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GAZOLAJPARLATOK KATALITIKUS KENTELENITESENEK VIZSGALATA
VARGA ZOLTAN

VESZPREMI EGYETEM, ASVANYOLAJ- ES SZENTECHNOLOGIAI TANSZEK,
VESZPREM 8201, Pf. 158.

KIVONAT

A szerz6 a dolgozatban ismerteti a gdzolajok mély kéntelenitésének sziikségességét €s
jelentdségét. Bemutatja a gdzolajok jellemzd kénvegyiilet-Osszetételét, a kéntelenités
katalizdtorait és ipari megvaldsitasat. Osszefoglalja az egyedi kénvegyiiletek kiilonbozd
olddszerekben és ipari alapanyagokban végzett kéntelenitésének folyamatait, tovabba a teljes
kéntartalomra vonatkoz6 atalakulds sebességére végzett vizsgélatokat.

Tanulmédnyozta kiillonbozé 0Osszetételli nagy kéntartalmd gdzolajok egylépéses
kéntelenitését NiMo/Al,O3 katalizdtoron. Meghatdrozta a vizsgalt gdzolajok kénvegyiilet-
eloszldsat, tovabba vizsgilta az alapanyagok jellemzdi és a kéntelenités folyamata kozti
Osszefiiggéseket. Vizsgalta célirdnyosan kivélasztott egyedi kénvegyiiletek (DBT, 4 M-DBT,
4,6 DM-DBT és 4,6 DE-DBT) datalakuldsit ipari alapanyagban a mély kéntelenités
koriilményei kozott. A meghatdrozott elsérendii sebességi allandok alapjan a vegyiiletek
reaktivitisa a DBT>4 M-DBT>4,6 DE-DBT=4,6 DM-DBT sorrendben csokkent, amely azt
mutatta, hogy a kénatom mellett két alkilcsoportot tartalmazé vegyiiletek reaktivitidsa a
legkisebb, tovdbbd az gyakorlatilag fiiggetlen az alkillinc hosszat6l. Bemutatta, hogy a
nitrogéntavolitds és a mély kéntelenités kedvezd miiveleti paraméter-tartoménya egybe esik,
mig az aromdstelitésé, kiilondsen a tobbgylirisoké nem. A gdzolajok nagymértékii
aromdstartalom-csokkentésére kétlépéses eljardst javasolt.

A részlegesen kéntelenitett gdzolajokkal eltéré Pt/Pd tartalmud PtPd/USY katalizatorokon
végzett kisérletek alapjan megdallapitotta, hogy a kéntelenités, a nitrogéneltavolitds és
aromastelités kedvez6 Pt/Pd ardnya nem esik egybe. Bemutatta, hogy az alapanyagok kén-, de
kiilonosen nitrogéntartalma jelentdsen befolyasolta a katalizatorok aktivitasat. A PtPd/USY,
PtPd/SiO,-Al,05 és PtPd/Al,O; katalizatorokon végzett gazolaj hidrogénezési kisérletek
alapjan megallapitotta, hogy a vizsgalt katalizatorok koziil a PtPd/USY mutatta a legnagyobb
kéntelenité és aromadstelitd aktivitast, tovabba ennek a katalizdtornak volt a legnagyobb a
kéntlirése.

Szamitdsokkal igazolta, hogy a kis kéntartalmu €s csokkentett aroméstartalmud gdzolajok
alkalmazasaval a szénhidrogén, de kiilondsen a részecske emisszid jelentdsen csokkenthetd,
mig a kibocsdtott szénmonoxid és nitrogén-oxidok mennyisége gyakorlatilag véltozatlan

marad.



INVESTIGATION OF CATALYTIC HYDRODESULPHURIZATION OF GAS OILS
ZOLTAN VARGA

UNIVERSITY OF VESZPREM, DEPARTMENT OF HYDROCARBON AND COAL
PROCESSING, VESZPREM, H-8201, P.O. BOX 158, HUNGARY

ABSTRACT

The desulphurization of gas oils has greater and greater importance because of
environmental and health problems and in recent years for keeping the efficiency of the
modern exhaust gas treating systems of vehicles.

The dissertation investigates the deep hydrodesulphurization of gas oils both in single
stage as well as in two-stage processes. The single stage hydrodesulphurization of gas oils of
high sulphur, nitrogen and aromatic content was carried out on a NiMo/Al,O3 catalyst. The
distribution of sulphur compounds in gas oils was determined. The effects of the properties of
gas oils on hydrodesulphurization were investigated. Desulphurization of selected sulphur
compounds (e.g. DBT, 4 M-DBT, 4,6 DM-DBT and 4,6 DE-DBT) of gas oils at industrially
relevant process conditions was studied, too. On the basis of first order rate constants the
reactivities of sulphur compounds decreased in the following order: DBT > 4 M-DBT > 4,6
DE-DBT = 4,6 DM-DBT. Denitrogenation and the reduction of aromatic content of gas oils
taking place along with desulphurization were also investigated. It was found that the
advantageous process parameters of deep desulphurization and denitrogenation coincided,
while in case of aromatic content reduction, especially for the polyaromatics, they did not.
Estimated exhaust gas emissions confirmed that the exhaust gas emission can be significantly
decreased with the application of the hydrotreated products.

Results of hydrotreating experiments of partially desulphurized gas oils carried out on
PtPd/USY catalysts having various Pt/Pd ratios showed that the advantageous Pt/Pd ratio of
desulphurization, denitrogenation and aromatic saturation did not coincide. Adverse effect of
the sulphur and especially of nitrogen contents of the gas oils on the activity of catalysts was
observed. It was found that among the investigated PtPd/USY, PtPd/SiO;-Al,O3 and
PtPd/AL,O; catalysts the PtPd/USY provided the highest hydrodearomatization and

hydrodesulphurization activities and sulphur tolerance.
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UNTERSUCHUNG DER KATALYTISCHEN ENTSCHWEFELUNG VON
GASOLDESTILLATEN

ZOLTAN VARGA

UNIVERSITAT VESZPREM, LEHRSTUHL FUR MINERALOL- UND
KOHLVERARBEITUNG, VESZPREM, H-8201, PF.: 158, UNGARN

AUSZUG

Die Entschwefelung von Gasolen hat immer grossere Bedeutung wegen Umwelt- und
Gesundheitsschutz und in den letzten Jahren wegen der Aufrechthaltung der Aktivitidt der
Abgasnachbehandlungskatalisatoren.

In der Dissertation wurde die ein- und zweistufige Entschwefelung der Gasole untersucht. Im
Laufe der einstufigen Entschwefelung, die mit Gasolen mit verschiedener Zusammensetzung und
verschiedenen Schwefelgehalt tiber NiMo/Al,O; Katalysator durchgefiihrt wurden. Es wurde die
Verteilung von Schwefelverbindungenen Gasolen, weiterhin di Zusammenhénge zwischen den
Qualititsmermalen (Eigenschaften) und den technologischen Parametern bestimmt. Es wurde
weiterhin die Umbildung einiger ausgewihlten Schwefelverbindungen (als DBT, 4 M-DBT, 4,6 DM-
DBT und 4,6 DE-DBT) in untersuchten Gasdlen unter industriellen Bedingungen untersucht. Auf
Grund der bestimmten erstrangigen Geschwindigkeitskonstanten wurde die relative Reaktivitdt der
Verbindungen in der DBT > 4 M-DBT > 4,6 DE-DBT = 4,6 DM-DBT Reihe abgeleitet. Sowohl die
neben der Entschwefelung abspielende Stickstoffentfernung(erniedrigung) als auch die
Aromatengesittigung wurden untersucht. Es wurde festgestellt, dass die giinstigen technologischen
Parameterkombinationen der Stickstoffentfernung und der tiefen Entschwefelung zusammenfallen,
wihrend die der Aromatengesittigung, besonders die der mehrzyklischen nicht. Es wurde mit
emissionbewertender Rechnung bestimmt, dass die Abgasemissionen mit der Verwendung der
gewonnenen Produkten bedeutend abgenommen werden kann.

Auf Grund der Ergebnissen von Experimenten, die mit teilweise entschwefelten Gasolen iiber
PtPd/USY Katalysatoren mit verschiedenen Pt/Pd Verhiltnissen durchgefiihrt wurde, wurde
festgelegt, dass das giinstige Pt/Pd Verhiltnis der Entschwefelung, der Stickstoffentfernung und der
Aromatengesittigung nicht zusammenfillt. Es wurde festgestellt, dass die Aktivitit dieses
Katalysators von dem Schwefel-, aber besonders dem Stickstoffgehalt der Grundstoffe bedeutend
abgehingt war. Auf Grund von Versuchergebnissen anderen das Gasol iiber PtPd/USY, PtPd/SiO,-
Al,O5 und PtPd/Al,O; Katalysatoren hydriert wurde, wurde festgestellt, dass der PtPd/USY die groBte
Entschwefelung- und Aromatengesittigungaktivitit unter den untersuchten Katalysatoren gezeigt hat,

weiterhin hatte dieser Katalysator hatte die grofite Schwefeltoleranz.

il
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v
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BEVEZETES

A Fold 0Osszes régidjaban folyamatosan szigorodnak a gépjarmiivek kipufogdgaz
emisszidira vonatkozd eldirdsok. Ezek kielégitése csak a motorhajtéanyagok mindségének
folyamatos javitisdval, a motorkonstrukciok és a kipufogdgaz-kezel6 rendszerek
fejlesztésével lehetséges. A  motorhajtéanyagok, ezen belil a dizelgdzolajok
mindségjavitisinak a legfontosabb paramétere azok legfeljebb megengedett kéntartalma.
Jelenleg a dizelgazolajok megengedhetd legnagyobb kéntartalma 50 mg/kg, tovabba
megfeleld teriileti eloszlasban a legfeljebb 10 mg/kg kéntartalmu terméket is elérhetové kell
tenni, mig 2009-td1 ez az érték egységesen 10 mg/kg lesz.

A kéntartalom ilyen jelents mértékii csokkentése intenziv kutatd-fejlesztd tevékenységet
inditott el a kdolajiparban. A kéntartalomra vonatkozé eldirdsok teljesitése azonban csak a
katalizatorok aktivitdsdnak novelésével, a jobb gaz/folyadék elosztéast biztositd reaktorelemek
fejlesztésével, tovabbad nem utolsé sorban a miiveleti paraméterek (homérséklet, nyomads,
folyadékterhelés stb.) és az alapanyagok mindségi jellemzdi  (kéntartalom,
kénvegyiileteloszlds, nitrogéntartalom, aromdstartalom stb.) kozotti  optimalizéldssal
sikeriilhet.

A szakirodalomban szdmos kozlemény foglalkozik a kéntelenités katalizatorainak
vizsgédlataval, a gazolajokban 1év0é kénvegyiiletek - elsOsorban a dibenzotiofén és alkil-
szarmazékai - atalakuldasanak vizsgédlataval. Viszonylag kevés kozlemény foglalkozik azonban
ezen kénvegyiiletek ipari alapanyagokban, a mély kéntelenités miiveleti paraméterei kozott
torténd atalakuldsaval, tovdbbd, a gdzolajok heterociklusos kénvegyiilet-tartalmanak és azok
megoszldsdnak a kéntelenités folyamatara gyakorolt hatdsdval.

Jelen kutatémunkam célja volt, kiilonb6z6 koolajokbdl szarmazo, igy eltérd kénvegyiilet-
Osszetételll gazolajparlatok kéntelenitésének vizsgdlata. Annak megdllapitdsa, hogy a
gazolajok kénvegyiilet-osszetétele hogyan befolyasolja a kéntelenités folyamatat. Tovabba a
célirdnyosan kivdlasztott alapanyagban 1év0 dibenzotiofén, monoalkil- és dialkil-
dibenzotiofének 4talakuldsdnak vizsgdlata az iparihoz hasonlé kéntelenitési koriilmények
kozott. Ezen kiviil annak a vizsgalat, hogy az alapanyagok Osszetétele hogyan befolyésolja az
egy-, illetve kétlépéses kéntelenités sikerességét, termékeinek jellemzoit. Tovabba annak
meghatarozasa, hogy a kéntelenités a nyert termékek mely tulajdonsagait befolyasolja kedvezd

(pl. emisszi6 csokkenése), illetve kedvezdtlen (pl. kendképesség romldsa) irdnyban.



1. IRODALMI OSSZEFOGLALO

Doktori  értekezésem irodalmi részében Osszefoglaltam a heteroatom- és
aromastartalom-csokkentés  jelentOségét, a gazolajok kéntartalmat ad6 jellemzo
kénvegyiileteket, a kéntelenités katalizatorait. Tovabba az egyedi kénvegyiiletekkel végzett
kéntelenitési vizsgdlatokat, a kéntelenités brutté folyamatdnak vizsgélatit és a kéntelenités

ipari megvaldsitasat.

1.1. A heteroatom-eltavolitas és aromastartalom-csokkentés jelentosége

A Diesel-motorok legalkalmasabb és leggazdasdgosabb hajtdanyaga még napjainkban is a
kdolaj alapon gydartott dizelgézolaj. A dizelgépjarmiivek elterjedése, a humdanbioldgiai és
kornyezetvédelmi eldirdsok, a hajtéanyagok fejlesztése és a gazdasdgossdg arra 0sztonodzte az
autdgyartokat, hogy fejlesszék a Diesel-motorokat. A korszerii motorokat csak jo mindségii
hajtéanyagokkal szabad mikodtetni, illetve a jé mindségli hajtéanyagokat korszeri
motorokban célszeru felhasznalni [1-6].

A dizelgizolajokkal szemben tdmasztott mennyiségi igények és mindségi kovetelmények
a kezdeti felhaszndldstl kezdve éllandéan néttek. Napjainkban a motorhajtéanyagokra
vonatkozé mindségi kovetelményekben és a fejlesztés irdnyaiban jelents véltozasok
tapasztalhatok [1, 7, 8]. Az autéipar altal tamasztott igények mellett megjelent a —
humanbiolégia, illetve a  kornyezetvédelem  alapjain  nyugvé —  térsadalmi
kovetelményrendszer, ami sok esetben lényegesen szigoribb elvardsokat jelent, mint az
autdipari kovetelmények.

