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Pred go vor

Ka da sam seo da pi {em ovaj pred go vor ni sam znao od ~e ga da kre nem; Po -
~eo sam se bi da po sta vljam osnov no pi ta nje: "Ko ji je smi sao ob ja vlji va nja ove
mo no gra fi je?" Po sto je na na {em je zi ku i na svim svet skim je zi ci ma, autor ski
ra do vi ko ji se ba ve te o rij skim osno va ma ka ta li ze i u ko ji ma se ovla{ po mi nju
pro ce sni aspek ti po je di nih ka ta li ti~ kih pro ce sa. Sve ove knji ge su si gur no
stru~ ni je i bo lje na pi sa ne od mo je, jer su ih pi sa li auto ri ko ji ima ju vi {e go di {nje
na u~ no is ku stvo. Tu le ̀ i i osno va pro ble ma ve }i ne tih knji ga. Ret ko ko ji od
auto ra ko ji su ih na pi sa li mo ̀ e da se po hva li prak ti~ nim is ku stvom, pa je kraj -
nji re zul tat ne in ven tiv no i ne za ni mlji vo {ti vo ko je je sa mo se bi smi sao.

Za me ne ka ta li za tor ni je sa mo fik tiv ni po jam, ~i tav moj `i vot je obe le ̀ en
raz li ~i tim prak ti~ nim i te o rij skim do di ri ma ve za nim za ka ta li ti~ ke fe no me -
ne. Moj rad ni vek je obe le ̀ en svim ovim de ta lji ma ko je }e ~i ta lac na }i na
stra ni ca ma ko je sle de. Ka da pi {em o ak ti va ci ji, pi {em na osno vu svog is ku s-
tva, ja sam je ra dio. Ka da pi {em o de ak ti va ci ji ka ta li za to ra, znam {ta je ona,
jer sam pra te }i pro me nu pro ce snih pa ra me ta ra, mi lion pu ta raz mi {ljao o to -
me za {to je ak tiv nost ma nja od de kla ri sa ne i da li je do {lo do de ak ti va ci je, ili
je ne ki dru gi pro blem u pi ta nju. Pre ko 35 mo jih ob ja vlje nih ra do va, u ugled -
nim svet skim ~a so pi si ma, ni ka da ni su bi li po sle di ca ̀ e lje da se is pu ni for ma,
ne go da se mo je prak ti~ no is ku stvo po de li jo{ s ne kim.

Da, po sto ji mno go lju di od ko jih sam go di na ma u~io, ni ka da ni sam iz gu -
bio kon takt sa mo jom ka te drom za Fi zi~ ku he mi ju i ka ta li zu, na Teh no lo {-
kom fa kul te tu. Sa ovog aspek ta mo gu otvo re no da ka ̀ em, svi oni su obe le ̀ i li
moj `i vot i za hva lan sam im na to me {to su mi omo gu }i li da se i sa na u~ nog
aspek ta ba vim ta ko le pom i vred nom stva ri.

Raz mi {ljam ko ga da po me nem, a ni ko ga da ne za bo ra vim. Na pr vom me -
stu mi je si gur no moj sta ri, do bri i na da sve pa met ni Pro fe sor Er ne Ki{. To li ko
bih le pih stva ri mo gao da ka ̀ em o nje mu, o nje go voj stru~ no sti i ljud sko sti.
Re kao bih sa mo jed no: "Bla go stu den ti ma ko ji ma je on bio pro fe sor". Na dru -
gom me stu, ako me sta po sto je, je moj pri ja telj i dru gar, Pro fe sor Go ran Bo {ko -
vi}. Bi lo {ta da ka ̀ em, ne ko mo ̀ e re }i da sam pri stra san, pa za to  ne }u ni {ta
re }i, osim jed ne re ~e ni ce: Da ne ma nje ga, u ovo da na {nje smut no vre me, ne
bi ni bi lo ka te dre za ka ta li zu na No vo sad skom Teh no lo {kom fa kul te tu. Ni {ta
ni sam ma nje za hva lan ni mom men to ru i pro fe so ru Rad mi li Ma rin ko vi} -
Ne du ~in, sa ~i jom sam se stru~ no {}u, ana li ti~ kim du hom uvek odu {e vlja vao.

Za i sta ne znam ko me }e ovo {ti vo bi ti na me nje no. Mo ̀ da ne kim stu den ti -
ma slo bod nog du ha, ko ji }e hte ti ne {to da ~i ta ju na ~e ga ih ni ko ne te ra, ili
mla dim in ̀ e nje ri ma na po ~et ku rad nog ve ka ko ji }e hte ti sa mnom da po de le 



mo je is ku stvo i da im sve ovo bu de osno va za ula zak u su {ti nu ne kih fe no me -
na sa ko ji ma }e se sre ta ti u svo joj rad noj prak si.

Mo ̀ da }e se sa ovom mo no gra fi jom su sre sti i lju di sa bo ga tim na u~ nim ili 
prak ti~ nim is ku stvom; ako mi ne za me re na ne kim ne do sled no sti ma i pro na -
|u bar de li} ne ~e ga sa ~i me se ni su sre ta li, u~i ni }e me bes kraj no sre} nim.

Ka da se sve ovo na pi {e, mo ̀ e se iz vu }i za klju ~ak za {to ovo {ti vo i po sto ji i
za {to sam ose }ao oba ve zu da na pi {em ne {to {to na ovom je zi ku ne po sto ji.

Na dam se po {to va ni ~i ta o ~e da ti otva ram vra ta, da u|e{ u je dan pre di -
van svet u ko me se pre pli }u, ma {ta, teh ni ka i su {ti na.

