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Tehnologija prerade nafte se stalno unapreduje i
¢ini efikasnijom. To je posledica, delimiéno, promene
kvaliteta sirovine (sve se veéa paznja posveduje teSkim
naftama i alternativnim izvorima energije), a delimi¢éno
sve strozijih standarda u proizvodniji rafinerijskih produ-
kata, pre svega u pogledu sadrzaja sumpornih jedinje-
nja u benzinu, mlaznom gorivu, dizelu i teSkom vakuum
ulju (mazutu).

Naime, od 1990. do 1994. sadrzaj sumpora u dize-
lu u USA je bio ograni¢en na 0.05%mas, a u Japanu i
zapadnoj Evropi na 0.2%mas, dok su ve¢ 1995. ograni-
¢enja u vedini razvijenih zemalja zapada bila 0.05%mas
u dizelu, 0.05% u benzinu, 0.2% u gasnom ulju i 0.3% u
mlaznom gorivu. EU standardi propisuju jo§ manje sa-
drzaje sumpora (dizel 0.085%mas, benzin 0.015%), a za
2005. predvida se smanjenje na 0.005%mas (50 ppm) u
benzinu i dizelu.

Iz ovih razloga javila se potreba za unapredenjem
starih i pronalazenjem novih tehnologija procesa hidroo-
brade razli¢itih frakcija nafte, prvenstveno primenom bo-
ljih i efikasnijih katalizatora, kao i upotrebom odgova-
rajuéeg tipa reaktora.

Hidrodesulfurizacija (HDS) frakcija nafte koje sa-
drze sumporna jedinjenja je veé dugo jedan od osnov-
nih katalitickih procesa u rafinerijskoj preradi. Ovaj
proces podrazumeva transformaciju sumpornih jedinje-
nja, uz primenu katalizatora, razlicitim reakcijama koje
ukljuéuju hidrogenovanije i raskidanje C-S i C-H veze, u
prisustvu vodonika i vodonik sulfida.

Najveéu paznju privladi duboka HDS lakog gasnog
ulja (LGU). Mnoga poliaromatska sumporna jedinjenja
detektovana su u ovoj frakciji, kao sto su: benzotiofen
(BT) i njegovi alkil supstituisani derivati; dibenzotiofen
(DBT) i njegovi derivati i drugi. Neki od njih, posebno 4—
metildibenzotiofen (4-MDBT) i 4,6-dimetildibenzotiofen
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KONVERZIJA SUMPORNIH JEDINJENJA
U LAKOM GASNOM ULJU:
| - Kinetika procesa HDS

U nekoliko radova koji su pripremljeni za objavijivanje u Casopisu Hemijska in-
dustrija analizira se problem uklanjanja organskih jedinjenja sumpora, pose-
bno heterocikia, iz srednjih destilata nafte. U ovom radu prikazuju se osnovni
podaci iz literature o kinetici razgradnje tiofena, benzotiofena i dibenzotiofena,
odnosno realnih smesa (lakog gasnog ulja), porede ovi rezultati i kritiCki ukazu-
je na mogucénost koriSéenja istih kod proracuna rada industrijskih reaktora.

(4,6-DMDBT) su najpostojaniji u direktnoj desulfurizaciji
LGU sa katalizatorom Co-Mo/Al2O3. Novi standardi pro-
pisuju da se dubokom hidrodesulfurizacijom uklone i
ova najmanje reaktivha sumporna jedinjenja [1].

Da bi se uspesno vodila istraZivanja i pobolj$ao
efekat HDS, neophodno je poznavati prirodu sumpornih
jedinjenja koja se Zele ukloniti iz polazne smese ugljovo-
donika, poznavati kako se ova jedinjenja ponasaju u do-
diru sa povrSinom katalizatora, moguée mehanizme
reakcija HDS, kao i kinetiku i termodinamicka ogranice-
nja ovih reakcija [2]. | pored mnogih istraZivanja i rezul-
tata, jos uvek nisu potpuno jasni mehanizmi i nacin
delovanja katalizatora u ovim procesima.

U prvom i drugom delu ove serije od viSe radova
dat je pregled literaturnih podataka koji se odnose na
definisanje mogucéih mehanizama i kinetike HDS model
jedinjenja i realnih smesa (LGU, dizel), zatim osobine i
nacin delovanja pojedinih tipova katalizatora, uticaj pro-
motora, nosaca katalizatora, vodonika i vodonik sulfida,
pritiska, na aktivnost i selektivnost katalizatora. Dat je i
pregled podataka koji detaljnije analiziraju proces deak-
tivacije katalizatora tokom njihovog koriSéenja. Takode,
prikazana je i moguca primena novih vrsta katalizatora,
kao i uticaj izbora katalizatora i tipa rektora na efikasnost
procesa HDS.

HDS TIOFENA, BENZOTIOFENA, DIBENZOTIOFENA
I NJIHOVIH DERIVATA: MEHANIZAM | KINETIKA

Hidrodesulfurizacija je proces u kome se sumpor
uklanja iz jedinjenja koja ga sadrze,u reakciji sa vodoni-
kom, pri ¢emu se, kao jedan od proizvoda, oslobada vo-
donik sulfid. Primenjuje se veé preko 60 godina. To je
katalizovana reakcija, najceSée sa katalizatorima tipa
Co-Mo/Al20s ili Ni-Mo/Al203, koji se prevode u odgova-
rajuée sulfidne oblike. Tipiéni uslovi HDS procesa su
temperatura od 300-425°C i pritisak od 50-170 bara.
Nastali H2S se zatim uklanja iz gasovitih proizvoda pro-
cesima adsorbcije ili absorbcije [3-5].

