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ANOTACIJA

Atsizvelgiant | jlirinio transporto suvartojamo kuro kiekj, nuo kurio tiesiogiai priklauso
oro tarSos i§ laivy intensyvumas, jau dabar laivynas kelia didele grésme aplinkai. Todél yra
reikalinga mazinti sieros kiekj degaluose. Siai dienai reikalinga degalus nusierinti arba kitaip
mazinti sieros kiekj.

Darbe buvo naudojami keli oksidacijos procesai norint nusierinti sierg. I oksidacija
buvo naudojant vandenilio peroksida o II oksidacija naudojant aparata kuri pucia ora.
Pasitelkéme tris katalizatorius, tokius kaip gelezies sulftas, kalio chromatas ir stibio chloridas.
Geriausi rezultatai gauti naudojant I oksidacijg ir geriausi duomenys buvo su stibio chloridu

sieros kiekis sumazéjo 60%.

Raktiniai zodziai: kuras, siera, nusierinimas, oksidacija.



IVADAS

Transporto paslaugy poreikio augimas neatsiejamas nuo bendro ekonominio Salies
augimo. Pasaulinés tarptautinés prekybos apimciy didéjimas veiké intensyvig transporto
sistema, 1§ jy ir laivyno, plétra. Lyginant su kitomis transporto rasimis, laivyboje iSmetamyjy
CO,, t/km, kiekis néra labai didelis — globaliu mastu ~ 3,3 % (Baltoji knyga 2011). Taciau
pazymétina, kad apie 90 % pasaulinés prekybos objekty gabenama jiromis: per metus laivais
pervezama daugiau nei 8 mlrd. t kroviniy; metinés kuro sgnaudos sudaro apie 0,32+0,36
mird. t (9 % pasauliniy naftos sgnaudy). Atsizvelgiant j jurinio transporto suvartojamo kuro
kiekj, nuo kurio tiesiogiai priklauso oro tarSos i§ laivy intensyvumas, jau dabar laivynas kelia
didele grésme aplinkai. Ankstesniais metais dazniausiai naudojamas jiirinis kuras buvo
mazutas (HFO). Tarptautiné jury organizacija (TJO) nuo 2020 m. sausio 1 d. jteisino nauja
visuotinj sieros apribojima laivuose naudojamiems degalams. NeZitlirint jlirinio mazuto, kaip
kuro, privalumy, jo palyginti nedidelés kainos, jo panaudojimas tapo negalimas dél sieros
kiekio esancio jame. Siera naftoje ar mazute yra jvairiy formy, tokiy kaip laisva siera, H,S,
merkaptanai, sulfidai, disulfidai ir tiofenai. Sie junginiai yra nepageidaujami tick dé¢l galimos
korozijos, tiek dél neigiamo poveikio aplinkai. Atmosferoje Sie nuodingi junginiai gali sukelti
rugsty liety, uzterSiant] vandenynus, taip pat misy miSkus ir pasélius. Taip pat Zinoma, kad
junginiai kenksmingi zmogaus sveikatai - sukelia kvépavimo sutrikimus ir plauciy ligas. Dél
Siy priezasCiy, pastaraisiais metais didelis démesys skiriamas degaly nusierinimo
technologijoms, siekiant apsaugoti aplinkg. IS kitos pusés yra didelis poreikis panaudoti
mazutg. Populiaréja oksidacinis nusierinimas, kai naudojant skirtingus oksidatorius, tokius,
kaip vandenilio peroksidas, deguonis, stibio chloridas, gelezies sulfatas ir daug kity
oksidatoriy stengiamasi sumazinti S kiekj kure.

Darbo tikslas - istirti galimybe nusierinti mazutg panaudojant kataliting oksidacijg.
Darbo uzdaviniai:
1. ISnagrinéti jvairiy katalizatoriy jtaka mazute esancios sieros oksidavimui ir iSrinkti
efektyviausia;
2. Nustatyti kokig jtakg mazuto miSiniy su dyzelinu nusierinimui daro skirtingi
technologiniai veiksniai (santykis, laikas, temperatiira);
3. ISanalizuoti skirtingy oksidaciniy sistemy poveiki mazuto miSiniy su dyzelinu
nusierinimui.
4. Jvertinti katalizatoriy, oksidaciniy sistemy ir technologiniy veiksniy kompleksinj

poveikj, Salinant sieros junginius 1§ mazuto



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Aplinkosauginiai reikalavimai jiriniam kurui

Laivai iSmeta terSalus ir kitus kenksmingus junginius j org. Taciau jie taip pat gabena
didelius gyvybiskai svarbiy prekiy kiekius per pasaulio vandenynus - o jury prekyba toliau
didéja. Pasak, UNCTAD, 2016 m. Laivai pirma kartag gabeno daugiau nei 10 milijardy tony
kroviniy. IS to galime spresti, jog laivybos kiekiai tik didés norint patenkinti Siandieninius
miusy poreikius. Baltijos jlroje aptinkama ir natiiraliai gamtoje esanciy terSaly — sunkiyjy
metaly, ir sintetiniy, pavyzdziui, polichlorinty bifenily (PCB), DDT ir jo metabolity,
dioksiny, tributilalavo junginiy (TBA), nonilfenoliy, oktilfenoliy ir dar daug kity. TerSalai
randami jvairiose terpése — vandenyje, dugno nuosédose. | Baltijos jira jie patenka su upiy
nuotekiu, 1§ atmosferos, per avarijas juroje ir kitaip. HELCOM duomenimis, kai kuriy
sunkiyjy metaly pastaraisiais 20-30 mety sumazéjo. 1994-2006 metais sumazéjo sunkiyjy
metaly (ypa¢ kadmio, S$vino), patenkanciy i§ daugelio Baltijos jiiros valstybiy su upiy
vandeniu. 1990-2007 metais valstybéms sumazinus sunkiyjy metaly patekimg j atmosfera,
sumaz¢jo Baltijos juros tarSa i§ atmosferos kadmiu (iki 46 procenty), gyvsidabriu (iki 23
procenty) ir Svinu (iki 69 procenty). HELCOM ataskaitose teigiama, kad §vino, polichlorinty
bifenily koncentracija Zuvyse sumazéjo, taciau kai kuriose Baltijos juiros dalyse (Centrinéje
Baltijoje, Suomijos jlankoje) 2002—2008 metais sugautose Zuvyse jy koncentracija didesné
nei Skagerake pagautose Zuvyse. Nepaisant priemoniy, skirty terSaly patekimui j aplinka
sumazinti, Baltijos jiros strimelése kadmio randama beveik tiek pat, kaip 1980 metais
(Baltijos juros aplinkos apsaugos strategija 2010.). Jau nuo astunto deSimtmecio Baltijos jura
buvo labai uzterSta, o siekiant iSvengti didesniy uzterStumo padariniy, Baltijos ,,sesés®
pasira§¢ Helsinkio konvencijg (Helsinkio konvencija 2006). Dél pasiraSytos konvencijos
Baltijos jiira tapo Sieros emisijos kontrolés regionu (angl. Sulphur emission control area) —
SECA. Leidziamas sieros kiekis SECA regione:

1 lentelé. Leidziamas kiekis sieros SECA ir kitiems regionams (UNCTAD, 2016)

Uz SECA regionu riby Metai SECA regionas
4,50% m/m Iki 2012m. 1,50% m/m
3,50% m/m Nuo 2012m. 1,00% m/m
0,50% m/m Nuo | Nuo 0,10% m/m

2020m | 2015m




1.2 Jiiriniy degaly klasifikavimas
1.2.1 Mazutas ir dyzelinas

Mazutas — yra angliavandenilio, naftos dervos, asfalteny, anglies, ir organiniy junginiy
misinys, kurio sudétyje yra metaly (V, Ni, Fe, Mg, Na, Ca), be to tai yra naftos perdirbimo
lickana, susidaranti atskyrus benzing, zibala ir dyzelinius distiliatus. Tai tamsus, klampus
skystis, paprastai naudojamas kurui. Mazuto marké priklauso nuo jo klampos, plitipsnio ir
stingimo temperatiiry. Gaminant naftos produktus, mazutas sudaro apie 50 % pradinés naftos
masés. Pagrindiniai naftos vartotojai - pramonés ir biisto komunalinés paslaugos (Choi, A
2012).

Mazutas yra zalios naftos produktas, dél to yra labai panaSus j ja pagal savo savybes ir
sudétj. Si kuro riisis yra klasifikuojama kaip pavojingas krovinys, taigi jo pervezimas turi
atitikti nurodytas normas ir standartus. Taigi, yra atskiros taisyklés visoms mazuto klaséms
transportuoti. Pagrindinis kriterijus, nustatant mazuto kokybe, yra santykinis klampumas.
Mazo klampumo mazuto numeris 40 ir didelio klampumo mazutai su numeriais 100 ir 200.
Svarbu tai, kad auks$to klampumo mazuto riisiai M - 100 ir -200 M turi labai grieztas sglygas
pervezimui, o mazo klampumo mazutas M - 40 - atvirksciai (Barkauskas V. 2005).

Laivyboje naudojamas kuras atitinka 1SO 8217 standartg ir yra skirtomas j jhrinius
distiliatus ir jurinj likutinj kurg. Dideli laivai gali bati varomi juriniu distiliatu, taip pat ir
juriniu likutiniu kuru, ta¢iau pastaruoju negali biiti varomi maZesni laivai.

Juriniai distiliatai — tai maZo klampumo degalai, gaminami i§ gazolio. [prastinis
distiliacinis jurinis kuras gaminamas i§ naftos, o jo frakciné ir cheminé sudétis labai artima
dyzelinui. LST 1SO 8217:2012 standarte pateikti kai kuriy kokybés parametry reikalavimai
kurie néra tokie griezti kaip automobilinio dyzelino.

Jurinis likutinis kuras — dar vadinamas sunkiaisiais degalais, kitaip nei juriniai
distiliatai, yra didelio klampumo. Jis gaminamas sumaiSius atmosferiniame slégyje likutinés
naftos perdirbimo frakcijas: mazutg (klampumas — mazdaug 800 kvadratiniy milimetry/s 50
laipsniy temperatiiroje) su dyzelino frakcija (Monique et all. 2012), Remiantis 1SO 8217
standartu, Sis kuras skirstomas j 11 markiy.

Jurinis kuras dar klasifikuojamas pagal sieros kiekj ir skirstomas j tris grupes, labai

sieringas, mazai sieringas ir labai mazai sieringas.



2 Lentelé. Mazuto klasés (Barkauskas V. 2005)

Klasifikacija Aprasymas

IFO 380 Tarpinis mazutas, kurio maksimali klampa yra
380 centistoky (<3,5% sieros).

IFO 180 Tarpinis mazutas, kurio maksimali klampa yra
180 centistoky (<3,5% sieros).

LS 380 Mazo sieros (<1,0%) tarpinis mazutas, kurio

maksimali klampa yra 380 centistoky

LS 180 Mazo sieros (<1,0%) tarpinis mazutas, kurio

maksimali klampa yra 180 centistoky

MDO Juriné dyzeliné alyva
MGO Jurinis gazolis
LSMGO Mazai sieros turintis (<0,1%) jirinis gazolis
ULSMGO Ypac mazai sieros turintis jiirinis gazolis

Laivyne didziausias démesys skiriamas degaly klampumui, nuo kurio priklauso degaly
kokybé. Nuo klampumo priklauso netik kaina, bet ir degaly laikymo, paruosimo ir naudojimo
laive savybés. Pagal lentele matome, jog labai sieringas kuras yra apie 3,5% sieros kiekio
kure, mazai sieringas kuras 1,0%, 0 0,1% yra labai mazai sieringas kuras.

