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Sazetak

Odsumporavanje ugljikovodi¢nih goriva u posljednje vrijeme jedan je od najvaznijih
procesa u rafinerijskoj preradi nafte. Sve stroZi propisi o zastiti okoliSa zahtijevaju od
proizvodac¢a motornih goriva da poboljSaju postojece procese i razmisljaju o
alternativnim nacinima uklanjanja sumpora iz motornih goriva. Obradom dizelskih
goriva primjenjujuci trenutacno dostupne tehnologije teSko se postize sadrzaj maniji
od 10 mg kg™ sumpora, jer sumporovi spojevi koji zaostanu u frakcijama s 500 mg
kg™ sumpora najéesce su u obliku tzv. refrakcijskih spojeva koje vecéinom éine alkil-
dibenzotiofeni s jednom ili dvije alkilne skupine na 4. i/ili 6. mjestu te one znacajno
inhibiraju konvencionalne procese hidrodesulfurizacije. Adsorpcija je proces kojim se
moze provesti odsumporavanje dizelskog goriva a temelji se na principu selektivhog
razdvajanja manje od 1 % m/m ulazne koli¢ine goriva pri éemu se ostatku mase
goriva, odnosno 99 % m/m goriva koji ne sadrzi sumpor, omogucuje nesmetan
prolazak kroz sustav. Proces adsorpcijskog odsumporavanja proveden je u
laboratorijskoj aparaturi za SarZznu adsorpciju uz koriStenje aktivhog ugljena i
aktivnog aluminijevog oksida kao adsorbensa. Provedena je kineticka i ravnotezna
karakterizacija procesa adsorpcije. Rezultati provedenih uvodnih eksperimentalnih
ispitivanja pokazali su da aktivni ugljen ima znatno bolje karakteristike s obzirom na
smanjenje sadrzaja sumpora kao i adsorpcijski kapacitet. Statistickom obradom
podataka dobivenih provedbom 2° faktorskog plana pokusa utvrden je kvantitativan
utjecaj vremena, pocetnog sadrZaja sumpora i mase aktivhog ugljena te njihovih
medudjelovanja na mjerene veli¢ine, odnosno sadrZzaj sumpora u dizelskom gorivu i
adsorpcijski kapacitet.

1. Uvod

Sumpor, kao i razli¢iti spojevi sumpora, prisutni u sirovoj nafti i naftnim frakcijama
predstavljaju problem za naftnu i njoj srodne industrije joS od samih pocetaka
obrade sirove nafte, a njihovim uklanjanjem poboljSava se kvaliteta proizvoda i
znatno doprinosi ekonomiénosti prerade nafte. U Europskoj uniji sadrzaj sumpora je
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2005. godine u oba goriva ograni¢en na 50 mg kg™, a za 2009. godinu odredeno je
smanjenje na 10 mg kg™ sumpora. Alternativni procesi desulfurizacije motornih
goriva u posljednje vrijeme dobivaju sve viSe na vaznosti, zbog sve strozih propisa
koje uvode mnoge zemlje glede zaStite okoliSa. Jedan od obecéavaju¢ih novih
procesa, koji se intenzivno istrazuju, jest i adsorpcijsko odsumporavanje. Adsorpcija
se opisuje kao proces selektivnog sakupljanja i koncentriranja pojedinih molekula iz
plina ili kapljevine na &vrstoj povrSini tvari koja posjeduje adsorpcijska svojstva.
Princip novog pristupa procesu uklanjanja sumpora je selektivno razdvajanje manje
od 1 % m/m ulazne koli¢ine goriva primjenom selektivne adsorpcije i pri tome
ostatku goriva, odnosno 99 % m/m goriva koji ne sadrzi sumpor, omoguciti
nesmetan prolazak kroz sustav. Pri tome je veliki izazov pronaéi pravi adsorbens koji
Ce selektivno adsorbirati sumporove spojeve. 12

Planiranje pokusa (engl. Design of experiments, DOE) statistiCka je metoda kojom
se, izmedu ostalog, moZe bolje objasniti neki proces, modelirati proces, pobolj3ati
efikasnost procesa, te poboljSati kvaliteta proizvoda. DOE omoguc¢ava dobivanje
podataka o medudjelovanju faktora i o nacinu kako cijeli sustav funkcionira, a do
takvih podataka ne moze se doé¢i kada se eksperimentira variranjem vrijednosti
jednog faktora dok se ostali odrZzavaju na konstantnim vrijednostima.s'5

U ovom radu opisana je metoda adsorpcijskog odsumporavanja dizelskog goriva
uporabom aktivnog uglijena i aktivnog aluminijevog oksida kao adsorbensa.
Provedeno je ispitivanje utjecaja adsorpcijskih procesnih parametara na ucinkovitost
smanjivanja sadrzaja sumpora u dizelskom gorivu i adsorpcijski kapacitet. Provedeni
su eksperimenati na temelju 2° faktorskog plana s 5 centralnih toaka.