Hidrodesulfurizacija je efikasan proces za Sirok
spektar organskih jedinjenja koja sadrze sumpor, pose-
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bno tiole, sulfide, disulfide, tiofene, benzotiofene i diben-
zotiofene. Ova jedinjenja pokazuju razliCitu reaktivnost
za HDS, koja zavisi od strukture sumpornog organskog
jedinjenja i njegove molske mase. Takode, reaktivnost
zavisi i od stepena i nadina supstitucije tiofenskog prste-
na. Reaktivnost se smanjuje u sledeéem nizu (u zagra-
dama su navedeni relativni odnosi konstanti brzina za
reakciju pseudo—prvog reda u odnosu na tiofen = 1 na
360°C pod 71 bar) [6]:

tiofen (1) >benzotiofen (0.60) >
>tetrahidrobenzotiofen (0,05)> dibenzotiofen (0,04)

Da bi se analizirala brzina procesa HDS, potrebno
je ispitati i definisati mehanizam procesa, nadin delova-
nja katalizatora, kao i uticaj razli¢itih faktora na aktivhost
i selektivhost katalizatora. Najéesce se za ova ispitivanja
koriste model jedinjenja (policikli¢éni aromati) koja su naj-
postojanija u procesima HDS, kao Sto su tiofen,benzoti-
ofen, dibenzotiofen i njihovi derivati.

Hidrodesulfurizacija tiofena

Prva istrazivanja HDS tiofena vrsena su jos$ 40-tih i
50-tih godina XX veka, obic¢no na atmosferskom pritisku
i temperaturi od oko 200 do 500°C, i uz prisustvo razli¢i-
tih katalizatora: oksida Vi Cr, oksida ili sulfida Mo, i Co-Mo
katalizatora (koji danas imaju najveéu komercijalnu upo-
trebu) [1].

Ved tada je utvrdeno da proces HDS tiofena moze
da se prikaze sledeéim reakcijama:

C4H4S +3Ho — C4Hsg + HoS
C4Hg + Ha —> C4H10

Detaljna kineti¢ka studija hidrodesulfurizacije tiofe-
na radena je sa katalizatorom CrO na uglju, na tempera-
turi od 319-448°C i pri razligitim parcijalnim pritiscima
tiofena (0.5 do 5 cm Hg tj. 1.66 do 16.6 kPa) i vodonika
(16 do 166 kPa). Pretpostavljeno je da se tiofen i vodo-
nik vezuju za isti aktivni centar i dobijeni kinetiCki para-
metri korelisani su sa Langmuir-Himshelwood—ovim
modelom (L-H model).

kpT PH
(1+ KTpT + KHpH)?

Prva izraCunavanja efekta na Co-Mo katalizatoru
obavili su Satterfield i Roberts [7] na temperaturi od
200°C i pod pritiskom 1 bar. Dobijene podatke korelisali
su, takode, primenom L-H modela.

Brzinu nestajanja tiofena definisali su jednac¢inom (2):

kpT pH
(1 + Krpr + Ksps)®
a brzinu nastajanja butana, koji se dobija kao krajnji proi-
zvod hidrodesulfurizacije, jednacinom (3):

kl
rg=———Pol @®
(1 +Ksps + K'sps)
Subskript T se odnosi na tiofen, S na vodonik sul-
fid, B na ukupne butene i H na vodonik.

(-rm) = (1)

(-rm) = @

Pri definisanju reakcione seme

H
C=C—C—C e n-C,

. V4
| *j—”sz» C=C—C=C —iz»c—c=c—c<
s 2 \cis 2—buten+—'-!7>n-C4

pretpostavili su da katalizator poseduje dve vrste aktiv-
nih centara. Tiofen i vodonik sulfid se uporedo adsorbu-
ju na jednom, a samo se vodonik vezuje za drugi aktivni
centar. Pri tome se tiofen vezuje za dva aktivna centra
odjednom, a vodonik sulfid samo za jedan. Limitirajuci
stupanj sloZzenog procesa HDS tiofena je reakcija koja
se odvija izmedu adsorbovanih tiofena i vodonika.

Mitchell i Green [8] su primenom Inelastic Neutron
Scattering (INS) spektra tiofena adsorbovanog na alumi-
ni, CoS2/Al203 i CoMoS2/Al203 utvrdili orjentaciju mole-
kula tiofena na katalizatoru i dosli do zaklju¢ka da se
tiofen adsorbuje na povrsini katalizatora tako da je vezan
prstenom i lezi u ravni, a samo 5-10 % molekula tiofena
je povezano S-vezom i ima normalan polozaj u odnosu
na povrsinu katalizatora. Ova veza sa prstenom je slaba
i omogucava lako pomeranje tiofena i njegovu reakciju
sa atomima vodonika. Znadi, uloga katalizatora nije da
aktivira tiofen, ve¢ da ga usmeri prema atomu vodonika,
koji nastaje na aktivnim centrima disocijacijom molekula
vodonika. Ova disocijacija je glavna funkcija katalizatora
i ona se povedava migracijom vodonika po povrsini ka-
talizatora od atoma Co ka atomima Mo.