I, da ne za bo ra vim, ova mo no gra fi ja je ura |e na u okvi ru pro jek ta R. Sr bi -
je 01-172059.

                                                           S po {to va njem dr. Ra do slav Mi }i}
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p S
o
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kataliz ator a
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AHM - am oni jum  hepta mo libdat

 AR/VR - atmosfers ki/va ku um ostat ak  
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D BF - di be nz of ur an
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DMDBT  - d ime ti ldi benzotiofen

D MD S - di metildisulfid

D MS  - d ime ti lsu lf id

 DM TH DB T - dimetiltetr ahid rod ibenz ool ti of en

EDC - Ekstraktivn a d es til acionu kolona

E DS - etilend is ulfi d

ESR  - e le ktr on spin rezonan tn a  spektrometr ija

 EX AFS  - Pro{ir en a X-ray adso rp cija  fi ne  st ruktur e

FCC - fluid ni kata liti~ki kreki ng



H CN - Te{ki ben zin  s a  F CC  p os tr ojenja

HDA  - h id ro de ar om at izacija

HDM -  hi dr ode me ta li zacija

HDN  - h id ro de ni tr if ikacija

HDO -  hi dro de ok si ge nacija

HDS -  hi dr od esulfurizacija

 HG - hidro gen oli za  

HRE M  - Ele kt ro ns ka mikroskopija  vis ok e  rezolu cije 

HR-TE M - Tr an smisi on a ele kt ro ns ka mikrosko pij a v is ok e rezolucije

H T - h id rotretir an je 

I SS - sp ektroskopija  s a rasejav anj em jona
(ion-sc atteri ng spectrosco py)

 LC N - Laki ben zin s a FC C postrojenja

LCO - lako cikli~no u lje ( Light Cycle Oil)

 LGO -  lako ga sno  ul je 

LRS - Laser R aman  spek tr oskopija

LH SV - p rostor na brzina

LSR  - Laki  sirovi benzin 

MCN - Srednji benzin sa FCC p os t rojenja 

ME S  -  Mössbauer e mis io na spe ktr oskop ij a

N MR - nuklea rn a  mag ne tna re zo nanca 

PNA -  po li nukl earni ar omati 

PONA - h ro ma tografs ki  grupni  s astav (p ar afini, olefin i,
naft eni i ar o mati)

RVP - napona p are  po Rei du

 SEM - skening elekt ron sk a  mi kr os kopija   

T MAT M - tetrametil amo nij um  t io mo libdat 

 TP ATM - tetrapropi la mo nij um tio mol ib da t

TPR -  te mperaturno p rogramirana  reduk c ija

ULS D - Ultra  low s ulfur d ie se l, dize l  sa ultra niskim 
s adr`a jem sumpora

VGO (VGU ) - vakuu m  ga sn o ulj e

 WA BT  - sredn ja temperat ur a  ka taliti~ko g s loj a



 XPS - fo toelektron sp ek t ros kopija X  zra ka
(X-ray photoe lect ro n spectr oscopy)

XRD  - difrakcija  X- zraka 

U FR - R reaktor  z a predhodnu obra du (Upflow  Reactor)



UVOD

OP[T I  DEO

To~ ak  je, b ez  s umnje,  bi o
~ovekov najv e}i pronala zak ,
me|utim  sve do  k raja  18 . i  po~et -
ka 19. vek a,  n jegovo  ko ri{}enj e
bil o  je ogr an i~eno upo tr eb om
snage mi{ i}a , ~ovek a ili  ̀ ivotinj a, 
ili upotr ebom  sn age vo de  ili
vetra. Iz um parne m a{ine
 omogu }io j e,  po prvi p ut , pogon
ko ji  nije zav isi o od   mi{i} a  ili p ri-
rode.  To pok re }e na gli in du st ri j-
ski razv oj, industrijsku  r evolu ci ju
19. vek a s a  svim aspektim a  ve za-
nim  za  groz ni ~avi l ov n a razli~i ta 
fo silna  goriva,  p otreb na za  pr oi z- 
v odnju  pare. 

 Industr ij ska rev olu cija, p or ed
 sna`nog zam aha u  masovnoj pr o-
izvodnj i svih  roba uti~e i  na
razvoj  ljuds ke misli,  pa je  kra jem
19.  v ek a do{lo  d o novog  zna -
~ajnog p ro na la ska, motora s un -
utra{n ji m  sagore va njem. Ovo  jo {
vi{e    po ja~ava za hte ve za  en er-
gijom dobijeno m  iz  fo silnih 
goriva ;  al i zbog  s pecifi~no sti no -
vo g pronala sk a  po~inj e da ra ste 
inter es  za odr e|enom  vrstom f o-
silnog goriva:  na ftom.  Mo`e  s e
re} i da j e  to  i zazvalo  novu  in du-
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s trij sku re voluci ju  i na kon usp os tavljanja  no vi h  indust rijskih  odnosa, ov a
revo lu cija  tr aje i  danas  uz stalni  u brzani  i ndus trijski  r azvoj.  

Razvo je m  indust rije, pr im ena  naftnih  de rivata, k oj i  su kor i{} en i u po~et ku 
 za dobij an je petro lej a za  os vetljenj e i  goriva  za  p ot rebe moto ra s  unutra{n ji m
 sagorevanjem,  dr asti~no se  pro{ ir il a, pa on i  po staju  i osno vna  sirovina  za  d o- 
b ijanje n ek ih  hemijs kih i  fa rmace utskih  pr oizvod a.

