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Poljoprivrednom univerzitetu u Atini 2011. godine, gde je boravila u okviru medunarodne
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- Automated Methods of Analysis i

- Biosensor Technology to Food and Ingredient Quality Assessment.

Takode je u okviru doktorskih studija pohadala dve letnje Skole, i to:

- Center of Applied Spectroscopy International Summer Schools 2014 HPLC
Application, u Mariboru 2014. godine, i
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Kandidatkinja je do sada objavila nekoliko nau¢nih radova iz svoje oblasti
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Odabrana poglavlja instrumentalne analize 9 7
Prenos toplote i energetska integracija 10 5
Zavrsni ispit 10 30
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1.3 Ocena podobnosti kandidata za rad na predloZenoj temi

Na osnovu biografskih podataka, studijskog programa na doktorskim studijama i
poloZenih ispita na doktorskim studijama, objavljenih i1 saopsStenih nau¢nih radova,
dosadasnjeg iskustva u istrazivanjima iz oblasti hemijskog inZenjerstva, Komisija ocenjuje
da kandidat ispunjava sve neophodne uslove za rad na predlozenoj temi.



2. PREDMET I CILJ ISTRAZIVANJA

Predmet istrazivanja doktorske disertacije je hemijski reakcioni proces koji
predstavlja jednu od klju¢nih tehnoloSkih faza u proizvodnji dizel goriva. ZavrSnom
katalitickom obradom u prisustvu vodonika frakcija srednjih destilata, koje obuhvataju
gasno ulje, lako ciklicno ulje i1 laka koker ulja, postizu se standardima zahtevane
karakteristike dizel goriva. Osim u procesima zavrSne obrade, kataliticka obrada
vodonikom se koristi 1 u drugim tehnoloskim varijantama prerade naftnih frakcija u cilju
proizvodnje motornih goriva, kao $to je proces direktne obrade vodonikom. Procesom
direktne obrade vodonikom obraduju se frakcije destilata sa atmosferske destilacije pre
konverzionog procesa katalitickog krekinga.

Tokom poslednje decenije standardi koji definiSu kvalitet i1 sastav dizel goriva su
znacajno izmenjeni i to prvenstveno zbog novih zahteva u cilju zastite zivotne sredine. Kao
posledica ovih promena u sastavu savremenog dizel goriva dozvoljava se ukupni sadrzaj
sumpora do 10 mg/kg (EN standard). Paralelno sa promenama kvaliteta dizel goriva,
definisanog vode¢im svetskim standardima (EN, ASTM, JIS), kao i odgovaraju¢im
nacionalnim standardom (SRPS), tokom poslednje decenije doslo je i do zna¢ajnog porasta
traznje za dizel gorivom kao posledice znacajnog napretka u tehnologiji dizel motora. Ove
promene su uslovile nove trendove u oblasti rafinerijske prerade nafte koji podrazumevaju
znacajnu upotrebu katalitickih procesa sa vodonikom (hidrokreking i hidrotriting). Jednu
od najvaznijih uloga u proizvodnji dizel goriva dobijenih iz sirove nafte ima proces obrade
vodonikom, koji se izvodi pod visokim pritiskom i uz prisustvo ¢vrstih katalizatora. U
ovom procesu (hidrotriting) sumporna jedinjenja prisutna u srednjim destilatima nafte
uklanjaju se reakcijom hidrodesulfurizacije na c¢vrstom katalizatoru, pri ¢emu kao
proizvodi reakcije nastaju vodonik sulfid i ugljovodonici [1-4]. Dominantu sirovinu u
ovom katalitickom procesu Cini frakcija gasnog ulja a u skorije vreme sve c¢eSée se u
tokove gasnog ulja dodaju i druge frakcije srednjih destilata, kao $to je lako cikli¢no ulje
[1-3]. Reakcije koje ¢ine osnovu ovog procesa su heterogeno katalizovane reakcije
hidrodesulfurizacije i1 hidrodearomatizacije, koje predstavljaju kompleksne reakcione
procese na povrsini katalizatora [5-9].