Vedina novijih istrazivanja pretpostavlja da tiofen
reaguje U slozenoj reakciji koju &ine dve uporedne reak-
cije (slika 1). U jednoj od ovih reakcija, tiofenski prsten
se hidrogenuje pre desulfurizacije, to je tzv. putanja hi-
drogenovanja. U drugoj reakciji tiofenski prsten se raski-
da usled reakcije povrsinski vezanog vodonika sa
atomom sumpora. Ova se putanja naziva hidrogenoliza.
Utvrdeno je da je tiofen inhibitor procesa hidrodesulfuri-
zacije, a takode i vodonik sulfid i druga sumporna jedi-
njenja. Hidrogenoliza i hidrogenovanje se deSavaju na
razlicitim aktivnim centrima.

Van Parijs i Froment [9] su u svojim radovima pre-
dlozili reakcionu Semu u kojoj se tiofen hidrodesulfurizu-
je dajudi 1-buten, cis— i trans—2-buten, a zatim dolazi do
hidrogenovanja butena u butan. Ove reakcije se desava-
ju na razli¢itim aktivnim centrima: direktna desulfurizacija
na g, a hidrogenovanje na T aktivnim centrima.

Izrazi za brzinu reakcije dati su u skladu sa ovim
zakljuécima:

or (J 3
l ” H, Cat le /\/ ;b /\/
5 Cat +
ca™a AP
+

HzS

Slika 1. Mehanizam hidrodesulfurizacije tiofena [1]
Figure 1. The mechanism of the HDS of thiophene [1]
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a) Hidrogenoliza tiofena na o aktivnim centrima:

kT oKT,oPTPH
(o) = T @

H +(Kto,oPH,) 2+ KT,0PT+ Ks,0PH,s /PHE

gde je:

kT,c — konstanta brzine za hidrogenolizu tiofena na
0 mestima (mol/gcats),

Kt,c — koeficijent adsorpcije za tiofen na ¢ mestima
(bar™),

KH,,o — koeficijent adsorpcije za vodonik na o mes-
tima (bar_1),

KHs,0 — koeficijent adsorpcije za H2S na o mesti-
ma (bar_1),

Pt - parcijalni pritisak tiofena (bar),

PH, — parcijalni pritisak vodonika (bar).

b) Hidrogenovanje butena na 1 aktivnim centrima:

(—t51) = kg 1KB 1PBPH, ©)

B+ (KiatPH) 2+ KatPa+ Ke1Ps]

gde se odgovarajuée konstante odnose na procese na T
aktivnim mestima:

ket — konstanta brzine za hidrogenovanje butena
(mol/gcats),

Kg 1 — koeficijent adsorpcije za buten (bar_1),

Ka 1 — koeficijent adsorpcije za butan (bar_1).

Subskripti T, A i B u jednadinama (4) i (5) oznacCa-
vaju tiofen, butan i buten.

Vrednosti ovih konstanti su navedene u tabeli 1.

Tabela 1. Vrednosti konstanti koje definiSu HDS tiofena na
533K [9]

Table 1. Constants in the reaction rate of the HDS of thiophe-
ne at 533 K [9]

kio = 5.22007exp(-15000/T) = 2.8200° mol/(gcats)
Kis = 5.6000 %exp(5400/T) = 13.7 bar™'

Kipo = 0.536 bar'

Khgs.o = 91.2 bar™'

kst = 2.2100"'exp(-19200/T) = 5.1610° mol/(gcats)
Kar = Kgt= 4.0700 %xp(5300/T) = 8.87 bar™

Khpr = 8.8800 "%exp(13300/T) = 6.0200 2 bar™

Hidrodesulfurizacija benzotiofena

Ranija istrazivanja HDS benzotiofena i supstituisa-
nih derivata na Co-Mo/Al2O3, pod pritiskom od 101,3 kPa,
dokazala su postojanje ravnoteznog stupnja u prvoj fazi
HDS procesa, i to brze reakcije izmedu BT i 2,3 dihido-
benzotiofena [10]:

5 3 Hy
6 l +Hy t_._g
s 2 He

(A) (8)
Slika 2. Ravnotezni stupanj izmedu benzotiofena (A) i 2,3 dihidro-
benzotiofena (B)
Figure 2. Equilibrium between benzothiophene (A) and 2,3
dihydro—benzothiophene (B)
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Oba jedinjenja se desulfurizuju priblizno jednakim
brzinama, tako da nije moguée utvrditi koje od njih je in-
termedijer pri desulfurizaciji onog drugog. Sliéni rezultati
su dobijeni i sa metil-supstituisanim derivatima benzoti-
ofena: 2,3,7-trimetilbenzotiofen, 2-metil, 3-metil ili 7-
metilbenzotiofen.

