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Sinteza, karakterizacija i ispitivanje renijum/paladijum aerogel i kserogel katalizatora za
reakcije desulfurizacije dibenzotiofena i supstituisanog 4,6-dimetil dibenzotiofena u prisustvu
vodonika

Sazetak

U ovoj doktorskoj disertaciji je prikazana sinteza i karakterizacija mezoporoznih aerogel i
kserogel katalizatora sa plemenitim metalima Re i Pd na nosau TiO,/SiO; i kovencionalno
koris¢enim metalima Co, Mo na nosac¢ima SiO,, Al,O3, kao katalizatora za reakcije desulfurizacije
(HDS) slaboreaktivnin sumpornih jedinjenja prisutnin u nafti, dibenzotiofena (DBT) i
supstituisanog 4,6-dimetildibenzotiofena (4,6-DMDBT). Svi materijali su sintetisani hidrolitickom
sol-gel metodom, suseni su termi¢kom evaporacijom rastvara¢a na povisenoj temperaturi ili u visku
natkriticnog rastvara€a. Uticaj natkriticnog suSenja na kataliticku aktivnost materijala je ocenjena
paralelnom sintezom aerogelova i kserogelova za Re/Pd- TiO,/SiO, katalizatore. Sol-gel metodom i
natkritiénim suSenjem u visku rastvaraca dobijeni su amorfni aerogelovi, relativno velikog
stepenom homogenosti, i nosaca i aktivne faze. Odgovarajuéi kserogelovi su imali sli¢nu strukturu
ali manju specifi¢nu povrsinu. Kataliticka aktivnost Co/Mo- Al,03/SiO; aerogelova u HDS DBT i
4,6-DMDBT nije bila znacajno unapredena u odnosu na CoMo/ y-Al203Katalizator. Sa druge
strane, Re/Pd- TiO,/SiO; aerogelovi, dobijeni sa dodatkom mezitilena (1,3,5-trimetilbenzen) ili bez
njega, pokazali su 70 % i 64 % vecu konverziju 4,6-DMDBT od komercijalnog CoMo/ y-Al,03
katalizatora. Na povecanu aktivnost katalizatora uticala je dobra disperzija aktivne faze Re i Pd
katalizatora, dobra inkorporacija Ti u silikatnu strukturu, razvijena mezoporozna struktura
materijala 1 velika apecifi¢na povrSina.

U poredenju sa konvencionalnim Co/Mo katalizatorom, oba Re/Pd katalizatora dobijena
sintezom uz upotrebu mezitilena pokazala su poveéan stepen konverzije 4,6-DMDBT u rekaciji
HDS. Da bi kvantifikovali udeo desulfurizacije koji se odvija reakcionim putem hidrogenovanja,
konverzije DBT i 4,6-DMDBT zajedno sa nastalim proizvodima reakcije putem direktne
desulfurizacije i hidrogenovanja koris¢ena je GC-MS tehnika. Reakcija je ispitana 630 K i 60 bar u
Sarznom reaktoru sa meSanjem. Eksperimentalni rezultati su koriS¢eni u  Hougen-Watson
kinetickom modelu za opis HDSa DBT i 4,6-DMDBT na o i t aktivnim centrima. Kineticki
parametri ove kompleksne kinetike su odredeni koris¢enjem Genetickog algoritma (GA) i funkcije
minimalnog odstupanja. Vrednosti dobijenih kinetickih parametara su potvrdili da je reakcioni put
hidrogenovanja dominantan kod desulfurizacije 4,6-DMDBT. Prednosti Re/Pd aerogel katalizatora
u konverziji 4,6-DMDBT su potvrdene rezultatima simulacionog modela za Re/Pd aerogelove i
konvencionalne Co/Mo katalizatore.

Klju¢ne reci: aerogel HDS Katalizator, Re/Pd-TiO,/SiO, katalizator, natkriticno susenje,
mezoporoznost, HDS, 4,6-DMDBT, Hougen-Watson kineticki model; kineticki parametri;
hidrodesulfurizacija.

Naucna oblast: Tehnolosko inZenjerstvo
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Synthesis, characterization and testing of rhenuim/palladium aerogel and xerogel
catalysts for desulphurization of dibenzothiophene and substituted 4,6-dimethyl
dibenzothiophene with hydrogen

Abstract

The research in this thesis describes synthesis and characterization of mesoporous aerogel and
xerogel catalysts with noble metals Re and Pd supported on TiO»/SiO, as well as conventional Co,
Mo active metals supported on SiO,, Al,Og3, used as catalysts for desulphurization reactions (HDS)
refractive Sulphur compounds present in naphtha, dibenzothiophene (DBT) and 4,6-
dimethyldibenzotiophene (4,6-DMDBT). All materials are synthesized using hydrolytic sol-gel
method, dried either by thermal evaporation in air or in excess of supercritical solvent. The
influence of supercritical drying on the final catalytic properties of the materials was determined by
parallel synthesis of aerogels and xerogels for Re/Pd-TiO,/SiO, catalysts. The sol-gel method and
supercritical drying were found to result in amorphous aerogels with relatively high degree of
uniformity, of both supports and active phases. Corresponding xerogels were found to be similar to
aerogels in terms of composition and structure, but characterized by lower specific surface areas.
Catalytic activity of Co/Mo-Al,03/SiO, aerogel catalysts in HDS of DBT and 4,6-DMDBT has
shown no major improvement in comparison to conventional Co/Mo catalyst. On the other hand,
Re/Pd-TiO,/SiO, aerogels, obtained with the addition of mesitylene or without it, achieved 70 %
and 64 % higher conversion of 4,6-DMDBT than conventional Co/Mo catalyst, respectively.
Increased catalytic activity can be attributed to well dispersed Re and Pd active phases across the
catalyst structure, good incorporation of Ti within silica matrix, increased mesopore volumes and
high specific surface areas.

Both Re/Pd catalysts, obtained with and without use of mesitylene in the synthesis step, have
shown increased conversion levels in the desulphurization of 4,6-DMDBT when compared to
conventional Co/Mo hydroprocessing catalysts. In order to quantify the extent of desulphurisation
which proceeds via hydrogenation route, conversions of DBT and 4,6-DMDBT along with
evolution of reaction products characteristic for direct desulphurisation route and hydrogenation
route were monitored using GC-MS analytical tecnique. The reaction was performed at 630 K and
60 bar in batch catalytic reactor. The experimental results were used in Hougen-Watson kinetic
model describing DBT and 4,6-DMDBT desulphurisation on ¢ and t active sites. Kinetic
parameters of this complex catalytic kinetics were determined in a procedure using Genetic
Algorhythm (GA) method and minimum deviation function. Values of calculated kinetic
parameters have confirmed that hydrogenation route is the dominant route for desulphurisation of
4,6-DMDBT. Potential advantages of the Re/Pd aerogel catalysts in conversion of 4,6-DMDBT are
indicated by the results of model simulations for Re/Pd aerogels and conventional Co/Mo catalysts

Keywords: Aerogel HDS catalysts; Re/Pd-TiO,/SiO, aerogel catalyst; Supercritical drying;
Mesoporosity; Hydrodesulphurisation; 4,6-DMDBT, Hougen-Watson kinetic model; Kinetic
parameters estimation
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1.UvVOD

Visedecenijski porast potro$nje energije, posebno izrazen poslednjih godina, izazvan je
ubrzanim industrijskim i tehnoloSkim razvojem i porastom populacije. Nazalost, to je dovelo do
poveéane emisije Stetnih gasova nastalih sagorevanjem fosilnih goriva i do zagadenja Zivotne
sredine. Dokazano je da su posledice ovakvih emisija od globalnog znacaja i da se ispoljavaju kroz
sve ubrzanije klimatske promene, posebno globalno zagrevanje [1], ali i kroz druge negativne
uticaje na zivotnu sredinu i zdravlje ljudi [2].

Posebno je znaajan uticaj generisanja velikih koli¢ina sumpor(lV)-oksida, koji izaziva
ozbiljne respiratorne probleme prilikom udisanja, a u kontaktu sa vlagom iz atmosfere gradi kisele
kiSe, Stetne za osetljive ckosisteme [3]. Pored toga, sumpor(lV)-oksida nastao u rafinerisjkoj
prerade nafte deaktivira kataliazore za hidropreradu nafte u rafinerijama, a takode izaziva koroziju
pumpi, cevovoda i druge rafinerijske opreme.

Zato je prevencija nastajanja sumpor(IV)-oksida i proizvodnja Cistih fosilnih goriva postala
izazov za industriju prarade nafte. Nalazenje efikasnog resenja komplikuje smanjenje rezervi laksih
frakcija nafte boljeg kvaliteta u leziStima i povecanje udela tezih frakcija, znatno losijeg kvaliteta i
veceg sadrzaja sumpora. Razvoj aktivnih katalizatora pogodnih za proces prerade ovakvih visoko-
molekulskih i sumporom bogatih frakcija postao je veoma znaéajan. Ovaj zahtev je podrZan i
aktuelnim propisima o zastiti Zivotne sredine, kojima je redukovan dozvoljeni sadrzaj sumpora u
motornim gorivima (Euro VI) na 10 ppm [4].

U rafinerijama se uklanjanje sumpora, tokom prerade nafte, ostvaruje procesom
hidrodesulfurizacije (HDS). lako je HDS proces zastupljen u svim rafinerijama u kojima se iz
sirove nafta proizvode finalni proizvodi - motorni benzin, dizel gorivo i mlazno gorivo, on spada u
skupe procese prerade. Razlog za to je potreba za koris¢enjem heterogenih katalizatora, visoke
temperature i pritiska vodonika. Medutim, i pored toga, potreba za gorivima u kojima je sadrzaja
sumpora < 10 ppm je veliki izazov na kome su poslednjih godina angazovani brojni istaZivaci i
istrazivacko-ravojni kapaciteti Sirom sveta [5]-[11].

Glavna prepreka u efikasnom napretku istrazivanja lezi u problemu Koji prave aromatska
sumporna jedinjenja koja zaostanu nakon konvencionalnog HDS procesa, a koja su slabo reaktivna
[4], [12]-[14]. Naime, razli¢ita reaktivnost ogranosumpornih jedinjenja objasnjava se razli¢itom
jacinom veze sumpor-ugljenik u zasi¢enim i aromatskim molekulima, ali 1 sternim polozajem atoma
sumpora u kompleksnim molekulima. Problemi nastaju sa dibenzotiofenima, posebno sa
supstituisanim  derivatima  dibenzotiofena, = 4-metildibenzotiofenom  (4-MDBT), 4,6-
dimetildibenzotiofenom (4,6-DMDBT) i benzonaftotiofenom (BNT) [6], [15], [16]. Ova jedinjenja
su u velikoj meri prisutna u teSkom gasnom ulju i vakuum gasnom ulju kojih je sve vise u leziStima
nafte. Supstituisane metil grupe prave znacajne sterne smetnje, posebno kod 4,6-DMDBT, ¢ine¢i
atom sumpora nepristupacnim aktivnim centrima katalizatora i vodoniku.

Jos jedan uzrok teze desulfurizacije ovih molekula su njihove dimenzije, koje zahtevaju
povecéan pre¢nik pora Katalizatora, kako bi se omogucila njihova difuzija do aktivnih centara [17].
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Zahtevi za odgovaraju¢i precnik pora katalizatora za uklanjanje 4,6-DMDBT su drugaciji od
zahteva za katalizatore koji su se koristili za proizvodnju niskosumpornog goriva, sa 350 ppm
sumpora, u kojem je zaostajao 4,6-DMDBT. Duboki HDS zahteva razvoj novih, naprednih
katalizatora ("state-of-the-art™), visoko aktivnih u procesu hidrogenovanja.

Da bi se unapredile karakteristike katalizatora, neophodno je razumevanje mehanizma reakcije
desulfurizacije i njene veze sa prirodom katalizatora i nosaca. Brojni katalizatori su ispitivani u
HDS reakcijama poslednje decenije [5], [7], [8], [12], [15], [16], [18], [19] Pokazalo se da su
hemijski sastav katalizatora i teksturalne karakteristike katalizatora znacajan faktor za duboki HDS.
Zato se kao HDS Kkatalizatori koriste aktivni metali naneti na odgovarajuci nosac.

Prostor za unapredenje aktivnosti postojecih katalizatora uocCava Se upravo u poboljsanju
teksturalnih karakteristika katalizatora - razvoju specificne povrSine u cilju povecanja broja
dostupnih aktivnih centara i bolje disperzije aktivne faze, zatim povecanju pre¢nika pora sa
akcentom na povecanje udela ve¢ih mezopora i manjih makropora, kao i na povecanju zapremine
pora. Upravo navedene Kkarakteristike direktno uticu na konverziju velikih molekula
organosumpornih jedinjenja. Zato je tradicionalno koriS§¢en nosa¢ y-alumina (y-Al,O3) znatno
manje efikasan od drugih nosaca za ¢iju primenu raste interesovanje, kao §to su mezoporozne silike
(kao HMS-Hexagonal Mesoporous Silica, SBA-15 -Santa Barbara Amorphous, MCM-41 - Mobile
Composition of Metter No. 41, FSM - Folded Sheet mesoporous Materials, [20]-[22]. Njihove
glavne prednosti su: velika specifina povrina od 600-1300 m%g i velika zapremina pora,
uniformna tekstura koja omogucava lak pristup reaktanata aktivnim centrima, zatim odli¢na
mehanic¢ka i termicka stabilnost za zahtevne uslove reakcije. Esquivel i saradnici su ispitali
NiW/AI-SBA 15 katalizator u HDS reakcijama i nasli povecanu aktivnost u direktnoj desulfurizaciji
[23]. Corma i saradnici su ispitali NiMo/MCM-41 i dobili bolju aktivnost u poredenju sa drugim
nosacima, amorfnom silica-aluminom i USY zeolitom [17], [24]. Dalje unapredenje HDS aktivnosti
dobijeno je dodatkom heteroatoma, jona Al, Ti i Zr, matriksu visoko porozne silike. U brojnim
radovima uradenim sa konvencionalnim aktivnim metalima- CoMo, NiMo, CoW, NiW na
nosac¢ima Al- HMS, Ti-HMS [25]-[28] i Al-, Zr-SBA15 [29] pokazana je poboljsana aktivnost sa
modifikovanim nosa¢ima. Zepeda i saradnici su nasli objasnjenje za ovo, pripisujuéi je pove¢anom
pre¢niku pora ugradnjom jona Ti (kao rezultat duze veze Si-O-Ti od veze Si-O-Si), kao i
formiranjem Lewis 1 Brensted kiselih centara sa dodatkom Ti, Sto je olakSalo hidrogenovanje
benzenovog prstena [25], [30]. Pokazalo se da su katalizatori sa nosa¢ima sa ugradenim Ti-jonima
30 % aktivniji od konvencionalnih industrijskih katalizatora i 50 % aktivniji od nosac¢a bez Ti-jona
[31]. Ovi rezultati ukazuju da bi mezoporozni nosaci sa heteroatomom mobli biti pogodni za
efikasan HDS katalizator, pa ¢e sinteza i ispitivanje njihove efikasnosti biti jedna od polaznih
hipoteza ovog rada.

Jos jedan od vaznih nacina za unapredenje teksturalnih karakteristika HDS katalizatora je izbor
nacina sinteze Katalizatora. Pokazalo se da se sol-gel metodom sinteze mogu poboljsati specificna
povrsina katalizatora, zapremina pora, homogenost formiranja veza hetero atom-nosac, kao i da se
mogu razviti odgovarajuéi kiseli centri na povrSini katalizatora [32], [33]. Toba i saradnici su
ispitivali titanija-silika 1 titanija-alumina kserogelove sintetisane konvencionalnom metodom
koprecipitacije i sol-gel metodom i uocili su vecu kiselost kod sol-gel uzoraka koju su objasnili
ve¢om gustinom formiranih hetero veza na ovaj nacin [34]-[36]. Pored toga, specificna povrsina
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titanija-alumina uzorka bila je znatno vec¢a sol-gel metodom pripreme. Objasnjenje ovoga moze se
traziti u Cinjenici da konvencionalni nadin suSenja gela termickom evaporacijom rastvaraca u
vazduhu dovodi do kolapsa formirane strukture gela i redukcije mezoporoznosti, kao posledica
visokih kapilarnih pritisaka koji dovode do loma structure [37], [38] Suv gel dobijen na ovaj nacin
ima povecan udeo mikropora i redukovanu specifiénu povrSinu. Da bi se prevaziS§ao problem
uruSavanja teksturalne strukture izazvan susenjem na konvencionalan nacin, otvara se mogucnost
primene suSenja U natkriticnim uslovima za rastvara¢ (SCD metoda - ,,supercritical drying®) i
dobijanje aerogelova. SCD je metoda koja se moze izvesti prevodenjem rastvaraca iz te¢ne faze u
natkriticno stanje i naknadnom evakuacijom rastvarata iz mreze gela, njegovim direktnim
prevodenjem iz natkritiénog stanja u gasno stanje. Jo§ jedna SCD metoda je uklanjanje sol-gel
rastvaraca iz mreze gela pomocu drugog natkritinog fluida, najces¢e ugljen-dioksidom, zbog
niskih vrednosti kriticnog pritiska i temperature. Aerogelovi dobijeni natkritiénim suSenjem obi¢no
imaju visoke vrednosti poroznosti (50-99 %), manju mikroporoznost, veée specifiéne povrsine i
mogu biti visoko porozni aerogelovi amorfnih mesanih oksida [39], [40]. Calvino i saradnici su
ispitivali uticaj nacina suSenja na teksturalne karakteristike 10 % titanija — 90 % silika i dobili
velike specifiéne povrsine svih ispitanih gelova [41]. Najvece vrednosti su dobijene kod aerogela
dobijenog natkriti¢cnim suSenjem etanol/rastvara¢ na 600 K. Na osnovu svega ovde iznetog sledi da
je u ovom radu potrebno izvrsiti sintezu katalizatora pogodnom metodom koja omogucava razvoj
adekvatnih teksturalnih karakteristika, bitnih za odvijanje reakcije sa ovim visokomolekulskim
jedinjenjima. Zato je jo§ jedna od polaznih hipoteza ovog rada kori$¢enje sol-gel metode za sintezu
materijala radi postizanje homogenosti materijala na molekulskom nivou, kao i korisc¢enje
"templejta” i agensa za bubrenje radi razvoja mezoporoznosti materijala i redukcije udela
mikropora. Takode, uvodenjem postupka suSenja materijala u visku natkriticnog rastvaraca ocekuje
se da se omoguci oCuvanje nastale strukture gela i spre¢i degradacija mezopora u mikropore, kao i
da se ovim nacinom suSenja poboljSa disperzija aktivnih metala na nosacu i na taj na¢in unapredi
broj dostupnih aktivnih centara raktantima razvije veca specifi¢na povrsina.

Pored znacaja teksturalni karakteristika, izbor aktivne faze je jednako vaZan kod dizajniranja
katalizatora aktivnog u dubokom HDS. Brojna istrazivanja su potvrdila visoku aktivnost
nekonvencionalnih sulfida, kao §to Re, Rh ili Ru [42]-[44]. Jedno od prvih je bilo istrazivanje koje
su sproveli Pecoraro i Chianelli [43] koji su utvrdili bolju HDS aktivnost ReS; od konvencionalnog
MoS;. Nacin da se dalje unapredi aktivnost ReS; moze se sagledati razumevanjem mehanizma HDS
reakcije 4,6-DMDBT i koris¢enjem plemenitih metala kao promotora aktivnosti. Navedeno se moze
objasniti izuzetnim sposobnostima Pd, Pt i Ru da izazovu povecano prisutvu vodonika na povrsini
katalizatora prelivanjem sa aktivne faze na nosac i/ili promotor potrebno za hidrogenovanje aromata
(“hydrogen spillover”), mehanizam neophodan za duboki HDS [45]-[48]. Naime, HDS mehanizam
supstituisanih  organosumpornih  jedinjenja ukljuuje korak hidrogenovanja (HID) pre
desulfurizacije [45], [46]. Ovo je klju¢ni korak u uklanjanju sternih smetnji kod supstituenata, za
razliku od nesuptituisanih jedinjenja bez sternih smetnji, kod kojih je process desulfurizacije
direktan (DDS) [49]. Kao posledica iznetog, kod koris¢enih visoko aktivnih katalizatora (kao
CoMo, NiMo) odlicnih za HDS DBT, njihova HID efikasnost predstavlja prepreku kod
suptituisanih DBT kao $to je 4,6-DMDBT. Ovi literaturni podaci ukazuju da bi aerogel i kserogel
katalizatori sa plemenitim metalima Re i Pd mogli biti efikasni u procesu hidrodesulfurizacije
dibenzotiofena i 4,6-dimetildibenzotiofena i otvaraju mogucnost da jedna od polaznih hipoteza



ovog istrazivanja bude ispitivanje efikasnosti kombinovanja plemenitih metala Re i Pd u HDS
procesu.

| modelovanje kinetike HDS reakcija predstavlja veliki izazov za istrazivace zbog
kompleksnosti procesa, odnosno paralenog odvijanja reakcije DDS i HID. Ovom problematikom
bavila se nekolicina istrazivac¢a [50]-[60]. Pokazalo se da je Langmuir-Hinshelwood mehanizam,
poznatiji kao Hougen—Watson, pogodan za adekvatan opis HDS reakcija [37]-[39]. Pored ukupnog
HDS, DDS i HID reakcioni putevi sa svim proizvodima reakcije se mogu opisati ovim kineti¢kim
modelom. Kako kinetika hidrodesulfurizacije lakih gasnih frakcija u trofaznom sistemu (para-te¢no-
katalizator) nije detaljno istrazena u dosadasnjim objavljenim radovima i istrazivanjima, definisanje
kinetickog modela i1 simulacija procesa hidrodesulfirizacije kao jos$ jedna od polaznih hipoteza ovog
rada, dace doprinos o ovoj oblasti.

Ciljevi ove disertavije i naucni doprinos istraZivanja, obuhva¢en ovom doktorskom
disertacijom, ogleda se u:

e sintetisanju i Kkarakterizaciji novih Kkatalizatora za proces desulfurizacije; boljem
razumevanju uticaja metala Re i Pd na proces desulfurizacije dibenzotiofena i supstituisanih
dibenzotiofena i prosirenju fundamentalnih znanja o uticaju plemenitih metala na HDS process;

e boljem razumevanju uticaja natkritiénog suSenja materijala u viSku etanola na razvoj
specificne povrSine materijala, zapremine mezo pora i na disperziju aktivne faze;

¢ boljem razumevanju uticaja sastava nosaca na efikasnost konvencionalno koris¢enih Co/Mo
katalizatora u HDS procesu;

e ispitivanju uticaja razli¢itih na€ina suSenja katalizatora na njihovu aktivnost 1 teksturalna
svojstva, posebno na zapreminu mezopora i specificnu povrsinu;

e definisanje  kinetickog modela heterokatalizovane reakcije  hidrodesulfurizacije
slaboreaktivnih sumpornih jedinjenja prisutnih u nafti, DBT i 4,6-DMDBT na o i t aktivnim
centrima;

e odredivanju kinetickih parametara reakcije u svrhu optimizacije reakcije.



2. TEORISKI DEO

2.1. Hidroobrada srednijih destilata nafte

Stalno rastuci zahtevi trzista za proizvodima obrade srednjih destilata i sve strozija zakonska
ogranicenja u pogledu sadrzaja sumpora i drugih jedinjenja koja ulaze u sastav goriva i Cije
sagorevanje za posledicu ima emisiju opasnih materija u okolinu, usmerili su zadnjih decenija
naftnu industriju u smeru razvoja tehnologija za dobijanje krajnjih proizvoda, pre svega motornih
goriva, benzina i dizela, propisanog kvaliteta i u koli¢inama koje ¢e zadovoljiti potrebe trzista i
opravdati proizvodnju.

Procesi hidroobrade su postali jedni od glavnih procesa obrade nafte, pre svega srednjih
destilata, u cilju dobijanja dovoljnih koli¢ina niskosumpornog goriva, kao i iskoriS¢enja cikli¢nih
ulja koja nastaju u procesu katalitickog krekovanja, a ne mogu se bez naknadnih dorada plasirati na
trziSte kao gotov proizvod, niti se mogu upotrebiti kao komponenta za namesavanje nekog drugog
komercijalnog proizvoda.

U osnovi postupaka hidroobrade se nalaze reakcije hidrogenovanja, odnosno reakcije u
kojima smeSe ugljovodonika reaguju sa vodonikom sa ciljem poboljsanje fizickih osobina
proizvoda prerade nafte ili razvoj novih proizvoda, konverzija nize-vrednih frakcija u komercijalne
proizvode i konverzija teskih naftnih ostataka u tecna goriva.

Hidroobrda moZe da se podeli u dve razli¢ite vrste procesa, to su hidrokreking i hidrotriting.
Zajedni¢ko za sve reakcije hidrotritinga je da su one katalizovane heterogenim tj. Cvrstim
katalizatorima i da se izvode u prisustvu vodonika. Osnovne reakcije hidroobrade su:

e  hidrodesulfurizacija— HDS
e  hidrodenitrifikacija — HDN

e reakcije zasi¢enja olefina

e hidrodearomatizacija— HAD
e reakcije uklanjanja metala.

2.2. Proces hidrodesulfurizacije

Proces uklanjanja sumpora tokom prerade nafte u rafinerijama je process hidrodesulfurizacije,
HDS. Naime, frakcije nafte koje dolaze direktno sa atmosferske i vacuum destilacione kolone,
primarne prerade, se dovode u kontakt sa vodonikom na visokoj temperaturi i pritiscima u sloju
katalizatora, gde dolazi do redukcije heteroatoma sumpora vodonikom do H,S. Reakcija se odvija
na temperaturama od 573 K do 673 K i na pritisku vodonika od 10 do 70 bar, zavisno od
karakteristika Sarze. Teze frakcije nafte, sa veéim i slozenijim organosumpornim molekulima,
zahtevaju ostrije radne uslove.

HDS process zahteva kori$¢enje heterogenih katalizatora za odvijanje reakcije i vr[i redukciju
sadrzaja S u gorivu. Medutim, smanjenje sadrzaja sumpora ispod 10 ppm KkoriS¢enjem
konvencionalnih katalizatora gotovo da nije moguée posti¢i, zbog izrazito slabe reaktivnosti
organosumpornih jedinjenja koja zaostanu nakon konvencionalnog procesa hidrodesulfurizacije
(HDS) [61]-[63].



