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Predgovor

Kada sam seo da pisem ovaj predgovor nisam znao od cega da krenem; Po-
ceo sam sebi da postavijam osnovno pitanje: "Koji je smisao objavljivanja ove
monografije?" Postoje na nasem jeziku i na svim svetskim jezicima, autorski
radouvi koji se bave teorijskim osnovama katalize i u kojima se ovlas pominju
procesni aspekti pojedinib katalitickib procesa. Sve ove knjige su Sigurno
strucnije i bolje napisane od moje, jer su ih pisali autori koji imaju visegodisnje
naucno iskustvo. Tu lezi i osnova problema vecine tib knjiga. Retko koji od
autora koji su ih napisali moze da se pohvali prakticnim iskustvom, pa je kraj-
nji rezultat neinventivono i nezanimljivo Stivo koje je samo sebi smisao.

Za mene katalizator nije samo fiktivni pojam, Citav moj Zivot je obeleZen
razlicitim prakticnim i teorijskim dodirima vezanim za katalitiCke fenome-
ne. Moj radni vek je obelezen svim ovim detaljima koje ce Citalac naci na
stranicama koje slede. Kada pisem o aktivaciji, piSem na osnovu svog iskus-
ta, ja sam je radio. Kada pisem o deaktivaciji katalizatora, znam Sta je ona,
Jer sam prateci promenu procesnib parametara, milion puta razmisljao o to-
me zasto je aktivnost manja od deklarisane i da li je doslo do deaktivacije, ili
Je neki drugi problem u pitanju. Preko 35 mojib objavljenib radova, u ugled-
nim svetskim casopisima, nikada nisu bili posledica Zelje da se ispuni forma,
nego da se moje prakticno iskustvo podeli jos s nekim.

Da, postoji mnogo ljudi od kojib sam godinama ucio, nikada nisam izgu-
bio kontakt sa mojom katedrom za Fizicku hemiju i katalizu, na Tebnolos-
kom fakultetu. Sa ovog aspekta mogu otvoreno da kazZem, svi oni su obeleZili
moj Zivot i zabvalan sam im na tome $to su mi omogucili da se i sa naucnog
aspekta bavim tako lepom i vrednom stvari.

Razmisljam koga da pomenem, a nikoga da ne zaboravim. Na prvom me-
stu mi je sigurno moj stari, dobri i nadasve pametni Profesor Erne Kis. Toliko
bib lepib stvari mogao da kazZem o njemu, o njegovoj strucnosti i ljudskosti.
Rekao bib samo jedno: "Blago studentima kojima je on bio profesor”. Na dru-
gom mestu, ako mesta postoje, je moj prijatelj i drugar, Profesor Goran BoSko-
vicC. Bilo Sta da kaZem, neko moze reci da sam pristrasan, pa zato necu nista
reci, osim jedne reCenice: Da nema njega, 1 ovo danasnje smutno vreme, ne
bi ni bilo katedre za katalizu na Novosadskom Tebnoloskom fakultetu. Nista
nisam mangje zahvalan ni mom mentoru i profesoru Radmili Marinkovic -
Neducin, sa cijom sam se strucnoscu, analitiCkim dubom uvek odusevljavao.

Zaista ne znam kome Ce ovo stivo biti namenjeno. MoZda nekim studenti-
ma slobodnog duba, koji ce bteti nesto da Citaju na cega ib niko ne tera, ili
mladim inZenjerima na pocCetku radnog veka koji e hteti sa mnom da podele



moje iskustvo i da im sve ovo bude osnova za ulazak u sustinu nekib fenome-
na sa kojima ce se sretati u svojoj radnoj praksi.

MozZda ce se sa ovom monografijom susresti i ljudi sa bogatim naucnim ili
prakticnim iskustvom; ako mi ne zamere na nekim nedoslednostima i prona-
du bar delic necega sa cime se nisu sretali, ucinice me beskrajno srecnim.