2. Eksperimentalni dio

2.1 Proces
Adsorpcijsko odsumporavanje dizelskog goriva provedeno je Sarzno pomocu
aparature za adsorpciju LAM Al prikazane na slici 1.

Proces je proveden pri 50 € i atmosferskom tlaku u tzv. adsorberima, posudama od
nehrdaju¢eg Celika volumena 250 ml. Aparatura je upravijana pomocu racunala
(PC). Ukupna koli¢ina adsorbensa potrebna za eksperimente suSena je 4 sata pri
temperaturi od 110 T nakon &ega je spremljena u eksikator. Cestice adsorbensa
odvojene su od obradenog dizelskog goriva filtriranjem na filtar papiru Filtrak br. 391
pomocu Buchnerovog lijevka i vakuum pumpe. Ukupni sadrzaj sumpora u uzorcima
dizelskog goriva odreden je pomocu valno disperznog rendgenskog
fluorescencijskog spektrometra (HRN EN ISO 20884).

2.2. Materijali

U radu su ispitana dva adsorbensa: aktivni uglien (AC) i aktivni aluminijev oksid
(AO). Svojstva aktivnog ugliena su bila slijedeca: veli¢ina ¢estica 0.4-0.8 mm,
nasipna gusto¢a 0.48 g cm™, specifiéna povrsina 936 m? g™ i volumena pora 0.53
cm?® g™. Aktivni aluminijev oksid je imao sljiedeéa svojstva: veli¢ina estica 2,7 mm,
nasipna gustoc¢a 0,041 g cm™ i specifiéna povrsina 475 m*g™.
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Sirovina je bila dizelsko gorivo uzeto nakon provedbe hidrodesulfurizacije, a
proizvodac je INA — industrija nafte d.d.

1. Elektroventil

2. Adsorbens

3. Adsorber

4. Mjesalica

5. Senzor temperature
6. Kondenzator

7. Grija¢

8. Senzor temperature
9. Ventilator za hladenje
10. A/D pretvara¢ (ADC)

Slika 1: Aparatura za adsorpciju LAM Al

2.3 Kineti €ka analiza

Kako bismo dobili bolje razumijevanje kinetike procesa adsorpcijskog
odsumporavanja, eksperimentalno dobiveni rezultati usporedeni su s podacima
dobivenim nakon regresijske analize pomocéu empirijskih kineti¢kih modela. U ovom
radu kineticko modeliranje procesa Sarzne adsorpcije organskih sumporovih spojeva
iz dizelskog goriva provedeno je pomoc¢u Lagergrenovog i Hoovog modela. Ovi
modeli su u integriranim oblicima prikazani sljedec¢im izrazima”:

In(de - g) = In(e) — Kat (@)
t 1 1
— =+t )
q ko q,

Modeli se primjenjuju uz pretpostavku da se adsorpcija organskih sumporovih
spojeva iz dizelskog goriva zbog vrlo niskih koncentracija mozZze promatrati kao
adsorpcija jedne komponente predstavljene sadrZzajem sumpora u gorivu. Tome
doprinosi i Cinjenica da su adsorbensi koji se primjenjuju u ovu svrhu visoko
selektivni s obzirom na sumpor. Takvu je pretpostavku u sli¢nim istrazivanjima
uspjesno primijenilo vise autora.”®

2.4 RavnoteZna analiza

RavnoteZna analiza adsorpcijskog odsumporavanja dizelskog goriva provedena je
primjenom Langmuirovog i Freundicihovog modela.
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Langmuirov ravnotezni model prikazan je u linearnom obliku sljede¢im izrazom:

c._ 1 .cC
—= + @3)
qa QK. Q

Freundlichov model koji pretpostavija heterogenu adsorpcijju zbog razli¢itosti
aktivnih mjesta ima sljededi linearni oblik®*°:

(4)