2.2.1. Reakcije hidrodesulfurizacije srednjih destilata nafte

U zavisnosti od vrste jedinjenja koje ucestvuje u reakciji hidrodesulfurizacije, a prisutno je u
srednjim destilatima nafte, napravljena je podela reakcija hidrodesulfurizacije [64], jednacine 1-T7:

a) Reakcije desulfurizacije alifaticnih sumpornih jedinjenja:

1. Merkaptani. R-SH: R-SH + H, — R-H + H,S @
2. Sulfidi, R1-S-R2: R1-S-R2 + 2H, — R1-H + R2-H + H,S (2)
3. Disulfidi, R1-S-S-R2:  R1-S-S-R2 + 3H, — R1-H + R2-H + 2H,S 3

b) Reakcije desulfurizacije cikli¢nih sumpornih jedinjenja:

1. TiOfeni, T(C4H4S) T(C4H4S) + 4H; — Cy4Hpo + st (4)
2. Benzotiofeni, BT(CgHsS) : BT(CgHeS) + 3H; — CgHip + HS (5)
3. Dibenzotiofeni, DBT(C1,HsS):
DBT(Clegs) +2H, — (C12H10 + st) + 3H,; — CioHge ili (6)
DBT(C]_zHgS) + 3H, — (C12H14S) + 2H, — Cq1oHi6 + HoS (7)

Razli¢ita reaktivnost organosumpornih jedinjenja u HDS procesu posledica je razlika u
strukturi i veli¢ini molekula. Desulfurizacija organosumpornih jedinjenja nize tac¢ke kljucanja laksa
je u odnosu na desulfurizaciju organosumpornih jedinjenja vise tacke klju¢anja. Reaktivnost raste u
nizu: parafini — nafteni — aromati. Tioli, sulfidi i disulfidi se lako desulfurizuju i ne zaostaju u
destilatima nakon konvencionalnog HDS procesa [61]-[63]. Za jedinjenja sa aromatiskim
prstenom, kao Sto su dibenzentiofeni i1 supstituisani dibenzotiofeni, potrebni su oStriji radni uslovi 1
efikasniji katalizatori za njihovo potpuno uklanjanje. Razlog za ovo je jac¢ina veze sumpor-ugljenik
i sterni polozaj atoma sumpora u razli¢itim slozenim aromatskim molekulima. Poseban izazov u
procesu desulfurizacije predstavljaju supstituisani dibenzotiofeni, 4-metildibenzotiofen (4-MDBT),
4,6-dimetildibenzotiofen (4,6-DMDBT) i benzonaftotiofen (BNT) [65], Slika 1. Ova jedinjenja su u
velikoj meri prisutna u teSkom gasnom ulju (HGO) i vakuum gasnom ulju (VGO) i udeo sumpora u
sirovoj nafti je sve vedi u lezistima nafte. Supstituisane metil grupe prave znaéajne sterne smetnje,
posebno kod 4,6-DMDBT, ¢ine¢i atom sumpora nepristupacnim aktivnim centrima katalizatora i
vodoniku. Jo§ jedan uzrok teze desulfurizacije ovih molekula je njihova veli¢ina, koja zahteva
povecéan pre¢nik pora kako bi se omog¢ila njihova difuzija do aktivnih centara [66]. Pre¢nici ovih
molekula se razlikuju i za tiofen, 4-MDBT i 4, 6-DMDBT su 0,445; 0,648 i 0,877 nm, respektivno.
Razlike u prec¢nicima molekula povlace potrebu za sintezom kataliazora razliitih teksturalnih
karakteristika [1].
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Slika 1: Organosumporna jedinjenja koja se teSko desulfurizuju: 1) dibenzotiofen, 2) 4-

metildibenzotiofen, 3) 4,6-dimetildibnzotiofen i 4) benzonaftotiofen

2.2.2. Radni parametri HDS procesa

Za dobro projektovan HDS proces parametri koje je neophodno uzeti u obzir su vrsta i koli¢ina
ulazne Sarze koju je potrebno desulfurizovati, na osnovu koje se procenjuje potrebna vrsta i koli¢ina
adekvatnog katalizatora. Pored ulaznih sirovina, glavni radni parametri HDS procesa su:

radna temperatura,

radni pritisak,

odnos vodonik/sirovina
zapreminska brzina u reaktoru

2.2.3. Radna temperature

Radna temperatura ima znacajnu ulogu za efikasan HDS proces. Sa porastom temperature
reakcije, raste i brzina HDS reakcije, sto vodi efikasnijem uklanjanju sumpornih jedinjenja.
Povecanje temperature utice na brzinu difuzije reaktanata unutar katalizatora ka aktivnim centrima,
Sto povecava brzinu reakcije [67]. Najoptimalnije temperature za HDS process su od 573 K do 673
K. Ukoliko se HDS proces izvodi na temperaturama nizim od 573 K brzina reakcije se smanjuje,
dok na temperaturama iznad 673 K dolazi do neZeljenih sporednih reakcija. Zna¢ajan negativan
uticaj na aktivnost katalizatora na temperaturama iznad 673 K ima povecéano taloZenja koksa, koje
aktivne centre katalizatora ¢ini nepristupa¢nim reaktantima [67], [68].

2.2.4, Radni pritisak

Parcijalni pritisak vodonika je radni parameter koji takode utice na brzinu HDS reakcije. HDS
proces se odvija u reaktoru odredene zapremine i zavisi od ulaznog parcijalnog pritiska vodonika.
Tacka kljucanja ulazne smese ugljovodonika raste od benzina do vakuum ostatka. Kompleksna
ogranosumporna jedinjenja prisutna kao oneciS¢enja u ulaznoj Sarzi zahtevaju visi parcijalni
pritisak vodonika za odigravanje reakcije. Povecanje parcijalnog pritiska vodonika ujedno sprecava
ubrzanu deaktivaciju aktivnih centara katalizatoru usled obrazovanja koksa [67], [69].

Opseg radnih pritisaka za odvijanje HDS reakcije je od 10 do 70 bar, u zavisnosti od
karakteristika ulazne sarze [70], [71] :



- benzin —od 15 do 25 bar (parcijalni pritisak vodonika je od 6-9 bar. Razlika izmedu dva
pritiska je zbog velike isparljivosti lake sirovine)

- dizel gorivo — od 35 do 70 bar (parcijalni pritisak vodonika 25-45 bar)

- vakuum ostatak — od 120 do 175 bara ( parcijalni pritisak vodonika 100-150 bar)

2.2.5. Odnos vodonik/sirovina (H,/HC)

Odnos vodonik/sirovina (H2/HC) je jos$ jedan parametar koji uti¢e na brzinu HDS
reakcije. Tokom procesa hidroobrade nafte, koristi se vodonik za uklanjanje onecis¢enja kao §to
su heteroatomi S, N i O u vidu H,S, NH; i H,O. Potrebna koli¢ina vodonika zavisi od
krakteristika ulazne sarze (sadrzaja oneciS¢enja) i od CistoCe i rastvorljivosti vodonika u te¢noj
fazi. Visoke temperature i pritisci na kojima se odvija HDS proces favorizuju rastvorljivost
vodonika u te¢nom reaktantu. NajceS¢e se koristi tri puta veca koli¢ina vodonika na ulazu od
njegove ocekivane potrosnje [72]. Ulazne sirovine vece molekulske tezine zahtevaju i vece
koli¢ine vodonika. U industrijskim uslovima ovaj odnos se kre¢e od 5 do 350 m®*m?® sirovine, a
udeo vodonika u gasu treba da bude od 40 do 70 % v/v, za optimalno odvijanje HDS reakcije
[64], [73] .

2.2.6. Zapreminska brzina u reaktoru

Zapreminska ili prostorna brzina ( LHSV — Liquid Hourly Space Velocity) je veli¢ina kojom
se definise vreme zadrzavanja teénog reaktanta u reaktoru, odnosno vreme kontakta izmedu
ugljovodonika 1 katalizatora u reaktoru. DefiniSe se kao zapremina te¢nog reaktanta po satu
(m3/h) i ukupnoj zapremini katalizatora (m®). Zapreminska brzina se izrazava u h™ i predstavlja
reciproénu  vrednost vremena kontakta sirovine i katalizatora. Za preradu tezih,
visokomolekulskih, frakcija zahteva se smanjenje prostorne brzine, $to znaci veca koli¢ina
katalizatora i veCa zapremina reaktora. Kod reaktora sa nepokretnim slojem Katalizatora,
zapremina katalizatora je konstantna, pa ¢e zapreminska brzina direktno menjati sa promenom
protoka te¢ne sirovine. Zapreminska brzina je bitan parametar kod obrade sirovina koje imaju
ve¢i udeo sumpornih jedinjenja i koja sporije reaguju U reakcijama HDS-a. Kod
hidrodesulfurizacije takvih sirovina, zapreminska brzina se kreée u intervalu od 0,1-12 h' U
slu¢aju hidrodesulfurizacije vakuum ostatka ona se kre¢e u opsegu od 0,1 do 0,5 h™[64], [72],
[73].

Medutim, ekstremno smanjivanje zapreminske brzine moze dovesti do toga da operacija
postane komplikovana zbog hidrauli¢nih smetnji. Ozbiljna redukcija zapreminske brzine moze
izazvati kanalisanje koje vodi do loSe distribucije tecnosti 1 nedovoljnu iskoriS¢enost
katalizatora.

2.3. Tehnoloski koncept procesa hidrodesulfurizacije
Glavne delove opreme za HDS proces ¢ine sledeci delovi:

- razmenjivac toplote



- razmenjivac toplote - grejac
- reaktor

- separator visokog pritiska

- separator niskog pritiska

- striper

Tokom HDS procesa, ulazna sarza ugljovodonika i vodonik zagrevaju se do potrebne
ulazne temperature i uvode se u reaktor napunjen nepokretnim slojem katalizatora. VVodonik
reaguje sa naftom u prisustvu Kkatalizatora, daju¢i zasi¢ene ugljovodonike u najvec¢oj meri i
vodonik-sulfid. Nastali proizvodi se odvode na razdvajanje gasne i teCne faze U separatore
visokog i niskog pritiska. U prvom separatoru se izdvaja H; (ide na recikliranje), a u drugom
separatoru se izdvajaju H,S, NH3 i C1-C4 ugljovodonici. Te¢ni proizvodi se nakon toga odvodi
u striper kolonu gde se pomocu vodene pare uklanjaju komponente nize tacke kljucanja.
Proizvodi sa dna stripera idu na dalje nameSavanje gotovih proizvoda (motorni benzini, dizel
gorivo, loz ulje) ili na dalju doradu. Vodonik koji nije izreagovao vraca se iz gasovitih
proizvoda nazad u reaktor [74] .

2.3.1. Reaktor

Za HDS proces se najcesc¢e koriste reaktori sa nepokretnim slojem katalizatora. Njih ¢ini
cilindri¢na kolona, napunjena sa jednim ili vise razli¢itih slojeva katalizatora, kroz koje struje
gasovita i teCna faza u istom ili suprotnom smeru. Broj slojeva katalizatora i meduslojnih zona
za hladenje u reaktoru zavisi od karakteristika sirovine. Tokom HDS reakcije, temperatura
reakcione smese u sloju katalizatora raste. Da bi se omogucila bolja kontrola temperature u
reaktoru, Cesto se koriste reaktori sa viSe slojeva katalizatora i sa moguénoséu uvodenja hladnog
vodonika izmedu katalickih slojeva tzv. meduslojnih zona za hladenje [72] .

2.3.2. Katalizatori

Za HDS proces neophodno je prisustvo heterogenog Kkatalizatora. Reakcija
organosumpornih jedinjenja sa vodonikom se odvija na povrSini ¢vrstih katalizatora. Industrijski
HDS proces se uglavnom izvodi sa katalizatorima na bazi sulfida CoMo/Al,O3 ili NiMo/Al,Os.
Kataliticki aktivni centri su slobodna mesta sumpornih anjona povezane sa Mo katjonima.
Kataliticka aktivnost ovih aktivnih centara zavisi od uloge promotora. Za katalizatore koji
sadrze molibden kao promotori se koriste kobalt i nikal, formiraju¢i Co(Ni)-Mo-S strukturu.
Tako se formiraju koordinativno nezasi¢eni centri na ivicama i uglovima kristala MoS,. MoS,
kristali se stastoje od dva paralelna sloja sumpora s jednim slojem molibdena izmedu. Ivice
Cestica MoS; vezane su za povrsinu Al,O3 putem Mo-O-Al veza. Ovi aktivni centri se dele u
dve kategorije u pogledu funkcionalnosti: jedan namenjen za hidrogenovanje, a drugi
prvenstveno za hidrogenolizu [75] .

Bitan uticaj na efikasnost HDS procesa imaju teksturalna svojstava katalizatora, izbor
aktivne faze i promotora aktivnosti, izbor nosaca katalizatora, kiselost nosaca, itd.



2.4, Katalizatori za HDS proces

Da bi se unapredile karakteristike katalizatora za efikasan HDS proces, neophodno je
razumevanje mehanizma reakcije desulfurizacije i njegove veze sa prirodom katalizatora i nosaca.
Brojni katalizatori su ispitivani u HDS reakcijama poslednje decenije [6]-[16], [19], [23], [25]-
[29], [76]. Pokazalo se da su i hemijski sastav katalizatora i teksturalne karkteristike katalizatora
znacajan faktor za efikasan duboki HDS. Zato se kao HDS katalizatori koristi aktivni metal nanet
na odgovarajuci nosac.

2.4.1. Aktivna faza

Aktivnu fazu ¢ine metali koji katalizuju HDS reakciju. Aktivni metali se koriste ili samostalno
(,,bulk “katalizatori) ili naneti na nosa¢. NajéeSce koriSéeni aktivni metali kao HDS katalizatori su
Mo(W) i Co(Ni) [12], [26], [77], koji drze primat i danas i nemaju adekvatnu zamenu, iako je
postignut znacajan napredak u pogledu sinteze katalizatora. Razvijeni su monometalni, bimetalni,
trimetalni i viSemetalni katalizatori, u zavisnosti od potrebne funkcije katalizatora. Najcesce se
primenjuju bimetalni heterogeni katalizatori.

2.4.1.1. Bimetalni katalizatori

Monometalni katalizatori sadrze samo jedan aktivni metal, najéeS¢e Mo ili W, ali njihova
primena je sve reda otkako je otkrivena uloga dodatnog metala, najcesce koriséenog Co ili Ni kao
promotora aktivnosti. Katalizatori sa osnovnim metalom i promotorom su bimetalni katalizatori.
Ispitivane su kombinacije razli¢itih metala kao zamena za Mo (W) i Co (Ni) katalizatore, ali nisu
zazivele, §to zbog cene metala koja ih je €inila nerentabilnim, $to zbog manje povoljne elektronske
strukture koja uzrokuje loSiju aktivnost. Interesovanje su izazvali plemeniti metali, posebno Pt 1 Pd,
koji su pokazali povecanu aktivnost posebno kad su u pitanju slabo reaktivna jedinjenja sumpora.

Jedna od prvih studija, Pecoraro i saradnici [43], kao i neke kasnije sprovedene u kojoj su
kori$¢eni sulfidi Re, Rh i Ru, pokazale su da je aktivnost ovih metala u HDS reakciji veca od
konvencionalog MoS;. Ovo je objasnjeno sposobnos$¢u ovih metala da omogucée povecano prisutvo
vodonika na povrsini, prelivanjem sa aktivne faze na nosac i/ili promotor, a potrebnog za aromatsko
hidrogenovanje (“hydrogen spillover”), Slika 2, [46]-[48], [78]. Ishihara i saradnici su uporedili
HDS aktivnost katalizatora se razli¢itim pleminitim metalima, Pd, Pt, Rh, Ru, njihovih bimetalnih
kombinacija (na tri nosaca: SiO,, Al,O3 i SiO2-Al,03) i konvencionalnog CoMo katalizatora [49].
Svi ispitani katalizatori su pokazali jednaku ili bolju HDS aktivnost od CoMo katalizatora. Hossain
i saradnici [79] i Al-Saleh i saradnici [80] su ispitivali visokoporozni saponit, Co/HPS, sa
plemenitim metalima Pd, Pt, Rh. Koris¢eno je vacuum gasno ulje za ispitivanje HDS aktivnosti
katalizatora. Rh je imao izrazeniji promotorski efekat od Pt. Medutim, najbolje performance je
pokazao Kkatalizator sa dva plemenita metala. To je posledica znatno smanjene deaktivacije
katalizatora. Brojna je literatura o ispitivanjima ova dva metala u HDS reakcijama, Rh [47], [79],
[81], [82] i Ru [5], [49], [83]. Medutim, poput Pt i Pd, ni oni nisu zastupljeni u rafinerijama.
Pregled primene bimetalnih katalizatora sa Pd objavio je Liao i saradnici [18].

10



S s Vodonik

Nosac katalizatora

Slika 2: Sematski prikaz efekta prelivanja vodonika na povrsini katalizatora u reakciji
hidrogenovanja koriS¢enjem katalizatora sa nosacem: 1) hemijska adsorpcija vodonika na
katalizatoru, 2) primarno prelivanja vodonika ka nosacu, 3) 1 4) sekundarno prelivanje vodonika ka
nosacu potpomognuto mostom izmedu Cestice kativnog metala i nosaca katalizatora i 5) direktna
fizisorpcija vodonika na nosacu

Dobra HDS aktivnost katalizatora na bazi plemenitih metala usmerila je rad nau¢nika na
unapredenje drugih performansi katalizatora, kao $to je poboljsanje disperznosti aktivnog metala uz
smanjenje veli¢ine nanetih Cestica, smanjenje njegove koli¢ine radi povecanja isplativosti upotrebe i
izbor odgovaraju¢eg nosaCa. Tako je promenjena veliCina Cestica Pd radena koriS¢enjem
dekametonijum bromide (trimetill-[10-(trimetilazaniumil)decil]azanium;dibromid), $to je dalo
ujedno i bolju disperziju na nosatu HZSM-5 (monoklini¢na struktura zeolite) [15]. Ovo je
objaSnjeno elektrostatickim vezivanjem jednog od pozitivnih centara dekametonijum jona za jon
PdCI,*, dok se drugi vezao za elektronegativnu mezoporoznu HZSM-5 povriinu zeolita, dajuéi
visoku disperziju nanocestica Pd. Shen and Semagina su ispitivali uticaj veli¢ine nanocestica Pd na
HDS 4,6-DMDBT. Oni su koristili ¢estice od 4, 8, 13 i 87 nm [84]. Kod Pd od 4 nm favorizovana
je direktna desulfurizacija, a inhibiran je reakcioni put hidrogenovanja. Sa Pd ¢esticama od 87 nm,
uocena je najslabija HDS aktivnost, zbog slabe pristupacnosti bo¢nih atoma za adsorpciju atoma
sumpora. Pokazalo se da je optimalna veli¢ina Pd nanocestica 8 nm. Wenya i saradnici su uspeli da
sintetiSe Cestice paladijuma od 2 nm koriS¢enjem plazme vodonika i nanoSenjem na grafenski nosac
[85]. Ovakav katalizator se u HDS reakciji pokazao aktivniji od konvencionalno koris¢enih nano
Cestica paladijuma na aktivnom uglju ili nosacu od grafena u istim rekcionim uslovima.

Ispitivani su i bimetalni katalizatori plemeniti metal-Pd spoja. Pokazalo se da su oni na
nosacima sa jakim Brensted kiselim centrima manje podloZzni trovanju sumporom od monometanih
Pd i Pt katalizatora. Tako su La Parola i Venezia i saradnici [46], [86] Kkoristili Au kao promotor
HDS aktivnosti Pd katalizatora. U tim istrazivanjima se video uticaj Au na srtukturu Pd
katalizatora, a povecanje disperzije i stabilnosti Au—Pd na HMS siliki (“highly mesoporous silica’)
postignuto je funkcionalizacijom HMS povrSine dodavanjem merkaptopropil grupa, odnosno
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zamenom -OH grupa -SH grupama. Tako su interakcije izmedu Au ili Pd i S bile rezultat velike
disperzije Au—Pd na tiol-funkcionalizivanom HMS nosacu.

Selektivnost Pd nanocestica ka DDS putu tokom HDS se povecava dodatkom metala efikasnog
u hidrogenolizi. Iridijum se pokazao kao aktivni promotor DDS puta kod katalizatora sa Pd
nanocesticama na alumini [8], [87]. Dodatak Ir je povecao DDS selektivnost na 26 % u poredenju
sa 5 % kod monometalnog Pd katalizatora. Pored toga, pobolj$ana je termicka stabilnost Pd
nanocestica od sinterovanja metala, Sto je dovelo do bolje disperzije metala.

Pored plemenitih metala i jeftiniji metali se stalno ispituju kao potencijalna zamena za dugo
koris¢ene NiMo i CoMo y-alumina katalizatora. Zn i Fe su na$li primenu u HDS procesima i
pojedina¢no i u kombinaciji sa drugim metalima. [43], [88], [89]. Jo§ 1980-ih Pecoraro i Chianelli
su analizirali krivu aktivnosti prelaznih metalna u HDS i pokazali da prelezni metali iz prvog,
drugog i treceg reda pokazuju znacajnu aktivnost [43]. Medutim, kao glavni nedostatak njihove
primene istakli su brzo trovanje katalizatora sumporom, koje je posledica jakih interakcija ovih
metala i sumpora prisutnog u organskim jedinjenjima [90]. Zato su se naredna istrazivanja bazirala
na poboljSanju aktivnosti ovih metala 1/ili na razumvanju uticaja promotora na HDS aktivnost. Tako
su Li i saradnici unapredili slabo aktivni HDS katalizator gvozde sulfida na alumini u visoko
aktivan HDS katalizator dodatkom Zn kao promotora u odnosu 1:1 [16]. Ovako je dobijena odli¢na
aktivnost bimetalnog FeZnS katalizatora, i u teorijskim prora¢unima i eksperimentalno. Ovo je
objasnjeno formiranjem neaktivnih centara sumpora, koji olakSavaju adsorpciju organosumpornih
jedinjenja. Da bi smanjio trovanje nosaca, Isoda i saradnici [91] su pripremili seriju katalizatora sa
Ni, Co i Fe na dealuminiziranom Y-zeolitu. Oni su koriS¢eni za preradu VGO. Najbolje
performanse je pokazao Ni-HY-B zeolit (odnos Si/Al=25). Pored toga, uoceno je da dodatak
ugljenika prelaznom metalu povecava gustinu njegovih d-elektrona. Oslanjajuci se na to, Pinto i
saradnici su sintetisali vanadijum karbid i ispitivali HDS aktivnost vanadijum nanocestica nakon
aktivacije u struji Ho/H,S [92]. Uocena je veca aktivnost vanadijum nanocestica od NiMo/alumina
katalizatora. Struktura i elektronsko stanje CoMo/alumina katalizatora su promenjeni nakon
ugradnje vanadijuma u nosa¢ od alumine postupkom koprecipitacije. Prisusto vanadijuma
favorizovalo je HID reakcioni put i HDS aktivnost u reakciji sa 4,6-DMDBT je znatno unapredena
[93].

Niobijum je jo§ jedan relativno jeftin i lako dostupan metal koji se pokazao aktivan u HDS
procesu [94]-[96]. Medutim, dobijanje NbS, iz Nb-oksida je teSko, S§to pokazuju njegovi
termodinamicki parametari [97] jer dolazi do pojave sinterovanja Nb i S na visokim temperaturama
od 700—800 °C [95]. Ali, prema saznanjima Mansouri i Semagina [7] dodatak bakra (Cu/Nb = 0.3)
znacajno olaksava redukciju niobijuma, pa je bakar prepoznat kao dobar promotor sulfidacije
niobijum oksida.

Ispitivano je i koriS¢enje V, Fe, Co, 1 Ni kao promotora stabilnosti niobijum katalizatora
koris¢enjem DFT (direktna Furijeova transformacija) proracuna i prvog principa termodinamike za
uslove HDS procesa [98]. Svi ispitani metali pokazali su pozitivan uticaj na stabilnost Mo-NbS; i
HDS aktivnost, izuzev Fe.

Kako promotori su koris¢eni i nemetali, P, F i B sa bimetalnim katalizatorima, u cilju
poboljsanja performansi katalizatora- povecanja stabilnosti katalizatora, smanjenja njegovog
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trovanja i povecanja selektivnosti [10], [99], [100]. Dodatkom P (1 mas %) u CoMo/y-Al,O3
katalizator poboljsava se HDS aktivnost, posebno kod 4,6-DMDBT [100]. Chen i saradnici [101]-
[103] su pripremili seriju alumina fosfatnih nosaca, razli¢itih atomskih odnosa Al/P i koristili ih kao
nosace za CoMo katalizatore pri preradi ostatka destilacije kuvajtske nafte. HDS aktivnost je bila
veca i dostigla je maksimum za odnos Al/P od 8. Pokazano je da su uzorci sa P bili znatno stabilniji
na vi$im temperaturama i da je unapredena redukcija aktivne faze. Maity i saradnici [104] su takode
pokazali da dodatak P u CoMo katalizatorima na meSanom Al,O3-TiO, nosafu ima pozitivan
efekat na HDS aktivnost. Uticaj F na aktivnost NiW/AIl,03;—SiO, katalizatora je ispitivan
koriséenjem Sarze ugljenog katrana [105]. Dodatkom F (<1,0 mas %) poboljsana je kiselost
katalizatora, ali i karakteristike finalnog goriva — gustina, dinamicka viskoznost, destilacioni
interval 1 sadrzaj ugljenika. Istrazivanje Jones i saradnika [106] sa NiMo/Al,O; katalizatorom
pokazuje da dodatak F povec¢ava HDS aktivnost pri konverziji HGO. Optimum aktivnosti se postize
pri udelu F od 1,8 mas %. Dalji dodatak P fluorovanom katalizatoru vodi dodatnom pobolj$anju
aktivnosti. Uticaj V ispitivali su Chen i saradnici [102], [107], [108]. Pripremili su seriju nosaca
alumina borata, razli¢itog odnosa Al/B, koji su koris¢eni za CoMoB katalizatore. Dodatkom B
dobijena je povecana HDS aktivnost u poredenju sa istim katalizatorom bez B. Sli¢an trend je
primecen i kod NiMoB/Al,O3 katalizatora [107]. Optimalna koli¢ina B zavisi od vrste SarzZe.

Prisustvo kinolina (tercijarna organska baza, CoH;N, gradena od benzopiridina) u gorivu
obi¢no inhibira HDS performanse katalizatora, usled nadmetanja za HID aktivne centre sa
organosumpornim jedinjenjima. Medutim, dodatak forsfora od 1 mas % povec¢ava HDS i HDN
aktivnost kod 4,6-DMDBT kada su koncentracije kinolina manje od 90 ppm. Razlog je poveéana
disperzija 1 Brensted kiselost katalizatora. Ali dalje povecanje koncentracije fosfora smanjuje
disperziju NiMoS aktivnih centara, a znacajno povecava Brensted kiselost, Sto uzrokuje smanjenje
HDS aktivnosti, a pove¢anje HDN aktivnosti, respektivno.

2.4.1.2. Trimetalni i visemetalni katalizatori

Unapredena aktivnost katalizatora dobijena kombinacijom aktivnih metala dovela je do
istrazivanja mogucnosti kori$¢enja trimetalnih i visemetalnih katalizatora. Obiman pregled sinteze i
razliCite primene trimetalnih katalizatora dat je u literaturi [11]. Veéi broj razli¢itih aktivnih faza
koje imaju ovakvi katalizatori omogucava bolje podeSavanje njihovih kataliti¢kih performansi i
istovremeno poboljsanje aktivnosti DDS i HID reakcionim putevima [11], [109]. U razvoju
trimetalnih sistema krenulo se od kombinacije konvencionalih aktivnih metala Mo i W iNi ili Co
kao promotora [110]-[114]. Mendoza-Nieto i saradnici su ispitivali HDS aktivnost trimetalnog
NiMoW katalizatora na SBA-15 siliki na DBT i 4,6-DMDBT i poredili je sa bimetalnim NiMo i
NiW katalizatorima [115]. Dobijeni rezultati pokazuju unapredenje HDS aktivnosti kod oba modela
jedinjenja sa trimetalnim katalizatorom. Ovakav rezultat objasnjen je razlikom nastalih Mo 1 W faza
kod trimetalnog katalizatora u odnosu na odgovaraju¢i bimetalni. Do sli¢nih zakljucaka doSao je 1
Singhi saradnici koji su poredili HDS aktivnost trimetalnog nano katalizatora NiMoW na y-Al,O3
sa odgovaraju¢im bimetalnim NiMo/y-Al,O3 i NiW/y-Al,O3 katalizatorima [116]. U HDS-u DBT-a
dobijena je oko 36 % bolja konverzija u poredenju sa NiMo/y-Al,0O3 i oko 21 % bolja u poredenju
sa NiW/y-Al,O3 katalizatorom. Ovo je objasnjeno kontrolisanom delimi¢nom zamenom jona Mo
jonima W tokom Kkoloidne sinteze, $to je pojacalo sinergijski efekat. DFT proracuni i
eksperimentalni rad Cervantes-Gaxiola i saradnici na uporednom ispitivanju HDS aktivnosti DBT
NiMoW katalizatora na nosacu sa meSanim oksidima Al-Ti—-Mg pokazali su da je aktivnost
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NiMoW katalizatora bila najbolja u poredenju sa NiMoiNiW Kkatalizatorima. Ovaj rezultat je u
saglasnosti sa visokom disperzijom metala na meSanom oksidu [117].Van Haandel i saradnici su
ispitivali sinergetsko delovanje Mo i W tokom aktivacije i aktivnost katalizatora MoyW(1—x)/y-
Al,O3 i primetio da bez obzira $to nema znacajnog poboljsanja u stepenu sulfidacije katalizatora,
HDS aktivnost ovog katalizatora kod gasnog ulja bila je znacajno veca od aktivnosti odgovarajuceg
bimetalnog katalizatora [118].Thomazeau i saradnici su isti zakljuc¢ak izvukli iz DFT proracuna,
koji su pokazali skoro 30 % poboljsanu HDS aktivnost trimetalnog NiMoW/y-Al,O3 u HDS gasnog
ulja [119]. Ovakvi rezultati pokazuju da postoji sinergijski efekat aktivnih metala trimetalnih
katalizatora na njihovu aktivnost, ali da su brojni faktori od kojih zavisi aktivnost katalizatora.