U prvoj fazi hidrogenizacije benzotiofena i njegovih
alkil derivata ne dolazi do zasi¢enja aromatskog prstena
pre raskidanja C-S veze. Pored primarnog procesa de-
sulfurizacije moguce su, kod alkil supstituisanih benzoti-
ofena i reakcije premestanja metil grupe (iz polozaja 2 u 3),
kao i dealkilacije pre nego sto dode do raskidanja C-S
veze. Sa povecanjem broja metil grupa opada reaktiv-
nost benzotiofena, ali i selektivhost procesa hidrodesul-
furizacije alkil-dihidrobenzotiofena, narocito kada je me-
til grupa u polozaju 3.

U istrazivanjima koja su sprovedena na visokom
pritisku od 50 bara i na 200-300°C, u teénoj fazi, uz pri-
sustvo Co-Mo/Al203 utvrdeno je da su jedini proizvodi
HDS benzotiofena: etil-benzen i dihidrobenzotiofen.
Pretpostavka je da se etil-benzen formira preko interme-
dijera dihidrobenzotiofena, tj. da se hidrogenovanje odi-
grava pre desulfurizacije [11]. Takode, primeéeno je da
metil supstitucija BT smanjuje brzinu parcijalne hidroge-
nizacije, favorizujuéi tako hidrogenolizu. Relativha reak-
tivnost prema hidrogenovanju metil supstituisanih
benzotiofena moze se prikazati slede¢im odnosom:

benzotiofen (1) >2-metil-benzotiofen (0.4) >
> 3—metil-benzotiofen (0.2) >
> 2,3-dimetil-benzotiofen (0.1)

Brojevi u zagradi predstavljaju relativne vrednosti
konstanti brzina reakcije benzotiofena i njegovih deriva-
ta, za koje se pretpostavija pseudo—prvi red. Ovakav
odnos se pripisuje elektronskom uticaju, a ne sternom
faktoru.

Van Parijs i Froment [9] su ispitivali HDS benzoti-
ofena na pritiscima od 2-30 bara i na temperaturi od
200-300°C, u teénoj fazi, u prisustvu Co-Mo/Al2Os kata-
lizatora. Oni su pretpostavili da se u procesu hidrodesul-
furizacije desavaju dve uporedne reakcije, kao i da
postoje dve vrste aktivnih centara na povrsini katalizato-
ra. Jedan aktivni centar odgovoran je za hidrogenolizu
benzotiofena i 1,2-dihidrobenzotiofena, a drugi za hidro-
genovanje benzotiofena. Oni su pretpostavili da je reak-
cija na povrsini katalizatora najsporiji stupanj na obe
vrste aktivnih centara, pri ¢emu dolazi do disocijativhe
adsorpcije vodonika i simultane adicije dva vodonikova
atoma.

Vrednosti parametara koji su navedeni u tabeli 2
ukazuju da etilbenzen inhibira hidrogenovanje benzoti-
ofena. Reakcija hidrogenovanja benzotiofena je povra-
tha pri ¢emu je inhibicija vodonikom na aktivhom centru
za hidrogenovanje zanemarljiva. Utvrdeno je da vodonik
sulfid inhibira hidrogenolizu, ali ne i hidrogenovanije, kao
i kod hidrodesulfurizacije tiofena.

Jednadine za brzinu reakcije definisane L-H mode-
lom zasnovane su na pretpostavci disocijativne adsor-
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pcije vodonika, kao najsporijeg stupnja, i identi¢ne za
benzotiofen i tiofen. To zna&i da se HDS tiofena i benzo-
tiofena odigrava po identichom mahanizmu, pa su i pa-
rametri koji definiSu adsorbciju pojedinih  molekula
veoma sli¢ni za oba jedinjenja.

a) Hidrogenoliza benzotiofena (BT) na o aktivnim
centrima:

ks,oKB,0KHz,6PBPH,

(-rB,0)= : : : ©)
B +(Kitg oPra) 2+ (Kras oPHzs [PH2) +Ka. o Pe+Po)

b) Hidrogenoliza 1,2—-dihidrobenzotiofena (1,2 DHBT)
na ¢ aktivnim centrima:

kD,oKD,0KHz,6PDPH,

(-"p.0)= — @)
B +(Kia,0PH2) 2+ (Kis 0Pras/Pr) +Ka,o(Pe+Po)

¢) Hidrogenovanje benzotiofena (BT) na T aktivnim
centrima:

_ ke1Ks 1 (PBPH, — PpK1)
(-1B.) = 3 ®)
[1 + Kt (Ps + Pp) + K <PE]

gde su B, D, E i Ky oznake za benzotiofen, 1,2,—dihidro-
benzotiofen, etil-benzen, i konstantu ravnoteZe hidroge-

novanja benzotiofena u 1,2 —dihidrobenzotiofen. Brojne
vrednosti konstanti na 260°C navedene su u Tabeli 2.