Razvo j indu st rijske p rer ade naft e  i  ra zvoj mot ora s  unutra{nj im sa go-
ravanjem  uti~u jed ni na d ruge tokom  20 .  veka.  Na  ubr zan ra zvoj ovi h
poveza nih in du strija uti~u  i drug i  spoljn i fak tor i, a sa dr uge str an e sve v e}a
potr a` nja za  br ̀ im pre nosom  robe i  pu tnika. Razvojem dr ug ih vrst a prevo za 
(ka o {to je  av ionski pr ev oz), poj av lju je se  potreb a  za razv ojem sp ec if i~ nih
vrsta  g oriva  i  n ovih teh nol ogija za  nj ihovo  do bija nje.

 Gl ob alno s a  raz vojem i nd us trije  pove}a va  se proizvod nja ra zl i~ itih vrst a
 goriva  iz naf te ;  pove}ava se  e misij a {tet ni h materi ja  z bo g  priro de samih  g o-
riva i  kontam in ana ta koj i se n al aze u  njima.  Nemino vn o razvoj indus tr ijs ke
sves ti  inicira s vest  o one ~i{}enju  okoline ,  {to dir ek tno uti~ e  na  razv oj  proc e-
sa u  kojim a  se do bijaju  gor iv a  koj a por ed  industri js ki h k ar akterist ik a, po~in ju 
da zadovoljav a ju  i eko lo{k e norme.

 Da  b i se ra zu me la  kompleks no st ra zl i~itih  tehno logija z a prerad u s ir ove
naft e,  mora  se po}i  od  ~injeni ce da  sirova  n af ta preds tavlja sm e{u raznih  g as o-
v itih,  te~nih i  ~v rs tih uglj ovo donika,  ko ji se r azlikuj u  po hemijsk om s astavu,
ta~ ki  klju~an ja  ili top lj enja  i  po gus tini.  

 He mijska ana liza s iro ve naft e pokazuj e  nje n vrlo pr om enljiv sas tav u
 zavisnos ti  o d p orekla ,  pa  pored  n iza ug lj ov odoni~n ih jedin je nja  veoma
 razli~ itih, kako po  m olekuls koj m as i, tako  i  po  struktur i,  nafte  sadr`e u
 zavisn os ti  od pore kla, v e} e i li manje  ko li~ ine i  drugih  jedinj enja. Elem entar ni  
sastav  n af te kre }e  se u vrl o  {irokim granicam a,  s adr`aj ugljeni ka  je 81-87%;  v o -
do nika 10-14%;  sumpora 0-6% ; kise onika  0 -7%; az ot a 0-2% ,  a  neke n af te
sadr ̀ e i iz vesne k ol i~ in e fosfo ra ,  gv o`|a,  ni kl a, van adi ju ma, alu mi ni juma, k a-
l ij um a, natrijuma, kalciju ma , magn eziju ma i d r.  

D a bi se  si ro va  nafta m ogl a kor isti ti u komerc ij al noj upo tr ebi, p otrebno  ju  
j e obrad it i u in du st rijsk im pr oce si ma  i  dobit i  pr oiz vo de, ~ij e  kar akteris tike
 za dov oljavaju  s pecifi ~n e  us love kori {} en ja u { irokom d ija pazonu  od  razli~i -
tih  v rst a ener ge tski h gori va  do petrohemi jske  in dustr ij e. 

Po stoje dv e  osnovne pod ele ra fi nerij skih pr oc esa: na osno vu pr ir ode s a-
m ih  proce sa  i na os no vu  na~ina dob ijanja  ` eljen og proi zv oda.

Na  o snovu  prir ode sa mog  procesa,  p ro ces i mogu b iti termi~ki  i li kataliti -
~ki , a pozn at  je i od re |en broj  hemijski h proces a. 
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U  odnos u n a na~in  n a k oji se  do bi jaju,  ̀ eljeni, sp ec ifi~n i, pro iz vo di,
grubo  bi  se p ode la mo gl a  iz vr{iti na  p ro ces e fizi~k e  separacije,  ugljo vo do ni ~-
nih fr ak cija, na  o sn ovu t empera tur e  kl ju~anja  (r azli~i te  vrst e  des tilacij a) ,
proc ese  promene m ol ek ul sk og oblik a  (refo rm ing  i izo me ri zacija) ,  pr omenu
mo le ku ls ke  v eli~ine (krekovan je  i po lime ri zacija) ,  ka o i na p roc ese pobo lj {a -
nja kv aliteta ,  uk la nj anjem ra zl i~itih v rsta kontam in anata. 

U  dana {n je  vr eme su u  ~itavo j  pal eti  ka taliti ~k ih proces a, najzas tu pl jen iji
proce s i k od kojih  se  katali ti~ki  ak t  odigra va  uz p ris ust vo vi{ka vo do nika- pro -
c esi  hidr ob ra de .

1.1.P ro cesi  hid r oob rade-def in ici je i p odela

Hidroob ra da  je  genera ln i termin  za sve raf in er ijske  p ro ces e, kod  ko ji h se
 ra zl i~ite ra fi nerijsk e  si ro vine o br a| uju  u pri sus tvu heterog eni h  katalit i~ ki h
sistema,  p od  nadpri ti sk om  vodonik a i  na po vi {e no j tem per a tur i. 

Prima rn e tehnol ogi je  hid ro ob rade su  pro ces i  za  hidrotrot re ti ranje i  hid ro- 
k re ko vanje.

U proc esima  za  h idr otretir an je  se iz  te~ nih ra fi ne rij skih sir ov ina, ukl an ja ju 
ko nt ami nanti  i prevod e u  gasovi ta  j ed injenj a,  koj a se  naknadn om  separaci jo m
r elativn o lako  od va jaju od  pre~i{}en og  te~nog  pro i zvo da.