Kada se sve ovo napise, moze se izvuci zakljucak zasto ovo Stivo i postoji i
zasto sam osecao obavezit da napisem nesto sto na ovom jeziku ne postoji.

Nadam se poStovani Citaoce da ti otvaram vrata, da udes u jedan predi-
van svet u kome se preplicu, masta, tehnika i sustina.

1, da ne zaboravim, ova monografija je uradena u okviru projekia R. Srbi-
Je 01-172059.

S postovanjem dr. Radoslav Micic
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UVOD

OPSTI DEO

Tocak je, bez sumnje, bio
¢ovekov najveci pronalazak,
medutim sve do kraja 18. i pocet-
ka 19. veka, njegovo koriscenje
bilo je ograni¢eno upotrebom
snage miSica, Coveka ili Zivotinja,
ili upotrebom snage vode ili
vetra. Izum parne maSine
omogucio je, po prvi put, pogon
koji nije zavisio od misica ili pri-
rode. To pokrece nagli industrij-
ski razvoj, industrijsku revoluciju
19. veka sa svim aspektima veza-
nim za grozni¢avi lov na razli¢ita
fosilna goriva, potrebna za proiz-
vodnju pare.

Industrijska revolucija, pored
snaznog zamaha u masovnoj pro-
izvodnji svih roba uti¢e i na
razvoj ljudske misli, pa je krajem
19. veka doslo do novog zna-
¢ajnog pronalaska, motora s un-
utraSnjim sagorevanjem. Ovo jo§
viSe pojacava zahteve za ener-
gijom dobijenom iz fosilnih
goriva; ali zbog specifi¢nosti no-
vog pronalaska pocinje da raste
interes za odredenom vrstom fo-
silnog goriva: naftom. MoZe se
reci da je to izazvalo novu indu-
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strijsku revoluciju i nakon uspostavljanja novih industrijskih odnosa, ova
revolucija traje i danas uz stalni ubrzani industrijski razvoj.

Razvojem industrije, primena naftnih derivata, koji su koriSceni u pocetku
za dobijanje petroleja za osvetljenje i goriva za potrebe motora s unutrasnjim
sagorevanjem, drasti¢no se prosirila, pa oni postaju i osnovna sirovina za do-
bijanje nekih hemijskih i farmaceutskih proizvoda.

Razvoj industrijske prerade nafte i razvoj motora s unutrasnjim sago-
ravanjem uticu jedni na druge tokom 20. veka. Na ubrzan razvoj ovih
povezanih industrija uticu i drugi spoljni faktori, a sa druge strane sve veca
potraznja za brzim prenosom robe i putnika. Razvojem drugih vrsta prevoza
(kao Sto je avionski prevoz), pojavljuje se potreba za razvojem specifi¢nih
vrsta goriva i novih tehnologija za njihovo dobijanje.

Globalno sa razvojem industrije povecava se proizvodnja razli¢itih vrsta
goriva iz nafte; povecava se emisija Stetnih materija zbog prirode samih go-
riva i kontaminanata koji se nalaze u njima. Neminovno razvoj industrijske
svesti inicira svest o onecis¢enju okoline, Sto direktno uti¢e na razvoj proce-
sa u kojima se dobijaju goriva koja pored industrijskih karakteristika, pocinju
da zadovoljavaju i ekoloske norme.

Da bi se razumela kompleksnost razli¢itih tehnologija za preradu sirove
nafte, mora se poci od ¢injenice da sirova nafta predstavlja smesu raznih gaso-
vitih, te¢nih i ¢vrstih ugljovodonika, koji se razlikuju po hemijskom sastavu,
tacki kljucanja ili topljenja i po gustini.