Dyzelinas - yra jvairiy angliavandeniliy miSinys, pritaikytas naudoti kaip kuras
dyzeliniuose variklivose. Dyzelinis kuras yra angliavandeniliy, kuriy virimo temperatiira: 180
— 350 0C, miSinys. Tai — kuras, daugiausiai gaunamas naftos atmosferinés bei vakuuminés
rektifikacijos metu. Taip pat, tam tikras kiekis dyzelino gaunamas terminio, katalizino arba
hidrokrekingo metu i§ vakuuminio distiliato. Dyzelino kokybé priklauso nuo kuro ir jvedamy
priedy cheminés sudéties bei degaly sandéliavimo laiko ir salygy. Dyzeliniai degalai
daugiausia sudaryti 1§ parafiny (alkany), Siek tiek nafteny (cikloalkany), aromatiniy naftos
junginiy bei olefiny (alkeny). Naftos kilmeés dyzeling sudaro ~75 % so€iyjy angliavandeniliy
(daugiausia alkanai) ir ~25 % aromatiniy angliavandeniy (jskaitant naftalenus ir
alkilbenzenus (Burkauskas V. 2006). Pagrindiniai dyzelinio kuro kokybés reikalavimai yra
nurodyti tarptautiniuose ir nacionaliniuose standartuose bei Europos ir Amerikos automobiliy
gamintojy sgjungy normatyviniuose dokumentuose. Lietuvos Respublikoje (LR)
parduodamas dyzelinis kuras turi atitikti LR vartojamy naftos produkty, biodegaly ir skystojo
kuro privalomuosius kokybés rodiklius.( Lietuvos standarto LST EN 590:2009+A1:2010




Automobiliniai degalai) Reikalavimai ir tyrimo metodai bei LR energetikos, aplinkos ir

susisiekimo ministry reikalavimus.

1.3 Sieros junginiai kure

Siera i§ heteroatomy naftos produktuose labiausiai paplitusi. Sieros junginiai blogina
naftos produkty kokybe, skatina korozijos procesus masinos degaly sistemoje. Naudojant
degalus, kuriuose yra labai daug sieros, galime kaip pavyzdij laikyti jliry transporta, iSmetami
labai dideli kiekiai sieros oksidy. Naftoje ir naftos produktuose siera biina laisva ir
junginiuose. Pagal poveikj metalams sieros junginiai yra skirstomi j aktyvius ir pasyvius:
aktyvis sieros junginiai — sieros vandenilis H,S, zemesnieji merkaptanai R-SH ir istirpusi
laisvoji siera S; pasyvus sieros junginiai — sulfidai, disulfidai, tiofanai, tiofenai (Farshi et. Al.,
2015).

Naftoje taip pat randama sudétiniy junginiy, kuriy sudétyje jvairiuose deriniuose yra
sieros, deguonies, azoto atomy. IS viso naftoje iSskiriami apie 250 individualiy sieringy
junginiy, su anglies atomo skai¢iumi 16.

Elementiné siera - tai Salutinis produktas, gaunamas perdirbant naftg technologiniuose

jrenginiuose ir i§ naftos Salinant sieringus junginius. Elementiné siera naftoje biina
iStirpusiame pavidale. Jos kiekis nepriklauso nuo kiekio sieringy junginiy naftoje, dazniausiai
btina nuo 0,0001 iki 0,1%, kai kuriais atvejais nuo 0,008 iki 0,48% (Vokietijoje), ar net iki
1,31% (Amerikoje) naftos masés dalies. Elementiné siera néra nuodingas junginys, taciau
spalvotiems metalams, o ypac¢ variui ir jo lydiniams yra labai agresyvus agentas, sukeliantys
ju korozija (Opux B. 1996.).

Sieros vandenilis naftoje dazniausiai sutinkamas istirpusiame pavidale. Jo kiekis labai

sieringose naftose biina iki 0,02% masés dalies (Qpux B. 1996.).
Pagal sieros vandenilio kiekj nafta yra skirstoma j 1-2 grupes (Paxmarymmmaa I'. M., 2006):

1 Sieros vandenilio neturinti nafta, kai sieros vandenilio kiekis naftoje btina iki 2%mas;

2 Sieros vandenilj turinti nafta, kai sieros vandenilio kiekis naftoje yra 2-10%mzs.

Vandenilio sulfidas yra sunkesnis uz ora, labai nuodingas, tai nemalonaus kvapo dujos.

Norint nustatyti sieros vandenilio kiekj, reikia atsizvelgti | tai, kad paSildZius naftg Siek tiek
daugiau, kaip 100°C, vandenilio sulfidas gausis kaip nestabiliy sieros turiniy junginiy
skylimo medziaga (Paxmatymnuna I'. M., 2006).

Merkaptanai arba tioliai — tai organinés medziagos, turin¢ios bendra formule R-SH,

kur R — angliavandeniliy radikalas: metilmerkaptanas (CH;SH) - dujos su virimo temperattira



5,9°C; etilmerkaptanas (C,HsSH) ir stambiamolekuliniai homologai — netirpiis vandenyje
skysciai.

Merkaptany, kuriy sudétyje yra C,-Cg anglies atomy, virimo temperatiira yra nuo 35-
140°C. Visi merkaptanai, ypa¢ Zemesnieji homologai, yra nemalonaus kvapo, lengvai
garuojantys skysCiai. Merkaptanai yra termiSkai nestabiliis, ypa¢ dideliy molekuliy
homologai ir gali suskilti maZesnéje nei 100°C (Opux B. 1996.). Zemesnieji merkaptanai,
pakaitinus iki 300°C temperatiiros, suskyla sudarant disulfidg ir sieros vandenilj, o esant
auksStesnei nei 300°C temperatiirai, susidaro atitinkamas alkenas ir sieros vandenilis (pagal

cheminés savybés merkaptanai panasiis j alkoholius) (Qpux B. 1996.):

2C,H,,SH 2%¥¢ 5C.H,,-S-C,H,, +H,S (1)
C,H,,SH—2>2¢ 5C.,H,, +H,S (2)

Merkaptany kiekiai naftoje yra nedideli. Pagal jy kiekj naftos yra skirstomos i 1-2 grupes
(Opux B. 1996.):

1 Bemerkaptanines naftos, kai merkaptany kiekis naftoje buina iki 2%mas;

2 Merkaptanines naftos, kai merkaptany kiekis naftoje yra 4-10%mas.

Merkaptany kiekis vidutinés distiliavimo frakcijose (200-300°C) siekia daugiau nei 30
tukst. t./1 min t. distiliato t.y. 3%mas. Merkaptanai pagrindinai sukoncentruoti lengvose naftos
frakcijose - benzino ir zibalo, kur jy kiekiai gali bati nuo 40-50 iki 70-75% nuo visy frakcijos
sieringy junginiy kiekio. Didéjant frakcijos virimo temperatiirai, jy kiekis staigiai maz¢ja, o
frakcijose, verdanciose vir§ 300°C temperatiiros, jy beveik néra.

Zaliavinéje naftoje ir naftos produktuose §iuo metu yra zinomi daugiau nei 50 jvairiy
merkaptany tipy, su anglies atomu skai¢iumi molekuléje nuo C; iki Cg, i§ kuriy labiausiai
sutinkami yra tioliai RCSH.

Egzistuoja elementinés sieros, merkaptany ir sieros vandenilio tarpusavio virsmai
didéjant temperattrai. Tai patvirtinama rezultatais apie frakcijos sastata, esant elementinei
sierai, Sildant angliavandeniling frakcijg 265-310°C temperattroje. Frakcijos sudéties
pasikeitimas Sildymo metu pateiktas 3 lentel¢je (i lentelés matome, kad cheminiy virsmy

temperatirinis slenkstis yra 200°C temperatiira):



3 lentelé. Frakcijos sudéties pasikeitimas Sildymo metu. (Opux B. 1996.)
Radikalai Be Sildymo | t,°C
30 |60 |[100 |200 |250

Sieros kiekis, % (mas.)

Elementiné siera | 0,44 0,44 1 0,441 0,44 | 0,36 | 0,005
Merkaptanai 0 0 0 0 0,007 | 0,024
Sieros vandenilis | 0 0 0 0 0,012 | 0,274

Sieros vandenilis H,S, merkaptanai R-SH ir laisvoji siera S, susidaro kaip antriniai
produktai skaidantis sieros junginiams, kai perdirbama nafta.

Sulfidai arba tioefirai - tai nemalonaus kvapo neutralis skysCiai, uzverdantys
neauksStoje temperatiiroje, tad jy daugiausiai biina lengvesnése naftos frakcijose - jy kiekiai
benzine, zibale, dyzeliniuose degaluose biina 50 - 80% nuo visy sieringy naftos junginiy.
Kaitinami sulfidai suskyla j sieros vandenilj ir alkenus (Qpux B. 1996.):

CH,-CH,-S-CH, -CH, -CH,—**® 5C,H, +C,H, +H,S 3)

Naftos ir naftos produkty sulfidai yra skirstomi i 2 pagrindines grupés: junginiai,
turintys sieros atomg atviroje grandinéje — dialkilsulfidai arba tioalkanai (tioalkenai,
tioalkinai), kuriy bendra formulé yra R-S-R°.. Taip pat yra skiriami, maziau zinomi, junginiai,
kuriuose sieros atomas yra tarp dviejy junginiy, turin€iy benzeno ziedus — areniniai, kuriy
bendra formulé yra Ar — S — Ar; ir miSris sulfidy junginiai, kai sieros atomas yra atviroje
linijinéje grandinéje sujungtas tarp dviejy junginiy, turin¢iy benzeno ziedus — ariltioalkanai,
kuriy bendra formulé yra Ar — R — S — Ar ir alkilarilsulfidai, turintis bendrg formulg R — S —
Ar (Opux B. 1996.).

Dialkilsulfidai (R-S-R‘) randami benzino ir Zibalo naftos frakcijose, kur sudaro
pagrinding sulfidy mase. Didéjant frakcijos virimo temperatiirai, jy kiekis staigiai mazéja, o
frakcijose, verdanCiose vir§ 300°C temperatiiros, jy beveik néra. G. D. Galpernu buvo
nustatyta, kad angliavandeniliai fragmentai (R ir R*), turintys daugiau C3 anglies atomy, su
sieros atomu, zymiai daZniau, yra sujungti pagal antrinj anglies atoma, nei pagal pirminj.
Todél tioalkanuose, sieros atomo atzvilgiu, vyrauja o — padéties pakaitaly izomerai. Siuo
metu yra zinoma daugiau 50 tioalkany, jskaitant, tame tarpe, ir visus jmanomus izomerus,
turin¢ius C2-C6 anglies atomy skaiciy (Opux B. 1996.).

Tiociklanai daugeliose, vidutinés frakcijos, naftose sudaro pagrinding sulfidy dalj.
Ciklas, kuriuo sudétyje yra sieros atomas, gali jeiti ] kondensuotg cikling angliavandeniy

sistemos sudétj, jungianti iki 7 ziedy. Sieros junginiy turintys ciklai 60-70% susideda i$
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tiaciklopentiny ir 30-40% - iS tiacikloheksany. Prisotinti angliavandeniliniai ciklai,

kondensuoti su sieros junginiy turin¢iu ciklu, gali biiti penkia arba SeSianariai, pav.:

WU LA

1 pav. Tiociklanai (Opux B. 1996).

