpomognute oksidacijske desulfurizacije s
vodikovim peroksidom u razli¢itim sustavima oksidans/katalizator. IstraZivanje je ukljucivalo
koriStenje dva katalizatora, octene i dodekafosfovolframove kiseline. Eksperimenti su
provedeni u svrhu desulfurizacije goriva, pri ¢emu je kod realnog dizelskog goriva postignuta
ultraniska razina sumpora nakon procesa, dok je kod modelnog dizelskog goriva postignuta
visoka ucinkovitost procesa. Tijekom izrade doktorskog rada i istrazivanja ispitan je utjecaj
razli¢itih parametara procesa na konverziju DBT-a, odnosno sumpora te na ucinkovitost
ekstrakcije.

Primjenom metode plinske kromatografije i nuklearne magnetne rezonancije potvrden
je nastanak DBTO; §to je dokaz dobro usmjerene reakcije oksidacije. KoriStenjem odabranih
kemikalija nisu nastali nezeljeni nusprodukti. Analizom realnog dizelskog goriva (D1, D2 i
D3) metodom rendgenske fluorescencijske spektrometrije za UAOD-proces ispitan je utjecaj
procesnih uvjeta reakcije oksidacije 1 separacijske metode ekstrakcije, u uvjetima prethodno
testiranim na modelnom dizelskom gorivu.

Temperatura, omjer oksidans/katalizator, vrsta i utjecaj mijeSanja, udio DBT-a i
vrijeme trajanja procesa kljuni su parametri procesa o kojima ovisi postotak konverzije
DBT-a. U ovom istraZivanju provedena su razli¢ita ispitivanja utjecaja prethodno navedenih
parametara u dva sustava oksidans/katalizator. Prvi sustav je vodikov peroksid/octena
kiselina, gdje su eksperimenti provedeni s modelnim i realnim dizelskim gorivom s
mehanickim mijeSanjem 1 primjenom ultrazvuka, dok je drugi sustav vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina kod kojeg su eksperimenti provedeni samo s
modelnim dizelskim gorivom s mehanic¢kim mijeSanjem i ultrazvu¢nim mijesanjem.

Nakon oksidacije provedena je kapljevinska ekstrakcija modelnog i realnog dizelskog
goriva pomocu Cetiri razli¢ita otapala. Ispitivanje ucinkovitosti procesa ekstrakcije provedeno
je za sva Cetiri otapala: 2-propanol, metanol, acetonitril i DMF, dok je utjecaj parametar
ekstrakcije istrazen samo za DMF 1 metanol. Sa svrhom odredivanja optimalnih procesnih
uvjeta provedbe ekstrakcije provedena su ispitivanja utjecaja temperature, solvent odnosa,
ekstrakcijskog otapala 1 vremena trajanja procesa ekstrakcije na ucinkovitost procesa
ekstrakcije. Na temelju rezultata provedenih eksperimenata, ekstrakcija se pokazala kao

ucinkovita metoda separacije kod UAOD i ODS-procesa u oba sustava oksidans/katalizator.
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Utvrdivanje kinetike procesa modelnog dizelskog goriva je provedeno s ciljem
odredivanja konstante brzine reakcije te ovisnosti brzine reakcije o temperaturi u oba procesa

1 sustava.

5.1.1 Odredivanje sastava modelnog dizelskog goriva metodom plinske kromatografije

Standardne metode detekcije 1 kvantifikacije organskih sumporovih spojeva metodom
plinske kromatografije (GC) uklju¢uju GC s maseno-spektrometrijskim detektorom, GCMS,
GC s detektorom zarobljavanja elektrona, GC-ECD, 1 GC s plameno-ionizacijskim
detektorom, GC-FID [116]. Metoda plinske kromatografije omogucéuje pouzdano pracenje
masenog udjela, odnosno koncentracije tiofenskog spoja kod ODS i UAOD-procesa [26, 36,
117 - 119]. Nakon provedene reakcije oksidacije na kromatogramu (slika 4.5.) se vide
karakteristi¢ni pikovi komponenti u reakcijskom sustavu. Prva cetiri pika po vremenu
zadrzavanja odgovaraju n-heptanu, n-dodekanu, n-heksadekanu 1 DBT-u, a zadnji pik
odgovara DBTO,, koji ima vrijeme zadrZzavanja 12,5 minuta u zadanom temperaturnom
programu. Opcenito, za proces oksidacijske desulfurizacije pomocu plinske kromatografije
moze se paralelno pratiti nestajanje DBT-a (nepotpuna konverzija) i istovremeno nastajanje

DBTO..

5.1.2 Odredivanje sastava modelnog dizelskog goriva metodom nuklearne magnetne

rezonancije

Struktura 1 sastav produkta oksidacije DBTO, odredeni su metodom nuklearne
magnetske rezonancije. Karakteristi¢ni odzivi '"H NMR spektra DBT-a i DBTO, prikazani su
na slici 4.6. 1 4.7. Koriste¢i ovu metodu, iz dobivenog se spektra moze odrediti nuklearni
magnetni moment neke jezgre, odnosno u nepoznatom se uzorku mogu detektirati atomske
jezgre koje posjeduju spin razlicit od nule [116]. Vrijednosti kemijskog pomaka na
karakteristicnim odzivima su u granicama od 7 -9 ppm, Sto potvrduje da se radi o
aromatskom spoju. Strukture DBT-a 1 DBTO, imaju jednaki broj vodikovih atoma, pa
'H NMR spektar vodikovih jezgri kod DBT-a i DBTO, imaju jednaki broj signala i daju vrlo
sli¢ne odzive. '"H NMR spektar za oba spoja ukazuje na Getiri linije s razli¢itim relativnim
intenzitetima koji su u grafickim prikazima oznaceni razli¢itim bojama (slike 4.6. 1 4.7.).
Medusobno razdvajanje spektralnih linija posljedica je razlicitih lokalnih magnetskih polja

koja nisu ista u okolini svake grupe atoma.
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Na spektrima atomi vodika koji su oznaceni crvenom i Iljubi¢astom bojom
predstavljaju dublete, prema pravilu n+1 gdje je n broj vodika na susjednom C-atomu. H-
atomi koji su oznafeni crvenom bojom nalaze se u nezasjenjenom podrucju (nisko polje,
visoke frekvencije), odnosno pomaknuti su u lijevi dio spektra za razliku od H-atoma koji su
oznaceni ljubiCastom bojom. Naime, razlog tome je -elektronakceptorski utjecaj
elektronegativnog atoma, odnosno elektronski oblak kisika zasjenjuje jezgru kod DBTO,.
Time dolazi do izraZaja anizotropija, tj. neravnomjerna raspodjela gustoce elektronskog
oblaka. Atomi vodika oznafeni plavom i zelenom bojom (kemijski ekvivalenti) su tripleti,
budu¢i da u blizini imaju dva atoma vodika na susjednim C-atomima. Zelenom bojom
oznaceni atomi vodika imaju vecu vrijednost pomaka od plavo oznacenih zbog utjecaja

elektronegativnog atoma.

5.2 Utjecaj procesnih uvjeta na oksidaciju modelnog i realnog dizelskog goriva

Cilj istrazivanja je pronaci optimalne uvjete provedbe reakcije oksidacije koriStenjem
dva sustava oksidans/katalizator i dva hidrodinamicka rezima. U tu svrhu odreden je utjecaj
temperature, omjera oksidans/katalizator, snage ultrazvuka, brzine vrtnje mehanickog
mijeSala, mase DBT-a i vremena reakcije oksidacije na konverziju DBT-a.

Ispitivanja s modelnim otopinama sadrzavala su samo jedan tiofenski spoj, pa su
dodatno provedena ispitivanja utjecaja procesnih uvjeta na oksidaciju sumpornih spojeva u

realnom dizelskom gorivu.

5.2.1 Utjecaj temperature na oksidaciju modelnog dizelskog goriva

Prema literaturi, za ODS i UAOD-proces s vodikovim peroksidom kao oksidansom
optimalno temperaturno podrucje iznosi 40—70 °C [105]. Kod odabira temperaturnog
podruc¢ja provedbe procesa oksidacijske desulfurizacije 1 ultrazvukom potpomognute
oksidacijske desulfurizacije postoje odredena ogranicenja. Tako se kod UAOD-procesa
reakcija oksidacije ne provodi pri temperaturama viSim od 80 °C jer se utjecaj kavitacije
drasti¢no smanjuje, a poznato je da se zbog pozitivnog utjecaja kavitacije reakcije oksidacije
odvijaju u kratkom vremenu pri ¢emu se postizu visoke vrijednosti konverzije [105]. Osim
toga, pri viS§im temperaturama dolazi do ubrzanog raspada vodikova peroksida, pa se samim
time smanjuje ucinkovitost procesa. Takoder, u procesu se najcesce koriste modelne otopine
te ¢e gornja granica temperature pri kojoj se odvija proces biti odredena vreliStem

najhlapljivije komponente (organskog otapala) u modelnom dizelskom gorivu [90].
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Utjecaj temperature kao parametra povezan je s vremenom trajanja reakcije, stoga su
rezultati promjene konverzije DBT-a prikazani kao funkcija vremena.

U ovom je radu za istraZivanje utjecaja temperature kod ODS-procesa s octenom
kiselinom odabrano temperaturno podruc¢je od 50 do 70 °C, dok je za istrazivanje utjecaja
temperature na UAOD-proces s oba katalizatora i ODS-proces s dodekafosfovolframovom
kiselinom odabrano temperaturno podrucje od 40 do 70 °C. Pretpostavka je da se provedbom
ODS-procesa s octenom kiselinom na temperaturi ispod 50 °C ne mogu posti¢i visoke
vrijednosti konverzije DBT-a zbog usporenog prijenosa tvari, dok se provedbom UAOD-
procesa, zbog utjecaja kavitacije, mogu postici bolji rezultati, pa su provedena ispitivanja i pri
40 °C. Eksperimenti s dodekafosfovolframovom kiselinom provedeni su s dodatkom
povrsinski aktivne tvari (PAT) koja pozitivho utjeCe na proces, pa su kod oba procesa
provedeni eksperimenti pri 40 °C.

Rezultati provedenih eksperimenata u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina
ukazuju na znatan utjecaj temperature na konverziju DBT-a (slike 4.8. — 4.16.). 1z slike 4.11.
moze se uoCiti pozitivan utjecaj povecanja temperature na konverziju DBT-a kod ODS-
procesa s octenom kiselinom. Tijekom 180 minuta pri 50 i 60 °C maksimalno se postize
konverzija DBT-a od 45 %, odnosno 78 %, dok se pri 70 °C postize 99 %-tna konverzija
DBT-a (slike 4.8.—4.10.). U slicno provedenom istrazivanju utjecaja temperature na
konverziju DBT-a tijekom 120 minuta ODS-procesa uz vodikov peroksid i1 octenu kiselinu,
postignute su sli¢ne vrijednosti konverzije; tako je pri 70 °C maksimalno postignuta
konverzija iznosila 80 % [82]. Usporedbom istraZzivanja moze se uociti da se u ovom radu
postize veca konverzija DBT-a, §to se moze objasniti duljim trajanjem reakcije oksidacije.
Naime, autori Dehkordi i sur. su 2009. provodili oksidaciju tijekom 120 minuta, dok je za ovo
istrazivanje vrijeme reakcije iznosilo 180 minuta [82].