Hemijska analiza sirove nafte pokazuje njen vrlo promenljiv sastav u
zavisnosti od porekla, pa pored niza ugljovodonic¢nih jedinjenja veoma
razli¢itih, kako po molekulskoj masi, tako i po strukturi, nafte sadrze u
zavisnosti od porekla, vece ili manje koli¢ine i drugih jedinjenja. Elementarni
sastav nafte krece se u vrlo Sirokim granicama, sadrzaj ugljenika je 81-87%; vo-
donika 10-14%; sumpora 0-6%; kiseonika 0-7%; azota 0-2%, a neke nafte
sadrZe i izvesne koli¢ine fosfora, gvozda, nikla, vanadijuma, aluminijuma, ka-
lijuma, natrijuma, kalcijuma, magnezijuma i dr.

Da bi se sirova nafta mogla koristiti u komercijalnoj upotrebi, potrebno ju
je obraditi u industrijskim procesima i dobiti proizvode, ¢ije karakteristike
zadovoljavaju specifi¢ne uslove korisc¢enja u Sirokom dijapazonu od razli¢i-
tih vrsta energetskih goriva do petrohemijske industrije.

Postoje dve osnovne podele rafinerijskih procesa: na osnovu prirode sa-
mih procesa i na osnovu nacina dobijanja Zeljenog proizvoda.

Na osnovu prirode samog procesa, procesi mogu biti termicki ili kataliti-
¢ki, a poznat je i odreden broj hemijskih procesa.
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U odnosu na nacin na koji se dobijaju, Zeljeni, specifi¢ni, proizvodi,
grubo bi se podela mogla izvrSiti na procese fizicke separacije, ugljovodonic-
nih frakcija, na osnovu temperature kljucanja (razlic¢ite vrste destilacija),
procese promene molekulskog oblika (reforming i izomerizacija), promenu
molekulske veli¢ine (krekovanje i polimerizacija), kao i na procese poboljsa-
nja kvaliteta, uklanjanjem razlicitih vrsta kontaminanata.

U dana$nje vreme su u citavoj paleti katalitickih procesa, najzastupljeniji
procesi kod kojih se kataliticki akt odigrava uz prisustvo viska vodonika-pro-
cesi hidrobrade.

1.1.Procesi hidroobrade-definicije i podela

Hidroobrada je generalni termin za sve rafinerijske procese, kod kojih se
razli¢ite rafinerijske sirovine obraduju u prisustvu heterogenih katalitickih
sistema, pod nadpritiskom vodonika i na poviSenoj temperaturi.

Primarne tehnologije hidroobrade su procesi za hidrotrotretiranje i hidro-
krekovanje.

U procesima za hidrotretiranje se iz te¢nih rafinerijskih sirovina, uklanjaju
kontaminanti i prevode u gasovita jedinjenja, koja se naknadnom separacijom
relativno lako odvajaju od precisc¢enog te¢nog proizvoda.

Drugi tip procesa za hidroobradu su procesi za hidrokrekovanje, koji slu-
ze za konverziju rafinerijskih sirovina visokih tacaka kljucanja, najcesce
destilacionog opsega teSkog gasnog ulja, do teskog ostatka u lakse i Cistije
naftne proizvode.

Posto se ova monografija primarno bavi procesima za hidrotretiranje, krat-
ki osvrt na procese za hidrokrekovanje dat je u poglavlju 7.

1.2. Istorijski aspekti procesa za hidroobradu

Procesi za hidrotretiranje i hidrokrekovanje, spadaju u najstarije katalitic-
ke procese u naftnoj i petrohemijskoj industriji.

U osnovi procesi za hidrotretiranje, predstavljaju procese za uklanjanje
kontaminanata iz naftnih frakcija. Kao predistorija postupka za uklanjanje
kontaminanata, mogu se uzeti procesi koji su se zasnivali na razli¢itim met-
odama ekstrakcije sumpornom kiselinom i natrijum hidroksidom, selekti-
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vnim rastvara¢ima, rafinacija pomocu alkalnih rastvora i adsorpcionom rafi-
nacijom pomocu bentonita. Ovi industrijski procesi sluzili su za uklanjanje
sumpornih kontaminanata i razvijeni pre viSe decenija [2].