Disulfidai yra labai aktyviis ir sunkesni, negu sulfidy skysciai, kuriy bendra formulé yra
R-S-S-R. Naftoje jy biina nedaug. Disulfidai aptinkami lengvosiose ir vidutiniose frakcijose,
ir jy kiekis gali siekti nuo 7 iki 15% nuo bendro sieros kiekio. Kaitinami lengvai skyla j
tiolius, vandenilio sulfidg ir angliavandenilius. Jie gali susidaryti kaip antriniai produktai
merkaptany oksidavimo procesy metu (Opux B. 1996).

2C,H,SH —<2->C,H, -S-S-C,H, +H,0 4)

Pagal savybés panasiis j sulfidus, taciau disulfidai yra labiau aktyviis ir sunkesni nei

sulfidai. Tiofanai arba cikliniai sulfidai (polimetilensulfidai), tai yra prisotinti, su sieros

atomu, penkianariai arba SeSianariai heterociklai:

H,C
H2 H2 H2 H2
H2 Hz H2 H2
S S
tiofanas cikloheksilsulfidas

2 pav. penkianariai ir SeSianariai heterociklai

Tiofanai tai nemalonaus kvapo skysciai, kuriy virimo temperatiira yra 121,12°C.
Pentametilensulfidas verda esant 141,8°C. Termi$kai jie yra labiau patvaras, nei sulfidai su
atvira grandine, ir nepasizymi metalus korodojanciomis savybémis. I$ jvairiy nafty yra
iSskirta apie 20 individualiy monocikliniy sulfidy atstovy, pagrindinai metily ir polimetily
tiofeny dariniai (Opux B. 1996.).

Tiofenai — tai aukstoje temperatiiroje patvariis ir chemiskai mazai aktyvis ziediniai
sieros junginiai, kuriy bendra formulé yra:

Ha H,
HZUHZ
S
Tiofenas ir jo atmainos pagrinde aptinkamos vidutinése ir aukstos virimo temperatiiros

naftos frakcijose, kuriose jie sudaro 45-84% visy sieros turin¢iy junginiy. Tai net aukstoje
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temperatiiroje patvarts ir chemiskai mazai aktyvis Ziediniai sieros junginiai, aromatinio

kvapo skysciai. Labiausiai paplite Sie ariltiofenai (Opux B. 1996.).

S S S
benzetiofenas dibenzetiofenas naftotiofenas

3 pav. ariltiofeny formulés

Likutiné siera daugiausiai randama didelés molekulinés masés naftos dalyje, asfalto
dervingoje dalyje, taip pat pirolizés produktuose. Tyrimai atskleidé, kad i§ esmes visa didele
dalyje, taip pat pirolizés produktuose. Tyrimai atskleid¢, kad i§ esmés visa didelés
molekulinés masés nafta — siera turi tiofano arba tiofeno zieda, sukondensuota su cikliniais
angliavandeniliais arba susieta per anglies tiltg. (Farshi et all. 2015). Junginiai kartu su siera

savo sudétyje gali turéti kity heteroelementy, tokiy kaip deguonis, azotas ir jvairlis metalai.
1.4 Kuro nusierinimo technologijos
1.4.1 Adsorbcija

Adsorbcija tai iStirpusiy arba dujiniy medziagy sugérimas kieto arba skysto kiino
pavirSiumi. Adsorbcija naudojama jvairiems dujy ir skysty medziagy miSiniams iSskirstyti,
dujoms dziovinti ir valyti (pvz., orui dujokaukese), skys¢iams, vandeniui valyti (leidziant pro
aktyvuotg anglj). Adsorbcija taikoma chemijos, naftos, laky ir dazy, poligrafijos, cukraus ir
kt. pramonés Sakose. Adsorbcija svarbi procesuose, vykstan€iuose gyvuose organizmuose
(lastelei sugeriant medziagas, veikiant fermentams), dirvozemyje. Adsorbcija gali biiti
fizikin¢ ir cheminé. Kartu su ekstracijos metodais labaratorijoje placiai taikomas adsorbcinis
nusierinimo metodas. Jj taikant sieros junginiai i§ angliavandenilio adsorbuojasi ant kieto
adsorbento pavirSiaus. Metodo naSumas susij¢s su adsorbuojancios medziagos selektyvumu
(Siddiqui et al. 2016). Kaip adsorbentai naudojami: aktyvioji anglis, silikagelis, aliuminio
oksidas, sintetiniai aliuminio silikatai, nataraliis moliai, moliniai mineralai ir ceolitai
(Siddiqui et al. 2016). Adsorbcinis organiniy sieros junginiy aktyvumas didéja tokia tvarka:
tiofenai > alifatiniai tioliai > alifatiniai disulfidai > aromatiniai ir cikliniai tioliai >

aromatiniai disulfidai > alifatiniai ir cikliniai sulfidai. (Siddiqui et all. 2016). Pagrindiniai
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parametrai, apibadinantys adsorbenty savybes, yra adsorbcijos gebéjimas, poringumas ir poru
dydis.

1.4.2 Sieros Salinimas naudojant joninius skys¢ius (Hidrodesulfuravimas)

Hidrodesulfuravimas (HDS), pramonéje placiai naudojamas mazuto produktams,
maziau sieros turin€ius arba be sieros esancius degalus, kuriy reikalauja vis daugiau Saliy.
Taciau HDS néra labai efektyvus Salinant tiofeninius sieros junginius, dél pastoviai
vykstanc¢ios adsorbcijos ant katalizatoriaus pavirSiaus, nebent jis biity naudojamas sunkiomis
salygomis, tokiomis kaip aukSta temperatiira, aukStas slégis ir reikalingas katalizatorius ir
vandenilis.

Populiar¢ja joniniy skys¢iy (JS), kurie pagerina nusierimo procesa, naudojimas, nes
palyginus su organiniais tirpikliais, jie néra lakiis ar degiis ir pasizymi aukStu terminiu
stabilumu, juos galima perdirbti iki penkiy karty, tik Siek tiek mazéjant aktyvumui. Ypac
veiksmingi skysc€iai, kuriy sudétyje yra jonai Cu ar Ag, nes jie linke¢ suformuoti kompleksus
su tiofeno dariniais.

Darbas su joniniais skyscCiais turi triikumy, nes siera Salinama ne taip veiksmingai.
Ekonominiu poZitiriu imidazolio ir piridino sintez¢ yra brangi, nes norint pasalinti sierg reikia
didelio joninio skyscio ir kuro santykio. (Choi, A et. all 2012)

Kuro, pvz., Dyzelino, sieros pasalinimas i$ joniniy skys¢iy (IL), palyginti su tradiciniais
organiniais tirpikliais, yra jdomi alternatyva, tiekiant ypa¢ Svarias dyzelines alyvas.
Literattiroje imidazolio, piridinio arba chinolino pagrindu pagaminti joniniai skysciai Su
anijonais, tokiais kaip alkilsulfatai, alkilfosfatai ar halogeng turintys anijonai, yra tinkamiausi
IL, pasizymintys geromis ekstrahavimo savybémis (Seeberger ir Jess 2010). Idealds joniniai
skysciai turi didelj sieros junginiy pasiskirstymo koeficienta, maza angliavandeniliy kryZminj
tirpuma, maza klampuma ir greita faziy atskyrimo greitj sumaisius ir ekstrahavus. Deja, tikri
joniniai skysc€iai nusierinimui yra maZziau palankds.

Joniniai skysciai yra labai greitai uzverdantys tirpikliai, o ekstrahuoty sieros junginiy
atgavimas yra sudétingesnis nei organiniy tirpikliy (Haung et all. 2004).

Zhao D. ir bendraautoriai priridino panaudojo joninj skysti kaip ekstrahentg kartu su
vandenilio peroksidu, kaip oksidatoriumi. Gauti ekstrakcijos-oksidacijos sistemos rezultatai

yra zymiai geresni, panaudojus vien tik ekstrakcijg. Tiofeno ir dibenzenotiofeno nusierinimo
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laipsnis yra atitinkamai 78,5 ir 84,3%. Naudojamas JS regeneruotas reektrahuojant, naudojant
tetrachlormetang, gali biiti perdirbamas iki keturiy mety.

Darbas su joniniais skys€iais turi trikumy, nes siera Salinima ne taip veiksmingai.
Ekonominiu pozitiriu imidazolio ir pridino sintez¢ yra brangi, nes norint pasSalinti siera reikia

didelio joninio skyscio ir kuro santykio (Haung et al. 2004).

143 Biodesulfurizavimas ir Demerkaptanizacija

Sieros Salinimas i§ naftos naudojant mikrobus apima aerobin¢ ir anaerobing sieros
junginiy transformacija, kuri lemia vandenyje tirpiy produkty susidaryma. Sis procesas veikia
esant kambario temperatiirai ir slégiui, dél to sumazéja sanaudos. Taip pat naudojamos ir
bakterijos, kurios yra selektyvios, paSalina sierg nesuardydamos kity naftos komponenty.
Procesu metu sieros junginiai paver¢iami sulfidais, sieros vandeniliu ir elementine siera, kuri
lengvai Salinama. Paprastai naudojamos fotosintezés ir bespalvés sieros bakterijos. Kaip ir
visi metodai, $is turi savo trikumy.

BDS vyksta esant zemai temperatiirai ir slégiui, esant mikroorganizmams, kurie sugeba
metabolizuoti sieros junginius. Zaliava galima nusierinti tiesiogiai pasirinkus tinkamas
mikroby rasis (Mehran et all 2007).

Anks¢iau mikroorganizmy ilgaamziskumas BDS procesuose buvo trumpas, mazdaug
1-2 dienos, taciau jis buvo pratestas iki 8-16 dieny (200-400 val.) (Pacheco ir kt., 1999).
Taip pat buvo padaryta pazanga, projektuojant reaktoriy. SumaZzinti masinio transporto
apribojimai leido padidinti tiirinius srautus ir pagerinti BDS efektyvuma. MazZesnio vandens
ir alyvos santykio naudojimas pakopomis ir oro i$pylimu (jei tai yra aerobiné konversija)
leido pertvarkyti mazesnius reaktorius. Sie laiméjimai, deja, atéjo ir su kompromisu. Didéjant
mikroorganizmy koncentracijai, iSsiskyrimas tampa sunkesnis ir reikalinga papildoma jranga
jurinio kuro ir vandens emulsijai suskaidyti (Pacheco ir kt., 1999). Siuo metu BDS néra
komerciSkai naudojamas Zalios naftos sieros pasalinimui dél keliy prieZas¢iy, o daugiausia,
del mikroorganizmy sanitarinio tvarkymo, gabenimo, laikymo ir naudojimo logistikos
gamybos lauke ar naftos perdirbimo gamykloje

Lengvosioms naftos frakcijoms nuvalyti taikomos sudétingi procesai. Proceso
privalumai — kaina ir paprastumas, o trikumai - iSgaunami prastos kokybés naftos produktai
ir mazas nusierinimo laipsnis. Taipogi yra gaunami tersalai, kuriy negalima pilti j aplinka. Sis
metodos turi daugiau trikumy nei privalumy, todé¢l arba jj reikia tobulinti, arba ieSkoti kity

nusierinimo metody.( Choi et all. 2012)
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1.4.4 Hidrovalymas

Naftoje ir naftos produktuose esantys sieros junginiai yra labai kenksminga priemaisa.
Jie nuodingi, suteikia nemalony kvapa, jy degimo procesai kenkia gamtai, neigiamai veikia
benziny antioksidacines savybes — degalai, uztersti sieros junginiais, spartina varikliy dilima,
perdirbant sieringg nafta, genda katalizatoriai (Jucas, 1992. 16 p.), dél jy krekingo
produktuose susidaro dervos ir, svarbiausia, jie sukelia metaly korozija, todél siera ir jos
junginiai naftoje ir naftos produktuose yra nepageidautini komponentai ir turi buti pasalinti.
Dyzelinas — vienas i§ galutiniy produkty, naudojamy kaip dyzeliniy varikliy kuras. Kad
sudegus kurui neiSsiskirty agresyviis junginiai aplinkos ir korozijos atzvilgiu, siekiant
pagerinti dyzelinio kuro kokybe ir siekiant pagaminti produkta, atitinkantj reikiamus kokybés
ir aplinkosaugos standartus, dyzelinis kuras yra nusierinamas. Hidrovalymas - tai
heteroatominiy, nesoCiyjy junginiy ir i§ dalies policikliniy areny terminis pasalinimas i$
naftos produkty slégin¢je vandenilio aplinkoje ant katalizatoriy (Speight, 2002, 439 p.).
Hidrovalymo procesas — tai ,,$velniausias naftos perdirbimas, nes jo vykdymui reikalingos
maziausios energetinés sgnaudos.