Iz rezultata istrazivanja UAOD-procesa s octenom kiselinom moze se uociti da se
tijekom 30 minuta reakcije postizu konverzije DBT-a od 31 % do 87 %. (slika 4.16.) 1z
prikazanih rezultata sa slike 4.12. vidi se da se tijekom 40 minuta reakcije pri temperaturi
40 °C postizu neznatne konverzije, pa maksimalna konverzija DBT-a u 40 minuti reakcije
iznosi 31 %. Povecanjem temperature za 10 °C, za isto reakcijsko vrijeme, postize se 48 %-
tna konverzija DBT-a. (slika 4.13.) Analizom rezultata pri nizim temperaturama moze se
uociti da provodenjem reakcije pri 40 1 50 °C u zadanom sustavu kod oba procesa nisu
postignute konverzije iznad 50 % (slike 4.8, 4.12., 4.13.). Stovise, rezultati ukazuju da pri
50 °C kod ODS i UAOD-procesa nema razlike u konverziji.
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Medutim, usporedbom rezultata ODS i UAOD-procesa s octenom kiselinom pri 60 i
70 °C vidljivo je da se postizu visoke vrijednosti konverzije DBT-a i da se ODS-procesom
postizu bolji rezultati. Tako je iz rezultata provedbe UAOD-procesa pri 60 °C vidljivo da se
maksimalno postize 56 %-tna konverzija DBT, dok se ODS-procesom pri 60 °C postize
78 %-tna konverzija DBT-a. Osim toga, provedbom UAOD-procesa pri 70 °C maksimalno se
postize 87 %-tna konverzija DBT (slika 4.15.), dok se ODS-procesom pri 70 °C postize 99 %-
tna konverzija DBT-a (slika 4.10.). Povrh toga, uocljiv je veliki porast u vrijednostima
konverzija DBT-a pri 60 i1 70 °C kod oba procesa koji ukazuje na vaznost utjecaja temperature
kao parametra. Naime, usporedbom rezultata pri 60 1 70 °C moze se uociti 20 %-tna razlika u
konverziji DBT-a. S povecanjem temperature u reakcijskom sustavu raste brzina reakcije, a
djelovanjem ultrazvuka, odnosno kavitacije, smanjuje se povrsSinska napetost [121], pa nastaje
veca koli¢ina produkta reakcije.
I kod rezultata istrazivanja utjecaja temperature u sustavima s dodekafosfovolframovom
kiselinom moze se uoditi pozitivan utjecaj povisenja temperature na konverziju DBT-a [84]
(slike 4.17.—4.26.). Tako je u ODS-procesu nakon 90 minuta reakcije pri 40 °C 1 50 °C
postignuta konverzija od 79 % 1 95,40 %, a pri 60 1 70 °C maksimalno postignuta konverzija
iznosila je 99,99 % (slike 4.17. — 4.20.) Sli¢ni se rezultati mogu uociti u literaturi, primjerice u
nedavno provedenom istrazivanju, gdje je unutar 25 minuta reakcije pri 70 °C postignuta
maksimalna konverzija DBT-a od 99 %; osim toga autori navode da je pri 40 1 50 °C utjecaj
temperature znatan i1 da se utjecaj smanjuje provodenjem reakcije pri viSoj temperaturi [63].
Opcenito, utjecaj temperature kod oksidacije DBT-a s polioksometalati (POM) moze se
povezati sa stvaranjem metalnih peroksidnih spojeva tijekom procesa [35, 89]. Tako s
povecanjem temperature dolazi do povecanog stvaranja metalnog peroksida ¢ime se povecava
selektivnost reakcije oksidacije Sto dovodi do povecane konverzije DBT-a [122]. Provedba
oksidacije na viSoj temperaturi vodi ka brzoj reakciji oksidacije, ali moze do¢i do nepotpune
pretvorbe DBT-a. Drugim rijeima, reakcija se moze provoditi brze na vi$oj temperaturi, ali
¢e zato biti potrebna veca koli¢ina vodikovog peroksida jer se s poviSenjem temperature
ubrzava 1 raspad peroksida [122]. Utjecaj temperature na ODS 1 UAOD- proces manje je
izrazen kod sustava s dodekafosfovolframovom kiselinom u odnosu na sustav s octenom
kiselinom.

Neznatan utjecaj temperature moze se wuoCiti 1 kod UAOD-procesa s
dodekafosfovolframovom kiselinom gdje su razlike izmedu postignutih vrijednosti konverzija
unutar odabranog temperaturnog podrucja 10 %. Naime, polioksometalati su izrazito termicki

stabilni katalizatori [123]. Tako najniza konverzija nakon 30 minuta iznosi 93,27 % (pri
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50 °C), dok se pri 60 °C 1 70 °C postize 97,39 % 1 99,26 %-tna konverzija DBT-a. Prema
literaturi [121], UAOD-procesom u sustavu vodikov peroksid/HPW/aktivni ugljen nakon 9
minuta sonifikacije pri temperaturi 40 °C postiZe se 43 %-tna konverzija DBT-a, dok se pri
70 °C postize 100 %-tna konverzija DBT-a. Prema istom istrazivanju [121] povecanjem
temperature s 60 na 70 °C smanjuje se vrijeme reakcije s 20 na 9 minuta, a analizom rezultata
istrazivanja pri nizim temperatura moze se uociti da je pri 40 °C maksimalno postignuta
konverzija je iznosila 50 %, a pri 50 °C 90 %. Zhu i sur. su 2013. [124] proveli istraZivanje s
30 %-tnom otopinom vodikova peroksida uz dvije vrste polioksometalatnih katalizatora
H3PMo0,,040x26H,0, odnosno H3;PW;04x14H,O 1 na temelju provedenog istrazivanja
zakljucili da s porastom temperature raste konverzija produkta za isto vrijeme provedbe
eksperimenta. Sli¢no rezultatima ovog istrazivanja, pri 50 1 60 °C postizu se konverzije od
99,99 % [124].

Zbog visoke razine slozenosti reakcijskog sustava s dodekafosfovolframovom
kiselinom 1 tetraoktilamonijevim bromidom, nije lako ustvrditi koji parametar ima znatan
utjecaj na provedbu reakcije oksidacije. Iako se u teoretskom pregledu navodi da je i1 kod
sustava vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina temperatura vazan parametar,
moguce je da je manje izraZen utjecaj temperature posljedica poboljSanog prijenosa tvari te da
¢e medu odabranim parametrima na ucinkovitost provedbe procesa najviSe utjecati udio

katalizatora u reakcijskom sustavu.

5.2.2 Utjecaj temperature na oksidaciju realnog dizelskog goriva

Sa svrhom odredivanja utjecaja procesnih uvjeta na oksidaciju realnog dizelskog
goriva u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina provedeni su eksperimenti s realnim
uzorkom (D3). Rezultati istrazivanja prikazani su na slici 4.27. Rezultati ukazuju na zakljucak
da se s povecanjem temperature povecava ucinkovitost procesa te je pri 50 °C i 60 °C
postignuta maksimalna konverzija sumpora od 62,50 %, odnosno 87,50 %, a pri 70 °C je
postignuta maksimalna konverzija sumpora od 98,25 %.

Trend porasta ucinkovitosti procesa s porastom temperature uocen je i u istrazivanjima
Duartea i sur. iz 2011. [125] gdje je provedena oksidacija s 50 %-tnom otopinom vodikovog
peroksida i octenom kiselinom s razli¢itim realnim dizelskim gorivima tijekom 9 min reakcije
na 20 kHz, 40 % te pri uvjetima ekstrakcije u temperaturnom rasponu 20 — 90 °C. Najbolja

ucinkovitost procesa postignuta je pri temperaturi od 90 °C 1 iznosila je priblizno 90 %.
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Istrazivanje procesa oksidacije DBT-a pri razli¢itim temperaturama (50 — 70 °C) u
Sarznom reaktoru pokazuje da je maksimalna mogucéa temperatura za danu izvedbu
reaktorskog sustava ujedno i optimalna radna temperatura, stoga su daljnja istrazivanja

provedena pri 70 °C.

5.2.3 Utjecaj koncentracije oksidansa i katalizatora na oksidaciju modelnog dizelskog

goriva

Brzina potrosnje oksidansa u ODS-procesu znatno utje¢e na ekonomicnost procesa,
stoga je vazno odrediti utjecaj koncentracije oksidansa koji je najceS¢e izrazen preko
molarnog ili volumnog omjera oksidans/katalizator 1 oksidans/sumpor. Prema reakcijskoj
shemi iz teoretskog pregleda (slika 2.19.), stehiometrijski molarni omjer vodikov
peroksid/sumpor pri reakciji oksidacije iznosi 2, dok za reakciju nastajanja peroksioctene
kiseline stehiometrijski molarni omjer vodikov peroksid/octena kiselina iznosi 1. Medutim, u
procesu se vodikov peroksid obi¢no koristi u koli¢inama ve¢im od stehiometrijskih, kako bi
se ubrzao i olakSao prijenos tvari u heterogenom sustavu i kako bi se u sustavu zadrzala
dovoljna koli¢ina oksidansa za reakciju oksidacije, jer tijekom procesa dolazi do
neproduktivnog (termi¢kog) raspadanja oksidansa.

Utjecaj omjera oksidans/katalizator u UAOD-procesu ispitan je pri oksidaciji
modelnog dizelskog goriva s octenom i dodekafosfovolframovom kiselinom. Pri provedbi
eksperimenata u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina omjer oksidans/katalizator, O/K,
iznosio je 1/1, 1/1,5 1 1/2, a rezultati eksperimenata prikazani su na slikama 4.28. —4.31.
Prema eksperimentalnim rezultatima optimalna vrijednost molarnog omjera vodikov
peroksid/octena kiselina iznosi 1/2, iako bi se na temelju stehiometrije reakcije nastanka
peroksioctene kiseline ocekivalo da iznosi 1. To znaci da je ograni¢avajuéi reagens za
provedbu procesa vodikov peroksid, jer se ukupna koliCina octene kiseline ne prevodi u
peroctenu kiselinu. Kada se octena kiselina i vodikov peroksid dodaju u stehiometrijskom
odnosu, nastali HO" radikali deaktiviraju se reakcijom s vodikovim peroksidom, pa se ne
prenosi dovoljna koli¢ina radikala prema granici vodene i organske faze, gdje se odvija
reakcija oksidacije [126].

Tako se iz eksperimentalnih rezultata moZze uociti da je u 30 minuta reakcije pri omjeru
1/1 maksimalno postignuta konverzija DBT-a iznosila 83,51 % (slika 4.28.), pri omjeru
oksidans/katalizator 1/1,5 postignuta je konverzija od 86,91 % (slika 4.29), a pri omjeru

oksidans/katalizator 1/2 maksimalno postignuta konverzija iznosila je 95,95 % (slika 4.30.).
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Sli¢no ispitivanje utjecaja omjera oksidans/katalizator na u¢inkovitost UAOD-procesa

s dva razli¢ita molarna omjera S/H,0,/CH3COOH koji su iznosili 1/28/557 1 1/56/1114

pokazalo je da se pri viSem omjeru 1/56/1114 omogucuje pretvorba 80 % DBT-a u DBTO,
tijekom jednog sata [127].

Istrazivanje utjecaja oksidans/katalizator pokazuje da optimalan omjer O/K iznosi 1/2,

pa se taj omjer koristio u daljnjem istrazivanju utjecaja parametara na oksidaciju dizelskog

goriva.

5.2.3.1 Utjecaj mase katalizatora na oksidaciju modelnog dizelskog goriva

Koli¢ina katalizatora u industriji predstavlja vazan faktor za ucinkovitu provedbu
procesa. Odabirom skupljega katalizatora kao Sto je dodekafosfovolframova kiselina
povecavaju se troskovi procesa pa je pozeljno koristenje katalizatora u $to manjim koli¢inama
[121].