Citav niz nedostataka prethodno pobrojanih procesa, nametnuo je potre-
bu za uvodenjem katalitickih procesa za hidrotretiranje, koji su se pri razli-
¢itim uslovima rada mogli primeniti za gotovo sve naftne frakcije.

Kao pocetak istorije hidroobrade mozZe se uzeti objavljivanje rada od Sab-
atier-a i Senderens-a. Rad je objavljen 1897. godine i vezan je za hodrogenaci-
ju nezasicenih ugljovodonika u parnoj fazi preko katalizatora na bazi nikla.

1904. godine, Ipatieff je objavio rad vezan za opseg izvodljivosti reakcije
hidrogenacije na poviSenom pritisku vodonika.

Koris¢enje vodonika u termic¢kim procesima predstavlja mozda naj-
znacajnije unapredenje u rafinerijskoj tehnologiji tokom dvadesetog veka
(Bridgeet al., 1981; Dolbear, 1998).

U to vreme, napredak automobilske industrije dovodi do znacajnog
povecanja potroSnje benzina. Potreba za povecanjem proizvodnje benzina
inicirala je eksperimentalni rad Bergius-a, koji je zapoceo 1910. godine u Ne-
mackoj u Hanoveru i vezan za proizvodnju benzina krekingom teskih ulja i
uljnog ostatka, kao i pretvaranjem uglja u te¢no gorivo.

Tokom istrazivanja Bergiusje shvatio da je osnovni uzrok loseg kvaliteta
benzina, koji se na ovaj nac¢in dobija, veliki sadrzaj nezasi¢enih ugljovodo-
nika, a da se vodonik izdvaja u formi
metana tokom procesa krekovanja. Na
osnovu ovoga je zaklju¢io da se smanjenje
koli¢ine vodonika u sistemu mora na-
doknadivati dodavanjem novih koli¢ina,
¢ime se zasicuju nezasiceni ugljovodonici
u benzinu, kao proizvodu. Pored zasi¢enja
nezasicenih ugljovodonika, primetio je da
prisustvom povecane koli¢ine vodonika,
izaziva inhibiranje reakcija stvaranja koksa.

Bergius je takode primetio da se veci
deo sumpora koji se nalazi u uljima elimi-
niSe iz te¢ne faze prevodenjem u gasoviti
H,S.

Bergius je kao katalizator u procesu
uklanjanja sumpora koristio gvozde (II1)

Friedrich Bergius
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oksid (ferioksid). Zapravo u procesu su se feri oksid i formirani sulfid pona-
Sali kao katalizator, ali je njihovo kataliticko dejstvo bilo vrlo slabo.

Na osnovu njegovih istrazivanja, postavljene su principijelne osnove
katalitickog procesa hidroobrade, jer su se prvi put objedinili svi osnovni
principi ovog procesa, da se termicka reakcija odvija u prisustvu viska vodo-
nika i u prisustvu katalizatora.

Prvo postrojenje za hidrogenaciju smedeg uglja bilo je izgradeno u Lojni
(Leuna Werke), u Nemackoj i stavljeno u pogon 1927. godine. Ovaj proces je
sluzio za konverziju benzina iz lignita i dobijanje laksih naftnih frakcija koje
su se mogle destilisati iz naftnih ostataka (atmosferski i vakuum ostatak).

Poslednja velika ekspanzija u razvoju tehnologije hidrogenovanja odigra-
la se tokom II svetskog rata u Evropi i to narocito u Nemackoj. Nemacka je
intenzivno koristila hidrogenaciju tokom II svetskog rata za proizvodnju
benzina, tako da je 1944. godine proizvedeno oko 3,5 miliona tona ovoga
derivata.

Prvo postrojenje koje je izgradeno u Sjedinjenim Drzavama pusteno je u
rad 1930. godine u Louisiana-i, u Baton Rouge-u u rafineriji Standard Oil
Company i tokom II svetskog rata u Humble Oil and Refining Company, kao
i Shell Development Company, razvijene su i druge nove tehnologije za
dobijanje benzina, ali su se one manje zasnivale na hidrogenovanju, pa se
narednih dvadesetak godina ne registruje izgradnja novih postrojenja zasno-
vanih na hidroobradi.