Koris¢enje plemenitog metala u kombinaciji sa Ni(Co) i Mo(W) u trimetalnom katalizatoru
takode je predmet istrazivanja kod primene u heterogenim katalizatorima za HDS [62], [120]. To je
jedan od nacina za smanjenje koliine skupog plemenitog metala za HDS katalizator, uz
zadrzavanje njegove kataliticke funkcije. Tu se prevashodno misli na njegovu visoku aktivnost i
usmeravanje reakcije na HID reakcioni put, koji je neophodan za HDS supstituisanih
organosumpornih jedinjenja. Aguirre-Gutierrez i saradnici su dobili poveéanje od 30 % brzine HDS
4,6-DMDBT kada je Pd dodat NiMo katalizatoru na nosacu alumina/titanija [62]. Klimova i
saradnici su katalizatoru NiMo/ y-Al,O3 dodali Pd, Pt i Ru u malim koli¢inama (do 1 mas %) i sve
tri modifikacije su pokazale ubrzan HID reakcioni put u reakciji sa 4,6-DMDBT, a posebno uzorak
sa Ru. Ali je ukupna HDS aktivnost bila bolja u slu¢aju Pd i Pt, a ne$to lo$ija u slu¢aju Ru u odnosu
na konvencionalni katalizator [121]. Promotorska uloga Pd se vezuje za njegovo udruZeno
delovanje sa Ni i Mo, koje uti¢e i ubrzava i HID i DDS reakcioni put. Ispitivana je i promotorska
uloga Nb u HDS 4,6-DMDBT na aktivnost NiMo/Al,O; katalizatora. DFT proracuni efekta zamene
atoma Ni i Mo na ivici Ni-Mo—S nanoklastera atomima Nb [120]. Zamena je radena u paru (dva
atoma Nb su menjala atome Mo i Ni ili dva atoma Ni) jer Nb ima paran atomski broj, dok oba
atoma Ni i Mo imaju neparan atomski broj. Kompletna zamena Nb vodi formiranju jakih interakcija
atoma Nb i C, $to otezava raskidanje C—S veze. Ovi teorijski zakljuéci potvrdeni sSu i
eksperimentalnim rezultatima [120].

Ispitivani su 1 katalizatori bazirani na kombinaciji Cetiri 1 pet metala kao poboljSani HDS
katalizatori. Tako su razvijeni NiZnMoW, NiAIMoW i NixZnyAlzMoW katalizatori. koji su
testirani na HDS aktivnost kod 4,6-DMDBT [122], [123]. Njihovi rezultati pokazuju da su
visemetalni katalizatori i sa manjom koncentracijom aktivnih metala od trimetalnog NiMoW
katalizatora duplo aktivniji od komercijalnog katalizatora. Koris¢enje visemetalnih katalizatora je
novo polje za ispitivanje i ocekuje se veci broj ispitivanja narednih godina.

2.4.2. Nosacdi aktivne faze

Porozni materijali se godinama koriste kao nosaci aktivne faze, jer teksturalne karakteristike
katalizatora imaju znacajnu ulogu u aktivnosti katalizatora. Kombinacija aktivne faze sa poroznom
nosa¢em obezbeduje veliku specificnu povrsinu i veci broj aktivnih centara [124], [125], dobru
disperziju aktivne faze po povrsini nosaca, odgovarajucu kiselost nosaca [126], [127], itd. Za dobre
HDS katalizatore pogodni su nosaci sa:
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e povecanom veli¢inom pora,
e vecim udelom mezopora i manjih makro pora i
e povecanom zapreminom pora.

Ove teksturalne Kkarakteristike direktno uticu na konverziju velikih organosumpornih
jedinjenja. Materijali koji se koriste kao nosa¢i moraju biti pogodni za katalitiCku primenu, t;.
moraju imati zadovoljavaju¢u mehanicku ¢vrstocu [128], [129] i adekvatnu jadinu veze metal -
nosac za laksu redukciju i sulfidaciju aktivne faze [130], [131]. Najcesce koris¢eni nosaci za HDS
katalizatore su materijali na bazi alumine, Al,Os3, i silike, SiO,, [115], [121], [129], [131]-[134].

2.4.2.1. Nosaci na bazi alumine i modifikovane alumine

Alumina je naziv za oksid aluminijuma. Njen y oblik, y- alumina (y-Al,O3), se godinama
koristi kao nosa¢ za HDS katalizatore zbog odli¢nih mehanickih karakteristika i velike specifi¢ne
povrSine. Medutim, da bi se postigao duboki HDS, mora se voditi rauna o pre¢niku pora i
raspodeli veli¢ina pora katalizatora, jer ti parametri znacajno uticu na difuziju organosumpornih
jedinjenja ka aktivnim centrima katalizatora unutar pora i difuziji proizvoda reakcije sa povrsine
kako bi se oslobodilo mesto za novi kataliticki akt. Zato su istraZivanja bila usmerena na
modifikovanje procesa sinteze i susenja alumine, kako bi se povecao preénik pora. Tako je razvijen
novi tip alumine za ¢iju su sintezu koriS¢eni alumnijum sulfat/natrijum aluminat i koji je koris¢en
kao nosa¢ za seriju katalizatora sa ve¢im i lakSe dostunim porama, vece specificne povrSine i
kiselosti [135]. Razlika u distribuciji pora izmedu tradicionalne alumine i ovako unapredene
alumine prikazana je na Slika 3.
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Slika 3: Raspodela pora kod novog nosaca na bazi alumine sa poboljSanim teksturalnim

svojstvima i tradicionalno koris¢ene alumine [135]

Jedan od znacajnih nedostataka tradicionalne alumine je velika kiselost, koja je suzbijena kod
unapredene alumine kod koje je metodom temperaturno programirane desorpcije piridina (TPD)
naden vec¢i udeo slabije kiselih centara.
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Kako je za duboki HDS 4,6-DMDBT redosled odigravanja reakcija u nizu hidrogenovanje
benzenovog prstena, pa raskidanje S-S veze, za dobru sposobnost hidrogenovanja znacajna je ja¢ina
veze metal-nosac. Jedan od nacina da se oslabi veza metal-nosa¢ je dodatak organskog agensa za
geliranje tokom sinteze nosaca [135]. XPS analizom CoMo Katalizatora na tradicionalnoj alumini i
unapredenoj alumini pokazano je znacajno smanjenje jeCine veze metal-nosac i preko 10 % veci
stepen sulfidacije kod katalizatora sa unapredenom aluminom.

Jo§ jedan od nacina slabljenja veze metal-nosa¢ je dodatak hetero atoma alumini. Kod
tradicionalne alumine, Mo oksid ima tetraedarsku formu i ¢vrsto je vezan za aluminu, pa je otporan
na redukciju i sulfidizaciju [136]. Heteroatomi koji se najée$¢e koriste u modifikovanju jadine
interakcije su: galijum [137]-[139], bor [140], titanijum [62] i cirkonijum [141]. Delovanje
heteroatoma objaSnjeno je na primeru galijuma njegovim jakim afinitetom prema tetraedarskim
centrima alumine, usled ¢ega dolazi do poveéanja broja oktaedarskih formi sa Ni ili Co. Ovako se
poveéava stepen sulfidacije MoOs; 1 smanjuje nastajanje tetraedarske forme NiAl,04[142].
Posledica toga je slabljenje interakicija metal-nosa¢ izmedu Mo i alumine. Tako se modifikovanjem
alumine galijumom povecava HDS aktivnost katalizatora. HID aktivnost katalizatora (NiMo/y-
Al,O3) i disperzija aktivnih metala (NiW aktivni centri) [137], [139] se poveéava modifikovanjem
nosaca katalizatora galijumom. Zahvaljuju¢i tome ovi katalizatori imaju znacajnu HDS aktivnost
kod DBT jedinjenja. Tome doprinosi formiranje faza GaAl,O4 i a-Ga,O3 i njihov uticaj na HID
kapacitet katalizatora i usmeravanje reakcije ka HID reakcionom putu [139].

Ispitivana je i modifikacija alumine borom [143]-[147]. Objasnjeno je da dodatak bora
povecava HDS aktivnost katalizatora na slede¢e nacine: poboljSava kiselost alumine 1 na taj nacin
olakSava vezivanje alkil dibenzotiofena za povrSinu katalizatora, povecava disperziju aktivnog
metala na povrsini alumine smanjenjem jacine veze metal-nosac, $to olaksSava sulfidaciju, sprecava
blokiranje adsorpcije metil grupa alkil dibenzotiofena. B,Os—Al,03; nosa¢ koris¢en je za CoMo
katalizator u HDS DBT i 4,6-DMDBT [148]. Ovakav nosa¢ inhibira nastajanje a-CoMo0O, zbog
jakih interakcija izmedu Co i B i1 formiranog Al-O—B sloja. Modifikacija alumine fosforom,
takode, ima dosta prednosti. Pozitivan uticaj P se objasnjava slede¢im: smanjuje polarizaciju veze
Mo-S i na taj na¢in povecava njen kovalentni karakter, razvijaju se bolje teksturalne karakteristike i
vecéa disperzija, povecava nastajanje oktaedarskih vrsta Mo, Co i Ni- kataliticki aktivnijih oblika,
ondosno inhibira se nastajanje NiAl,O4 i M0Q,, §to utie na aktivaciju vodonika potrebnog za
reakciju, povecava se jacina i broj kiselih centara; povecava termicku stabilnost [149]-[154].

U cilju suzbijanja formiranja depozita i smanjenja deaktivacije katalizatora tokom HDS
procesa, alumina je modifikovana i ugljenikom [155], [156] Mesanjem paste alumine sa aktivnim
ugljem, suSenjem i kalcinacijom pod razli¢itim uslovima moze da se izvrSi uticaj na pre¢nik i
zapreminu pora alumine [156]. Ovo je posebno bitno za supstituisana jedinjenja sumpora, koja zbog
ogranicene difuzije teSko dolaze do aktivnih centara unutar katalizatora Sto za posledicu ima loSiju
HDS aktivnost. PodeSavanjem veli€ine 1 zapremine pora, mogu se formirati 1 pore vec¢ih precnika,
makropore, 1 dobiti meSana, bimodalna struktura katalizatora, sa mezo 1 makroporama.
Modifikovanjem alumine ugljenikom dovodi do slabljenja veze metal-nosa¢, $to daje bolju
disperziju metala i sulfidizaciju [157]. Nadeno je da je duzina klastera i broj MoS; klastera u CoMo
katalizatoru na y-Al,O3; sa ugljenikom, pripremljenim koris¢enjem razli¢itih monokarbonskih
kiselina, bio manji nego na nemodifikovanom nosacu. Ovakva modifikacija katalizatora usmerava
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adsorpciju 4,6-DMDBT na atome na ivici MoS, klastera, ¢ime se favorizuje DDS mehanizam
[155], [158]. Duzina klastera je uspesno podeSavana i kombinovanjem meSanih oksida Al,O3, TiOy,
ZrOy, 1 Al,O3—TiO; 1 ZrO,—Ti0,[141]. Svaki od ovih mesanih oksida uti¢e na raspored elektrona i
strukturu WS, aktivne faze na razliCit nacin, i nastaje WS, faza jedinstvenih karakteristika.
Nastajanje kataliticki aktivnijeg oblika aktivne faze NiWS; favorizuje se na nosa¢ima Al,O3—TiO; i
ZrO,—TiOy, sto daje bolju HDS aktivnost.

Mesani oksidi alumine, na primer Al,O3—TiO, i Al,03—TiO,—SiO; koric¢eni su kao nosaci za
plemenite metale [159]. Aguirre-Gutiérrez i saradnici su ispitivali HDS aktivnost PdNiMo/
Al,03-TiO; katalizatora kod 4,6-DMDBT i pokazali znac¢ajnu ulogu nosac¢a pored uloge Pd u
povecéanju aktivnosti katalizatora [62]. U radu Wan i saradnici su koristili visoko stabilni nosaé¢
Al,03-TiO,—Si0O, za Pt—Pd bimetalni katalizator koji je u procesu HDS dizel goriva bio aktivniji od
istog na nosacu Al,03—TiO,[160]. Dodatak MgO alumini doveo je do smanjenja kiselosti alumine i
bolje HDS aktivnosti CoMo katalizatora, jer je hibridni nosa¢ Al,03-MgO omogucio bolju
disperziju CoO [161]. Kori$¢eni su i oksidi manezijuma, titanijuma, gvozda, cinka i niobijuma kao
nosaci za metalne katalizatore za HDS reakcije [162]-[164].

2.4.2.2. Mezoporozna silika i drugi nosaci tipa molekulskih sita

Nosaci na bazi silike se godinama koriste za sintezu heterogenih katalizatora, a posebno za
HDS [165], [166]. Najzastupljeniji su zeoliti, mikroporozan kristalni materijal sa uskom
raspodelom pora i srednjim preénikom pora manjim od 2 nm [167], [168]. Medutim, neka
ogranicenja ih ¢ine neprihvatljivim za duboki HDS: mali pre¢nik pora sprecava difuziju velikih
organosumpornih jedinjenja u unutra$njost pora, zatim talozenje ugljeni¢nog depozita na “ustima”
pora €ini unitra§njost pora nedostupnom reaktantima (cilindri¢ne pore postanu vremenom ‘“ink-
bottle” tip), kiselost vecine zeolita je velika i favorizuje se kreking u odnosu na HDS reakciju,
itd.[165], [166], [169], [170]. Na primer, molekul 4,6-DMDBT (0,78 nm x 1,13 nm dobijeno DFT
proracunom) je veci od pora BETA (0,65 nm — 0,68 nm) i ZSM5 (0.55 nm) mezoporoznih zeolita
[171]. Poslednjih godina, dosta istraZivanja je posvefeno upravo povecanju pre¢nika pora od
mikroporozne zone ka mezoporoznoj i razvijeni su novi mezoporozni silikatni materijali (MCM-41
i MCM-48 - Mobile Composition of Metter No. 41 i No. 48, SBA -Santa Barbara Amorphous,
HMS-Hexagonal Mesoporous Silica, itd.) [17], [22], [24], [25], [30], [169], [171]-[174]. Njihove
prednosti su povecana zapremina pora, velika specificna povsina od oko 600-1300 m?/g; uredena
veli¢ina pora od 2 nm do 10 nm odredena uslovima sinteze, uniformna topologija, slabija veza
metal-nosa¢ koja olakSava sulfidizaciju aktivne faze i smanjuje taloZenja ugljeni¢nog depozita,
dobra mehanicka i termicka stabilnost [175].

Corma i saradnici su ispitali HDS kataliticku aktivnost NiMo/MCM-41 i dobili aktivniji HDS
katalizator u poredenju sa istim aktivnim metalima na drugim nosa¢ima: amorfnoj silika/alumini i
USY zeolitu [17], [24]. U velikoj meri su ispitane i modifikacije ovih nosaca heteroatomima, Al, Ti
1 Zr, kako bi se povecala kiselost nosaca, disperzija metala aktivne faze i ja€ina interakcija metal-
nosa¢ [176], [177]. HDS aktivnost CoMo/SBA-15 katalizatora modifikovanog Al ili Ti je
poboljsana zahvaljujuci odli¢noj disperziji aktivne faze M0S; na nosacu SBA-15 sa jonima Al ili Ti,
kao i odli¢noj stabilnost MoS, [178]. Montesinos-Castellanos i saradnici su modifikovali silikatni

HMS dodavanjem heteroatoma i dobili je da prisustvo jona Al, Ti ili Zr povecava sposobnost
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hidrogenovanja NiMo katalizatora [30]. Do sli¢nog zakljucka dosli su i Halachev i saradnici
koriste¢i NiW/(P)Ti-HMS katalizator [179]. Brojna ispitivanja uradena sa konvencionalnim
metalima: CoMo, NiMo, CoW, NiW na nosac¢ima Al-, Ti-HMS [25]-[28] i pokazala su povecanu
HDS aktivnost na ovim nosa¢ima. Dodatak Ti HMS-u povecava kataliticku aktivnost katalizatora,
sa maksimalnom aktivno$¢u dobijenom pri atomskom odnosu Si/Ti =40 [25]. Zepeda i saradnici su
pokazali da se dodatkom Ti povecava pre¢nik pora, kao rezultat ve¢e duzine veze Si-O-Ti od
duzine veze Si-O-Si [25], [26], [172]. Zepeda nalazi da je ovakav Katalizator 30 % aktivniji od
komercijalnog industrijskog Kkatlizatora i 50 % aktivniji od katalizatora bez Ti [31]. Kiselo-bazne
karakteristike Se oksida su kori§¢ene za pobolj$anje karakteristika nosa¢a SBA-15 i pri udelu od 2.5
wt.% dobijena je optimalna jacina interakcija metal-nosac, kiselost nosaca i disperzija aktivne faze
[180]. Jiang i saradnici je proucavali uticaj odnosa Si/Al na karakteristike NiMo/Al-SBA-15
katalizatora [181]. Uoceno je da ukupna kiselost NiMo/Al-SBA-15 katalizatora i ja¢ina veze metal-
nosac rastu sa povecanjem odnosa Si/Al; medutim, Brensted-ova Kiselost je bila najveca pri odnosu
Si/Al 10. Macias i saradnici su ispitivali uticaj dodatka Al u SBA-15 silikatni nosa¢ na HDS
aktivnost NiMo katalizatora i dobili veéu konverziju 4,6-DMDBT. Nalaz su objasnili
favorizovanjem DDS reakcionog puta dodatkom Al, zbog olakSane prethodne izomerizacije
molekula na kiselijem nosacu [182]. Dodatkom Zr u SBA-15 povecava se disperzija promotora
usled interakcije Co—nosac, §to pojacava uticaj promotora Co na MoS; aktivnu fazu. Pored toga,
nije prime¢eno nastajanje neaktivne B-CoMoQO, faze nakon modifikacije sa ZrO,, koja je Cesto
prisutna u CoMo/SBA-15 katalizatoru [183]. Gutierrez i saradnici su ispitivaali HDS aktivnost
Cetiri razlicita nosaca — y-Al,0O3, SBA-15, Zr-SBA-15 i Ti-SBA-15 kod HDS-a DBT. Modifikacije
SBA-15 sa Zr i Ti su imale znatno manju specificnu povrsinu, ali viSe aktivnih centara (usled
poveéanja Lewis kiselosti) kod NiMo katalizatora na Zr- i Ti-SBA-15, nego kod nemodifikovanog
Mo/SBA-15 katalizatora [14], [184].

Ispitivana je i aktivnost i karakteristike meSanih nosaca [185]. Mehanicki izmeSani nosaci
SBA-15 i SBA-16 za CoMoW katalizator su bili aktivniji od pojedina¢nih SBA-15 i SBA-16.
MesSanjem nosaca proSiruje se opseg poroznosti, Sto moze biti razlog bolje difuzije prekursora
aktivne faze u nosacu [185]. Kombinovani su i Ti-SBA-15 i y-Al,03 kao nosa¢ za NiMo katalizator
i njegova aktivnost je uporedena sa aktivnosc¢u katalizatora na pojedinaénim nosac¢ima Ti-SBA-15 i
v-Al,O; u HDS DBT i 4,6-DMDBT. Pokazano je da se dodatakom u aluminu inhibira formiranje
neaktivne MoO, faze [186]. Pored toga, meSani nosa¢ NiMo katalizatora ima 40% bolju HDS
konverziju od NiMo/y-Al,03 za 4,6-DMDBT, a nepromenjenu za DBT.

Silike oznaka KIT-5 i KIT-6 su mezoporozna molekulska sita koja su se takode kao i Ti-SBA-
15 dobro pokazala kao nosaci za HDS katalizatore [187]-[189]. Naime, na difuziju reaktanata kroz
sistem pora znacajno uti¢u oblik i medusobna povezanost pora. Silike HMS, Ti-SBA-15, MCM-41
imaju dvodimenzionalnu, heksagonalnu strukturu. Ovakav sistem pora pruza veci otpor difuziji
molekula od trodimenzionalnog sistema pora iste veli¢ine pora [190]. Kleitz i saradnici su razvili
novu vrstu mezoporozne silike oznake KIT-6 koris¢enjem triblok kopolimera, EO2PO70EQy
(P123), kao templejta za mezopore i n-butanola kao aditiva u kiseloj sredini. KIT-6 ima
bikontinualnu kubnu mezoporoznost, sa kanalima manjih pora (1.7 nm) koje povezuju
mezoporozne regije i omogucavaju brzu difuziju reaktanata i proizvoda u odnosu na 2D molekulska
sita, bolju disperziju aktivne faze i lakSu redukciju Mo oksida [191], [192]. Sli¢no kao i kod SBA-
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15, modifikovanjem karakteristika KIT-6/KIT-5 nosaca dodatkom heteroatoma kao S§to je Al
povecava se jacina interakcija metal-nosac i kiselost nosaca, §to vodi boljoj HDS aktivnosti [187].

Kori$éenje zeolita kao nosata HDS katalizatora dalo je dobru HDS aktivnost i otpornost
katalizatora na H,S [193]-[196]. Y-zeolit ima sistem pora koji omogucava difuziju vecih
organosumpornih molekula i olakSava desulfurizaciju, ali njegova kiselost negativno uti¢e na HDS
proces [197], [198]. Kiselost se redukje modifikacijom nosaca dodatkom pogodnog metala. Zhou i
saradnici su Kkoristili Ni i pokazali da on uti¢e na jacinu interakcija metal-nosac¢ i da izbor metode
ugradnje nikla (impregnacija, jon izmenjiva¢ ili tzv. ,,in Situ‘ sinteza) razli¢ito uti¢u na kiselost i
teksturalne karakteristike nosaca, na morfologiju Ni-Mo-S aktivne faze i na stepen sulfidacije.
Modifikovanjem zeolita bavili su se i Tang i saradnici, koji su u nanovlaknima mikroporoznog
mordenita razvili paralelne mezoporozne kanale i naneli CoMo aktivnu fazu u mikropore i u
mezopore mordenita [195]. Aktivna faza iz mikropora je znacajno uticala na HDS proces,
izazivajuéi aktivaciju vodonika koji je difundovao ka CoMo aktivnoj fazi u mezoporama,
ubrzavaju¢i HID reakcioni put. Poroznost i kiselost Y-zeolita je modifikovana direkthom
ugradnjom Ga u mrezu Si—O—Al. Time je deo jakih kiselih centara (Si—O(H)Al) Y-zeolita
zamenjen manje kiselim centrima Si—O(H)Ga. Pored toga, Ga je olakSao sulfidaciju atoma Ni i Mo
i izmenio morfologiju aktivne faze [199]. Pri malim udelima Ga, vise atoma Ni se ugradi u MoS;
kristale i formira NiMoS aktivnu fazu.

Kompozitne materijale dobijene meSanjem nosaca mikroporoznog zeolita velike kiselosti 1
slabo kiselth mezoporoznih molekulskih sita karakteriSu kombinovane karakteristike, kao $to su
prisustvo mikro i mezo poroznosti, umerena kiselost i hidrotermalna stabilnost. Kombinovanjem
nosaca ZSM-5 i KIT-6 dobija se porozna struktura koja omogucava efikasnu difuziju reaktanata i
proizvoda [200], [201]. Brgnsted-ova kiselost katalizatora NiMo/ZSM-5—KIT-6 se pokazala
pogodnom za efikasan HDS 4,6-DMDBT, postignut preko reakcionog puta izomerizacije.

Ispitivana je i grupa kompozitnih nosaca (ZS) dobijenih kombinovanjem ZSM-15 i SBA-16 u
razli¢itom odnosu, sa NiMo aktivnom fazom i pokazalo se da morfologija nosaca ima znacajnu
ulogu u HDS aktivnosti katalizatora [202]. Morfologija uniformnih sfernih agregata sastavljenih od
heksagonalno-prizmati¢nih ZSM-15 monokristala pogodovala je prenosu vodonika nastalog u
mikroporama ZSM-15 do obliznje MoS, aktivne faze mezoporoznog SBA-16. Pored toga,
poboljsana difuzija reaktanata i proizvoda i pristup reaktanata aktivnoj fazi pripisani su uniformnoj
morfologiji ZS-3. Dodatkom katjonskih aditiva (K*, Mg?*, Mn®*, Zn? i Cu?) ZS materijalu
koriS¢enjem neorganskih soli katjona, menjana je morfologija, kiselost i jacina interakcija metal-
nosac [203]. Tako je katalizator NiMo/ZS-Mg imao znacajno ve¢u HDS aktivnost od ostalih katjon
modifikovanih katalizatora, zahvaljuju¢i adekvatnoj distribuciji pora, kiselosti i jacini interakcija
metal-nosac.

Postoje 1 mezoporozni nosaci koji do sada nisu ispitani u HDS procesu. Makroporozni zeoliti
kao Sto su ITQ-44 i ITQ-33 su takode potencijalni nosaci HDS Kkatalizatora, posebno za HDS
velikih sumpornih jedinjenja [204], [205]. MOF su jo$ jedna klasa molekulskih sita velike
specificne povrSine koji se ispituju na razli¢itim poljima za prakti¢nu primenu. Tu je napravljen
veliki pomak u razvoju visoko stabilnin MOF materijala koji imaju dobru termic¢ku, hemijsku i
mehanicku stabilnost [206], [207].
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2.4.2.3. NosacCi na bazi ugljenika

Poslednjih godina zabelezeni su jako dobri rezultati u koris¢enju ugljeni¢énih materijala, nano-
poroznih i mezoporoznih, kao nosaca katalizatora za hidropreradu [208]-[211]. Prednosti ovih
nosaca su niska cena, jednostavna regeneracija katalizatora od natalozenih metala, visoka termicka
stabilnost i relativno lako kontrolisanje strukture pora [212]-[214]. Poredenje aktivnosti
CoMo/ugljeni¢nog katalizatora sa komercijalnim CoMo/Al,O3 katalizatorom ispitivao je Farag i
saradnici i dobili su ve¢u HDS aktivnost kod DBT i uocili zavisnost aktivnosti od na¢ina sinteze i
vrste ugljeni¢nog nosaca [215]. Intenzivno se ispituje aktivnost i ugljeni¢nih nanovlakana (NC
nanofilamentous carbon) i ugljeni¢nih nanocevi (CNT carbon nanotubes) kao nosaca za HDS
proces. Ugljeni¢ne nanocevi sa jednim zidom (SWCNT) su koris¢ene kao nosaci za Ni i Yt, koji su
naneti metodom lu¢nog praznjenja. Veca HDS aktivnost je dobijena oksidacijom Kkatalizatora Ni-
Y/SWCNT na temperaturi od 200 °C [216]. Uocena je visoka HDS aktivnosti CoMo nanokristala
na ugljeni¢nim nano cevima, jer nosa¢ inhibira nastanak neaktivne CoS, faze [208]. CoMo
katalizator na ugljeni¢nim nanocevima sa viSeslojnim zidom (,, multi-wall“, MWCNT) ispitivali su
Khorami i saradnici [217]. Rezultati su pokazali visoku HDS aktivnost katalizatora sa manjom
koncentracijom aktivne faze (udeo Mo < 8 %) i blazim radnim uslovima. Dobra aktivnost
objasnjena je nano veliC¢inom Cestica nosaca i klastera aktivne faze (posebno MoSy).
NiMo/MWCNT katalizatore u HDS gasnog ulja ispitivali su Eswaramoorthi i saradnici [214].
Dobili su znacajno ve¢u HDS aktivnost sa udelom metala 3 mas % Ni i 12 mas % Mo nego sa
komercijalim NiMo/alumina katalizatorom. Nath i Verma su koristili vlakna aktivnog uglja kao
nosa¢ za NiMo katalizator u cevnom reaktoru [218]. Smanjen otpor difuziji kroz pore i mali pad
pritiska ugljeni¢nih vlakana znacajano su doprineli dobrom HDS rezultatu. Hu i saradnici su
ispitivali uticaj na mezoporozni ugljeni¢ni nosa¢ za HDS proces [19]. Mezoporozni ugljeni¢ni
nosa¢ sa N je dobijen koriS¢enjem uree 1 glukoze kao prekursora, a kao aktivna faza koriS¢en je
MoS;. Podesavanje veli¢ine pora radeno je koris¢enjem silikatnih nano Cestica razlicitih veli¢ina
kao templejta. Ning i saradnici su radili nanoSenje MoS; na listove grafena i dobili efikasan HDS
katalizator [219]. Escalona i saradnici su ispitali Re katalizator na aktivnom uglju i poredili njegovu
aktivnost sa istim katalizatorom na y-Al,O3 Za udeo Re do 0,2 at nm 2, Re(x)/C katalizator je imao
vecu HDS aktivnost po gramu katalizatora i po atomu metala od odgovaraju¢eg Re(x)/ y-Al,Os, dok
je dalje povecanje koncentracije Re vodilo brzom gubitku aktivnosti [44].