Ove hemijske reakcije odvijaju se u viSefaznom reakcionom sistemu i samim tim
ravnoteza faza i fenomeni prenosa mase igraju znacajnu ulogu u industrijskim reaktorima.
Takode, ovaj reakcioni proces podrazumeva postizanje konverzije reaktanata (sumpornih
organskih jedinjenja) iznad vrednosti od 99% tj. skoro potpunu konverziju. Ovako visoke
vrednosti konverzije u uslovima viSefaznih reakcionih sistema mogu predstavljati znacajan
problem u industrijskim uslovima te je stoga neophodna detaljna analiza i poznavanje svih
osnovnih fenomena ovako slozenih procesa, kao §to su: hemijska kinetika, ravnoteza faza,
prenos mase, prenos topote i1 fluidodinamika reaktora [4,10-16]. Vec¢ina do sada razvijenih
matematickih modela ovih procesa bila je veoma pojednostavljena i ovi modeli nisu
ukljucivali viSefaznost sistema kao ni detaljne kinetiC¢ke parametre svih reakcija koje se
odigravaju u procesu [4]. Detaljnom analizom fundamentalnih fenomena u visefaznim
industrijskim reaktorima za zavrSnui obradu dizel goriva [14], mogu se razviti precizniji
matematicki modeli ovih reaktora [12,13] koji ¢e omogufiti pozdanu simulaciju i
optimizaciju rada reaktora u industrijskim uslovima.

Ciljevi istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije su:

- ispitivanje uticaja termodinamicke ravnoteze pod uslovima poviSenog pritiska i

temperature na reakcije hidrodesulfurizacije mineralnih dizel frakcija;



- kineticka analiza reakcija hidrodesulfurizacije i u viSefaznim reaktorima i uticaj
prenosa mase;

- analiza raspodele reaktanata u ispitivanim viSefaznim sistemima i njen uticaj na
kinetiku reakcije i konverziju u reaktoru;

- ispitivanje uticaja  fluidodinamickih uslova na konverziju reakcija
hidrodesulfurizacije 1 hidrodearomatizacije u industrijskom viSefaznom
katalitickom reaktoru;

- definisanje matemati¢kog modela ovog viSefaznog reakcionog procesa koji
obuhvata hemijsku reakciju, ravnotezu faza, prenos mase i ovlazenost
kataliti¢kog sloja;

- simulacija i optimizacija procesa koriS¢enjem razvijenog matematickog modela
u opsegu parametara procesa koji su od interesa za industrijske uslove (odnos
frakcije gasnog ulja i frakcije lakog cikli¢nog ulja, odnos vodonika i frakcije
srednjih destilata, temperatura, pritisak i ¢istoca vodonika).

Fazna ravnoteza ovih sistema bife ispitivana koriS¢enjem postoje¢ih
eksperimentalnih podataka, kao i na osnovu podataka iz literature, i koriS¢enjem
programskih paketa Phase Eqilibria i UniSim. Na ovaj nacin ¢e biti izabrane optimalne
jedancine stanja za opis posmatranog sistema. Kineticki podaci ¢e biti dobijeni na osnovu
eksperimentalnih podataka kao i1 podataka koji postoje u literaturi. Detaljno ce se
analizirati uticaji prisustva viSe faza tokom reakcija kao 1 uticaj viSefaznog sastava na
konverziju reaktanata. Pri ovome ¢e se u analizu ukljuciti i uticaj prenosa mase na ove
reakcije 1 na ukupnu konverziju reaktanata. Matemati¢ki model katalitickog reaktora ce
¢initi jednaCine diferencijalnih bilansa hemijskih vrsta 1 toplote, kao i odgovarajuci
kineticki ~ izrazi za  reakcije = hidrodesulfurizacije = sumpornih  jedinjenja 1
hidrodearomatizacije aromatskih jedinjenja. Matematicki model ¢e se validirati
koriS¢enjem podataka iz literature i eksperimentalnih podataka podataka sa industrijskog
postrojenja. KoriS¢enjem razvijenih matematickih modela bi¢e izvedene simulacije
industrijskog procesa u cilju definisanja optimalnih parametara procesa.
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3. POLAZNE HIPOTEZE