1
Ing = Inkg + —InC,
n

2.5. Statisti €ka analiza

Modeliranje procesa adsorpcijskog odsumporavanja provedeno je primjenom 2°
faktorskog plana. Tijekom eksperimentiranja istovremeno su varirana tri faktora
procesa: vrijeme (t, min), podetni sadrzaj sumpora (Co, mg kg™) i masa aktivnog
ugliena (Mmac, g) Cije su vrijednosti prikazane tablicom 1. Temeljenom 23 faktorskog
plana tijekom kojeg se faktori procesa variraju na dvije razine (+1 i —1) dodano je 5
centralnih to¢aka (0), Sto znaci da su ti eksperimenti provedeni faktorima procesa
¢ije su vrijednosti bile aritmeti¢ke sredine gornje i donje razine (tablica 2). Na ovaj
nacin ispitan je utjecaj svakog faktora i njihova medudjelovanja na odziv procesa.
Planiranje eksperimenta i statisticka obrada podataka provedena je pomocu

programskog paketa Design-Expert® tvrtke Stat-Ease.
Tablica 1: Razine vrijednosti faktora procesa

Ulazna veli €ina Razina
-1 0 +1
X1: t, min 20 60 100
Xo: Cg, mg kg-1 16,0 27,2 38,4
X3: Mc3, § 2 3 4
Tablica 2: 22 faktorski plan pokusa s 5 centralnih to¢aka i dobiveni rezultati
Std. br. Red. br. X1 X2 X3 Cp,mgkg' | gp,mgg’
3 1 -1 +1 -1 27.7 0,2194
10 2 0 0 0 14.8 0,1695
12 3 0 0 0 15.2 0,1640
6 4 +1 -1 +1 7.6 0,0861
9 5 0 0 0 15.2 0,1640
7 6 -1 +1 +1 20.1 0,1876
11 7 0 0 0 15.4 0,1613
4 8 +1 +1 -1 25 0,2747
13 9 0 0 0 15.2 0,1640
8 10 +1 +1 +1 18.3 0,2060
2 11 +1 -1 -1 10.5 0,1128
1 12 -1 -1 -1 12.3 0,0759
5 13 -1 -1 +1 9.7 0,0646
376 gorivai maziva, 48, 3 : 373-394, 2009.
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3. Rezultati i rasprava

3.1 Kineti €ka analiza

Cilj eksperimenta bio je usporediti ucinkovitosti uklanjanja sumpora iz dizelskog
goriva procesom adsorpcije izmedu dva adsorbensa: aktivhog ugliena i aktivhog
aluminijevog oksida. Rezultati ispitivanja pokazuju da je adsorpcijska djelotvornost
aktivnog ugljena veca od aktivnog aluminijevog oksida, Sto je prikazano na slici 2.
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Slika 2: Ovisnost adsorpcijskog kapaciteta o vremenu za ispitivane adsorbense
(T=50C, nyp=300min™, m=2,00 g)

Podaci o ovisnosti adsorpcijskog kapaciteta o vremenu iskoriSteni su za provedbu
kinetiCke analize. Slike 3 i 4 prikazuju rezultate analize za empirijski kineticki
Lagergrenov i Hoov model.

Jasno se moze vidjeti bolje slaganje eksperimentalnih podataka s podacima
izraCunatim Hoovim modelom u odnosu na one vrijednosti izracunate
Lagergrenovim modelom. Proradun pomocéu Lagergrenovog modela proveden je
tako da su u lijevi dio izraza (1) kao ravnotezni adsorpcijski kapaciteti, e,
primijenjenih adsorbenasa uvrstene vrijednosti izmjerene nakon 1000 min (AC:
0.2214 mg g, AO: 0.0677 mg g*), kada se moZe pretpostaviti da je doslo do
uspostavljanja ravnoteze u sustavu. Vrijednosti ravnoteznog adsorpcijskog
kapaciteta izradunate pomodu Lagergrenovog modela (AC: 0.1074 mg g*, AO:
0.0469 mg g™*) znatno se razlikuju od izmjerenih vrijednosti adsorpcijskog nakon
1000 min €ime je potvrdena neadekvatnost ovog modela.
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Slika 3: Lagergrenov model

t, min

Slika 4: Hoov model

Tablica 3. Koeficijenti empirijskih kineti¢kih modela

T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Lagergrenov model

Adsorbens ki, min ™ Qe, Mg g~ R”

AC 0,00470 0,1074 0,9258

AO 0,00622 0,0469 0,9730

Hoov model

Adsorbens k,,gmg min" Qe, Mg g~ R”