Iako je u naftnoj industriji postojao veliki interes za procese hidro-
genovanja, relativno mala ekspanzija ovih procesa bila je posledica nedostat-
ka jeftinog vodonika. Ova situacija se promenila u ranim 50-im godinama
pojavom postrojenja za katalitiCko reformiranje, kod koga se vodonik dobija
kao nusproizvod. Paralelno sa pojavom procesa kojim se dobijao relativno
jeftin vodonik, doslo je i do nagle ekspanzije novih tehnologija vezanih za
procese za hidrodesulfurizaciju i blagu hidrogenaciju.

U principu, procesi hidrogenovanja su primarno bili predvideni za
prethodnu obradu benzina, kao i drugih naftnih proizvoda sa nizim tempe-
raturama kljucanja (kao $to su kerozin ili avionsko gorivo), kod kojih je bilo
potrebno uklanjanje sumpora i drugih kontaminanata. Postepeno se sa razvo-
jem interesa za kvalitet teZih naftnih proizvoda (kao Sto su dizel i vakuum
rafinati, mazut i vakuum ostatak), povecavao znacaj procesa hidroobrade
tezih sirovina.

Potreba za promenom strukture rafinerijskih proizvoda i dobijanje sve
vise ,belih derivata“ (benzin, kerozin i dizela) iz tezih naftnih frakcija, ini-
cirala je potrebu za ubrzanim razvojem procesa za hidrokrekovanje.



20 HIDRODESULFURIZACIJA - Radoslav Micic

Prvo moderno postrojenje za hidrokrekovanje pusteno je u rad 1959.
godine od Standard Oil Company iz Kalifornije. Postrojenje je bilo malog
kapaciteta, proizvodilo je samo oko 160 m?/danu. Rafinerije su brzo shvatile
da fleksibilnost u proizvodnji goriva i srednjih destilata koja se dobija novo
instaliranim postrojenjem komplementarna je sa postoje¢im FCC postrojenjem.
To je uslovilo nagli rast kapaciteta za hidrokrekovanije u U.S., sa 480 m?/danu
1961 na preko 19.000 m3/danu u sledecih 5 godina. 1983 su instalisani
kapaciteti osmostruceni u odnosu na 1965. god. i iznosili su oko 160.000
m?/danu.

Izvan U.S. rane konstrukcije sluZile su za proizvodnju TNG-a iz benzinske
sirovine. Odli¢an kvalitet destilacionih produkata koji se dobijao hidrokre-
kovanjem gasnih ulja i ostalih teskih produkata predstavljali su $ansu da
postrojenja za hidrokrekovanje postane najvazniji konverzioni stepen u ra-
zvoju rafinerija, gde se zahteva povecanje kolicine dizel i avionska goriva.
Operativni HK kapaciteti izvan U.S. u 1983 godini narasli su na oko 76.000
m?/danu. Dramati¢an porast interesovanja za porast rafinerijske produkcije
goriva odrazio se u ubrzanoj izgradnji ovih postrojenja, pa se procenjuje da
se momentalno grade postrojenja koja ¢e imati, priblizno 120.000 m?/danu
produkciju ,belih derivata®, dobijenih hidrokrekovanjem, a veci deo ovih
kapaciteta je izvan U.S.

Ako se uzmu u obzir i postrojenja za hidrotretiranje, rezultat te ekspanzije
je da je 2001. godine u rafinerijama bilo vi§e od 1600 postrojenja za
hidroobradu sa kapacitetom vec¢im od 39.000.000 barrel-a/danu (4,8 milio-
na MT / danu).

Sve ostriji uslovi rada u postrojenjima za hidroobradu diktiraju i trenutni
razvoj ovih procesa, koji ukljucuju nove konstrukcije reaktora (distributori),
kao i razvoj novih katalitickih sistema koji je usmeren ka boljem dizajnu u
pogledu izbora nosaca, izbora aktivhe komponente i promotora, postupka
sinteze i oblikovanja.