Polazne hipoteze koje ¢e se koristiti u ovoj doktorskoj disertaciji rezultat su
prethodnih istrazivanja, eksperimenata i industrijskih testova. Dokazano je da konverzija
kod reakcija hidrodesulfurizacije i hidrodearomatizacije u cilju zavrSne obrade dizel goriva
znacajno zavisi od: molskog odnosa faza vodonika i srednjih destilata u reaktoru,
temperature, pritiska i medusobnog odnosa razli¢itih frakcija srednjih destilata. Na osnovu
do sada objavljenih rezultata moze se zakljuciti da su ovi reakcioni procesi viSefazni i da
zbog toga mogu biti znacajno limitirani uticajem prenosa mase na ukupnu brzinu procesa.
Takode, na osnovu ranije objavljenih rezultata koji su dobijeni koriS¢enjem matematickih
modela koji su zasnovani na konceptu ,,prividnih* ili ,,objedinjenih* kineti¢kih parametara,
moze se uocCiti da takav pristup ne daje dobre rezultate predvidanja konverzije u reaktoru,
kao ni dobra predvidanja uslova rada u kojima se mogu posti¢i znacajna ubrzanja ovih
reakcionih procesa. Uvecanje brzine procesa ima veliki znacaj u industrijskim uslovima
rada, a to je moguce predvideti primenom rigoroznijih i preciznijih matematic¢kih modela.

Zbog gore navedenih c{injenica i eksperimentalnih opaZanja u ovoj oblasti
istrazivanja, matematicki model ¢e koristiti deduktivni pristup koji ¢e biti zasnovan na
fundamentalnim zakonima odrZanja mase i energije. Polazne hipoteze na kojima su
zasnovana istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije su:



- industrijski kataliticki reaktor za obradu dizel goriva je adijabatski kataliticki
viSefazni reakcioni sistem u kome se odvija egzotermna hemijska reakcija §to
rezultuje  aksijalnim promenama ravnoteze para-tecnost, ovlazenosti
katalitiCkog sloja, ukupne efektivnosti katalizatora i konverzije sumpornih
jedinjenja;

- viSefazno stanje reakcionih fluida i raspodela reaktanata u fazama sistema mogu
znacajno uticati na konverziju reaktanata zbog uticaja fenomena prenosa mase;

- razvijanjem matematickog modela, koji u sebi ukljucuje postojanje fazne
ravnoteze koja se menja duz reaktora kao posledica odvijanja egzotermnih
reakcija, kao 1 uticaje prenosa mase, moguce je znacajno preciznije predvideti
konverziju sumpornih jedinjenja koriS¢enjem simulacija sa razvijenim
matematickim modelom,;

- simulacijom i analizom procesa mogu se detektovati optimalni opsezi radnih
parametara reaktora za zavr$nu obradu dizel frakcije vodonikom.

4. NAUCNE METODE ISTRAZIVANJA

Matematicki model koji ¢e biti razvijen u ovoj disertaciji je deterministi¢kog tipa i
bice rezultat slozene kineticke, termodinamicke, difuzione i numeric¢ke analize ispitivanog
reakcionog sistema. U radu ¢e biti kombinovani: detaljna analiza prethodno objavljenih
literaturnih podataka, teorijska analiza, eksperimentalna ispitivanja na industrijskom
postrojenju, termodinamicki opis sistema i analiza stvarne kinetike procesa.

Eksperimentalni podaci o konverziji su dobijeni na industrijskom postrojenju. Za
analiticku karakterizaciju reakcionih produkata i katalizatora bi¢e koris¢ene sledece
instrumentalne tehnike: adsorpcija azota, gasna hromatografija, gasna hromatografija —
masena spektroskopija, infracrvena spektroskopija i ostale analiticke tehnike koje se
koriste za karakterizaciju dizel goriva i naftnih derivata.

Termodinamicki podaci kao i fazna ravnoteza reakcionih sistema bice dobijeni
izraCunavanjem ravnoteze para-tecnost koriS¢enjem najpogodnije jednaCine stanja a
pomocu programskih paketa Phase Eqilibria i UniSim. Takode ¢e se koristiti i podaci koji
su dostupni u literaturi. Kineticki parametri za reakcije hidroobrade dizel frakcija bice
preuzeti iz literature.