Drugi  t ip proce sa  za  hi dr oobrad u su p rocesi za  hi dr okrek ov an je,  koji sl u-
` e  za ko nv erziju  r afineri js kih siro vi na vis oki h  ta ~ aka kl ju ~anja , naj~e {}e
destilacion og opsega  te{kog ga snog ul ja,  do te{k og ost at ka  u lak {e i ~istije
 na ftn e  proizvo de.  

Po{ to se o va  m onografi ja  pr im ar no bavi  procesima za hi dr otretira nje , k ra t-
k i osvrt na proc ese  za hidrokrekovan je  dat je u  poglav lj u 7.

1.2 . I s tor ijski  as pekti pr oce sa  za  h idroobra du

 Pro ce si  za hid ro tretiran je  i  hidro kr ek ova nje, sp ad aju u naj starije  kat al iti ~-
ke pro ce se u  naftnoj i  petro he mijskoj  ind ust ri ji .

U osnov i p roce si za  hi drotretira nje , preds ta vl ja ju  procese z a uklanj an je
kontamina n ata  i z naf tnih  frakcija.  Ka o predi st or ij a  postu pka za uk lanjan je 
kont aminanata, m ogu  s e uzeti p ro ce si koj i  su  se za sniv al i na r azl i~itim  m et -
odama ek str akcije  sum po rnom ki sel ino m i nat rij um  h idroks id om ,  selek ti -
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vnim  ras tvara~i ma,  rafina cija  p o mo}u a lk al ni h rast vo ra i a ds or pcionom ra fi -
nacij om pomo }u  bento ni ta. Ovi indus tri jski pr oce si slu` il i  su  z a uklanj an je 

sumporni h kon ta mi nanata i  razvijeni  pr e v i{ e decen ija  [2].

 ̂ it av  niz ne do stata ka  prethodno  po brojanih  pr ocesa, n am et nuo  je pot re -
bu za uv o|e nje m  ka taliti~ kih procesa za h id ro tretiran je , koj i su  se pri  ra zl i-
~itim u sl ovima rada  mogli p ri meniti za  go tovo sve  n aftne  fr a kci je.

K ao po~eta k ist or ije  hi droobr ade mo`e  s e  uzeti obja vl jivanje rada od S ab -
atier-a i Sende rens-a. Rad  je  ob ja vl jen 1 89 7. godine  i  vezan je  za  h od rogenaci -
ju nez asi}en ih ug lj ov od on ika u pa rnoj  fazi preko kat al izator a  na bazi n ik la. 

1904.  godine, I patief f   je o bj avio r ad  v ezan  za  op se g  izvodlji vo st i reakc ij e
hidr og en acije  na  po vi{ en om  p ritisku  vod onika.

 Ko ri {}enje v odo nika u  termi~k im  pro ce sima p red st avlja mo ̀ d a  naj -
zna~ajni je  u na pre|e nje u r af in erijsk oj tehno logiji tokom dvadese to g veka
(Bridge et a l., 19 81;  Dolbear ,  199 8).

U  to  vre me, n ap redak aut omo bilske  i nd ustrij e d ovodi do  z na~ajn og
 pove}anj a  po tro{nje  be nzi na. Pot re ba za  po ve }anjem pr oi zv odn je  benzina
in ic irala je  eksperi me ntalni rad Be rgi us-a, ko ji  j e zapo~e o 1910. godine u N e- 
m a~k oj u Ha no veru  i v ezan z a proizvodnju b enzina kr ekingom te{ki h u lj a i
uljnog ostat ka, k ao  i pre tvaran jem  u gl ja  u t e~ no gorivo. 

Tokom istra`i vanja Bergiu s je sh va ti o da j e  osnovn i uzrok lo{eg kv alitet a
 benzin a,  koji  s e na o va j  na ~in dobij a,  v el iki sadr`aj ne za si}eni h u gljovodo -

nika,  a  da s e vodon ik  izdva ja  u  formi
metan a toko m proces a kr ekovanja. Na
 osn ovu ov og a  je za kl ju ~io da  se  smanj enje
 kol i~ in e  vodon ik a  u siste mu mor a  na -
dokna| ivati do da va njem  no vi h  koli~ina ,
 ~i me  se zasi }u ju nezasi}e ni  u gljovo donici 
u  b enzinu ,  ka o  proizvodu .  Po re d zasi} en ja
nezasi}eni h  ugljovod on ik a, pr im et io je  d a
 prisust vo m pov e} an e  koli~i ne  v odonika ,
 izaziva  inhibir an je reakc ij a stva ra nja koksa. 

Bergius j e  tako| e primet io  da se ve }i
deo  s um pora koji  se n alazi  u  ul jima elim i-
n i{ e iz te~ne f az e prevo|enje m  u  ga soviti
H2 S.  

Bergi us  je kao  ka taliz at or u pro cesu
uklanja nja sum po ra  koristi o g vo`|e (I II )
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oksid (fe rioks id). Zapr av o  u proc esu su  s e  feri oksi d  i  fo rmirani sulfid  po na-
{al i  ka o k ataliz ator, a li je  njiho vo kataliti~ ko dej st vo bil o v rl o  slabo.  

N a os novu njego vi h  ist ra`ivan ja, po st av lje ne su p ri ncipi jel n e o snove
kataliti~k og proces a  hi dr oobrade, jer  su se  pr vi put obje di nili svi osno vni 
prin ci pi  ovog  p rocesa,  da  se ter mi~ka  re ak cija odvij a  u prisu st vu  v i{ ka vod o-
nika  i u  p risustvu  kat al iz at ora.