A dizelgazolajokra vonatkoz6 szdmos mindségi kovetelmény (siiriség, cetanszam,
desztillaciés gorbe lefutdsa, kéntartalom, kinematikai viszkozitds, oxidhamu—tartalom,
Conradson-szam, viztartalom, korr6zids hatds, hidegsziirhet6ségi hatarhomérséklet,
lobbandspont stb.) koziil a legjelentdsebb véltozds a kéntartalom megengedhetd
mennyiségében tortént, illetve a kozeljovében tovabbi szigoritdsok vdrhatok ezen mindségi
jellemzo6 tekintetében, ahogy az az 1.1. tablazat adataibdl jol lathatd [8]. A kordbbi 0,5 %
illetve 0,2 %, majd 500 mg/kg eloirt kéntartalom 2000. janudr 1-jét6] mar csak legfeljebb 350
mg/kg volt az Eurépai Unidban és hazankban is. 2005-t6] a maximalis kéntartalom értéke 50
mg/kg, illetve 10 mg/kg, 2009-t8]1 pedig altaldnosan mar csak 10 mg/kg lesz. Ez utdbbi

terméket azonban mdar 2005-t6l is regiondlisan hozzéaférhetové kell tenni a felhasznalok
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szamdra [8-10]. Ezen kivill szdmos orszdgban (példaul Németorszagban 2003-tdl)
alkalmaznak addkedvezményt a 10 mg/kg kéntartalmi termékek minél szélesebb kori
alkalmazasanak eldsegitésére. Meg kell azonban jegyezni, hogy ezek az értékek a
toltéallomason mért kéntartalmat jelentik, igy a finomitobol — az esetleges szennyezéseket

figyelembe veendd — a motorhajtéanyagokat ennél kisebb kéntartalommal kell kiszallitani.

1.1. T4blazat
Dizelgazolajok jelenlegi és tervezett mindségi jellemzdi

Kovetelmények MSZ EN MSZ EN 590 EU (2009)
590 (2000) | (2004. mdjus)

Cetdnszam, legaldbb 51 51 ?

Siirtiség, 15°C-on, kg/m’, legfeljebb 820-845 820-845 ?

Tobbgylirlis aromdstartalom, %, legfeljebb 11 11 ?

95 ftf%-ig atdesztillalt, °C, legfeljebb 360 360 ?

Kéntartalom, mg/kg, legfeljebb 350 50/10%* 10

*2005-t61 megfeleld teriileti eloszldsban biztositani kell a 10 mg/kg-ndl kisebb
kéntartalmud motorhajtéanyagok forgalmazasat
? - 2005 végén vérhat6 végleges dontés a tobbi mindségi paraméter értékérdl

rrrrr

konnyebbség a koolajfinomitok szadmdara, mivel viszonylag a legkevésbé koltségigényes a
kéntartalom csokkentése a tobbi mindségi paraméter javitdsdhoz viszonyitva [11]. A
dizelgdzolajok aromaéstartalmanak csokkentésére elsGsorban azért nem Kkeriilt sor, mert a
kipufogdrendszerbe épitett részecskeszlirOk €s -leégetdk fejlesztése teriiletén elért eredmények
és azok felhaszndldsa a dizelgépjarmiivek kipufogégazainak tisztitdsakor jo hatékonysagunak
bizonyultak [12-15].

A termékként a fogyasztéhoz keriild dizelgdzolajok kén— és nitrogéntartalma kéros
jelenségek egész sordért felelds [16-26]. A kénvegyiiletek mérgezik a gépjarmiivek
utdatalakitd katalizatorait, pl. a tarold tipusi NOy-konverterek, részecskesziirok és leégetok -
aktiv komponenseinek mérgezését okozzdk, aminek kovetkeztében né a kéarosanyag—
kibocsatas, eldidézhetik ezen kipufogdgaz—tisztité katalizatorok szabalyozé egységeinek
meghibdsoddsat, tovdbbd szulfattartalmi részecskeemissziét okoznak. A motorokban a
gdzolajokban levd kénvegyiiletek elégésekor keletkezd savas termékek (kén—dioxid, kén—
trioxid) és szdrmazékaik savas esdket okoznak, a motorolajba jutva csokkentik annak bazikus

tartalékat, tovdbba a motor hdmérsékletén fokozott korroziv hatist fejtenek ki. A nitrogén—
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oxidok a savas esOk létrejottén kivill jelentds mértékben jarulnak hozzd a talajkdzeli
6zonproblémdk kialakuldsdhoz. Az utébbi évek vildgszerte tapasztalt nagyaranyud kéntartalom-
csokkentésének oka elsOsorban a korszeri gépjarmiivekben felszerelt nagyhatékonysagu, de
kénérzékeny kipufogdgazkezeld rendszerek hatdsossdganak fenntartasa és élettartamdnak
novelése. De ne feledkezziink meg arrél sem, hogy igen nagyszdmban taldlhatok még olyan
régebbi tipusu dizelgépjarmiivek is, amelyekben nincs kipufogdgaz-tisztitds, de ezen
gépjarmiivek esetén is lényeges emisszidcsokkenést eredményez a kis heteroatomtartalmu
dizelgazolajok alkalmazasa.

A dizelgazolajok mindségének egyre jelentésebb mértékii javitisa a kdolajfinomitok
szamara mennyiségi problémakat is okoz, hiszen egyre kevesebb lesz a dizelgizolaj
forrasponttartoményaba es6 megfelel6 mindségii keverdkomponens (1. elébb).

A dizelgazolajokat a kdolajfeldolgozds sordn célirdnyos technoldgidkkal (heteroatom-
eltavolitds, aromdstelitd hidrogénezés, parlatok hidrokrakkoldsa stb.) eldallitott vagy mas
focélu eljarasok (enyhe hidrokrakkolds, parlatok fluid katalitikus krakkoldsa, maradék—
atalakitd eljarasok stb.) kisérotermékeként keletkezett keverékomponens dramok megfeleld
ardnyu elegyitésével és az ezt kovetd kelld szintli adalékolassal allitjdk el6. A kiilonbdzd
technoldgidkkal (desztillacid, termikus és katalitikus krakkolds stb.) eldallitott kdolajipari
termékekben jelenlevd heteroatomok (kén, nitrogén, oxigén) eltdvolitdsdnak igénye komoly
problémaék elé allitottak és allitjak a kdolajfinomitdkat.

A kiilonboz6 feldolgozasi technoldgidkbol szarmazo lehetséges géazolaj keverd-
komponesek jellemz6 tulajdonsigait az 1.2. tdbldzatban foglaltam 6ssze [11]. Ebbdl 14thato,
hogy a 2005-ben életbelépett 50 mg/kg kéntartalom értéket egyediill a hidrokrakkoldbdl
szarmazo termékek elégitik ki, a tobbi komponensidram pedig tovabbi feldolgozast igényel. A
legkonnyebben a kozvetlen leparldsid termékek kéntelenitése oldhaté meg, mig pl. a FCC-
LCO, vagy kokszol6i LGO feldolgozasa mar csak jelentdsebb beruhazasokkal.

A tiizel6olaj és a nem kozuti forgalomban felhasznalt dizelgazolajok mindségi eldirdsai
kevésbé szigordak, igy szdmos finomitéban a nehezen feldolgozhatd, kevésbé éErtékes
komponenseket ezekbe az dramokba keverik. A vérhaté igények azonban nem nodvekednek
olyan mértékben ezen termékek irant, mint a kozuti dizelgdzolajok irant, ezért igy ezen
termékek mindségjavitasat is - legalabb részben - meg kell oldani.

A gazolajparlatokbdl a heteroatomok eltdvolitisa a kén—, nitrogén— és oxigéntartalmui
vegyliletek kinyerését és/vagy az azokban levd heteroatomoknak olyan vegyiiletekké vald

atalakitisat jelenti, amelyeket a célterméktdl konnyen el lehet vélasztani, illetdleg abbol
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konnyen ki lehet nyerni. A gézolajpérlatok heteroatomot tartalmazé vegyiileteinek eltavolitasi

lehetdségei a kovetkezok:

1.2. T4blazat
Jellemzd gizolaj komponensek és fobb tulajdonsdgaik (mindségjavitas elott)

Keverd Forrdspont- Kén- | Tobbgyiirtis | Osszes |Striiség,| Cetdn
komponens tartomany tartalom, aromas- aromas- kg/m3 index
T19-Tog, °C mg/kg tartalom, % | tartalom, %
SR petréleum 180-280 | 300-3000 0,5-5,0 10-20 780-820 | 40-48
SR LGO 240-320 2000- 10-15 15-25 820-860 | 42-54
15000
SR HGO 260-360 5000- 15-20 20-30 850-890 | 45-55
25000
SR LVGO 220-330 500- 15-25 20-30 840-880 | 45-55
15000
Kokszol6i 180-250 2000- 10-25 20-35 790-830 | 32-42
petréleum 20000
Kokszol6i LGO 210-340 5000- 20-45 30-50 830-870 | 36-46
30000
FCC nehézbenzin 180-260 1000- 20-70 40-75 860-900 | 10-20
20000
FCC LCO 250-350 5000- 40-85 60-90 900-940 | 15-30
30000
Hidrokrakkol6i 180-280 1-30 0,3-3 1-20 780-820 | 45-50
petréleum
Hidrokrakkol6i 220-325 5-50 0,5-5 1-30 820-860 | 50-65
LGO
FCC alapanyag 200-340 100-500 10-20 30-40 840-880 | 35-45
hidrogénez6
konnyligdzolaja

SR- kozvetlen leparlasti; LGO - konny@ gazolaj; HGO —nehézgizolaj;

LVGO —vdkuumgizolaj; LCO — konnyii ciklusolaj




Kénsavas vagy oldoszeres finomitdssal, amelyek sordn nem, vagy alig
hasznosithat6, inkdbb problémat, mint elénydket biztosité melléktermékek
(savgyanta, extrakt) keletkeznek [1].

Hidrogén atmoszféraban torténd heterogén katalitikus heteroatom-eltavolitds,
amely sordn a keletkezd kén-hidrogén viszonylag konnyen elvélaszthaté és a
gazarambol kén formdjaban kinyerhetd; az eljaras hatranya, hogy nagy az energia-
igénye €s a hidrogénfogyasztasa [pl.: 27-29].

A kénvegyiiletek szelektiv adszorpcidja [30-34]. Ez lehet fizikai adszorpcié vagy
kemiszorpcié. A fizikai adszorpcié esetén az adszorbensen megkotott
kénvegyiiletek feldolgozdsit meg kell oldani, egyrészt az anyagveszteségek
csokkentése, masrészt kornyezetvédelmi okok miatt; erre alkalmas pl. a nagy
kéntartalmu dram hidrogénezd heteroatom-eltavolitasa (pl. a Selective Adsorption
for Removing Sulfur - Hydrodesulfurization Process of the Concentrated Sulfur
Fraction - SARS-HDSCS eljaras) [33]. A kemiszorpcié sordn a kénvegyiiletek
kénatomja adszorbedlédik az adszorbens feliiletén, és azzal kémiai kdlcsonhatdsba
Iép. A kénatom az adszorbens feliiletén megkotddik, mig a molekula szénhidrogén
része rekombinalodik és deszorbeal a feliiletr6l, az adszorbensen kotott kenet
pedig egy kiilon késziilékben kén-oxidok formdjaban eltavolitjdk. Az eljaras
eldnye, hogy gyakorlatilag anyagveszteség nem 1ép fel, tovdbbd a
hidrogénfogyasztds minimadlis; ezen az elven miikddig a Phillips Petroleum Co.
altal kidolgozott S Zorb Diesel eljaras [32].

A szelektiv oxidédci6. Az ezt alkalmazé kéntelenitési eljardsok alapja, hogy a
heterociklusos kénvegyiileteket megfeleléen kivalasztott oxidaloszerrel (pl.
perecetsav, hidrogén-peroxid, tercier-butil-hidroperoxid) homogénfazisban
szulfonokkd oxidéljdk, amelyek nagy része a katalizatort tartalmazé vizes fazisba
keriil [33-38]. A szénhidrogénfizisban marad6 szulfonokat pedig extrakcidval
vagy adszorpcidval tavolitjdk el; ilyen pl. az UniPure/ChevronTexaco ASR-2
(Advanced Sulfur Removal) eljarasa [37]. A mddszer elénye, hogy alacsony
hémérsékleten és 1égkori nyomdson mikodik, és nem alkalmaz hidrogént.
Hatranya pedig az, hogy az oxidél6 katalizdtor elbomlik, és azt folyamatosan
potolni kell, tovabba a keletkezett szulfonok feldolgozasat meg kell oldani.
Biokatalitikus kéntelenités. Ezt a hagyoményos heterogén katalitikus kéntelenités

alternativdjaként vagy kiegészitdjeként javasoljdk [39-43]. A biokatalitikus
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kéntelenitést mikrobioldgiai eredetii katalizatorok alkalmazdsdval végzik alacsony
hémérsékleten és atmoszférikus nyomadson, viz jelenlétében. A kéntelenitési
folyamat a szénhidrogén és a viz hatarfeliiletén jatszédik le, megfelelden
kivélasztott baktériumok anyagcsere-folyamatainak eredményeként. Ezek képesek
szelektiven eltavolitani a kénatomot a dibenzotiofén molekulabdl anélkiil, hogy a
szénhidrogénvézat degraddlndk. A dibenzotiofén 2-hidroxi-bifenillé alakul &t,
amely visszakeriil a szénhidrogénfazisba, mig a kén szervetlen szulft formdjdban
a biokatalizdtort tartalmazé vizes fazisba keriil. A biokatalitikus kéntelenités
hatranyai a kovetkezok: a lejatszodo anyagcsere-folyamatok nagymennyiségii viz
jelenlétét igénylik, amelynek kezelése, forgatdsa, tisztitdsa jelent0s problémakkal
jér; a kénvegyiiletek dtalakitdsiat végz0 anyagcsere-folyamatok mdas kéntelenitd
eljarasokhoz viszonyitva nagyon lasstak; nagyon hosszu tartézkoddsi idot kell
alkalmazni a jelentésebb mértékli kéntartalom csokkentés elérésére, igy
irraciondlisan nagy reaktortérfogatra van szikség a megfeleld kapacitas
eléréséhez; jelenleg nincs éltaldnosan alkalmazhaté baktériumtorzs, mivel ezek
altaldban csak egy jol meghatdrozott szerkezetli kénvegyiilet atalakitdsara
képesek, a kiilonb6zd finomitéi dramokban azonban jelentds szdmu kénvegyiilet

struktira van jelen.

