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SAZETAK

Naftni proizvodi opéenito u dana$nje vrijeme imaju Siroku primjenu te se najvec¢im dijelom
koriste kao goriva za motore s unutarnjim izgaranjem pri ¢emu se u atmosferu oslobadaju
Stetni sumporovi (SOx) 1 duSikovi oksidi (NOy). Stoga zahtjevi naftne preradivacke industrije
podlijezu strozim ekoloskim propisima U svrhu zastite ljudskog zdravlja i okolisa. Kako bi se
smanjio udio sumpora, frakcije nafta najces¢e se obraduju hidrodesulfurizacijskim (HDS)
procesom. Kako bi se zadovoljile propisane regulative HDS proces iziskuje visoki radni tlak i
temperaturu te ne pokazuje dostatnu uspjesnost pri uklanjanju tiofenskih spojeva koji se
nalaze u dizelskom gorivu. Iz tog razloga razvijaju se alternativne metode uklanjanja
sumporovih spojeva kao Sto su adsorpcijski, ekstrakcijski, oksidacijski i drugi procesi.
Ultrazvukom potpomognuta oksidacijska desulfurizacija (UAOD) predstavlja poboljsanje
razvijeno na klasiénom procesu oksidacijske desulfurizacije i proces je koji u danaSnje
vrijeme sve vise dobiva na pozornosti jer za razliku od ostalih alternativnih procesa

desulfurizacije pokazuje najbolju u¢inkovitost pri blagim reakcijskim uvjetima.

U ovom radu proucavan je utjecaj temperature reakcije, snage ultrazvuka, mase
katalizatora i vremena oksidacije na proces ultrazvukom potpomognute oksidacijske
desulfurizacije (UAOD) modelne otopine dizelskog goriva. U heterogenom sustavu nalazi se
vodikov peroksid, koji ima ulogu oksidacijskog sredstva, dodekafosfovolframova kiselina
koja Katalizira reakciju oksidacije te tertaoktil amonijev bromid ¢ija je svrha smanjiti
medufaznu povrsinu. Ispitivanje je provedeno promjenom temperature od 40-70°C, amplitude
ultrazvuka od 50-80% snage 70 W i mase katalizatora od 0,1-0,2 g u vremenu od 0-40 minuta.
Analiza sumporovih spojeva nakon procesa ultrazvukom potpomognute oksidacijske

desulfurizacije provedena je metodom plinske kromatografije.

Kljuéne rijeci: oksidacijska desulfurizacija, ultrazvukom potpomognuta oksidacijska

desulfurizacija, dibenzotiofen, dodekafosfovolframova kiselina, tertaoktil amonijev bromid



ABSTRACT

Petroleum and its derivatives today have a broad application, and most of the use of
petroleum as fuels for engines for internal combustion therefore by combustion of petroleum
harmful sulfur (SOy) and nitrogen oxides (NOy) are released into the atmosphere. Therefore
requirements of petroleum manufacturing industry are subject to stringent environmental
regulations for the protection of human health and the environment. In order to reduce the
sulfur content, petroleum fractions are usually processed with the hydrodesulfurization (HDS)
process. Besides, to meet the requirements HDS process requires a high working pressure and
high temperature, but it does not show succesfull removing of tiophene compounds contained
in diesel fuel. For this reason developing alternative methods of removing sulfur compounds
such as adsorption, extraction, oxidation and many other processes. Ultrasound assisted
oxidative desulfurization (UAOD), developed to improve the conventional process of
oxidative desulfurization, the process which today adds the most attention among other

alternative processes because it shows better efficiency under mild reaction conditions.

In this paper effects of reaction temperature, ultrasound power, mass of catalyst and time of
the oxidation process with ultrasound assisted oxidative desulfurization (UAOD) model
solution dibenzothiophene (DBT) were investigated. In the system of the hydrogen peroxide,
which acts as an oxidizing agent, phosphotungstic acid that catalyzes this process
tetraoctylammonium bromide whose purpose obviously reduce the interfacial area. The test is
performed at an interval of 40-70°C, interval ultrasound power 70 W 50-80%, mass of
catalyst 0,1-0,2 g and time periode from 0-40 minutes. Gas chromatography method was used
for identification of sulfur containing compounds formed during the oxidative dusulfurization

process

Key words: oxidative desulfurization, ultrasound assisted oxidative desulfurization,

dibenzotiophen, phosphotungstic acid, tetraoctylammonium bromide
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1 TEORIJSKI UVOD

U skupinu fosilnih goriva uvrStava se nafta te je danas jo$ uvijek jedan od najvaznijih
energenata. Upravo zbog toga interes za naftu obuhvada razne gospodarske i politicke
interese’. Nafta je tekuca ili poludvrsta tvar smedozelene do smedocrne boje. Zajedno s
benzinom i mlaznim gorivom nafta se ubraja u glavna transportna sredstva, a kao takva sadrzi
razli¢ite organske sumporove spojeve (engl. Organic Sulfur Compounds, OSC) 2. Dokazane

nafte u svijetu ima priblizno 400 x 10° tona.