P rvo postroje nje za h idr og enaciju  sme|eg   uglja  bilo je i zgr a|eno u L ojni 
(Leuna  Werke), u N em a~koj i stav ljeno u po gon 1927.  god in e. Ova j  proces je  
s lu`io z a  ko nverzij u benzin a iz lig ni ta i  dobijanje l ak{ih  naf tn ih  frakcija  koje
su  se  mogle  de sti lisati i z  naftnih  ostatak a (a tmosfe rs ki i v aku um  ostatak ). 

Posle dn ja  v elika  ek sp an zi ja u r a zvo ju tehno logije hidr ogenova nja odigr a- 
la se tok om  I I svets kog  rata u  Ev ropi i t o n aro ~ito  u  Nem a~koj . N em a~ ka  je
i ntenzivno k oristil a hidroge na cij u tokom  I I svet skog rata za pro iz vodnju 
b en zi na, tako da j e  1 944. g odine  proiz ve de no oko  3,5  mili on a tona  ovoga
d eri va ta.

Prvo  p ost rojenj e  ko je je  iz gra|eno u Sjedinjeni m  Dr`avam a   pu { teno je u
 rad 19 3 0. godine  u  L ou isiana- i, u Baton R ouge-u u  rafineriji  Standar d Oil
Co mpany i tokom  II  svetsko g rata u Humble Oil  an d R efining  Company,  k ao  
i Shell De velop ment C om pa ny , razvije ne  s u i dru ge  nove tehnologije za 
dobij anj e  benzina,  al i  su  s e one manje z asn ivale n a  hi drogen ov anju, pa  s e
na redni h dv adeset ak god ina  ne  regis tru je  izgradnj a n o vih  postrojenja zasno -
va nih  n a hi droob rad i.

Iak o  je u  na ftnoj indus tr iji p ost oj ao ve liki in te res  za p rocese  hi dr o-
genovanja ,  relat ivno mal a e ks panzi ja  ovi h proc es a bila  j e  posledica  ne d os tat-
ka jef ti no g vodon ika. Ova situ ac ij a se  pr omenil a u  ra nim 50-i m  go din ama
p oja vo m  postrojenja  za kata li ti~ko  re formiranje , k o d koga s e  vod onik dob ij a
kao n usproiz vod. Para le lno sa  p oja vom pr ocesa  ko jim se  dobijao relati vno
jef tin  v od on ik, do{ lo  j e  i do  na gle ekspan zi je novih  teh no log ij a  ve za nih za
p roces e z a  hi dr odesulfuri za ciju i  bl agu h idr og en ac iju.

U pri nci pu, p rocesi  hi dr ogenovanja  su  prim ar no bil i  predvi|eni za 
prethod nu obra du  b enzina,  kao i d rugih  n af tnih pr oi zvoda sa ni`im tem pe -
raturama k lj u~anja  ( kao {to su  kerozin i li av ions ko gori vo) , kod k oj ih je bi lo
potr eb no  u kl anjanj e s um pora i drugi h  kontam in an ata. Post ep eno se  sa razv o-
jem in te re sa za kvalitet te ̀ ih naft ni h pro iz vo da (ka o {to su  d izel i  vakuum
r af in ati, ma zut i v ak uum o sta t ak) , pov e}avao  z na ~aj pr oce sa hidroo br ade
te`ih  s irovi na .

 Pot reba za  pr om enom st ru kt ure rafine rijski h proi zv od a i dobi janje s ve 
vi{e „b el ih deriva ta“ (ben zin, ker oz in i di ze la ) iz te` ih  naftnih f ra kcija,  in i-
cirala  j e potreb u z a u br za nim raz vojem  pr ocesa  za  hi drokrekov anj e.
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 Pr vo  moder no  postrojenje za hidrokrek ovanje pu{te no je u ra d  195 9.
godine  od Sta ndar d  Oil Compa ny iz  Kalif or ni je . Postr oj en je  je bilo  malog
kapacitet a, pro iz vo di lo je sa mo oko  16 0 m3/danu.  R afi nerije su  br zo  shvati le 
da fleks ibilnos t u  p roizv odnji go ri va i  sredn jih  d es tilata  koj a  se dobij a n ovo 
in staliranim  pos tr ojenjem ko mple me ntarna je sa pos to je}im  FCC postro je nj em .
To je  usl ovi lo  n agli rast kapaciteta za  hidrokrekovanj e u U.S., sa 48 0 m3/dan u
 1961 na  pr eko 19.000 m3/ dan u  u  slede }i h  5  godina.  198 3  su inst al isani
kapacitet i  os mostru~eni u odnosu na  1965. god. i  iznosili su  oko 1 60.00 0
 m3/dan u. 

Izvan U.S.  r ane  konstrukcije sl u`i le su  za  p roizvo dn ju TNG- a  iz ben zin sk e 
 s irovine .  Od li~an  kvalite t  destil acionih  pro duk at a  koji  se dobijao h idrokre -
kov anjem gas nih  ulja  i ostalih  te{kih p rodu kata predsta vlj ali  s u  {ansu  da
 postro je nja  za hi dro kr e kovanj e postane  n ajva` ni ji  k onverzioni st ep en u  ra -
zv oju ra fi ne rija,  gde se za ht eva po ve }anje k ol i~i ne dizel  i  a vi onska  goriva.
Operativn i  HK ka pa citeti izvan U.S. u 1983 g odini n ar as li su  na oko  76 .0 00 
m 3/danu. D ramati~ an  p ora st inte res ov an ja  z a por as t rafinerijs ke  produ kcij e
goriva odr azio  s e u ubrzanoj i zg rad nji ovih po str oje nja, p a se  proc en juje d a
se mome ntalno  gra de postrojenja ko ja }e  ima ti , prib li`no  12 0. 000 m3/ da nu 
produ kci ju  „b el ih derivat a“, dobijenih  hi dr ok rekovanj em, a ve}i deo ovih
kapac iteta je  izv an  U.S.