1.2. A gazolajokban elé6fordulé kénvegyiiletek

A kdolaj kéntartalmanak mennyisége és mindsége nagymértékben fiigg a lel6helytdl [44-

46]. A koolajbdl leparldssal nyert frakcidk kéntartalma a forrdspont névekedésével nagyobb

lesz, és a desztillicios maradékban a legnagyobb. A kdolajban taldlhaté kénvegyiiletek

spektrumat nagymértékben befolyasolja a kdolaj maturacids ideje. A kdolajképzddés soran az

Osszes kéntartalom csokken, elsdsorban a labilis, nem tiofén jellegli kénvegyiiletek bomlanak

el. Ezen kiviil a tiofének/dibenzotiofének aranya is csokken, és gyakran a dibenzotiofének a

meghatdrozd kénvegyiilet-csoportok. A kdolajban el6fordulé fobb kénvegyiilet-csoportok a

kovetkezok:

Merkaptdnok (tiolok): A kdolajokban €s az elsddleges lepdrlds termékeiben foleg n—
alkil- és izo—alkil-merkaptanok fordulnak el6. Savas jellegli, nagyon korroziv, nagy
s0képzd hajlamu vegyiiletek. Termikus stabilitdsuk kisebb, mint a tiofén szerkezetli

kénvegyiileteké.



e Szulfidok: A koolajban taldlhaté kénvegyiiletek legjelentdsebb részét képezik. Két 6
tipusuk a nyilt lanci és a telitett gylrlis szulfidok. Hdstabilitdsuk kisebb, mint a
merkaptidnoké.

e Diszulfidok, poliszulfidok: ~Foéleg az alacsony és kozepes forrdsponti
desztillitumokban fordulnak elé. Konnyen merkaptanokka alakithatok. A
poliszulfidok hostabilitdsa a legkisebb a kdolajban taldlhat6 kénvegyiiletek koziil.

e Tiofének: A nagyobb forrasponti frakcidkban (pl. gazolajok) nagy mennyiségben
fordulnak el6 a tioféngylirtit tartalmaz6 heterociklusos kénvegyiiletek. Ezek valtozo
mennyiségben tartalmaznak aromds- és nafténgylriit. Termikus stabilitdsuk
valamennyi kénvegyiilet koziil a legnagyobb.

A gazolajok forrasponttartomanydban a kéntartalmat csaknem kizarélag a heterociklusos
kénvegyiiletek alkotjak. Ezek azonositisa azonban igen nehéz, mert kis koncentraciéban
vannak jelen, hasonlé a kémiai szerkezetiik és a forraspontjuk. A kiilénboz6 gazolajfrakciok
korszer( analitikai médszerekkel, pl. kapillarkolonnan kénspecifikus detektdldssal (GC-AED,
GC-SCD, GC-FPD vagy GC-PFPD) végzett gizkromatografids vizsgdlata azonban azt
mutatta, hogy a kismennyiségli kénvegyiiletek &ltal adott folytonos héttér-tartomanybdl
kiemelkedd karakterisztikus csicsokat elsdsorban az alkil-szubsztitudlt benzotiofének és

dibenzotiofének adjak, mint az az 1.1. dbran is lathat6 [47-53].
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Szénhidrogén forraspont-tartomdny, °C

1.1. Abra
0,16% kéntartalmu koézvetlen lepérlasi gazolajparlat kénspecifikus kromatogramja (GC-FPD)
[50]; C;- metil csoport; C,-, Cs- és Cy- alkil lanc(ok)ban rendre 6sszesen 2, 3 és 4 szénatomot
tartalmazd csoportok



Ma és munkatirsai [54] egy kozel-keleti kdolajbdl kozvetlen lepdrldssal nyert gdzolaj
kénvegyiilet-osszetételét  vizsgaltdk  GC-FPD  mddszerrel. A vizsgdlt  paérlat
forrasponttartomanya 232-350°C, mig Osszes kéntartalma 7060 mg/kg volt. Az 1.3.
tablazatban osszefoglaltam az egyes, azonositott vegyiiletcsoportok mennyiségi hozzajarulasat
a parlat kéntartalméhoz, az egyes vegyiiletcsoportokban azonositott izomerek szdmat és az

egyes vegyiiletcsoportok szdzalékos megoszldsit az Osszes azonositott kénvegyiiletre

vonatkoztatva.
1.3. Tablazat
Egy gdzolaj jellemzd kénvegyiiletei és azok megoszlasa[54]
Vegyiilet-tipus | Izomerek Hozz4jarulas az alapanyag Részardny az azonositott
szdma kéntartalméhoz, mg/kg vegyiileteken beliil, %

M-BT 1 11 0,2
C,-BT 5 305 5,9
C;-BT 5 539 10,4
C,-BT 11 707 13,6
Cs-BT 4 366 7,1
C¢-BT 6 374 7.2
C;-BT 2 158 3,0
DBT - 169 3,3
M-DBT, ezen 4 544 10,5
beliil a
4 M-DBT 209 4
C,-DBT ezen 7 830 16
beliil a
4,6 DM-DBT

146 2,8
C;-DBT 7 669 12,9
C,-DBT 6 384 7,4
Cs-DBT 2 127 2.4
Osszes 65 5184 100
azonositott

M-BT: metil-benzotiofén, DBT: dibenzotiofén, M-DBT: metil-dibenzotiofén, DM-DBT: dimetil-
dibenzotiofén

A téblazat adataibdl l4thato, hogy a kénvegyiiletek tobb mint 70%-4at sikeriilt azonositani,
amely 65 kénvegyiiletet jelent. Ezek két nagy csoportba sorolhatok: alkil-benzotiofének és

alkil-dibenzotiofének, amelyek részaranya csak 5 abszolut szdzalékkal tér el a vizsgalt




parlatban (47,5%, illetve 52,5%). Az alkil- benzotioféneken beliil legnagyobb mennyiségben
az oldallanc(ok)ban Osszesen 3, illetve 4 szénatomot tartalmazé vegyiiletek voltak jelen, mig
az alkil-dibenzotioféneken beliil a metil-szarmazékok és az oldallanc(ok)ban 2 szénatomot
tartalmazo vegyiiletek. A tdblazatbol lathatd tovabba az is, hogy a legnehezebben atalakithaté
4-metil-, illetve 4,6-dimetil-dibenzotiofének jelentés mennyiségben jarulnak hozza az Osszes
kéntartalomhoz, igy ezen vegyiiletek nagymértékii eltavolitdsat is el kell végezni a nagyon kis
kéntartalmd (50 mg/kg, illetve 10 mg/kg) termékek eldallitasdhoz.

Andari és munkatérsai [55] kuvaiti k6olajbdl kozvetlen leparlassal eléallitott 190-342°C
forrasponttartoményu gazolaj kénvegyiilet-0sszetételét vizsgaltadk GC-SCD moédszerrel. Ennek
eredményei hasonléak voltak az el6z6 esetéhez, azaz a vizsgalt gazolaj kéntartalmat féleg az
alkil-benzotiofének és alkil-dibenzotiofének adtik. A 90 azonositott kénvegyiilet koziil 60
benzotiofén- és 30 dibenzotiofén-szdrmazék volt. Az Osszes kéntartalomhoz a benzotiofének
hozzéjaruldsa 9060 mg/kg volt, amely az azonositott kénvegyiiletek 69%-a, mig a
dibenzotioféneké 4020 mg/kg volt, amely 31%-nak felelt meg. A benzotiofének nagyobb
mennyisége valészinlileg a kisebb kezd6 forraspontnak koszonhet6. A legnehezebben
atalakithat6 kénvegyiiletek koziil a 4-metil-dibenzotiofén hozzajaruldsa a kéntartalomhoz 476
mg/kg, mig a 4,6-dimetil-dibenzotioféné 263 mg/kg volt. Lathatd, hogy a kozel azonos
végforrdspont ellenére ez utébbi gidzolaj esetén a nehezen kéntelenithetd vegyiiletek
mennyisége joval nagyobb volt. Ezért, mint mar az elézéekben emlitettem, a koolaj
szarmazasi helye donté mértékben befolyasolja a kénvegyiiletek mennyiségét és dsszetételét.

Felmeriilhet a kérdés, hogy a nehezen kéntelenithetd vegyiiletek a teljes gdzolaj
forrasponttartomédnyan beliil melyik sziikebb forrdsponttartoményd részben koncentrdlédnak,
és esetleg e frakciok eltdvolitdsa lehetséges-e. Erre vonatkozolag az 1.2. dbrdn egy ,,Arab
Medium” koéolajbdl kozvetlen leparlassal eldallitott 165-380°C  forrdsponttartomanyu
gazolajpérlat sziikebb forrasponttartomdnyra bontott termékeinek kénvegyiilet eloszlasa
lathat6 [56]. Ez jol szemlélteti, hogy a forrdsponttartomany novekedésével az egyes frakciok
kéntartalma monoton novekszik. A sziik frakcidkban a heterociklusos kénvegyiiletek
forraspontjuk szerint oszlanak meg. A nem tiofén jellegli kénvegyiiletek mennyisége az egyes
frakciokban csaknem dalland6, mig az alkil-szubsztitudlt benzotiofének a 300°C-ndl kisebb
forrasponttartomanytii  frakciokban  koncentrdlédnak, mennyiségik a  280-290°C
forrasponttartomdnyban a legnagyobb, majd a forrdspont emelkedésével folyamatosan
csokken. A kétgylrlis heterociklusos kénvegyiiletek mennyisége a 280-290°C

forrasponttartomdnyt6l kezddddéen folyamatosan novekszik. Ezen beliil a legnehezebben
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kéntelenitheté di-pB-dibenzotiofének mennyisége a 343-366°C kozotti forrasponttartomanyu
frakcidkban éri el a maximumat. Mdés vizsgalatok szerint azonban [57, 58] ez a koncentracio-

maximum alacsonyabb homérséklettartomanyban van: 310-330°C-, illetve 320-340°C-nal.
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1.2. Abra
Kozvetlen leparlasi kozépdesztilldtum frakcidinak kénvegyiilet-eloszldsa (Osszes
kéntartalom: 0,62%) [56]

Ha ezen értékeket Osszevetjitkk az 1.1. tablazatban feltiintetett, desztillacids jellemzokre
vonatkozé eldirdssal, amely szerint a desztilliciés gorbe 95 ftf%-hoz tartozé hdmérséklet
legfeljebb 360°C lehet, akkor lathaté, hogy a legnehezebben kéntelenitheté vegyiiletek
mennyiségének maximuma ennél alacsonyabb forrasponttartomanyban taldlhatd. Ezért a
nagyon kis kéntartalmui termékek eldallitisdhoz e kénvegyiilet-tipus eltdvolitasat is el kell
végezni. Tehdt jelentds termékveszteség nélkiil, csak a forrdsponttartomény valtoztatdsaval -
végforrdspont csokkentés, adott forrdsponttartomany elhagyasa - a legnehezebben atalakithat6

kénvegyiiletek eltavolitdsa nem oldhaté meg.
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1.3. A hidrogénezé heteroatom-eltavolitas katalizatorai

A katalitikus folyamatok sikerességét alapvetden befolydsolja a megfeleld katalizator
kivélasztdsa. Az atmenetifém-szulfidok egyediilallo katalizitorai a hidrogénezd heteroatom-
eltavolité reakcioknak. A VIII. csoport fémszulfidjainak igen nagy aktivitisa a szerves
szulfidok kéntelenitésére jol ismert [45]. A nemesfém-szulfidok (Ru, Os, Ir, Re) nagy ara
miatt azonban az iparban f6leg a kobalttal vagy nikkellel promovedlt, szulfidalt molibdén-
vagy volframkatalizatorokat alkalmazzak a kiilonboz6 alapanyagok kéntelenitésére [45, 46].
Ezen fémek kombindciéi mas-mas reakcid esetén kedvezdek; a Co-Mo katalizatorok
elsdsorban kéntelenitésre, a Ni-Mo katalizdtorokat nagyobb hidrogénez6 aktivitisuk miatt
nitrogéneltdvolitisra, aromadstelitésre és mély kéntelenitésre, mig a Ni-W kombinacidt
altalaban hidrokrakkolds esetén lehet eldnydsen alkalmazni [59, 60].