AC 0,1532 0,2261 0,9994

AO 0,2964 0,0708 0,9981
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Izvrsnost Hoovog modela za opisivanje kinetike procesa adsoprcijskog
odsumporavanja dizelskog goriva potvrdena je bliskoS¢éu izraCunatih vrijednosti
ravnoteznog adsorpcijskog kapaciteta (AC: 0.2261 mg g™, AO: 0.0708 mg g™) i
izmjerenih vrijednosti kapaciteta nakon 1000 min pri é¢emu vrijednosti korelacijskih
koeficijenata dosezu iznose prakti¢ki jednake jedinici, (AC: 0.9994, AO: 0.9981), dok
su odgovarajuée R® vrijednosti Lagergrenovog modela manje (AC: 0.9258, AO:
0.9730) cime je joS jednom utvrdeno da ovaj model nije adekvatan za opis ovog
procesa.

3.2 RavnoteZna analiza

RavnoteZzna analiza provedena je na temelju podataka ovisnosti adsropcijskog
kapaciteta o pocetnom sadrzaju sumpora Sto je grafiCki prikazano u obliku
adsorpcijskih izotermi za ispitivane adsorbense (slika 5) iz kojih je vidljivo da smo i
tijekom istrazivanja ravnoteZne karakterizacije dobili najbolje rezultate kada smo kao
adsorbens Koristili aktivni ugljen.
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0,16- -
- ] .
D 010 .-
o
e
o 0,084
0,04

00+ T T T T
18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

-1
C, mgkg
Slika 5: Adsorpcijske izoterme za ispitivane adsorbense

Slikama 6 i 7 prikazane su usporedbe podataka izraCunatih na temelju
Langmuirovog i Freundlichovog modela i eksperimentalnih vrijednosti. MoZe se
vidjeti da su eksperimentalne tocke blize ili leze na pravcu koji predstavlja
Freundlichov model &ime je pokazano da se ovim modelom moZe bolje opisati
proces adsorpcijskog odsumporavanja, te da se radi o fizikalnoj adsorpciji. Tablicom
4 prikazane su konstante Langmuirovog i Freundlichovog modela i korelacijski
koeficijenti, odnosno R® vrijednosti, koje su za Freundicihov model ve¢e od onih za
Langmuirov model ¢ime je potvrdena bolja prikladnost Freundlichovog modela.
Vrijednosti Freundlichove konstante n ve¢e od 1 dodatno potvrduju prikladnost ovog
modela za opisivanje procesa adsorpcijskog odsumporavanja dizelskog goriva te da
je adsorpcija fizikalne prirode.
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Slika 7: Freundlichov model
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Tablica 4: Konstante Langmuirovog i Freundlichovog modela i korelacijski

koeficijenti
Langmuirov model
Adsorbens K, kg mg T Qm, mg g T R2
AC 0,0250 0,6513 0,9783
AO 0,0330 0,0860 0,8624
Freundlichov model
Ke n R?
AC 0,0222 1,3064 0,9978
AO 0,0066 1,8237 0,9336

3.3 Statisti €ka analiza

Cilj statisticke analize bio je odrediti utjecaj promatranih parametara i njihovih
medudjelovanja na ucinkovitost uklanjanja sumpora iz dizelskog goriva procesom
adsorpcije. Kako se prethodnom ravnoteznom i kinetickom analizom dokazalo da je
aktivni uglien ucinkovitile adsorpcijsko sredstvo, istrazivanja primjenom plana
eksperimenta provedena su aktivnim ugljenom. Plan eksperimenta i dobiveni
rezultati prikazani su tablicom 2. Najmanja utvrdena vrijednost koli€ine zaostalog
sumpora u dizelskom gorivu nakon procesa adsorpcije bila je 7.6 mg kg*, s
pripadaju¢om vrijednosti adsorpcijskog kapaciteta od 0.0861 mg g*. Statisti¢kom
analizom izraCunati su utjecaji pojedinih parametara na promatrane odzive i
prikazani su tablicom 5.