W Bliski Istok
JuinaiSrednja Amerika

Europa i Euroazija
Afrika
Azijai Pacifik

|
M Sjeverna Amerika
|
|

2014.
Ukupno 1700.1 tisuéa

2004. milijuna barela
Ukupno 1336.2

tisuce milijuna

barela

1118.0 tisuca
milijuna
barela

Slika 1. Dokazane zalihe konvencionalne nafte 3

U svrhu dobivanja kona¢nog produkta, potrebno je provesti primarnu, sekundarnu i tercijarnu
fazu obrade Sto obuhvaca razne postupke od samog vadenja nafte na povr§inu do njezine
kemijske obrade. Glavnim i1 kona¢nim proizvodima smatraju se motorni benzin, dizelska
goriva, loz ulja, maziva ulja, bitumen i koks”. Prikaz svih proizvoda nafte prikazan je na slici
broj 2.
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Slika 2. Proizvodi prerade nafte’

Nafta je po kemijskom sastavu pretezito smjesa ugljikovodicnih spojeva, parafina,
cikloparafina i aromata. Osim ugljikovodika sadrzi takoder razne metale udjela 0,02% do
0,03%, dusikove spojeve ¢iji udjeli variraju od 0,02% do 1,5 %, kisikove spojeve s udjelom

manjim od 2% te sumporove spojeve 0,1% do 2% (moguce i do 7%).

Jedan od glavnih uzroka globalnog onecis¢enja su upravo komponente koje sadrze sumpor, a
nastaju preradom nafte i njezinim kona¢nim izgaranjem. Nastali nusprodukti, sumporovi
oksidi, u doticaju s vlagom u zraku stvaraju sumporovu kiselinu koja je glavni uzro¢nik
kiselih kisa koje uzrokuju porast kiselosti tla i destrukciju gradevnog i1 ostalog materijala.
Osim §to uzrokuju kisele kiSe, plinovi koji se nadu u atmosferi, ostaju tu duZe vrijeme i mogu
se prenositi zratnim masama, $to ne uzrokuje samo lokalne ve¢ i globalne probleme. Stoga su
zadnja tri desetljeCa obiljezena promjenama po pitanju dopusStene razine sumpora u nafti.’
Kako bi se onecis¢enje smanjilo te kako bi se provodila bolja kontrola kvalitete zraka, u
devedesetim godinama proslog stoljeca razina sumpora je ekoloskim propisima u SAD-u
reducirana s 2000 ppm na 500 ppm, zatim je uslijedilo smanjenje 2000. godine na 350 ppm,
2005. na 50 ppm te u konacnici 2006. godine na 15 ppm. Jedna od ¢lanica Europske unije,

Njemacka, ve¢ je 2003. godine razinu sumpora smanjila na 10 ppm. Pet godina kasnije



jednako su postupile i ostale ¢lanice Europske unije zajedno s Japanom. Trend uvodenja niske

razine sumpora u proizvodnju nafte kroz iduée desetljeée zahvatit ¢e i ostale drzave.’

1990 1993 1994 1996 1997 2000 2003 2005 2006 2009
! A \ A A
SAD 5000 ppm 500 ppm > 15 ppm
2000 ppm 500 ppm 50 ppm \ 15 ppm
JAPAN /
EU 2000 ppm 500 ppm 350 ppm > 50 ppm 15 ppm

Slika 3. Trend reduciranja sumpora u nafti kod cestovnih transportnih vozila

Glavne komponente organskih sumporovih spojeva u frakcijama su tioli, sulfidi, disulfidi,
tiofeni, benzotiofeni, dibenzotiofeni, naftobenzotiofeni, benzonaftotiofeni te njihovi alkilirani

derivati (tablica 1.).’



Tablica 1. Strukturne formule glavnih OSC spojeva’

tiol R—S

¥
Sulfidi R/S\R'
disulfidi '
isulfidi R"S“S’R
Tiofeni @

S

Benzotiofeni S
Y/

Dibenzotiofeni

)

Naftobenzotiofeni

Benzonaftotiofeni

Spojevi sumpora u nafti predstavljaju veliki problem - od samog onecis¢enja nafte i troSkova
rafinerijskih postupaka do nastajanja nepozeljnih 1 okoliSno neprihvatljivih produkata
sagorijevanja goriva. Stoga novi propisi o zastiti okoli$a zahtijevaju vrlo niske razine sumpora
u gorivu, Sto je prihvatljivo po pitanju okoliSa, a suvremenoj naftno-preradivackoj industriji

predstavlja velike ekonomske zahtjeve i tehnoloske izazove.? 12



1.1 Desulfurizacija
Sumporovi spojevi nisu pozeljni, ne samo zbog Stetnih ekoloskih posljedica ve¢ i zbog toga
Sto su kataliticki otrovi i1 vrlo korozivni u procesima prerade nafte. Zbog toga se raznim

postupcima desulfurizacije uklanjaju iz goriva.

Raspad sumpornih spojeva i -— Izdvajanje sumpornih spojeva
nastajanje ugljikovodika bez izdvajanja atoma sumpora

- Hidrodesulfurizacija (HDS) \ / - Ekstrakcija
Reaktivna adsorpcija - Oksidacija

Biodesulfurizacija DESULFURIZACIJA - Adsorpcija

Selektivna oksidacija - Alkilacija

l

Kombinacija
raspada i izdvajanja

- Kataliti¢ka destilacija

Slika 4. Klasifikacija procesa desulfurizacije prema nacinu uklanjanja organskih sumporovih

spojeva tijekom desulfurizacije®

Kategorizacija procesa ovisi 0 reakcijskom putu OSC-a u procesu desulfurizacije, ulozi
vodika te samoj prirodi procesa glede kemijskih i fizikalnih karakteristika. Proces se moze

podijeliti u tri skupine, ovisno o nac¢inu uklanjanja sumporovih spojeva:

1. ako spojevi mijenjaju oblik, te ako dolazi do kemijske reakcije
2. ako se izdvajaju iz naftnih frakcija bez razgradnje

3. ako se u istom procesu izdvajaju, a zatim mijenjaju oblik (slika 4.)