Tabela 2. Vrednosti parametara HDS benzotiofena na 533 K [9]
Table 2. Constants in the reaction rate of the HDS of benzothi-
ophene at 533 K [9]

ko = 9.4OEIIOQexp(—886O/T) = 56510 "mol/(gcats)
kno = 2.0100%xp(-15750/T) = 2.89007° mol/(geats)
Keo = Kps= 19.3bar"

Khgs.o = 211 bar™

KHpo = 0.358 bar'

ket = 8.84[00%xp(=12130/T) = 1.14007° mol/(gcats)
Kex =2.05bar”

Ker = 294 bar™

Reakciona Sema reakcije hidrodesulfurizacije ben-

zotiofena prikazana je na slici 3.
i :s:
é DHBT

<w

BT

~
o~

Slika 3. Reakciona sema HDS benzotiofena [9]
Figure 3. Reaction scheme of the HDS of benzothiophene [9]

Hidrodesulfurizacija dibenzotiofena

Dibenzotiofen (DBT) i njegovi derivati, naro&ito 4-me-
tildibenzotiofen (4-MDBT) i 4,6-dimetildibenzotiofen
(4,6-DMDBT) se najteZze uklanjaju hidrodesulfurizacijom
iz razli¢itih smesa ugljovodonika. Za njihovu konverziju u
odgovarajuée zasi¢ene ugljovodonike neophodno je pri-
meniti visoke temperature i velike pritiske. Veliki broj is-
trazivaca ispitivao je mehanizam ovih reakcija i analizirao
jednacine za brzinu reakcije HDS.

Houalla i sar. [12] su ispitivali HDS dibenzotiofena
u protoénom mikroreaktoru na 573 K i 102 bara, u pri-
sustvu Co-Mo/y-Al203. Analizom proizvoda HDS DBT
utvr-dili su najvece prisustvo bifenila (BPH) i vrlo malo ci-
kloheksilbenzena (CHB), a samo u tragovima biciklohek-
sila (BCH). To potvrduje da je velika selektivnost
katalizatora ka hidrodesulfurizaciji, ali se istovremeno to-
kom reakcije odigrava u manjem obimu i reakcija hidro-
genovanja. Analiza proizvoda posle HDS u Sarznom
reaktoru utvrdila je da su u izvesnoj meri prisutni i
1,2,3,4-tetrahidro DBT i 1,2,3,4,10,11-heksahidro DBT,
Sto ukazuje da se u manjoj meri, pre HDS, odigrava re-
akcija hidrogenovanja. Da bi se utvrdilo koji je primarni,
a koji sekundarni proizvod HDS, i odredili nezavisni kine-
ticki parametri pojedinacnih reakcija, ispitivanja HDS su
izvedena i sa slede¢im jedinjenjima: bifenil, 1,2,3,4-THDBT
i1,2,3,4,10,11-HHDBT.

Svi ovi eksperimenti bili su osnova za definisanje
reakcione Seme HDS DBT (slika 4).

S -5
42x10‘3 *wa'o
“H,S
+ 2
UETD] O
+H2 6
Lixio™? 'st 47x10

+Hy ‘spono

o0

Slika 4. Konverzija DBT u prisustvu CoO-MoQOa/y-Al2O3 na 573 K
i 102 bar[12]

Figure 4. Conversion of DBT in the presence of Co-Mo/y-Al203
at 573 K and 102 bar [12]

v

MozZe se zakljuditi da su direktna desulfurizacija
(DDS) u bifenil i hidrogenovanje (HYD) aromatskog
prstena primarne reakcije, ali je druga sporija od prve, a
na niskim pritiscima veoma spora.

Ispitivanjem uticaja H2S na proces HDS, utvrdeno
je da u prisustvu HzS reakcija HYD postaje brza. Inhibi-
rajuéi efekat HzS na reakcije DDS i HYD je razli¢it, a po-
sledica je kompetitivhe adsorbcije HaS i reaktanata.
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Koriéenjem nikl-molibdena ili nikl-volframa umes-
to kobalt-molibdena na nosaéu od alumine, favorizuje
se reakcija HYD.

Utvrden je i uticaj metil supstituenata na reakciju
HDS dibenzotiofena. Dok su DBT sa supstituentima u
poloZajima 3 i 7 ili 2 i 8 iste reaktivnosti kao DBT, oni sa
supstituentima u polozaju 4, ili 4 i 6 su manje reaktivni
od DBT i favorizuju reakciju HYD. Ovo vodi zakljuéku da
supstituenti u polozaju 4 i/ili 6 sterno ometaju adsorbciju
DBT jedinjenja i na taj nadin smanjuju brzinu HDS 4,6
DMDBT. Naime, za HDS 4,6-DMDBT neophodno je da
se molekul ovog S—jedinjenja veze za povrsinu kataliza-
tora preko S atoma i anijonske praznine i postavi u verti-
kalan polozaj. Istovremeno, adsorbcija aromatskog
prstena preko o elektrona i postavljanje molekula 4,6—
DMDBT paralelno povrsini katalizatora se ne ometa, ¢i-
me se ne umanjuje brzina HYD-stupnja.

Broderick i Gates [13] su na osnovu svojih eksperi-
manata realizovanih u protoénom reaktoru, na tempera-
turi od 275-325°C, definisali jednadine brzina za obe
putanje HDS DBT Jednacina brzine za hidrogenolizu
izvedena je primenom Langmuir-Hinshelwood mehani-
zma, gde je limitirajuéi stupanj sloZzenog procesa reakci-
ja na povrSini katalizatora, izmedu adsorbovanog
vodonika u molekulskom obliku na jednom tipu aktivnih
centara i DBT na drugom.

Sliéno kao kod tiofena i benzotiofena, sam reak-
tant, tj. DBT, ali posebno vodonik sulfid inhibiraju reakci-
ju hidrodesulfurizacije.