Az elmdlt évtizedekben igen intenziv kutatd-fejlesztd tevékenység folyt, illetve
napjainkban is folyik annak kideritésére, hogy milyen kapcsolat van a katalizatorok
szerkezete, illetve azok heteroatom-eltavolitd aktivitdsa kozott. Az Osszetétel és hatékonysag
kozti Osszefiiggést vizsgdlta tobbek kozott Pecorano és Chianelli [61]. Ennek sordn szdmos
fémszulfid katalitikus aktivitdsdt vizsgdltdk 350°C-on és 400°C-on dibenzotiofén
prébamolekulat alkalmazva. A vizsgélt fémszulfidok katalitikus aktivitdsat a fém periddusos
rendszerben elfoglalt helyének fiiggvényében abrazolva egy jellegzetes ,,vulkdn” gorbét
kaptak (1.3. dbra). Az dbra jol mutatja, hogy a 2. és 3. periddusban 1évé fémek jol kozelitik a
gorbét, mig az 1. periddusban 1évék nem. A 400°C-on nyert aktivitdsi sorrend:

2. periédus: RuS; > RhS3;> PdS> MoS;> NbS»> ZrS,

3. periddus: OsS,> IrS,> ReS,> PtS> WS,> TaS,
Azon feltételezésbol kiindulva [62], hogy a szulfidok képzddéshdje valdsziniileg aranyos a
kén adszorpciéshdjével a katalizdtoron, a fémszulfid képzodési entalpidjabdl a fém-kén
kotéserdsségre kovetkeztettek. Nagy aktivitast abban az esetben tapasztaltak, mikor a szerves
szubsztratum kozepes adszorpcidshdvel kotddik, azaz a fém-szulfid képzOédéshdje kozepes
nagysigu. A legnagyobb kéntelenitd aktivitast a 120-230 kJ/mol kozti értékek esetén figyelték
meg. A vizsgilat eredményei megfeleltek az un. Sabatier elvnek, azaz a til nagy
adszorpcidsho ,,mérgezheti” a katalizator aktiv helyeit, mig a tdl kicsi adszorpcioshé esetén a
szén-kén kozti kotés nem gyengiil meg olyan mértékben, ami a reakcié végbemeneteléhez

szitkséges. Ez az elmélet megfelel annak az elképzelésnek is, hogy a kéntelenités sordn az
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aktiv helyek a fém-szulfid rdcsban keletkezd anion vakancidk vagy koordindcidsan telitetlen

fémes helyek (coordinatively unsaturated sites, CUS) [63].
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1.3. Abra
Az atmeneti fémek kéneltavolit6 hatékonysaga a periddusos rendszerben elfoglalt hely
fiiggvényében [61]

Az ,optimdlis képzodéshon” alapuldé modellt H. Topsoe és munkatirsai [64]
megkérddjelezték, mivel példaul a MnS képzddéshdje, amely 214 kJ/mol, a kedvezd
tartomdnyba esik, de kéntelenitd aktivitdsa ezzel szemben a legkisebb (1dsd 1.3. dbra). E
kutatécsoport is kidolgozta a sajat modelljét a periddusos rendszerben elfoglalt hely szerinti
véltozdsra. Eszerint a kéntelenitd aktivitds és a fém-szulfidban szdmitott fém-kén kotési
energia kozott taldlhat6 szoros Osszefiiggés [65, 66], amely azt mutatta, hogy azon rendszerek
kéntelenité aktivitdsa a legnagyobb, ahol a legkisebb a kotési energia. Igy ez a modell is
alatdmasztja azt az elfogadott nézetet, hogy a teljesen koordindlt szulfidkatalizatorok nem
képesek a kéntartalmu vegyiileteket adszorbedlni, és igy nem koordinélt helyeket vagy kén-
vakancidkat kell létrehozni a katalitikus aktivitds érdekében. A Kkatalitikus aktivitast
befolydsold tényezok koziil valészinilileg a kén-vakancidk szama a kulcsparaméter. A kén-

vakancia kialakuldsdnak valdszintiségét elsd sorban a fém-kén kotés erdssége hatirozza meg.
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Tehéat minél kisebb a kén-fém kotés erdssége, anndl konnyebb a kénatomok eltdvolitdsa a
racsbdl [65].

Az utobbi években a szamitastechnika fejlédése révén a kotési energidk kiszamitasa
sokkal gyorsabban és pontosabban elvégezhetd az tun. ,.density functional theory” (DFT)
alkalmazasaval. A DFT elmélet a kohéziés energiat haszndlja, amely a vegyiilet
atomizaldsdhoz sziikséges energidval ardnyos. A kohézids energia alapjdn meghatédrozott
kotéserdsség (130 kJ/mol) a kérdéses vegyiileteknél, mint pl. a MnS esetén, jelentOsen eltér a
termodinamikai alapon szamitott képzodéshotdl (214 kJ/mol). Ezért ennek alapjan az MnS
mar nem a kedvezd tartomanyban van [66]. A DFT vizsgédlatok eredményeivel a ,,vulkan”
gorbe szerinti valtozas jol magyardzhatd; a nem promovedlt dtmenetifém-szulfidok esetén, az
optimdlis aktivitds eléréséhez ,kozepes erdsségii” kolcsonhatds kialakuldsa sziikséges a
reaktdnsok és a katalitikusan aktiv helyek kozott.

A nem promovedlt dtmenetifém-szulfidok koziil a molibdén-szulfidot alkalmaztak, illetve
alkalmazzdk a legelterjedtebben. A MoS, réteges hexagonilis szerkezetben kristalyosodik,
amelyben a Mo és a S rétegek szorosan egymasra lapoltak, a Mo hatos koordinacidju
trigondlis prizmaban helyezkedik el. Az egyes rétegek van der Waals-er6kkel kotddnek
egymashoz. A nem promovedlt MoS, esetén a katalizator szerkezet és kéntelenitd aktivits
kozotti Osszefiiggést az tn. rim-edge modellel magyardzzak [68, 69]. E szerint a MoS,
kristalyban a ,rim” helyeken jatszodik le a kénvegyiiletek hidrogénezése, illetve
hidrogenolizise, mig az ,,edge” helyeken csak hidrogenolizis megy végbe. Az alaprétegek
(,,basal”) pedig a kéntelenitd reakciok szempontjdbdl inertek.

A nem promovedlt molibdén-szulfid katalizdtorok ipari jelentdsége azonban csekély. A
kiilonbozé koolajparlatok kéntelenitésére csaknem kizardlag kobalttal vagy nikkellel
promovealt molibdén-szulfid katalizdtorokat alkalmaznak. A promotor hatdséra a kéntelenités
reakciosebességi  dlland6ja  akar 25-szorosére  is  megndhet. A promotor atom
katalizatorszerkezetben torténd elhelyezkedésére szamos modellt dolgoztak ki. Példaul:
interkaldcids (vagy beépiiléses) modell [70], pszeudo-interkaldciés modell [70], kontakt
szinergizmus modell [71], Co(Ni)-Mo-S fazis képzddése [72].

Ezek koziill napjainkban a legelfogadottabb a Co(Ni)-Mo-S fazis kialakulasat leird
modell, amelyet H. Topsoe és munkatirsai dolgoztak ki [72]. Az ,in situ” Mdssbauer
emisszids spektroszképidval végzett vizsgdlatok azt mutattdk, hogy a promotorként
alkalmazott Co-atomok az aluminium-oxid hordozés molibdén-szulfid katalizitorokon az 1.4.

dbran bemutatott formakban vannak jelen [73].
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1.4. Abra
A CoMo/Al,Oj3 katalizator feliileti szerkezete [73]

a. Az aluminium-oxid hordoz¢é felsé rétegében 1évé Co atomok ardnya viszonylag kicsi.
Az aluminium-oxidba beépiil6 Co mennyisége nagymértékben fiigg a kalcinélés
homérsékletétol; annak nagy értéke kedvez a Co-atomok diffiziéjanak az aluminium-
oxid fazisba.

b. A Co-atomok mdsik része a termodinamikailag stabilis Co¢Sg fizisban van jelen.
Ennek mennyisége fiigg a katalizitor elddllitdsi paramétereitdl, tgymint a Co
mennyiségétol, az impregnalas sorrendjétdl és a szulfidalas koriilményeitol.

c. A Co-atomok harmadik része a molibdén-szulfid kristalyszerkezethez kapcsolddva
helyezkedik el, igynevezett Co-Mo-S fazist alkotva.

Mind a CogSg, mind a Co-Mo-S szerkezet kéntelenito katalitikus aktivitassal rendelkezik,

az utébbié azonban lényegesen nagyobb [73].

A Co-Mo-S fézis épitokovei a MoS,-szerli domének, amelyek a réteges MoS, szerkezet
élein Co-atomokat tartalmaznak. Szdmos katalizator esetén kozvetlen Osszefiiggést
allapitottak meg a katalitikus aktivitas €s az élhelyzetben levé promotoratomok szama kozott,
amely kiindul6pontja lehet az 4j katalizitorok fejlesztésének (1.5. dbra).

A Co-Mo-S fazis két tipusat kiilonboztetik meg [74, 75]. Az an. ,,Type I”” szerkezet akkor
jon 1étre, ha a MoS,; kozelitdleg monoréteget képez az aluminium-oxid feliiletén, ekkor a Co-
Mo-S fazis er6s kolcsonhatasba 1ép a hordozdval Mo-O-Al kotéseken keresztiil. A ,, Type II”

szerkezet akkor jon 1étre, ha a MoS,; nem monoréteget, hanem vastagabb ,,haromdimenzids”
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réteget alkot. Ekkor a Co-Mo-S fézis és a hordozd kozott igen gyenge lesz a kolcsonhatds. A

katalitikus aktivitds szempontjabdl a ,,Type II” szerkezet elonydsebb.

I

HDS aktivitas,
10? mol/ Skar, Ora

1
Elhelyzetben 1év6 Co atomok
szédma, 1020/g katalizator

1.5. Abra
Az élhelyzetben 1évé Co atomok szama €s a HDS aktivitas kozti 6sszefiiggés [65]

A promotor mennyiségének novelésével az aktivitds el6szor nd, de egy adott érték felett a
novekedés csekély vagy egyaltaldn nem érzékelhet. A promotorok mennyisége altaldban 0,3-
1,0 mol promotor/mol molibdén kozott a legelonyosebb [76]. A katalitikus ciklus részletei €s
a promotoratom szerepe azonban még maig sem tisztazott teljes mértékben.

Az aktiv katalizatorfazis mellett igen fontos a hordozok vizsgalata is, mivel azok
tulajdonséagai jelentds mértékben befolydsolhatjdk a katalitikus aktivitdst.

Aluminium-oxid: a leggyakrabban alkalmazott katalizatorhordoz6 a y-Al,Os. Elterjedt

alkalmazasanak oka, hogy viszonylag nagy a feliilete (150-250 mz/g) és a mechanikai
stabilitdsa; nem mellékes az sem, hogy a tobbi hordoz6hoz viszonyitva olcs6. A katalizator
eloallitds szempontjabol nagyon elényos, hogy a vy-Al,O; reakcidja ammoénium-
heptamolibdéttal MoO3; monoréteg kialakuldsit teszi lehetdvé a katalizdtor feliiletén. A vy-
Al,O; fizikai stabilitdsa lehetdvé teszi, hogy a katalizdtor regenerdlhaté oxidéldssal, majd azt

koveto szulfidalassal.
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Aktivszén [77-80]: az aktivszén hordozora felvitt Co-Mo, Ni-Mo katalizator rendszerek a
kéntelenités szempontjabdl 4ltaldban aktivabbak, mint a y-Al,O; hordoz6 esetén. Ennek
lehetséges magyardzata, hogy az aktivszén hordozé és a szulfidfiazis kozott gyengébb a
kolcsonhatds, igy az atmeneti fémek szulfidjainak kialakuldsa konnyebben végbemehet az
el6szulfidalod 1épésben, amely erésebb kolcsonhatast eredményez a Co vagy Ni-promotor €s a
Mo kozott. Ennek az er6sebb szinergetikus kdlcsonhatdsnak eredménye a nagyobb kéntelenitd
aktivitds. Az aktivszén hordozé hétrdnya, hogy nagy a mikroporozitdsa, a nagyobb molekuldk
ezen poérusokba nem képesek bediffunddlni, igy az aktiv fémek azon része, amely ezekben a
mikroporusokban helyezkedik el, az atalakulast nem katalizdlja. A mezopdrusos aktivszénnek
viszont kicsi a szilardsaga, kicsi a halmazstirlisége €s a feliilete. Ezen okok miatt az aktivszén
hordozd iparilag nem terjedt el.

Egyéb fémoxidok [81-84]: a titdn-dioxid mds oxidokkal képzett biner és terner elegyeit

pl. TiO,-Al,03, TiO,-ZrO; és Ti0,-Zr0,-V,0s5 széles korben vizsgaltdk Co-Mo vagy Ni-Mo

katalizatorok hordozé6jaként. Ezek a katalizatorok nagyobb nitrogéneltavolitd, hidrogénezo és
- kiilonosen a nehezebb gazolajparlatok esetén - nagyobb kéntelenitd aktivitdst mutattak.
Ennek alapvetd oka lehet, hogy pl. a TiO,-Al,O3 rendszer esetén megndvekedett a feliileti
Bronsted-savas helyek koncentricidja, amely kedvez az aromdsgyiirii hidrogénezésén
keresztiil torténd kéntelenitd reakcidk lejatszdédasanak. Az Y,0s-dal stabilizalt ZrO, hordozé
alkalmazasat is vizsgéltak [85, 86], és foleg a nagyobb hidrogénez6 aktivitast igénylo reakcidk
esetén talaltdk elényosebbnek, mint a hagyomanyos Ni-Mo/Al,Oj3 katalizatort.

Zeolitok [87-91]: a heteroatom-eltdvolitds szempontjabdl a zeolitok potencidlis
hordozénak tekintheték, mivel szdmos elOnyds tulajdonsdguk van; pl. nagy feliilet,
alakszelektivitas, sav-bazis tulajdonsdgok, nagy termikus stabilitds. Az dtmenetifém-tartalmi
zeolitok eldallithaték pl. impregnalassal, ioncserével, gdzfazisi adszorpcidval, szilard-szilard
reakcioval stb. A zeolitok hordozoként torténd alkalmazasanak kulcskérdése, hogy a savas
tulajdonsdgukbdl  eredé  hatrnyaikat  (gyors  felilleti  kokszképzddés, — bazikus
nitrogénvegyiiletek okozta mérgezés) hogyan lehet kikiiszobolni. A heteroatom-eltavolitas
soran legelterjedtebben a FAU Y, az ultrastabil FAU Y (USY) és az MFI zeolitokat
alkalmazzdk. A zeolitok és a hagyomanyos kéntelenité katalizdtorhordozok kombinacidja
nagyon igéretes eredményeket szolgéltatott (1.6. abra). Ezek a katalizitorrendszerek mind az
Osszes kéntartalom, de kiilonosen a sztérikusan gétolt dialkil-dibenzotiofének kéntelenitése

esetén voltak nagyobb aktivitdsdak.
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A képzddott termékelegy Osszetétele jelentds mértékben eltér az Al,O; hordozé esetén
kapott termékekétdl. A zeolit hordozé esetén foleg a dibenzotiofén gytlrli krakkoldsdbol

szarmazo termékek dominalnak.
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1.6. Abra
Zeolitok alkalmazasanak hatasa a dibenzotiofén és dimetil-dibenzotiofén kéntelenités
reakciosebességére [92]

A savas és a hidrogénez0 helyek ardnyit a zeolitra vitt fémek mennyiségével lehet
szabdlyozni. A kisérleti eredmények azt mutattdk, hogy létezik egy optimadlis ardny a két
katalitikusan aktiv hely kozott.