Esant Svelniausioms proceso vykimo salygoms, lyginant su kitais naftos perdirbimo
procesais, hidrovalymo procesas turi vieng i§ maziausiy pradinés Zzaliavos konversijos
laipsniy, t.y. hidrovalymo produktas savo chemine sudétimi gana mazai skiriasi nuo Zaliavos.
Zaliavos konversijos palyginimas su Kkitais naftos perdirbimo procesais pateikiamas 3
paveiksle.

.r_ Hidropirolize _I
"V—Hidmkrekingas—‘
Hidrovalymas Hidrovisbrekingas
_l l_ —}

L Visbrekingas —f LKatﬂlitinis l{rekingas;v---1
LKoksavimasJ

3 pav. Naftos perdirbimo procesy Zaliavos konversija, % (Speight, 2002)
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Heteroatomy pasalinimas vyksta trokstant jungtims C-S, C-N, bei C-0 ir prie
susidariusiy nesociy dariniy prisijungiant vandeniliui. Siera, azotas ir deguonis iSsiskiria H2S,
NH3 ir H20 pavidalu. Alkenai prisijungia vandenilj prie dvigubos jungties. Dalinai hidrinasi
ir policikliniai arenai (CmugoBuy, 1980. 233 p.). Hidrovalymas yra pagrjstas selektyviniu C-S
ry$iy hidrogenolizés procesu ir vyksta susidarant sieros vandeniliui ir angliavandeniliams.
Procesas yra naudojamas pramongje, valant lengvy ir vidutiniy distiliaty naftos frakcijas.
Metodas leidzia sumazinti sieros kiekj iki 85-97 %. Proceso varomoji jéga — vandenilio
parcialinis slégis, proceso temperatiira ir katalizatoriaus tipas bei aktyvumas (keiCiant
hidrogenolizés proceso salygas, didinant slégj, katalizatoriaus aktyvuma, temperatiirg
hidrinimas vyksta efektyviai, sudarant atitinkamai sieros vandenilj ir angliavandenilj).

Sieros junginiy hidrinimo kinetika priklauso nuo jy struktiiros. Reakcijos greitis mazéja
eiléje (skliausteliuose — hidrinimo santykiniai greiciai): Merkaptanai (7) = dibenzilsulfidai (7)
> antriniai alkilsulfidai (4,3-4,4) > tiofanas ir jo dariniai (3,8-4,1) >pirminiai alkilsulfidai
(3,2) > tiofeno dariniai ir diarilsulfidai (1,1-2,0). Priklausomai nuo sieringy junginiy
strukttiros pradzioje junginiai virsta merkaptanais. Merkaptanai, cikliniai ir acikliniai sulfidai,
angliavandeniliais, iSsiskiriant vandenilio sulfidui. (Choi et. Al 2012).

IS visy sieros junginiy lengviausiai hidrinami merkaptanai ir sulfidai, sunkiausiai —
tiofenai. Tomis paciomis salygomis, merkaptany ir sulfidy hidrinimo laipsnis — 95 %, tiofeny

—tik 40-50 % (Technologinis reglamentas, 2008, 15 p.).
1.45 Oksidacinis nusierinimas

Paplites transporto degaly sieros pasalinimo metodas yra procesas, turintis auksta darbo
temperatiirg ir aukstg slégj. Siekdama patenkinti grieztesniy sieros specifikacijy reikalavimus
ir kuro elementy taikymo poreikius, naftos perdirbimo pramoné turi sukurti naujus metodus
itin giliai nusierinti transporto degalus. PavyzdZiui, oksidacinio desulfuravimo (ODS)
technologija, nevandeninis valymo procesas, yra perspektyvus sieros redukcijos btudas esant
zemai temperatiirai (~ 50 ° C) ir atmosferos slégiui (Ali, Al-Maliki, EI-Ali, Martinie, 2006).

Norint iSskirti organinius sieros miSinius 1§ mazuto ir jurinio mazuto distiliaty,
naudojamos oksidacijos technologijos, priklausanc¢ios nuo praktiniy sankaupy pokyc¢iy.
Oksiduojancios medZziagos yra vandenilio peroksidas, azoto turinfios medziagos, natiiraliis
hidroperoksidai, barimetrinis deguonis, gelezies sulfidas, kalio chromatas, stibio chloridas,

heteropolio riigStis ir kt. Sulfidai oksiduojasi jiems norimu grei¢iu ir transformuojasi ]
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sulfoksidy ir sulfony miSinj. Oksidacinis nusierinimas vis populiar¢ja, nes galima oksiduoti
Svelniomis reakcijos salygomis, palyginti su hidrovalymu.

Sis metodas uz hidrovalyma pranaSesnis tuo, kad oksidacija vyksta esant Zemai
temperatirai ir slégiui, be to, nenaudojamas vandenilis, taigi procesas ekonomiskai
naudingesnis. Sis procesas turi du trikumus, kad pasirinkti oksidatoriai gali nevisada veikti
selektyviai, kai kurie gali sukelti nepageidaujamas reakcijas ir sumazinti degaly kiekj bei
bloginti jy kokybe.

Technologiniu poziiiriu, naudingiausias oksidatorius yra vandenilio peroksidas.
Pagrindinés jo, kaip oksiduojancio agento, naudojimo priezastys: maza kaina, nekenksmingas
aplinkai, ir jam skylant susidaro vanduo. Siekiant vandenilio peroksida efektyviai panaudoti,
geriausia naudoti katalizatorius ar organines rugstis.

Oksidatorius yra vienas pagrindiniy elementy bet kuriame oksidaciniame nusierinimo
procese. Norint pasiekti oksidacinj nusierinimg, oksidantas reikalauja oksiduoti organinius
sieros junginius ] atitinkamus sulfoksidus arba sulfonus. Esant didesniam poliariSkumui nei
kiti angliavandeniliai, sulfoksidus ar sulfonus galima lengvai pasalinti i§ kuro ekstrahavimo,
adsorbcijos ar kitokio papildomo apdorojimo badu. Oksidatoriai gali bati: nitro ragstis,

peroksidai, permaganatai, deguonis ir daug kity medziagy.

1.4.6 Nusierinimas organiniais peroksidais

Nusierinimo procese naudojami organiniai peroksidai yra tri-butilohidroperoksidas ir
kumeno hidroperoksidas. Pagrindinis tri-butilohidroperkosido privalumas - jo tirpumas
angliavandenilio fazéje, nesuformuojant dvifaziy sistemy, kaip vandenilio peroksido atveju.
Naftoje tirptis oksidatoriai pagreitina oksidacijg, apsaugo nuo emulsijos susidarymo, be to,
maziau sunaudojama oksidatoriaus (Safa et al. 2016). Kita vertus, t-BuOOH yra daug
brangesnis uz vandenilio peroksida, todél ekonominiu pozidriu ji naudoti nenaudinga.
Dazniausiai su t-BuOOH naudojamas aliuminio oksido katalizatorius. Kitas organinis
peroksidas — kumenas, paprastai randamas gazolyje, todél paveikiant gazolj molekuliniu
deguonimi, galima gauti kumeno hidroperoksidy ir taip sumazinti iSlaidas bei uztikrinti
proceso ekologiskumg. Skirtumas tarp kumeno hidroperoksidy ir t-BuOOH tas, kad
aktyvacijos energija yra gerokai didesné¢ su kumento hidroperoksidu ir jis yra jautresnis

reacijos temperatiirai.
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147 Nusierinimas naudojant deguonj ir ozona

Tam tikri oksidatoriai, tokie kaip vandenilio peroksidas yra organiniai peroksidai, yra
brangus ir pavojingi sprogimo atzvilgiu, todé¢l ieSkoma kity oksidatoriy, kurie biity nebrangiis
ir nekelty pavojaus aplinkai. Vienas tokiy gali biiti deguonis, jis yra pigus ir aplinkai
nekenksmingas.

Ma X. Ir bendraautoriai (Ma et all 2007) pastebéjo, kad nusierinimo efektyvumas
didéja, taikant jvairius oksidacinius metodus modeliniam ir realiam raketiniam kurui. Jy
sillomas metodas veikia kaip katalitinio oksidavimo etapa, kai naudojamas molekulinis
deguonis Kkartu su katalizatoriumi ir kad aktyviosios medziagos naudojama kaip absorbentas.
Pastebéta, kad ant substrato yra padidé¢jas katalizatoriaus kiekis, kuris didina katalitinj
aktyvuma, taigi absorbcijai pasibaigus, nusierinimo laipsnis yra apie 99,5%.

Kitas galimas oksidatorius yra ozonas. Ozonavimas gali tikti naftos zaliavy
oksidaciniam sieros $alinimui. Ozonas yra stipresnis oksidatorius nei vandenilio peroksidas.
Vykdant reakcijas vandeninéje fazéje, generuojasi OH radikalai (Ma et al 2007). Ma X. ir
bendraautoriai pasiiilé susintetintu iskrovos aparatu naudoti ozonag kaip oksidatoriy
oksidaciniam sieros Salinimui i§ modelinio kuro. Naudojant ozona be jokiy katalizatoriy
galima paSalinti iki 99.99% sieros junginiy. Reakcinis komponenty aktyvumas priklauso nuo
naudojamo 0zono.

Peroksirtigstys, reakcijos procese susidarancios i§ aldechido ir molekulinio deguonies,
yra stipri oksidaciné sistema. Oksidacinis sieros Salinimas iStirtas hidrovalyto dyzelino
frakcijos sistemai nenaudojant katalizatoriaus. Oksidacijos reakcijos metu, naudojant sistema
aldehidas molekulinis deguonis, vyksta grandininé reakcija: susidaro acilo radikalas, toliau
reguojant su deguonimi susidaro peroksido radikalas, atémus vandenilio atomg ir aldechido —
perortigsties radikalas. Tiriant reakcijos priklausomybe¢ nuo laiko, nustatyta kad i§ pradziy
reakcijos greitis yra didelis, bet laikui bégant jis mazéja. Dyzelino degaluose, kur pradinis
sieros Kkiekis — 448 ppm, oksidacijai izobutialdehidu/molekuliniu deguonimi pasibaigus,
ekstrahuojant acetonitrile ir adsorbuojant silikageliu, sieros kiekis sumazéjo iki 31 ppm. (Ma
etall 2007).