Ako  se  uz mu  u  obzir  i p ostrojenja  za  h idrotretiranje, rez ul tat te  ek sp an zi je 
je  da j e 2001. godine  u r af inerijama  bi l o v i{e od 1 60 0  po stroje nja za
hidroobradu sa  kapacite tom ve}im  od    39.000.00 0 barrel-a/dan u (4,8  milio -
na MT /  dan u) .

S ve o{tri ji  u slo vi rad a  u  postroje nji ma za  hidroobradu  di ktiraj u i tren ut ni
ra zvoj o vih p ro cesa,  k oj i uklj u~uj u  no ve konstrukcij e reak tora ( di st rib utori) ,
k ao i  razvoj nov ih katali ti~kih  sis tema ko ji  je us me ren k a  boljem  d izajn u u 
pogle du  iz bora nos a~ a,  izbor a ak tivne  ko mponent e  i  pr omotora, pos tupka
 sin te ze  i obl ik ovanja.

Ci lj  novi h i s tra ̀ ivanja v ez an ih za  pro ce se hidro obr ade   je pov e} an je
 aktivn ost i i selektiv nos ti  k atalit i~ kih sist ema , kao i  i st ra ̀ i vanja vez an a  za 
otpornos t  katalizatora na sin terovanj e i t rovan je.  Zb og sve o{ tri j ih  uslova r a-
da  postr oj enja z a hidr oob radu i  smanjenja du`ine r ad nog  ciklusa, v a` an
aspek t  je  i  j ednos ta vn os t  i efik as no st  r egeneracije dea kt iviranih  ka tal iz at ora

[3 ].
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 1.3  P ro cesi za  hidrotr et iranj e

H i dro tretiranje s pa da  u  proce se  hidr oo br ade. T o je kataliti~ ka obrad a
 vodoni kom  ko jom se  i z  naftnih  fra kcija ,  sel ektiv no m r eakcijom uk la njaju n e- 
` el jena jedi nj enj a, uz  p risustv o  vo do ni ka, na relat iv no viso ki m tempe ra tur a-
ma i  p ri  umeren om pritisk u.  Ne`eljen a  jedinj enja koja se u kl anjaju u kl ju-
~uju  sumpor,  az ot ,  olefine  i  aromate.  

 Laki u gljovodonici (benz inska fra kc ij a, op seg C4 -C 10 ),  uglavn om  s e  -
obra|uju ra di e limin is anja ko ntam in ata, zbog  n ak nad ne ob rad e  u  postrojen ju
za  ka ta liti~ko  ref ormiranje , a te` i  destilat i, u ra sp onu o d mlaznog gor iv a do
te{ kih vakuum gasnih  u lj a (kerozin i dize l  C1 0-C 28), tr etiraj u  se  d a  bi se  za do -
voljil e  st roge specifikacije  k valit eta  proi zv od a ili da  b i s e dobila  pogodn a  si ro-
v ina za k or i{ }enje u  dr ugim  raf ine ri js kim pr oc esima. 

Proces i hi dr otretir an ja  kori ste  se  i za pobo lj{anje  kv alitet a  at mosfer sk og
osta tk a, sm anj enje s ad r`a ja sump ora i organo-m et alnih jedi nje nja.

Po {t o  se  s vi pr ocesi za uk la njanje  kontam in an ata vr{e se u pris ustvu  vi {ka 
vod on ik a,  oni s u  zb og  toga pra }e ni  i  satur ac ij om neza si} enih ugljo vo do ni ka
(zasi} enje olef in sk ih  u gljovo do nika). 

M no ge od s pe ci fikacij a,  v ezane za kval itet p ro izvoda,  pr opisan e su  na
 osnovu ekol o{ kih za hteva ,  koji p ost a ju  sve stro ̀ ij i s va ke  godine.

 Pos tr oj enja za hidrotr et ir anje su  di zajniran a  za  rad u razl i~itim  us lovima, u 
zavisno sti od  m no gih fa kto ra, k ao  {to s u vrst a s irovine,  ̀  eljena  du ̀ ina ra dn og
ciklusa i o~ ekiva n kvalitet p roi z vo da, al i se mo ̀ e  r e}i da  ova  postr oj enja
rade u opsezima: prost or ne  b rzine (LHSV) 0,2 do 8,0 H2 c ir ku lacija  je  od  50
do  6 75 Nm3/m3 sirovine, parci jalni p ri ti sak  H2 j e od 14 d o 1 38 bar a, tem per a- 
turni opseg na po~etku radn og  ciklusa (SOR, sta rt  of  run) je  izme |u 290 i
370 oC. Ge ne ralno  s e mo`e r e}i da  s u donj e  granice v ezane za  hidro- ob radu
 ben zin a, a gornj e za hi dr o-obradu   atmo sf erskog o st atka.

 Up or ed o sa poo {t ravanj em  e kolo{ke r eg ulative  i  p rerado m  si rovina sve 
lo{i je g kvalit et a razvijaj u s e i nov e m etode i  p ro ce si  za uklanjanje sumpornih

 ko ntami nan ata  [ 1] . 

