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Chemia i katalizatory procesu gtebokiego hydroodsiarczania

W artykule przedstawiono zagadnienia zwigzane ze zrozumieniem mechanizmu katalitycznego procesu glebokiego hy-
droodsiarczania (HDS). Omoéwiono rodzaje zwigzkow siarki wystepujacych w surowcach naftowych oraz ich reaktyw-
nos¢ w aspekcie drugiego stopnia hydrorafinacji. Opisano typy katalizatorow procesu HDS oraz przedstawiono zagadnie-
nia zwigzane z wykorzystaniem nowych katalizatoréw (niesiarczkowych) majacych potencjalne zastosowanie w drugim
(gtebokim) stopniu hydrorafinacji.

Stowa kluczowe: hydroodsiarczanie (HDS), hydrorafinacja, reaktywnos$¢ zwiazkow siarki, karbazol, dibenzotiofen (DBT),
4,6-dimetylodibenzotiofen (4,6-DMDBT).

Chemistry and catalysts of deep hydrodesulfurization process

The paper presents issues related to the understanding of the catalytic mechanism of the deep hydrodesulphurization process
(HDS). The types of sulfur compounds present in petroleum products and their reactivity in terms of the second degree of
hydrotreatment are discussed. The types of catalysts for the HDS process were described and the issues related to the use
of new (non-sulfide) catalysts which have potential application in the second (deep) hydrotreatment are presented.

Key words: hydrodesulfurization (HDS), hydrotreating, reactivity of sulphur compounds, carbazole, dibenzothiophene
(DBT), 4,6-dimethyldibenzothiophene (4,6-DMDBT).

Wstep

Zaostrzanie przepisoOw dotyczacych ochrony srodowiska
1 zwigzane z tym coraz bardziej restrykcyjne ograniczanie
zawartoSci siarki (emisja SO,) w produkowanych paliwach
zmusza przemyst rafineryjny do systematycznego uspraw-
nienia proces6w hydroodsiarczania, stosowanych od prze-

szto szes¢dziesieciu lat. W 2009 roku dopuszczalna zawar-
tos¢ siarki dla olejéw napedowych zostata obnizona z 50 ppm
do 10 ppm [12, 38]. W przysztosci przewiduje si¢ wprowa-
dzenie dopuszczalnego poziomu siarki ponizej 1 ppm wa-
gowego [1, 27, 30].

Typy heterocyklicznych zwigzkéw siarki wystepujacych w surowcach naftowych

Siarka w ropie naftowej wystepuje w postaci merkaptandw,
siarczkow i disiarczkow (w lekkich frakcjach naftowych) jako
tiofeny, benzotiofeny, dibenzotiofeny i ich alkilowe pochodne
oraz w postaci zwiagzkow z wigksza liczba pierscieni aroma-
tycznych [11, 28, 35] w wyzej wrzacych frakcjach. Najwiek-
szg zawarto$¢ siarki w wysoko wrzacych frakcjach stanowig
zwigzki zawierajace dwa pier§cienie aromatyczne — gtownie
pochodne dibenzotiofenu (DBT), ktorego struktur¢ wraz z nu-
meracja atomow wegla przedstawiono na rysunku 1.

Przyktadowe struktury zwigzkow siarki przedstawiono
na rysunku 2.
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Rys. 1. Struktura i numeracja atomow wegla
w czasteczce dibenzotiofenu (DBT)
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Rys. 2. Zwigzki siarki wystepujace w frakcjach ropy naftowej

Szczegotowe badania analityczne pozwolity na identyfika-
cje wigcej niz jedno- czy dwualkilowych pochodnych DBT, ta-
kich jak np. 3,4,6-trimetylo-8-etylodibenzotiofen [23]. Ponad-
to wigkszo$¢ pochodnych DBT zindefikowano jako etylowe,
izopropylowe czy tez izobutylowe pochodne gltéwnie w po-
zycjach 416 [36]. Z dostgpnych danych literaturowych [31]
wynika, ze zwigzki siarki obecne w surowych olejach dieslow-
skich mozna podzieli¢ zasadniczo na dwie grupy. Pierwszg gru-
pe stanowig pochodne alkilowe benzotiofenu (BT) zawierajace