Kitas galimas oksidatorius yra ozonas. Ozonavimas gali tikti naftos Zaliavy
oksidaciniam sieros Salinimui. Ozonas yra stipresnis oksidatorius nei vandenilio peroksidas.
Jis reguoja su sieros junginiais ir susidaro sulfoksidai bei sulfonai pagal elektrofilionio

prisijungimo reakcija. Vykdant reakcijas vandeninéje fazéje generuojasi OH radikalai.
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1.4.8 Ultravioletiné ir ultragarsiné oksidacija

Fotocheminis oksidavimas yra labai efektyvus ir reikalauja lengvy reakcijos salygy
(Zhao et all. 2008). Sis biidas apima du etapus: pirmiausia sieros junginiai i jarinio kuro
perkeliami ] poliarinj tirpiklj, o po to po fotooksidacijos arba fotoskaidymo UV
spinduliuotéje. Oksidacijos fotochemija yra panasi j kitus oksidacijos metodus, taciau vietoj
Siluminés energijos, energija tiekiama Sviesa.

Padedant trivalenciam fosforo junginiui, siera gali buti iSskirta i§ alkanitiolio radikaly,
nusierinant. Taciau S$is procesas labai priklauso nuo tiksliniy junginiy ir naudojamos
spinduliuotés bangos. Vienos bangos ilgio spinduliuoté negali buti taikoma visiems
méginiams. Skilimas vietoj C-S jungties S-H jungties arba C-H rysio dabar yra pastebimas
tiesioginéje fotolizéje ir tiofenuose.

Procesg galima apibudinti taip: Zzaliavos ir oksidantai reaktoriuje sumaiSomi su
pavir§inio aktyvumo medziagomis ir vandeniu, kad gautysi vandens ir organinés terpés
misinys. Veikiant ultragarsui, miSinys lengvai stratifikuojamas j vandening ir organing fazes,
o vietiné misinio temperatiira ir slégis per trumpa laika greitai padidéja (Zhang et all. 2009).
Tuo paciu metu, naudojant oksidatoriy, susidaro laisvieji radikalai, todél sieros junginiai
oksiduojami iki sulfoksidy, sulfony ir sulfaty, kurie perkeliami j vandening faze. Ekstrahavus
tirpiklj, sulfonai ir sulfatai gali biiti pasalinti 1§ sistemos. ,,Hielscher* ultragarso reaktoriai
padeda oksidaciniam giluminio sieros paSalinimo procesui, reikalingam siekiant atitikti
Siandienos grieztus aplinkosaugos reikalavimus ir ypa¢ maZai sieros turin¢io dyzelino
(ULSD, 10 ppm sieros) specifikacijas.

Ultragarsiné kavitacija sukelia intensyvy vietinj Sildyma (~ 5000K), aukstg slégj (~
1000atm), didziulj Sildymo ir auSinimo greitj (> 109 K / sek) ir skystyjy sroviy srautus (~
1000 km / h). Si itin reaktyvi aplinka naftos fazéje greiGiau ir i§samiau oksiduoja tiofenus iki
sulfoksido ir sulfony. Katalizatorius gali toliau palaikyti oksidacijos procesa, tafiau jie néra
butini. Jrodyta, kad amfifiliniai emulsijos katalizatoriai arba faziy perkélimo katalizatoriai
(PTC), tokie, kaip ketvirtinés amonio druskos, turintys unikaly gebéjimg iStirpti tiek
vandeniniuose, tiek organiniuose skysciuose, oksidantg pernesa 1S sgsajos fazés j reakcijos
faze. Didinant reakcijos greitj fentono reagentas gali buiti dedamas siekiant padidinti dyzelino
oksidacinio nusierinimo efektyvuma, ir jis rodo gerg sinergetinj poveikj su sonoksidacijos

procesu metu.
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1.4.9 Nusierinimas naudojant organines riigstis ir neorganinius peroksidus

Oksidaciniam nusierinimui naudojamos dvi organinés ragstys: skruzdziy ir acto.
Populiariausia rugstis yra skruzdziy, nes jos oksidacinis stiprumas yra didesnis uz acto,
atitinkamai ir nusierinimo laipsnis. Reaguojant skruzdziy rtigsc¢iai su vandenilio peroksidu,
susidaro peroksiskriizdziy rugstis, kuri yra labai stiprus oksidatorius. Naudojant skruzdziy
rugst], susidaro lipni mas¢, todél siekiant to iSvengti, reikia intensyviai maisyti. Tuo tarpu
naudojant acto rugstj su atitinkamy katalizatoriumi, kad biity didelis nusierinimo laipsnis ir
reakcijos metu nesusidarytu lipni masé kaip katalizatorius pasitilyta naudoti metaly druskas.

Al-Shahrani F. ir bendraautoriai 2010 isrinko katalizatoriu Na,Wo,, Kuris tirpus
rigscioje terpéje, puikiai susimaiSo su kuru ir susidaro vienalyte dvifaze kataliting sistema.
Acto rugstis naudojama, siekiant padidinti katalizatoriaus dispersija ir stabilizuoti aktyvumag
vandenilio peroksido, kad daugiau peroksigrupiy patekty ant katalaizatoriaus pavirSiaus ir
taip oksiduoty daugiau sieros junginiy. Kartu su ekstrakcija (kaip ekstrahenta naudojo
metanolj) sieros pasalinta apie 97%.

Kaip  oksidatoriai gali  biiti  naudojamos  neorganinés  druskos, pvz.,
KMnO0,,K,Cr,0,,NaCl0,. Sie oksidatoriai naudojami kartu su katalitiniu miSiniy, esant
Luiso ir organinei ragstims (skruzdziy, acto bei propano), siekiant i§ modelinio kuro Salinti
sieros junginius. Geriausius rezultatus davé Luiso rugséiy ZnCl, ir FeCl; naudojimas, nes
puikiai adsorbuoja oksiduotus sulfonus ir sulfoksidus, kurie sudaro stiprius kompleksodarius
su deguonimi (Song et al., 2013). Organiniai sulfidai oksiduoti iki sulfony su kalio
permanganato ir jvairiy Luiso rigs¢iy miSiniu. Naudojant FeCl;, kaip Luiso rugstj, galima
pasiekti paveik Simtaprocentinj sieros Salinima, kai reakcija vykdoma su benzilfenilsulfidu

acetone ir acetonitrile.
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2. TYRIMU METODAI

Eksperimentas atliktas, siekiant nustatyti galimybe pasalinti sierg i§ jurinio mazuto.
Jurinis dyzelinas atveztas 1§ AB ,,Orlen Lietuva®. Jiirinis mazutas paiimtas 1§ UAB ,,Saybolt
— Baltija“ jis atveztas i§ Baltarusijos. Jurinio mazuto ir dyzelino mi$iniai yra pagrindinis
tiriamasis objektas.

Pries Salinant sierg pasiruoSiama darbo vietg ir parenkami tris skirtingus katalizatorius:
gelezies sulfatas (FeS0,), kalio chromatas (K,Cr0,), ir stibio chloridas SbCl;.

Susirinkus katalizatorius, sudaryta eksperimentiné schema (5 pav). Pabandzius Salinti
sierg i§ gryno jurinio mazuto, nustatyta kad mazutas per klampus, todél nuspresta ji iSkart

maisyti su dyzelinu skirtingais santykiais (4 pav.).

70% Jurinio 60% Jurinio
mazuto ir 30% . Jurinis mazutas : mazuto ir 40%
jarinio dyzelino jarinio dyzelino

50%Jurinio
mazuto ir 50%
jarinio dyzelino

4 Pav. Jurinio mazuto maiSymas su dyzelinu
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Santykis Santykis Santykis
70:30 60:40 50:50
\L \|

| Oksidacija

(50ml misinio+2,5g

katalizatorius+15ml H, O,+5ml
(Acto rugstis)

\2

Mazutas

30min | 60min | 90min
50°C | LiLitKat | LiLirkat | L Kat
60°C | LiLinKat | LiLirkat | L Kat
70°C | LiLinKat | LiLirkat | L Kat
30min | 60min | 90min
50°C | LiLiiKat | LiLiiKat | LI Kat
60°C | LiLirKat | LiLiiKat | LI Kat
70°C | LiLirkat | LipiiiKat | LI Kat
30min | 60min | 90min

50°C

LILII Kat

LILII Kat

LILII Kat

60°C

LI Kat

LILIN Kat

LILIN Kat

70°C

LI Kat

LILIN Kat

LILIN Kat

5 pav. Eksperimentiné schema

\

Santykis

70

\

:30

Santykis
60:40

|

Santykis
50:50

Il Oksidacija

(50ml misinio+2,5g katalizatorius
+5ml (Acto rugstis)+puciamas oras

v

30min

60min

90min

50°C

LILII Kat

LILII Kat

LILII Kat

60°C

LILII Kat

LILII Kat

LILII Kat

70°C

LILII Kat

LILII Kat

LILII Kat

30min

60min

90min

50°C

LILII Kat

LILII Kat

LILII Kat

60°C

LILII Kat

LILII Kat

LILII Kat

70°C

LILII Kat

LILII Kat

LILII Kat

30min

60min

90min

50°C

LILIN Kat

LILIIN Kat

LILIN Kat

60°C

LILIN Kat

LI Kat

LILIN Kat

70°C

LILIN Kat

LI Kat

LILIN Kat
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Atlikti nusprendéme dvi oksidacijas kuriy metu mes sieksime iSsiaiskinti kurio santykiu bei
kuriuvo katalizatoriumi sieros kiekis bus maziausias. Eksperimentas vykdytas esant trimis

skirtingiems kuro mi$iniy santykiams (70:30, 60:40 ir 50:50) ir dviems skirtingoms sistemoms:

l. Oksiduojant 50ml kuro miSiniu, pridedant 2.5g Katalizatoriaus, 15ml vandenilio
peroksido ir 5ml acto ragsties.

Il. Oksiduojant su 50ml kuro misiniu, pridedant 2.5g katalizatoriaus, 5ml acto ragsties ir
puciant org.

Trimis sistemoms ir trimis santykiams atskirai tirtos trys nusierinimo priklausomybés:

l. Priklausomybé nuo temperatiros (50, 60 ir 70 °C)
Il. Priklausomybé nuo laiko (60, 90 ir 120 min.)
I1l.  Visiems miSiniams taikoma 1000 aps.min

Viso bandyniy 162 vnt.

2.1 1 Oksidacija temperatiiros jtaka skirtingiems katalizatoriams naudojant vandenilio
peroksida

Norinti nustatyti sieros kiekj miSiniuose reikalinga paruosti I oksidacijai reikalingus méginius.
Darbo priemonés: Kaitinimo plytelé su magneting maiSykle, indo su gradacija atspariu karsc¢iui,
magneto, pipe¢iy, traukos spintos, sandariy mégintuvéliu paiimtiems méginiams, svarstykliy
katalizatoriui, kolbos su gradacija, mazuto ir dyzelino miSinio, Saukstelio, Katalizatoriy.