U procesima kod kojih dolazi do kemijske reakcije plinoviti ili kruti sumporovi produkti su
stvoreni te se ugljikovodi¢ni dio obnavlja i ostaje u frakcijama nafte. Tipi¢ni i najpoznatiji
proces Kkoji spada u ovu grupu je konvencionalna hidrodesulfurizacija. Osim HDS-a u ovu
skupinu takoder spadaju reaktivna adsorpcija, biodesulfurizacija te selektivna oksidacija. U
grupu procesa kod kojih sumporovi spojevi iz naftnih frakcija izlaze nepromijenjeni ubrajaju
se ekstrakcija, oksidacija, adsorpcija i alkilacija. Kod ove skupine procesa OSC-a spojevi se
jednostavno izdvajaju iz naftnih frakcija. Pojedini procesi ove skupine imaju sposobnost
pretvorbe komponenta OSC-a u neke druge spojeve koji se lakSe izdvajaju iz naftnih frakcija.
U tre¢u skupinu procesa gdje se sumporovi Spojevi izdvajaju, a zatim mijenjaju oblik spada

katalitiCka destilacija. Upravo se ona pokazuje obecavaju¢om metodom za postizanje ultra



niske razine sumpora (engl. Ultra low sulphur diesel, ULSD), odnosno dizelskog goriva s vrlo
niskom razinom sumporovih spojeva. OSC komponente su izdvojene iz frakcijskih tokova te

se istovremeno razgraduju u jednoj od reaktorskih jedinica.

Kao $to je navedeno, procesi desulfurizacije mogu se takoder podijeliti s obzirom na to jesu li
temeljeni na HDS-u ili nisu. Procesi temeljeni na HDS-u za razgradnju sumpora koriste vodik,

a procesi neutemeljeni na HDS-u ne zahtijevaju vodik.’

1.1.1 Hidrodesulfurizacija (HDS)
Osnovne karakteristike provodenja procesa kataliticke hidrodesulfurizacije nafte su povisena
temperatura i parcijalni tlak vodika pri kojima se OSC prevode u sumporovodi¢ne i
ugljikovodi¢ne spojeve. Prilikom odabira katalizatora za provedbu ovakve vrste procesa

nuzno je uzeti u obzir sljedeca svojstva:

o razinu desulfurizacije

o reakcijske uvjete

o svojstva i koli¢inu sumpora prisutnu u frakcijama

o aktivnost i selektivnost koje ovise o vrsti odabranog katalizatora

o svojstva i karakteristike reaktora

Najcesce upotrebljavani katalizatori su molibden sulfid uz dodatak nikla ili kobalta kao
promotorima na poroznom aluminijevom oksidu, Co-Mo/ Al,O;, Ni-Mo/Al,O,, uz razlicite
modifikacije dodatkom aditiva. Komponente OSC-a nalazimo gotovo u svim frakcijama
nafte, a frakcije viSeg vreliSta sadrze visSe sumporovih spojeva i njihovih komponenti vece
molekulske mase. Reaktivnost sumporovih spojeva organskog porijekla u nafti je razlicita, a
ovisi o strukturi spojeva i o poziciji sumpora u molekulama. Frakcije nizeg vreliSta sadrze
alifatske spojeve OSC-a, u koje se ubrajaju sulfidi, disulfidi te merkapanti. Nije potrebno
provodenje zahtjevnih procesa obrade zato §to se oni vrlo jednostavno uklanjaju. U frakcije
visokog vreli§ta ubrajaju se derivati tiofena i benzotiofena. Zbog svoje sloZenije strukture

zaostaju u smjesi.’
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Slika 5. Reaktivnost sumporovih spojeva®

Na slici 5. prikazana je ovisnost povecanja toc¢ke vreliSta i smanjenja reaktivnosti pojedinih
OSC-a procesom hidrodesulfurizacije. O¢ito je da reaktivnost strukturno slozenijih spojeva
opada dok se njihova temperatura vreliSta povecava. Reaktivnost OSC-a u procesu
hidrodesulfurizacije opada ovim redoslijedom: tiofen > alkilirani tiofen > BT > alkilirani BT
> DBT > alkilirani DBT bez supstituenata na poziciji 4 ili 6 > alkilirani DBT s jednim
supstituentom na poziciji 4 ili 6 > alkilirani DBT s alkilnim supstituentima na pozicijama 4 i
6.13

Duboka desulfurizacija zahtijeva transformaciju svih sumporovih spojeva, S$to kod
hidrodesulfurizacije zahtijeva promjenu reakcijskih uvjeta. PoviSenje radne temperature i
tlaka za sobom povlaci niz promjena, stoga se postavlja pitanje isplativosti ovakve vrste
procesa. Suvremena naftna preradivacka industrija proces HDS-a kombinira s ostalim

efikasnijim procesima koji imaju sposobnost uklanjanja strukturno sloZenijih OSC-a.