U HDS reakciji testiran je i nanohibrid NiS—MoS, na 3D grafenu. Slojeviti grafen je inhibirao
agregaciju Cestica NiS u Mo0S,. Kao rezultat toga postignuta je ravnomerna distribucija NiS na
nekoliko slojeva 3D MoS,/ grafenhibrida, Lonkar i saradnici[220]. Promotorska uloga NiS
posluzila je aktivnim centrima MoS, mehanizmom aktivacije vodonika.

Fosfide prelaznih metala nikla, molibdena i volframa (Ni,P/C, MoP/C, i WP/C) na ugljeniku u
HDS reakciji sa smeSom sumpora, 4,6-DMDBT i dimetildisulfida ispitivali su Shu i saradnici [210].
Najbolju HDS konverziju od 99 % dobio je sa Ni,P/C katalizatorom pri udelu 11,0 mas % Ni,P, sto
je bilo znatno bolje od komercijalnog Ni-Mo-S/y-Al,O3 katalizatora sa kojim je dobijena HDS
konverzija od 68 %, kao i od Ni,P/SiO, katalizatora sa kojim je konverzija bila 76 %. Koris¢enje
ugljenika umesto silike uticalo je na smanjenje veliCine nastalih Cestica, smanjeno zadrzavanje P na
nosacu, redukciju depozita i usporenu deaktivaciju katalizatora.
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Ugljeni¢ni materijali su koriS¢eni i u kombinaciji sa drugim nosa¢ima, radi poboljsanja
njihovih karakteristika. Tako su Al-Hammadi i saradnici modifikovali aluminu ugljeni¢nim
nanovlaknima [9]. Takav Kkatalizator je testiran u HDS DBT dobijena je bolja HDS aktivnost, koja
je objaSnjena velikom mezoporoznom specificnom povr§inom i boljom disperzijom aktivne faze
nego na Cistoj alumini. TiO, nosa¢ je modifikovan grafenom, radi poboljsanja HDS aktivnosti
NiMo/TiO; katalizatora, kori§¢enjem hidrofobnog svojstva grafena [221]. Li i saradnici su objavili
da NiMo/TiO, katalizator modifikovan grafenom ima visoku hidrofobnost, $to slabi adsorpciju
polarnih molekula (npr. H2S) i usporava deaktivaciju katalizatora [112]. Nastao H,S gas se brzo
desorbuje sa povrsine katalizatora.

Na osnovu analize primene razli¢itih nosaca vidi se da izbor nosa¢a ima znacajnu ulogu u HDS
aktivnosti i selektivnosti katalizatora.

2.5. Vrste sinteze HDS katalizatora

Izbor metode za sintezu HDS katalizatora je veoma bitan, jer ona uti¢e na teksturalne i na
fizicko-hemijske karakteristike katalizatora i, indirektno, na njegovu kataliticku aktivnost. Razvoj
metoda za sintezu vodio je unapredenju specificne povrSine katalizatora, zapremine pora,
homogenosti formiranja hetero veza, kiselih centara katalizatora, itd.

2.5.1. Precipitacija/koprecipitacija iz rastvora prekursora

Konvencionalni  na¢in  sinteze  katalizatora  koriS¢en  godinama  unazad je
precipitacija/koprecipitacija iz rastvora prekursora na poviSenoj temperaturi [222]-[224]. To je
ujedno 1 najcesce koriS¢ena metoda sinteze nosaca katalizatora. Za nanoSenje aktivne faze najcesce
se koristi metoda impregnacije nosaca aktivnim metalom [225]. Proces impregnacije podrazumeva
vlazenje nosaca rastvorom prekursora aktivnih metala, suSenje i Kalcinaciju. Kada je zapremina
rastvora prekursora jednaka zapremini pora metoda impregnacije se naziva impregnacija
ovlazivanjem (“incipient wetness”). Na ovaj nacin dolazi do bolje disperzije aktivhe faze na
nosacu, usled optimalnih uslova prenosa mase unutar pora nosaca. Medutim, ovaj nacin
impregnacije moze da ograni¢i koli¢inu nanetog aktvnog metala usled nedovoljne rastvornjivosti
prekursora metala u izabranom rastvaracu. U tom slu¢aju se koristi impregnacija u viSku rastvaraca
[226]. Za bi-, tri- i katalizatore sa viSe aktivnih matala, moze da se radi sekvencijalna tj. sukcesivna
impregnacija pojedinacnim metalima [87], [150], [227] ili istovremena tj. koimpregnacija [105].
Razvijena je i metoda sinteze katalizatora u jednom koraku (,,single-pot* metoda ), bazirana na
istovremenoj hidrotermalnoj sintezi iz smese prekursora nosaca i aktivnog metala [176].

2.5.2. Sol-gel metoda

Metode precipitacije i koprecipitacije su veoma ograni¢ene u pogledu fine kontrole meSanja
komponenti, usled razli¢itih zahteva za pH vrednost sredine i brzine precipitacije hidroksida [228],
[229]. Metoda koja omogucava znatno bolju kontrolu mesanja i formiranja hetero veza ¢ak i na
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nizim temperaturama je sol-gel metoda [32], [33], [175], [230]-[232]. Najéesce kori$¢eni prekursori
u sol-gel sintezi su alkoksidi metala (M(OR)y) [32]. Sinteza se odvija u alkoholnom rastvaracu sa
malom koli¢inom vode kao koreaktantom. Hidrolizom prekursora i naknadnom kondenzacijom
formira se trodimenziona makormolekulska mreza -M-O-M- veza [233]. U slucaju
dvokomponentnog rastvora, reakcija moze da se predstavi jednacinama 8-10:

~M-0R + H,0 =-M - OH + R - OH hidroliza (8)
~M - OR+-M - OH = - M - O — M - +R-OH kondenzacija 9)
—-M—-OH+-M-0H=-M -0 - M -+ H,0 kondenzacija (20)

U odredenom stadijumu reakcije nastala mreza makro-molekula formira gel fazu i dovodi do
brzog rasta viskoznosti reakione smeSe. Nastali gel je dvofazni sistem polimerne/koloidne ¢vrste
faze 1 tecnog rastvaraca. Od brzine hidrolize 1 kondenzacije prekursora zavisi struktura nastalog
gela. Brojni faktori nazvani sol-gel parametri uti¢u na brzinu hidrolize i kondenzacije, pa i na
prirodu mreze makromolekula gela. Neki od najznacajnijih faktora su vrsta prekursora, njegova
koncentracija, rastvara, temperatura, udeo vode, koncentracija kiseline/baze. Cesto se gel ostavlja
da stari pre suSenja. Proces starenja omogucéava ,,redisperziju” materijala (ponovno rastvaranje i
talozenje) u cilju finog podesavanja strukture nastale mreze. Slede¢a faza u sol-gel tehnologiji je
suSenje gela. Za vreme ovog procesa dolazi do uklanjanja te¢ne faze.

2.6. Kljué¢ni parametri koji uti¢u na aktivnost i strukturu HDS katalizatora

2.6.1. Uticaj prekursora na aktivnost i strukturu katalizatora

Vrsta prekursora metala i nosaca koji se koriste u sintezi katalizatora mogu znac¢ajno da uticu
na disperznost aktivne faze, teksturalne karakteristike katalizatora, redukciju oksida metala i HDS
performance [13], [234]-[238]. Prekursori aktivnih metala mogu biti pojedinacne soli metala kao
npr. amonijumheptamolibdat i kobaltnitrat [31], [66], [172], [183] ili soli vise metala (HPA -
heteropolianjoni) kao npr. Keggin polioksometalat [128], [239]. U prvom slucaju, rastvaranjem soli
prekursora nastaju i sporendi joni koji mogu uticati na karakteristike katalizatora i neophodna je
priprema rastvora za svaki metal posebno. Ovaj nacin je najbolji za sekvencijalnu impregnaciju
nosaca aktivnom fazom. Drugi nacin ima prednost nanoSenja svih metala u jednom koraku, jer su
svi aktivni metali prisutni u jednoj soli. Ovako dolazi i do bolje disperzije aktivne faze usled bliske
interakcije prekursora svih metala u istom rastvoru [240], [241].

Poslednjih godina doslo je do znacajnog pomaka u koriS¢enju prekursora metala za HDS
reakciju. Tako je organsko jedinjenje nikla [Niy(dhtp)] (Hsdhtp = 2,5- dihidroksitereftalna kiselina),
definisane molekulske 1 kristalne strukture, koriS¢eno kao prekursor Ni u sintezi NiMoS
katalizatora, dok je Mo dodat u strukturu pora sublimacijom Mo(CO)s da bi se dobio kompleks
[Niz(dhtp)Mo(CO)3], MOF. Razgradnja MOF kompleksa je zatim uradena u struji Ho/H,S na 350
°C i dobijen je visoko aktivan HDS katalizator [242]. Zhang i saradnici su ispitivali uticaj pH i
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prekursora na morfologiju (Co)MoS; katalizatora [222]. Prekursori uti¢u na duzinu MoS; micele, a
pH na brzinu rasta MoS; (uticu¢i tako na HDS selektivnost tiofena). Na nizim pH vrednostima
dolazi do brzeg rasta, sto vodi formiranju malih MoS; kristala velike specificne povrsine sa vise
aktivnih centara. Kada je koris¢ena kombinacija prekursora MoOs; i Na,S-9H,0, duzina nastale
micele je bila nesto kraca nego u sluc¢aju kombinacije (NH4)sM07024-:4H,0 i CS(NH,).

Ispitivana je i grupa polioksometalata (POM) kao prekursora za sintezu HDS katalizatora.
POM nano-klasteri imaju izrazito negativno naelektrisanje, koje se lako kombinuje sa gotovo svim
prelaznim metalima 1 nemetalnim katjonima, ukljucujuci Ni(Co) i1 P kao promotor, Sto omogucava
koris¢enje POMa za dizajn i sintezu multimetalne aktivne faze za HDS. Sto je jo§ vaznije, prednost
njihovog koris¢enja je trostruka: (1) kombinacija prekursora Ni, Mo, i P na molekulskom nivou
obezbeduje imregnaciju u jednom koraku; (2) potrebna homogena disperzija elemenata aktivne faze
postize se bliskim kontaktom elemenata na nivou atoma, obezbeduju¢i kataliticku sinergiju Ni i Mo
u sulfidnom obliku katalizatora;(3) dobro definisana kristalna struktura predstavlja idealan model za
kataliticki proces i formiranje NiMoS aktivne faze. Do sada su ispitani vodorastvorni Keggin
[XM12040]" [243]-[245], Evans-Showell (Co,Mo100OssH4>) [246]-[248], Andersen tip POM-a
[XMgO24Hs]" [157], [249], [250] i Waugh tip [NigM0O3,]° [251], [252] (gde su M/M' metalni joni,
a H nemetalni) i1 rezultati su pokazali znacajno unapredenje HDS aktivnosti u poredenju sa
konvencionalnim prekursorima. Soli kobalta Andersen tipa HPAC0,M010039H4°~ su pogodne za
istovremeno dodavanje oba metala bez pratec¢ih stranih jona i sa Co/Mo odnosom od 0,5 koji
odgovara optimalnom Co/Mo odnosu kod HDS katalizatora [247], [253], [254]. Radene su i
modifikacije POMa u cilju daljih poboljSanja, kao Sto su redukovani POM-ovi [255], katjonske
izmene u cilju povecanja Ni/Mo odnosa [248], [256], istovremeno koriséenje POM-a i Ni-agensa za
geliranje [253], [257], [258]. Liang i saradnici su ispitivali primenu Strandberg polioksometalata
(Ni- (NHa4)2[(HPO3),M05015] i Ni[(HPO3);M0s5015]) kao prekursora aktivne faze na y-Al,O3
(suvom impregnacijom). Koris¢enje ovih dobro definisanih kristala i prekursora molekulske
strukture znacajno je uticalo na disperziju aktivne faze, broj aktivnih centara, pa i na HDS aktivnost
NiMoS—yAl,0O3 katalizatora [259]. HPA sistemi su ispitivani i u kombinaciji sa agensima za
geliranje i to Co,Mo3gHPA i gelirajuci agens [248], [255], [256] i Keggin HPA i Co(Ni)-agens za
geliranje [260], [261]. CoMoS aktivna faza je formirana u znacajnijoj meri kada su istovremeno
koris¢eni Co,Mo10HPA i Co - gelirajuci agens.

2.6.2. Uticaj gelirajucih sredstava

Za geliranje se najéesce koriste organski ligandi koji se lako mogu vezati sa aktivnim metalima
(najcesce promotorom) i nagraditi stabilan kompleks. Njegovo formiranje je vazno kod aktivacije
metalnog oksida. Sulfidizacija Mo ili W poc¢inje na temperaturama oko 150 °C, dok je temperatura
sulfidacije promotora Ni ili Co najcesce oko 50 °C. Jasno je da se sulfidizacija promotora zavrsi pre
nastanka aktivne faze MoS,. Kao posledica toga, koli¢ina promotora na MoS; Cesticama je znatno
manja, pa se formira manje aktivnih centara katalizatora. Medutim, vezivanjem promotora za
geliraju¢e sredstvo njegova sulfidizacija se odlaze. To omogucava nastanak MoS, faze pre
razgradnje kompleksa sa promotorom, koji se kasnije razlaze oslobadaju¢i jon promotora na
ivicama MoS; Cestica. Tako se dobija aktivniji HDS katalizator [136], [262]. Medici i saradnici su
pokazali da u prisustvu nitrilotrisiréetne kiseline sulfidacija Ni odvija na temperaturama izmedu 493
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K'i 583 K, dok u njenom odsustvu ona zapoc€inje na temeraturama nizim od 493 K kada se formira
stabilan NiS. Pored toga, agensi za geliranje olakSavaju nastajanje oktaedarskog polimolibdata, koji
se lakse sulfiduje. Santolalla-Vargas i saradnici su izneli da agensi za geliranje speréavaju jake
interakcije metal-nosa¢ izmedu aktivnog metala i nosaca [262], [263]. Nacdin dodatka agensa za
geliranje tokom sinteze znacajno utice na karakteristike katalizatora. Chen i saradnici su smatrali da
je koimpregnacija agenskom za geliranje najefikasnija metoda [264]. Li i saradnici su nalasli da je
najadekvatnija sekvencijalna impregnacija, prvo agensom za geliranje, pa aktivnim metalom. A.
Pimerzin i saradnici su poredili dejstvo citrusne kiseline kao gelirajueg agensa i glikola kao
organskog aditiva na nastajanje kataliticki aktivne faze i HDS aktivnost CoPMo/Al,O3 sintetisanog
sa Keggin tipom H3PMo01,040 HPA [265]. U oba slucaja je dobio slabiju interakciju metal-nosac,
veéi udeo promotora, bolju disperziju i veci broj aktivnih CoMoS vrsta [76]. Ispitivani su agenasi
za geliranje kao $to su etilendiamintetrasiréetna kiselina, citrusna kiselina, glikol, nitrilosiréetna
kiselina, 1,2-cikloheksandiamin-tetrasiré¢etna Kiselina i etilendiamin [136], [266], [267]. U novije
vreme, tioglikolna kiselina je takode koriS¢ena u pripremi HDS katalizatora.

2.6.3. Uticaj surfaktanata i sredstava za bubrenje

Napredak u sintezi uredenih poroznih materijala je napravljen koris¢enjem
templejta/surfaktanta za definisanje strukture. Umesto koriS¢enja malih organskih molekula kao
teplejta, Sto je bio slucaj kad je u pitanju sinteza zeolita, zapoceto je koris¢enje organskih jedinjenja
velike molekulske mase za definisanje strukture HDS katalizatora.Veliki broj agenasa za bubrenje
je naveden u literaturi za modifikovanje veli¢ine pora katalizatora i ukljuéuju alifatska [268], [269],
alicikli¢éna [270], [271] i aromati¢na jedinjenja [271], [272]. Najces¢u primenu nasli su amini-
cetiltrimetilamonijumbromid, CTAB [273]-[275], dodecilamin, DDA [28], [276], [277],
polietilen/polipropilen oksidi P123 [271], [278] i P127 [279], [280]. Od duzine lanca templejta
zavisi 1 precnik formiranih pora, tako da se adekvatnim izborom molekula templejta mozZe uticati na
veli¢inu pora. Dodatno povecanje pora moZze se posti¢i koriS¢enjem sredstava za bubrenje
(dodekan, 1,3,5-trimetilbenzena) [276] koja uti¢u na bubrenje surfaktanata i na taj nacin doprinose
formiranju strukture. Kada se dodaju rastvoru prekursora, vezuju se za hidrofobni deo micele,
povecavajuéi precnik formirane micele templejta 1 pre¢nik pora dobijenog materijala. KoriS¢enje
1,3,5-trimetilbenzena kao agensa za bubrenje surfaktanta dodecilamina, DDA, ispitivali su Zhang i
saradnici [174] u sintezi heksagonlne mezoporozne silike, HMS, i dobio je dodatnu ekspanziju pora
u poredenju sa materijalom bez dodatog agensa. Istu kombinaciju DDA i 1,3,5-trimetilbenzena
koristili su i Zepeda i saradnici u sintezi CoMo/Ti -HMS koje je ispitivao u HDS reakciji 4,6-
DMDBTa [25], [26], [172]. 1,3,5- trimetilbenzena je kombinovan i za bubrenje surfaktanta CTAB u
kontrolisanoj sintezi veli¢ina pora mezo-mikro poroznog zeolita Y, koji je koriS¢en kao nosac za
NiMo aktivnu fazu za HDS 4,6-DMDBT [225].

2.6.4. Uticaj vrste interakcija izmedu organskog surfaktanta kao templejta i neorganskog

materijala na formiranje structure poroznih matrijala

Do nastajanje mezopora dolazi usled interakcije organskih molekula (S) sa neorganskim
jedinjenjima (I). U zavisnosti od naelektrisanja, moguée su dve vrste Kulonovih interakcija: S*I', S
I". Ovakav na¢in formiranja strukture materijala zahteva ostrije uslove za naknadno uklanjanje
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templejta, jer moze do¢i do njegovog zaostajanja i blokade pora ili do urusavanja nastale structure
pora tokom uklanjanja templejta. Zato je pored ovog nacina, razvijen i mehanizam tzv. “neutralnog
templejta”. Naime, neutralni molekuli (S°) mogu se vodoni¢nom vezom vezati za nenaelektrisana
neogranska jedinjenja (S°I°). Ovakav nacin formiranja structure poroznih materijala ima sledece
prednosti u o¢uvanju formirane structure pora nakon uklanjanja rastvaraca: olak$ano uklanjanje
templejta ispiranjem vodom, rastvaracem ili kalcinacijom, dobija se struktura debljih zidova §to
vodi boljoj hidrotermalnoj stabilnosti materijala. Ovakvi materijali imaju veliku specifi¢nu povrsinu
od oko 1000 m? g%, zapreminu pora oko 1,0 cm® g * i usku raspodelu pora [281].

2.6.5. Uticaj suSenja na strukturu sol-gel materijala

U procesu sinteze katalizatora sol-gel metodom, suSenje gela predstavlja znacajan korak za
finalne karakteristike katalizatora. SuSenje predstavlja uklanjanje teéne faze iz pora gela, prilikom
¢ega moze do¢i do ireverzibilnog skupljanja mreze gela i znacajnog menjanja njegove strukture
usled unutra$njih naprezanja [233].

Na praksi se koriste dva nacina suSenja sol-gel materijala: suSenje na poviSenoj temperaturi ili
susenje pod natkriticnim uslovima za rastvara¢ [233]. Konvencionalno susenje na povisenoj
temperaturi moze dovesti do skupljanja mreze gela i znaCajnog menjanja njegove strukture i
mehanickih osobina. Na ovaj nacin nastaju kserogelovi. Promena strukture kod ovog nacina susenja
je posledica delovanja kapilarnih sila koje nastaju usled postojanja grani¢nih povrSina izmedu
Cvrste, teCne 1 gasovite faze [37], [282]-[284]. Promena strukture gelova prilikom konvencionalnog
suSenja na poviSenim temperaturama je posledica praZnjenja pora i naruSavanja revnoteze
kapilarnih sila koje deluju u kapilarama gela, formiranjem kontakta faza ¢vrst-te¢no-gasovito [37],
[38]. To rezultuje lomom kontinualne strukture polaznog gela, povecanjem veli¢ine Cestica i
aglomeracijom Cestica, promenom raspodele 1 veli¢ine pora, itd. Da bi se izbegle ove pojave,
razvijena je metoda susenja pod natkritiénim uslovima [233] za rastvarac ili za ekstrakcioni fluid, a
gelovi osuSeni na ovaj nacin nazvani su aerogelovi. Primenom metode suSenja pod natkriticnim
uslovima ne dolazi (ili dolazi u vrlo maloj meri) do promene strukture polaznog gela, jer se
kapilarne sile javljaju u sistemu kao posledica postojanja samo grani¢ne povrSine ¢vrste i
superkriti¢ne faze. To za rezultat ima da se u ovako susenom gelu zadrzava struktura polaznog gela,
bez aglomeracije 1 bez promene raspodele veliCine Cestica i pora. Aerogelove karakteriSe sunderasta
struktura otvorenih pora veli¢ina od 1 nm do 100 nm do 100 nm sa velikim vrednostima zapremine
pora i specificne povrSine [39], [165], [285]-[287]. Kada se susSenje radi sa natkriticnim CO,
dobijaju se karbogelovi.

Iako proces starenja, suSenja i naknadna kalcifikacija uti¢u na karakteristike finalnog matrijala,
on u velikoj meri zadrzava osobine nastalog gela. Zato kontrola sol-gel parametara omogucava
dizajniranje teksturalnih, strukturnih i povrSinsko-hemijskih karakeristika nastalih oksida [288],
[289]. Toba i saradnici su ispitivali titania-silika i titania-alumina kserogelove napravljene
koprecipitacijom i sol-gel metodom i dobili vecu kiselost sol-gel uzoraka, uzrokovanu ve¢om
gustinom nastalih hetero veza [34], [36]. Pored toga, specificna povrsina sol-gel uzorka titanije-
alumine je bila znacajno veca. Calvino i saradnici [41] su ispitivali uticaj procedure susenja na
teksturalne karakteristike 10 % titanije — 90 % silike i dobili slede¢e vrednosti specifi¢nih povrsina:
459 m?/g za kserogel, 515 m%/g za karbogel (natkriti¢no susen sa CO, na 315 K) i 832 m%/g za
aerogel (natkriticno sucen na 600 K). Sol-gel metoda je =zastupljena i u sintezi uredenih
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mezoporoznih materijala (ordered mesoporous materials), uske raspodele pora 1 velike specificne
povrsine, znacajnih nosaca za HDS katalizatore (MCM-41, HMS, SBA-15, itd.)[166].

Vrsta prekursora metala i nosaca koriS¢enih u sintezi katalizatora se, takode, odrazavaju na
kataliticke osobine katalizatora.

2.6.5.1.  Susenje u natkriticnim uslovima rastvaraca

Postupak susSenja u natkritiénim uslovima podrazumeva poveéanje temperature i pritiska
rastvaraa u porama iznad njegovih kriticnih vrednosti, ¢ime se rastvara¢ prevodi u natkriticno
stanje, nakon Cega se evakuiSe. FiziCke i hemijske osobine ovakvog natkriti¢nog fluida sli¢ne su
osobinama te¢nosti i gasova. U Tabela 1. su prikazani kriticni parametri nekih neorganskih i
organskih fluida.

Tabela 1: Kriti¢ni parametri nekih fluida

Fluid T. (°C) P. (MPa)
Voda 374 22
Amonijak 132 11,3
Ugljen-dioksid 31 7,4
Freon 13 (CCIF;) 28,9 3,86
Metanol 240 79
Etanol 243 6,3
2-propanol 235 4,7
Aceton 235 4,6
Etar 192 3,6
Benzen 289 4,9
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Natkriti¢ni fluidi poseduju gustine bliske gustini te¢nosti na atmosferskom pritisku, dok su im
vrednosti za difuzivnost i viskoznost bliske vrednostima ovih veli¢ina kod gasova [290].
Karakteristicno ponaSanje vrednosti difuzivnosti i viskoznosti natkriticnih fluida sa promenom
pritiska i temperature moze se videti na Slika 4 i 5, na primeru ugljenik (IV) oksida.

Nadkriticnim susenjem gelova izbegnuto je forimranje medufaznih povrsina ¢vrsto-tecno-gas i
nema kapilarnog pritiska ni kapilarnih naprezanja. Usled toga, skupljanje gel strukture je malo i
uniformno, smanjena je moguénost kidanja i lomova strukture gela, a poveéana je zapremina pora i
specifi¢na povrsina osusenog gela.

Rastvara¢ se moze prevesti u natkriti¢nie uslove na na dva nacina [290], [291], kao $to je
prikazano putanjama 1 (put AAC) i 2 (A’AC) na Slika 6. Jedan nacin podrazumeva zagrevanje gela
i rastvaraca u autoklavu, gde usled isparavanja rastvaraca dolazi do porasta pritiska. Ova procedura
se sprovodi u visku rastvaraca, da ne bi doslo do kljucanja rastvaraca i stvaranja medufaze ¢vrsto-
gas, odnostno nastanka kapilarnih naprezanja prilikom dostizanja kriti¢nih vrednosti za temperaturu
I pritisak. Druga procedura podrazumeva uvodenje inertnog gasa (CO,, azot, argon) za formiranje
pritiska u autoklavu, pre nego §to po¢ne zagrevanje. Kada se dostigne potreban natpritisak, sadrzaj
autoklava se zagreva iznad vrednosti kriticne temperature i pritiska za rastvara¢, nakon cega se
sistem odrzava odredeno vreme na tim uslovima. Potom se natkriti¢ni fluid uklanja iz gela na
konstantnoj temperaturi, pri ¢emu pritisak u autoklavu opada do atmosferskog pritiska. Na kraju
susenja autoklav se ispira inertnim gasom da bi se uklonili poslednji tragovi rastvaraca i hladi do
temperature okoline.