Darbo eiga:

Jjungiame plytele su magneting maiSykle ir laukiame kol nusistovés temperatiira ant 50
laipsniy Celsijaus ir 1000 aps/min. Tuo tarpu mazuto miSinj jpilame 50ml j sugraduota stikling
atsparia kar$¢iui. Su Saukstelio pagalba pasveriame 2.59g katalizatoriaus vieno is triejy, bei su kolba
pamatuojame ir jpilame 15ml vandenilio peroksido ir 5 ml acto rugsties. Viska supilame j stikling
su mazuto miSiniy ir maiSome apie kelias minutes kad tolygiai pasiskirstytu medziagos inde. Prie§
dedant ant plytelés jmetame magnetg j indg ir dedame ant jkaitusios iki tam tikros temperatiiros
inda. Kas 30 minuéiy su pipete ] mégintuvélius pilame apie 15ml mazuto misinio. Ir taip atlickame

81 meégin;j tik su skirtingomis temperatiiromis ir skirtingais katalizatoriais.
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2.2 11 Oksidacija temperatiiros jtaka skirtingiems katalizatoriams puciant org

Norinti nustatyti sieros kiekj misiniuose reikalinga paruosti II oksidacijai reikalingus misinius

Darbo priemonés: Kaitinimo plytelé su magneting maiSykle, indo su gradacija atspariu
kar$¢iui, magneto, pipeciy, traukos spintos, sandariy mégintuveliu méginiams, svarstykliy
katalizatoriui, kolbos su gradacija, mazuto ir dyzelino miSinio, Saukstelio, katalizatoriy, oro
puciamo aparato.

Darbo eiga:

Jjungiame plytele su magneting maiSykle ir laukiame kol nusistovés temperatiira ant 50
laipsniy Celsijaus ir 1000 aps/min. Tuo tarpu mazuto miSinj jpilame 50ml j sugraduotg stikling
atsparia kar$¢iui. Su Saukstelio pagalba pasveriame 2.5g katalizatoriaus vieno is triejy, bei su kolba
pamatuojame ir jpilame 15ml vandenilio peroksido. Viska supilame j stikling su mazuto misiniy ir
maiSome apie kelias minutes kad tolygiai pasiskirstytu medziagos inde. Prie§ dedant ant plytelés
Imetame magneta | inda ir dedame ant jkaitusios iki tam tikros temperatiiros indg ir dedame
vamzdelj su aparatu kuris pucia org j stikling. Kas 30 minuciy su pipete | mégintuvélius pilame apie
15ml mazuto misinio. Ir taip atlickame 81 méginius tik su skirtingomis temperatiromis ir

skirtingais katalizatoriais.

2.3 Sieros kiekio nustatymas kure

Naudojamos priemonés ir medziagos: Aparatas analizatorius (Rentgeno fluorescensinis
elementy analizatorius) nustatantis sieros kiekj, kiuveté (nemaziau 10mm. diametry), skaidri

plevelé, naftos méginiai, pipete.

6 pav. Rentgeno fluorescensinis elementy analizatorius

Sieros koncentracijos nustatymas. Sieros kiekis panaudoty padangy pirolizés alyvoje
nustatomas naudojantis: ASTM D4294 standartu. Meéginiy sieros koncentracijos nustatomos

naudojant fluorascencinj elementy analizatoriy, kuris parodytas 6 paveiksle.
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Siame prietaise i§ rentgeno spinduliy vamzdelio yra skleidziami maZos energijos rentgeno
spinduliai (1-50 keV). Sie rentgeno spinduliai patenka j méginj ir veréia méginio atomus
fluorescuoti nuosavus charakteringus mazos energijos rentgeno spindulius. Fluorescensinius
rentgeno spindulius fiksuoja detektorius ir skai¢iuoja daugiakanalis analizatorius. Tada programiné
jranga apskaiCiuoja kiekvieno méginyje esancio elemento koncentracijg. Prietaisas sieros kiekj
panaudoty padangy pirolizés alyvos tyrimuose iSreiSkia milijoninémis dalimis (ppm).

Darbo eiga:

Ant kiuvetés uzdedame plévele ir prispaudziame su kita kiuvete taip, kad nesusidarytu
rauksliy, nelieCiame plévelés rankomis, kad neliktu pir§ty antspaudy arba riebaliniy démiy, nes tai
gali sutrukdyti tiksliai iSmatuoti sieros kiekj. Naftos produkty iSpilame i kiuvete iki zymos tada
pazitrime ar nei$silieja pro apacig ir ar pasidengia visas dugnas jei pazeidimy nenustatome dedame
dangtelj pazymeta. Istatome i aparata ir laukiame kol apskaiciuos sieros kiekj, viena méginj
skaiCiuoja apie penkias minutes, o vienu kartu galime jstatyti tik SeSis méginius, rezultatai gaunami

masés %.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Sieros kiekis kuro miSiniuose

Pradiniame tyrimo etape, nustatytas sieros kiekis pagamintuose mazuto-dyzelino misiniuose.

Rezultatai pateikiami 4 lentel¢je.

4 lentelé. Sieros kiekio kitimo priklausomybé¢, nuo mazuto-dyzelino santykio.

Santykiai 100% Mazutas | 70%Mazuto 60% Mazuto 50% Mazuto
30% Dyzelino | 40% Dyzelino 50% Dyzelino
Sieros konc., % 3,63 2,64 2,34 2,22

Pagal pateiktus duomenis matyti, kad mazéjant mazuto koncentracijai miSiniuose maz¢ja ir
sieros koncentracija. Taciau, mazuto skiedimas dyzelinu, net ir santykyje 1:1, neuztikrina

pageidaujamos sieros koncentracijos, SECA regione < 0,1 % (Helsinkio konvencija 2006).
3.2 | Oksidacinio nusierinimo rezultatai

Siame tyrimo etape, pagaminti mazuto-dyezlino misiniai, buvo veikiami  vandenilio
peroksidu ir acto rugstimi, reakcijos katalizei naudotas gelezies sulfatas. 7 paveiksle pateikiama
nusierinimo efektyvumo priklausosmybé nuo laiko ir temperatiiros.

Tyrimy rezultatai parod¢, kad geriausias nusierinimo efektyvumas, naudojant gelezies sulfata,
yra 50,90 % miSinio, kurio mazuto-dyzelino santykis 50:50, reagentams veikiant 70 °C
temperatiiroje, 90 minuciy laikotarpyje nuo tyrimo pradZzios, bet panaSus efektyvumas, tik 0,45 %
mazesnis, pasiekiamas analogiSkomis saglygomis 60 minute nuo tyrimo pradZios. Tyrimo rezultatai
rodo, kad reakcijos trukmés didinimas, nuo 60 iki 90 minuciy nedaro didelés jtakos nusierinimo
efektivumui. ISimtis §iai i§vadai miSinys sudarytas i§ 60 % mazuto ir 40 % dyzelino, kurio nusierino
efektyvumas 70 °C temperatiiroje, nuo 60 iki 90 minuciy, padidéjo daugiau nei 10 %.

Analizuojant temperatiiros jtaka nusierinimo efektyvumui, geriausio rezultato ribose,
pastebima tiesioginé priklausomybé, t.y. temperatirai kylant nuo 50 iki 70 °C, nusierinimo
efektyvumas did¢ja apie 10 %. Remiantis literatiira nusierinimo temperattiros didinimas vir§ 80 °C
netikslingas, nes tai gali sukelti kity naudingyjy junginiy, esanciy degaluose, oksidacija (Ali et al.,
2006).
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M Santykis 70-30
B Santykis 60-40

Efektyvumas %

1 Santykis 50-50

30 min. 60 min. 90 min.

Laikas
a)

40,00
35,00
30,00
25,00
20,00
15,00 -
10,00 -

5,00

0,00

B Santykis 70-30
B Santykis 60-40

Efektyvumas %

 Santykis 50-50

30 min. 60 min. 90 min.

Laikas
b)

60,00

50,00

40,00
30,00 - B Santykis 70-30

20,00 - H Santykis 60-40

Efektyvumas %

10,00 - 1 Santykis 50-50

0,00 -
30 min. 60 min. 90 min.

Laikas

<)

7 pav. Mazuto-dyzelino miSiniy nusierinimo efektyvumo kitimas laike, katalizatorius gelezies

sulfatas, kai temperattira a) 50 °C b) 60 °C ¢) 70 °C.

Apibendrinat, 7 paveiksle pateiktus duomenis tendencingumas pastebimas tik nusierinimg

vykdant 70 °C temperatiiroje. Stebima nusierinimo efektyvumo priklausomybé, nuo laiko ir sieros
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kiekio pradiniame miSinyje. Ilginant reakcijos laikg — nusierinimo efektyvumas didéja apie 5 %, jis

taip pat did¢ja, mazéjant pradiniam sieros kiekiui miSinyje.

35,00

30,00

25,00

20,00
B Santykis 70-30

B Santykis 60-40

Efektyvumas %

= Santykis 50-50

30 min. 60 min. 90 min.
Laikas

60,00

50,00

40,00

w
o
o
o

’

B Santykis 70-30
B Santykis 60-40

Efektyvumas %

20,00
1 Santykis 50-50

10,00 -

0,00 -
30 min. 60 min. 90 min.

Laikas
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60,00

50,00 —
s 40,00 |
"
(5]
g
3 30,00 5541 M Santykis 70-30
=) )
<
8 H Santykis 60-40
w 20,00
Santykis 50-50
10,00 -~
0,00 -
30 min. 60 min. 90 min.
Laikas
c)

8 pav. Mazuto miSiniy su dyzelinu nusierinimo efektyvumo kitimas laike, kai katalizatorius kalio

chromatas a) 50°C b) 60°C c) 70°C

Siame tyrimo etape, pagaminti mazuto-dyezlino miSiniai, buvo veikiami  vandenilio
peroksidu ir acto rugsStimi, reakcijos katalizei naudotas kalio chromatas. 8 paveiksle pateikiama
nusierinimo efektyvumo priklausosmybé nuo laiko ir temperatiiros.

Tyrimy rezultatai parodé, kad geriausias nusierinimo efektyvumas, naudojant kalio chromata,
yra 55,41 % miSinio, kurio mazuto-dyzelino santykis 50:50, reagentams veikiant 70 °C
temperatiiroje, 90 minuciy laikotarpyje nuo tyrimo pradzios. Analizuojant Sio bandynio rezultatus
pastebima, tiesioginé nusierinimo efektyvumo priklausomybé, nuo laiko ir temperatiiros. Reakcijos
laikg keiciant 30 + 90 minuciy ribose, nusierinimo efektyvumas didéja apie 15 + 25 %, tokia pati
nusierinimo efektyvumo kitimo tendencija pastebima ir reakcijos temperatiiros kitimo intervale nuo
50 iki 70 °C.

Vertinant 7 ir 8 paveiksluose pateiktus duomenis, matomas kalio chromato Kkatalizatoriaus
pranaSumas prie§ gelezies sulfata. Geriausias nusierinimo efektyvumas pasiekiamas tokiomis
paciomis salygomis: 50:50 dyzelino-mazuto miSinys, veikiamas 90 minuciy 70 °C temperatiiroje,
taciau naudojant kalio chromata, nusierinimo efektyvumas yra 4,5 % didesnis, lyginant su gelezies
sulfato kataliziniu poveikiu. Reakcijg katalizuojant kalio chromatu, prieSingai nei naudojant,
geleZies sulfatg, nusierinimg tikslinga vykdyti 90 minuciy, nes nusierinimo efektyvumas didéja 9,5

%, lyginant su 60 minuciy trukios reakcijos pasiektu nusierinimo efektyvumu.
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Laikas
a)

90 min.

30 min.

60 min.

Laikas
b)

90 min.

B Santykis 70:30
M Santykis 60:40
i Santykis 50:50

B Santykis 70:30
| Santykis 60:40
i Santykis 50:50
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70,00

60,00

50,00

40,00 -~

B Santykis 70:30

30,00 -
B Santykis 60:40

Efektyvumas %

20,00 -  Santykis 50:50

10,00 -

0,00 -

30 min. 60 min. 90 min.