KI

benzo(b)nafto(2,3-d)tiofen

1+7 atomow wegla w podstawnikach, a drugg pochod-
ne DBT posiadajace 1+5 atomow wegla jako podstaw-
niki. Alkilowe pochodne BT gromadzg si¢ gléwnie
w frakcjach wrzacych ponizej 300°C, a pochodne DBT
— w frakcjach wrzacych powyzej 300°C. Frakcje o za-
kresie wrzenia 300+340°C zawieraja wysokie stgzenia
C, i C, pochodnych DBT razem z C, i C¢ — pochodny-
mi BT [31]. Konwencjonalnym procesom hydrorafina-
cji poddawane sg frakcje destylacyjne posiadajace od 1
do 2% siarki. Biorac pod uwage warunki prowadzenia
procesu (temperatura, cisnienie wodoru, czas kontaktu),
zwiazki siarki podzielono na dwie grupy: pierwsza to
tzw. ,,siarka tatwa” (usuwana w tagodnych warunkach
procesu), zawierajaca zwigzki niecaromatyczne siarki
(merkaptany, siarczki, disiarczki), tiofen i jego pochod-
ne, benzotiofen i jego pochodne; druga to tzw. ,,siarka
trudna” (0,2+0,3%) (jej usunigcie wymaga ostrzejszych
warunkow) wceigz obecna w dieslowskich frakcjach po kon-
wencjonalnym procesie HDS, ktorg stanowig réznego rodza-
ju gtéwnie alkilowe pochodne DBT, szczegdlnie te zawiera-
jace podstawniki alkilowe w pozycjach 4 1 6 [36]. Z punktu
widzenia badan aktywno$ci katalizatorow w aspekcie glebo-
kiej hydrorafinacji autorzy prac skupiaja si¢ gtéwnie na ana-
lizie HDS 4,6-DMDBT — jako modelowego najbardziej re-
prezentatywnego przedstawiciela stabo reaktywnych w pro-
cesie HDS zwigzkow siarki.

Reaktywnos¢ zwigzkow siarki — przeszkody steryczne

Reaktywno$¢ cyklicznych zwigzkdw siarki maleje wraz
ze wzrostem liczby pier§cieni w czasteczce: tiofeny > benzo-
tiofeny > dibenzotiofeny > alkilowe pochodne dibenzotiofe-
nu. Zawarto$¢ tych ostatnich we frakcjach olejowych ogra-
nicza mozliwos$¢ obnizenia koncentracji siarki w tych pali-
wach do wymaganego poziomu. Usunigcie niereaktywnych
w procesach alkilowych pochodnych dibenzotiofenu wy-
maga jednak istotnej zmiany warunkow prowadzenia pro-
cesu, jak rowniez zmiany wiasciwosci stosowanych katali-
zatorow [5, 6]. Proces glebokiego hydroodsiarczania polega
na usuwaniu siarki gtéwnie z poliaromatycznych zwiazkow
typu dibenzotiofenu (DBT) i jego alkilowych pochodnych,
niereaktywnych, a zatem nieusuwalnych w warunkach kon-
wencjonalnych [6], czyli w pierwszym stopniu hydrorafinacji.

Katalityczne hydroodsiarczanie 4,6-DMDBT (po utwo-
rzeniu posredniej zaadsorbowanej dwuwodoropochodnej)
moze przebiegaé poprzez bezposrednig hydrogenolizg wia-
zania C-S, prowadzaca do powstania 3,3’-dimetylobifenylu
lub przez uwodornienie jednego z pierscieni benzenowych,
a nastgpnie hydrogenoliz¢ wigzania C-S w produkcie posred-
nim prowadzaca do utworzenia 3-(3’-metylocykloheksylo)
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toluenu. Przebieg reakcji hydroodsiarczania 4,6-DMDBT
przedstawiono na rysunku 3.