U UAOD-procesu u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina ispitan
je utjecaj mase katalizatora na oksidaciju modelnog dizelskog goriva. Rezultati eksperimenata
prikazani su na slikama 4.32. —4.35. Tako je na slici 4.32. prikazana ovisnost konverzije
DBT-a u ovisnosti o vremenu reakcije za omjer O/K =32,55/1, odnosno za masu
dodekafosfovolframove kiseline, mypw =0,1046 g, pri ¢emu je maksimalno postignuta
konverzija DBT-a iznosila 98,5 %. Na slici se takoder moZe uociti porast konverzije s
vremenom. Pri omjeru O/K =22,18/1 (mupw = 0,1514 g) maksimalno postignuta konverzija
DBT-a iznosila je 99,99 % (slika 4.33.), a pri omjeru O/K =16,29/1 (mppw = 0,02090 g)
postignuta je maksimalna konverzija od 92,48 % (slika 4.34.). Ukoliko povec¢anjem mase
katalizatora ili koncentracije kataliticki aktivne tvari proporcionalno raste brzina kemijske
reakcije, moze se re¢i da unutarfazni otpor prijenosu tvari ne utjeCe na ukupnu brzinu
reakcije, odnosno da se kemijska reakcija provodi u kinetiCkom podru¢ju [128]. Sukladno
tome, na slici 4.35. prikazan je utjecaj mase katalizatora u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina na konverziju DBT-a u ovisnosti o vremenu
reakcije te se iz slike moze uociti da unutarfazni otpor prijenosu tvari ne utjece na provedbu
procesa kada masa katalizatora u reakcijskom sustavu iznosi 0,1046 g i 0,1514 g. Nasuprot
tome, daljnje povecanje mase katalizatora 1 smanjenje omjera O/K smanjuje konverziju DBT-
a. Najveca ucinkovitost procesa postignuta je u eksperimentima s O/K = 22,18/1, pri ¢emu je

masa dodekafosfovolframove kiseline iznosila 0,1514 g. Na temelju dobivenih rezultata,
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optimalna masa katalizatora od 0,1514 g koriStena je pri ispitivanju utjecaja ostalih

parametara na oksidaciju dizelskog goriva.

5.2.3.2 Utjecaj volumena oksidansa na oksidaciju realnog dizelskog goriva

Utjecaj oksidansa 1 katalizatora na oksidaciju realnog dizelskog goriva izrazen je kao
utjecaj volumena oksidansa, Viksidgans 1 Omjera oksidans/katalizator, O/K na konverziju
sumpora.

Mjerenja utjecaja volumena oksidansa ukljucivala su eksperimente provedene na uzorku
D3 s octenom kiselinom, s volumenom katalizatora od 0,001 dm’ (slika 4.36.) 1 0,002 dm’
(slika 4.37.). Na slici 4.36. moze se uociti blagi pad u vrijednostima konverzije iako su pri sva
tri volumena oksidansa postignute konverzije iznad 90 %. Kada se povecava koli¢ina
oksidansa u sustavu pri konstantnoj koli¢ini katalizatora odvijaju se dva suprotna fenomena,
odnosno povecéava se koncentracija vodikova peroksida u vodenoj fazi, ali se koncentracija
octene kiseline u vodenoj fazi smanjuje, Sto ima negativan utjecaj na ucinkovitost procesa.
Naime, u procesu nastaje manje peroksioctene kiseline, koja je glavni oksidans u ovom ODS-
sustavu [120]. Prema tome, kada je primijenjena veca koli¢ina katalizatora u sustavu
postignute su vece vrijednosti konverzije sumpora. Kada se u reaktoru uz vodikov peroksid
nalazi veca koli¢ina katalizatora, raspad vodikova peroksida usporava se s obzirom na
ograniCen broj kataliticki aktivnih mjesta, odnosno nastaje viSe peroksioctene kiseline te se u
30 minuta reakcije ostvaruje 99,25 %-tna konverzija sumpora (slika 4.37.). lako su razlike
medu postignutim vrijednostima za konverziju sumpora manje izrazene, kao i kod ispitivanja
utjecaja omjera O/K na konverziju DBT-a (5.2.3.) moze se uociti da stvaranje peroksioctene
kiseline ima najveci utjecaj na u¢inkovitost procesa [129].

Nakon S$to je utvrdena optimalna koli¢ina katalizatora, opaZeni rezultati izraZeni su i
preko omjera oksidans/katalizator. Pregledom rezultata na slici 4.38. gdje je prikazana
ovisnost konverzije sumpora, Xs, u ovisnosti o0 omjeru oksidans/katalizator, moze se uociti da
optimalan omjer oksidans/katalizator iznosi 1/2. Optimalan omjer O/K u suglasnosti je s

rezultatima oksidacije modelnog dizelskog goriva.
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5.2.4 Utjecaj snage ultrazvuka na oksidaciju modelnog dizelskog goriva

U reakcijama vodikova peroksida i dizelskih goriva dolazi do formiranja dvofaznog
sustava gdje dobra disperzija uljne 1 polarne faze, osigurava uinkovitu reakciju oksidacije.
Obi¢no se brzim mijeSanjem poboljSava prijenos tvari molekularnom difuzijom na granici
povrsina fluid-fluid, a primjenom ultrazvuka organska se faza moZe razbiti u manje kapljice te
dolazi do stvaranja emulzije S$to olakSava prijenos oksidansa i ubrzava kataliticku reakciju
[130]. Ultrazvuk 1 njegov sekundarni ucinak kavitacija imaju fizicke i kemijske u¢inke na
reakcijski sustav, $to doprinosi boljem prijenosu tvari i ucinkovitijem stvaranju produkta.
Osim toga, djelovanjem ultrazvuka, vodikov peroksid razgraduje se u hidroksilne radikale
koji su jaci oksidansi od samog peroksida.

Provedeni su eksperimenti s djelovanjem samo ultrazvuka, samo oksidansa te
ultrazvuka i oksidansa istodobno sa svrhom utvrdivanja utjecaja ultrazvuka na konverziju
DBT-a. Nakon 30 minuta procesa bez ultrazvuka maksimalno postignuta konverzija iznosila
je 21 % (slika 4.39.). Primjenom samo oksidansa postignuta je maksimalna konverzija od
32 %, a kombinacijom oksidansa i ultrazvuka maksimalno postignuta konverzija iznosila je
87 %. Prema ovim rezultatima moZe se zakljuciti da je za ucinkovitu konverziju DBT-a
potpomognutu ultrazvukom nuzna prisutnost 1 sustava oksidans/katalizator (slika 4.39.).
Povecanje ucinkovitosti ODS-procesa s primjenom ultrazvuka moze se uociti i u literaturi [29,
131 -133].

Uobicajeno se sonokataliticki eksperimenti provode koriStenjem ultrazvucne kupelji ili
ultrazvucne sonde. Za ovo je istrazivanje zbog malog volumena reaktora od 70 ml koristena
ultrazvucna kupelj maksimalne snage 70 W uz promjenjivu amplitudu, a rezultati su prikazani
na slikama 4.39. — 4.48.

Nakon §to se utvrdio povoljan utjecaj ultrazvuka na brzinu reakcije, provedena su
ispitivanja promjene amplitude (snage) ultrazvuka, u sustavu vodikov peroksid/octena
kiselina. Provedeni eksperimenti ukljucuju odredivanje utjecaja 40, 60 i 80 % nazivne snage
ultrazvuka od 70 W na konverziju DBT-a, pri ¢emu je utvrdeno da s porastom snage
ultrazvuka raste brzina reakcije, odnosno postizu se vise vrijednosti konverzije DBT-a unutar
30 minuta procesa (slika 4.43.). Tako je u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina pri 40 % 1
60 % snage od 70 W maksimalno postignuta konverzija iznosila 76 %, odnosno 75 %, dok je

pri 80 % snage od 70 W maksimalno postignuta konverzija iznosila 87 %.
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Sli¢no istrazivanje provedeno je u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova
kiselina 1 istraZen je utjecaj 50 %, 60 %, 70 % 1 80 % snage ultrazvuka od 70 W na promjenu
konverzije DBT-a pri konstantnoj temperaturi od 70 °C 1 omjeru oksidans/katalizator od
22,18/1. U sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina je ve¢ u 30-0j minuti
reakcije pri svim ispitivanim uvjetima (50 — 80 %, snaga ultrazvuka 70 W), maksimalno
postignuta konverzija iznosila 99,99 %. Razlike u konverziji uocavaju se samo u kraem
vremenu reakcije pa se pri 80 % snage ultrazvuka ve¢ u 10-0j minuti postize 90 %-tna
konverzija DBT-a, dok je pri ostalim mjerenjima vrijednost konverzije iznosila priblizno
80 %. lako se u 10-o0j minuti eksperimenta moze uociti veca vrijednost konverzije pri 80 %-
tnoj amplitudi ultrazvuka, iz rezultata u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova
kiselina proizlazi da konverzija DBT-a ne pokazuje neku bitnu ovisnost o snazi ultrazvuka.

U istrazivanju 1. Najafi i sur. iz 2011. [134] provedeno je ispitivanje utjecaja snage
ultrazvuka na proces pri 25 %, 50 % i 75 % nazivne snage ultrazvuka od 3000 W S§to je na
temelju kalorimetrijskih eksperimenata odredeno kao ekvivalent 400, 650 i 800 W
ultrazvuéne energije u sustavu vodikov peroksid/fosfovolframova kiselina. Autori zakljucuju
da povecanje snage ultrazvuka pozitivno djeluje na uklanjanje sumpora, medutim provedba
procesa je pogodnija pri manjoj snazi ultrazvuka zbog manje potroSnje energije, odnosno
ekonomskog utjecaja na ucinkovitost procesa. Osim toga, Dai i sur. su 2008. [135] proucavali
utjecaj ultrazvuka na UAOD proces u podrucju snaga 50-200 W koristeci realne uzorke
goriva, gdje je nakon 15 minuta ultrazvuénog zracenja snage 150 W postignuta konverzija
sumpora od 91 %.

Prema navedenim rezultatima moze se uociti da se primjenom ultrazvuka postiZzu
visoke vrijednosti konverzije DBT-a u kratkom vremenu reakcije $to znaci da se uporabom
jednakih kemikalija proces oksidacijske desulfurizacije DBT-a moze znatno ubrzati
koriStenjem ultrazvuka [136]. Osim toga, iz rezultata za sustav vodikov peroksid/octena
kiselina moze se uociti da je nuzno dalje proucavati utjecaj snage ultrazvuka koriste¢i vecu
snagu ultrazvuka, primjerice od 200 W, dok se iz rezultata za sustav vodikov peroksid/
dodekafosfovolframova kiselina moze uociti da za u€inkovitu konverziju zadovoljava ve¢ i
ovdje koriStena snaga ultrazvuka. Tako na brzinu reakcije, osim temperature, udjela oksidans 1
katalizatora , utjeCe joS$ i snaga ultrazvuka i frekvencija sonifikacije [105].

S obzirom na dobivene rezultate, odabrana je amplituda ultrazvuka od 80 % nazivne

snage od 70 W za daljnja istraZzivanja UAOD-procesa.
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5.2.5 Utjecaj promjene brzine vrtnje mehanickog mijeSala na oksidaciju modelnog

dizelskog goriva

Kao S$to je ranije navedeno, bitna znacajka procesa u dvofaznim heterogenim
sustavima, kao Sto je ODS-proces, prisutnost je medufaznog prijenosa tvari koji moze utjecati
na brzinu reakcije.

U sluc¢aju kada je brzina reakcije kontrolirana medufaznim prijenosom tvari, najvazniji
parametar koji utje€e na smanjenje otpora prijenosu tvari u kotlastom reaktoru je brzina
mijesanja. Promjenom broja okretaja mijeSala mijenja se relativna brzina strujanja, odnosno
hidrodinamika u grani¢nom sloju.

Eksperimenti utjecaja brzine vrtnje mehanickog mijeSala na konverziju DBT-a
provedeni su uz oba katalizatora i rezultati eksperimenata prikazani su na slikama 4.49. —
4.58. Pri provedbi navedenih eksperimenata, brzina vrtnje mijeSala, n, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina mijenjala se u rasponu od 500 o min™ do 2000 o min™ Rezultati
eksperimenata s octenom kiselinom prikazani su na slikama 4.49.—-4.53. Na osnovi
prikazanih eksperimentalnih rezultata, koji su u skladu s literaturom, moze se zakljuciti da se
s povecanjem brzine vrtnje mijeSala povecava konverzija DBT-a i da intenzivnije mijeSanje
pozitivno utjee na provedbu ODS-procesa. Usporedbom rezultata, kod brzine vrtnje
mehanitkog mijeala od 500 o min™ postignuta je konverzija 46,58 %, kod 1500 o min™
konverzija je iznosila 48,32 %, a kod 2000 o min" konverzija je iznosila 54,8 %. Sukladno
dobivenim rezultatima za odabrani reakcijski sustav i mijeSalo, moZze se zakljuciti da je
medufazni prijenos tvari slab, jer se postizu niske vrijednosti konverzije DBT-a, iako
povecanje brzine vrtnje mehani¢kog mijeSala pozitivno utjeCe na konverziju kod oksidacije
DBT-a.