Laikas
<)

9 pav. Mazuto mi$iniy su dyzelinu nusierinimo efektyvumo kitimas laike, kai katalizatorius stibio
chloridas a) 50°C b) 60°C c) 70°C

9 paveiksle pateikiama nusierinimo efektyvumo priklausosmybé nuo laiko ir temperatiiros,
kai pagaminti mazuto-dyezlino misiniai, buvo veikiami vandenilio peroksidu ir acto ragstimi,
reakcijos katalizei naudotant stibio chlorida.

Sio tyrimo etapo rezultai rodo, kad didZiausias nusierinimo efektyvumas 59,91 %,
pasiekiamas, kai pradiniame méginyje yra maziausia sieros koncentracija (4 lentelé), t.y. méginio
sudaryto i§ 50 % mazuto ir 50 % dyzelino. I§ 9 paveiksle pateikty duomeny pastebima, kad identisSki
nusierinimo efektivumai pasiekiami 50:50 miSinio, 90 min., kai reakcija vykdoma 50 ir 70 °C
laipsniy temperattirose, dél to galima teigti, kad naudojant stibio chlorido katalizatoriy, nusierinima
tikslinga vykdyti zemesnéje t.y. 50 °C temperatiiroje, taip sumazinant energijos ir laiko, reikalingo
pakelti reakcijos miSinio temperatiira, sagnaudas.

Vertinant 7, 8 ir 9 paveiksluose pateiktus duomenis, matomas stibio chlorido katalizatoriaus
pranasumas prie$ gelezies sulfato ir kalio chromato katalizatorius, nes nusierinimo efektyvumas yra

atitinkamai 9,1 ir 4,5 % didesnis, be to reakcijg galima vykdyti Zemesné¢je temperatiiroje.
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3.3 Il Oksidacinis nusierinimas

Antrasis oksidacinis nusierinimas vykdytas analogiskomis salygomis kaip ir pirmasis
nusierinimas, tik pakeiciant oksidatoriy. Vietoj vandenilio peroksido, naudojant oro srove, kurios

oksiduojantis komponentas yra deguonis. Ekonominiu poZitiriu $is oksidantas yra naudingesnis.
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10 pav. Mazuto misiniy su dyzelinu nusierinimo efektyvumo kitimas laike, kai katalizatorius gelezies

sulfatas a) 50°C b) 60°C c) 70°C

10 paveiksle pateikiama nusierinimo efektyvumo priklausosmybé nuo laiko ir temperatiiros,
kai pagaminti mazuto-dyezlino miSiniai, buvo veikiami acto riig§timi ir oro deguonimi, reakcijos
katalizei naudotant gelezies sulfatg.

Analizuojant rezultatus pastebima, kad nusierinimas vyksta efektyviau, kai pradiniame
misinyje yra didesné sieros koncentracija. NaSiausias nusierinas pasiektas vykdant 70:30 mazuto-
dyzelino misinio nusierinimg 70 °C, kai reakcijos laikas 90 minuciy, pasiektas 32,95 % nusierinimo
efektyvumas. I§ rezultaty matyti, kad kai bandinyje yra maziausias pradinis sieros kiekis, reakcijg
vykdant 30 minuciy sieros paSalinimas praktiSkai nevyksta. Tod¢l daroma prielaida, kad siekiant
Siuo biidu valyti, maza sieros kiekj turinCius naftos produktus, minimalus reakcijos laikas yra 60
minuciy. Tai pat i§, tinkamiausio Siam nusierinimo budui bandynio (miSinys 70:30) rezultaty
pastebima, tiesioginé nusierinimo efektyvumo priklausomybé, nuo laiko ir temperatiiros. Reakcijos
laikg kei¢iant 30 + 90 minuciy ribose, nusierinimo efektyvumas did¢ja apie 10 + 15 %, apie 10 %
nusierinimo efektyvumo didéjimo tendencija pastebima ir reakcijos temperatiiros kitimo intervale

nuo 50 iki 70 °C.

33



30,00

25,00

20,00

15,00

10,00

Efektyvumas %

5,00 -

0,00 -

30 min. 60 min. 90 min.

Laikas

30,00

25,00

20,00

15,00

5,00
0,43 0,00 0,45
0,00 T
30 min. 60 min. 90 min.
Laikas
b)

Efektyvumas %

30,00

25,00

)
o
o
o

Efektyvumas %
[y
Ul
k=
o

5,00 -
0,00 -
30 min. 60 min. 90 min.
Laikas
c)

B Santykis 70-30
B Santykis 60-40
1 Santykis 50-50

B Santykis 70-30
B Santykis 60-40
1 Santykis 50-50

B Santykis 70-30
B Santykis 60-40
m Santykis 50-50

11pav. Mazuto miSiniy su dyzelinu nusierinimo efektyvumo kitimas laike, kai katalizatorius kalio chromatas

a) 50°C b) 60°C ¢) 70°C

Siame tyrimo etape, pagaminti mazuto-dyzelino miSiniai, buvo veikiami acto riig§timi, bei oro

srove, reakcijos Kkatalizei naudotas kalio chromatas. 11 paveiksle pateikiama nusierinimo

efektyvumo priklausosmybé nuo laiko ir temperatiiros.
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Rezultai tendencingai kinta laike ir keiiant reakcijos temperatiirg. Didinat reakcijos laikg 30
+ 90 minuciy intervale stebimas nuo 5 iki Siek tiek daugiau nei 10 % nusierinimo efektyvumo
did¢jimas. Reakcijos temperatiiros jtaka nusierinimo efektyvumui kiek mazesné tik apie 2 — 3 %.

Sios sistemos rezultatai parodé, kad geriausias nusierinimo efektyvumas pasiekiamas,
naudojant kalio chromata, yra 25 % miS$inio, kurio mazuto-dyzelino santykis 70:30, reagentams
veikiant 60 °C temperatiiroje, 90 minuciy laiko tarpyje nuo tyrimo pradzios. Pastebima, kad
reakcijos temperattirg pakélus 10 °C, nusierinimo efektyvumas sumazéja 0,38 %.

Vertinant kalio chromato katalizatoriaus naudinguma, Sios sistemos ribose, jo katalizinés
savybés yra prastenés, nei geleZies sulfato, nes pasiekiamas nusierinimo efektyvumas yra 7,95 %
mazesnis.

12 paveiksle pateikiama nusierinimo efektyvumo priklausosmybé nuo laiko ir temperatiiros,
kai pagaminti mazuto-dyezlino miSiniai, buvo veikiami acto riigStimi ir oro deguonimi, reakcijos

katalizei naudotant stibio chlorida.
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12 pav. Mazuto mi$iniy su dyzelinu nusierinimo efektyvumo kitimas laike, kai katalizatorius stibio
chloridas a) 50°C b) 60°C c) 70°C

Analizuojant rezultatus pastebima, kad stibio chlorido katalizatorius, Sios nusierinimo
sistemos ribose, intensyviai veikia visus miSinius. Tam tikromis salygomis nusierinimo
efektyvumai susilygina, nepriklosomai nuo pradinio sieros kiekio miSinyje. Matoma nusierinimo
efektyvumo tiesioginé priklausomybe nuo reakcijos laiko, t.y. didéjant reakcijos laikui, nusierinimo
efektyvumas did¢ja apie 5 + 10 %.

Nasiausias nusierinimas pasiektas vykdant 70:30 mazuto-dyzelino miSinio nusierinimg 70 °C,
kai reakcijos laikas 90 minuciy, gautas 41,29 % nusierinimo efektyvumas. Vertinant stibio chlorido
katalizatoriaus naudinguma, Sios sistemos ribose, jo katalizinés savybés yra pranaSesnés, nes
pasiekiamas didesnis nusierinimo efektyvumas, nei naudojant gelezies sulfata ir kalio chromata,

atitikamai 8,34 % ir 16,29 %.
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3.4 Rezultaty apibendrinimas ir rekomendacijos

Apibendrinant tyrimo rezultatus galima teigti, kad mazuto-dyzelino mi$iniy nusierinimui
naudingiausia naudoti stibio chlorido katalizatoriy, reakcija vykdyti 70 °C temperatiroje 90
minu¢iy. Rekomenduojama 1 oksidacijos tipo sistema naudoti maziau sieros turin¢iy naftos
produkty nusierinimui, o II oksidacijos tipo sistemga naudoti sieringesniems produktams.
Nusierinimo procesui pasirinkus naudoti vandenilio peroksidg ir acto riigst], reakcijos katalizei
naudojant gelezies sulfata, rekomenduojama reakcija vykdyti 70 °C temperatiiroje 60 minuciy.
Nusierinimo procesui pasirinkus naudoti acto rugsties ir oro srovés kombinacija, reakcijos katalizei

naudojant kalio chromata, rekomenduojama reakcija vykdyti 60 °C temperatiiroje 90 minuciy.
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ISVADOS

Naudojus tris skirtingus Kkatalizatorius - gelezies sulfatg, kalio chromata, stibio chloridg ir
atlikus oksidacinius nusierinimus, nustatyta, kad geriausiai naudoti stibio chlorida, kaip
katalizatoriy. Sieros kiekis, naudojant I oksidacing sistema, kai mazuto ir dyzelino santykis
buvo 70:30, 60:40 ir 50:50, naudojant stibio chlorido katalizatoriy, sumazéjo apie 60%, nuo
2,22% iki 0,89%. Naudojant gelezies sulfato katalizatoriy, sieros kiekis sumazéjo apie 51%,
nuo 2,22 iki 1,09% ir naudojant kalio chromata, sieros kiekis sumazéjo apie 50%, nuo 2,22
iki 1,10%

Atlikus temperatiiros jtakos nusierinimo laipsniui tyrimus, nustatyta, kad esant 70°C
temperatiirai, didziausias nusierinimas pasiektas naudojant I oksidacing sistema, Kurioje
buvo naudojama acto riigStis, vandenilio peroksidas ir gelezies sulfato, kalio chromato,
stibio chlorido katalizatoriai. Nusierinimo lapsnis kito nuo 2,22% iki 0,89% prabégus 90
minuciy laiko intervalui, esant 1000 aps/min.

Lyginant I oksidacing sistemg su Il oksidacine sistema, pastebima, kad naudojant I
oksidacine sistemg ir kaip katalizatoriy stibio chlorida, sieros kiekis nustatytas 0,89%, o Il
oksidacing sistemg ir stibio chlorida, geriausias rezultatas buvo 1,47%. Kai katalizatoriumi
buvo naudojamas kalio chromatas ir I oksidaciné sistema, sieros kiekis buvo maksimaliai
sumazéjes iki 1,10%, o II oksidacinéje sistemoje maziausias sieros kiekis buvo 1,99%.
AnalogiSkos tendencijos stebétos ir naudojant kitus katalizatorius.

Tiriant sieros pasalinimo procesa laike, nusierinimo metu sieros paSalinimo efektyvumas
didejo 90 minutei. Gauti rezultatai parodé, kad visi efektyvumai kilo arba pasieké
didziausias reikSmes esant 90 minutei.

Oksidacinj nusierinimg reikalinga naudoti kaip pirming¢ nusierinimo technologija, kai
pradinis sieros kiekis yra didelis. Apibendrinant gautus rezultatus nustatyta, kad
efektyviausiai nusierina I oksidaciné sistema, kai maiSymosi intensyvumas sieka 1000
aps/min ir vandenilio peroksidas - pagrindinis veiksnys, lemiantis gerus | oksidacijos

nusierinimo rezultatus.