Do ok o 1 980-te god.  procesi  hi dr ot retira nj e  pr etstavljali su  l icenci ra nu
tehnolog ij u  i bio  je  ponu|en  veli ki  broj razl i~i ti h  licenci ,  a  po st rojenja  su  p ro- 
j ektovan a i isporu ~i vana sa ka ta liti~k om  { ar ̀ o m. U pro tek l ih  30 go din a,
katal iz atori  za hid ro obrad u  po st al i su tr ̀ i{n a  roba, z ame na  katali za tora  i
pobolj {anje per for mansi pr oce sa  s ada se  nud i b ez  n aknade za  licenc ira nje .
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Hidr otr et ir an je je  proces s elektiv no g  hidrogenova nja vez a ugljenik -
-konta mi n ant (uglje nik-sumpor, ugl jenik- kiseonik, uglj en ik-azo t,  ugljeni k-
m eta l) ,  pa se  podel a  pr ocesa za h idrot retiran je  m o` e  izvr{ iti na o sn ovu  vrste
k ont aminanata  koji se  dominan tn o uklanjaju  i z te~ nih  n aft ni h  fr ak cija.

 Ko d  pr oc es a  hidrodes ul fu rizacij e n ajfavor izo vanije  s u r eakcije ukla nja nj a
 sum po rn ih  jedinje nja, ko d   hi dr od en itrif ikacij e,   azo tnih,  hi dro deoksigen ac ij e, 
k is eo ni ~nih jedinj enj a, a  hi drodemetali za ci j om  s e uklan ja ju metal i.

 1.4 .  Po zicioniran je p rocesa  z a  hid rotreti ranje  u
 stand ar dnoj  rafineri js koj {emi ,
T ipo vi  i ndustr ijs kih  p ro ces a za hi dro tretira nj e 

H id rotreti ranje p re dstavl ja nezao bilaza n  pr oces u prera di na fte  i  n jenih
 de ri va ta, a p o  obim u instali sa ni h  ka pacite ta u i nd us tr iji j e  na jra{ireni ji  p ro ces
hete ro gene  katalize.  

U  li ter aturi  se  n ala zi ~ita v  niz kome rci jal ni h  kataliti ~k ih  proce sa  za hid ro -
tre tiranje, r az li~ itih n azi va u zav is nos ti  od pri me njenog pa te nta i speci fi~ nosti 
pro cesa (hydrofi ni ng , hydrotriting, unibon , feed  pr epa ra ti on itd. ),  ali s e
 umesto  hidrot ret ir anj a  na j~ e{ }e koristi termin hidrodes ul fu rizaci ja  (HDS),  j er 
je u  ov im  pr oc es im a  primarna reakci ja hid ro des ulfuri zac ija , p a ovaj  t ermin 

ve rovatn o  najpribli`nije opi suje s u{tinu pr ocesa [4 ]. 

HDS  j e op{ti  n aziv z a  {i rok s pe kta r proce sa  u koji ma  razli~it a jedinj enja
s um po ra  pris u tn a u naft i  i  njenim de ri vatima,  r ea gu ju  sa vodon iko m  u prisu -
stv u  ka ta lizatora,  u z  izdvaja nj e  sumporvodon ik a kao gaso vitog p ro izvoda.
O vi proce si , po  svo j oj  prirodi , spada ju u procese hi dro obrad e  u  {irem  sm is lu,
j er  j e  primarna re akcija  h id rodes ulf ur iz ac ije, a  n e  ~i sta reakc ij a  hi drogeno-
vanja nezasi }enih u gl jovodoni ka . 

Zbog  sve o{t rij ih eko lo {k ih zah te va u smis lu sma nj en ja  koli~in e  sumpor a
u naftn im  deriva ti ma  i prerade  nafte  sv e  lo{ijeg  kv alitet a,  i  sa ve}im 
sadr` ajem s umporni h jedinjenja ,  svakim  d anom r as te zn a~aj ovo g  pr ocesa.

Podel a proc esa mo ̀ e  s e izv r{iti i na  o snovu  u la zne sirovine  ko ju  ovi pr o-
ce si obr a| uju, jer  ti p sir ov in e i ̀ e lj en i  kvalitet  prod uk ta odr e| uju teh nol ogiju  
i  k o ns tr ukciju  pr oc esa.

 Glo bal no  p ozicio niranje pr oce sa za hi drotret ir an je  mo`e se  predstavit i
op{tom ra fi ne rij skom  {e mo m. 
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Na sh emi  (1 .1) hipotet i~ke  ra fi ner ije ilu st rovani s u  osnov ni  r afinerijsk i  pr o-
cesi i  n ji hova  pov eza no st .U raz li ~i tim proce sim a hidro tr et iranj a  de {avaju s e, 
pri marno, razl i~ite r ea kc ije, u  zav isnost i o d  sv ojs tva s iro vine i  ̀ e lj enih k ara k-
t er isti ka finaln og  proizvod a. Karak te risti ~ni su  pr oc esi  HDS k oji  se  nalazi 
ispred katali ti~ kog  re forminga , proces HDN  pre hid rokrekin ga  i pro ce s
HDM- a  ko ji  je ispr ed  procesa fluidnog kataliti~ko g  kreki nga   (FC C). Cilj s vih 
ovih p ro ces a hidro ob ra de  j e uklanj an je  specifi ~n ih  kont am in ana ta iz  si ro-
vina za  navedene kat aliti~ke pro ce se. Na shem i  1.1 s e vid i  da se na jv e}i deo 
fr akc ija ko ja  iz la ze iz  v ak uum i  at mos fe rs ke destil acije obra |uje  hi dr otr etira -
nj em .