U slicnom istrazivanju [137] reakcija oksidacije se provodila s mijeSanjem
magnetskim mijesalom u rasponu brzina od 100 o min™' do 850 o min™ tijekom 55 minuta, pri
Semu je postignuta maksimalna konverzija sulfona od 89,8 % pri 250 o min”'. Prema
istrazivanju, pri nizim brzinama mijeSanja postoji ogranic¢enje u prijenosu tvari §to moze biti
posljedica loSe interakcije tvari na granici faza.

U nastavku ovog istrazivanja provedeni su eksperimenti utjecaja promjene brzine
vrtnje mehanic¢kog mijesala u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina u
rasponu 1000 — 2500 o min™'. Rezultati eksperimenata prikazani su na slikama 4.54. — 4.58.
Pri najmanjem broju okretaja mijeala (1000 o min™") mogao se uo¢iti blagi porast konverzije,

a maksimalna vrijednost od oko 70 % ostvarena je u 90-0j minuti procesa.
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Pri broju okretaja mijesala od 1500 o min™', u istom reakcijskom vremenu, ostvarena
je 100 %-tna konverzija. Maksimalna vrijednost konverzije od 100 % kod eksperimenta pri
2000 o min™, odnosno 2500 o min™ ostvarena je ve¢ u 60-oj minuti eksperimenta. S obzirom
na to da su dobivene vrijednosti konverzija u navedenom slucaju potpuno identicne, moze se
zakljuciti da je moguce jednako uspjesno koristiti i manji broj okretaja mijeSala tijekom
eksperimenta. Prema radu Lii 1 sur. iz 2007. na sustavu (DBT, [C;3H37N(CH3)3]5PV2Mo01¢O4,
acetonitril), pri brzini 1000 o min™' u reakcijskoj se smjesi trenutno stvara emulzija i postize
99,99 %-tna konverzija DBT-a [138]. S obzirom na dobivene rezultate, za daljnja istraZivanja

ODS procesa odabrana je brzina vrtnje mehani¢kog mijesala od 2000 o min™.

5.2.6 Utjecaj vremena reakcije na oksidaciju modelnog dizelskog goriva

Tijekom ukupnog istraZivanja utjecaja procesnih uvjeta prac¢ena je ovisnost konverzije
DBT-a kao funkcija vremena te se iz eksperimentalnih rezultata moze uociti da se s porastom
vremena opcenito postize sve vecéa vrijednost konverzije DBT-a.

Za ODS-proces s octenom kiselinom na temelju literature odabran je vremenski
raspon od 180 minuta [139]. Iako je poznato da dulje vrijeme reakcije doprinosi vecem
stvaranju produkta oksidacije [51], zbog prisutnosti PAT u reakcijskom sustavu za ODS-
proces s dodekafosfovolframovom kiselinom odabran je znatno kraci vremenski raspon od 90
minuta. Kod UAOD-procesa, na temelju literature odabrano je vrijeme pracenja konverzije
DBT-a od 30 minuta za sustav s octenom kiselinom, odnosno 40 minuta za sustav s
dodekafosfovolframovom kiselinom [140]. Naime, provodenjem reakcije oksidacije DBT-a u
istim procesnim uvjetima, ali uz prisutnost ultrazvuka umjesto mehanickog mijesala, smanjuje
se vrijeme potrebno za oksidaciju, $to se moze objasniti poboljSanim prijenosom tvari izmedu
polarne 1 organske faze u otopini. Osim toga, posebno ako se uz dodekafosfovolframovu
kiselinu koristi povrSinski aktivna tvar potrebno je jos krace vrijeme za u€inkovitu oksidaciju
DBT-a. Naime, prema reakcijskoj shemi iz teoretskog pregleda (slika 2.16.) reakcijom
Kegginovih heteropolianiona s vodikovim peroksidom u vodenoj fazi nastaje aktivni
peroksometalni kompleks i, kada se reakcija provodi uz katalizator za fazni prijelaz, takav Q-
peroksometalni kompleks se gotovo u cijelosti prenosi do organske faze, a Q'-sol je lako
topiva u organskim otapalima [141]. Kako je iz teorije poznato da se reakcija odvija u
organskoj fazi, a oksidans vodikov peroksid nalazi se u vodenoj fazi, u ovakvom sustavu
perokso metalni kompleks s Q"-soli lako prelazi iz jedne faze u drugu §to skraéuje vrijeme

potrebno za u¢inkovitu oksidaciju.
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Opéenito, potrebno je da reakcija oksidacije bude dovoljno duga kako bi se ostvarila
visoka konverzija reaktanta, ali prema literaturnim podacima nakon odredenog vremena
daljnje povecanje vremena vise ne utjeCe na porast konverzije.

Tako je prema istrazivanju Mamaghanija i sur. iz 2013. [81] optimalno vrijeme
reakcije oksidacije u sustavu vodikov peroksid/mravlja kiselina iznosilo 125 minuta.

Nadalje, navodi se da dugotrajna provedba reakcije moze dovesti do gubitka
oksidansa, odnosno do povecanog raspada vodikovog peroksida, Sto se moze ublaziti
provodenjem oksidacije uz veliku koli¢inu oksidansa, ali to povecava ukupne troSkove
procesa [81]. Na slici 4.59. prikazan je utjecaj vremena (0, 5, 10, 20, 30, 40 minuta) na
konverziju DBT-a tijekom UAOD-procesa u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina. Iz rezultata proizlazi da s poveéanjem vremena
reakcije dolazi do porasta konverzije DBT-a koji je naroc€ito izraZzen u prvih 5 minuta reakcije
kada se postize 60 %-tna konverzija DBT-a. Sli¢no opazanje utjecaja reakcijskog vremena na
ODS-proces uoceno je u nedavno provedenom istrazivanju Xiao i sur. iz 2014. po kojem je
pri  reakcijskoj temperaturi od 90 °C konverzija tiofena u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina/aktivni ugljen naglo porasla u prvih 10 minuta i
iznosila vise od 60 %, a nakon priblizno 120 minuta narasla je do 90 %. [142]. Znatno nize
vrijednosti konverzije postignute su korisStenjem WO,/ZrO, katalizatora s vodikovim
peroksidom gdje je tijekom 2 sata postignuta 65 %-tna pretvorba tiofena. [143]. Ispitivanje
utjecaja vremena reakcije oksidacije na uklanjanje sumpora kod ODS-procesa s modelnim
dizelskim gorivom tijekom 60 minuta i pri razli¢itim temperaturama (30 — 70 °C) proveli su
Zhu i sur. 2012. [124]. Na temelju usporedbe procesa pri svim temperaturama autori navode
da se pri 70 °C moze posti¢i duboko odsumporavanje u dvostruko kra¢em vremenu, a ukupni
sadrzaj sumpora nakon 30 minuta pada ispod 10 mg kg (98,3 %-tna konverzija). Detaljnu
analizu utjecaja vremena na tijek ODS-procesa proveli su Kristov i Golovko godine 2014.
[144], pradenjem smanjenja masenog udjela sumpora tijekom 8 sati. Prema rezultatima
provedenog istrazivanja maseni udio sumpora se tijekom 30 minuta procesa smanjio za 54 %,
dok se u preostalom vremenu reakcije smanjio za dodatnih 12 %. Prema literaturnom
pregledu utjecaja vremena na ucinkovitost oksidacije kod ODS procesa mogu se uociti velike

razlike u trajanju procesa i vrijednostima postignutih konverzija.
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5.2.6.1 Utjecaj vremena reakcije na oksidaciju realnog dizelskog goriva

Usporedbom rezultata UAOD-procesa na slikama 4.60. i 4.61. vidljivo je da je u prvih
10 minuta postignuta u¢inkovitost od 90 %. Sli¢ne rezultate kod realnih uzoraka dizelskog
goriva postigli su Duarte 1 sur. 2011. pri ¢emu je u prvih 15 minuta reakcije postignuta
ucinkovitost ODS-procesa s octenom kiselinom veca od 90 % [125].

Prema rezultatima usporedbe utjecaja vremena (10, 20, 30 minuta) na ucinkovitost
procesa oksidacijerealnog dizelskog goriva moze se uociti porast ucinkovitosti procesa pri
¢emu se u 10-0j minuti postize u¢inkovitost od 90 %, a u 30-0j minuti 98,25 % (slika 4.61.).
Vidljivo je da je utjecaj vremena izrazen kod oba procesa, s obzirom na dobivene rezultate,

najbolja u€inkovitost procesa postize se pri duljem izlaganju utjecaju ultrazvuka.

5.2.7 Utjecaj mase DBT-a na oksidaciju modelnog dizelskog goriva

DBT se Cesto koristi kao predstavnik organskih sumporovih spojeva u eksperimentima s
modelnim dizelskim gorivom kod ODS 1 UAOD-procesa [145], jer se jako tesko konvertira
HDS-procesom, kako je prikazano u opéem dijelu (slika 2.19.).

Tijekom istrazivanja pratila se ovisnost konverzije DBT-a kao funkcija vremena. Iz
eksperimentalnih rezultata moze se uociti da s povecanjem mase DBT-a i vremena reakcije
postize sve veca konverzija DBT-a (slike 4.62. —4.66.). Rezultati eksperimenata s masom
DBT-a od 0,2045 g pokazuju da je maksimalno postignuta konverzija DBT-a u procesu
iznosila 60 %, maksimalno postignuta konverzija DBT-a od iznosila je 76 % u pokusu s
0,3155 g DBT-a, a u reakcijskom sustavu s masom DBT-a od 0,4531 g i 0,631 g maksimalne
konverzije iznosile su 84 %, odnosno 87 %. Prema tome, vidljivo je da se s pove¢anjem mase
DBT-a postiZze njegova sve veca konverzija, a samim time ostvaruje se i bolja ucinkovitost
procesa. Tako se najbolji eksperimentalni rezultati postizu s modelnom otopinom s 0,631
g DBT-a, pa se ispitivanje utjecaja ostalih parametara provelo s navedenom masom DBT-a,

odnosno s koncentracijom sumpora od 2376 mg kg™
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5.2.7.1 Utjecaj mase DBT-a na oksidaciju realnog dizelskog goriva

Prethodno navedena istrazivanja utjecaja mase DBT-a modelnog dizelskog goriva
pokazuju da s povecanjem koncentracije DBT-a raste u€inkovitost procesa. Za razliku od
modelnih dizelskih goriva koja opéenito imaju poznati sastav i oksidira se samo jedan
odredeni tiofenski spoj, kod realnog se dizelskog goriva sumpor nalazi u razli¢itim spojevima.

Stoga su provedena ispitivanja ucinkovitosti UAOD-procesa s realnim dizelskim
gorivom. Pocetni uzorak realnog dizelskog goriva D1 dobiven s izlaza postrojenja za
hidrokreking Rafinerije nafte Rijeka (INA — Industrija nafte), pri ¢emu nije provedena
potpuna analiza sastava goriva ve¢ je odreden samo udio sumpora koji je iznosio 10 mg kg™
Kako pocetni uzorak D1 sadrzi jako malu koli¢inu sumpora te kako bi se ispitala u¢inkovitost
procesa s ve¢im koli¢inama sumpora, uzorcima D2 i D3 dodano je 0,3155 g1 0,6310 g DBT.

Eksperimenti utjecaja mase DBT-a na oksidaciju realnog dizelskog provedeni su s
vodikovim peroksidom i octenom kiselinom u optimalnim uvjetima odredenima prethodnim
istrazivanjima na modelnim dizelskim gorivima. Prilikom desulfurizacije UAOD procesom,
kod sva tri uzorka, postignute su u¢inkovitosti iznad 95 % (slika 4.67.). Osim toga, provedba
UAOD procesa na uzorcima D2 i D3 rezultirala je ultraniskom razinom sumpora u produktu.
Rezultati istrazivanja utjecaja mase DBT-a na oksidaciju realnog dizelskog goriva

naglaSavaju primjenjivost procesa sa sustavom vodikov peroksid/octena kiselina.