Cilj novih istrazivanja vezanih za procese hidroobrade je povecanje
aktivnosti i selektivnosti katalitickih sistema, kao i istrazivanja vezana za
otpornost katalizatora na sinterovanje i trovanje. Zbog sve ostrijih uslova ra-
da postrojenja za hidroobradu i smanjenja duZzine radnog ciklusa, vazan
aspekt je i jednostavnost i efikasnost regeneracije deaktiviranih katalizatora

[3].
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1.3 Procesi za hidrotretiranje

Hidrotretiranje spada u procese hidroobrade. To je kataliticka obrada
vodonikom kojom se iz naftnih frakcija, selektivnom reakcijom uklanjaju ne-
Zeljena jedinjenja, uz prisustvo vodonika, na relativno visokim temperatura-
ma i pri umerenom pritisku. NeZeljena jedinjenja koja se uklanjaju uklju-
¢uju sumpor, azot, olefine i aromate.

Laki ugljovodonici (benzinska frakcija, opseg C4-C;(), uglavnom se -
obraduju radi eliminisanja kontaminata, zbog naknadne obrade u postrojenju
za kataliticko reformiranje, a teZi destilati, u rasponu od mlaznog goriva do
teskih vakuum gasnih ulja (kerozin i dizel C,,-C,g), tretiraju se da bi se zado-
voljile stroge specifikacije kvaliteta proizvoda ili da bi se dobila pogodna siro-
vina za koriS¢enje u drugim rafinerijskim procesima.

Procesi hidrotretiranja koriste se i za poboljSanje kvaliteta atmosferskog
ostatka, smanjenje sadrzaja sumpora i organo-metalnih jedinjenja.

Posto se svi procesi za uklanjanje kontaminanata vrse se u prisustvu viska
vodonika, oni su zbog toga praceni i saturacijom nezasic¢enih ugljovodonika
(zasicenje olefinskih ugljovodonika).

Mnoge od specifikacija, vezane za kvalitet proizvoda, propisane su na
osnovu ekoloskih zahteva, koji postaju sve stroZiji svake godine.

Postrojenja za hidrotretiranje su dizajnirana za rad u razli¢itim uslovima, u
zavisnosti od mnogih faktora, kao Sto su vrsta sirovine, Zeljena duZina radnog
ciklusa i ocekivan kvalitet proizvoda, ali se moZe reci da ova postrojenja
rade u opsezima: prostorne brzine (LHSV) 0,2 do 8,0 H? cirkulacija je od 50
do 675 Nm?/m? sirovine, parcijalni pritisak H, je od 14 do 138 bara, tempera-
turni opseg na pocetku radnog ciklusa (SOR, start of run) je izmedu 290 i
370 °C. Generalno se moZe reci da su donje granice vezane za hidro-obradu
benzina, a gornje za hidro-obradu atmosferskog ostatka.

Uporedo sa poostravanjem ekoloske regulative i preradom sirovina sve
losijeg kvaliteta razvijaju se i nove metode i procesi za uklanjanje sumpornih
kontaminanata [1].

Do oko 1980-te god. procesi hidrotretiranje pretstavljali su licenciranu
tehnologiju i bio je ponuden veliki broj razli¢itih licenci, a postrojenja su pro-
jektovana i isporucivana sa katalitickom SarZom. U proteklih 30 godina,
katalizatori za hidroobradu postali su trZiSna roba, zamena katalizatora i
poboljsanje performansi procesa sada se nudi bez naknade za licenciranje.
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Hidrotretiranje je proces selektivnog hidrogenovanja veza ugljenik-
-kontaminant (ugljenik-sumpor, ugljenik-kiseonik, ugljenik-azot, ugljenik-
metal), pa se podela procesa za hidrotretiranje moZe izvrsiti na osnovu vrste
kontaminanata koji se dominantno uklanjaju iz te¢nih naftnih frakcija.