A Mo-bézisi katalizatoroknak a mély kéntelenitésre valdé alkalmazhatdsdganak
vizsgélatdra az utébbi években intenziv kutato-fejlesztd tevékenységet folytattak. A teljesség
igénye nélkiil néhéany vizsgalt lehetéség [56, 93-99]:

e (j tipusd aluminium-oxid hordoz6 kifejlesztése,

e specidlis promotor impregnéldsi technoldgidval a fémoxidok egyenletes
eloszlatasa a hordozon,

e katalizatorok adalékoldsa, pl. P, F, B,Os3,

e katalizator elddllitdsa sordn uj eljarasok alkalmazasa, pl. szol-gél eljaras,
szilard/szilard nedvesités, homogén oldatbdl torténd lecsapas.

Az atmenetifém-szulfid katalizdtorok kéntelenitd aktivitisdnak novelésére a legutdbbi

évtizedben a foszfor alkalmazasa keriilt elotérbe. A foszfor alkalmazasat a NiMo katalizatorok
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esetén eldnydsebbnek taldltdk, mint a CoMo esetén [97]. A foszfor hatasat vizsgaltadk Kwak és
munkatarsai [94] CoMo/Al,O5 katalizatoron a DBT és 4,6 DM-DBT kéntelenitésére, a
vizsgilatok eredményeként két katalizatormddosité hatast tapasztaltak. Az egyik hatds a
fémdiszperzid novekedése, mig a masik a Bronsted-savassdg novekedése volt. Ezek hatdsa
kiilon-kiilon is, de féleg egyiittesen a katalizator kéntelenitd aktivitisdnak novekedéséhez
vezetett. A foszfor hatdsat vizsgidlta NiMo/Al,O; katalizator kéntelenitd aktivitdsdra
Chadwick és munkatarsai [95]; azt tapasztaltdk, hogy a katalizdtor kéntelenitd aktivitdsa kb.
1% foszfor-tartalomig novekedett, e feletti foszfortartalom esetén pedig csokkent. A foszfor
katalitikus aktivitdst noveld hatdsat annak tulajdonitottdk, hogy eldsegiti olyan oxid
prekurzorok kialakulasat, amelyek elonyosek a Ni-Mo-S aktiv fazis kialakulds szamara.

A nemesfémeket mint aktiv heteroatom eltavolit6 katalizitorokat széles kdrben vizsgaltak
[104-109]. A legnagyobb jelentdséget a ruténium-szulfidnak tulajdonitjak, amelyet hordoz6
nélkiil, illetve hordozén is vizsgaltak [110, 111]. A nagy felilleti hordoz6é - Al,O3,
Al,03/S10,, zeolit — alkalmazdsa megnoveli a ruténium atomra vonatkoztatott katalitikus
aktivitast. A hagyomanyos katalizatorokhoz hasonlitva kisebb kéntelenito aktivitasiak. Ennek
oka lehet a nem teljes szulfiddlds és az, hogy az Al,Os; hordozéra felvitt RuS,
hidrogénatmoszféraban nem stabil. A ruténiumon kiviil a hordozoéra felvitt rénium-, ozmium-,
rodium-, iridium-, pallddium- és platina-katalizatorok vizsgdlata azt mutatta, hogy ezen
katalizatorok els6sorban a nitrogéneltavolito reakcidk sordn alkalmazhatdk hatékonyan.

A két nemesfémet tartalmaz6 katalizatorok koziil elsésorban a Pt-Pd rendszereket
vizsgéltdk [112-115]. A kénmérgezéssel szembeni nagyobb ellendllds érdekében ezeket a
fémeket savas jellegli hordozoéra viszik fel, amely lehet valamely zeolit vagy amorf szilicium-
dioxid-aluminium-oxid (ASA). A kéntlrés lehetséges okaira szdmos elmélet sziiletett,
amelyek a kovetkezok:

e a zeolit Lewis- és Bronsted-savas helyei, mint elektronakceptor centrumok
csokkentik a zeolitra felvitt fémek elektronsiiriségét, és ezaltal gyengitik az
elektronakceptor kénatom és az elektrondonor fém kozotti kotéserdsséget;

e az elozdleg emlitett okok mellett nem zarhat6 ki az sem, hogy a zeolithordoz6
megakadalyozza a Pt-Pd részecskék agglomerizalodasat, mert a kén hatdsdra
kialakul6 Pd-PdS és Pt-PtS eutektikumok olvaddspontja 1ényegesen kisebb, mint a
fémeké ezért e rendszerek mobilitdsa nagyobb, igy konnyebben alakulhatnak ki
nagyobb agglomeratumok, azonban a zeolitok savas helyei, mint egy ,,kémiai

horgony”, megakadalyozzdk a részecskék vandorlasat és agglomerizacidjat.
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A nemesfém katalizitorok az alapanyag kéntartalmdnak csokkentését igénylik legaldbb
kb. 200 mg/kg értékre, igy elsésorban kétlépéses eljardsok masodik 1épésének reaktordban
alkalmazhatdk elonyosen, ahol a kéntelenitésen til az aromds szénhidrogének részbeni telitése
is lejatszodik. Mivel a gépjarmiivek kipufogdgaz-kezeld rendszerébe épitett hatékony
részecske-sziird €s -leégetd rendszerek egyre jobban elterjedé alkalmazdsa miatt jelenleg a
dizelgdzolajok aromdstartalmaban tovabbi szigoritdsok nem varhatok, igy a Pt-Pd/hordozé
katalizatorok heteroatom-eltavolitdsban betoltott szerepe az utdbbi idékben csokkent.

A jelenlegi termékeldirdsok ismeretében ugy tiinik, hogy a Co-Mo, illetve Ni-Mo
katalizatorok fogjak képviselni hosszabb tdvon is a vezetd helyet a heteroatom eltdvolitd
katalizatorok kozott. A jelenleg alkalmazott katalizatorok aktivitdsa kb. 3,5-szer nagyobb az
1980-as évek kozepén alkalmazott katalizatorok aktivitdsanal (lasd melléklet M1. dbra) [56,
65]. Néhany ezek koziil:

e Akzo Nobel Catalyst KF 757 Co-Mo bazist katalizdtor és KF 848 Ni-Mo bézisu
katalizator, amelyek az un. Super Type II Active Reaction Site (STARS)
technoldgidval késziiltek. Ezen katalizatorokndl megnovelték a katalizator aktiv
helyenkénti aktivitasat, amit egyrészt a specialis promotor-impregnalési technoldgiaval
értek el, amellyel nagy és egyenletes lett a fém diszperzitdsa, mdasrészt ujfajta
aluminiumoxid-hordozé alkalmazasa biztositott [56, 75, 116].

e Haldor Topsoe TK 573 1j fejlesztésii, nagy aktivitdsi Ni-Mo alapti katalizator és TK
574 1j fejlesztésii nagy aktivitdsi Co-Mo alapti katalizator [117, 118].

A Ni-Mo és Co-Mo katalizatorok kozotti valasztast befolyasolo tényezok:

e Alapanyag-0sszetétel: a Ni-Mo katalizdtorokon a kéntelenités elsdsorban az
aromas rendszer részleges hidrogénezén keresztiil torténik, amelyet bizonyos
vegyiiletek, pl. a bdzikus nitrogénvegyiiletek, tobbgylirlis aromésok gitolnak.
Ezért olyan alapanyagok esetén, amelyek nagyobb mennyiségben tartalmaznak
ilyen vegyiileteket, elsdésorban a Co-Mo tipusu katalizatorok alkalmazésa ajanlott.
Egy 25% LCO és 75% SRGO elegyével 30 bar hidrogénnyomdson végzett
kéntelenitési kisérlet eredményét szemlélteti az 1.7. dbra [56]. J6l lathatd, hogy a
Co-Mo katalizator kéntelenitési aktivitidsa nagyobb, mint a Ni-Mo katalizatoré,
még megnovelt hémérséklet esetén is. Ennek oka, hogy a LCO-ban nagy
mennyiségben jelenlévé heterociklusos és tobbgylrlis aromds vegyiiletek

csokkentik a Ni-Mo katalizator aktivitasat.
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e Miveleti paraméterek: a Co-Mo katalizdtorok elsOsorban kisebb hidrogén
parcidlis nyomds (<40 bar) és kisebb homérséklet alkalmazisa esetén nagyobb
aktivitdsiak, mint a Ni-Mo katalizdtorok. A hidrogén parcidlis nyomdsanak
novelésével a két katalizatortipus kozotti aktivitaskiilonbség eltlinik, és nagyobb
hidrogénnyomads esetén a Ni-Mo katalizator aktivitdsa a nagyobb. Ezt szemlélteti

az 1.8. abra is.

Kéntartalom, mg/kg
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1.7. Abra
A kéntelenités hatékonysdganak valtozdsa a hdmérséklet fiiggvényében
(alapanyag: 25% LCO és 75 % SRGO, kéntartalom 1,52 %)
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1.8. Abra
A hidrogén parcidlis nyomdasanak hatdsa a termék kéntartalmara
(alapanyag: 25% L.CO és 75 % SRGO, kéntartalom 1,52 %)
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A CoMo/Al,Os3 katalizdtorok kéntelenitd aktivitdsanak novelésére egy tovabbi lehetdség a
Ni-lel torténd promovedlds. Az {igy elddllitott hiaromfémes katalizaitorok CoMo(Ni)
kéntelenité aktivitdsa nagyobb, mint a CoMo tipusé, fdleg a sztérikusan gatolt
dibenzotiofének atalakitisara. A CoMo(Ni) katalizatorok esetén kb. 5°C-kal kisebb
reaktorhOmérséklet volt sziikséges ugyanazon termékmindség eldallitaséra [pl. 166-171], mint
CoMo esetén, tovabba ezt a megnodvelt aktivitdst kis hidrogénfogyas-novekedéssel (kb. 5%)
tudtdk elérni. Ezért a haromfémes katalizator alkalmazdsa ott eldnyds, ahol a cél a mély
kéneltavolitas megvaldsitasa kis hidrogénfogyas mellett.

A mély kéntelenités megvaldsitisinak egy tovabbi lehetséges ttja az osztott
katalizatoragy alkalmazdsa, az egyes rétegekben eltérd jellegli katalizatorokkal. Ennek sordn a
kovetkezd rétegeket alakitjdk ki [pl. 166-178]: a felsdé katalizatorréteg, amely az un.
sziréréteg, az alapanyagban 1év0 szilard szennyezések, illetve fémionok megkotésére, tovabba
az alapanyag olefintartalmanak hidrogénezésére szolgal. A kovetkezd szegmensben CoMo
katalizatort helyeznek el, amelyen az alapanyagban 1évé konnyen kéntelenithetd
kénvegyiiletek 4talakuldsa jatszédik le minimdlis hidrogénfogyds mellett. A CoMo
katalizatoron nehezen atalakithatd, sztérikusan gétolt heterociklusos kénvegyiiletek atalakitdsa
a kovetkezd szegmensben elhelyezett NiMo katalizatoron jatszodik le, foleg a hidrogénezd
reakcioiton. Ezen kialakitassal csokkenteni lehet a hidrogénfogyast és novelni lehet a
kéntelenité hatékonysagot, tovabba az egyes katalizdtordgyak kozotti hideg hidrogéndus géz
bevezetésével jobb hdmérséklet-profil érthetd el.

Természetesen a katalizator végleges kivdlasztdsa minden kétséget kizdréan csak a
feldolgozandd alapanyaggal végzett nagylaboratériumi és féliizemi katalitikus eldkisérletek

utan lehetséges.

1.4. A hidrogénezo kéntelenités reakcioi

A hidrogénezd kéntelenités elve a kéntartalmii vegyiiletek szén — kén kotésének hidrogén
atmoszférdban, katalizatoron végbemend felhasitisa a megfeleld szénhidrogén és kén-
hidrogén keletkezése kozben. Ezen fejezetben a kénvegyiiletek atalakitisdnak vizsgélatat
harom alfejezetre osztottam. Az elsO alfejezetben az egyedi kénvegyiiletek modell
reakcidkban végzett dtalakitdsat foglaltam Ossze. A mésodik alfejezetben az ipari alapanyagok

kéntelenitése sordn végbemend kénvegyiiletitalakulds vizsgalatit tirgyalom, mig a harmadik
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alfejezetben az ipari alapanyagok kéntelenitésének brutté folyamatdnak jellemzésére végzett

vizsgélatokat foglaltam Ossze.

1.4.1. A kozépparlatokban el6fordul6 kénvegyiiletekkel végzett kisérletek

A kozépparlatokban el6éfordulé legfontosabb kéntartalmui vegyiiletek, mint az mér az
1.2. fejezetben lathaté volt, a tiolok, szulfidok, diszulfidok, benzotiofének €s dibenzotiofének.
A mély kéntelenités szempontjabol a tiolok, szulfidok és diszulfidok eltavolitisa nem okoz
nehézséget. Az iparban alkalmazott kéntelenitési reakcidkoriilmények kozott a nem
heterociklusos kénvegyiiletek reaktivitdsa egy nagysdgrenddel nagyobb, mint a heterociklusos
kénvegyiileteké. Az el6bbi vegyiiletek méar enyhe miiveleti paraméterek (250-300°C, 30-40
bar) mellett is konnyen eltavolithatok [44-46, 119].

Az egyes kénvegyiiletek kéntelenitése sordn lejatsz6d6 folyamatokat, foleg egyedi
kénvegyiiletek kiilonb6z0 oldészerekben végzett heterogén katalitikus kéntelenitése soran
nyert eredmények alapjan hatdroztdk meg [120, 121]. Mivel a benzotiofén és dibenzotiofén
alkil-szdrmazékainak elddllitdsa viszonylag nehéz, ezért a vizsgélatok sordn elsdsorban a
metil-, illetve etil-szarmazékokat alkalmaztak.