5.3  Utjecaj procesnih uvjeta na ekstrakciju sumpora iz modelnog i realnog dizelskog

goriva

Odabrani procesni uvjeti ukljucuju ispitivanje odabira ekstrakcijskog otapala, solvent-
odnosa, temperature 1 vremena ekstrakcije na ucinkovitost procesa oksidacijske

desulfurizacije.

5.3.1 Odabir ekstrakcijskog otapala za proces oksidacijske desulfurizacije modelnog i

realnog dizelskog goriva

Na temelju pregleda literature za UAOD 1 ODS-proces, u ovom je radu provedeno
ispitivanje ucinkovitosti ekstrakcije s 2-propanolom, DMF-om, metanolom i acetonitrilom
[146, 147]. Rezultati iskoriStenja procesa ekstrakcije na uzorcima modelnih dizelskih goriva

prikazani su na slici 4.68., dok su rezultati za realno dizelsko gorivo prikazani na slici 4.69.
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Prema eksperimentalnim rezultatima s modelnim dizelskim gorivom, redoslijed
otapala od najucinkovitijeg prema najmanje ucinkovitom je DMF, metanol, acetonitril 1 2-
propanol (slika 6.48.). Na slici 4.69. moze se uociti slian redoslijed otapala za realno
dizelsko gorivo, od najucinkovitijeg prema najmanje ucinkovitom otapalu: DMF, metanol, 2-
propanol i acetonitril. Kod oba procesa postignuto je gotovo potpuno uklanjanje sumpora s
DMF-om, pri ¢emu je u procesu s modelnim dizelskim gorivom postignuta ucinkovitost
procesa od 96,45 % dok je u procesu s realnim dizelskim gorivom postignuta uc¢inkovitost
procesa od 99,92 %.

Prema istrazivanju Ghaediana i sur. iz 2013. [148], na odabir otapala utjece cijena,
utjecaj otapala na okoli§ 1 polarnost otapala te su prema navedenim kriterijima proveli
istraZivanje utjecaja otapala na u€inkovitost ODS procesa s naknadnom ekstrakcijom.

Sa svrhom utvrdivanja najboljeg otapala proveli su istrazivanje s acetonom,
propanolom, etilen-glikolom 1 etanolom. Eksperimenti su provedeni tijekom 15 minuta i na
25 °C, a medu ispitivanim je otapalima etilen-glikol postigao najnizu ucinkovitost, dok su
propanol 1 etanol pokazali najbolju uc¢inkovitost. Rezultati s ovim dvama otapalima su slicni,
Sto navedeni autori objaSnjavaju sliénim svojstvima otapala koja imaju istu vrijednost
Hansenova parametra topljivosti.

Toteva i suradnici su 2009. [149] za desulfurizaciju 100 ml lakog plinskog ulja nakon
oksidacije sustavom vodikov peroksid/octena kiselina/sumporna kiselina, kao ekstrakcijska
otapala koristili acetonitril i DMF, pri ¢emu je maseni udio sumpora u sustavu s DMF-om
smanjen s 0,630 % na 0,070 % (ucinkovitost je iznosila 88,7 %) [149].

Prema radu Otsukija i sur. iz 2000., nedovoljna ucinkovitost ODS-procesa nije
posljedica nedovoljne oksidacije reaktanta ve¢ nedovoljne selektivnosti 1 polarnosti
ekstrakcijskog otapala. Oni su proveli istrazivanje dipolnog momenta kao mjere polarnosti
otapala. Medu ispitivanim otapalima u istrazivanju, dipolni se moment se smanjuje u nizu
DMSO > sulfolan > DMF > acetonitril > metanol, a polarnost redoslijedom sulfolan, DMSO
> DMF, acetonitril > metanol [76]. Maseni udio sumpora u ulju je smanjen s 1,35 % na
0,65 %, pa je prema tome 52 % sumpora uklonjeno u procesu koriste¢i DMF za ekstrakcijsko

otapalo [76].
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5.3.2 Utjecaj solvent-odnosa na ekstrakciju modelnog i realnog dizelskog goriva

Nakon odabira najpovoljnijeg ekstrakcijskog otapala pristupilo se utvrdivanju
optimalnog solvent-odnosa za odabrani sustav. Tijekom istrazivanja utjecaja solvent-odnosa
koristeni su DMF 1 metanol te modelno i realno dizelsko gorivo. Ispitivani solvent-odnosi 0,5
i1 1,0 odabrani su na temelju preliminarnih istrazivanja i literature [82, 149]. Iz prikazanih
rezultata za modelno dizelsko gorivo vidljivo je da se veca ucinkovitost uklanjanja sumpora
postize pri solvent-odnosu 1,0 u usporedbi sa solvent odnosom 0,5 te veca ucinkovitost
procesa s DMF-om nego s metanolom kao ekstrakcijskim otapalom (slika 4.70.). Takoder se
iz rezultata ucinkovitosti procesa ekstrakcije modelnog dizelskog goriva s metanolom moze
uociti da se postizu bolji rezultati pri solvent-odnosu 1,0 (slika 4.71.).

Utjecaj solvent-odnosa kao temeljnog parametra ekstrakcije takoder je ispitan za
razliCita realna dizelska goriva (D1, D2 i D3) pri odabranim uvjetima procesa s DMF-om
(slika 4.72.) 1 metanolom (slika 4.73.). Rezultati uz DMF 1 metanol za sva tri ispitana uzorka
realnog dizelskog goriva pokazuju najvece vrijednosti iskoristenja pri solvent-odnosu 1,0, Sto
je u suglasnosti s rezultatima za modelno dizelsko gorivo.

Takoder, za isti solvent odnos 1 dizelsko gorivo D3 DMF se pokazao kao
najucinkovitije ekstrakcijsko otapalo. Razlika u postignutim vrijednostima ucinkovitosti
odabranih ekstrakcijskih otapala je oko 10 % u korist DMF-a u odnosu na metanol.

U sli¢nom istrazivanju [148] provedeni su eksperimenti utjecaja solvent-odnosa u
rasponu od 0,25 do 4. Autori navode da s povecanjem solvent odnosa od 0,25 do 1
djelotvornost desulfurizacije naglo raste, ali se u podrucju od 1 do 4 razlike u u¢inkovitosti
procesa smanjuju. Prema tome, autori zakljucuju da je solvent-odnos 1,0 najbolji za reakcijski

sustav vodikov peroksid/octena kiselina u ispitivanim uvjetima [148].

5.3.3 Utjecaj temperature na ekstrakciju sumpora iz modelnog i realnog dizelskog

goriva

Utjecaj temperature na ucinkovitost procesa ekstrakcije sumpora iz modelnog i
realnog dizelskog goriva promatran je u podru¢ju 25— 60 °C. Ispitivanje je provedeno s
DMF-om kao otpalom, pri solvent odnosu 1, brzini vrtnje mehani¢kog mijeala 1000 o min™
tijekom 25 minuta.

Rezultati prikazani na slici 4.74. pokazuju da se provedbom procesa pri svim
temperaturama postiZzu vrijednosti u€inkovitosti iznad 90 %, s tim da se najbolji rezultati

postizu pri 25 °C (99 %).
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Slicno vrijedi i1 za utjecaj temperature na ekstrakciju sumpora iz realnog dizelskog
goriva. Tako se provedbom ekstrakcije pri 25 °C postize u€inkovitost procesa od 99 %, dok se
provedbom ekstrakcije pri 40 1 60 °C postize u¢inkovitost od 91, odnosno 95 % (slika 4.75.).

Iako se opcenito s povecanjem temperature povecava ucinkovitost ekstrakcije [150],
nije neuobicajeno da se pri sobnoj temperaturi postizu najbolji rezultati [136], kao i u ovom
istrazivanju. Prema istrazivanju Wilfreda 1 sur. iz 2015. [122], ako se zeli ukloniti viSe od
95 % sumpora, proces ekstrakcije treba provoditi pri 30 °C i 500 0 min™ tijekom 20 minuta.

U daljnjim istrazivanjima utjecaja procesnih uvjeta na ekstrakciju modelnog i realnog

dizelskog goriva eksperimenti su se provodili pri 25 °C.
5.3.4 Utjecaj vremena na ekstrakciju modelnog i realnog dizelskog goriva

Utjecaj vremena provedbe na ucinkovitost ekstrakcije sumpora iz modelnog i realnog
dizelskog goriva ispitan je uz otapalo DMF, tijekom 35 minuta (15, 25 i 35 min).
Usporedbom dobivenih vrijednosti uc¢inkovitosti za modelno dizelsko gorivo moze se uociti
da se tijekom 10 minuta postize ucinkovitost procesa od 89 %, dok se provedbom procesa
tijekom 25 minuta postize 99 %-tna ucinkovitost, Sto pokazuje da 10 minuta nije dovoljno
vrijeme za potpunu separaciju. Nadalje, nakon 35 minuta u¢inkovitost procesa se smanjila
na 96 % te se moze zakljuciti da je 25 minuta optimalno vrijeme ekstrakcije za odabrani
reakcijski sustav (slika 4.76.). Rezultati za realno dizelsko gorivo su u suglasnosti s
rezultatima za modelno dizelsko gorivo i prikazani su na slici 4.77. Kako su razlike medu
dobivenim vrijednostima malene u usporedbi s razlikama dobivenim pri ostalim
eksperimentima, moze se zakljuciti da vrijeme ekstrakcije nije jako bitan parametar, S$to je u
suglasnosti s istrazivanjem M. Heidarija i sur. iz 2013. koji su u vremenskom intervalu od 10
do 50 minuta utvrdili da je optimalno vrijeme procesa 10 minuta [74]. Sli¢no tome, prikazani
rezultati u ovom radu upucuju na zakljucak da se proces ekstrakcije moze ucinkovito provesti

tijekom 25 minuta.

5.4  Kinetika procesa oksidacijske desulfurizacije i ultrazvukom potpomognute

oksidacijske desulfurizacije

Tijekom izrade disertacije kod oba sustava oksidans/katalizator razmatrana je kinetika
ODS i UAOD-procesa, s ciljem odredivanja konstante brzine reakcije i utjecaja temperature

na brzinu reakcije.
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Reakcija oksidacije DBT-a provedena je u kotlastom reaktoru s mehanickim
mijeSalom, odnosno u sustavu s mijeSanjem potpomognutim ultrazvukom, a opisana je
kinetikom reakcije pseudo-prvog reda. Prisutnost octene kiseline i vodikova peroksida u
reakcijskoj smjesi dovodi do stvaranja peroksioctene kiseline, dok prisutnost
dodekafosfovolframove kiseline i vodikova peroksida vodi k stvaranju poliperoksimetalatnog
kompleksa {PO4/WO(O,),]s}>, a nastale molekulske vrste zasluzne su za udinkovitu
oksidaciju DBT-a.

Iz rezultata se za vecinu eksperimenata moze uociti linearan odnos -In (/-Xpgr) S
vremenom, S§to potvrduje da se reakcija oksidacije DBT-a u najveéem broju istrazenih
slucajeva moze opisati kinetikom reakcije pseudo-prvog reda (slike 4.78.—4.92. 1 tablica
4.1.).