Tablica 5: IzraCunati utjecaji faktora i njihovih medudjelovanja na mjerenu veli€inu

Ukupni sadrZaj sumpora Adsorpcijski kapacitet
szl'(t?rl . o Doprinos ukupnom Utjecaj, | Doprinos ukupnom

medudjelovanje | Utjecaj, - utjecaju, % - utjecaju, %

X1 -2.10 2.22 0,0331 5,02

X 12.75 81.73 0,1371 86,40

X3 -4.95 12.32 -0,0346 5,50

XiXa -0.15 0.01 0,0038 0,07

XiX3 0.15 0.01 -0,0131 0,79

X2X3 -2.20 243 -0,0156 1,12

X1X2X3 0.30 0.05 -0,0054 0,13

Na temelju ovih rezultata (tablica 5) mogu se izdvojiti glavni utjecaji na sadrzaj
sumpora: vrijeme, X;, pocetni sadrzaj sumpora, X,, masa aktivhog ugliena, Xz i
medudjelovanje izmedu pocetnog sadrzaja sumpora i mase aktivhog ugljiena, X;Xs.
Glavni utjecaji faktora na adsorpcijski kapacitet su takoder: vrijeme, X;, pocetni
sadrzaj sumpora, X, masa aktivnhog ugljena, x; i medudjelovanje izmedu pocetnog
sadrzaja sumpora i mase aktivnog ugliena, x,x; te medudjelovanje vremena i mase
aktivnog ugljena, x;xs. Pocetna koli¢ina sumpora imala je najveci utjecaj s
doprinosom od 81,73 % na koli¢inu sumpora nakon procesa adsorpcije, te doprinos
od 86,40 % na adsorpcijski kapacitet.
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4. Zaklju &ak

U radu je ispitana ucinkovitost uklanjanja sumpora iz dizelskog goriva provedbom
procesa adsorpcije. Adsorpcija je provedena na aktivnhom ugljenu i aktivnom
aluminijevom oksidu. Aktivni ugljen pokazao se djelotvornijim u procesu adsorpcije
sumporovih spojeva iz dizelskog goriva u odnosu na aluminijev oksid. Provedbom
kinetickog istrazivanja, za oba koriStena adsorbensa, utvrdeno je da je bolje
slaganje eksperimentalnih i izraCunatih podataka postignuto primjenom Hoovog
modela. Provedbom ravnoteZzne karakterizacije za oba koriStena adsorbensa
utvrdeno je da se Freundlichovim modelom moZe bolje opisati proces adsorpcijskog
odsumporavanja, te da se radi o fizikalnoj adsorpciji. Tijekom kinetiCkog i
ravnoteznog istrazivanja bolji rezultati postizu se koriStenjem aktivnog ugljena.
Rezultati ispitivanja u€inkovitosti adsorpcijskog odsumporavanja aktivhim ugljenom,
provedeni faktorskim planom s tri faktora na dvije razine i 5 centralnih toaka,
statisticki su obradeni te je utvrden znacajan utjecaj pojedinacnih faktora procesa:
vremena, mase aktivnog ugliena i po€etnog sadrzaja sumpora kao i medudjelovanja
izmedu pocetnog sadrZzaja sumpora i mase aktivnog ugliena i medudjelovanja
vremena i mase aktivhog ugliena na sadrzaj sumpora u dizelskom gorivu i
adsorpcijskog kapaciteta.
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Popis koristenih oznaka

Ce — ravnoteZni sadrzaj sumpora u dizelskom gorivu, mg kg™

Co — podetni sadrzaj sumpora, mg kg™

ke — Freundlichova konstanta koja se odnosi na adsorpcijski kapacitet, -

k. — Langmuirova konstanta, g mg™

ky — konstanta brzine adsorpcije Lagergrenovog modela, min™

k> — konstanta brzine adsorpcije Hoovog modela, gmg™ min™

m — masa adsorbensa, g

Mac — masa aktivnog ugljena, g

n — Freundlichova konstanta koja se odnosi na intenzitet adsorpcije

Nm — broj okretaja mijesala, min™

Qe — teorijski kapacitet monomolekulskog sloja, mg g™

q — koligina adsorbiranog sumpora na povrsini adsorbensa, mg g™

Je — ravnoteZni adsorpcijski kapacitet, mg g™*

T —temperatura, K

t — vrijeme, min

X1 — kodirani izraz za vrijeme trajanja procesa, -

Xo — kodirani izraz za pocetni sadrzaj sumpora, -

X3 — kodirani izraz za masu aktivnog ugljena, -

UDK kljuéne rijedi key words

665.753.4 | dizelsko gorivo diesel fuel

665.662.2 | rafinacija adsorpcijom rafination by adsorbtion

665.666.4 | uklanjanje sumpornih tvari, removal of sulfur containing
desulfurizacija substances

661.183.2 | aktivni ugljen activated carbon

661.183.8 | aktivni aluminij oksid activated alumina

541.123 kemijska ravnoteza u chemical equilibrium of
heterogenom sustavu heterogenous system

519.2 matematicki statisticki model process mathematical statistic
procesa model
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