Tq:n-l;::-l Rl Tl':
Temperatura

Slika 6: P-T dijagram stanja ¢iste komponente [233]
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2.6.6. Metode aktivacije katalizatora

Aktivni centri HDS katalizatora su sulfidi aktivnog metala, koji moze biti okruzen promotorom
(Ni ili Co). Sintetisan katalizator sadrzi oksidnu formu metala i neophodna je njegova aktivacija
(sulfidizacija) pre HDS primene. Naj¢es¢i nacin sulfidizacije je koriS¢enje H, za redukciju oksida
metala i nakon toga H,S (ugljendisulfida, dimetilsulfida, itd.) za sulfidizaciju. Ovaj proces se odvija
na visokoj temperaturi (obi¢no iznad 350 °C) tokom 4-5 h. Novijim metodama sulfidizacije
izbegava se direktno koris¢enje H,S.

2.6.6.1. Razlaganje tiosoli

Ovaj pristup podrazumeva termic¢ko razlaganje tiosoli za sulfidizaciju katalizatora. Kori$¢ene
su  brojne  tiosoli,  kao Sto su: amonijumtetratiovolframat [292], [293],
tetraalkilamonijumtiovolframat [294], alkildiamonijumtiomolibdat [295], i
alkiltrimetilamonijumtiomolibdat-tiovolframat-kobaltat (I1) [296] koje su razlagane radi dobijanja
MoS; katalizatora.

2.6.6.2. Direktno formiranje sulfidne aktinve faze (“In Situ”)

Sinteza aktivne faze kod MoS; se radi i kori§¢enjem tradicionalnog pristupa mokre hemije. Na
primer, jedan od novijih nacina sinteze se bazira na koris¢enju oleilamina (oktadekan-9-en-1-amin)
kao rastvaraca, redukcionog sredstva i surfaktanta istovremeno sa Ni/Co i Mo prekursorima:
Ni(acac),/Co(acac)s i Mo(CO)s i sumporom na temperaturi od 300 °C. Ovako se dobija neureden
monosloj MoS; malih dimenija (4,2—4,6 nm) i velike gustine aktivnih centara [297]. Jo§ jedan
jednostavan nacin sinteze HDS katalizatora podrazumeva direktno formiranje nano-cestica NiS i
MoS; na aerogelu grafena. Ovaj nacin sinteze se zasniva na hidrotermalnoj sintezi iz rastvora tiosoli
metala i grafena [220]. 3D NiS—MoS,/grafen ima dobru povrSinsku vezanost visokoporoznog
grafena sa cesticama NiS i MoS,, §to za posledicu ima veliku disperziju aktivne faze. Porozan
NiMoS nanokatalizator je sintetisan hidrotermalnim postupkom, direktim meSanjem elementarnog
sumpora sa praskastom mesavinom suvog Ni, Mo i Si [223].

2.6.6.3. HDS katalizatori sa nesulfidnom aktivnom fazom

Postoji odreden broj aktivnih i relativno stabilnih HDS katalizatora koji nisu sulfidne forme
metala i koji su bezbedniji za rad u poredenju sa sulfidima. Fosfidi, posebno nikal fosfid, su
pokazali zadovoljavaju¢u HDS aktivnost [298], [299]. Medutim, boridi, karbidi i nitridi su skloni
prvo razlaganju, pa naknadnom formiranju sulfida aktivnog metala pod o$trim uslovima HDS
reakcije [300]. Katalizator Pd na ugljeni¢nim nanocevima (Pd,Si/CNT) je pokazao znacajnu
otpornost na trovanje sumporom i modifikacija Pd sa Si je usmerila HDS hemijsku reakciju na DDS
reakcioni put [301]. Visoka tolerancija prema sumporu se pripisuje Pd sa osiromaSenom
elektronskom gustinom, usled doniranja elektorna silicijumu (Pd—Si) [301].
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2.7. Reakcije hidrodesulfurizacije

Najmanju reaktivnost u HDS reakciji od svih sumpornih jedinjenja imaju aromatska jedinjenja
koja sadrze sumpor, posebno dibenzotiofen (DBT) i njegov supstituent 4,6-dimetildibenzotiofen
(4,6-DMDBT).

Hidrodesulfurizacija dibenzotiofena se odvija putem dva paralelna reakciona puta. Oni se
deSavaju na razli¢itim aktivnim centrima katalizatora, nazvanim t i ¢ aktivnim centrima. Reakcija
hidrogenolize se odvija putem direkatne desulfurizacije (DDS) na o aktivnom centru, dok se
naknadna hidrodearomatizacija odvija nakon HDS procesa na t aktivnom centru. Drugi rekacioni
put je hidrogenovanje (HID), gde prvo dolazi do hidrogenovanja benzenovog prstena, nakon ¢ega
sledi HDS, a oba procesa se odvijaju na t aktivnhim centrima. Na 1 aktivnom centru (HID) DBT
prelazi u tetrahidrodibenzotiofen (THDBT) i heksahidrodibenzotiofen (HHDBT), a na o
(hidrogenoliza) DBT prelazi u bifenil (BPH). U oba slucaja dobija se cikloheksilbenzen (CHB),
koji se dalje hidrogenuje do bicikloheksila (BCH).

Reakcija hidrodesulfurizacije 4,6-dimetildibenzotiofena ide na isti nacin kao kod
dibenzotiofena. Na t aktivnom centru (hidrogenovanje) 4,6-DMDBT prelazi u 3,3-
dimetiltetrahidrodibenzotiofen (DMTHDBT) i 3,3-dimetilheksahidrodibenzotiofen (DMHHDBT), a
na o aktivnom centru (hidrogenolize) 4,6-DMDBT prelazi u 3,3-dimetilbifenil (DMBPH). U oba
sluaja dobija se zajednicki proizvod 3-metilcikloheksiltoluen (MCHT), koji dalje reaguje sa
vodonikom i prelazi u 3,3-dimetilbicikloheksil (DMBCH).

2.7.1. Kinetika procesa hidrodesulfurizacije

U prvim nau¢nim radovima vezanim za kinetiku HDS DBT, radenim 80-tih godina proslog
veka, ispitivan je Sirok raspon radnih temperatura i pritiska, ali se nije mnogo znalo o ravnoteZzi
para-te¢nost 1 0 mehanizmu samih reakcija na povrSini katalizatora. Za hidrogenolizu DBT na
visokom pritisku uz koris¢enje Co-Mo/Al,03; katalizatora, Broderik i saradnici [302] su brzinu
reakcije definisali jednac¢inom 11:

KpprPper Ky Py
Tups = k *
(1 + KpprPppr + KsPs)*> 1+ KyPy

(11

gde su: k - konstanta brzine reakcije, Kpgr - konstanta adsorpcije DBT; P - parcijalni pritisak; K -
konstanta ravnoteze; a indeksi: H - vodonik, i S - vodonik-sulfid. Inovativnost ovog rada je bila
sadrzana u podatku o zavisnosti brzine hidrogenolize od koncentracije H,.

Froment i saradnici [303] su modifikovali kineti¢ki izraz za brzinu HDS DBT u jednacinu
brzine direktne hidrogenolize ( jednacina 12):

k1KpproKh,,0CoarChj,

Tops = CH g
1+ Kppr,oCppr + ’KHz,chHz + K'HSS"T CHZZ )?
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Zavisnost konstante brzine reakcije od temperature ima oblik Arenijusove jednacine,
(jednacina 13):
ki = 7,84 x 10% exp( -158000/RT), m*/(kgca: S) (13)

Vrednosti desorpcionih konstani za DBT i H,S su:

K[)BT(j =531 m3/km0|
Kizs, o = 1.72 m¥kmol

Brzina hidrogenovanja DBT je definisana izrazom prikazanim u jednacini 14-

k,K; CpprC
28pBT,rUDBT H, (14)

T =
HIb (1 + KpprCppr)?

Zavisnost konstante brzine reakcije od temperature data je jednacinom 15:
ko = 4,17 x 10° exp( -99100/RT), m®/(Kgeat S) (15)

Razvijene jednacine za brzinu HDS DBT-, jednacdine 11-15, obuhvatile su samo reakcije
hidrogenovanja i hidrogenolize DBT, ne i ostalih kompleksnih organosumpornih jedinjenje
prisutnih u naftnim frakcijama i zato ih je trebalo dodatno unaprediti.

Froment i saradnici su razvili i doradili kineti¢ki model DBT i 4,6-DMDBT kao najstabilnijeg i
najmanje reaktivnog supstituenta DBT. HDS reakcije su ispitivane sa CoMo katalizatorom na
alumini. Razvijeni kineticki modeli su ¢inile jednacine brzine reagovanja na dva aktivna centra
katalizatora, ¢ 1 t. Takode, autori su razvili 1 zavisnosti konstanti brzina reakcija i adsorpcije, kao
funkcije temperature [50, 51].

2.7.2. Kineticki parametri i izraz za brzinu hidrodesulfurizacije dibenzotiofena

Jednacine kinetickog modela procesa HDS za DBT, koje su razvili i unapredili Froment i
saradnici [50], prikazane su jednacinama 16-22:

Tper = TpBTo T TDBTT (16)
Kosro Kogre - Kiy o Kogr. Kpgr, - K

L L L DBT DBT H DBT DBT H

I :C .C . < o Nea + T T I (17)

DBT DBT H, |: DENUL DENTL }

gde su:

Kppre = 7.56868 - 10 (m*/kmol) (18)

Kpgrr = 2.50395 - 1077 - [768‘“’] (m*/kmol) (19)

gas

kppr. = 2.86757 - 1016 - exp | =221 (kmol Kgea* h™?) (20)
’ gas

Kpsro = 244336 - 101° - exp [%] (kmol kgeat* h?) 1)
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2.7.3. KinetiCki parametri i izraz za brzinu hidrodesulfurizacije 4,6-dimetil-dibenzotiofena

Jednacine kinetickog modela procesa HDS za 4.6-DMDBT koje su razvili Froment i saradnici
[50], prikazane su jednacinama 22-27.

TpmpBT = TDMDBT,c + TDMDBT,« (22)
r Vg V.o [kDMDBT GKDMDBﬂfKHﬂ'+_kDMDBTJKDMDBT TKHJ] (23)
pmpBT = UDMDBT H, DEN,Y DEN,V

—299042
—T} (kmol kgea* h™)

Koupsr, = 3.68208-107 exp[

gas

gde su kineticke i adsorpcione konstatne date slede¢im izrazima:

Kpuppre = 1.80397 - 10  (m%kmol) (24)

Kppr, = 1.58733-107% - e [23‘“’5] (m*/kmol) (25)

Kpmpere = 6.4456-107-exp[ “’6223] (kmol kgear " h™) (26)

Koyper. = 3.68208-107 -exp{_sg—gofz} (kmol kgeai* h™) (27)
gas

Kako se ukupni proces HDS odvija paralelno, za DBT i za 4,6-DMDBT, zbirna kinetika mora
da obuhvati adsorpciju svih proizvoda konverzije DBT i 4,6-DMDBT. Koris¢enjem 0vog
unapredenog kinetickog modela, koji obuhvata konstante brzine i adsorpcije za sve korake HDS
reakcije za DBT i za 4,6-DMDBT, moze se unaprediti razumevanje kinetike HDS procesa i mogu
se definisati optimalni radni uslovi za ovaj reakcioni sistem.
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3.Eksperimentalni deo

Cilj ovog istrazivanja je sinteza aerogelova i kserogelova sol-gel metodom i njihova primena
kao HDS katalizatora. Sintetisani su katalizatori sa razliCitim aktivnim metalima i na razli¢itim
nosac¢ima: RePd na Ti-HMS i CoMo na alumina/silika nosac¢u. Aktivni metali Re i Mo, promotori
aktivnosti Pd i Co, kao i aerogel nosaci su izabrani za sintezu jer potencijalno povecanje aktivnosti
katalizatora se moze pripisati jedinstvenoj strukturi aerogelova i dobroj katalitickoj aktivnosti
aktivne faze. lzborom sol-gel metode sinteza ocekuje se postizanje adekvatne homogenosti
materijala na molekulskom nivou, §to bi omogucilo uniformni sastav i kiselost nosaca i disperziju
aktivnih centara po celoj povrSini katalizatora. Ugradnja titanijuma u HMS nosac bi, takode, trebalo
da unapredi aktivnost katalizatora, blagim povecanjem kiselosti nosaca i veli¢ine pora formiranih u
HMS nosacu. Ocekuje se da Pd mehanizmom prenosa vodonika (“hydrogen spillover”) dodatno
uti¢e na aktivnost Re katalizatora. Kod sinteze nosac¢a za RePd katalizatore koristi¢e se templejt-
dodecil amin za formiranje strukture pora i mezitilen kao agens za bubrenje u sol fazi, u cilju
dodatnog povecanja veli¢ine nastalih pora. Metoda suSenja materijala u visku natkritiénog
rastvaraca treba da doprinese oCuvanju formirane Strukture vlaznog gela i da spre¢i uruSavanje
nastale strukture pora tokom suSenja matrijala. Ispitivanje kinetike povrSinskog mehanizma
(adsorpcija-povrsinska reakcija-desorpcija) paralelnog HDS dva modela sumpornih jedinjenja
(DBT i 4,6-DMDBT), koris¢enjem RePd MA i RePd A katalizatora je takode analizirana.
Inovativnost i znacaj ovog istrazivanja je analiza doprinosa aktivnosti ovakve kombinacije aktivni
metal/promotor, kao i izabranih metoda sinteze i suSenja na povecanje aktivnosti katalizatora u
HDS reakcijama i analiza kinetike paralelnog HDS svih proizvoda i njihove adsorpcije na
katalizatoru.

Cetiri RePd katalizatora su sintetisana koriste¢i sol-gel metodu i razlidite nadine suSenja
dobijenog gela — sintetisana su dva aerogela i dva kserogela. Kod obe grupe, koris¢ene su dve
razliCite recepture sinteze - jedna sa mezitilenom (1,3,5-trimetilbenzen) kao sredstvom za bubrenje
u sol fazi u cilju dodatnog povecanja veli€ine pora i druga bez mezitilena. Prva grupa katalizatora je
suSena u viSku natkritiénog rastaraa, a druga termiCkom evaporacijom rastvarata. CoMo
katalizatori su sintetisani sa dva razli¢ita nosaca, oba su meSavina alumina-Silika, ali sa razli¢itim
odnosom Al/Si, takode koriS¢enjem sol-gel metode 1 suSenjem u visku natkriti¢nog rastvaraca.

U Tabela 2 su prikazane oznake sintetisanih uzoraka koje ¢e se koristiti u daljem tekstu.

Tabela 2: Ispitivani HDS katalizatori i oznake istih koris¢ene u tekstu

Oznaka Aktivna . Vrsta strukture i
. Nosac .

katalizatora faza sinteze

RePd A Re/Pd Ti-HMS aerogel

RePd X Re/Pd Ti-HMS kserogel

RePd MA Re/Pd Ti-HMS, dodat mezitilen u sol-gel fazi aerogel

RePd MX Re/Pd Ti-HMS, dodat mezitilen u sol-gel fazi kserogel

Ti-HMS A - Ti-HMS aerogel

33



Ti-HMS X - Ti-HMS kserogel
Ti-HMS MA - Ti-HMS, dodat mezitilen u sol-gel fazi aerogel
Ti-HMS MX - Ti-HMS, dodat mezitilen u sol-gel fazi kserogel
CoMo 11 CoMo Al,05/Si0, =1/1 aerogel

CoMo 31 CoMo Al,O5/Si0, = 3/1 aerogel

CoMo com CoMo v-Al,O3; — Komercijalni HDS katalizator konvencionalni

Strukturne i teksturalne karakteristike i sadrzaj ugradenih metala dobijenih aerogelova i
kserogelova su ispitane analizom metodama: ICP-OES, SEM-EDS/EDX, FTIR, XRD, fizisorpcije
N2 na 77 K i Hg porozimetrije.

Kataliticka aktivnost katalizatora je ocenjena u HDS reakciji dibenzotiofena (DBT) i 4,6-
dimetildibenzotiofena (4,6-DMDBT). Komercijalni katalizator CoMo/y-alumina je koris¢en za
poredenje aktivnosti ispitivanih aerogelova i kserogelova.

3.1. Materijali

Za sintezu RePd/Ti-HMS koris¢eni su: tetraetilortosilikat (TEOS, Sigma Aldrich 98%) i
tatanijum-sec-butiksid (Ti-but, Sigma Aldrich 97%). Kao templejt koris¢en je dodecilamin
(Ci2HzsNH,, DDA, Sigma Aldrich 98%). Kao prekursori aktivne faze koris¢eni su
amonijumperrenat (NH;ReO,4, Sigma Aldrich, 99,9%) i paladijumhlorid (PdCl,, Sigma Aldrich
99,999%). Rastvaraci su etanol (Sigma Aldrich 99,8%) i izopropil alkohol (Sigma Aldrich 98%).

Za sintezu CoMo/Al,03-SiO; koriséeni su: tetraetilortosilikat (TEOS, Sigma Aldrich 98%) i
aluminijum-sec-butokside (ASB, Sigma Aldrich 97%). Kao prekursori aktivne faze koris¢eni su
kobalt(11)-nitratheksahidrat (Co(NO3),-6H,0, Sigma Aldrich 99,999%) i amonijumheptamolibdat
tetrahidrat ((NH4)sM070,4-4H,0, Sigma Aldrich 99,98 %), dok je kao rastvara¢ koris¢en butil
alkohol (Merck p.a.).

3.2. Sinteza katalizatora i nosaca

RePd/Ti-HMS katalizatori su sintetisani metodom koju su prvi predlozili Tanev u Pinnavaia
[22] za sintezu heksagonalne mezoporozne silike HMS. Metoda se zasniva na mehanizmu
neutralnog templejta, S°I°, 1 vodoni¢ne veze izmedu neorganskog prekursora (I°) i neutralnog
primarnog amina (S°) kao templejta. Ugradnja atoma titanijuma je izvedena prema proceduri
Gontier u Tuel [304]. Molarni sastav reakcione smese: 0,1 tetraetilortosilikat : 0,025 titanijum-sec-
butiksid : 0,65 etanol: 0,1 izopropilalkohol : 0,027 dodecilamin: 3,6 voda : 0,002 hlorovodoni¢na
kiselina : 0,000564 paladijumhlorid : 0,00483 amonijumperrenat. Koncentracija dodatih aktivnih
metala je: 2 mas % Ti, 1 mas % Pd i 15 mas % Re, ra¢unato na masu nosaca. Napravljena su dva
nezavisna rastvora: rastvor A dobijen meSanjem TEOS, Ti-but, EtOH i izopropil alkohola i rastvor
B dobijen rastvaranjem DDA i PdCl, u vodi i HCI. U toku meSanja rastvora B polako je dodat
rastvor A i sol je meSan pola sata. Dobijeni sol je ostavljen da stari na sobnoj temperaturi u toku 90

min, do formiranja gela. Nastao gel je filtritan pod vakuumom, ispran nekoliko puta etanolom
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(koli¢ina etanola je 100 ml). Za uzorak sa mezitilenom (1,3,5-trimetilbenzen), on je dodat u rastvor
B. Svi drugi koraci u sintezi, kao i naknadni tretman, su isti kao za uzorak sa mezitilenom.

3.2.1. Sinteza kserogelova

RePd/Ti-HMS kserogel je dobijen dodatkom Re u gel strukturu Pd/Ti-HMS nakon ispiranja sa
ctanolom. Dobijen filtrat gela je vlazen vodenim rastvorom NH;ReO; (10 mL H,0) i
homogenizovan meSanjem. Amonijak i voda su uklonjeni meSanjem na 378 K tokom 2 sata.
Dobijeni gel je ostavljen da stari jo§ 24 sata i kalcifikovan tokom 4 sata, pri brzini zagrevanja od 2,5
K/min do 823 K, uz zadrzavanje na 823 K pola sata.

3.2.2. Sinteza aerogelova

3.2.2.1. RePd/Ti-HMS katalizatori

RePd/Ti-HMS aerogel je dobijen susenjem gela Pd/Ti-HMS u visku etanola. Pre natkritiénog
susenja dodat je rastvor Re dobijen mesanjem NH4ReO, 1 etanola (1,3 g NH4;ReO4u 170 ml EtOH)
gelu Pd/Ti-HMS (filtratu). Gel sa NH;ReQO, 1 etanol u visku su prebaceni u autoklav pod pritiskom
(Autoclave Engineers BTRS-Jr, Division of Snap-title, Inc., Erie, PA, USA). Autoklav je zagrevan
do 528 K (brzina zagrevanja 3,0 K/min, ukupno vreme zagrevanja 85 min) do pritiska od 100 bar,
usled isparavanja etanola. Gasovita faza etanola je Cinila gornji sloj, dok se gel nalazio u visku
teCnog etnola u donjem delu autoklava. Ovakva procedura je neophodna da bi se obezbedilo
prisustvo te€nog etanola u porama materijala i izbeglo formiranje dve faze (tecne 1 gasovite) unutar
pora [39, 285, 304]. Kada su pritisak i temperatura u autoklavu dostigle vrednosti iznad kriti¢ne
tacke za etanol kompletnu te¢nu fazu u autoklavu i u strukturi gela €inio je natkriti¢ni etanol (fazni
prelaz te¢nog u natkriti¢ni etanol prikazan je na dijagramu, Slika 7). Da bi se izbeglo formiranje
dve faze u porama gela, $to je neophodan uslov za sintezu aerogelova, pritisak je smanjen na
atmosferski pri konstantnoj temperaturi, uz direktnu faznu transformaciju natkriticne faze u
gasovitu fazu. Nakon natkriticnog susenja, dobijen aerogel je kalcifikovan u struji vazduha tokom 4
sata, pri brzini zagrevanja od 2,5 K/min do 823 K uz zadrzavanjena na 823 K pola sata.

35



150 4 - 900

140
130 4 800
120 o ; 1
- Natkriti¢no stanje 4 700
100 4
] - 600
90
- ) -
z 80 4500 &
S~
. 70 )
o8 - ]
3 140 &
£ 50 " . £
&S 40 Tecno stanje 1300 2
] o
1 gne 200
20 - 7
1 . v P=72bar & A
104/ Trojnatacka
o) P=100 bar | 100
T M T M 1

P P T R ] (e e e Fr e P b e i JIN (o S CSTH [ EL ) (e AEA R
-100 -50 0 50 100 150 200 250 300 350 400 O 50 100 150 200 250 300

Temperatura, °C Temperatura, °C

Slika 7: Fazni dijagram za etanol, tok eksperimenta prikazan crvenom linijom i dijagram

promene gustine

3.2.2.2. CoMo/Al;03-SiO; katalizatori

CoMo katalizator molarnog odnosa Al/Si=1 sintetisan je iz reakcione smeSe sledeceg sastava:
0,044g aluminijum-sec-butoksid : 1,09 g butanol : 0,044 g tetraetilortosilikat : 0,0017 g
Co(NO3),-6H,0 : 6 0,0095 g (NH4)sM0704-4H,0. Aluminijum-sec-butoksid (ASB) je pomeSan sa
butanolom na 70 °C. Nakon toga, dodat je TEOS uz intenzivno mesanje dok se rastvor nije
izbistrio. Nakon hladenja do sobne temperature hidrolizovan je vodom (8 ml) sa rastvorenim
amonijumheptamolibdatom i kobalt nitratom. Rastvor je ostavljen na sobnoj temperaturi da gelira
tokom dva dana. Isti postupak je iskoris¢en i za sintezu katalizatora molarnog odnosa Al/Si=1/3, uz
promenu koli¢ina ASB i TEOS. Oba uzorka su suSena u visku natkriticnog etanola prema napred
opisanoj proceduri i kalcinisana u vazduhu tokom 4,5 sata na 823 K. Oba katalizatora su sintetisana
prema molarnom odnosu reaktanata takvom da se dobiju katalizatori sa 2 mas % Co i 8 mas % Mo.

3.3. Karakterizacija katalizatora

3.3.1. ICP-OES

Sadrzaj titanijuma u uzorcima je odreden atomskom emisionom spektrometrijom, tehikom
induktivno-spregnute plazme sa optickim detektorom (ICP-OES) na spektrometru Spectro Genesis
ICP-OES, na talasnoj duzini od 337,280 nm. 200 mg uzorka je rastvoreno u oko 1 ml
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koncentrovane sumporne kiseline i 1 ml koncentrovane fluorovodoni¢ne kiseline, pa razblazen sa
20 ml destilovane vode. Rastvor je uparavan oko 1,5 sat, potom filtriran i dodata je voda da se
dobije 100 ml rastvora. Analiticka kriva dobijena koriS¢enjem sertifikovanih referentnih standarda
je kori$¢ena za odredivanje.

3.3.2. SEM-EDS

Morfologija 1 lokalni sastav katalizatora su odredeni koriste¢i skeniraju¢i elektronski
mikroskop (SEM) JEOL JSM-6610 LV. Ovaj skenirajuci elektronski mikroskop kao izvor elektrona
(katode) koristi volframsko vlakno ili kristal lantanheksaborid, LaBs. Opremljen je i energetsko-
disperzivnim spektrometrom, (EDS spektrometrom), marke OXFORD X-Max i Koristi Aztec
softver. EDS detekcijom omoguéeno je identifikovanje elemenata iz uzorka. Ovaj proces je nazvan
energodisperziona spektroskopija X-zraka (energy dispersive X-ray spectroscopy - EDS), i pored
toga Sto se koristi za identifikaciju elemenata, ovom tehnikom mogu se izvesti zakljucci o
koli¢inskom odnosu posmatranih elemenata, tj. moze se izvrsiti semikvantitativna analiza, a mogu
se analizirati i mape distribucije elemenata [305]. Za pripremu uzoraka Kkatalizatora koris¢en je
uredaj za naparivanje zlatom Quorum Q150R ES (5 nm). Deo uzoraka je snimljen na FEG SEM
Tescan Mira 3.

3.3.3.  FT-IR spektrometrija

Ugradnja jona Ti u nosace katalizatora je potvrdena na spektrofotometru FTIR, uredaj Thermo,
Nicolet iS10, sa Smart Diamond ATR dodatkom (Attenuated Total Reflection - smanjenje totalne
refleksije), u opsegu talasnih duzina od 4000 cm™ do 400 cm™.

3.3.4. XRD

XRD dijagrami su snimljeni na sobnoj temperaturi na automatskom difraktometru Philips PW-
1710 pod slede¢im uslovima: Cu cev, talasna duzina A=1,54056 A; 40 kV, 30 mA; grafitni
monohromator; fiksna 1° divergenca i 0,1 mm prijemni otvori; i broja¢ sa Xe. X-ray X-ray
difrakcija uzoraka je snimana u kontinualnom rezimu u 20-opsegu izmedu 2-100° u vremenu od
1,25 sekundi po koraku i veli¢inom koraka od 0,02° 20. PraSkasti silicijum je koriS¢en za
kalibraciju difraktometra. Dobijeni XRD difraktogrami su analizirani pomo¢u APD i Jade 6
difrakcionih softvera.

3.3.5. N, adsorpciono-desorpcione izoterme

Teksturalne karakteristike su odredene merenjem N, adsorpciono-desorpcionih izotermi
snimljenih na 77 K na Thermo Finnigan Sorptomatic 1990. Uzorci su, pre analize, degasirani u
vakuumu na 373 K tokom 2 sata, i dodatno na 473 K tokom 16 sati. Komecijalni program
Advanced Data Processing Version 5.13 Porotec program je kori$¢en za izracunavanje teksturalnih
karakteristike. Za izra¢unavanje specificne povrsine (Sger) kori¢Sena je metoda Brunauer, Emmet i
Teller [306], iz linearnog dela adsorpione izoterme u regionu relativnog pritiska definisanom prema
Thommes at al. [307]. Model Gurvich [308] za relativne pritiske od 0,99 je kori$¢en za odredivanje
ukupne zapremine pora (Vyor), dok je zapremina mikropora (Vmic-or) dobijena primenom jednacine
Dubinin—Radushkevich [309]. Zapremina mezopora (Vmeso) 1 distribucija veli¢ine pora su dobijeni
koris¢enjem BJH [310]) metode iz desorpcione grane izoterme.
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3.3.6. Hg porozimetrija

Merenje prividne gustine uzoraka (ppj) uradeno je na Macropore Unit 120 (Fisons Instruments)
koriséenjem Zive kao radnog fluida. Pre analize, uzorci su sudeni u su$nici na 110 °C tokom 16 sati i
dodatno evakuisani u prostoru za uzorak aparata tokom 90 minuta. Za merenje teksturalnih
karakteristika koris¢en je uredaj visokog pritiska PASCAL 440 (Thermo Fisher) u opsegu pritisaka
od 0,1 do 200 MPa. Uradena su dva ciklusa intruzija-ekstruzija jedan za drugim (R1 i R2). Za
prikupljanje podataka koris¢en je softver SOLID Software System. Softver SOLver Ver. 1.3.4 je
koriS¢en za obradu podataka dobijenih Hg porozimetrijom ¢ime su odredene vrednosti: specifiéne
zapremine, specifi¢ne povrsine i poroznosti.