Prema jednadzbi (2.10.) i rezultatima za sustav vodikov peroksid/octena kiselina kod
ODS-procesa, dobivene konstante brzine reakcije oksidacije za eksperimente provedene pri
50 i 60 °C iznosile su 0,0035 min™, odnosno 0,0086 min™, dok je za eksperiment pri 70 °C
konstanta brzine reakcije iznosila 0,021 min™ (slike 4.78.—4.80. i tablica 4.1.). Isto tako
prema jednadzbi (2.10.) 1 rezultatima za UAOD-proces u sustavu vodikov peroksid/octena
kiselina u temperaturnom rasponu od 40 — 70 °C dobivene su konstante brzine od 0,0127 min
' 0,0217 min”', 0,0364 min", odnosno 0,0671 min" (slike 4.81.—4.84. i tablica 4.1.).
Usporedbom rezultata ODS 1 UAOD-procesa moze se uociti da se pri provedbi reakcije
oksidacije pri istoj temperaturi UAOD-procesom postizu vece brzine reakcije. Tako je
primjerice pri 70 °C k za ODS-proces iznosila 0,021 min™', dok je za UAOD iznosila
0,0671 min™. Sli¢ne vrijednosti k za UAOD-proces opazene su u radu Deshpandea i sur. iz
2004. i pri 30, 40 i 50 °C iznosile su 0,0065 min™, 0,015 min', odnosno 0,025 min™' [90]. U
nedavno provedenom istrazivanju pri 50, 65 1 80 °C dobivene su viSe vrijednosti konstante
brzine oksidacije DBT-a od 0,09 min™', 0,1981 min™, odnosno 0,375 min”' [151]. Iz literature 1
rezultata moze se uociti da vrijednost konstante brzine reakcije k opcenito raste s porastom
temperature [90, 151].

Na temelju eksperimenata ODS-procesa s dodekafosfovolframovom kiselinom pri
temperaturama 40 — 70 °C 1 prema jednadzbi (2.10.) prikazane su ovisnosti -In (1-Xpgr) 0
vremenu za razliCite temperature i iz dobivenih linearnih ovisnosti mogu se ocitati konstante
brzine od 0,0176 min”, 0,0333 min™, 0,1093 min"' te 0,1129 min™ (slike 4.85.—4.88. i
tablica 4.1.). U sli¢nom istrazivanju ODS-procesa s dodekafosfovolframovom kiselinom pri

50 i 60 °C konstante brzine iznosile su 0,0251 min”, odnosno 0,0448 min™', a pri 70 °C
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0,0938 min”', dok su uz primjenu ultrazvuka konstante brzine pri 50 i 60 °C iznosile
0,0389 min™', odnosno 0,0681 min™ te 0,1450 min™ pri 70 °C. [139]

Konstanta brzine reakcije oksidacije benzotiofena s katalizatorom iz skupine
prijelaznih metala u procesu s mehani¢kim mije$anjem iznosi 0,0938 min™', a za mijeSanje
potpomognuto ultrazvukom 0,1450 min™ [130]. Sukladno prethodno navedenom, na temelju
ovdje opisanih eksperimenata za UAOD-proces u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina u temperaturnom rasponu od 40 °C do 70 °C iz
dobivenih linearnih ovisnosti mogu se ocitati konstante brzine od 0,1552 min™, 0,1605 min™,
0,1753 min™', odnosno 0,2034 min™ (slike 4.89. — 4.92. i tablica 4.1.). Potrebno je naglasiti da
su u ovom sustavu postignuta najloSija slaganja, odnosno niske vrijednosti koeficijenta
regresije za dane linearne ovisnosti -In (1-Xpgr) 0 vremenu $to se moze objasniti slozenim
reakcijskim mehanizmom.

Usporedbom  rezultata ODS 1  UAOD-procesa u  sustavu  vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina pri istoj temperaturi mogu se uociti vece vrijednosti
brzine reakcije za UAOD proces. Osim toga, usporedbom svih dobivenih vrijednosti
konstante brzine moze se uociti da se provedbom UAOD-procesa s dodekafosfovolframovom
kiselinom postize najveca brzina reakcije.

Prema literaturi, ultrazvukom potpomognuta oksidacijska desulfurizacija prati
radikalski polimerizacijski mehanizam s nizom vrijednosti energije aktivacije, dok UAOD-
proces uz povrsinski aktivnu tvar prati ionski polimerizacijski mehanizam sa znatno ve¢om
energijom aktivacije [133]. Prema jednadzbi (2.12.) i rezultatima istrazivanja oksidacije DBT-
a u temperaturnom rasponu 40 — 70 °C izracunata je energija aktivacije (E,) kod oba sustava
oksidans/katalizator (slike 4.92.—4.95.). Energija aktivacije za ODS-proces u sustavu
vodikov peroksid/octena kiselina u ispitivanom temperaturnom intervalu od 50 do 70 °C
iznosila je 86,25 kJ mol™, 3to je nesto vise od vrijednosti zabiljezenih u literaturi (slika 4.93.).
U temperaturnom rasponu od 40 do 70°C za UAOD-proces u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina iznosila je 49,17 kJ mol™ $to je u suglasnosti s literaturom (slika
4.94)). U literaturi se vrijednosti energije aktivacije u sustavu vodikov peroksid/octena
kiselina krecu u rasponu od 28 — 65 kJ mol! [35, 36, 59, 84, 85]. U istrazivanju Alijja i sur. iz
2000. s octenom i1 mravljem kiselinom kao oksidansima [84] postizu se vrijednosti energije
aktivacije od 28,6, odnosno 28,9 kJ mol” za temperaturno podru&je 50 — 80 °C. Nadalje, u
istrazivanju s mravljom kiselinom [153] za reakciju oksidacije DBT postize se energija

aktivacije od 29,6 kJ mol™ i Arrheniusova znacajka od 1,045 10° m® kmol™ s™.
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Vrijednosti energije aktivacije od 57,12 kJmol”’ Za ultrazvuéno potpomognutu
oksidaciju 4,6-DMDBT u literaturi [90] su opazene vrijednosti energije aktivacije od
57,12 kJ mol™. SloZeniji tiofenski spojevi poput 4,6-DMDBT dodatno oteZavaju prijenos tvari
zbog veli¢ine same molekule, pa se za u€inkovitu provedbu reakcije dobivaju vece vrijednosti
energije aktivacije.

Energija aktivacije za reakciju oksidacije DBT-a kod ODS-procesa u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina u temperaturnom rasponu 40— 70 °C iznosi
65,11 kI mol” (slika 4.95.). U literaturi je u sustavu vodikov peroksid/polioksometalni
katalizator za podru¢je 50 —80 °C zabiljezena niza vrijednost energije aktivacije od
45,01 kJ mol™ [151]. Zabiljezena energija aktivacije za oksidaciju DBT-a ODS-procesom s
fosfomolibdenskom kiselinom u i vodikovim peroksidom iznosila je 53,8 kJ mol™ [124].

Za UAOD-proces, ovdje je izratunata energija aktivacije od 81,35 kJ mol™ (slika
4.96.). U nedavno provedenom istrazivanju UAOD procesa s vodikovim peroksidom 1
fosfovolframovom kiselinom u temperaturnom podruc¢ju od 50 — 80 °C odredena je energija
aktivacije od 45,01 kJ mol” [151]. Prema rezultatima iz ovog rada te u skladu s literaturom,
izvedba eksperimenata u vecem temperaturnom podrucju dat ¢e nize energije aktivacije.
Sukladno tome, u nedavno provedenom istraZivanju za Sire temperaturno podrucje od 20 —
80 °C izradunata je energija aktivacije od 29,86 kJ mol™' [154]. U istraZivanju Kima i sur. iz
2001. za temperaturno podru¢je od 15-—50°C, dobivena je energija aktivacije od
12,686 kJ mol'. Prema autorima, priblizno 72 % ukupnog raspada DBT-a odvija se putem
OH-radikalne polimerizacije, dok se preostalih 28 % odvija pirolizom DBT-a [155].

Prema literaturi, niska vrijednost energije aktivacije pokazuje da brzinu reakcije

oksidacije kontrolira difuzija reaktanta [155].
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6 ZAKLJUCCI

U okviru izrade doktorskog rada provedena su istrazivanja utjecaja procesnih parametara
na oksidaciju 1 ekstrakciju tijekom procesa oksidacijske desulfurizacije i ultrazvukom
potpomognute oksidacijske desulfurizacije s vodikovim peroksidom uz octenu, odnosno
dodekafosfovolframovu kiselinu. U skladu s literaturnim pregledom, rezultatima i raspravom

doneseni su sljede¢i zakljucci:

Utjecaj procesnih parametara na oksidaciju modelnog, odnosno realnog dizelskog goriva

o Tijekom ispitivanja utjecaja temperature na oksidaciju modelnog dizelskog goriva
pokazalo se da poviSenje temperature pozitivno utjece na provedbu ODS 1 UAOD-procesa
kod oba sustava oksidans/katalizator.

. ODS-procesom u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina tijekom 180 minuta pri
70 °C postize se 99 %-tna konverzija DBT-a, UAOD-procesom u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina tijekom 30 minuta pri 70 °C reakcije postize se maksimalna
konverzija DBT-a od 87 %.

o ODS i UAOD-procesom se u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova
kiselina postizu vrlo visoke konverzije DBT-a od 99,99 % tijekom 90, odnosno 30 minuta.
Najmanje razlike u konverziji DBT-a u ovisnosti o temperaturi dobivene su za UAOD-proces;
nakon 30 minuta reakcije raspon iznosi 93,27 — 99,26 %, S$to za odabrani reakcijski sustav
potvrduje 1 izraCunata niska vrijednost energije aktivacije.

. Ispitivanjem utjecaja temperature na konverziju sumpora kod realnog dizelskog goriva
utvrdeno je da ucinkovitost procesa oksidacije raste s povecanjem temperature. Za proces
oksidacije pri 70 °C postignuta je maksimalna konverzija sumpora od 98,25 .

. Ispitivan je utjecaj koncentracije oksidansa i katalizatora na konverziju DBT-a kod
modelnog dizelskog goriva. 1z rezultata za UAOD-proces u sustavu vodikov peroksid/octena
kiselina moze se zakljuciti da se s pove¢anjem omjera oksidans/katalizator postize sve veca
konverzija DBT-a. Pri omjeru oksidans/katalizator 1/2 maksimalno postignuta konverzija
nakon 30 minuta iznosila je 95,95 %.

o U sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina optimalna masa

katalizatora iznosi 0,1514 g, odnosno optimalan omjer oksidans/katalizator iznosi 22,18/1.
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J Kod provedbe reakcije oksidacije realnog dizelskog goriva u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina uz veéu kolic¢inu katalizatora usporava se raspad vodikovog
peroksida s obzirom na ogranicen broj kataliticki aktivnih mjesta. U takvim uvjetima nastaje
viSe peroksioctene kiseline te se u 30 minuta reakcije ostvaruje 99,25 %-tna konverzija.
Takoder, za navedeni reakcijski sustav utvrden je optimalan omjer O/K od 1/2 §to je u
suglasnosti je s rezultatima oksidacije sumpora iz modelnog dizelskog goriva.

J S ciljem utvrdivanja utjecaja snage ultrazvuka na oksidaciju modelnog dizelskog
goriva provedeni su eksperimenti pri razli¢itoj snazi ultrazvuka. Moze se zakljuciti da s
povecanjem snage ultrazvuka raste konverzija DBT-a kod oba sustava oksidans/katalizator.

o Ispitivanje utjecaja brzine vrtnje mehanickog mijeSala na oksidaciju modelnog
dizelskog goriva pokazalo je da s povecanjem brzine vrtnje mehanickog mijesala raste brzina
reakcije oksidacije, odnosno postizu se vece konverzije DBT-a. Pri nizim brzinama mijeSanja
postoji ograniCenje u prijenosu tvari §to moze biti posljedica nepotpune interakcije tvari na
granici faza. Tako su se maksimalne vrijednosti brzine vrtnje mijeSala, ograni¢ene
moguénostima aparature, ujedno pokazale optimalnima.

o Utjecaj vremena reakcije na oksidaciju modelnog dizelskog goriva kod UAOD-
procesa je izrazen. Pri optimalnim radnim uvjetima, tijekom 30 minuta, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina postignuta je 87 %-tna konverzija DBT-a. Pri optimalnim radnim
uvjetima, u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina postignuta je 99,99 %-
tna konverzija ve¢ u 30-0j minuti procesa koji je voden u ukupnom trajanju od 40 minuta.

o Vece se postotne konverzije ostvaruju u sustavima s vise sumpora. Najvece konverzije
dobivene su u eksperimentima s modelnom otopinom s najve¢om masom dodanog DBT-a od
0,631 g, odnosno s ukupnom koncentracijom sumpora od 2376 mg kg™

. Prilikom desulfurizacije realnog dizelskog goriva UAOD-procesom postignute su
vrijednosti u€inkovitosti iznad 95 %, a provedbom UAOD-procesa na uzorcima D2 i D3

postignuta je ultraniska razina sumpora u skladu s europskim normama.