1.1.2 Biodesulfurizacija (BDS)
Kako bi se sumpor uklonio iz fosilnog goriva moguce je primijeniti jednu od alternativnih
vrsta desulfurizacije - biodesulfurizaciju. Poznato je da enzimima, aminokiselinama i pojedini

proteinima osnovna gradevna jedinica sumpor, stoga je on neophodan za zivuci svijet. Stanice

bakterije tvorene su od raznih kemijskih elemenata medu kojima je i sumpor ¢iji je udio od

0,5 do 1%, te je upravo iz tog razloga neophodan za rast i aktivnost pojedinih bakterija. ***°



Neki mikroorganizmi imaju sposobnost razgradnje sumpora iz tiofenskih spojeva, primjerice

iz DBT-a, te na taj nafin smanjiti razinu sumpora u gorivu.
o . . .. 16
Poznata su dva glavna nacina biodesulfurizacija:

1. destruktivna biodesulfurizacija
2. posebna oksidacijska biodesulfurizacija

Ovakva vrsta postupka obuhvaca uklanjanje komponenta koje sadrze sumpor iz destilata ili iz
frakcije nafte. Frakcija se najprije mijeSa s vodenom fazom koja sadrzi bakterije za uklanjanje
sumpora, te ostalim suplementima koji su potrebni bakterijama za rast i razvoj. Klju¢nu ulogu
u imaju enzimi koji se nalaze u bakterijama, oni su odgovorni za oksidaciju sumpora i
cijepanje veza izmedu sumpora i ugljika. Nastali produkt, u kojem je sumpor transformiran,
naziva se hidroksifenil benzen sulfonat koji se moze iskoristiti u proizvodnji tenzida. Vecina
istrazivanja biodesulfurizacijskih postupaka najvise paznje obracaju na bakteriju Rhodococcus
sp., koja ima sposobnost uklanjanja sumpora iz supstituiranih i nesupstituiranih
dibenzotiofena, ali i spojeve sumpora koji sprjecavaju kemijsku analizu i nije ih mogude
ukloniti hidroobradom kada su reakcijski uvijeti blagi.'” Osim Rhodococcus sp. Pronadeni su i
mnogi ostali mikroorganizmi medu koje se ubrajaju i Rhodococcus erythropolis IGTS 8,
Rhodococcus erythropolis D-1, Rhodococcus erythropolis 1-19. Put razgradnje sumpora
naziva se "4S" iz razloga $to nastaju 4 intermedijara: dibenzotiofen sulfoksid, dibenzotiofen
sulfon, hidrokdifenil-benzen sulfonati te sulfiti. Taj reakcijski put (slika 6.) prolazi DBT

prilikom desulfurizacije u 2-hidroksidifenil.*®
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Slika 6. Prikaz "4S" reakcijskog puta
Poznato je pet koraka koje treba BDS obuhvatiti da bi mogla konkurirati dubokoj HDS:®

1. proizvodnja aktivnih bakterijskih stanica s visokom specificnom aktivnoSéu

2. priprema dvofaznog sustava uljne i vodene faze te biokatalizatora

3. biodesulfurizacija organskih sumporovih spojeva Sirokog raspona prikladnim
brzinama

4. odvajanje frakcije koja je biodesulfurizirana, oporavak biokatalizatora i njegov
ponovni povratak u reaktor

5. obrada otpadnih voda

1.1.3 Adsorpcijska desulfurizacija (ADS)
Adsorpcijska desulfurizacija temelji se na sposobnosti adsorpcijskog sredstva da selektivno
adsorbira spojeve organskog sumpora iz nafte i njezinih frakcija.



Obzirom kako komponente sumpora reagiraju sa adsorpcijskim sredstvom, ADS moze se

podijeliti u dvije grupe:

1. adsorpcijska desulfurizacija
2. reaktivna adsorpcijska desulfurizacija

Kod obi¢ne adsorpcijske desulfurizacije molekule sumpora koje se nalaze u struji nafte za
obradu selektivno se uklanjaju adsorpcijom na krutom adsorbensu, bez ikakvih reakcija ili
pretvorbi u druge komponente. UspjeSnost ovog postupka krije se u razvoju adsorbensa s
visokim adsorpcijskim kapacitetom koji ujedno mora biti selektivan i regenerativan. Song je
zajedno sa svojim suradnicima®® proucavao razliGite adsorbense temeljene na kompleksima
prijelaznih metala, zeolitima, mijesanim metalnim oksidima, aktivnom ugljenu itd., za
odsumporavanje goriva pri nisko zahtjevnim uvjetima na temelju provedenih studija dokazali
su neke adsorbense s visokim adsorpcijskim stupnjem, te je predlozen novi integrirani proces
koji obuhvaéa selektivnu adsorpcijsku desulfurizaciju, obnavljanje sumporovih spojeva te
hidrodesulfurizaciju istih.