Jednadine za brzinu su analogne onima za T i BT i
predstavljene su sledeéim izrazima:

a) Hidrogenoliza dibenzotiofena na o mestima:

kDBT,oKDBT,aKHz,6CDBTCHo
(1+KDBT,6CDBT+KH2S,0CH28)%(1 +KHz,6CH2)

(-DBT,0)=

b) Hidrogenovanje dibenzotiofena:

k'dBT: K'Hot CoBT CH,
1+ Kpet1 CosT

(=roBT1) = (10)
gde su:

k — konstanta brzine hidrogenolize DBT (mol/gcat S)

KpeT — konstanta adsorbcije DBT (bar_1)

CpeT — prekrivenost povrsine katalizatora dibenzo-
tiofenom

CHs, — prekrivenost povrsine katalizatora vodonikom

KH,s— konstanta adsorbcije vodonik sulfida (bar_1)

CHos — prekrivenost povrsine katalizatora sa vodo-
nik sulfidom

k' — konstanta brzine hidrogenovanja DBT (mol/geat S)

K’peT — konstanta adsorbcije DBT pri hidrogenova-
nju (bar_1)

K’Hz — konstanta adsorbcije Hz pri hidrogenovanju
(bar™)

Detaljna analiza procesa HDS dibenzotiofena iz-
vedena je u protoénom, viSefaznom reaktoru sa idealnim
mesanjem, na temperaturi 513-573 K, pritisku 50-80
bar, pri molskom protoku DBT (1,74 — 4,04) o2 mol/h i
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uz molski odnos Hz/DBT = 1,1 — 1,4 [14]. U ovim ispiti-
vanjima koriséen je komercijalni CoMo/AlzOz katalizator.

Utvrdeno je da tokom reakcije jedan deo DBT ot-
pari i prede u parnu fazu, te nije u kontaktu sa katalizato-
rom i ne uéestvuje u reakcijama. Produkti HDS DBT su
bifenil(BPH), cikloheksiloenzen(CHB), bicikloheksil(BCH) i
vodonik sulfid. Tetrahidrodibenzotiofen i heksahidrodi-
benzotiofen nisu identifikovani u reakcionoj smesi.

Ispitivan je uticaj razli¢itih faktora na ukupnu kon-
verziju DBT (xpgT), konverziju DBT u BPH (xgpH), u CHB
(xcHB) i U BCH (xBcH).

Uticaj temperature: Konverzije XpBTBPH,CHB i BCH S€
povecavaju sa porastom temperature. DBT se uglavnom
desulfurizuje u BPH i H2S, a delom hidrogenuje u
THDBT i HHDBT, koji trenutno daju CHB i Hz2S. Tek na
573 K desava se kompletno hidrogenovanje BPH u
CHB, a nastaje vrlo mala koli¢ina CHB.

Uticaj molskog odnosa. Konverzije XpBT i XBPH S€
povecavaju sto je odnos vodonika i DBT veéi; Promena
odnosa nema uticaja na xcHe. Koncentracija vodonik
sulfida se smanjuje povecanjem udela vodonika u reak-
cionoj smesi, brze je hidrogenovanje nego hidrogenoli-
za, ali se selektivhost ka hidrogenovaniju, izrazena odno-
SOM XCHB/XDBT SManjuje.

Uticaj pritiska: Konverzije XpBTBPH i cHB, | odnos
XCHB/XDBT Se samo malo povelavaju sa porastom
pritiska.

Primenjujuéi diferencijalnu metodu kineti¢ke anali-
ze postavljeno je nekoliko verovatnih reakcionih mehani-
zama i odgovarajuéih jednadina za brzinu reakcije HDS.
Diskriminacijom i podesavanjem parametara definisan je
sledeéi mehanizam:

(8) hidrogenoliza DBT u BPH i H2S na o aktivnim
centrima,

(b) hidrogenovanje DBT u THDBT i HHDBT na 1
aktivnim centrima, praéeno hidrogenolizom u CHB i HzS
na o aktivnim centrima,

(c) hidrogenovanje BPH u CHB na T aktivnim cent-
rima,

(d) hidrogenovanje CHB u BCH na 1 aktivnim cent-
rima.

Odgovarajuéi izrazi za brzinu reakcija dati su izra-
zima:

(-ToBT,0) =
kpBT,6KH,cKDBT,6CDBTCH,

= (11)

(1+KpBT,6CDBT +VKH,6CH, +KarPH 0 CaPH +KH,s,0CH,s )

kot 1Kn 1KDBT 1CDBTCH
(-roBT+) = = : (12)
(1+KpeT 1CoBT +VRKH 1CH, +KarH 1CapH)°

kepH,tKH,1KBPH,1CBPHCH
rBPH,T = b ! 2 (13)

(1+KpeT +CpBT + V KH,T_CHZ +KepH,:CBPH )3

kcHB, 1KH tKcHB, 1CcHBCH,
rCHB 1 = 3 (14)
(1+KpeT,:CoBT+VKH1CH, *KBPH,:CBPH)
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Vrednosti konstanti brzina hemijskih reakcija ad-
sorbcija date su u tabeli 3.