Utjecaj procesnih parametara na ekstrakciju sumpora iz modelnog, odnosno realnog

dizelskog goriva

. Izmedu acetonitrila, 2-propanola, DMF-a 1 metanola, DMF se pokazao
najucinkovitijim ekstrakcijskim sredstvom za sumporne spojeve iz modelnog i realnog

dizelskog goriva.
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o Sto se tice solvent-odnosa, najbolji rezultati u sustavu vodikov peroksid/octena
kiselina postignuti su naknadnom ekstrakcijom pri solvent-odnosu 1,0. Za odabrani raspon
solvent-odnosa, s povecanjem vrijednosti toga parametra raste ucinkovitost procesa i kod
modelnog i kod realnog dizelskog goriva.

. Pri istrazivanju ekstrakcije pri razliCitim temperaturama, najveca vrijednost
ucinkovitosti procesa postize se pri sobnoj temperaturi odnosno 25 °C. Pokazalo se da
temperatura ima neznatan utjecaj na ucinkovitost ekstrakcije nakon provedenog UAOD-
procesa i kod modelnog i kod realnog dizelskog goriva.

o Utjecaj duljine provedbe procesa na ucinkovitost ekstrakcije sumpora iz modelnog i
realnog dizelskog goriva DMF-om istrazivan je tijekom 35 minuta i moze se zakljuditi da je

25 minuta optimalno vrijeme ekstrakcije za odabrani reakcijski sustav.

Kineticka istraZivanja reakcija oksidacije DBT-a u kotlastom reaktoru s mehanickim

mijeSalom, odnosno s mijesanjem potpomognutim ultrazvukom

o Vecina eksperimenata moze se uspjesno opisati kinetikom reakcije pseudo-prvog reda
o Pri maksimalno odabranoj temperaturi od 70 °C, najmanja vrijednost konstante brzine
reakcije oksidacije od 0,021 min" opaZena je u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina kod
ODS-procesa, a najveéa od 0,2034 min™ u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova
kiselina kod UAOD-procesa.

o Najniza energija aktivacije od 49,17 kJ mol™ za reakciju oksidacije DBT-a odredena je
u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina kod UAOD-procesa, dok za isti reakcijski sustav
kod ODS-procesa ona iznosi 86,25 kJ mol™.

o Energija aktivacije za reakciju oksidacije DBT-a u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina kod ODS-procesa iznosi 65,11 kJ mol”, a za isti

sustav kod UAOD-procesa iznosi 81,35 kJ mol™.
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Popis simbola

8 POPIS SIMBOLA
8.1  Varijable i konstante

A — Arrheniusova konstanta, s
A, — relativna atomska masa, -
Ca — koncentracija tvari A, mol dm>

C,, —pocCetna koncentracija tvari A, mol dm™

E, — energija aktivacije, kJ mol’

k; — konstante brzina reakcija, -

K/S — molarni omjer katalizator/sumpor, -
m—masa, g

M, — relativna molekulska masa, -

n — brzina mije$anja, o min™'

O/K — molarni omjer oksidans/katalizator, -
O/S — molarni omjer oksidans/sumpor, -

P —snaga, W

r — brzina reakcije, mol m> s™

R — univerzalna plinska konstanta, J mol'K
ra — brzina reakcije s obzirom na tvar A, mol m> s’
S — solvent-odnos, -

T — temperatura, °C

t — vrijeme, vise jedinica: s, min, h

V — volumen, m’

Xpet — konverzija DBT-a, %

Xs — konverzija sumpora, %

W — maseni udio, %

8.2 Gréka slova
¢ — iskoriStenje, %

p — gustoéa, kg m™

154



Popis simbola

8.3 Kratice

ADS

BDS
(Bmim)(PFy)
BT

CB

CoMo

DBT
DBTO;
DMF
DMSO
2,5-DMT
2,4-DMDBT
4,6-DMDBT
EU

EDS
(EMIM)(EtSOy)
FID

HAC
HDSCS
HDS

HPW

IL

INA

LSD

MBAC
MCPBA
MOF

2MT

NMR

NiMo

OB

Adsorpcijska desulfurizacija
Biodesulfurizacija
1-butil-3-metil-imidazolijev heksafluorofosfat
Benzotiofen

Cetanski broj

Legura kobalt-molibden

Dibenzotiofen

Dibenzotiofen-sulfon

Dimetilformamid

Dimetilsulfoksid

2-metiltiofen

2,4-dimetil-dibenzotiofen
4,6-dimetil-dibenzotiofen

Europska unija

Ekstrakcijska desulfurizacija
1-etil-3-metil-imidazolijev etilsulfat
Plameno-ionizacijski detektor

Octena kiselina

Proces selektivne adsorpcije 1 hidrodesulfurizacije
Hidrodesulfurizacija
Dodekafosfovolframova kiselina

Ionske kapljevine

Industrija nafte

Gorivo s niskim sadrzajem sumpora
Metil-tributilamonijev klorid
m-Klorperbenzojeva kiselina

Adsorbens s metalnoorganskom mrezom
2-Metiltiofen

Nuklearna magnetska rezonancija
Legura nikal-molibden

Oktanski broj
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Popis simbola

ODS
0SC
PAT
PC
PID
POM
PTC
QAS
SARS
TBAB
TBHP
TMAF
TMS
TOAB
TOAF
UAOD
ULSD
WD-XRF
WHSV

8.4 Simboli:

Oksidacijska desulfurizacija

Organski sumporni spojevi

Povrsinski aktivna tvar

Racunalo
Proporcionalno-integracijski-derivacijski regulator
Polioksometalati

Katalizator za fazni prijelaz

Kvarterna amonijeva sol

Proces selektivne adsorpcijske desulfurizacije
Tetrabutilamonijev bromid

terc- butil-hidroperoksid

Tetrametilamonijev fluorid

Tetrametilsilan

Tetraoktilamonijev bromid

Tetraoktilamonijev fluorid

Ultrazvuéno potpomognuta oksidacijska desulfurizacija
Gorivo s ultra niskim sadrZajem sumpora
Valno-disperzivni rendgenski spektrometar

Masena prostorna brzina

Promjer reaktora
Promjer mjesala

Minuta
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Popis slika

8.5  Popis slika

2. Op¢i dio

Slika 2.1. Strukturne formule organskih spojeva sumpora u naftnim sirovinama

Slika 2.2. Odnos izmedu konstante brzine reakcije oksidacije k£ uzorka sumpornih spojeva i
gustoce elektrona sumpora u razli¢itim spojevima

Slika 2.3. Reakcije oksidacije DBT-a i BT-a u ODS procesu

Slika 2.4. Tehnoloski razvoj ODS procesa; oksidansi: a — zrak, b — vodikov peroksid, ¢ —
organski peroksidi, d — ozon, e — peroctena kiselina, f — duSikovi oksidi

Slika 2.5. Shematski prikaz procesa Unipure

Slika 2.6. Shematski prikaz oksidacijskog procesa tvrtke Lyondell Chemical

Slika 2.7. Industrijski vaznije peroksikiseline

Slika 2.8. Prikaz strukture Kegginova tipa i polozaja terminalnog i premoscujuceg kisika
Slika 2.9. Graficki prikaz molekule povrSinski aktivne tvari

Slika 2.10. Podjela PAT obzirom na vrstu hidrofilnih grupa

Slika 2.11. Mehanizam reakcije alkiliranja tercijarnih amina

Slika 2.12. Mehanizam djelovanja PAT u dvofanom sustavu

Slika 2.13. Reakcijska shema separacijskih procesa pri ODS

Slika 2.14. Mehanizam oksidacije tiofena u sulfokside i sulfone u sustavu vodikov
peroksid/karboksilne kiseline [80]

Slika 2.15. Prikaz mehanizma oksidacijske desulfurizacije u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina

Slika 2.16. Reakcija octene kiseline 1 vodikova peroksida

Slika 2.17. Reakcija peroksioctene kiseline i tiofenskog spoja

Slika 2.18. Mehanizam reakcije oksidacije tiofenskog spoja u sustavu vodikov proksid/octena
kiselina

Slika 2.19. Prikaz reaktivnosti sumporovih spojeva prema obliku molekula i teZini provedbe

HDS-procesa
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3. Materijali i metode

Slika 3.1. Fotografija i shematski prikaz aparature za ultrazvukom potpomognutu
oksidacijsku desulfurizaciju

Slika 3.2. Fotografija reaktora u laboratoriju i prikaz reaktora s oznac¢enim dijelovima (1 —
poklopac, 2 — kapilara za uzorkovanje, 3 — turbinsko mijesalo, 4 — grijalo, 5 — staklena
posuda)

Slika 3.3. Sucelje programske podrske

Slika 3.4. Fotografija plinskog kromatograta GC 2014, Shimadzu i shematski prikaz
unutrasnjosti kromatografa

Slika 3.5. Fotografija uredaja za odredivanje koli¢ine sumporovih spojeva, Centralni ispitni
laboratorij INA, d.d. i geometrija umanjenog valno disperzivnog spektrometra

Slika 3.6. Fotografija NMR-spektrometra i shematski prikaz rada NMR-spektrometra
Slika 3.7. Tijek istrazivanja

4. Rezultati

Slika 4.1. Kalibracijska krivulja za n-heptan

Slika 4.2. Kalibracijska krivulja za n-dodekan

Slika 4.3. Kalibracijska krivulja za n-heksadekan

Slika 4.4. Kalibracijska krivulja za DBT

Slika 4.5. Kromatogram modelnog dizelskog goriva nakon oksidacije

Slika 4.6. "H NMR spektar molekule dibenzotiofena (DBT)

Slika 4.7. "H NMR spektar molekule dibenzotiofen-sulfona (DBTO,)

Slika 4.8. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina (7=50 °C, O/K = 1/2, n =2000 o min™)

Slika 4.9. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina (7= 60 °C, O/K = 1/2, n = 2000 o min™)

Slika 4.10. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina (7= 70 °C, O/K = 1/2, n = 2000 o min™)

Slika 4.11. Utjecaj promjene temperature, 7, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina na
konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o vremenu reakcije, ¢ (O/K = 1/2, n = 2000 o min'l)
Slika 4.12. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 40 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)
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Slika 4.13. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina (7= 50 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)

Slika 4.14. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina (7= 60 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)

Slika 4.15. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina (7=70 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)

Slika 4.16. Utjecaj promjene temperature, 7, na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o
vremenu reakcije, z, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina (O/K = 1/2, P=70 W, 80 %)
Slika 4.17. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 40 °C, O/K = 22,18/1, n = 2000 0 min™")
Slika 4.18. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 50 °C, O/K = 22,18/1, n = 2000 o min™")
Slika 4.20. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, n = 2000 o min'l)
Slika 4.19. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, z, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 60 °C, O/K = 22,18/1, n =2000 o min'l)
Slika 4.21. Utjecaj promjene temperature, 7, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o vremenu
reakcije, ¢ (O/K = 22,18/1, n=2000 o min™)

Slika 4.22. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 40 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 80 %)
Slika 4.23. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 50 °C, O/K = 22,18/1, P =70 W, 80 %)
Slika 4.24. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 60 °C, O/K = 22,18/1, P =70 W, 80 %)
Slika 4.25. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7=70 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)
Slika 4. 26. Utjecaj promjene temperature, 7, na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o
vremenu reakcije, z, u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina
(O/K=22,18/1, P=70 W, 80 %)

Slika 4.27. Ovisnost konverzije sumpora, XS, o temperaturi, T, za realno dizelsko gorivo D3u
sustavu vodikov peroksid/octena kiselina (O/K = 1/2, P =70 W, 80 %)