Kod provedbe reaktivne adsorpcijske desulfurizacije molekule sumpora transformiraju se u
H.S i ugljikovodike, a H,S se adsorbira odgovarajuc¢i adsorbensom. Najées¢e koriSteni
adsorbensi sadrze prijelazni metal kao katalizator i sorbens. Za dizelsko gorivo temperatura
vodika mora biti izmedu 300° i 400°C, a tlak u rasponu od 1896058 Pa do 3447378 Pa.
Istrazivane su razliCite kombinacije adsorbensa i katalizatora kao $to su Cu-ZnO, Ni—Al,O3,
Ni—-ZnO, Ni/Al-SiO;, NiP/SiO,, Ni-SiO,, Najboljim se pokazala kombinacija Ni—-ZnO
sustava jer obje komponente, Ni i ZnO pokazale su da uklanjaju sumporove spojeve. Nikal
reagira sa sumporom pod djelovanjem vodika te nastaje NiS, iz kojeg se zatim izluCuje

sumpor koji reagira s ZnO, dok se nikal regenerira.
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Slika 7. Mehanizam reaktivne adsorpcijske desulfurizacije®

Razvoju reaktivne adsorpcijske desulfurizacije pridonijela je i Phillips naftna kompanija,
znana kao Conoco-Phillips koja je izumila tehnologiju naziva S-Zorb SRT. Kod ovog procesa
u reaktorskom prostoru gorivo je u kontaktu s Cvrstim sorbensom u prisutnosti vodika.
Ugljikovodici se desorbiraju dok se sumpor zadrzava na adsorpcijskom sredstvu koje se
regenerira i ponovno upotrebljava. Zahtjev ovakve vrste procesa su reakcijski uvjeti visokog
tlaka i temperature. Visoka sposobnost desulfurizacije s 500 ppm na 5 ppm, ispustanje znatno
manje koli¢ine CO, i1 NOy iz rafinerijskog postrojenja te nastajanje kvalitetnog proizvoda uz

. v - . , 4 B
niske procesne troSkove Cine 0ovaj proces obecavajumm.

1.1.4 Ekstrakcijska desulfurizacija (EDS)

Cilj istrazivanja duboke desulfurizacije, koje se posljednjih godina provode, je pronaci
efikasnu metodu s niskim operativnim troSkovima. Upravo ekstrakcijska desulfurizacija
plijeni paznju mnogih znanstvenika jer proces ne zahtijeva vodik 1 provodi se pri
atmosferskim uvjetima S$to znatno smanjuje tehnoloSke troSkove. Topljivost sumporovih
spojeva i aromata je ve¢a od nearomatskih u odgovarajué¢im polarnim otapalima, te je upravo

ovo temelj ekstrakcije.
1. Ekstrakcija s konvencionalnim otapalima

Kako bi proces bio ucinkovit potrebno je podesiti uvjete procesa i izabrati selektivno
ekstrakcijsko sredstvo jer je dobro poznato da je ekstrakcijska desulfurizacija temeljena na
¢injenici da su komponente organskog sumpora vise topljive od ugljikovodi¢nih spojeva. Ako
se sumporovi spojevi oksidiraju u sulfone moze se povecati njihova selektivnost i polarnost.6
Ucinkovitost desulfurizacije od 50-80% pokazali su aceton, etanol, polietilen glikol te dusik.

Bailes® je izu€avao ekstrakcijsku desulfurizaciju spojeva sumpora i aromatskih ugljikovodika
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iz lagane nafte, mijeSanjem lagane nafte s organskim otapalima kao $to su acetonitril, dimetil
sulfoksid i tetrametil sulfon na sobnoj temperaturi. Ravnoteza je postignuta za manje od pet
minuta, a razdvajanje faza za deset sekundi. Kako bi se uklonila otopljena polarna otapala bilo
je neophodno je naknadno ispiranje otapala vodom. Iz navedenog zakljuceno je kako je

acetonitril pogodan za ekstrakcijsku desulfurizaciju.
2. Ekstrakcija ionskim kapljevinama

Pod ionskim kapljevinama podrazumijevaju se ionske soli koje se odrzavaju na
temperaturama nizim od 100°C, a mogu biti i na sobnoj temperaturi. Njihovo agregatno stanje
se ne mijenja, a tlak para nije moguce mjeriti. Zbog svoje hidrofobne i hidrofilne prirode
mogu se raznim modifikatorima sintetizirati u katione, ali i u anione. Stoga su pogodne za
ekstrakciju kapljevina-kapljevina te se koriste za izdvajanje metalnih iona, organskih

molekula i desulfurizaciju goriva.®

1.1.5 Oksidacijska desulfurizacija (ODS)

Proces oksidacijske desulfurizacije smatra se jednim od obeéavajuéih desulfurizacijskih
procesa zbog provedbe procesa pri niskom tlaku i temperaturi i zbog toga §to se ne koristi
skupi vodik. Takoder, jo$ jedna pozitivna strana procesa je sposobnost oksidacije
razgranatih sumporovih spojeva Sto predstavlja problem kod ostalih procesa desulfurizacije

najvise kod HDS-a. Proces ¢ine dva koraka:

1. Oksidacija
2. Ekstrakcija

Sumporovi spojevi oksidiraju se u polarne spojeve (sulfokside i sulfone) koje se selektivnim
otapalom mogu lako ekstrahirati iz lake nafte. Oksidacijska sredstva doniraju atom Kkisika
sumporu koji se nalazi u obliku merkapanta, sulfida, disulfida ili tiofena kako bi se formirao
sulfoksid ili sulfon. Postupak oksidacije prikazan je na slici 8. pri ¢emu se vidi da reakcija
oksidacije se provodi izmedu dvije faze (organske i vodene faze) te da oksidacija DBT-a u
DBT sulfoksid odvija se sporo dok se reakcija oksidacije u DBT sulfon odvija brzo. Ovaj
nedostatak nadomjesSten je uporabom ultrazvuka, pri ¢emu i dalje postoje 2 faze ali je uljna

faza rasprSena u mjehuri¢ima i odvija se mikromijeSanje u heterogenom sustavu
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Slika 8. Oksidacija OSC-a'®

Nakon provedbe procesa oksidacije u lakoj nafti. Kako bi se uklonio ostatak oksidacijskog
sredstva potrebno je laganu naftu isprati i ekstrahirati. Ekstrakcija oksidiranih komponenti
provodi se otapalom koje je vrlo selektivno i nemijesivo zbog relativne polarnosti oksidiranih
spojeva. Dekantiranjem odvojeni sumporovi su oksidirani sumporovi spojevi i otapalo, a nafta
je isprana vodom kako bi se uklonili ostaci otopljenog ekstrakcijskog otapala, a u istu svrhu
mogu se provoditi i apsorpcija na silikagelu ili aluminiju. Nastali sulfoni oksidacijom nisu
samo odvojeni u vodenoj fazi nego i tvore netopljivi talog i ostaju u laganoj nafti. Kako bi
proces oksidacije bio uspjeSan potrebno je odabrati odgovarajuc¢e oksidacijsko sredstvo. U
suvremenim procesima oksidacijske desulfurizacije najvecu primjenu imaju vodikov peroksid

(H20,) i t-butil hidroperoksid (TBHP).*®

1.1.6 Uloga i odabir oksidansa
Klju¢nu ulogu u oksidacijskoj desulfurizaciji ima oksidacijsko sredstvo, bez njega nije
moguca oksidacija organskih sumporovih spojeva u sulfokside i sulfone. Kako je polarnost
novonastalih oksidiranih spojeva ve¢a od ugljikovodi¢nih spojeva mogucée ih je izdvojiti
postupcima ekstrakcije ili adsorpcije. Istrazivana 1 upotrebljavana su mnoga sredstva poput
koncentrirane dusi¢ne kiseline, organskih hidroperoksidia, peroksi kiselina, vodikova
peroksida, ozona i kisika. Teznja suvremene industrije prema zastiti okoliSa usmjerena je i na

uporabu "zelenih" oksidansa koji nisu $tetni okolisu, selektivni su i ekonomski isplativi.

1.1.6.1 Vodikov peroksid H,0,
Smatra se jednim od najboljih oksidacijskih sredstava iz razloga Sto po jedinici mase ima
najveéi udio aktivnog Kisika, koji je klju¢an za oksidaciju te istovremeno kao produkt daje

samo vodu.
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Vodikov peroksid je kemikalija blijedo plave boje, iako mu je gustoca veca od gustoée vode,
mijesanjem s vodom ¢ini bezbojnu otopinu. Suvremena industrija koristi ga kao oksidacijsko
sredstvo, dezificijens te kao gorivo. Vodikov peroksid volumnog udjela 27.5% ili manje vrlo
je stabilan i siguran za skladiStenje, dok je onaj volumnog udjela 35% i vise vrlo nestabilan i
samozapaljiv. Iz tog razloga najcescu primjenu pronalazi 30%-tni vodikov peroksid. Osim
toga, &isti vodikov peroksid ima visoki udio aktivnog kisika u iznosu od priblizno 47,1%. %
Meng je zajedno sa svojim suradnicima eksperimentalno dokazao kako najvecu uspjesnost
desulfurizacije u ODS procesu pokazuje 30%-tna vodena otopina vodikova peroksida.

Ovisnost koncentracije vodikova peroksida i uspjesnosti desulfurizacije prikazan je na slici 9.

Uspjesnost desulfurizacije(%)

0 0.25 0.5 1 2 3 15 30
Razlicite koncentracije vodikova peroksida(%)

Slika 9. Utjecaj razlicitih koncentracija na desulfurizaciju®

1.1.6.2 Anioni superoksida
Slobodan radikal O* s jednim nesparenim elektronom predstavnik je ove skupine. Mnoge
vrste superoksida pokazuju stabilnost pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku te u

odsutnosti vode. U doticaju s vodom reakcija se odvija na sljedeéi nacin:
20,+2H,0 — 0% + Hy0, + 20H (2)

Superoksidima u ¢vrstom agregatnom stanju smatraju se metalni superoksidi ili organske
komponente koje tvore ih poput tetraalkil-amonij superoksid. Zbog elektropozitivnosti alkalni
metali s veCom atomskom masom daju stabilnije superokside. Primjerice superoksid kalija
ima udio aktivnog kisika veci od 45% Sto se smatra viSe nego dovoljnim za oksidaciju te se
zajedno s vodikovim peroksidom i hidroksiradikalima anion superoksida ubraja u najvaznije

vrste reaktivnog kisika.
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Primjer reakcije oksidacija disulfida anionom superoksida:*

2RSSR’ + 50, 22RS0, + 2R’SO;~ ©)