Tabela 3. Vrednosti konstanti adsorbcije i brzine hemijskih
reakcija [14]

Table 3. Values of the adsorption constants and reaction rate
constants [14]

kot = 2.4400'° exp [-14770/T] (mol/gkat Ch)
Kno = 3.36007"" exp [13620/T] (dm¥mol)
KpeTo = 75,7 (dm¥mol)

KepHo= 3,850 % exp [5800/T] (dm®/mol)
kpeTr = 2.8700'° exp [22390/T] (Mol/gkat Ch)
Kis.0= 1.4700 8 exp [12710/T] (dm®/mol)
Kur = 1.40007 "% exp [17160/T] (dm¥mol)
KpeTr = 2.50007 exp [9240/T] (dm¥mol)
KepHr = 4.9700 % exp [4560/T] (dm®mol)
kepHr = 3.4100% exp [30760/T] (mol/gkat Ch)
korer dKcher = 0,339 exp [-22390/T] (dm®/gkat Ch)

HDS alkilsupstituisanih DBT-a i uticaj
metil-supstituenata na HDS DBT-a

Mnoga ispitivanja obavljena su u nedavnoj pro-
Slosti u cilju utvrdivanja uslova koji bi obezbedili HDS i
najpostojanijih S—jedinjenja i da bi se objasnilo zasto su
ova jedinjenja, pre svega neki alkil supstituenti DBT, ve-
oma slabo reaktivna. To su, uglavnom, dibenzotiofeni sa
alkil grupama blizu S atoma (u 4 i 6 polozaju). Postoje
dve hipoteze o nacinu reagovanja ovih jedinjenja [15]:

Prvom hipotezom pretpostavlja se da je transfor-
macija 4-alkil i 4,6-dialkildibenzotiofena limitirana zbog
male brzine adsorbcije (onemogucéene sternim smetnja-
ma). Prema ovoj hipotezi, adsorbcija se odigrava preko
S atoma, i alkil grupe sterno utiéu na smanjenje ad-
sorbcije.

Ova hipoteza je postavljena na osnovu ispitivanja
HDS metilsupstituisanih BT i DBT sa supstituentima u ra-
zli¢itim pozicijama [16]. Reaktanti, upotrebljeni za izuca-
vanje, su bili. 3-metilbenzotiofen, 2-metilbenzotiofen,
7—metilbenzotiofen, 2,3-dihidrobenzotiofen, 4-metildi-
benzotiofen, 3,7-dimetildibenzotiofen, 2,8— dimetildiben-
zotiofen i 4,6-dimetildibenzotiofen. Eksperiment je reali-
zovan u mikroreaktoru na 350-450°C, Co/Mo/AloO3 ka-
talizatorom, na niskom pritisku. Utvrdeno je da metilsup-
stituenti na BT ne utiCu mnogo na reaktivnost, dok kod
DBT reaktivnost opada u nizu:

2,8-DMDBT>DBT>4-MDBT>4,6-DMDBT

Jaka reaktivnost 2,8-DMDBT se objasnjava elek-
tronskim efektom. Kombinacija induktivnog i hiperkonju-
gativhog efekta metil grupe koja je u para poloZaju u
odnosu na dva a C atoma, moze da poveéa elektronsku
gustinu i time poveca aktivhost ovog S-organskog je-
dinjenja.

Smanjena aktivnost 4-MDBT i 4,6-DMDBT se pri-
pisuje sternom efektu, tj. smanjenoj brzini adsorbcije na
povrsini katalizatora preko S usled prisustva jedne ili dve
metil grupe.

Druga hipoteza pretpostavlja da se adsorpcija mo-
lekula DBT ostvaruje preko Tt elektrona aromatskog
prstena, koji je orijentisan paralelno sa povrsinom katali-
zatora [15]. Molekul se zatim hidrogenuje u nestabilno je-
dinjenje 4,6-dimetil-dihidrodibenzoiofen (4,6-DMDHDBT),
koje se zatim moze transformisati na dva nacina, na is-
tom aktivnom centru: prvo, hidrogenovanjem u 4,6—
DMTHDBT i 4,6DMHHDBT (tetra, odnosno, heksahidro
derivate), ili drugim putem, desulfurizacijom do derivata
bifenila. Prema ovoj hipotezi, alkil grupe ne ometaju ad-
sorbciju, nego stupan] eliminacije svojim sternim
uticajem.

Da bi se dokazala druga hipoteza [15] ispitivanja
su izvedena u autoklavu na 300°C, pHz = 5MPa, bez do-
davanja HzS (smatra se da uti¢e samo na selektivnost),
u prisustvu aktiviranog NiMo/Al2O3 katalizatora. Radi de-
taljne kinetiCke analize ispitivanja HDS je realizovano uz
polazno jedinjenje 4-metildibenzotiofen (U Semi na slici
5 oznacen sa 1), kao i meduproizvode u tom procesdu, tj.
6-metil-1,2,3,4-THDBT(4), 4-metil-1,2,3,4-THDBT(4),
1—cik- loheksil-3-metilbenzen(®) i 3-metil-cikloheksil-
benzen (6).