Do niedawna uwazano, ze powodem niskiej reaktywnosci
4,6-DMDBT jest niski stopien adsorpcji czasteczki zwigzku na
centrach aktywnych katalizatora. Wyniki badan wykazaty, ze
ciepla adsorpcji DBT oraz 4,6-DMDBT na powierzchni kata-
lizatora NiMo/AlO; s3 poréwnywalne i wynosza odpowied-
nio: 11 kcal/mol i 15 kcal/mol [13]. Inne wyniki badan [36]
dowiodly, ze state rownowagi adsorpcji DBT, 2,8-DMDBT
1 4,6-DMDBT sg praktycznie takie same, pomimo rézni-
cy reaktywnosci tych zwiazkéw. Powyzsze wyniki sugeru-
ja, ze badane zwigzki prawdopodobnie adsorbujg si¢ przez
7 elektrony uktadu aromatycznego. A zatem réznice w reak-
tywnos$ci nie mogg by¢ thumaczone czynnikami zwigzanymi
z adsorpcja na powierzchni katalizatora. Biorgc pod uwage
otrzymane rezultaty, nalezy stwierdzi¢, ze niemozliwa jest
adsorpcja poprzez bezposrednie oddziatywanie atomu siar-
ki dla alkilowych pochodnych DBT, a zatem dominuje ad-
sorpcja ptaska. Nizsza reaktywno$¢ 4-MDBT i1 4,6-DMDBT
jest thumaczona przeszkodami przestrzennymi spowodo-
wanymi obecnoscig grup metylowych w pozycjach 4 i 6.
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Rys. 3. Ogolny schemat przemian 4,6-DMDBT,;
DDS — $ciezka bezposredniego odsiarczania,
HYD - $ciezka poprzez uwodornienie; R — grupa CH, [4]

Z drugiej strony wyzsza reaktywnos¢ 2,8-DMDBT wyjasnia-
na jest tatwiejszym i szybszym tworzeniem si¢ czg¢Sciowo
uwodornionych zwigzkéw posrednich spowodowanych do-
norowym efektem grup metylowych — podstawniki alkilowe
zwickszaja gestos¢ elektronowa pierscienia aromatycznego
[31, 36]. Zostato to przedstawione w tablicy 1 i na rysunku 4.
Dane w tablicy 1 pokazuja wzgledng reaktywno$¢ pochod-
nych DBT, co ewidentnie wskazuje, ze potozenie podstaw-
nikow alkilowych w pierscieniach aromatycznych w istotny
sposob wplywa na reaktywnos¢ czasteczki zwigzku.

Tablica 1. Wzglgdna reaktywno$é pochodnych
alkilowych DBT [5]

Potozenie podstawnika | DBT | 4-MDBT | 4,6-DMDBT
Aktywnos¢ wzgledna 1,00 0,43 0,17
Potozenie podstawnika | DBT | 2-MDBT | 2,8-DMDBT
Aktywnos¢ wzgledna 1,00 1,50 1,97

Zaréwno DBT, jak i1 4,6-DMDBT moga adsorbowac si¢ na
powierzchni katalizatora poprzez adsorpcj¢ ptaska lub z wy-
korzystaniem adsorpcji poprzez atom siarki. Roznica wynika
z malego stopnia adsorpcji koordynacyjnej poprzez hetero-
atom siarki. Uniemozliwiona adsorpcja alkilowych pochod-
nych DBT zwigzku na centrum aktywnym poprzez hetero-
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Rys. 4. Klasyfikacja zwigzkow siarki ze wzgledu na ich
reaktywno$¢ w procesie hydroodsiarczania [14]

atom S powoduje zatem, ze mechanizm przemian chemicz-
nych tego typu zwigzkow (alkilowych pochodnych DBT) za-
chodzi na drodze uwodornienia. Pozwala to na zmian¢ kon-
formacji czgSciowo uwodornionej czasteczki 4,6-DMDBT,
zwigkszajac w ten sposob dostep do heteroatomu i umozliwia-
jac dzieki temu fatwg ekstrakcje atomu siarki z tak otrzymanej
wodoropochodnej czasteczki zwigzku siarki — rysunek 5 [7].
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Rys. 5. Zmiana konformacji 4,6-DMDBT (ptaska) po
uwodornieniu do 4,6-dimetylotetrahydrodibenzotiofenu [7]

Istotng role w tym procesie odgrywaja etylowe, izopro-
pylowe i izobutylowe pochodne DBT. Wielko$¢ samego
podstawnika (w pozycji 4,6) rowniez wptywa na ich reak-
tywnos¢ — wzrost dhugo$ci tancucha zmniejsza reaktywnosé
zwigzku, pomimo jednakowej adsorpcji na centrach aktyw-
nych katalizatora — poprzez elektrony 7 jednego z pierscie-
ni aromatycznych [25].