3.4. Kataliticka aktivnost

Pre reakcije, svaki katalizator (0,84 g) je aktiviram sulfidacijom sa ugljen disulfidom (7 mL) na
603 K i 3,5 MPa H, tokom 4 sata. Ispitivanje HDS aktivnosti DBT i 4,6-DMDBT je uradeno u
Sarznom reaktoru sa meSanjem, zapremine 300 cm® na 603 K i 6,0 MPa ukupnog pritiska tokom 5
sati. Za sve reakcije je koris¢eno 100 ml rastvora DBT (0,8 g) i 4,6-DMDBT (0,10 g) u (1:1 v/v)
smesi rastvaraca n-heksadekana i n-dodekana (dajuéi ukupnu koncentraciju sumpora od 2000 ppm).
Uzroci su prikupljeni u vremenu od 0,25; 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4 i 5 sati.

Uzorci su analizirani na gasno-masenom hromatografu, GC-MS, uredaj Shimadzu GC2010
Plus, MS QP 2020, sa kapilarnom kolonom sh-rtx-5 (30 m x 0,25 pm x 0,25 mm) koristeci
temperaturni rezim od 333 do 503 K (brzina zagrevanja 6 K/min).

3.5. Optimizacija kinetic¢kih parametara

Optimizacija kinetickih parametara je dobijena koriS¢enjem Matlab programa. Za izvodenje
kinetickog modelovanja se koristila ODE metoda sa fitovanjem eksperimentalnih podataka.
Eksperimentalni podaci su dati u obliku koncentracija reaktanata i proizvoda u reakcijama HDS
DBT-a i 4,6-DMDBT-a u zavisnosti od vremena. Pomo¢u masenih bilansa, koji su u osnovi
diferencijalne jednadine, mogu da se dobiju nepoznati kineti¢ki parametri, odnosno konstante
brzine i adsorpcije u procesu HDS.

Geneticki Algoritam (GA) je metoda optimizacije koja se zasniva na procesu prirodnog
napretka, i njegove osnove je prvi razvio Holland [311]. On polazi od populacije nasumi¢no
generisanih vrednosti i krecuéi se ka sledec¢oj generaciji vrednosti koristi mehanizme selekcije,
prelaza, mutacije i uzorkovanja da nade globalni minimum na kraju [312], [313]. Ona sto GA
mehanizam optimizacije ¢ini superiornim nad klasi¢nim tehnikama optimizacije je Cinjenica da ne
zahteva dodatne informacije, kao npr. izvode, za ciljnu funkciju [313]. Glavni alat GA je da se izbor
pravi iz populacije viSe tacaka umesto pojedinacne tacke, radeci sa kodiranim vrednostima umesto
stvarnih vrednosti parametara problema i1 koriste¢i tranzicione operatore verovatnoce umesto
deterministicke tranzicione operatore [312] . Pored navedenih prednosti, nalazenje optimalne tacke
putem GA algoritma je vremenski zahtevan proces [314]. Ovo ograni¢enje moze da se prevazide
kombinovanjem GA sa lokalnom metodom pretrage, kao Sto je ,,Fminsearch® koja odreduje
minimum neograni¢ene funkcije sa vise promenljivih koriste¢i metodu bez izvoda. ,,Fminsearch*
kre¢e od pocetne pretpostavke i koristi Nelder-Mead simpleks algoritam i tako nalazi lokalni
minimum koji odgovara pocetnoj pretpostavci. ,,Fminsearch® brze stize do reSenja od GA, ali

38



zahteva pogodnu pocetnu pretpostavku za dobijanje globalnog minimuma, bez zastoja na lokalnom
minimumu.

Uloga GA u hibridnoj ,,GA-Fminsearch” tehnici je nalazenje pocetnih vrednosti reakcionih
konstanti. Polaze¢i od ovih pocetnih vrednosti ,,Fminsearch trazi bolje resenje, koje se u narednoj
iteraciji koristi kao pocCetna pretpostavka za jos$ bolji rezultat. Ovaj krug se ponavlja sve dok razlika
izmedu pocetne pretpostavke i rezultata ne bude zanemarljiva. Kako GA kreée od nasumicne
populacije, hibridni GA-,, Fminsearch* model mozda nec¢e uvek dati isti rezultat. Zato hibridna GA-
,Fminsearch* tehnika mora da se ponovi kako bi se sa sigurno$¢u nasao globalni minimum.
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4.REZULTATI | DISKUSUIJA

4.1. Analiza teksturalnih karakteristika materijala

Sintetisani su katalizatori sa razli¢itim aktivnim metalima i na razli¢itim nosacima: RePd na Ti-
HMS i CoMo na alumina/silika nosacu. Aktivni metali Re i Mo, promotori aktivnosti Pd i Co, kao i
aerogel nosaci su izabrani za sintezu zbog potencijalnog povecanja aktivnosti katalizatora. Kod
sinteze nosaca za RePd katalizatore koris¢en je templejt-dodecil amin za formiranje strukture pora i
mezitilen kao agens za bubrenje u sol fazi, i dobijeni nosa¢i i katalizatori su suSeni
konvencionalnom metodom i natkriti¢cnim suSenjem. Na taj nacin su dobijeni nosaci mesoporzne
silike sa titanijum jonima bez ili sa koris¢enjem mezitilena, Ti-HMS i Ti-HMS M, kao i katalizatori
sa RePd i CoMo aktivnim fazama detaljno prikazanim u tabeli 2.

4.1.1. ICP-OES rezultati merenja

Udeo titanijuma ugradenog u HMS matriks, sadzaj Re i Pd, kao i Co i Mo u katalizatorima,
dati su u Tabela 3. ICP-OES merenjem je ustanovljeno da je titanijum prisutan u svim nosa¢ima,
ali da je njegov sadrzaj nesto ve¢i u materijalima sintetisanim bez dodatka mezitilena, kako kod
samo nosaca Ti-HMS A i Ti-HMS X, tako i kod katalizatora RePd A i RePd X u odnosu na uzorke
Ti-HMS M i RePd M. Vec¢i sadrzaji titanijum su takode dobijeni u materijalima suSenim u visku
natkriti¢nog etanola u odnosu na materijale susene konvencionalnom metodom, Ti-HMS A i RePd
A u odnosu na Ti-HMS X i RePd X. Maseni udeo renijuma i paladijuma u velikoj meri odgovara
molskom 1 masenom odnosu kori¢Senom u sintezi, samo je u uzorku RePd A odnos Re/Pd blago
povecan. Udeo kobalta 1 molibdena u CoMo katalizatorima odskace od odnosa koris¢enog u sintezi,
jer je sadrzaj Mo nizi od ocekivanog, a Co vec¢i. Ova odstupanja ukazuju da je doslo do delimi¢nog
rastvaranja i gubitka prekursora aktivne faze tokom natkriti¢nog susenja.

Tabela 3: Sadrzaj Re, Pd, Ti, Co i Mo u katalizatorima i nosa¢ima odreden tehnikom ICP-OES

Udeo Uzorci
metala,
mas % Nosac¢i aktivne faze Katalizatori
Ti-HMS Ti-HMS M RePd RePd M CoMo Com

A X A X A X A X 11 31 | CoMo

Ti 165| 156 1,33| 1,10 | 1,58] 1,43| 1,25| 1,15 - - -
*Pdili Co - - - - 0,88| 097| 1,04| 098| 2,53 | 2,28 | 4,98
*Reili Mo - - - - 13,6| 11,9| 13,2 12,2| 513| 592| 13,6

a_ Re ili Pd kod RePd katalizatora i Co ili Mo kod CoMo katalizatora

4.1.2. SEM-EDS rezultati merenja

SEM-EDS analiza je koriS¢ena za analizu morfologije uzoraka, ravnomernosti raspodele
metala i lokalnog sastava katalizatora i nosac¢a. SEM mikrografije, EDS spektri i sastav RePd A

katalizatora prikazani su na Slika 8 i u Tabela 4.
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Slika 8: SEM-EDS snimci razli¢itih delova povrsine RePd A katalizatora (brojevi 1-7 su

brojevi SEM-EDS uzoraka koji odgovaraju broju uzorka u tabeli 4)
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Na snimcima je prikazana morfologija aerogel katalizatora, koji se uglavhom sastoje od
medusobno povezanih Cestica precnika od 1 do 3 pum, sa velikim, jasno vidljivim, makroporoznim
Supljinama. Analize lokalnog sastava uradene EDS pokazuju kompleksnu raspodelu sa veriranjem
pokrivenosti povrSine Re i Pd, odnosa Re/Pd, odnosa Ti/Si i odnosa (Ti+Si)/O (Slika 8 i Tabela 4).
Ovi rezultati pokazuju da povrsina RePd A katalizatora, morfoloski i hemijski sastav nije u
potpunosti homogen, postoje regioni bez Ti, dok je u nekim delovima sadrzaj Ti iznad vrednosti
dobijene ICP-OES analizom. Ovi rezultati pokazuju da meSanje Si i Ti nije potpuno uniformno, a
prisutne su i zone samo sa SiO,. Sli¢no tome, lokalni odnos Re/Pd se razlikuje od ICP-OES
vrednosti 15,49, §to ukazuje na neravnomernost raspodele Re i Pd po povrsini. Ovakav nacin
povrsinske raspodele Re 1 Pd kod katalizatora za hidrogenovanje se mogao ocekivati za RePd
katalizatore na nosacu jer analizom zasnovanom na STEM-EDX je ve¢ prethodno pokazano i
opisano u literaturi [315].

Tabela 4 : SEM-EDS analiza RePd A katalizatora

SEM-EDS |Pd Re Pd/Re Ti Ti/Si
mas % | mas % maseni mas % maseni
odnos odnos
1 - 12,04 0/12,04 2,29 0,083
2 - - -I- 2,08 0,057
3 0,88 18,31 0,048 1,10 0,040
4 1,02 9,62 0,106 1,64 0,059
5 0,39 15,55 0,025 1,14 0,035
6 1,39 15,01 0,093 2,17 0,032
7 1,24 12,35 0,100 0,00 -

Sinteza katalizatora RePd A sol-gel metodom uz suSenje u visku natkritiCnog rastvaraca,
metoda je kod koje bi trebalo ocekivati homogeniju strukturu, pa iako se ne dobija potpuno
homogena povrSina, odreden stepen homogenosti svakako postoji. Razloge nehomogenosti
verovatno treba traziti u razli¢itim relativnim brzinama hidrolize i kondenzacije i razlicitoj
rastvorljivosti prekursora Re 1 Pd u sol fazi. Svakako, ve¢ina analiziranih delova povrSine sadrze Re
i Pd u odnosu bliskom ocekivanoj vrednosti (ICP-OES) i isto vazi i za odnos Ti/Si.

SEM-EDS analiza je uradena za sve ostale RePd katalizatore postupkom koji je ve¢ opisan za
RePd A katalizator. Rezultati su prikazani u

Tabela 5 kao srednje vrednosti i minimalne i maksimalne vrednosti.
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Tabela 5: SEM-EDS mapiranje za RePd katalizatore izradeno kao minimalna, srednja i
maksimalna koncentracija Ti, Re i Pd, i odnos Pd/Re

Uzorci RePd A RePd X RePd MA RePd MX

Min. | Sr. Maks. | Min. | Sr. Maks. | Min. | Sr. Maks. | Min. Sr. Maks.

Udeo, mas %

Ti 0,00 | 164 | 229 | 1,29 | 2,08 | 924 | 192 | 2,32 | 2,86 | 1,28 | 1,43 | 1,78
Re 0,00 | 12,35 | 18,31 | 5,66 | 13,50 | 18,37 | 3,89 | 4,86 | 7,16 | 10,56 | 11,49 | 12,72
Pd 0,00 | 0,88 | 1,39 | 0,00 | 0,76 | 48,61 | 0,00 | 0,84 | 1,58 | 0,56 | 0,64 | 1,00
Pd/Re

odnos - 10,048 | 0,106 | 0,00 | 0,052 | 8,59 | 0,00 | 0,173 | 0,406 | 0,050 | 0,054 | 0,091

Kao $to se vidi lokalni sastavi se razlikuju za RePd katalizatore, ali su varijacije najizrazenije
kod RePd X katalizatora. Primeceno je prisustvo ugljenika kod nekih uzoraka, a najvise RePd M
katalizatora, Sto moze biti posledica nepotpuno uklonjenog rastvaraca, mezitilena ili nepotpune
oksidacije krajnjih alkoksi grupa.

SEM mikrografije RePd katalizatora prikazani na Slika 9 i rezultati prikazani u
Tabela 5 ukazuju na iste zakljucke kao kod RePd A katalizatora, ali uz ocite razlike izmedu
aerogelova 1 kserogelova. Aerogelovi sa Re 1 Pd su materijali sli¢ni odgovaraju¢im kserogelovima,
ali veceg stepena uniformnosti i finije morfologije. Ovo je primeceno kod svih aerogel i kserogel
uzoraka, sa ili bez dodatka mezitilena.

SEM mikrografije Ti-HMS nosaca i odgovaraju¢e EDS analize su prikazane na Slika 10.
Slican zaklju¢ak kao za RePd katalizatore, moze se izvuc¢i 1 za Ti-HMS nosafe. Ti 1 Si su
rasporedeni prilicno uniformno, a morfologija aerogelova je nesto finija i manja je aglomeracija
Cestica od odgovarajucih kserogelova. Sli¢na raspodela Co i Mo je zastupljena u CoMo alumina-
silika aerogelovima i komercijalnom CoMo/y-alumina katalizatoru, kao §to se vidi na Slika 11. Na
slikama se jasno vidi da se morfologija aerogelova znacajno razlikuje od morfologije CoMo/y-
alumina katalizatora, sa znatno manjim agregatima Cestica nego kod komercijalnog katalizatora.
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Slika 9: SEM slike RePd katalizatora: a) RePd A, b) RePd X, ¢) RePd MA i d) RePd MX
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Slika 10: SEM-EDS analiza Ti-HMS nosaca: a) raspodela Ti, Sii O, b) mas.% Ti, Sii O u

analiziranoj oblasti, i ¢) SEM slike Ti-HMS nosaca
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Slika 11a; SEM-EDS analiza CoMo 11 katalizatora
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Slika 11b: SEM-EDS analiza CoMo 31 katalizatora
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Slika 11c: SEM-EDS analiza komercijalni CoMo katalizator
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4.1.3. FTIR spektri nosaca i katalizatora

FTIR spektri svih RePd katalizatora prikazani su na Slika 12a, a TIHMS nosaca na Slika 12b,
ukazuju na prisustvo absorpcionih traka karakteristi¢nih za TIHMS.
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Slika 12: FTIR spaktri ispitivanih katalizatora i Ti-HMS nosaca: a) RePd A, RePd X, RePd MA i
RePd MX; b) Ti-HMS A, Ti-HMS X, Ti-HMS MA i Ti-HMS MX: i ¢) CoMo 11, CoMo 31 i
komercijalnog CoMo/y-Al,O3 katalizatora

Asimetri¢na vibracija veze Si-O-Si ima karakteristicnu traku na 1087 cm™ a pomeranje trake ka
manjim talasnim brojevima je primec¢eno kada su joni Ti dodati u silikatnu strukturu [316]. Ova
traka se nalazi na oko 1073 cm™ kod svih ispitanih uzoraka. IR traka u oblasti talasnih brojeva od
910 do 970 cm™ je karakteristi¢na vibracija izazvana Ti-O-Si vezom [317], [318]. Njen tadan
polozaj zavisi od hemijskog sastava uzorka i karakteristika instrumenta. Traka na oko 970 cm™
nadena kod svih uzoraka moze se pripisati vibraciji vas(Si-O-Ti), medutim ovo nije precizan dokaz,
jer silikati bez Ti imaju sli¢nu traku. Potrebno je uporediti njen intenzitet sa intenzitetom trake na
802 cm™, indikacijom simetri¢ne vibracije grupe vs(Si-O-Si). Kada je intenzitet trake na oko 970
cm™ pojacan u poredenju sa intenzitetom trake na oko 802 cm™, onda ovo moze da bude indicija
ugradnje Ti-jona [319]. Ovo pojacanje se vidi za sve uzorke na Slika 12a i Slika 12b, najizrazenije
za RePd A 1 RePd X i1 neSto manje izrazeno za RePd MA 1 RePd MX. Ovo pojacanje trake govori o
vecem stepenu nastanka Ti-O-Si veza. Takode, vodoni¢no vezivanje silanolnih grupa odrazava se
preko velike trake na oko 3380 cm™. Ova traka, vidljiva u hidroksilnoj oblasti, je indikacija
vibracije von(Si—-O-H). Kod distih silikata, obi¢no je prisutna na ve¢im talasnim duzinama, oko
3445 cm™ i ovo pomeranje ukazuje na veée vodoni¢no vezivanje sa ugradnjom Ti [320].

Koli¢ina titanijuma ugradena u nosace razli¢itim metodama sinteze i suSenja data je u Tabela
3-5. Titanijum je naden u svim nosacima, ali je njegov sadrzaj nesto vec¢i u materijalu bez dodatog
mezitilena. Veci sadrzaj titanijuma naden je u uzorcima susenim u visku natkriticnog rastvaraca, sto
pokazuju ICP-OES rezultati (Tabela 3 i Slika 12b). SEM-EDS analiza dobijenog materijala
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potvrduje relativno ravnomernu raspodelu titanijuma u svim uzorcima, §to je vazno za formiranje
kiselih centara nosaca katalizatora.

FTIR spektri oba sintetisana CoMo katalizatora i komercijalnog katalizatora (Slika 12c)
pokazuju prisustvo adsorbovane vode, traka na oko 3440 cm™ i traka na 1630 cm™ koje odgovaraju
vibracijama istezanja i savijanja OH grupa. Karakeristi¢ni pikovi za Si-O asimetricnu vibraciju
istezanja (1100 cm™) su pomereni ka manjim talasnim brojevima zbog Si-O-Al veza kod
katalizatora sa molskim odnosom Al/Si= 1 [320, 321]. U sluc¢aju Al/Si sa molskim odnosom 3, ovo
je jos vidljivije, a pikovi su pomereni na 1016 cm™i 1020 cm™, usled nastanka viSestrukih Si-O-Al
veza. Kao posledica vece koncentracije alumine u matriksu, veéi stepen mesanja alumina/silika je
ostvaren. Amplituda ovih pomeranja ukazuje na stepen umrezavanja alumina/silika [321]-[323].
Absorpciona traka na 873 cm™ i 878 cm™, moze se pripisati tetraedarskoj koordinaciji Al [320],
[324]. Absorpcioni pik na 802 cm™ za oba katalizatora odgovara simetri¢noj vibraciji rastezanja
veze Si—O [325]. U delu spektra sa manjim talasnim brojevima, 500-700 cm™, velika apsorpciona
traka odgovara oktaedarskoj koordinaciji Al [326]. Pik na 600 cm™ odgovara vibraciji Mo—O [327].
Kod CoMo Katalizatora sa molskim odnosom Al/Si=3, ova traka je delimi¢no preklopljena sa
oktaedarskom koordinacijom Al. Sto se ti¢e ugradene koli¢ine Co i Mo, ICP-OES merenje ukazuje
na malo ve¢u ugradnju Co kod uzorka sa Al/Si=1, a Mo kod uzorka sa Al/Si=3 (Tabela 3). SEM-
EDS slike pokazuju relativno uniformnu raspodelu Co i Mo u sva tri uzorka (Slika 11).

4,1.4. XRD snimci nosaca i katalizatora

XRD difraktogrami analiziranih uzoraka prikazani su na Slika 13.
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Slika 13: XRD snimci: a) - RePd katalizatori: (a) RePd A, (b) RePd X, (c) RePd MA i (d) RePd
MX; b) — Ti-HMS nosaci: (a) Ti-HMS A, (b) Ti-HMS X, (c) Ti-HMS MA i (d) Ti-HMS MX; i c) —
CoMo katalizatori: (a) CoMo com, (b) CoMo 11 (c) CoMo 31

Svi ispitani uzorci imaju amorfnu strukturu, jer je pik u regionu 20-30° 26 karakteristi¢an za
amorfnu siliku [328, 329]. Na XRD snimcima Re/Pd katalizatora vidi se difrakcioni pik niskog
intenziteta na =~ 34° 26, koji poti¢e od PdO (Slika 13a, (a)-(d)) [330, 331]. Snimak uzorka Ti-HMS
A (Slika 13) pokazuje difrakcioni pik niskog intenzitetana ~ 25,5° 20 karakteristi¢an za TiO; [332,
333]. Ocekivano, difraktogrami komercijalnog uzorka CoMo na y-alumini, (Slika 13), imaju
difrakcioni pik na = 46° i 67° 26 koji potoce od y-Al,03[334, 335]. Nasuprot tome sintetisani CoMo

alumina-silika aerogelovi su potpuno amorfni.

54



4.1.5. Adsorpciono-desorpcione izoterme azota

Adsorpciono-desorpcione izoterme azota na 77 K prikazane su na Slika 14 za sve ispitivane
katalizatore i nosace, a teksturalne karkteristike su date u Tabela 6, dok je raspodela veli¢ina pora
data na Slika 15 karakteristicna za mezoporozne materijale, [307]. Na velikim relativnim
pritiscima, iznad 0,9, i RePd katalizatori sa mezitilenom i CoMo aerogelovi znacajno apsorbuju Ny,
Sto je karakteristika materijala koji poseduju mezopore na njihovoj gornjoj granici dimenzija [174].
Postojanje histerezisne petlje i iznad vrednosti relativnog pritiska 0,9, uz strmi nagib uz gotovo
paralelne adsorpcione i desorpcione grane, potvrduje prisustvo velikih mezopora, a upucuju i na
moguce postojanje makropora.

Tabela 6: Teksturalne karakteristike ispitivanih katalizatora i nosaca dobijene iz podataka
adsorpciono-desorpcionih izotermi snimljenih na 77 K

RePd RePd M Ti-HMS Ti-HMS M CoMo Com
Uzorak

A X A X A X A X 11 31 CoMo
n?zB/';T 848 | 438 | 643 | 550 | 1100 | 954 | 1148 | 1156 | 305 | 361 201
b
C\r;"g"/; 0,656 0,644 12,956|1,471|0,790,0,471 (1,417 (1,427 |1,265|1,421| 0,543

C\;:’ér/”gem 0,466 | 0,657 |1,618| 1,128 | 0,495|0,116 | 1,331 {1,180 | 1,200 | 1,301 | 0,580

d .
Vimiro0R, 0,295|0,144 /0,215 0,186 | 0,320 | 0,287 | 0,339 | 0,341 | 0,107 | 0,135 | 0,076

cm®lg

Udeo
mikropora, 45 18 7 13 40 60 24 24 8 9 14
%

“Dp, des, MM 26 | 50 [ 348363 | 43 | 39 | 46 | 84 | 197|122 | 83

# % Specifi¢na povrsina odredena Brunauer, Emmet i Teller metodom
® [zradunato primenom Gurvich modela, na p/po=0.99.
¢ Maksmum koji odgovara pre¢niku pora na krivoj raspodele pora izradunat primenom Barrett-Joyner-Halenda (BJH) metode.

Izraunato primenom Dubinin i Raduskevich jednacine
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Slika 14: Adsorpciono-desorpcione izoterme azota snimljene na 77 K: a) RePd A i X, b) RePd MA

i MX, ¢) Ti-HMS A, X, MA i MX, d) CoMo 11, CoMo 31 i komercijalni CoMo katalizator
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Izoterme svih sintetisanih materijala sloZzenog su oblika koji je karakteristican za materijale
koji poseduju kompleksan sistem pora svih vrsta: mikropore (Dpora < 2 nm), mezopore (2 < Dyora <
50 nm) i makropore (Dpora > 2 Nm), Slika 14. Nasuprot tome izoterma komercijalnog katalizatora je
jasno definisanog oblika, i po IUPAC nomenklaturi pripada tipu 1V [307], koji je karakteristiCan za
mezoporozne materijale.

Za potrebe kvantitativnog poredenja teksturalnih karakteristike, u Tabela 6 prikazane su
izraCunate vrednosti, svih teksturalnih parametara; specificna povrsina dobijena primenom BET
jednacine (Sger), kumulativna zapremina pora izraCunata koriS¢enjem Gurvich modela (Vpor),
zapremina mezopora izratunata BJH metodom (Vpmezo) 1 zapremina mikopora izracunata Dubinin-
Raduskevic metodom (Vmiko pr). UoCljivo je da se specificna povrSina ispitanih uzoraka
medusobom znadajno razlikuje. Najmanja vrednost od 200 m?/g dobijena je kod komercijalnog
katalizatora, 50 % veca vrednost je dobijena kod CoMo 11 aerogela, a 80 % uvecana vrednost Sger
izmerena je za uzorka CoMo 31 aerogel. Ovo se moze objasniti doprinosom nacina vrste suSenja
materijala tokom sinteze (visak natkriti€énog rastvaraca), primenjenih u sintezi oba CoMo aerogela.
Ovakav nacin susenja omogucava zadrzavanje mezoporozne strukture formirane u sol-gel fazi,
sprecavanjem kolapsa strukture i skupljanja materijala do kojeg moze do¢i tokom termicke
evaporacije rastvaraca. Jo§ vece vrednosti specifiéne zapremine pora i specificne povrSine su
dobijene kod svih RePd katalizatora, uz evidentno postoje razlike vrednosti ovih veli¢ina za
razli¢ite katalizatore. Kserogelovi RePd X i RePd MX, imaju povriine 438 m%/g u 550 m?/g, a
aerogelovi, RePd A i RePd MA imaju povrSine 848 mz/g u 643 mz/g. Uticaj natkriti¢nog suSenja na
povecanje specifi€ne povrsine 1 zapremine pora je evidentan, a uticaj dodatka mezitilena je nesto
kompleksniji.