Prema ostvarenim rezultatima konverzije i na osno-
vu izmerenih koncentracija u uzorcima, pretpostaviljena
transformacije 4-MDBT(1) (slika 5):

/ 4-MDBT (1) \
O

™~ e
©—©

3-metil blfenll 3

Cr@ @@
o Q—©

Slika 5. Sema HDS 4-metildibenzotiofena [15]
Figure 5. Reaction scheme of the HDS of 4-methyi-dibenzothiop-
hene [15]

[
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4-MDBT se prvo hidrogenovanjem prevodi u 4—
metil DHDBT, koji se moze ili dalje hidrogenovati ili de-
sulfurizovati. Relativan odnos izmedu ovih reakcija
putanje zavisi od strukture polaznog jedinjenja, a pret-
postavija se da se obe deSavaju na istom aktivhom
centru.

Gasnom hromatografskom analizom utvrdeno je
prisustvo jedinjenja (3), (4), (6) i (6"), dok se jedinjenja
4), B) i (5) pojavljuju u malim koncentracijama samo
pri malim stepenima konverzije 4-MDBT. Utvrdeno je da
je stvaranje BP brzo i opada tek pri veéim konverzijama
4-MDBT i da je brze hidrogenovanije alkilovane aromati-
¢éne komponente nego one koja nije alkilovana (brze
nastaje (6) nego (6")). Proizvodi sa metil grupom na aro-
matskom prstenu su prisutni u veéoj koncentraciji nego
oni gde je metil grupa na hidrogenovanom prstenu, tj.
@ >5B)>®B)>@4)>(5)>6).

Naime, na sulfidovanim katalizatorima, hidrogeno-
vanje aromatskog prstena je brze ako on poseduje metil
supstituent (stvaranje (2') favorizovano u odnosu na (2)).
Medutim, u uslovima kada je mali parcijalni pritisak HaS,
hidrogenovanje je limitirajuéi stupanj, pa je dalja tran-
sformacija (2') u (4') spora reakcija. Osim toga, i reakcija
transformacije (2") u (3) je otezana zbog prisustva metil
grupe na hidrogenovanom prstenu, usled sternin sme-

tnji (slika 6).

p

-
@

Slika 6. Mehanizam desulfurizacije dihidro—4-metil-dibenzotiofe-
na (2°) [15]

Figure 6. Mechanism of the HDS of dihydro-4-methyl—dibenzothi-
ophene (2°) [15]

Eksperimantalno je utvrdeno da je ravnoteza izme-
du (1) i (2') termodinamicki pomerena ka (1) (slika 5).

U sluéaju nastajanja jedinjenja (2) stanje je supro-
tno — reakcija hidrogenovanja aromatskog prstena bez
metil grupe je sporija, desulfurizacija se neometano
odvija, ali je ravnoteZa pomerena ka (2). Ovo je Sematski
prikazano na slici 7.

Dalje hidrogenovanije jedinjenja (4) u (5") je brze
od hidrogenovanja jedinjenja (4) u (5), takode zbog pri-
sustva metil grupe na nezasi¢enom prstenu. Dokaz za
ovu tvrdnju je da u proizvodu HDS ima jedinjenja (4), ali
nei (4) (slika 5).

Transformacija jedinjenja (5) je prikazana na slici 8.
Odigrava se tako $to se molekuli adsorbuju putem T
elektrona aromatskog prstena, nakon ¢ega dolazi do eli-
minacije sumpora. Prisustvo CHs grupe na aromatskom
prstenu, svojim sternim uticajem, smanjuje brzinu ove
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4-MDBT (1) \

(&)

Slika 7. Relativan odnos putanja transformacije 4-MDBT [15]
Figure 7. The relative ratio of different reaction paths for the HDS
of 4-MDBT [15]

S(S) l 2 (’H; f%
|

i SH I
©)

Slika 8. Pretpostavljena Sema za desulfurizaciju 1,2,3,4,10,11—
heksahidro-6-metil-dibenzotiofen (5) [15]

Figure 8. The assumed scheme of the HDS of 1,2,3,4,10,11—
hexahydro—6-methyl-dibenzothiophene (5) [15]

reakcije, pa je transformacija jedinjenja (5') u (6") favori-
zovana u odnosu na transformaciju (5) u (6) (slike 5i 8).

| drugi autori su, takode, utvrdili manju reaktivnost
4,6-DMDBT. Uzrok tome, prema njima, je sterno ometa-
nje metil grupa pri adsorbciji S—jedinjenja na povrsinu
katalizatora. Pri delimi¢nom hidrogenovanju S-jedinje-
nja, sterni efekat je umanjen i to posebno kada se koristi
Ni/Mo/Al2O3 katalizator.

Rezultati kompjuterskog modelovanja su pokazali
da na elektronsku gustinu atoma sumpora jako uticu al-
kil supstituenti aromatskog prstena. Hidrogenovanjem
aromatskog prstena ili olefinske veze, koja se nalazi uz
S atom, smanjuje se elektronska gustina, sto je u direk-
tnoj vezi sa reaktivhos$éu za hidrogenolizu (Umanjuje se).
Utvrdeno je da je Ni/Mo/Al203 katalizator mnogo aktivniji
za HDS 4,6-DMDBT, sto se pripisuje njegovoj vecoj ak-
tivhosti za proces hidrogenovanja, ¢ime se umanjuje
elektronska gustina na S atomu i olakSava dalja hidro-
genoliza.
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