Jak wspomniano, dtugos¢ podstawnika alkilowego w po-
zycjach 4 oraz 4 1 6 moze decydowac o reaktywnosci takiej
czasteczki, w zwigzku z tym na przyktad 4,6-dipropylodiben-
zotiofen jest siedmiokrotnie mniej reaktywny niz czastecz-
ka 4,6-DMDBT. A zatem alkilowa pochodna DBT ulega je-
dynie procesowi odsiarczania na drodze uwodornienia. Wo-
bec tego dla niepodstawionego DBT bardziej uprzywilejo-
wana jest droga bezposredniego odsiarczenia (DDS), nato-
miast dla alkilowych pochodnych DBT zjawisko to zacho-
dzi w procesie poprzez uwodornienie (HYD).

Mijoin i wspotpracownicy [24] wykazali, ze czynnika-
mi wptywajacymi na kierunek reakcji (§ciezka DDS versus
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Sciezka HYD), jak i na aktywno$¢ katalizatoréw siarczko-

wych sa:

» zasadowo$¢ anionowa sgsiadujgcych wakancji 1 kwa-
sowo$¢ grup SH powstalych w wyniku heterolityczne-
go rozpadu H, na parze centréw wakancja—anion siarki,

» dostepnos¢ i reaktywno$¢é wodoru zwigzanego z centra-
mi katalitycznymi,

» przeszkody przestrzenne wystepujace
w czasteczce zwigzku siarki.
Roéwniez istotnym faktem koniecz-

nym do uwzglednienia w badaniach prze-

mian alkilopochodnych jest obecno$¢

w surowcu weglowodorow poliaroma-

tycznych i zwigzkdéw azotu, ktore wyka-

zuja konkurencyjng adsorpcj¢ na centrach
aktywnych katalizatora. W rzeczywisto-
$ci proces hydroodsiarczania nie przebie- , ‘
ga samodzielnie. Towarzysza mu zacho-
dzace réwnolegle reakcje hydroodazoto-
wania (HDN) i hydroodtlenienia (HDO)

lub ich dealkilacje, eliminujac w ten sposob efekt przeszkod
przestrzennych. Jednakze w dalszym ciggu faza aktywna jest
faza siarczkowa CoMoS, NiMoS czy Co(Ni)WS.

Ogolng klasyfikacje katalizatorow, przedstawiong powyzej
w aspekcie glebokiego hydroodsiarczenia 4,6-dimetylodiben-
zotiofenu (4,6-DMDBT) jako zwiazku modelowego, zaprezen-
towano na podstawie danych literaturowych na rysunku 6 [2].

| Katalizatory HDS |

CHs CHs|

4,6-DMDBT

Co(Ni)-Mo(W)
osadzone na no$niku ‘

nosniki tlenkowe

Nowe

wegliki,

zwigzkow azotu i tlenu obecnych w su-

e bazujace na
no$niki nietlenkowe azotki, metalach
fosforki, szlachetnych
— borki PtSn

rowcu. Ponadto zachodzg reakcje uwo- v-ALO; zeolity — y-ALO, inne no$niki zeolity nos$niki

fani ; H o i + + tlenkowe + weglowe
dornienia. Zwigzki azotu wptywaja inhi- 1-ALO, inne nosniki i nodniki (7
bitujaco na proces HDS [10]. Inhibituja tlenkowe  y-ALO;  mezoporowate

one silniej proces uwodornienia niz bez-
posredniego odsiarczenia (DDS) DBT.
Podobne zjawiska zaobserwowano dla 4,6-DMDBT [16],
z tym, ze inhibitujacy efekt zwigzkow azotu jest silniejszy.
Wigze si¢ to z faktem, ze hydroodsiarczanie alkilowych po-
chodnych DBT (zachodzace gtownie przez uwodornienie)
1 hydroodazotowanie zwigzkow azotu (zachodzace rowniez
glownie przez uwodornienie) majg miejsce na tych samych
centrach aktywnych katalizatora [39]. Ten sam wplyw wy-
kazuja weglowodory poliaromatyczne, inhibitujac uwodor-
nienie 4,6-DMDBT [15].

Przedstawiony szczegdtowo proces HDS alkilowych po-
chodnych DBT wskazuje wyraznie na istniejgce roznice w re-
aktywnosci pomiedzy DBT a jego alkilowymi pochodnymi
w warunkach konwencjonalnego procesu HDS.