Naime, dodatkom mezitilena povecana je specifilna povrsina kserogela (RePd X i RePd MX),
ali je blago redukovana kod aerogela (RePd A 1 RePd MA). Razlog za to se moze potraZiti u
templejting mehanizmu mezitilena. Tokom sinteze, molekuli mezitilena se pozicioniraju u centru
micele templejta (dodecilamina) i na taj nacin povecéaju prec¢nik micele i pre¢nik nastale pore [336]
(Slika 14 i 15). Kao rezultat povecanja precnika pora, kapilarni pritisak nastao tokom isparavanja
rastvaraca u porama opada. Ovo vodi manjem skupljanju materijala usled kapilarnog pritiska i
ve¢im vrenostima specifi¢ne povrsine, kod oba uzorka katalizatora i nosaca (550 m2/g za RePd MX
u poredenju sa 438 m?/g za RePd X i 1156 m%g za Ti-HMS MX u poredenju sa 954 m%/g za Ti-
HMS X). Uticaj mezitilena na zapreminu pora jasno se vidi kod uzoraka Ti-HMS nosaca, kod kojih
je ukupna zapremina pora i aerogela i kserogela mnogo veca kod uzoraka sintetisanih sa
mezitilenom. Isto vazi i za uzorke katalizatora, a podaci u tabeli 5 pokazuju da je kod svih uzoraka
sintetisanih sa dodatkom mezitilena, i katalizatora i nosaca, znacajan udeo u ukupnoj zapremini
pora imaju makro-pore i vece mezopore. Kao posledica toga, doslo je do smanjenja specificne
povrsine ovih uzoraka. Grafici raspodele veli¢ine pora (PSD) u mezoporoznij oblasti dobijeni iz
podataka adsorpciono-desorpcionih izotermi azota prikazani su na Slika 15 i jasno pokazuju
postojanje vecih mezopora kod svih uzoraka sa mezitilenom.
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Slika 15: Raspodela pora u mezoporoznoj oblasti dobijena fizisorpcijom N»: a) RePd A, X, MA i
MX, b) Ti-HMS A, X, MA i MX, i ¢) CoMo 11, CoMo 31 i komercijalni CoMo katalizator

4.1.6. Hg porozimetrija

Da bi potvrdili uticaj natkritiénog suSenja 1 mezitilena na porast udela velikih mezopora i
makropora u ukupnoj poroznosti materijala, uo¢en pomerajem raspodele pora (PSD) ka oblasti
vec¢ih mezopora i makropora, (Tabela 6 i slike 9c) i 9d), uradena je dodatna analiza teksturalnih
karakteristika Ti-HMS nosaca pomoc¢u metode Hg porozimetrije, Slika 16 (podaci su snimljeni u
dva uzastopna ciklusa merenja). PSD krive dobijene Zivinom porozimetrijom za Ti-HMS X i Ti-
HMS MX pokazuju znac€ajo razvijenu oblast mezopora uz istovremenu redukciju velikih makropora
(iako su one vidljive u oblasti oko 1000 nm) kod MX uzorka. Maksimum na PSD krivoj za Ti-HMS
MX ima vrednost izmedu 20 i 40 nm, sa jo§ jednim maksimumom u oblasti od 7,5 nm do 10 nm.
Takode, uocljiv je i jedan manje izrazen maksimum na oko 10 nm kod Ti-HMS MX, $to ukazuje na
mezopore formirane templejt postupkom. Uticaj mezitilena i njegova uloga u povecanju pora je
potvrdena PSD krivom Hg porozimetrije i kod Ti-HMS MA, gde su pore u oblasti mezopora veéih
od 10 nm veoma lepo razvijene, $to je u potpunoj suprotnosti sa nalazima sa PSD krivih kserogel
uzorka, Ti-HMS X. Kako je natkriticno susenje pomerilo krivu PSD raspodele ka mezoporama i
malim makroporama, kombinacija mezitilena 1 SC suSenja dodatno je razvila 1 diversifikovala ovu
oblast. Rezultati Zivine porozimetrije pokazuju da je oblast makropora od 50 do 100 nm povecana
vide od Sest puta, od 0,037 cm®/g za Ti-HMS X na 0,232 cm®/g za Ti-HMS MX. Ovi rezultati
takode ukazuju na razvoj manjih makropora dodatkom mezitilena, kao i onih pre¢nika oko 1000
nm, $to moZe objasniti veoma velike vrednosti ukupne zapremine pora kod RePd MA katalizatora,
kao 1 opazenu veliku vrednost kod odgovarajuceg kserogela RePd MX (Tabela 6). Prisustvo manjih
makropora i veéih mezopora kod RePd MA je potvrdeno Hg porozimetrijom, sa ukupnom
zapreminom pora 3,3 cm®/g. Ostvarene vrednosti maksimalne zapremina intruzije, kao i razlika u
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njihovoj vrednosti izmedu dva ciklusa merenja za nosa¢ Ti-HMS MA (Slika 16b), ukazuje na
prisustvo veoma velike meducesti¢ne poroznosti i moguée kompresibilnosti materijala.
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Slika 16: PSD krive Ti-HMS nosaca dobijene zivinom porozimetrijom: a) Ti-HMS A, b) TIHMS

MA, ¢) Ti-HMS X i d) Ti-HMS MX
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4.2. KatalitiCka aktivnost katalizatora

Kataliticka aktivnost sintetizovanih katalizatora ispitana je u reakciji hidrodesulfurizacije DBT
i 4,6-DMDBT, jer su ove dve reakcije dobar primer procesa obrade vodonikom u preradi srednjih
destilata i posebno dizel goriva. Druga reakcija je posebno znacajna jer je 4,6-DMDBT slabo
reaktivno jedinjenje sumpora koje je tesko ukloniti. Rezultati testiranih reakcija prikazani su na
Slika 17, za DBT i 4,6-DMDBT.

Kataliticka aktivnost RePd aerogelova uporedena je sa komercijalnim HDS katalizatorima,
CoMo na alumini, kao i sa sintetisanim CoMo aerogelovima i kserogelovima. Vidi se da je
aktivnost komerijalnog CoMo katalizatora u HDS DBT veoma visoka, uporediva sa sintetisanim
aerogelovima 1 kserogelovima. Medutim, aktivnost komercijalnog katalizatora u HDS 4,6-DMDBT
je losija ili znacajno losija od aktivnosti ispitivanih aerogelova i kserogelova RePd. RePd Ti-HMS
aerogelovi su najaktivniji u HDS 4,6-DMDBT, slede odgovarajuci kserogelovi, dok je aktivnost
CoMo aerogelova slicna aktivnosti komercijalnog CoMo katalizatora.

Visoka aktivnost RePd aerogelova moze se objasniti i pripisati njihovim jedinstvenim
karakteristikama, kao Sto su: velika specifi¢na povrsina i velika mezoporoznost, tekstura koju ¢ine
velike mezopore 1 male makropore koje olakSavanju difuziju velikih molekula i time povecavaju
brzinu reakcije, dobru disperziju RePd kojom se povecava broj povrSinskih aktivnih centara,
povecanu kiselost titanija-silika nosaca koja je posledica dobre disperzije titanijuma u silikatnom
matriksu, 1 visoku kataliticku aktivnost Re/Pd kataliticki aktivne faze. Povecanje aktivnosti RePd
MA i RePd A katalizatora u odnosu na komercijalni katalizator u HDS 4,6-DMDBT iznosi 70 % i
64 %, respektivno. Ovi rezultati povecéane aktivnosti ne mogu se u potpunosti dovesti u vezu sa
poroznoscu, a posebno mezoporoznoS¢u RePd aerogelova, jer je mezoporoznost komercijalnog
katalizatora ve¢a od mezoporoznosti RePd A, a znacajno manja od mezoporoznosti RePd MA.
Osim toga, srednji precnik pora visokoaktivnih aerogelova se znacajno razlikuju u poredenju sa
komercijalnim katalizatorom. Ove razlike ukazuju na uticaj faktora koji nisu vezani isklju¢ivo za
teksturu, a mogu biti: dobra i povoljna disperzija aktivne faze, najverovatnije postignuta sol-gel
metodom sinteze 1 natkriticnim suSenjem, kao i znacajno aktivniji RePd kataliticki kompleks.
Manje aktivni, ali zna€ajno aktivniji od komercijalnog katalizatora su RePd kserogelovi. Glavni
razlog njihove dobre aktivnosti verovatno je isti kao kod odgovaraju¢ih aerogelova. Oni imaju
razvijenu poroznost, specificna povrSina 1 ukupna zapremina pora su neSto manji u poredenju sa
aerogelovima, a disperzija Re i Pd je manje uniformna. Ove karakteristike odgovaraju strukturama
koje se dobijaju konvencionalnim metodama suSenja gelova. Izgleda da su ovo razlozi zbog kojih
su ovi katalizatori i manje aktivni od odgovarajucih aerogelova, ali i pored toga oni su znacajno
aktivniji od komercijalnog CoMo/alumina katalizatora. Najmanje aktivni aerogelovi su CoMo
alumina-silika i njihova HDS aktivnost kod 4,6-DMDBT je bliska aktivnosti komercijalnog
katalizatora, uprkos dobroj disperziji Co i Mo [337, 338].
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Slika 17: Hidrodesulfurizacija a) DBT i b) 4,6-DMDBT kori$¢enjem ispitivanih katalizatora
prikazana kao konverzija u funkciji vremena u Sarznom reaktoru sa meSanjem

Razlozi koji objasnjavaju visoku aktivnost RePd aerogelova mogu biti posledica modifikacije
reakcionog puta u prisustvu ovih Kkatalizatora. Naime, hidrodesulfurizacija DBT i 4,6-DMDBT
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odvija se putem dva nezavisha reakciona puta: direktna desulfurizacija (DDS) i hidrogenovanje
aromatskog prstena (HID) koje prethodi hidrodesulfurizaciji (HDS). DDS-om DBT nastaje bifenil
(BP), dok se HID reakcionim putem dobijaju intermedijeri, kao §to su tetrahidrodibenzotiofen
(THDBT) i heksahidrodibenzotiofen (HHDBT) koji brzo prelaze u cikloheksilbenzen (CHB). Na
sli¢an nacin, DDS-om 4,6-DMDBT dobija se 3,3’-dimetilbifenil (DMBP), dok se HID reakcionim
putem dobija 3-metilcikloheksiltoluen (MCHT). Intermedijerna jedinjenja nastala tokom HDS DBT
i 4,6-DMDBT HID reakcionim putem nadena su u zanemarljivim koli¢inama, dok su dominantne
proizvode u reakcionoj smesi ¢inili CHB i MCHT. Kao $to je navedeno u uvodnom delu,
objasnjenje se moze naéi u izuzetnoj sposobnosti Pd da aktivira vodonik (fenomen poznat u
literature kao “hydrogen spillover”) za hidrogenovanje aromata [46-48]. Ovo je neophodan korak
za “duboku” hidrodesulfurizaciju HID putem, jer se na ovaj nacin uklanja supstituisano jedinjenje,
kao 4,6-DMDBT, koje karakteriSu sterne smetnje prilikom odigravanje reakcije. Visoka kataliticka
aktivnost za duboki HDS zahteva visoku HID aktivnost katalizatora. Kod DBT koji nema metil
supstituente pa samim tim ni znacajne sterne smetnje pri odigravanju reakcije ovo nije neophodno,
jer on moze biti efikasno desulfurizovan reakcionim putem direktne desulfurizacije (DDS) [49].

Tabela 7: Selektivnost ka CHB izrazena kod odnos CHB/(CHB+BP) u hidrodeslufurizaciji
DBT za sintetisane RePd katalizatore i CoMo katalizatore

Selektivnost Katalizatori
SRl e 2lr) RePd RePd M CoMo aerogel | CoMo
A X A X 31 11 Com.
Vreme, h
2 0,13 | 0,15 | 0,09 0,28 0,06 0,05 0,17
5 017 | 0,19 | 0,48 0,42 0,08 0,06 0,20

Da bi se ustanovio dominantni reakcioni puta za RePd i CoMo katalizator mogu se pratiti
koncentracije proizvoda koji nastaju ovim reakcionim putevima. Selektivnost ka CHB, izrazena kod
odnos CHB/(CHB+BP), prikazana je u Error! Reference source not found.. Moze se uoditi da je
selektivnost ka CHB znacajno veca kod RePd katalizatora sintetisanih sa mezitilenom, u odnosu na
sve ostale katalizatore, ukljucujuci 1 RePd katalizatore dobijene bez mezitilena. To je teSko pripisati
nekoj jedinstvenoj specifi¢nosti RePd M katalizatora, ali moguce objaSnjenje moZe biti uzroovano:
velikom zapreminom mezopora, pomerajem raspodele veliina pora ka ve¢im mezoporama i nesto
ve¢im ukupnim odnosom Pd/Re (tabele 3-5 i Slika 15 i 16.). Uoceno je u dosadasnjim
istrazivanima da ove karakteristike znacajno uticu na aktivnost RePd katalizatora [315] .
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4.3. Kineticki model

4.3.1. Kinetika heterogeno katalizovanih reakcija

Znacajan uticaj na ukupnu brzinu heterogeno katalizovane reakcije mogu imati brojni ¢inioci
[339]. Zato se u odredivanju ukupne brzine reakcije moraju uzeti u obzir slede¢i elementarni
stupnjevi procesa, koji zajedno ¢ine jednu reakciju ovog tipa:

* spoljasnja difuzije reaktanata do povrsSine katalizatora

» unutraSnja difuzije reaktanata sa povrSine zrna Kkatalizatora do aktivnih centara u
unutrasnjosti pora

« adsorpcija reaktanata na aktivnim centrima

* hemijska reakcija izmedu adsorbovanih hemijskih vrsta

desorpcija proizvoda reakcije

« difuzija proizvoda iz unutrasnjosti pora do spoljasnje povrsine zrna katalizatora

difuzija proizvoda sa povrsine katalizatora u fluidnu fazu.

Brzina svakog pojedinacnog koraka zavisi od brojnih faktora, kao npr. fizickih i hemijskih
osobina katalizatora. Adsorpcija reaktanata predstavlja vazan stupanj heterogeno katalizovane
reakcije, a pogonska sila za adsorpciju je povrSinska energija koja poti¢e od medumolekulskih sila
na granici faza fluid - povrsina katalizatora. Adsorpcija reaktanata zavisi od: hemijskog sastava
povrsine, structure ¢vrste kataliticke faze, kao i veli¢ine, oblika i raspodele veli¢ine pora na ¢ijoj
unutra$njoj povrsini se odvija adsorpcija.

4.3.2. Langmuir - Hinshelwood kinetic¢ki model i modelovanje kinetike HDS reakcije

Modelovanjem kinetike HDS reakcija bavili su brojni istrazivac¢i [50-53, 55-60, 340].
Pokazalo se da je Langmuir-Hinshelwood mehanizam, takode poznat i kao Hougen—Watson
mehanizam, pogodan za adekvatan opis HDS reakcija [37—-39].

Jednacine za brzine hidrogenolize i hidrogenovanja dibenzotiofena do bicikloheksila prema
Langmuir-Hinshelwood mehanizmu, obuhvataju nekoliko koraka i razvili su ih Fromment i
saradnici [37-39]. Obuhvacene su dve razliCite vrste aktivnih centara: o aktivni centri za
hidrogenolizu i t aktivni centri za hidrogenovanje. Uoceno je da su kod HDS procesa povrsinske
reakcije izmedu adsorbovanih reaktanata i dva adsorbovana atoma vodonika odlucujuce za brzinu
ukupne reakcije kod oba tipa reakcije, i da predstavljaju stupanj koji limitira brzinu ukupnog
procesa. Osim zbirnog procesa HDS, reakcioni put direktne desulfurizacije (DDS) i reakcioni put
hidrogenovanja (HID) sa svim proizvodima reakcije, mogu se opisati ovim kinetickim modelom.
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Kineticki model HDS reakcije zasnovan je na mehanizmu uklanjanja sumpora iz
organosumpornih jedinjenja, Slika 18. Naime, uklanjanje sumpora iz ogranosumpornih jedinjenja
moze da sledi jedan od dva reakciona puta: put direktne desulfurizacije (DDS) raskidanjem C-S
veze, bez uticaja na aromatski prsten; i put hidrogenovanja aromatskog prstena (HID) pre
raskidanja C-S veze [50]-[53], [55], [340]. Smatra se da se reakcioni putevi DDS i HID desavaju na
vodonika potrebnog za reakciju. Oba reakciona puta, HID i DDS kod DBT vode nastajanju bifenila
(BP) kao krajnjeg proizovda, ali se HID reakcionim putem formiraju intermedijerni proizvodi
tetrahidrodibenzotiofen (THDBT) i heksahidrodibenzotiofen (THDBT), koji se vrlo brzo
transformisu u cikloheksil benzen (CHB). Na sli¢can nac¢in DDS reakcionim putem 4,6-DMDBT
nastaje 3,3’-dimetilbifenil (DMBP), dok HID reakcionim putem nastaje 3-metilcikloheksiltoluen
(MCHT). Na Slika 18 je data Sema reakcionih puteva DBT i 4,6-DMDBT. Intermedijerna
jedinjenja nastala tokom HDS DBT i 4,6-DMDBT preko HID reakcionog puta prisutna su u
zanemarljivim koli¢inama, dok su glavni proizvodi reakcije HDS DBT i 4,6-DMDBT CHB i
MCHT, respektivno.

U skladu sa opisanom Semom reakcije, Froment i saradnici su razvili sledeCe jednacine
kinetickog modela HDS procesa:

Dibenzotiofen
Iz mehanizma reakcije sledi da se paralelno odvijaju sledece reakcije:

A)na ¢ reakcionom centru dolazi do hidrogenolize DBT u BP i H,S, jednacine 28-33:

DBT + 0 & DBT.o (28)
Hy,+ 20 2H.o (29)
DBT.c +2H.0 > BP.c+S.0+o (30)
S.0+20 o H,S.0+ 20 (31)
BP.c & BP +o (32)
H,S.0 & H,S+o0 (33)

B) na t reakcionom centru dolazi do hidrogenovanja DBT do THDBT i HHDBT, prac¢eno
njihovom hidrogenolizom u CHB i H3S na ¢ aktivnom centru, jednacine 34-49:

DBT +t & DBT.1 (34)
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H, + 2t & 2H.7 (35)

DBT.t+ 2H.t - DHDBT.t + 27 (36)
DHDBT.7 + 2H.T - THDBT.T + 21 (37)
THDBT.t & THDBT + (38)
THDBT.t+ 2H.t & HHDBT.t + 2t (39)
HHDBT.t & HHDBT + 1 (40)
THDBT + o0 < THDBT.o (41)
HHDBT + ¢ < HHDBT.o (42)
H, +20 & 2H.o (43)
THDBT.oc +2H.0 > PCH.oc+S.0+ o0 (44)
PCH.oc +2H.0 & CHB.o + 20 (45)
HHDBT.oc +2H.0c » CHB.o+S.0+o0 (46)
S.0+2H.0 & H,S.0+ 20 (47)
CHB.oc & CHB + o (48)
H,S.0 o HS+o (49)

C) hidrogenovanje BP do CHB na t aktivnom centru, jednacine 50-55:

BP+1t e BP.T (50)
H, + 2t o 2H.7 (51)
BP.t+2H.7t & PCHD.t + 27 (52)
PCHD.t+2H.7t © PCH.7+ 21 (53)
PCH.t+ 2H.t & CHB.t+ 27 (54)
CHB.t © CHB + 7 (55)

C) hidrogenovanje CHB do BCH na t aktivnom centru, jednacine 56-61:
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CHB + 1t < CHB.t (56)

H, + 21 & 2H.T (57)
CHB.t+ 2H.t & CCHD.Tt + 21 (58)
CCHD.t+2H.t & CCH.T1+ 27 (59)
CCH.t+2H.t & BCH.7+ 21 (60)
BCH.1 & BCH + 1 (61)

4.3.3. Izrazi za brzine reakcija hidrodesulfurizacije DBT i 4,6-DMDBT

Kao $to je ve¢ spomenuto najmanju reaktivnost sumpornih jedinjenja u reakciji HDS imaju
aromatska jedinjenja velike mase i za njihove predstavnike se uzimaju dibenzotiofen (DBT) i
njegov supstituent 4,6-dimetildibenzotiofen (4,6-DMDBT). Reakcioni put tipichog procesa HDS
dibentotiofena na komercijalnim katalizatorima je prikazan na Slika 18.

Hidrodesulfurizacija dibenzotiofena ima dva reakciona puta koja se odvijaju na razliitim
aktivnim mestima katalizatora, Tt i o aktivnim centrima. Reakcija hidrogenolize je direktan put
desulfurizacije (DDS u tekstu) i odvija se na o aktivnom centru, koji ne zahteva zasicenje
aromatskog prstena, a proces hidrodearomatizacije se odvija nakon HDS na t aktivnom centru.
Drugi rekacioni put je hidrogenizacija (HID u tekstu) koja je sporija od direktne desulfurizacije,
prvo dolazi do delimi¢ne hidrogenizacije aromati¢nog prstena a nakon toga sledi HDS i oba procesa
se odvijaju na t aktivnom centru. Preko t aktivnog centra (hidrogenizacije) DBT prelazi u
tetrahidrodibenzotiofen (THDBT) i heksahidrodibenzotiofen (HHDBT), a preko o (hidrogenolize)
DBT prelazi u bifenil (BPH). U oba slu¢aja dobijaju se zajednicki proizvodi cikloheksilbenzen
(CHB), koji dalje reaguje sa vodonikom dajuci bicikloheksil (BCH).

Reakcija hidrodesulfurizacije 4,6-dimetildibenzotiofena se odvija po istom mehanizmu kao kod
dibenzotiofen. Preko t aktivnog centra (hidrogenizacije) 4,6-DMDBT prelazi u 3,3-
dimetiltetrahidrodibenzotiofen (DMTHDBT) i 3,3-dimetilheksahidrodibenzotiofen (DMHHDBT), a
preko o aktivnog centra (hidrogenolize) 4,6-DMDBT prelazi u 3,3-dimetilbifenil (DMBPH). U oba
slu¢aja dobijaju se zajednicki proizvodi 3-metilcikloheksiltoluen (MCHT), koji dalje reaguje sa
vodonikom i prelazi u 3,3-dimetilbicikloheksil (DMBCH).

Kako HDS proces obuhvata paralelnu reakciju DBT i DMDBT sa vodonikom, ukupna kinetika
mora da ukljucuje adsorpciju za sva relevantna jedinjenja nastala konverzijom DBT i DMDBT.
Kako su koncentracije indermedijera u mehanizmu sa t aktivnim mestima (THDBT 1 HHDBT kod
DBT, i DMTHDBT i DMHHDBT kod DMDBT) zanemarljive, onda su i njihovi adsorpcioni i
kineticki koeficijenti takode zanemarljiv. U kinetiCkom modelu razvijenom u okviru ove disertacije
u obzir ¢e se uzeti i poslednji korak dearomatizacije CHB u BCH i MCHT u DMBCH, koji se
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odvija na t aktivnim centrima. To zna¢i da u matematickom modelu ove kataliticke reakcije postoje
23 koeficijenta pomocu kojih ¢e se opisati zbirna Kinetika HDS procesa, kada u sistemu paralelno
sa vodonikom reaguju DBT i DMDBT. Rezultujuc¢e jednacdine kinetickog modela su prikazane
ispod:

DBT:

(=7ppr)°

o [ 74
kDBTKH KDBT CDBT CHZ

= 3
(1 + KpprCopr + v Kfj Cuz + KgpyCopu + Kijos Cuzs + Kpyppr Comper + Kpypp CDMBP)

(62)

(=7ppr)°*
kberKe KpprCpprCuz

3
(1 + KpprCoer + VKf Cuz + KgpyCrpn + Kéyp Con + Kgen Cen + Kpyper Comper +>
+K5mep Comsr + Kyenr Cucnr + Kpmsen Compen

(63)

(—7pu)°
kepuKn KgpuCrpuCuz

3
(1 + KpprCoer + VKf Cuz + KgpyCrpn + Kéng Con + Kgen Cen + Kpypsr Comper +>
+K5mep Comsr + Kyenr Cucur + Kpmpen Compen

(64)
(+7cup)* = (=1ppr)* + (=7py)* —
kénp K KcupConpChz

3
(1 + KpprCosr + VKfi Cuz + KgpyCepu + Kéyp Cons + Kgen Coen + Kpyper Comper +>
+K5msp Comer + Kycur Cucur + Kpmpen Compen

(65)

(+7cu)*
kénpKe KcupCenpCua

3
(1 + KpprCopr + v Kj; Cuz + KgpyCopu + Kéyp Conp + Kgey Coen + Kpmpsr Comper +>
+K5mep Comsr + Kyenr Cucur + Kpmpen Compen

(66)

DMDBT:
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g
(=TpmpsT)
o o o
kpmperKe Kpmper Comper Chz

= 3
(1 + KpprCopr + VKfj Cuz + KgpyCopu + Kijos Cuzs + Kpyppr Comper + Kpypp CDMBP)

(67)
(=7rpmpBT)"
_ kpmperKe Kpmper ComperChz
3
(1 + K5prCppr + v Ki Cuz + KgpyCppu + Kiyp Conp + Kgen Coen + Kpypsr CDMDBT)
+Kpmpp Comer + Kypeur Cucur + Kpysen Compen
(68)
(=7rpmBp)°*
_ kpmerK KpmppComepChz
3
(1 + K5prCppr +  Ki Cuz + KgpyCopu + Kiyp Conp + Kgen Coen + Kpypsr CDMDBT)
+Kpmpp Comer + Kypeur Cucur + Kpypen Compen
(69)
(+7rmcur)® = (=1pmper)® + (=7pMBP)T —
_ kmcur K Kycur Cucur Crz
3
<1 + K51 Copr + v Ki Cuz + KgpyCopu + Kéyg Conp + Kgenw Coen + Kmpsr CDMDBT)
+Kpmp Comer + Kyicur Cucur + Kpusern Comsen
(70)
(+7pmBcr)®
_ kycurKi Kmeur CvucnrChz
- 3
(1 + KpprCopr + v K Cuz + KgpyCopu + Kéyp Conp + Kgew Coen + Kimpsr CDMDBT)
+Kpumpp Comer + Kypenr Cucnr + Kpypen Comeen
(71)

434, Materijalni bilansi
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Odredivanje vrednosti kinetickih parametara je izvedeno optimizacionim algoritmom
koris¢enjem programa Matlab. Za reSavanje jednacina materijalnih bilansa hemijskih vrsta u
sistemu, koristila se ODE metoda uz fitovanje eksperimentalnih podataka. Eksperimentalni podaci
su dati u obliku koncentracija reaktanata i proizvoda u reakcijama HDS DBT i 4,6-DMDBT u
zavisnosti od vremena. Pomocu materijalnih bilansa, koji su u osnovi obi¢ne diferencijalne
jednacine, mogu se odrediti vrednosti nepoznatih kinetickih parametara koji figuriSu u bilansnim
jednaCinama, odnosno konstante brzine i adsorpcije u HDS procesu. Bilansne jednacine koje
opisuju istovremenu desulfurizaciju DBT-a i DMDBT-a u $arznom eksperimentalnom reaktoru su:

d
DBT:— % = (=1ppr)° + (=1ppr)°* (72)
dc
BPHH_% = (=1ppr)? — (=7gpu)°* (73)
CHB:
+ dCcHB —

at
(=7ppr)" + (=7pu)* —

T T T
kcupKa KcupCcHBCH2

3
T T T T T T T T T
<1+KDBTCDBT+ /KH CH2+KppyCBPH+Kcyp CcHB+Kpcn CBCHYKpMmppT CDMDBT+KpMBP CDMBP+KMcuT CMCHTKDMBCH CDMBCH>

(74)
.,4CpcH __ T
BCH:+—2 = (+7pck) (75)
dc
DMDBT: —$ = (=7rpmper)’ + (=TpMDBT)® (76)
dc
DMBP: % = (=7pmper)’ + (=TpMmDBT)" (77)
MCHT:

dCMcHT
-|- _—
dt

(=7momper)" + (=Tpompp)" —

kircurKh KmcurCMCHTCH2

3
<1+KBBTCDBT+ /KZI CH2+KppyCBPH+KCpp CcHB+Kpcn CBCHYKhMpBT CDMDBT+KDMpp CDMBP+KycHT CMCHTKDMBCH CDMBCH>

(78)
DMBCH:
ac
+ %CpmBer _
dt
kircurKi KicnrCMCHTCH2
3
<1+KBBTCDBT+ /KZI CH2+KEpyCBPH+K (g CcuB+KB ey CBCH+KDMpT COMDBT+KDMBP COMBP+K T CMCHT+KDMBCH CDMBCH>
(79)
.A4Chzs _ 1 o T o T
H>S: a4 K_((_rDBT) + (=1ppr)* + (=TpmppT)’ + (—=TDMDBET)") (80)
eq
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4.4. Odredivanje kinetickih parametara

Istrazivanja koja su posvecena odredivanju kinetickih parametara predstavljaju klju¢ni aspekt
inzenjerske primene katalitickih reakcija. Ispitivanje kinetike heterogeno katalizovane reakcije i
njenog povrsinskog mehanizma (adsorpcija - povrsinska reakcija - desorpcija) je sprovedeno za
paralelni hidrodesulfurizaciju dva model sumporna jedinjenja (DBT i 4,6-DMDBT) koris¢enjem
RePd MA i RePd A katalizatora. Osim ispitivanja koja se odnose na povrsinsku reakciju mogu se
ispitivati 1 drugi aspekti ukupnog izraza za brzinu hemijske reakcije, Sto zna¢i da se mogu
obuhvatiti i fenomeni prenosa mase. Uticaj fenomena prenosa mase na brzinu reakcije kada se
koriste RePd MA i RePd A katalizatori nije istrazivan u ovoj disertaciji. Na osnovu kinetickog
modela prikazanog na Slika 18, koji predstavlja paralelnu hidrodesulfurizaciju DBT i 4,6-DMDBT,
parametri  kinetickog izraza tipa Langmuir-Hinshelwood odredivani su koris¢enjem
eksperimentalnih rezultata konverzije u Sarznom reaktoru. Kineticki model je razvijen u formi
sistema obi¢nih diferencijalnih jednacina, prikazan jednacinama 62-80, Kkoje predstavljaju
materijalne bilanse svih jedinjenje prisutnih u sistemu, kao §to je prikazano na Semi rekcionog
modela (Slika 18).