 Slika 1 .1.  Shema  hi poteti~k e r afi ne ri je sa mestim a pro ces a za
hidrot re tiranje
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1. 5.  S he ma tipi~ nog HDS pr oces a

 Opis post roj enj a  i  toka:

S va post rojen ja za  hidrotret ir an je imaj u sli~nu  { em u  toka,  sa razli ka ma u
del u z a separ aciju gasnog  ef lu en t a i p ro dukta  (jedna ili dve  s ep ar acione kol o-
ne, j ed an ili dv a s ep ara tora).  Osn ov ne razlike k od kom er ci jal nih pos tr ojenja
s u  u  ra dnim par amet rima ( pr itisku , tem pe raturi i  prost or no j brz ini), koj i  za vi- 
se od vrste s iro vine ko ja  s e obra |u je , kao i o d ̀  eljeno g kva lit et a  proi zvoda.  

Up ro {}ena she ma  kar ak te risti~ nog post ro je nja za hidrot re tiranj e  mo`e se
 po deliti  n a tri pr oc esn e celin e: 

· sekciju  g rejan ja ,

· r eaktorsku  sek ci ju  i

· sekcij u separ atora.

 Kao ka rakt er isti~a n primer  j ed no g  ov akv og po stro je nja dato  je  sem ir eg e-

nerati vn o postr ojenje za hidrot retiranje  benzi na ( sl ika 1.2)  [5] . 

Sl ika. 1. 2. S hema  po strojenja  za  hi dr oobra du:  napojna p osu da  (1),
 iz me njiva~i toplote za  pr edgrevanje s ir ov ine (2), pe }  (3), re aktor
(4),  v en ti lator  (5 ), vode ni  hladnjak ( 6) ,  separa tor viso ko g
pritiska ( 7), sepa rator  n isk og  priti ska  (8), pr ot ivstrujni
izm enj iva~i a bsorber-striper a  (9,11) ,  absorb er- strip er  ( 10)
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a)  S ekcija  grejan ja 

Napojna  si rov ina (si rovi  b enzin), d ola zi iz  a tmosfersk og pos trojenja u
napoj nu  posudu  (1) , koja s lu ̀ i da bi  se ob ez be dio ko nst antan  kvali te t i  doto k
 sirovi ne.

Napoj na pumpa  potiskuje  sirov i  be nzin, u  koji se u vo di  gas bog at vo do -
nik om  ( iznad  70 % vodonika) ,  prema iz menjiva ~im a  toplot e  (2 ), u k oj ima se
 vr{i p r edg revanj e siro vi ne  iz lazni m t okom  pr od ukta.

Posle izmenjiva~a to plo te sirovi na  i de  u pe }  (3 ), gde  se zagr eva   na  t em-
peraturu  re akc ije.  To ko m  ek sploa ta ci je ,  zbog d elimi~ ne  d ea ktivacij e  ka ta-
lizatora radn a t empera tur a se p ove}av a,  d a b i se posti ga o `el jeni ef ek at
 hidroo brad e, ali  n ik ad a iznad  maks im alne proje kt ne  tempera tu re za p ostro-
jenj e.

b)  Reaktor sk a sekcija

Efluen t i z pe} i ul az i  u reakto r (4 )  kr o z mlaznicu di st rib utera,  a  d is tribucio ni 
p od ga ra vn om erno  ra spore| uje po rea kt oru. U  reakt or u siro vi  b enzin, u p ri -
su stvu ga sa  bogatog  vo do ni kom, na  od re |e no m pri ti sk u  i temper at uri uz  o dgo-
va raj u}i  katal iza to r,  p odle`e  procesu  selekt ivnog hid rogeno va n ja veza ug lje- 
nik -s umpor,ugl je ni k-kise onik, uglj enik -me ta li u fr ak cijama n afte, t j.  o ds tr a-
njivanj u  sumpora  i  drugih  konta mina na ta iz s ir ov og benz in a u c ilj u  po bo lj-
{anja  k valiteta .  Proce su hi dr og en ovanja p od le`u i o lef ini k oj i z asi}avanjem
p rel aze u  st abiln a jedinjen ja ,  kao i  or ganski hal id i  koji s e  u reak toru  ra zl a` u. 

Dok s irovina p ro la zi  prek o  ka talizatora nj en a  se te mperatura p ov e} ava,
 je r su  reakcije k oj e se tu  odv ijaju  eg zoter mn e  i u fu nk ci ji je sas ta va nap oj ne
siro vi ne (na ro~ito  je  kriti ~a n  sa dr`aj o lefin a,  koj i ekstr em no  p ov e}a va ju
u kupnu egzo te rm no st reakc ijahi drog enovan jem ).  T emperatu ra  s e mora  pa ̀ - 
lj ivo kon tr ol isati  i odr`avati  u  optima lni m gra nic am a,  k ak o bi s e  pos tigla ̀ e lje-
na desu lfuriza ci ja.

Re akt orski  eflue nt  se  h ladi  u s er ij i pro tiv strujn ih izmen jiva~a  zagrevaj u}i 
n apojnu  sme {u, a  zatim uv odi  u  k ondenz ato r produkta.  I spr ed konde nzator a
 produkta ( 7)  u rea ktorsk i e fluent dodaj e  se ohla| en i  parni  k on denzat (4% u
od no su  na koli~ in u sir ovine ), d a bi s e is piranje m  uklonile  so li nas tal e
razgrad nj om  halida  i smanj il i probl em i  oko koroz ije opreme  u s ekciji st ri po-
vanja .

 Ef luent  iz  hladnj ak a (6), odlazi u sep ara to r viso kog pri tiska  (7), gde  se ra z-
dvajaj u  te~na i  g as na faza . T e~ ni produkt odlazi  u  s ep arator kondenza ta  ( 8) ,
gde  se  stabil iz uje, a gas  i z sepa ratora  visokog  prit is ka (7), od laz i  jed ni m  de lo m 
na  po st rojenj e  za hid ro desul furizaciju kerozi na, odnosn o vakuum  gasnog  u lja
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