W chwili obecnej, w odniesieniu do procesu glebokiej
hydrorafinacji, najdoktadniej przebadang grupe katalizato-
row stanowig siarczkowe katalizatory Co(Ni)-Mo(W) osa-
dzone na réznego typu nosnikach, takich jak: tlenek glinu,
mieszanina zeolitéw z tlenkiem glinowym oraz inne nos$ni-
ki dwusktadnikowe, zeolity 1 zwigzki mezoporowate, a tak-
ze wegle aktywne. Dotychczasowe wysitki zmierzaty gtow-
nie do zmiany kwasowosci uktadu katalitycznego — wpty-
wajacej na migracje grup alkilowych z pozycji 4 1 6 w inne
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Rys. 6. Klasyfikacja stosowanych katalizatorow w procesie gtebokiej hydrorafinacji

Przedstawione powyzej aspekty zwigzane z trudnoscia-
mi hydrorafinacji alkilowych pochodnych DBT zmuszaja do
poszukiwania nowych katalizator6w o aktywnosci pozwala-
jacej na zrealizowanie procesu z zadowalajacym rezultatem.
Omowione problemy powoduja koniecznos¢ poszukiwania
nowych materiatow katalitycznych, nosnika i fazy aktyw-
nej, ktére w przysztosci mogtyby si¢ sta¢ materialami wyj-
sciowymi do otrzymania i syntezy nowych, bardziej aktyw-
nych katalizatorow hydrorafinacji. Istnieje duza grupa ma-
teriatlow bedacych potencjalnymi niesiarczkowymi katali-
zatorami glebokiej hydrorafinacji, do ktorej naleza: wegliki
[9, 19, 21, 22, 32-34], fosforki [8, 26, 29, 37] oraz ostatnio
rowniez borki metali przejSciowych [17, 18]. Materialy te to
tzw. ,,ceramika beztlenowa” oraz katalizatory oparte na me-
talach szlachetnych, np. uktady bimetaliczne PtSn [20]. Po-
szukiwania 1 wybor do badan nowych uktadéw katalitycz-
nych podyktowany byt dwiema przestankami, a mianowicie:
* ich wysoka aktywnoS$cig uwodorniajacg, ktora jest wska-
zana w reakcjach glebokiej hydrorafinacji,
* ich odpornos$cig na zatrucie siarka powodujaca zazwy-
czaj dezaktywacj¢ klasycznych katalizatorow w reakcji
uwodornienia.



Podsumowanie

Niesiarczkowe katalizatory — wegliki molibdenu 1 wolfra-
mu, borek niklu i katalizatory PtSn, stanowigce obiekt inten-
sywnych badan, charakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwoSciami
hydrorafinacyjnymi w reakcjach HDS i HDN. Przeprowadzo-
ne w badaniach reakcje wykazaty, ze mechanizm przemian ta-
kich zwigzkow siarki jak DBT, 4,6-DMDBT i karbazolu jest
praktycznie taki sam. Kierunki zachodzacych przemian obu
reakcji byly takie same jak na katalizatorach siarczkowych,
jednakze z wickszg wydajnoscig produktéw hydroodsiarcza-
nia czy hydroodazotowania. Wzmocnienie wlasciwosci meta-
licznych odpowiedzialnych za uwodornienie, jak i hydrogeno-
lize wigzan C-N 1 C-S wydaje si¢ by¢ wlasciwym kierunkiem
rozwoju katalizatorow II stopnia hydrorafinacji — deep HDS.

Prowadzone badania wykazaly znaczaca odporno$¢ badanych
uktadow katalitycznych na obecno$¢ siarki, jak rowniez moz-
liwos¢ zastosowania ich jako ,,sktadnikow fazy aktywnej” no-
wych uktadow katalitycznych 11 stopnia hydrorafinacji. Za-
tem opracowanie katalizatoréw o silnych wtasciwosciach me-
talicznych (uwodorniajacych), a jednoczes$nie odpornych na
obecnos$¢ siarki (co zostato pokazane w cytowanych pracach
[9, 1722, 32-34]) wydaje si¢ by¢ whasciwym kierunkiem roz-
woju niesiarczkowych katalizatorow I stopnia hydrorafinacji,
jak rowniez katalizatoréw reakcji uwodornienia, celem elimi-
nacji siarki. W przysztosci badania nowych katalizatorow beda
zintensyfikowane w kierunku procesu hydroodtlenienia (HDO),
szczegolnie pod katem hydrorafinacji biopaliw [3].

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 9, s. 685-690, DOI: 10.18668/NG.2017.09.08
Artykut nadestano do Redakcji 28.06.2017 r. Zatwierdzono do druku 02.08.2017 r.
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