Slika 4.28. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 60 °C, O/K =1/1, P=70 W, 80 %)
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Slika4.29. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina (7= 60 °C, O/K = 1/1,5, P=70 W, 80 %)

Slika 4.30. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina (7= 60 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)

Slika 4.31. Utjecaj promjene omjera oksidans/katalizator, O/K, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o vremenu reakcije, ¢
(T=60°C,P=70W, 80 %)

Slika 4.32. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 50 °C, O/K = 32,55/1, mypw = 0,1046 g,
P=70 W, 80 %)

Slika 4.33. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 50 °C, O/K = 22,18/1, mypw = 0,1514 g,
P=70W, 80 %)

Slika 4.34. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 50 °C, O/K = 16,29/1, mypw = 0,0209 g,
P=70W, 80 %)

Slika 4.35. Utjecaj mase katalizatora, m, u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova
kiselina na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o vremenu reakcije, ¢ (7= 50 °C, P =70 W,
80 %)

Slika 4.36. Ovisnost konverzije sumpora, Xs, o volumenu oksidansa, Visidans, kod realnog
uzorka D3 u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina (7' = 70 °C, Viatalizator = 0,001 dm3,
P=70W, 80 %, t =30 min)

Slika 4.37. Ovisnost konverzije sumpora, Xs, o volumenu oksidansa, Vysiquns, kod realnog
uzorka D3 u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina (7'= 70 °C, Viatalizator = 0,002 dm3,
P=70W, 80 %, t =30 min)

Slika 4.38. Ovisnost konverzije sumpora, Xs, o omjeru oksidans/katalizator, O/K, kod realnog
uzorka D3 u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina (7'=70 °C, P =70 W, 80 %,

¢t =30 min)

Slika 4.39. Utjecaj djelovanja ultrazvuka 0, uz dodatka oksidansa,0, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina, ¢,na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o vremenu reakcije, ¢
(T=70°C,P=70W, 80 %)

Slika 4.40. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, z, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7=70 °C, O/K =1/2, P=70 W, 40 %)
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Slika 4.41. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7=70 °C, O/K =1/2, P=70 W, 60 %)

Slika 4.42. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 70 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)

Slika 4.43. Utjecaj promjene amplitude ultrazvuka u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina

na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o vremenu reakcije, ¢ (7= 70 °C, O/K = 1/2,

P=70W, 80 %)

Slika 4.44. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 50 %)
Slika 4.45. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, z, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 60 %)
Slika 4.46. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 70 %)
Slika 4.47. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 80 %)
Slika 4.48. Utjecaj promjene amplitude ultrazvuka u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o vremenu
reakcije, t (7= 70 °C, O/K =22,18/1, P=70 W)

Slika 4.49. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, #, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 50 °C, O/K =1/2, n =500 o min™)

Slika 4.50. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 50 °C, O/K = 1/2, n = 1000 o min™")

Slika 4.51. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, z, u sustavu vodikov

peroksid/octena kiselina (7= 50 °C, O/K =1/2, n=1500 o min™)

Slika 4.52. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina (7= 50 °C, O/K = 1/2, n = 2000 o min™")

Slika 4.53. Utjecaj promjene brzine vrtnje mehani¢kog mijesala, n, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o vremenu reakcije, ¢
(T=50°C,0/K=1/2)

Slika 4.54. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, n = 1000 0 min™")
Slika 4.55. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, n = 1500 o min™")
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Slika 4.56. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, n = 2000 o min™")
Slika 4.57. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, n = 2500 o min™")
Slika 4.58. Utjecaj promjene brzine vrtnje mehani¢kog mijesala, #, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o vremenu
reakcije, ¢ (7= 50 °C, O/K =22,18/1)

Slika 4.59. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 80 %)
Slika 4.60. Ovisnost konverzije sumpora, Xs, o viemenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina kod uzorka D3 (7= 60 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)

Slika 4.61. Ovisnost konverzije DBT-a, XDBT, o vremenu reakcije, t, za realno dizelsko
gorivo D3 sustavu vodikov peroksid/octena kiselina(T = 60 °C, O/K = 1/2, P =70 W, 80 %)
Slika 4.62. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina (7= 70 °C, O/K = 1/2, mpgr = 0,2045 g, P =70 W, 80 %)

Slika 4.63. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgr, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina (7= 70 °C, O/K = 1/2, mpgr = 0,3155 g, P=70 W, 80 %)

Slika 4.64. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina (7= 70 °C, O/K = 1/2, mpgr = 0,4531 g, P=70 W, 80 %)

Slika 4.65. Ovisnost konverzije DBT-a, Xpgt, 0 vremenu reakcije, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina (7= 70 °C, O/K = 1/2, mpgr = 0,6310 g, P =70 W, 80 %)

Slika 4.66. Utjecaj promjene mase DBT-a, mpgr, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina
na konverziju DBT-a, Xpgr, u ovisnosti o vremenu reakcije, ¢ (7= 70 °C, O/K = 1/2,
P=70W, 80 %)

Slika 4.67. Ovisnost konverzije sumpora, Xs, o vrsti dizelskog goriva, D1, D2, D3, za
reakciju oksidacije i integrirani proces oksidacije i ekstrakcije u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina (7= 60 °C, O/K =1/2, P=70 W, 80 %)

Slika 4.68. Usporedba iskoriStenja ekstrakcije, ¢, u procesu oksidacijske desulfurizacije
modelnog dizelskog goriva s razli¢itim otapalima (S =1, 7= 25 °C, n = 1000 o min,

¢t =25 min)

Slika 4.69. Usporedba iskoriStenja ekstrakcije, ¢, u procesu oksidacijske desulfurizacije
realnog dizelskog goriva s razligitim otapalima (S= 1, 7= 25 °C, n = 1000 o min™,

¢t =25 min)
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Slika 4.70. Utjecaj solvent odnosa, S, na u¢inkovitost ekstrakcije, &, u procesu oksidacijske
desulfurizacije modelnog dizelskog goriva za razli¢ita otapala (7= 25 °C, n = 1000 o min,
t =25 min)

Slika 4.71. Utjecaj solvent-odnosa, S, na u€inkovitost ekstrakcije, ¢, u procesu oksidacijske
desulfurizacije realnog dizelskog goriva za razli¢ita otapala (7= 25 °C, n = 1000 o min™,

t =25 min)

Slika 4.72. Utjecaj solvent odnosa, S, na uc¢inkovitost ekstrakcije, €, u procesu oksidacijske
desulfurizacije za razli¢ita realna dizelska goriva uz DMF kao otapalo (7' =25 °C,

n=1000 0 min™', # =25 min)

Slika 4.73. Utjecaj solvent odnosa, S, na ucinkovitost ekstrakcije, €, u procesu oksidacijske
desulfurizacije za razli¢ita realna dizelska goriva uz metanol kao otapalo (7'= 25 °C,
n=1000 o min™, ¢ =25 min)

Slika 4.74. Utjecaj temperature, 7, na ucinkovitost ekstrakcije, ¢, u procesu oksidacijske
desulfurizacije modelnog dizelskog goriva (otapalo DMF, S= 1, n = 1000 o min™, # = 25 min)
Slika 4.75. Utjecaj temperature, 7, na u¢inkovitost ekstrakcije, ¢, u procesu oksidacijske
desulfurizacije realnog dizelskog goriva (otapalo DMF, S =1, n = 1000 o min™', = 25 min)
Slika 4.76. Utjecaj vremena, ¢, na ucinkovitost ekstrakcije, €, u procesu oksidacijske
desulfurizacije modelnog dizelskog goriva (otapalo DMF, S= 1, T=25 °C, n =1000 o min™)
Slika 4.77. Utjecaj vremena, ¢, na ucinkovitost ekstrakcije, €, u procesu oksidacijske
desulfurizacije realnog dizelskog goriva (otapalo DMF, S= 1, T=25 °C, n = 1000 o min™)
Slika 4.78. Ovisnost -In (1-Xpgr) 0 vremenu, ¢, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina
(T=50°C, O/K =1/2, n=2000 0 min™)

Slika 4.79. Ovisnost -In (1-Xppt) 0 vremenu, ¢, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina
(T=60°C, O/K =1/2, n=2000 0 min™)

Slika 4.80. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, ¢, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina
(T=70°C, O/K =1/2, n=2000 0 min™)

Slika 4.81. Ovisnost -In (1-Xppt) 0 vremenu, ¢, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina
(T=40°C,0/K=1/2,P=70 W, 80 %)

Slika 4.82. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, ¢, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina
(T=50°C,0/K=1/2,P=70 W, 80 %)

Slika 4.83. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, ¢, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina
(T=60°C,0/K=1/2,P=70W, 80 %)

Slika 4.84. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, ¢, u sustavu vodikov peroksid/octena kiselina

(T=70°C,0/K=1/2, P=70 W, 80 %)
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Slika 4.85. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 40 °C, O/K = 22,18/1, n = 2000 0 min™")
Slika 4.86. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, #, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 50 °C, O/K = 22,18/1, n = 2000 o min™")
Slika 4.87. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 60 °C, O/K = 22,18/1, n = 2000 o min™")
Slika 4.88. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, #, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, n = 2000 o min™")
Slika 4.89. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 40 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 80 %)
Slika 4.90. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, #, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 50 °C, O/K = 22,18/1, P =70 W, 80 %)
Slika 4.91. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, #, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 60 °C, O/K = 22,18/1, P =70 W, 80 %)
Slika 4.92. Ovisnost -In (1-Xppr) 0 vremenu, ¢, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (7= 70 °C, O/K = 22,18/1, P=70 W, 80 %)
Slika 4.93. Graficki test Arrheniusova izraza, odredivanje 4 i1 E, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina (O/K = 1/2, n = 2000 o min™")

Slika 4.94. Graficki test Arrheniusova izraza, odredivanje 4 1 E, u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina (O/K =1/2, P=70 W, 80 %)

Slika 4.95. Graficki test Arrheniusova izraza, odredivanje 4 i £, u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (O/K = 22,18/1, n = 2000 o min™")

Slika 4.96. Graficki test Arrheniusova izraza, odredivanje 4 1 £, u sustavu vodikov

peroksid/dodekafosfovolframova kiselina (O/K =22,18/1, P =70 W, 80 %)
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Popis tablica

8.6  Popis tablica

2. Op¢i dio

Tablica 2.1. Direktive Europske Unije za dozvoljenu koncentraciju sumpora u dizelskom
gorivu

Tablica 2.2. Klasifikacija organskih peroksida po strukturi te njihovi karakteristi¢ni
predstavnici

Tablica 2.3. Konverzija BT postignuta primjenom razlicitih katalizatora. Reakcijski uvjeti :
T=130°C, BT (cs = 1000 mg kg™); HO,/BT = 3/1

Tablica 2.4. Standardni elektrodni potencijali halogenih elemenata

Tablica 2.5. Vrijednosti Hildebrand parametra topljivosti (8) za odabrana otapala

3. Materijali i metode

Tablica 3.1. Sastav modelnog dizelskog goriva

Tablica 3.2.1. KoriStene kemikalije za provodenje ODS i UAOD procesa u sustavu vodikov
peroksid/octena kiselina

Tablica 3.2.2. Koristene kemikalije za provodenje ODS 1 UAOD procesa u sustavu vodikov
peroksid/dodekafosfovolframova kiselina

Tablica 3.3. Tehnicki podaci za koristene kemikalije u procesu ekstrakcije

Tablica 3.4. Fizikalna svojstva prosje¢nog dizelskog goriva

Tablica 3.5. Sastav realnog dizelskog goriva u procesu oksidacijske desulfurizacije

Tablica 3.6. Radni uvjeti plinskog kromatografa Shimadzu GC 2014

Tablica 3.7. Vrijeme zadrzavanja komponenti modelnog dizelskog goriva u procesu

ultrazvukom potpomognute oksidacijske desulfurizacije

4. Rezultati

Tablica 4.1. Rezultati kineticke analize
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