Kineticki parametri modela, ukupno 23, odredeni su kori§¢enjem optimizacione tehnike u
programu MATLAB. Kori$¢ena tehnika predstavlja kombinaciju metoda Genetickog Algoritma
(GA) i ,,Fminsearch®, a funkciju cilja, jednac¢ina 81, predstavlja minimalno odstupanje rezultata
modela od eksperimentalnih rezultata (iskazani kao koncentracije hemijskih vrsta):

Exp_ ~Model

Error =Y; Z_j|Ci'jéEpr (81)
i

Indeks ,,i se odnosi na hemijska jedinjenja DBT, BPH, CHB, BCH, DMDBT, DMBP,
MCHT, DMBCH i H,S, a indeks ,,j”” se odnosi na vreme reakcije.
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4.5 Rezultati modelovanja i diskusija

Za testiranje kataliticke aktivnosti RePd A 1 RePd MA katalizatora i kvantitativno pracenje
desulfurizacije DBT i 4,6-DMDBT na 630 K i 60 bar u Sarznom eksperimentalnom reaktoru,
koriS¢ena je GC-MS analiticka tehnika. Odredivane su koncentracije svih relevantnih jedinjenja
preko kojih je pracen napredak reakcije DDS i HID reakcionim putem, da bi se skupilo dovoljno
eksperimentalnih podataka koji su koriS¢eni za odredivanje kinetiCkih parametara. Vrednosti
koncentracija reaktanata i proizvoda reakcije: dibenzotiofena (DBT), bifenila (BPH),
cikloheksilbenzena (CHB), bicikloheksila (BCH), 4,6-dimetildibenzotiofena, DMBP, MCHT,
DMBCH i H,S date su u Tabela 8.

Tabela 8 : Eksperimentalni rezultati profila koncentracija reaktanata i proizvoda tokom
vremena reakcije za a) RePd A katalizator i b) RePd MA katalizator

a) RePd A katalizator

Koncentracija, mol/dm®

Vrehme' DBT BPH CHB BCH | DMDBT | DMBP | MCHT | DMBCH H,S
0 0,0339 0 0 0 0,00368 0 0 0 0
0,25 | 0,02702 | 0,00625 | 0,00063 0 0,00342 | 0,00004 | 0,0002 0,00002 | 0,00293

0,5 0,02649 0,00621 0,00075 | 0,00045 | 0,00298 | 0,00008 | 0,00031 0,0003 0,00332

1 0,02299 0,0092 0,00115 | 0,00057 | 0,00287 | 0,00014 | 0,00047 0,00019 0,0048

1,5 0,02132 0,01062 0,00138 | 0,00058 | 0,00265 | 0,00022 | 0,00061 0,00021 0,00557

2 0,0144 0,01599 0,00256 | 0,00095 0,0025 0,00025 | 0,00063 0,0003 0,00847

3 0,01111 0,0185 0,00333 | 0,00095 0,0021 0,00029 | 0,0006 0,00069 0,00998

4 0,00898 0,02016 0,00383 | 0,00093 | 0,00184 | 0,00026 | 0,00044 0,00114 0,01095

5 0,00608 0,02182 0,0048 0,0012 0,00125 | 0,00022 | 0,00028 0,00193 0,01238

6 0,00521 0,02212 0,00531 | 0,00127 | 0,00099 | 0,00013 | 0,00016 0,0024 0,01285
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b) RePd MA katalizator

Vreme, Koncentracija, mol/dm’
n DBT BPH CHB | BCH | DMDBT | DMBP | MCHT | DMBCH | H,S
0 0,0339 0 0 0 0,00368 0 0 0 0
0,25 0,0339 0 0 0 0,00305 | 0,00009 | 0,00016 | 0,00038 | 0,00026
05 0,03083 | 0,00188 0 0,00119 | 0,00261 | 0,0002 | 0,00031 | 0,00056 | 0,0017
1 0,02799 | 0,00286 | 0,00021 | 0,00284 | 0,00239 | 0,00025 | 0,0004 | 0,00064 | 0,00295
15 0,02417 | 0,00522 | 0,0005 | 0,00401 | 0,00236 | 0,00026 | 0,00047 | 0,0006 | 0,00453
2 0,01854 | 0,00918 | 0,00138 | 0,0048 | 0,00195 | 0,00025 | 0,00057 | 0,00091 | 0,007
3 0,01598 | 0,00974 | 0,00455 | 0,00363 | 0,00173 | 0,00022 | 0,00074 | 0,00099 | 0,00814
4 0,0148 | 0,00983 | 0,00593 | 0,00334 | 0,00151 | 0,00027 | 0,00084 | 0,00106 | 0,00871
5 0,00845 | 0,01098 | 0,01012 | 0,00435 | 0,0011 | 0,0004 | 0,00111 | 0,00106 | 0,01147

Dobijeni eksperientalni rezultati, profili koncentracija, koriS¢eni su u kinetickom modelu
desulfurizacije DBT i 4,6-DMDBT na o i t aktivnim centrima, kako je navedeno ranije. Rezultati
vrednosti kinetickih parametara na 630 K parametara, dobijeni hibridnim postupkom optimizacije
koji predstavlja kombinaciju metoda Genetickog Algoritma (GA) i ,,Fminsearch®, prikazani su u
Tabela 9, a uporedni prikaz eksperimentalnih i simuliranih vrednosti dobijenih sa optimizovanim
konstantama dati su na Slika 19.
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Tabela 9: Vrednosti kinetickih parametara modela dobijenih optimizacijom i poredenje sa
istim konstantama dobijenim od strane Froment-a za Co/Mo katalizatore [50-52, 340]

Parametri RePd A RePd MA Froment za

katalizator katalizator Co/Mo katalizator
Preradunate konstante za 630 K

Konstante adsorpcije, m*/kmol

Koo 12,68 0,00 5,78
Kpmsp 7,51 329,32 5
Kpmper 9,08 2,12 1,09
Kycur 25,72 40,14 NA
KS3gr 2,74 0,82 75,69 konstantna vrednost
KEgr 313 0,00 214
Kgpy 3,20 13,51 0,95
Kiup 4,02 1015 | kiupKins(573K) =0,000339
Kpmsp 14,33 25,17 0
Kpmpsr 2,19 0,36 18,04
Kbmpcn 0,19 24,05 NA
Kicy 0,00 2470,34 NA
Kias 12,75 1,89 20,92
Kg 0,13 3,17 0,216
Ky 0,00 2,42 0,00321
Keq 2,48 2,25 NA

Konstante brzine, kmol/kg../h

kpar 1,11 0,33 0,57
kbsr 2,15 0,33 2,14
kbmpBT 0,23 0,66 0,041
kbmpsT 3,07 0,63 46,12
kgpu 1,33 3,08 24,19
khmep 2.96 6.23 Nema je u kinetickom modelu
kéng 2,96 2,83 kZypKZyp(573K) =0,000339
k¥icur 4,19 0,66 Nema je u kinetickom modelu
Error 13,12 14,35 nepoznata
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Rezultati na Slika 19 pokazuju da se koncentracije razli¢itih jedinjenja dobijene kinetickim
modelom dobro slazu sa eksperimentalnim vrednostima, uz veoma mala odstupanja.
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RePd A i b) RePd MA katalizatorima
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Rezultati konverzije DBT i 4,6-DMDBT dati na Slika 20, dobijeni su koriS¢enjem
optimizovanih kinetickih parametara za RePd A i RePd MA katalizatore.
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Slika 20: Hidrodesulfurizacija a) DBT i b) 4,6-DMDBT, sa ispitivanim katalizatorima prikazana
kao konverzija u funkciji vremena za Sarzni reactor

Na Slika 20 prikazani su i rezultati konverzije DBT i 4,6-DMDBT dobijeni kori$¢enjem
kinetic¢kih parametara Froment-a (za komercijalni CoMo katalizator) [50-52, 340], prerac¢unatih na
temperaturu reakcije od 630 K. Vidi se da je izraCunata aktivnost CoMo Katalizatora relativno
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visoka i uporediva sa aktivnoscu ispitivanih aerogel katalizatora, medutim treba imati u vidu da su
kineticki parametri Froment-a dobijeni u temperaturnom opsegu razli¢itom od opsega koris¢enog u
ovom radu [50-52, 340]. Eksperimantalni odnos vodonik/ugljovodonici i odnos koli¢ine
katalizatora prema koli¢ini reaktanata se takode razlikuje.

Visoka aktivnost RePd aerogelova se moze objasniti njihovim jedinstvenim karakteristikama
napred navedenim, kao Sto je velika specificna povrSina i mezoporoznost, tekstura sa velikim
udelom ve¢ih mezopora i malih makropora kroz koje difuzija reaktanata nije ograni¢ena a ¢ime je
poveéana brzina reakcije, dobra disperzija RePd unutar pora Kkatalizatora S$to povecava
koncentraciju povrSinskih aktivnih centara, zatim kiselost titanija-silika nosac¢a dobijena dobrom
disperzijom Ti u matrici silike i visoka aktivnost kataliti¢ki aktivne Re/Pd faze.

Dodatni razlog i moguce objasnjenje visoke aktivnosti RePd aerogelova moze se traziti u
modifikaciji reakcionog puta. Kao $to je navedeno u teorijskom delu ovog rada razlog visoke
aktivnosti se moze traziti u izuzetnim karakteristikama Pd, koji je pogodan za efektat aktivacije
vodonika (,,hydrogen spillover “) pri hidrogenovanju aromata [45]-[48]. To je kriti¢ni korak za
duboki HDS preko HID reakcionog puta. Kao rezultat toga, visoko aktivni HDS katalizatori u
slu¢aju DBT (kao $to je CoMo katalizator sa malom HID aktivno$¢u), mogu imati relativno nisku
aktivnost u desulfurizaciji 4,6-DMDBT.
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Slika 21: Selektivnost katalizatora prema a) CHB izrazena kao CHB/(CHB+BP) i b) MCHT
izrazena kao MCHT/(MCHT+DMBPH) u HDS DBT i 4,6-DMDBT kod ispitivanih katalizatora
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Analiza GC-MS rezultata proizvoda reakcije hidrodeslufurizacije DBT ukazuje na dominantan
reakcioni put kod RePd katalizatora i komercijalnog CoMo katalizatora. Selektivnost ka CHB,
izrazena kao odnos CHB/(CHB+BP), i ka MCHT izrazena kao MCHT/(MCHT+DMBPH),
dobijena simulacijom procesa koris¢enjem razvijenog kinetickog modela prikazana je na Slika 21.
Uocava se da je selektivnost ka CHB znatno veéa kod RePd katalizatora sintetisanih sa mezitilenom
u odnosu na sve ostale katalizatore, ukljucujuci i RePd katalizator sintetisan bez mezitilena. Udeo
MCHT/(MCHT+DMBPH) je znatno ve¢i od udela CHB/(CHB+BP) §to ukazuju na znacaj HID
aktivnosti u HDS 4,6-DMDBT. Moguce objasnjenje se moze traziti u kombinacij karakteristika
RePd M, kao §to su velika zapremina mezopora, pomerena raspodele veli¢ina pora ka veé¢im
mezoporama, neSto veéi Pd/Re odnos i vece lokalne vrednosti odnosa Pd/Re [276]. Sve ove
karakteristike mogu znaCajno uticati na aktivnost RePd katalizatora [341] i predstavljaju
mogucénosti za dalje unapredenje aktivnosti u razli¢itim reakcijama ugljovodonika, a posebno u
reakcijama hidrogenovanja velikih molekula prisutnih u teZim naftnim frakcijama.
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5.ZAKUUCAK

RePd A i CoMo aerogel katalizatori su sintetisani koris¢enjem sol-gel metode i natkriti¢nog
suSenja u visku rastvaraca, i ispitani u hidrodesulfurizaciji (HDS) dibenzotiofena (DBT) i 4,6-
dimetldibenzotiofena (4,6-DMDBT). Uradena je i karakterizacija Ti-HMS nosaca, radi procene
njihove mezoporoznosti i uticaja templejta i mezitilena na formiranje mezo pora. Uticaj natkriticnog
susenja na kataliticku aktivnost katalizatora analiziran je kroz paralelnu sintezu RePd/Ti-HMS
aerogelova i kserogelova. Uticaj izbora Re i Pd kao aktivne faze ocenjen je poredenjem sa
aktivnoS¢u CoMo katalizatora.

Sol-gel metodom sinteze i natkriti¢cnim suSenjem dobijeni su amorfni aerogelovi relativno
visokog stepena uniformnosti po pitanju meSanja oksida nosaca i distribucije aktivne faze, Sto je
potvrdeno analitickim tehnikama FTIR, ICP-OES, XRD i SEM-EDS. Nesto veéi sadrzaj Ti
ugradenog u HMS nosace naden je u materijalima sintetisanim bez dodatka mezitilena, kao i kod
materijala suSenih u visku natkriticnog etanola. Analize lokalnog sastava povrsine Ti-HMS nosaca
pokazuju da, iako postoji visok stepen homogenosti veceg dela povrSine, struktura i sastav
pojedinih delova nisu u potpunosti homogeni, tj. postoje regioni bez Ti, ali i regioni sa pove¢anim
sadrzajem Ti (iznad vrednosti dobijene ICP-OES analizom), §to pokazuje da meSanje Si i Ti nije
potpuno uniformno. Sli¢no tome, i lokalni odnosi Re/Pd se razlikuju na manjem delu povrSine.
Razlozi za ovo su razliita relativna brzina hidrolize i kondenzacije i razli¢ita rastvorljivost
prekursora Re i Pd u sol fazi. SEM-EDS analiza dobijenog materijala potvrduje relativno
ravnomernu raspodelu titanijuma u svim uzorcima, $to je vazno za formiranje kiselih centara nosaca
katalizatora.

Kserogelovi, dobijeni konvencionalnim susenjem gelova, bili su sli¢ne strukture 1 sastava kao
aerogelovi, ali SEM mikrografije RePd katalizatora ukazuju na to da su dobijeni aerogelovi veéeg
stepena uniformnosti, finije morfologije sa manjom aglomeracijom Cestica od odgovarajué¢ih
kserogelova. Ovo je primeéeno kod svih aerogel i kserogel uzoraka, sa ili bez dodatka mezitilena.
SEM mikrografije CoMo aerogelova pokazuju da se njihova morfologija znacajno razlikuje od
morfologije CoMo/y-alumina katalizatora, sa znatno manjim agregatima Cestica U odnosu na
komercijalni katalizator.

Karakterizacijom RePd/Ti-HMS katalizatora i Ti-HMS nosaca su uocene i znacajne razlike u
teksturalnim karakteristikama aerogelova i kserogelova kod RePd katalizatora i titanija-silika
nosaca, $to je potvrdeno adsorpciono-desorpcionim izotermama azota i Hg porozimetrijom. Velike
vrednosti zapremine pora i specifi€ne povrSine su dobijene kod svih RePd katalizatora, uz odredene
razlike u vrednostima ovih veli¢ina za razliCite katalizatore. Kserogelovi RePd X i RePd MX, imaju
povrsine 438 m?/g i 550 mz/g, a aerogelovi, RePd A i RePd MA imaju povrSine 848 mz/g u 643
m?/g. Uticaj natkriticnog suSenja na povecanje specificne povrsine i zapremine pora je evidentan, a
uticaj dodatka mezitilena je neSto kompleksniji. Dodatkom mezitilena kao dodatnog templejta
dobijeno je dalje povecanje zapremine pora, povecana je makroporoznost, a raspodela veliina
mezopora (PSD) je pomerena ka ve¢im prec¢nicima. Znacajno povecanje zapremine makropora je
uoceno kod RePd/Ti-HMS aerogel katalizatora sintetisanog sa dodatkom mezitilena (RePd MA) u
sol-gel fazi. Ocekivano, svi aerogelovi, uklju¢uju¢i CoMo, su imali vecu poroznost, sa vecom
specificnom povr§inom i zapreminom mezopora, od komercijalnog CoMo com katalizatora na vy-
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alumini. Najmanja vrednost kod CoMo katalizatora od 200 m%g dobijena je kod komercijalnog
katalizatora, 50 % veca vrednost je dobijena kod CoMo 11 aerogela, a 80 % uvecana vrednost Sget
izmerena je za uzorka CoMo 31 aerogel. Ovo se moze objasniti doprinosom nacina vrste susenja
materijala tokom sinteze (visak natkriticnog rastvaraca), primenjenih u sintezi oba CoMo aerogela.

Kataliticka aktivnost u HDS DBT se nije znacajnije razlikovala kod svih sintetisanih
aerogelova i kserogelova u odnosu na aktivnost komercijalnog CoMo com katalizatora, iako RePd
A 1 CoMo 11 aerogelovi imaju nesto vecu aktivnost. Medutim, ispoljene su znacajne razlike u HDS
4,6-DMDBT, jer su svi RePd/Ti-HMS acrogelovi i kserogelovi bili znacajno aktivniji od CoMo
katalizatora, i aerogel i komercijalnog. Konverzija 4,6-DMDBT je bila 70 % veca za RePd aerogel
sintetisan sa mezitilenom (RePd MA) i 64 % veca za RePd aerogel bez mezitilena (RePd A), u
poredenju sa konverzijom kada je koriS¢en komercijalni CoMo com Kkatalizator. Ove razlike
ukazuju na doprinos faktora koji se ne ti¢u samih teksturalnih karakteristika materijala, a mogli bi
biti: dobar izbor i povoljna disperzija aktivne faze, najverovatnije postignuta sol-gel metodom
sinteze 1 natkriticnim suSenjem, kao i znacajno aktivniji RePd kompleks i izuzetna sposobnosti Pd
da omogu¢i prelivanje vodonika na povrsini katalizatora za hidrogenovanje aromata. Manje aktivni,
ali znacajno aktivniji od komercijalnog katalizatora su RePd kserogelovi. Oni imaju razvijenu
adekvatnu poroznost, specifi¢na povrsina i ukupna zapremina pora su nesto manji u poredenju sa
aerogelovima, a disperzija Re i Pd je manje uniformna. Ove karakteristike odgovaraju strukturama
koje se dobijaju konvencionalnim metodama susenja gelova.

Analiza koli¢ina proizvoda reakcije cikloheksil benzena i bifenila, iz HDS DBT, pokazuje da
se reakcija sa RePd MA Kkatalizatorom, kao i sa odgovaraju¢im kserogelom, odvija u znacajnijoj
meri HID reakcionim putem, §to je prednost kod HDS 4,6-DMDBT. Ovo nije toliko izrazeno kod
RePd A aerogela i odgovarajueg kserogela. Velika kataliticka aktivnost RePd aerogelova 1
kserogelova u HDS 4,6-DMDBT moze se pripisati visoko aktivnoj fazi Re i Pd, kao i specifi¢cnim
osobinama sol-gel materijala, posebno aerogelova. Ove specificne osobine su uniformna raspodela
Re, Pd i Ti u materijalu dobijena primenom sol-gel metode i tekstura sa velikom mezoporozno$éu i
specificnom povrSinom kao posledica dodatka templejta i natkriticnog suSenja gelova.

Za opis desulfurizacije DBT i 4,6-DMDBT na o i 1 aktivnim centrima kori$éen je Hougen-
Watson kineticki model, a kineticki parametri su odredeni pomocu GenetiCkog Algoritma (GA) 1
funkcije minimalnog odstupanja. Vrednosti dobijenih kineti¢kih parametara pokazuju da je HID
reakcioni put dominantan u desulfurizaciji 4,6-DMDBT kod novorazvijenih RePd katalizatora na
mezoporoznom nosacu Ti-HMS. Dobijeni rezultati su uporedeni sa aktivnos¢u komercijalnog
CoMo com katalizatora u HDS 4,6-DMDBT i oni pokazuju vecu kataliticku aktivnost ispitivanih
RePd aerogelova. Ovi nalazi su znacajni kod duboke desulfurizacije dizel frakcija.

Najznacajniji rezultat je znaCajno veca vrednost odnosa MCHT/(MCHT+DMBPH) od
vrednosti odnosa CHB/(CHB+BP), koja ukazuje dominaciju HID reakcionog puta u HDS 4,6-
DMDBT. Novo razvijeni RePd aerogel katalizatori koris¢eni u ovom radu pokazuju izrazitu
kataliticku aktivnost 1 mogu predstavljati dobar potencijal za unapredenje hidrogenovanja velikih
ugljovodonika, prisutnih u tezim naftnim frakcijama.
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PRILOZI

Prilog 1: Lista simbola i skradenica

Skracenice

DBT - dibenzothiofen

4,6-DMDBT - 4,6-dimetil dibenzotiofen

BPH - bifenil

CHB - cikloheksil benzen

MBP — metil bifenil

BNT - benzonaftotiofen

MCHB - 3-metil-1-cikloheksilbenzen

DMBP - dimetil bifenil

MCHT - 3,30 -dimetil-1-cicloheksilbenzen ili 3-metil cikloheksil toluen
THDBT — tetrahydro dimetil dibenzotiofen

HHDBT — heksahidro dibenzotiofen

HDS - hidrodesulfurizacija

HDN - hidrodenitrizacija

HGO - tesko gasno ulje

VGO - vakuum gasno ulje

DDS - reakcioni put direktne desulfurizacije

HID - reakcioni put hidrogenovanja

HMS - hexagonalna mezoporozna silika

SBA -Santa Barbara amorfna silika

MCM-41 — “Mobile Composition of Metter” broj 41
CMK - ugljeni¢no mezoporozno molekulasko sito
SCD — metoda susenja pod natkriticnim uslovima za rastvarac
SC — natkriti¢no susenje

HPS - visokoporozni saponit

ZSM-5, 15 - mezoporozni zeoliti

CNT —ugljeni¢ne nanocevi

SWCNT - ugljeniéne nanocevi sa jednoslojnim zidom
MWCNT - ugljeni¢ne nanocevi sa viseslojnim zidom

ITQ-33, 44 — makroporozni zeolite
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MOF — molekulska sita velike specifi¢ne povrSine

POM — polioksometalat

HPA — heteropolianjon

KIT-5, 6 — mezoporozna silikatna molekulska sita

P123, EO2PO70EOy - triblok kopolimer

CTAB — cetil-3-metil amonijum bromib ili heksadecil trimetil amonijum bromid
S — organski molekul

| — neorgansko jedinjenje

TEOS - teraetilortosilikat

DDA — dodecil amin

ASB — aluminijum-sec-butoksid

EtOH — etil alkaohol

iPrOH — i-propil alcohol

A - aerogel

X - kserogel

MA — aerogel sintetisan sa dodatkom mezitilena

MX — kserogel sintetisan sa dodatkom mezitilena

ICP-OES — opticki emisioni spektrometar sa indukovano spregnutom plazmom
SEM — skenirajuci elektronski mikroskop

EDS — spektrometar sa disperzijom energije X-zraka

GA — geneticki algoritam

BJH — metoda za odredivanje raspodele pora materijala, Barrett-Joyner-Halenda
TPD - temperaturno progaramirana desorpcija

DFT — direktna Furijeova transformacija

Simboli
Ci — koncentracija jedinjenja u Sarznom reaktoru

ki — prividna konstanta brzine i-te reakcije

Ki — konstanta ravnoteze adsorpcije i-te kKomponente

t — vreme reakcije (min)

T — temperature reakcije (K)

o - aktivni centri katalizatora za hidrogenolizu

T - aktivni centri katalizatora za hidrogenovanje

SgeT- specifi¢na povrSina uzoraka odredena metodom Brunauer, Emmet i Teller

Vpor- Ukupna zapremina pora
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Vmeso - Zapremina mezopora

ppl - Prividna gustina uzoraka

Indeksi

Gornji
+ - pozitivno naelektrisanje

- - negativno naelektrisanje

° - neutralan molekul

Donji
c-kriti¢ni parametri
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Prilog 2: Lista slika

Slika 1: Organosumporna jedinjenja koja se teSko desulfurizuju: 1) dibenzotiofen, 2) 4-
metildibenzotiofen, 3) 4,6-dimetildibnzotiofen i 4) benzonaftotiofen.............ccccovveveiieinennn, 7

Slika 2: Sematski prikaz efekta prelivanja vodonika na povrSini katalizatora u reakciji
hidrogenovanja koriS¢enjem katalizatora sa nosacem: 1) hemijska adsorpcija vodonika na
katalizatoru, 2) primarno prelivanja vodonika ka nosacu, 3) i 4) sekundarno prelivanje vodonika ka
nosacu potpomognuto mostom izmedu Cestice kativnog metala i nosaca katalizatora i1 5) direktna
fizisorpcija vOdonika Na NOSACU .......ciuieiiiiiie i 11
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OIlEHA U3BEHITAJA O ITPOBEPU OPUT'UHAJIHOCTHU JOKTOPCKE JUCEPTALIUJE

Ha ocHoBy [IpaBuiHHKa O MOCTYNKY MPOBEPE OPUTHHATHOCTH JOKTOPCKUX JHCEPTaIja Koje ce
Opane Ha YHuBep3uTeTy y beorpaay W Hamasa y u3BemTajy u3 mporpama iThenticate xojum je
U3BpIICHA MPOBEpPa OPUTMHAIHOCTH JOKTOpcke ,,CHHTE3a, KapakTepusaldja W HCIUTHUBAE
peHUjyM/anaiujyM aeporel U KCeporesl KaTajuM3aropa 3a peakiuje necyidypusaiuje
nubeHsotnopeHa U cyncrutyucanor 4,6-aumerunanOeH3oTHodeHa y MPUCYCTBY BOJOHHMKA
aytopa Jlparane T. Ilpokuh BunojeBuh, koHcTaTyjem na yrBpheHo mogynapame Tekcra uznocu 11 %.
OBaj cremeH TMOMYTAPHOCTH TOCIEAWIA j€ IMTaTa, JIMYHUX WMEHa, OuOimorpa)cKux IojaaTaka o
KOpHUIINEHOj JIUTepaTypu, OJHOCHO OIITUX MECTa W I0JaTaka, Kao M MPETXOIHO ITyOIIMKOBaHHX
pesynTaTa JOKTOPAaHJOBHX MCTPAXKUBaAHa, KOjU Cy MPOUCTEKIIN U3 HEeHE AMCEpTallrje, ITO je y CKIIaTy

ca wiadoM 9. IIpaBunHuka.

Ha ocHOBy cBera u3HeTOr, a y CKiIaay ca wianoM 8. ctaB 2. [IpaBmiiHHKa O TOCTYIKY HpOBEpe
OpPUTHHAIHOCTH JOKTOPCKHX TUCepTalfja Koje ce OpaHe Ha YHuBep3uTery y beorpany, u3sjaBibyjem aa
W3BEIITa] YKa3yje Ha OPUTHHAIHOCT JIOKTOPCKE JUCEpTAIlHje, TE C& MPOMUCAHH MTOCTYIAK IpUIIpeMe 3a
BCHY 0JJOpaHy MOXKE HACTABUTH.

20.06.2022. rogune MenTop

np Canapa ['mumumh, goneHt

VYuusepsutera y beorpany, TexHomomko-MeTanypiku GpakyaTeT
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