A heterociklusos kénvegyiiletek reaktivitisa fiigg a kénatom molekuldn beliili
kornyezetétol és a kénvegyiilet teljes szerkezetétol. A kiilonb6zo tiofénhomoldgok tiofénre
mint alapmolekuldra vonatkoztatott relativ reaktivitdsat az 1.4. tdbldzatban foglaltam Ossze
Nag és munkatdrsai, illetve Houalla és munkatérsai kisérleti eredményei alapjan [122, 123].
Az alapvegyiiletek reaktivitdsa a tiofén> benzotiofén > dibenzotiofén sorrendben csokken,
azaz a gylriszdm novekedésével csokken a vegyiilet reaktivitisa. Tovabba egy
vegyliletcsoporton beliil a reaktivitds nagymértékben fiigg a szubsztituensek szamatdl és
elhelyezkedésétél. Példaul, mig a 2,8-dimetil-dibenzotiofén reaktivitdsa hasonld, mint a
dibenzotioféné, addig a 3,7-dimetil-dibenzotioféné, de kiilondsen a 4-metil-, illetve a 4,6-
dimetil-dibenzotioféné 1ényegesen kisebb.

A kovetkezokben részletesebben csak a dibenzotiofénekkel végzett vizsgélatokat
targyalom. Ennek oka az, hogy a kozépparlatokban tiofének eleve nincsenek jelen, mig a
benzotiofének 4talakuldsa a mély kéntelenités technoldgiai koriilményei kozott konnyen
végbemegy. A benzotiofének kéntelenitésének vizsgdlatdra pl. van Parijs [124] és Kilanowski
[125] végzett részletes kutaté tevékenységet. Igy a dibenzotiofének kénvegyiiletcsoportja az,

amely alapvetOen befolyasolja a kozépparlatok kéntelenitésének eredményességét.
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1.4. Tablazat
Az egyes jellemz0 kénvegyiiletek relativ reaktivitisa CoMo/Al,O; katalizatoron [122, 123]

Kénvegyiilet Képlet Relativ reaktivitds
Tiofén @ 1
S
Benzotiofén : 0,6
|
S
Dibenzotiofén g 9 1 ) 0,05
i)
6 S 4

CH, 0,05

2,8-dimetil- H,C
dibenzotiofén
S
3,7-dimetil- 0,025
dibenzotiofén
S CH

HSC 3
4-metil- 0,0048
dibenzotiofén O O
S
CH,
4,6-dimetil- 0,003
dibenzotiofén O O
S
CH CH

Az atmenetifém-szulfid katalizatorokon végzett dibenzotiofén kéntelenitési kisérletek
sordn azt tapasztaltdk, hogy difenil és kisebb mennyiségben ciklohexil-benzol keletkezik [122,
123]. A ciklohexil-benzol elsésorban nem a difenil részleges hidrogénezddésével, hanem egy
reaktiv kozbensé terméken keresztiil képzodik [126-128]. Houalla és munkatérsai [129] 4ltal
javasolt reakciésémat mutatja az 1.9. dbra. Ezen az egyes részfolyamatok CoMo/Al,O3
katalizatoron 300°C-on nyert sebességi 4llandit is feltiintettem (mértékegység: dm’/gyy. ).
Az 4brardl lathatd, hogy a dibenzotiofén atalakuldsa két parhuzamos reakciéiton megy végbe.
Az egyik szerint a dibenzotiofénbdl a kénatom eltdvolitdsa kozvetlenill jatszodik le

(hidrogenolizis), mig a masik reakciduton a dibenzotiofén el6szor egy hidrogénezett
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koztitermékké (tetrahidro-dibenzotiofén) alakul, és e koztitermékbdl torténik meg a kénatom
kihasaddsa.

A javasolt mechanizmus szerint a dibenzotiofén 4atalakuldsa a legkevesebb hidrogént
felhasznal6 dton megy végbe, €s a ciklohexil-benzol és a difenil hidrogénezddése kismértékii.
A két reakcidit egymashoz viszonyitott aranyat a keletkezd termékekben 1€vo difenil és
ciklohexil-benzol mennyiségének ardnydbdl lehet megitélni. E két komponens egymdshoz
viszonyitotta ardnyat a reakciokoriilmények (pl. nyomds, hdmérséklet, olddszer, kén-hidrogén
parcidlis nyomésa) és az alkalmazott katalizator tipusa nagymértékben befolyasoljak. Ezért a
szakirodalomban egymastdl jelentdsen eltéré adatok jelentek meg erre vonatkozolag, ezek

koziil a teljesség igénye nélkiil néhanyat az 1.5. tdblazatban foglaltam 6ssze [76, 130-133].

1.5. Téblazat
A kozvetlen kéntelenités és a hidrogénezd tton végbemend kéntelenités ardnya

CHB/BP HoOmér- Nyomias, Oldoszer Katalizator H,S Irodalom
séklet, °C MPa tartalom
0,12 360 5,4 30% n-Cyy, Co(4,3%) -
70% n-Cyg Mo(17,5%)
/A1,03 [130]
0,27 360 5,4 30% n-Cy, Co(6,3%) -
70% n-Cyg Mo(18,4%)
/A1,O3
0,06 300 5 dekalin CoMo/Al,O5 - [131]
0,22 300 5 dekalin NiMo/Al,O3 -
0,1 320 4 n-Cys CoMo/Al,O3 - [132]
0,15 300 5 n-Cy; NiMo/Al,0O; -
0,42 300 5 n-Cy; NiMo/Al,O3 5% [133]
(V/IV)
H,S/H,
0,31 260 5 dekalin NiMo/Al,0O; n.a. 76]
0,07 260 5 dekalin CoMo/Al,O3 n.a.

CHB: cikohexil-benzol, BP: difenil, n.a.: nincs adat

Az adatokbdl azonban egyértelmiien latszik, hogy CoMo/Al,Os katalizdtor esetén
elsdsorban a kozvetlen tton jatszodik le a kéntelenités, mivel kicsi a ciklohexil-benzol/difenil
arany, mig a NiMo/Al,O3 katalizator esetén a hidrogénez6 reakciout jelentésége novekszik,
amely ezen kataliztor tipus nagyobb hidrogénezd aktivitdsdnak tulajdonithaté. A kén-
hidrogén jelenlétében NiMo katalizdtoron végzett kisérletek esetén a dibenzotiofén konverzid

csokkent, mikézben a ciklohexil-benzol/difenil ardny novekedett. Ebbdl az a kovetkeztetés
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vonhat6 le, hogy a kén-hidrogén gatld hatdsa a kdzvetlen kéntelenitési titra nagyobb, mint a

hidrogénezdre.
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1.9. Abra
A dibenzotiofén kéntelenités reakciohaldja [129]
(Szdmok: sebességi dllandok, dm’/gyy. s)

A dibenzotiofén kéntelenitésére Langmuir-Hinshelwood-tipusi sebességi egyenletet
dolgozott ki Broderick és Gates [128]. E szerint a sebesség-meghatirozé 1€pés a katalizator
kiilonbozo aktiv helyein adszorbedlddott dibenzotiofén és hidrogén kozotti feliileti reakcio,
tovabba a reaktansok és a kén-hidrogén gatoljak a reakcidt. A javasolt sebességi egyenletek a
kovetkezok [128]:

1. A dibenzotiofén hidrogenolizise

k'K perK H, Cppr CH2

r= 5 , kmol/kgy,:. s 1.1
(1+ K pprCppr + KHZSCHZS ) (1 + KH2 Cy )
2. A dibenzotiofén hidrogénezése
k'K Ky CpprC
p=— O OB emol/kgia, S 1.2

(1 + K psrCosr )

ahol  C;j: az i-edik komponens koncentracidja, kmol/m3;
k: sebességi dllando, m®kmol kgkat. S;
K': K/(Kppr Kin), kmol/kgya. S;

K;: az i-edik komponens adszorpcids dllandéja, m*/kmol.

-26 -



Az egyedi vegyiiletek kéntelenitésének vizsgdlata sordn szamos oldészert alkalmaztak,
amelyek kémiai szerkezete jelentSsen eltér egymastdl. fgy felvetédik az a kérdés, hogy ezek
milyen hatdssal vannak a lejatszodé reakcidkra. Az oldészerek hatdsiat a kénvegyiiletek
atalakitdsara tobben tanulmanyoztak [130, 134, 135]. Példdul Kabe és munkatarsai [134]
dibenzotiofén atalakulasat vizsgéltdk CoMo/Al,0O4 katalizatoron, 140-310°C
hémérséklettartomanyban, 50 MPa 6ssznyomds mellett kiillonboz6 jellegi oldészerekben, pl.
n-heptdn, xilol, dekalin, tetralin. Ennek sordn megéllapitottdk, hogy adott miiveleti
paraméterek esetén a dibenzotiofén konverziéja a n-heptin > xilol > dekalin > tetralin
sorrendben csokkent. A vizsgdlatok azt mutattiak, hogy kompetitiv adszorpci6 1€p fel az aktiv
helyekért az olddszer €s a kénvegyiiletek kozott; a gatlé hatds nagysdga pedig az oldészer
molekulatomegével és aromds jellegének erésddésével novekszik.

A modellvegyiiletekkel végzett vizsgdlatok alapjan egyértelmlien megéllapithatd, hogy a
heterociklusos kénvegyiiletek kéntelenitésének vizsgélata az alkalmazott olddszer ismerete
nélkiil kozvetleniil nem hasonlithat6 6ssze, csak az olddszerhatas figyelembevételével.

A nagyon kis kéntartalmu gazolajparlatok eldallitdsa szempontjabol (50 mg/kg, de foleg
a 10 mg/kg kéntartalom) dontd, hogy a nehezen atalakithaté6 alkilszubsztitualt dibenzotiofének
kéntelenitése is végbemenjen. Nem véletlen tehdt, hogy szdmos tudomdnyos kozlemény
foglakozik ezen vegyiiletek kéntelenitésének vizsgdlatdval [pl. 136-141].

A metilszubsztituensek hatdsa alapvetden fiigg a molekulaban elfoglalt helyzetiiktol. A
legtobb kozleményben a 2,8-dimetil-dibenzotiofén (2,8-DMDBT), a dibenzotiofén (DBT), a
4-metil-dibenzotiofén (4 M-DBT) és a 4,6-dimetil-dibenzotiofén (4,6 DM-DBT)
kéntelenitését vizsgaltdk. Az alkalmazott katalizatortdl és reakcidokoriilményektdl fiiggben a
konverzid a kovetkez6 sorrendben valtozott. NiMo katalizator esetén 2,8-DMDBT > DBT > 4
M-DBT > 4,6 DM-DBT [133], mig CoMo katalizator esetén DBT > 2,8-DMDBT > 4 M-DBT
> 4,6 DM-DBT [123]. A NiMo katalizdtor alkalmaziasa esetén tapasztalt, a DBT-hez
viszonyitott nagyobb 2,8-DMDBT reaktivitast a katalizator nagyobb hidrogénez6 aktivitasaval
és a molekula elektronszerkezetével magyardzzdk, amely elOsegiti a részlegesen hidrogénezett
koztitermékek gyors képzddését. A tobbi metil-szarmazék kisebb reaktivitisit pedig sztérikus
okokkal magyardztdk, azaz a metilcsoportok gitoljdk a molekuldban 1év6é kénatom
kapcsolddasat a katalizator S-C kotést hidrogenolizalé centruméhoz.

A metil- és dimetil-dibenzotiofének kéntelenitésére a dibenzotiofének esetén vézolt
reakciémechanizmushoz hasonlét javasoltak Froment és munkatarsai [142], azzal a

kiilonbséggel, hogy az egyszeresen szubsztitudlt termékek esetén a molekula aszimmetridjabol
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adéddan két hidrogénezett termék keletkezhet; pl. 1-cikohexil-3-metil-benzol, illetve 1-fenil-
3-metil-ciklohexdn. Mig Meille és munkatdrsai [133, 137] szerint - ettdl eltéréen - a reakcid
elsé 1épése egy igen instabilis kozti termék képzddése (alkil-dihidro-dibenzotiofén), amely
vagy a megfeleld alkil-difenil szarmazékka, vagy tovabbi hidrogénezddés révén a megfeleld
alkil-ciklohexil-benzol szarmazékka alakul; a feltételezett dihidro-dibenzotiofén szarmazékot
azonban eddig még nem sikeriilt kimutatni.

A 4 M-DBT kéntelenitése sordn a ciklohexil-benzol/difenil ardny, amely a hidrogénez6
és a kozvetlen kéntelenito reakcidut egymdashoz viszonyitott ardnydara utal, fiigg az alkalmazott
katalizatort6l. CoMo katalizator esetén a difenilképzdédés [132, 141] nagyobb mértékii, azaz a
kozvetlen kéntelenités a meghatdrozd, ezzel szemben NiMo katalizatoron forditott ardny
figyelhetd meg, azaz a hidrogénezd ut a jellemzd [133, 140]. A 4,6 DM-DBT kéntelenitése
esetén pedig mindkét katalizdtortipuson a hidrogénezett termékek részardnya volt nagyobb,
azaz a hidrogénezd reakcidut a meghatarozo.

Osszefoglalva az elozoket, a 4- illetve 4,6- helyen 1évo alkil-szubsztituensek hatdsa a
dibenzotiofének konverzidjara a kovetkezo:

e csokkentik a kéntelenités hatasfokat,

e novelik az aromasgytirti hidrogénezésének valdszinliségét,

e megvaltoztatjdk a preferdlt (elényos) reakcidmechanizmust, direkt kéntelenités
helyett a hidrogénezés valik kifejezettebbé.

Ezek a jelenségek azzal magyardzhatok, hogy a Co(Ni)-Mo/Al,O; katalizatorok aktiv
fazisdban két kiilonb6zd, katalitikusan aktiv hely taldlhaté. Az Un. o-helyen megy végbe a
heteroatom hidrogenolizise, mig az uUn. 1-helyen az aromasgyiiri hidrogénezése [143]. A
hidrogénez6 kéntelenités koriilményei kozott ez a két aktiv hely 4talakulhat egymdsba. A
kozvetlen kéntelenités sordn a molekula adszorpcidja élhelyzetben (a katalizétor feliiletével
nem parhuzamosan) torténik a kénatomon keresztiill a o—helyekre, mig az aromdésgytiri
részleges hidrogénezésével lejatsz6dé folyamatban a molekula az aromdésgylirQi m-elektron
rendszerén keresztiil laphelyzetben adszorbealddik a t-helyeken [129, 144, 145].