1.1.6.3 Organski hidroperoksidi
Predstavnik ove skupine oksidacijskih sredstava je t-butil hidroperoksid (TBHP), kojeg
karakterizira topljivost u gorivu stoga je primjenjiv za jednofazne ODS procese. Njegovi
glavni nedostaci su visoka cijena, to §to zahtijeva obradu nusproizvoda koji nastaje, niski
udio aktivnog Kisika po jedinici mase te visoka cijena transporta ove kemikalije. lako je
bolje oksidacijsko sredstvo od vodikova peroksida zbog svoje topljivosti u gorivu
mnogobrojni nedostaci sprjecavaju njegovu primjenu. Oksidacija spojevima ove skupine
zahtjeva katalizatore Cija su aktivna srediSta prijelazni metali s visokim oksidacijskim
stanjem, primjerice: Mo (I1V), Ti (IV), V (V), W (IV) §to dodatno poskupljuje ovaj odabir

oksidacijskog sredstva. *°

lako su provedena razna istrazivanja oksidacijske desulfurizacije sa razlicitim
kombinacijama oksidansa 1 katalizatora, nedovoljna ucinkovitost oksidacijske
desulfurizacije zahtijeva razvoj i istrazivanje novih postupaka. Proces ultrazvukom
potpomognute  oksidacijske  desulfurizacije je nastavak procesa oksidacijske

desulfurizacije pri kojem se postiZe veca u¢inkovitost procesa u kra¢em vremenu.
1.2 UAOD

1.2.1 Proces UAOD
Procesom ultrazvukom potpomognute oksidacijske desulfurizacije (UAOD) postignut je
napredak procesa oksidacijske desulfurizacije s 95%-tnom ucinkovitos¢u oksidacije OSC-a u
kratkom vremenskom roku, pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku $to je ustanovio Wan
sa svojim suradnicima.?? U UAOD procesu koriste se isti oksdansi kao i u ODS procesu od
potpoglavlju 1.1.6.). Za razliku od ODS procesa medu ostalim klju¢ uspjesnosti procesa je
kombinacija oksidacijskog sredstva i1 odredene kiseline kao katalizatora, sredstva za
medufazni prijenos, odnosno povrSinski aktivne tvari te snage i frekvencije ultrazvuka.
Djelovanjem ultrazvuka vodikov peroksid raspada se na hidroksi radikale koji su znacajno
reaktivniji te samim time jaci oksidansi od vodikova peroksida. Sam UAOD proces ne moze

proizvesti gorivo s vrlo niskom razinom sumpora (ULDS), stoga su radene modifikacije
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procesa, najces¢e upotrebom ionskih kapljevina moguée je povecati ucinkovitosti
desulfurizacije na 98%. Nadalje kao i kod ODS procesa UAOD iziskuju velike koli¢ine 30%-
tnog vodikovog peroksida i znatnu koli¢inu elektricne energije Sto predstavlja nedostatak

procesa.

1.2.1 Ultrazvuk
Ultrazvuk je zvuk frekvencije izmedu 15Hz i 20kHz, a moguce ga je cuti ljudskim uhom.
Njegova suvremena primjena je svestrana u industriji, od kemijskih sinteza, procesa u
ekoinzenjerstvu do medicinskih postupaka. Frekvencija je obrnuto proporcionalna izlaznoj
snazi ultrazvuka. Obzirom na snagu razlikujemo ultrazvuk niske, srednje i visoke snage.
Izlazna niska snaga ima frekvenciju ve¢u od 1MHz §to se ne smatra razaraju¢im ultrazvukom.
Ultrazvuk visoke izlazne snage i frekvencije u rasponu od 20kHz do 100kHz mijenja medij
kroz koji prolazi te se najcesce koristi u procesima oksidacijske desulfurizacije, emulzifikacije

1 mijeSanja.

Ultrazvuk samim svojim djelovanjem uzrokuje dva fenomena:

e Kavitciju

e Sonoluminiscenciju

Akusti¢na kavitacija uzrok je stvaranja fine emulzije izmedu vodene i organske faze. Kod
kavitacije izraZena su akusti¢na polja izrazito niske energije u malim volumenima §to rezultira
relativno visoke gustoce energije u cijelom volumenu. Pojava se interpretira pulsiranjem,
oscilacijom, rastom, cijepanjem i drugim kretanjima mjehurica tijekom redukcije, a posljedica
ovih mehanizama je povecanje tlaka u tekucéini. Kada nastali negativni tlak ultrazvucénog vala
prijede Van der Waasove sile molekula u tekucini dolazi do formiranja kavitacijskih
mjehuria. Kavitacijski mjehuri¢i nastoje dostignuti rezonantnu veli¢inu, kod koje je
rezonatna frekvencija mjehuri¢a jednaka frekvenciji ultrazvucénog polja, absorbiraju energiju
iz ultrazvuc¢nog polja i eksplodira. Nastaje udarni val koji se radijalno prostire kroz medij.
Upravo je ovo glavni razlog zbog ¢ega su kemijski efekti ultrazvuka primijeéeni samo u
tekuce-plinovitim, tekuce-tekuce i ¢vrsto-teku¢im sustavima. U€inak kavitacije na reakcijski
sustav moze biti fizicki 1 kemijski. Fizic¢ki u¢inak moguce je vidjeti golim okom prilikom
stvaranja emulzije, a podrazumijeva stvaranje intenzivne lokalne konvekcije u mediju te se na
taj na¢in omogucava bolji prijenos tvari u sustavu. Sto se ti¢e kemijskog u¢inka, u mjehuriéu

nakupljaju se reaktivni radikali, te u trenutku kada temperatura i tlak dosegnu maksimum
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dolazi do kolapsa mjehuri¢a. Taj u€inak odgovoran je za ubrzavanje kemijske reakcije zbog

radikala koji se otpustaju medij nakon kolapsa mjehurié¢a.”