38



LITERATUROS SARASAS

Ali, M. F.; Al-Malki, A.; EL-AIi,B; Matinie, G,: Siddiqui M N. 2006. Deep desulphurization of gasoline and
diesel fuels using non-hydrogen consuming techniques. Fuel, 85, p. 1354-1363.

Brynolf, S.; Fridell, E.; Andersson K. 2014. Environmental assessment of marine fuels: liquefied natural gas,
liquefield biogas, methanol and bio-methanol. Journal of Cleaner Production, vol. 74, p. 86-95.

Castillo, K.; Parsons, J. G.; Chavez, D.; Chianelli R. R. 2009. Oxidation of dibenzothiophene to
dibenzothiophene-sulfone using silica gel. Journal of Catalysis, 268, p. 329-334.

Choi, A.E.S,; Roces, S.; Dugos, N,; Futalan, C.M Wan, M. 2014. Optimization of ultrasound-assisted
oxidative desulphurization of model Sulfur compounds using commercial ferrate (V1) Journal of Taiwan
Institute of chemical engineering, 45, p. 2935-2942.

Choi, A.E.S,; Roces, S.; Dugos, Wan, M. 2016. Mixing-assisted oxidative desulphurization of model Sulphur
compounds using polyoxometalate catalytic system. Sustainable Environment research, 26, p. 184-190.

Sara Houda,; Christine Lancelot,; Pascal Blanchard,; Line Poinel,; 2018. Oxidative Desulfurization of Heavy
Oils with High Sulfur Content: A Review 9p 8-24

Venner S F. Hydrocarbon Process, 2000, 79(5): 51.
Barkauskas V., Mickevicius V. ir kt. Naftos ir jos produkty analizé. Kaunas: «Technologija», 2005. 80psl.
Pranas J. Degalai ir tepalai. Vilnius: «Mokslas», 1992. 256psl.

Paxmarymnuna I'. M., Bonoguna E. JI. U. np. HeiirpanusaTopsl cepoBOAOpOaa U JIETKUX MEPKAITaHOB.
Poccus. (Medbipharm 2006. Information express. Scientific articles.)

Dai, Y,; Qi, Y,; Zhao, D., Zhang, H. 2008. An oxidative desulphurization method using ultrasound/fenton
reagent for obtaining low and ultra-low sulfur diesel fuel. Fuel processing technology, 89, p. 927-932.

Farshi, A.; Shiralizadeh P. 2015 Sulfur reduction of heavy fuel oil by oxidative desulfurization method.
Patroleum and Coal vol. 57, No. 3, p. 295-302.

Ancheata J., Rana M.S., Furimsky E., 2005 Hydroprocessing of heavy petroleum feeds: tutorial. 15. P
Collins, C 2007. Implementing Phytoremediation of petroleum Hydracarbons 99-108.

Juan, Z,; Zhao, D,S.; Liyana Y.; Yongbo L. 2010. Photocatalytic oxidation dibenzothiophene using TS-1,
Chemical Engineering Journal, Vol. 156,. p. 528-531.

Haojie, W,; Jianxun, H,; Cairong, Y.; Hang, Z. 2014. Deep extractive desulfurization of gazoline with ionic
liquids based on metal halide. China petroleum Processing and Petrochemical technology, vol. 16, No, 2, p.
65-70.

Rashad Javadli.; Arno de Klerk 2012. Desulfurization of heavy oil p.19

Mohammad Shakirullah, Imtiaz Ahmad, Wagas Ahmad, Mohammad Ishag 2010. Desulphurization study of
petroleum products through extraction with aqueous ionic liquids 175-183 p.

39



Amir Farshi, Payam Shiralizadeh 2015. Sulfur reduction of heavy fuel oil by oxidative desulfurization (ods)
method Petroleum & Coal 57(3) 295-302.

Lai, S.; Lee, D.G 2002. Lewis acid assisted permanganate oxidations. Tetraherdron, 58, p. 9879-9887

CamakoB A. H., Comomoa M. JI. m np. PykoBoACTBO Kk n1abopaTOpHBIM 3aHATUAM. JIeHWHTpan:
«JlernHTrpamckoe otaencHuey, 1990.

J. Yang, C. Yang, in Membrane Reactors for Energy Applications and Basic Chemical Production, 2015.
Electrochemical desulfurization of transportation fuels 197-205.

A. V. Akopyan, B. V. Andreev, A. V. Anisimov, E. A. Eseva, A. V. Tarakanova, A. S. Ustinov, A. V.
Kleimenov, D. O. Kondrashev, D. V. Khrapov & R. V. Esipenko 2019. Extraction of Mercaptans from Light
Hydrocarbon Mixtures with Aqueous Ammonia; Russian Journal of Applied Chemistry volume 92,
pages865-873.

Mei, H..; Mei, B.W.; Yen, T. 2003. A new method for obtaining ultra-low sulfur diesel fuel via ultra sound
assisted oxidative desulfurization. Fuel, 82, p. 405-414.

Mohebali, G.; Ball, A 2016. Biodesulfurization of diesel fuels — Past, present and future perspectives,
interational biodeterioration and biodegradation, vol. 110, p. 163-180.

Monique, B.; Vermeire G. 2012. Everything You Need to know About Marine Fuels. Belgium: Chevron
Global Marine Products. 25p.

Mehran S., Amarjeet B.; Argyrios M.; 2007. Biodesulphurization of refractory organic Sulphur compounds
in fossil fuels.

Lietuvos respublikos vyriausybé 2010. Baltijos jaros aplinkos apsaugos strategija
Opux B. H. Xumus vedTu u raza. Jlennnrpan: «Xumus», 1966. 281ctp.

Andreas Seeberger, Andreas Jessb Desulfurization of diesel oil by selective oxidation and extraction of
sulfur compounds by ionic liquids—a contribution to a competitive process design. 2010, from journal green
chemistry 608-610.

Huang Y. B.; Tang L. F.; Zheng Z. D.; Chen E.; Ying Z. Y, 2004. Utilization of Arachis pintoi in red soil
region and its efficiency on water-soil conservation in China. 13th International Soil Conservation
Organisation Conference - Brisbane, July 2004, Paper 950

40



Study of Desulphurization of Marine Fuels using Advanced Oxidation Methods

Marijus Jokubauskis

SUMMARY

Given the fuel consumption of maritime transport, on which the intensity of air pollution from
ships directly depends, the fleet already poses a significant threat to the environment. In previous
years, the most commonly used marine fuel was heavy fuel oil (HFO). If we want to have clean
fuel, we need to desulfurize it.

Recently, many researches and partical works in developing a range of heavy fuel oil
desulphurization technologiees have been done. In order to obtain a low sulfur content in the fuel, it
is to use different oxidants such as, ozone, oxygen, hydrogen permaganate. also using different
catalysts Mo, Ni, Co. Hydrogen peroxide and acetic acid help the most in the desulphurisation
process.

The main goal of the work is how the sulfur content will change using different catalysts, how
the sulfur content will react to the changing temperature and time. Also using a magnetic stirrer. In
the experiment we blended marine diesel with fuel oil in different ratios of 50:50 70:30 and 60:40.
We used different catalysts such as ferrous sulfate, potassium chromate, antimony chloride. We
used two oxidations, the first oxidation differs from the second only in that we used hydrogen
peroxide in the first and blown air in the second.

The best results were obtained with | oxidation. The best catalyst is antimony chloride and the

sulfur content is reduced from the base by about 60%.

Keywords: desulphurization, heavy fuel oil, diesel, acid, catalyst, oxidation.
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PRIEDAI

Santykis | Santykis Santykis
70;30
Temperatira Temperatiira Temperatiira
50°C 60°C 70°C
Laikas Laikas Laikas
Katalizatorius 30min. [60min. |90min. [30min. |60min. [90min. 30min. (60 min. |90 min.
Gelezies sulfatas 1,99 1,99 1,90 1,92 1,89 1,89 1,93 1,82 1,79
Kalio chromatas 2,04 2,03 2,01 2,00 2,00 1,99 1,99 1,99 1,99
Stibio chloridas 1,89 1,81 1,73 1,85 1,70 1,59 1,70 1,60 0,90
1 priedas, | oksidaciné sistema, sieros kiekis santykyje 70:30
Santykis | Santykis | Santykis
60;40
Temperatiira Temperatira Temperatira
50°C 60°C 70°C
Laikas Laikas Laikas
Katalizatorius 30min. [60min. |90min. |30min. [60min. |90min. [30min. |60min. [90min.
Geleiies sulfatas 1,50 1,30 1,30 1,92 1,89 1,89 1,6 1,49 1,22
Kalio chromatas 2,00 1,89 1,80 1,90 1,90 1,8 2,1 1,99 1,99
Stibio chloridas 1,53 1,44 1,34 1,82 1,72 1,59 1,25 1,00 0,99
2 priedas, | oksidaciné sistema, sieros kiekis santykyje 60:40
Santykis | Santykis | Santykis
50;50
Temperatura Temperatira Temperatira
50°C 60 °C 70°C
Laikas Laikas Laikas
Katalizatorius 30 min. 60min. 90 min. |30min. |60min. |90min. 30min. |60 min. |90 min.
Gelezies sulfatas 1,50 1,40 1,30 1,71 1,58 1,45 1,20 1,10 1,09
Kalio chromatas 1,89 1,77 1,54 1,44 1,34 1,1 1,54 1,2 0,99
Stibio chloridas 1,34 1,12 0,89 1,3 1,27 1,20 1,10 1,00 0,89

3 priedas, | oksidaciné sistema, sieros kiekis santykyje 50:50
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Santykis Santykis Santykis
70;30
Temperatura Temperatura Temperatura
50°C 60 °C 70°C
Laikas Laikas Laikas
Katalizatorius 30min. [60min. [90min. [30min. [60min. [90min. [30min. [60min. [90 min.
Gelezies sulfatas 2,39 2,23 1,99 2,20 2,10 1,98 2,05 1,98 1,77
Kalio chromatas 2,23 2,11 2,07 2,15 2,09 1,98 2,21 2,04 1,99
Stibio chloridas 2,00 1,98 1,89 1,99 1,89 1,70 1,88 1,74 1,55
4 priedas, Il oksidaciné sistema, sieros kiekis santykyje 70:30
Santykis | Santykis | Santykis
60;40
Temperatira Temperatira Temperatira
50°C 60°C 70°C
Laikas Laikas Laikas
Katalizatorius 30min. [60min. [90min. |30min. [60min. [90min. [30min. |60min. |90 min.
Geleiies sulfatas 2,30 2,23 2,00 2,26 2,12 2,00 2,05 1,98 1,89
Kalio chromatas 2,23 2,11 2,07 2,33 2,09 2,03 2,21 2,17 2,10
Stibio chloridas 2,00 1,98 1,79 1,99 1,90 1,90 1,91 1,88 1,80
5 priedas, Il oksidaciné sistema, sieros kiekis santykyje 60:40
Santykis | Santykis | Santykis
50;50
Temperatura Temperatura Temperatura
50°C 60 °C 70°C
Laikas Laikas Laikas
Katalizatorius 30 min. |[60min. 90 min. [30min. |60min. [90min. 30 min. |60 min. |90 min.
Gelezies sulfatas 2,10 2,01 1,92 2,22 2,12 2,02 2,22 1,98 1,78
Kalio chromatas 2,22 2,18 2,07 2,22 2,21 2,10 2,21 2,17 2,10
Stibio chloridas 1,89 1,77 1,59 1,99 1,89 1,69 1,77 1,66 1,47

6 priedas, Il oksidaciné sistema, sieros kiekis santykyje 50:50
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