A kén-, nitrogén- és oxigéntartalmi aromas molekuldk vizsgdlata azt mutatta, hogy az
erdsen elektrondonor szubsztituensek kedveznek a hidrogénezésnek, mig a gyenge
elektrondonor vagy elektronszivé szubsztituensek a hidrogenolizisnek kedveznek. Mivel a
metil-csoport erds elektrondonor szubsztituens, igy eldsegiti a DBT molekula laphelyzett
adszorpcidjat a t-helyekre, ezéltal novelve a katalizator hidrogénezd és csokkentve annak

kozvetlen kéntelenito aktivitasat.
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A CoMo/AlLO3 illetve NiMo/Al,O3 katalizdtoron mért adszorpciés hék a DBT esetén
rendre 42 kJ/mol, illetve 46 kJ/mol, mig a 4 M-DBT esetén 64 kJ/mol, illetve 60 kJ/mol, és a
4,6 DM-DBT esetén 67 kJ/mol, illetve 63 kJ/mol értékek voltak [138]. A nagyobb
adszorpcioshé arra utal, hogy az alkil-szubsztituensek elektronszerkezeti hatdsa miatt a
dibenzotioféngyliri adszorpcidjanak helyzete megvéltozik élhelyzetrol laphelyzetre, ennek
kovetkeztében pedig megvaltozik az eldnyds reakcidit is kozvetlen kéntelenitésrol
hidrogénezdvé.

A kozvetlen kéntelenités csokkenésének egy masik lehetséges oka a molekula térbeli
szerkezetébdl adodhat. A 4- illetve 4,6 helyen szubsztitudlt dibenzotiofén molekula esetén a
szubsztituensek sztérikusan gitoljak a kénatomon keresztiili kapcsolddést a katalizator o-
helyeihez. A molekulaszerkezet modellezése azt mutatta, hogy a 4- és 6- helyen 1évd
metilcsoportok ledrnyékoljdk a kénatomot. Ha azonban az egyik aromdsgytirii hidrogénezddik,
akkor a keletkezd ciklohexilgylirli nagyobb rugalmassidga miatt a metilcsoport a molekula
sikjabol kihajolhat, és a C-S kotés felhasitasara hat6 sztérikus gétlasa csokken [146]. Az hogy
az alkilezett dibenzotiofének esetén a hidrogénezd ut eldtérbe keriilésért a sztérikus vagy
elektronszerkezeti okok jatszanak-e jelentdsebb szerepet, még napjainkban is vitatott.

A mély kéntelenités sordn fontos megvizsgélni, hogy a ,hagyomdanyos” - kozvetlen
kéntelenitd - ut mellett milyen mds katalitikus ut johet szdmitisba a kéntelenités

2,9

hatékonysaganak novelésére [87, 147, 148]. Az ugynevezett ,alternativ”’ katalitikus utak soran
a kénatom eltdvolitdsa el6tt a nehezen reagild kénvegyiileteket olyan molekuldva alakitjdk at,
amelyekbdl a kénatom kihasaddsa mér konnyebben végbemegy. Az alternativ katalitikus utak,
mint az 1.10. dbrardl is lathatd, magukban foglaljdk a molekula valamilyen atalakitdsit egy
intermedier termékké.

Ez lehet példaul valamelyik benzolgytirii hidrogénezése, dezalkilezés, a tioféngytirii C-C
kotésének felszakitasa, transzalkilezés, az alkilszubsztituensek molekuldn beliili
izomerizacidja kedvezdbb térbeli poziciéba. Ezek az alternativ reakcidutak a 4-, illetve 4,6-
helyen szubsztitudlt dibenzotiofének esetén hatékonyabbak lehetnek, mint a kozvetlen
kéntelenités. A hidrogénezés eldnye, hogy a 4- és 6- helyen 1évd alkilcsoportok nem gétoljdk a
megfeleld ciklohexil-benzol szarmazékok képzodését, amelyek a hexahidro-DBT-ekbdl
keletkeznek, és amelyek nagyobb reaktivitasiiak, mint a megfeleld6 DBT. A tioféngyiiric C-C

kotésének felhasitdsa sordn pedig a megfeleld dialkil-difenil-szulfid keletkezik, amely mar

konnyen kéntelenithetd. A dezalkilezés, transzalkilezés vagy a molekulédn beliili izomerizacio
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sordn, a 4- és 6- helyen levd alkilcsoportok a konnyebb kéntelenitést eldsegitd pozicidba

keriilnek.

Izomerizacié Dezalkilezés Transzmetilezés
H,C CH,
+ (CH,),- naftalin
S S
S
+ naftalin

+3 H,
CH, CH,
H,
CH3 S s
Hidrogénezés Tioféngylirli felszakaddsa

1.10. Abra
Alternativ reakcidutak a sztérikusan gétolt dibenzotiofének kéntelenitésére

Az elébb emlitett alternativ utak nagyrészt a katalizator savassaganak novelését igénylik,
amelyet példaul kiilonbozo tipusu zeolit hordozok alkalmazdsaval lehet elérni. Az alternativ
utak koziil pl. a hidrogénezés vagy izomerizélas soran figyelembe kell venni a termodinamikai
gatlasbol szarmazo hatdsokat is. JOl ismert, hogy az izomerizicié vagy az aromdsgylri
telitése exoterm egyenstlyi folyamat, igy magasabb hdmérsékleten termodinamikai gatlds
alakulhat ki. A termodinamikai gitldsbol ad6d6 hatds mértéke azonban még nem tisztazott.
Egyes szerzOk szerint szdmolni kell ezzel [149], mig mdsok szerint nem [147].

A hagyomdnyos atmenetifém-szulfidokon lejatsz6dé kéntelenitési  folyamatok
termodinamikdjanak vizsgalatirdl kevés informacié taldlhaté a szakirodalomban. A
merkaptdnok, szulfidok, diszulfidok és tiofén-szarmazékok kozvetett kéntelenitése exoterm
folyamat, és nem 1ép fel termodinamikai korlat az iparban alkalmazott miiveleti paraméterek
esetén (330-380°C, 35-80 bar) annak ellenére, hogy az egyensilyi dllandé a homérséklet
novekedésével csokken, értéke azonban még 430°C is 1-nél nagyobb (lasd Melléklet M1.
tablazat) [134]. Ezzel szemben az aromdsok hidrogénezése termodinamikailag korlatozott,

kiilonosen nagyobb homérsékleteken és kis hidrogén parcidlis nyomas esetén.
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A DBT kozvetlen kéntelenitése difenillé termodinamikailag kedvezd az iparban
alkalmazott miiveleti paraméterek kozott. Az aromds vegyiiletek hidrogénezéséhez hasonl6an
azonban a dibenzotiofének gylirhidrogénezésen keresztill lejatszodd kéntelenitése
termodinamikailag gitolt nagyobb hdmérsékleten. Példaul Daage és Chianelli [68] vizsgélata
szerint az iparban alkalmazott koriilmények kozott a részlegesen hidrogénezett koztitermékek
egyensulyi koncentriciéja kb. 20%-ra korldtozédik. Farag [149] és munkatirsai 2,9 MPa
hidrogén parcidlis nyomds mellett vizsgaltdk a dibenzotiofén - tetrahidrodibenzotiofén és a
4,6-dimetil-dibenzotiofén - 4,6-tetrahidrodibenzotiofén egyensilyi folyamatok valtozasat a
hémérséklet fiiggvényében. Megallapitottdk, hogy a részlegesen hidrogénezett termékek
keletkezése dibenzotiofén esetén 330°C, mig a 4,6-dimetil-dibenzotiofén esetén 260°C alatt
kedvezd, tovabba a hidrogénezett koztitermékek képzddése 425°C, illetve 380°C felett
elhanyagolhatd. Az el6z8ekben ismertetett eredmények alapjan egyértelmiien latszik, hogy a
dibenzotiofének hidrogénezé uton végbemend kéntelenitésénél a termodinamikai gatlds
hatdsat mindenképpen figyelembe kell venni a mély kéntelenités miiveleti paramétereinek

kivalasztasanal.

1.4.2. Egyedi kénvegyiiletek atalakuldsdnak vizsgélata ipari alapanyagokban

A kéntelenités sikeres ipari megvaldsitisanak szempontjabdl nagyon fontos, hogy
megfeleld ismeretek alljanak rendelkezésre a kozépdesztillitumokban 1évé kénvegyiileteknek
a kéntelenitd iizemekben alkalmazott technoldgiai koriilmények kozotti atalakuldsardl,
kiilonb6z6 mindségii ipari alapanyagokban.

Az ipari alapanyagokban levd egyedi kénvegyiiletek atalakuldsdnak vizsgélatira a modell
vegyliletekéhez viszonyitva kevés szakirodalmi kozlemény jelent meg. Ennek fobb okai: a
kozépparlatokban 1évo kénvegyiiletek - foleg a kéntelenités utan - igen kis koncentraciéban
vannak jelen, ezért az ilyen vizsgdlatok jelent6s miiszeres analitikai hatteret igényelnek;
tovabbd e vizsgilatok eredményeit a katalizdtorgyartd és technoldgiafejleszté cégek a
technoldgiatervezést eldsegitd sebességi egyenletek meghatirozdséndl alkalmazzdk, pl. az
ExxonMobil cég a Diesel Oil Deep Desulfurization technoldgidjanal. Ezért ezek az
eredmények - érthetéen - nem publikusak [56]. A kovetkezokben néhany altalam fontosnak
tartott kozlemény eredményeit foglaltam Gssze.

Ma és munkatdrsai [54] kozvetlen leparlasti gizolajparlat (kéntartalom: 706 mg/kg,
forrasponttartomény: 232-350°C) kéntelenitését vizsgaltdk CoMo/Al,Os3, illetve NiMo/AlLO3

-31 -



katalizatoron szakaszos iistreaktorban, a kdvetkezd reakcidkoriilmények mellett: 6ssznyomas
2,9 MPa, homérséklet 280-420°C, katalizitor/alapanyag ardny 0,1 g/g. A hémérséklet hatdsat
vizsgilva az egyes kénvegyiiletek atalakuldsara - 20 perc reakci6idd utdn - megallapitottak,
hogy a benzotiofének atalakuldsa mar 340°C-ig, mig az alkil-dibenzotioféneké 380°C-ig
gyakorlatilag végbemegy. Ez aldl kivételt képezett a 4 M-DBT és a 4,6 DM-DBT, amelyek
még 420°C-on is jelentds mértékben jelen voltak a termékekben. A vizsgilat sordn nem
tapasztaltak Iényeges eltérést a két vizsgalt katalizator aktivitdsa kozott.

Az egyes kénvegyiiletek reaktivitdsdnak Osszehasonlitisat a 360°C-on meghatirozott
latszélagos elsbrendii sebességi dlland6 (k, perc’') segitségével végezték el. Ennek értéke
alapjan a gazolajban azonositott tobb mint 50 kénvegyiiletet 4 csoportba osztottak:

1. csoport, k > 0,1 perc’lz legtobb alkil-benzotiofén, kivéve azokat a tobbszordsen

szubsztitudlt szdrmazékokat, amelyekben az alkilcsoport a 2,7-helyen helyezkedik el;

2. csoport, 0,034 perc'1 <k<0,1 perc’lz 2,7-alkil-benzotiofének és nem 4- és 4,6-helyen

szubsztitualt alkil-dibenzotiofének;

3. csoport, 0,013 perc’1 <k<0,034 perc'lz 4-helyen szubsztitudlt alkil-dibenzotiofének.

"< k <0013 perc': 4- és 6-helyen szubsztitudlt dialkil-

4. csoport, 0,005 perc

dibenzotiofének.

A vegyiiletek reaktivitdsan kiviil vizsgaltik a kén-hidrogén hatasat is a kéntelenitésre.
Ennek sordn megallapitottdk, hogy a kén-hidrogén mindkét katalizator és minden vizsgalt
vegylilet esetén csokkenti az elérhetd konverzid értékét.

Kabe és munkatdrsai [150] két kiilonboz6 Osszetételit gazolajparlat (LGO-1: kéntartalom
7200 mg/kg, nitrogéntartalom 106 mg/kg, forrdspont-tartomany 228-375°C; LGO-2:
kéntartalom 15 000 mg/kg, nitrogéntartalom 140 mg/kg, forrdsponttartomany 165-390°C)
DBT, 4 M-DBT és 4,6 DM-DBT kénvegyiileteinek atalakuldsat vizsgéltdk csdreaktorban
CoMo/Al,O3 katalizatoron, a kovetkezd miiveleti paraméterek mellett: dssznyomds 3 MPa,
hémérséklet 280-400°C, folyadékterhelés 2-10 h', gaz/folyadék térfogatarany 1000
Ndm*/dm® és 125 Ndm’/dm’. A kivalasztott vegyiiletek reaktivitidsanak Osszehasonlitdsat a
latszélagos elsérendl sebességi egyenlet dllanddjanak meghatdrozasaval végezték. Ezen kiviil
kiszamitottdk kiillonb6z6 technolédgiai koriilmények esetén a latszélagos aktivalasi energidkat
is. Ezekeket az 1.6. tdblazatban foglaltam &ssze.

A tdbldzat adataibdl lathaté, hogy minden vizsgilt miiveleti paraméter esetén a DBT
reaktivitdsa volt a legnagyobb, ezt kovette a 4 M-DBT-€ és a 4,6 DM-DBT-é. Ezek ardnya

azonban nagymértékben fiigg a reakcidkoriilményektdl. Mig nagy gaz/folyadék arany esetén
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ennek értéke 8:3:1, addig kisebb gédz/folyadék ardny esetén 6,5:2,3:1 volt, azaz a DBT és a 4
M-DBT reakcidsebessége csokkent a 4,6 DM-DBT-hez viszonyitva. Ennek az lehet az oka,
hogy a kisebb gaz/folyadék ardny esetén nagyobb a szénhidrogének, és foleg a kén-hidrogén
parcidlis nyomasa, amely elsGsorban a kozvetlen kéntelenitésre gyakorol gatlé hatast. A
kisebb gaz/folyadék ardny esetén a latszolagos aktivéalasi energidk kiilonbsége gyakorlatilag
megszlnik. Ez arra utal, hogy a harom vegyiilet dtalakuldsa hasonlé mechanizmus szerint

jatszddik le, amely feltehetdleg a hidrogénezd ut.