Kod procesa hidrodesulfurizacije najfavorizovanije su reakcije uklanjanja
sumpornih jedinjenja, kod hidrodenitrifikacije, azotnih, hidrodeoksigenacije,
kiseoni¢nih jedinjenja, a hidrodemetalizacijom se uklanjaju metali.

1.4. Pozicioniranje procesa za hidrotretiranje u
standardnoj rafinerijskoj Semi,
Tipovi industrijskih procesa za hidrotretiranje

Hidrotretiranje predstavlja nezaobilazan proces u preradi nafte i njenih
derivata, a po obimu instalisanih kapaciteta u industriji je najraSireniji proces
heterogene katalize.

U literaturi se nalazi ¢itav niz komercijalnih katalitickih procesa za hidro-
tretiranje, razlicitih naziva u zavisnosti od primenjenog patenta i specifi¢nosti
procesa (hydrofining, hydrotriting, unibon, feed preparation itd.), ali se
umesto hidrotretiranja naj¢esce koristi termin hidrodesulfurizacija (HDS), jer
je u ovim procesima primarna reakcija hidrodesulfurizacija, pa ovaj termin
verovatno najpribliZnije opisuje sustinu procesa [4].

HDS je opsti naziv za Sirok spektar procesa u kojima razlic¢ita jedinjenja
sumpora prisutna u nafti i njenim derivatima, reaguju sa vodonikom u prisu-
stvu katalizatora, uz izdvajanje sumporvodonika kao gasovitog proizvoda.
Ovi procesi, po svojoj prirodi, spadaju u procese hidroobrade u Sirem smislu,
jer je primarna reakcija hidrodesulfurizacije, a ne Cista reakcija hidrogeno-
vanja nezasicenih ugljovodonika.

Zbog sve ostrijih ekoloskih zahteva u smislu smanjenja koli¢ine sumpora
u naftnim derivatima i prerade nafte sve loSijeg kvaliteta, i sa vecim
sadrzajem sumpornih jedinjenja, svakim danom raste znacaj ovog procesa.

Podela procesa moze se izvrsiti i na osnovu ulazne sirovine koju ovi pro-
cesi obraduju, jer tip sirovine i Zeljeni kvalitet produkta odreduju tehnologiju
i konstrukciju procesa.

Globalno pozicioniranje procesaza hidrotretiranje moZe se predstaviti
opsStom rafinerijskom Semom.
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Na shemi (1.1) hipoteticke rafinerije ilustrovani su osnovni rafinerijski pro-
cesi i njihova povezanost.U razli¢itim procesima hidrotretiranja desavaju se,
primarno, razlic¢ite reakcije, u zavisnosti od svojstva sirovine i Zeljenih karak-
teristika finalnog proizvoda. Karakteristi¢ni su procesi HDS koji se nalazi
ispred katalitickog reforminga, proces HDN pre hidrokrekinga i proces
HDM-a koji je ispred procesa fluidnog katalitickog krekinga (FCC). Cilj svih
ovih procesa hidroobrade je uklanjanje specificnih kontaminanata iz siro-
vina za navedene kataliticke procese. Na shemi 1.1 se vidi da se najveci deo
frakcija koja izlaze iz vakuum i atmosferske destilacije obraduje hidrotretira-

njem.
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Slika 1.1. Shema hipoteticke rafinerije sa mestima procesa za
hidrotretiranje
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1.5. Shema tipi¢cnog HDS procesa

Opis postrojenja i toka:

Sva postrojenja za hidrotretiranje imaju slicnu Semu toka, sa razlikama u
delu za separaciju gasnog efluenta i produkta (jedna ili dve separacione kolo-
ne, jedan ili dva separatora). Osnovne razlike kod komercijalnih postrojenja
su u radnim parametrima (pritisku, temperaturi i prostornoj brzini), koji zavi-
se od vrste sirovine koja se obraduje, kao i od Zeljenog kvaliteta proizvoda.