Rast mjehurica ﬂ
=@

Maksimalna veli¢ina
&=

=
Kolaps mjehurica '[1 ﬂ
i stvaranje novih ’:>O¢:!

ok

n P &m Ponavljanje ciklusa
|

Slika 10. Shematski prikaz kavitacije®

Drugi fenomen sonouluminiscencije karakteristicna je kada se ultrazvuk koristi u teku¢em
mediju. Prilikom raspada mjehura uzrokovanih kavitacijom dolazi do emisije svjetlosti Sto

ukazuje na visoke temperature. Prikaz fenomena vidljiv je na slici 11.

polozajvala nizak tlak

ekspanzija mjehurica

kolaps mjehurica

emitiranje svjetlosti

visok tlak

Slika 11. Fenomen sonoluminiscencije?

Kod oksidacijske desulfurizacije najveci nedostatak procesa je dugacko vrijeme reakcije zbog
sporog prijenosa tvari izmedu dviju faza. Zbog emulzifikacije i visokih tlakova i temperatura
koji se stvaraju djelovanjem ultrazvuka povecava se kontakt izmedu faza. Kombinacija

lokalno povisenih temperatura i tlaka kao posljedica kolapsa kavitacijskih mjehurica,
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ultrazvuk znacajno djeluje na reakciju, posebice u viSefaznim sustavima poput UAOD

procesa s vodikovim peroksidom.*

1.2.2 Mehanizam
Predlozeni konceptualni model UAOD je prikazan na slici 12., a izmedu ostalih razvijen je na
temelju istrazivanja Mei et al i prihvacen je zbog uporabe sli¢nih kemikalija. Procesom
oksidacije slozeni organski sumporovi spojevi uz polioksometalate kao katalizator, vodikov
peroksid kao oksidans i kvarternih amonijevih soli kao povrSinski aktivnog spoja prelaze u
oksidirane komponente koje se naknadno uklanjaju pomocu selektivne adsorpcije ili

ekstrakcije.

VODEMNA FAZA

QY + MY —s 0%+ MY

2]

_______ JH ]b[”
[3] [3]

X"+ Q (PO WO(0,).1) a'PW,0F + X
[4]

SULFID  SULFON™
5

ORGAMSKA FAZA
M EATION 20LI

¥ KVARTERNI ANION ULTRAZVUE

Q+ EVARTERNI K ATION

X- KVARTERNI ANION

Slika 12. Mehanizam UAOD
Mehanizam je moguce opisati u 6 koraka:
(1) polioksometalati [PW12040]* uz suvisak vodikova peroksida prelaze u
poliperoksimetalate {PO4[WO(0,),]s}*

(2) reakcija supstitucije aniona kvarterne amonijeve soli,

(3) reakcija kvarternih amonijevih soli s poliperoksimetalatom pri ¢emu nastaje

peroksometalat kompleks koji prelazi u organsku fazu,

(4) oksidacija organskih spojeva sumpora do odgovarajucih sulfona s visokim

stupnjem ucinkovitosti 1 selektivnosti od strane peroksometalat kompleksa,
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(5) redukcija peroksometalat kompleksa do polioksometalata i povratak kvarterne

amonijeve soli u vodenu fazu,

(6) koristenje ultrazvuka kako bi se ubrzala reakcija oksidacije i povecala

ucinkovitost.?

1.2.3 Uloga i odabir kiseline kao katalizatora
Oksidacijska desulfurizacija po pitanju katalizatora dijeli se na kataliziranu i nekataliziranu.
LosSe strane nekatalizirane oksidacije su zahtjevi za visoke temperature do 200°C i visokog
tlaka. Katalizirane reakcije pogodnije su jer zahtijevaju blage reakcijske uvjete s
temperaturom od 25°C do 100°C. Najkoristeniji katalizatori ove skupine su polioksometalatne

kiseline i karboksilne kiseline, a ubrajaju se i aldehidi te katalizatori s prijelaznim metalom.?

1.2.3.1 Karboksilne kiseline
U skupini karboksilnih kiselina koje imaju ulogu katalizatora u UAOD ubrajaju se octena i
mravlja kiselina, kao najceS¢e upotrebljavane. Kao i kod polioksometalata u prethodno
opisanom mehanizmu, karboksilne kiseline i vodikov peroksid tvore perkiseline ili peroksi
kiseline in situ koji su ja&i oksidansi *°Iz literature poznato je da su peroksi kiseline najéeséa

oksidacijska sredstva koristena za selektiviu oksidacijsku desulfurizaciju.?’

1.2.3.2 Polioksometalne kiseline

Anioni polioksometalata reverzibilnom redoks reakcijom mogu prenijeti kisik iz neoksidranog
spoja u zeljeni oksidirani selektivnom oksidacijom28 primjerice, peroksopolioksometalat moze
biti formiran interakcijom izmedu polioksometalatnog aniona i vodikova