Nakon analize ravnoteze faza, prenosa mase 1 stvarne kinetike za reakcije
hidrodesulfurizacije 1 hidrodearomatizacije, bife razvijeni odgovaraju¢i matematicki
modeli koje ¢e Ciniti diferencijalni bilansi mase i energije uz uklju¢ivanje relevantnih
termodinamickih, difuzionih i kinetickih parametara. Pri ovome ¢e se naroCita paznja
posvetiti efektivnoj ovlaZenosti u sistemu gas-tecno-¢vrsto, koja mozZe imati znacajan
uticaj na ukupnu konverziju u reaktoru. Model ¢e se realizovati koris¢enjem programskog
jezika FORTRAN 1 programskih paketa PolyMath 1 MatLab. Simulacijama kataliti¢kog
reaktora u definisanim opsezima radnih parametara ispitate se moguce konverzije
reaktanata kao i opsezi optimalnih parametara za izvodenje procesa.

5. OCEKIVANI NAUCNI DOPRINOS

Rezultatima istraZivanja u okviru ove doktorske disertacije bi¢e ostvaren sledec¢i
naucni doprinosi:



- opisivanje fazne ravnoteZe za sistem vodonik-metan-dizel frakcija;

- definisanje zone visokih konverzija i zone niskih konverzija reaktora za
kataliticko hidrogenovanje dizel frakcije koris¢enjem razvijenog matematickog
modela;

- analiza uticaja radnih parametara i ovlaZenosti sloja na konverziju u reaktoru za
kataliticko hidrogenovanje dizel frakcije;

- znafaj 1 moguénosti koriS¢enja visoko aromatskih frakcija teskih benzina i
srednjih destilata u cilju povecanja ukupne konverzije u reaktoru.

6. PLAN ISTRAZIVANJA I STRUKTURA RADA

Plan istrazivanja je koncipiran tako da se nakon pregleda stanja i podataka iz
literature u oblasti od interesa, izvedu eksperimentalna ispitivanja koja ¢e dopuniti podatke
neophodne za razvoj matematickog modela. Pri ovome se podrazumevaju dodatna
ispitivanja  prethodno izvedenih testova na industrijskom reaktoru (odredivanje
koncentracija sumpornih jedinjenja po klasama reaktivnosti) a koja obuhvataju i
karakterizaciju porozne strukture katalizatora. U ovom delu rada vaznu ulogu ima
ravnoteza faza za ispitivane reakcije na definisanim radnim uslovima, kao i njeno
opisivanje odgovaraju¢im jednacinama stanja.

Imaju¢i u vidu viSefaznu prirodu ovog katalitickog reaktora, formirace se
odgovarajuéi matematicki modeli koji ¢e biti validirani na osnovu postojecih
eksperimentalnih podataka sa industrijskog postrojenja 1 podataka iz literature.
Simulacijom kori§¢enjem razvijenih matemati¢kih modela analizirace se rad katalitiCkog
reaktora kao 1 oblasti optimalnih radnih uslova.

Plan izrade doktorske disertacije je sledece strukture:

- Pregled literature
- Teorijska analiza

= Reakcije katalitickog hidrogenovanja dizel frakcije,
hidrodesulfurizacija i hidrodearomatizacija
- Eksperimantalni deo
o Ravnoteza faza i jednaCine stanja
o Kinetika

= Kataliticka obrada dizel frakcije vodonikom
* Podaci sa industrijkog testa
= Karakterizacija porozne strukture koriS¢enog katalizatora
- Matematicki model katalitickog reaktora
o Postavke modela
o Parametri modela
o Validacija modela
- Simulacije i optimizacije koriS¢enjem razvijenih matematickih modela
o Poredenje podataka dobijenih simulacijom sa podacima iz literature
o Definisanje optimalnih opsega procesnih parametara
o Histerezis konverzije u trofaznom katalitickom reaktoru



7. ZAKLJUCAK I PREDLOG

Na iznetih podataka Komisija smatra da je tema doktorske disertacije

»Matematicko modelovanje katalitiCkog reaktora za zavrSnu obradu
frakcija srednjih destilata nafte u prisustvu vodonika*

koju je predlozila Ivana Mijatovi¢ dipl.inZ. nau¢no zasnovana i predlaze Nastavno-
nau¢nom vecu Tehnolosko-metalur§kog fakulteta da je prihvati. Za mentora se predlaze dr
Aleksandar Orlovi¢, redovni profesor Tehnolosko-metalurskog fakulteta Univerziteta u
Beogradu. Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije pripadaju naucnoj oblasti
Tehnolosko inZenjerstvo - hemijsko inzenjerstvo, za koju je TehnoloSko-metalurski
fakultet Univerziteta u Beogradu mati¢na ustanova.
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