Uproscena shema karakteristicnog postrojenja za hidrotretiranje moze se
podeliti na tri procesne celine:
e sckciju grejanja,
e reaktorsku sekciju i
e sekciju separatora.

Kao karakteristi¢an primer jednog ovakvog postrojenja dato je semirege-
nerativno postrojenje za hidrotretiranje benzina (slika 1.2) [5].
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w | - ——
<
0
=
£
|
©) ©) &
Ulaz sirovine| @ )é
S 3 ©
O,
@

W Recikl tok
Ulaz H, ©) cardio

TNG T Hidrotretirani
benzin

Slika. 1.2. Shema postrojenja za bidroobradu: napojna posuda (1),
izmenjivaci toplote za predgrevangje sirovine (2), pec (3), reaktor
(4), ventilator (5), vodeni hladnjak (6), separator visokog
pritiska (7), separator niskog pritiska (8), protivstrujni
izmenjivaci absorber-stripera (9,11), absorber-striper (10)
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a) Sekcija grejanja

Napojna sirovina (sirovi benzin), dolazi iz atmosferskog postrojenja u
napojnu posudu (1), koja sluzi da bi se obezbedio konstantan kvalitet i dotok
sirovine.

Napojna pumpa potiskuje sirovi benzin, u koji se uvodi gas bogat vodo-
nikom (iznad 70% vodonika), prema izmenjivacima toplote (2), u kojima se
vrsi predgrevanje sirovine izlaznim tokom produkta.

Posle izmenjivaca toplote sirovina ide u pec (3), gde se zagreva na tem-
peraturu reakcije. Tokom eksploatacije, zbog delimi¢ne deaktivacije kata-
lizatora radna temperatura se povecava, da bi se postigao Zeljeni efekat
hidroobrade, ali nikada iznad maksimalne projektne temperature za postro-
jenje.

b) Reaktorska sekcija

Efluent iz peci ulazi u reaktor (4) kroz mlaznicu distributera, a distribucioni
pod ga ravnomerno rasporeduje po reaktoru. U reaktoru sirovi benzin, u pri-
sustvu gasa bogatog vodonikom, na odredenom pritisku i temperaturi uz odgo-
varajuci katalizator, podleZe procesu selektivnog hidrogenovanja veza uglje-
nik-sumpor,ugljenik-kiseonik, ugljenik-metali u frakcijama nafte, tj. odstra-
njivanju sumpora i drugih kontaminanata iz sirovog benzina u cilju pobolj-
Sanja kvaliteta. Procesu hidrogenovanja podlezu i olefini koji zasicavanjem
prelaze u stabilna jedinjenja, kao i organski halidi koji se u reaktoru razlazu.

Dok sirovina prolazi preko katalizatora njena se temperatura povecava,
jer su reakcije koje se tu odvijaju egzotermne i u funkciji je sastava napojne
sirovine (narocito je kriti¢an sadrZaj olefina, koji ekstremno povecavaju
ukupnu egzotermnost reakcijahidrogenovanjem). Temperatura se mora paz-
ljivo kontrolisati i odrzavati u optimalnim granicama, kako bi se postigla Zelje-
na desulfurizacija.

Reaktorski efluent se hladi u seriji protivstrujnih izmenjivaca zagrevajuci
napojnu smesu, a zatim uvodi u kondenzator produkta. Ispred kondenzatora
produkta (7) u reaktorski efluent dodaje se ohladeni parni kondenzat (4% u
odnosu na koli¢inu sirovine), da bi se ispiranjem uklonile soli nastale
razgradnjom halida i smanjili problemi oko korozije opreme u sekciji stripo-

vanja.

Efluent iz hladnjaka (6), odlazi u separator visokog pritiska (7), gde se raz-
dvajaju te¢na i gasna faza. Te¢ni produkt odlazi u separator kondenzata (8),
gde se stabilizuje, a gas iz separatora visokog pritiska (7), odlazi jednim delom
na postrojenje za hidrodesulfurizaciju kerozina, odnosno vakuum gasnog ulja