1.6. T4blazat
Ipari alapanyagok egyedi kénvegyiileteinek dtalakitasi vizsgélatainak eredményei (katalizator:
CoMo/Al,03) [150]

DBT 4M-DBT | 4,6 DM-DBT
k, 6ra”’ (LGO-2, 350°C, gdz/folyadék 1000 12 4,5 1,5
Ndm®/dm’ )

k, 6ra”’ (LGO-2, 350°C, gaz/folyadék 125 8,5 3,0 1,3
Ndm®/dm’ )

k, 6ra”’ (LGO-2, 350°C, géz/folyadék 1000 8,4 32 1,5
Ndm?/dm?, 3 %(V/V) H,S)

E,, kJ/mol (LGO-2, 310-370°C, 109 121 130
giz/folyadék 1000 Ndm?*/dm” )

E,, kJ/mol (LGO-2, 310-370°C, 113 117 113
gdz/folyadék 125 Ndm*/dm” )

A szerzOk vizsgiltdk még a tobbgylrlis aromds vegyiiletek hatdsat is 280-400°C
hémérséklettartomanyban, 4,0 h™ folyadékterhelés és 125 Ndm’/dm’ géz/folyadék ardny
mellett. Ennek sordn 5,0% 1-metil-naftalint, illetve fenantrént adtak a két gidzolajhoz. Az
LGO-1 esetén azt tapasztaltdk, hogy az I-metil-naftalin nem befolydsolja a vizsgalt
kénvegyiiletek konverziéjat, mig a fenantrén 20-50%-al csokkenti annak értékét. A gatld hatés
a 4,6 DM-DBT<4 M-DBT<DBT irdnyban novekedett, amit a vegyiiletek adszorpcids hdjének
kiilonbozdségével magyardztak. Az LGO-2 esetén az aromds vegyiiletek jelenléte nem okozott
konverzidcsokkenést, amelyet ezen gizolaj el6z6étdl eltérd dsszetételének tulajdonitottak.

A nitrogénvegyiiletek kéntelenitésre gyakorolt hatdsat akridin (bazikus heterociklusos
nitrogénvegyiilet) hozzdaddsaval vizsgéltdk az LGO-2 gazolajat felhaszndlva. Ennek soran
megallapitottdk, hogy mar 0,1% akridinkoncentracié esetén is jelentOsen csokkent a vizsgalt
kénvegyiiletek konverziéja; az akridinkoncentricié tovdbbi ndvelése mar nem csokkentette
tovabb jelentdsebb mértékben az elérhetd konverziot. Az akridin gitlé hatdsa a DBT<4 M-

DBT<4,6 DM-DBT irdnyban novekedett, amely ellentétes mind a kén-hidrogén, mind a
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fenantrén esetén tapasztalttal. Ez arra utal, hogy a nitrogénvegyiiletek mds mechanizmus
szerint gitoljék a kéntelenitést, mint a kén-hidrogén, illetve a tobbgyliris aromasok.

Ugyancsak CoMo/Al,O; katalizatoron vizsgéltdk egyedi komponensek 4talakuldsat
gazolajpérlatban Bacaud €s munkatarsai [151]. A 13150 mg/kg kéntartalmii gadzolajparlat 3,0
MPa 6ssznyomdson, 360°C-on, 150 Ndm?/dm? Hy/szénhidrogén arany és 1,2-50,0 6ra’!
folyadékterhelés mellett, cséreaktorban végzett kéntelenitésekor meghatiroztdk a DBT, a 4
M-DBT és a 4,6 DM-DBT kénvegyiiletre nézve a reakcié latszélagos elsérendii sebességi
allandé6jat, k (mmol gy, '6ra™), amelynek értékei kppr= 6,04, ks mper= 2,71, K4.6 DM-DET= 0,66
voltak. A sebességi allandok abszolit értékben ugyan eltérnek az el6zéekben bemutatott
eredményektodl, de a relativ reaktivitdsi sorrend hasonléd volt. A szerzok megéllapitottak
tovabba, hogy a kiilonb6z6 vegyiiletcsoportok, pl. Cs-BT-ek, C4-BT-ek, C;-DBT-ek, C,-DBT-
ek és C;,-DBT-ek, brutté kéntelenitési folyamata, a csoportokon beliill levé egyedi
vegyliletekkel ellentétben, nem irhaté le litszolagos elsOrendli sebességi Osszefiiggéssel,
hanem a latszo6lagos reakciérendiiség (n) 1-nél nagyobb; pl. ncippr= 1,19 és ncoppr= 1,20.
Ezen kivill azt tapasztaltik, hogy a teljes kéntelenitésre megéllapitott latszélagos reakcid
rendiiséghez (n = 1,61) a C3,-DBT-nek esetén nyert reakciérendiiség (ncs.psr= 1,57) allt a
legkozelebb.

Schulz és munkatérsai [50, 152] kiilonbdz6 kdolajokbdl szarmazd nehézgizolajpérlatok
kéntelenitését vizsgiltdk gazfazisban, CoMo/Al,O3 katalizatoron, 5,0 MPa 6ssznyomas €s 0,1
6ra’’ tomegterhelés mellett 250-320°C hémérséklet-tartomanyban. A kéntelenités kvalitativ
vizsgdlatira a gizolajokban 1év6 egyedi kénvegyiiletek koziil a 4 M-DBT-t valasztottak.
Ennek sordn meghatdroztdk azon hdmérsékleteket, amely e vegyiilet 50%-o0s konverzidjanak
eléréséhez sziikséges; azt tapasztaltdk, hogy az alapanyag kéntartalmdnak nodvekedésével
ennek a homérsékletnek az értéke nd, viszont a nitrogén- €s aromdstartalom novekedésével
nem mutathaté ki egyértelmii korreldcié. Igy azt a kovetkeztetést vontdk le, hogy az
alapanyagban levo kénvegyiiletek 6nmagukban is gatoljik a kéntelenitési reakcidkat.

Andari és munkatdrsai [153] atmoszférikus gizolaj (kéntartalom 13200 mg/kg,
nitrogéntartalom 30 mg/kg, forrdsponttartomdny 180-345°C) kéntelenitését vizsgaltdk
csoreaktorban, CoMo/Al,O3 katalizatoron, 340°C hémérsékleten, 3,0 MPa Ossznyomadson,
200 dm*/dm® Hy/szénhidrogén térfogatarany és 2,0-6,0 h' folyadékterhelés mellett. Els6rendii
sebességi Osszefiiggést feltételezve, szdmos egyedi kénvegyiilet esetén az 1.3 Osszefiiggést

grafikusan dbréazoltak.
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nSi—_ Kk _ 13
cjo LHSV
ahol c;: az i-edik kénvegyiilet koncentraci6ja, mg/kg
cio: az i-edik kénvegyiilet kiinduldsi koncentraciéja, mg/kg
k: sebességi allando, ora’!

LHSV: térsebesség, 6ra’.

A sebességi dlland6é értékeit azonban nem kozolték. A grafikus 4brazolds alapjan a
vizsgélt kénvegyiiletek reaktivitisa a DBT> 3 M-DBT> 2,7 DM-DBT> 4 M-DBT> 2,8 DM-
DBT> 4,8 DM-DBT> 4,6 DM-DBT = 1,4,6 TM-DBT = 2,4,6 TM-DBT sorrendben csokkent.
A 2,8 DM-DBT viszonylagos reaktivitisa azonban ellentmond a legtobb eddig kozolt
vizsgdlati eredménynek. A tetrametil-dibenzotiofének 4talakuldsa pedig nem kovette az
elsérendii sebességi egyenletet.

Steiner és munkatdrsai [154] konnyligdzolaj (kéntartalom 1318 mg/kg) kéntelenitését
vizsgaltdk csdéreaktorban NiMo/Al,O5 katalizatoron, 4,0 MPa 6ssznyomdson, 200 Nm®/m?
Hy/szénhidrogén térfogatarany alkalmazasaval, 250-400°C homérséklettartoméanyban és 0,5-
4,0 h™" folyadékterhelés mellett. Az azonositott egyedi kénvegyiiletek reaktivitdsa a 2,8 DM-
DBT> DBT> 4 M-DBT>2,4 DM-DBT>4,6 DM-DBT sorrendben csokkent. A kinetikai
vizsgédlatok sordn meghatdroztdk a DBT, 4 M-DBT és a 4,6 DM-DBT éatalakulés latszélagos

elsérendii sebességi egyenlet dllandojat, amelyeket az 1.7. tablazatban foglaltam Ossze.

1.7. T4blazat
Egyedi kénvegyiiletek ipari alapanyagokban tortént vizsgilatdnak eredményei [154]

Hoémérséklet 250°C Hoémérséklet 275°C Hoémérséklet 300°C
Kénvegyiilet ks relativ k, s relativ ks relativ
reaktivitas reaktivitas reaktivitas
DBT 1,5x10™ 57,7 4,8x10™ 14,5 1,6x107 73
4 M-DBT 2,7x107 10,4 1,1x10™* 3.3 5,6x10™ 2,5
4,6 DM-DBT | 2,6x10° 1,0 3,3x107 1,0 2,2x10™ 1,0

A tablazat adataibol jol lathat6, hogy a homérséklet novelésével a sebességi allandok
novekedtek, mig az egyes vegyiiletek kozti reaktivitdsi kiilonbségek csokkentek annak
megfelelden, hogy a kéntelenités aktivalasi energidja rendre nagyobb a DBT<4 M-DBT< 4,6
DM-DBT sorrendben. Az alkilszarmazékok reakciosebessége gyorsabban novekedett a

hémérséklettel, mint a dibenzotioféné. Ennek oka lehet - tobbek kozott - a vizsgalt
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kénvegyiiletek eltérd adszorpcids kotésének erdssége a katalizdtor feliiletén, tovabba a
hémérséklet novekedésével nd a teljes kéntartalom 4talakuldsa is, igy n6 a keletkezé kén-
hidrogén parcidlis nyomdsa is, amely els6ésorban a kozvetlen kéntelenitést gitolja. A
megvaltozott fazis vagy egyensulyi viszonyok is hozzdjarulhatnak a reaktivitasi kiillonbségek
valtozasdhoz. Ezen kiviil a NiMo katalizator nagyobb hidrogénez6 aktivitasa szintén kedvez a

hidrogénezd dton végbemend kéntelenitésnek.
1.4.3. Ipari alapanyagok kéntelenitésének brutt6 folyamatai

A kéntelenités technologiai megvaldsitisanak egyik fontos eleme egy olyan
reakcidsebességi Osszefiiggés megaddsa, amely leirja az alapanyag kéntartalma, a hdmérséklet,
a folyadékterhelés (térsebesség) €s a parcidlis nyomdsok kozotti osszefiiggéseket.

Egy gazolajparlat kéntelenitése sordn majdnem minden komponens befolydsolja a masik
katalitikus viselkedését, igy altalanos Osszefiiggés felirdsa gyakorlatilag lehetetlen. A mély
kéntelenités soran, ha csak az alkilszubsztitudlt heterociklusos kénvegyiileteket vennénk
figyelembe, amelyekbdl tobb mint 70 taldlhaté a gizolajpdrlatokban, a kinetikai egyenlet
felallitisa sordn egyes becslések szerint tobb mint 1100 kinetikai paramétert kellene
meghatdrozni €s a kinetikai modellbe integrdlni[155]. Ez nagyon nehezen megvaldsithato.

A gazolajparlatok kéntelenitési brutté folyamatianak jellemzésére leggyakrabban
hatvanykitevos sebességi egyenleteket alkalmaznak, amelyek paramétereit kisérleti adatok
alapjan hatdrozzdk meg. Ezek az egyenletek a tartézkoddsi id6 és a kéntartalom véltozasa,
illetve néhdny esetben a rendszer dsssznyomdsa kozott {rnak le osszefiiggéseket [130, 151,

156-158]. Ezek a kovetkezd formdkban adhaték meg:

n-1 n-1
k, = LHSV ! - ! , illetve 1.4
" n-1||C , Cso

n-1 n-1
sy L s
" n—1 P" Cs, Cso

1-n
alapa.

ahol  kypp.: litsz6lagos sebességi dlland, mmol S'™"/g éracm;
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LHSV: térsebesség, 6ra’!

n: latsz6lagos reakcidrendiiség

m: a nyomadst figyelembevevo tag hatvanykitevdje
P: 6ssznyomads, MPa

Cso: az alapanyag kéntartalma, mg/kg

Cs,p: a termék kéntartalma, mg/kg.

Kozépdesztillatumok esetén kb. 0,05% kéntartalomig torténd kéntelenités esetén n értéke
1,5-2,0 kozotti tartomanyban van. Ennek értéke fiigg a kozépdesztillitum eredetétdl és igy
igénye nélkiil néhdny szakirodalmi kozleményben megadott reakcidrendiiségi adatot az 1.8.
tdblazatban foglaltam Ossze, amelyeket CoMo/Al,Os katalizdtoron mért eredmények alapjan

hatdroztak meg.

1.8. Tablazat
Gézolajpérlatok kéntelenitési brutt6 folyamata sordn nyert latszélagos reakcidrendiiség adatok

Kéntartalom, Aromastartalom, % Forraspont-tartomény, °C | ,.n” latszélagos Irodalmi
mg/kg reakcidrendiisé | hivatkozas
g

13150 17 n.a. 1,61 151
8600 28,6 206-353 1,65 156
13100 33,3 213-368 1,57

17800 42,1 209-369 1,63 157
24000 54,7 199-370 1,78

13300 29 142-390 1,65 130
16500 n.a. 205-360 1,4 158
7700 n.a. 169-350 1,76

8100 n.a. 154-353 1,96 159
7600 n.a. 176-376 1,98

A tablazat adataibol lathaté, hogy a latszdélagos reakcidrendiiség, illetve a gazolaj
megadott mindségi paraméterei kozott egyértelmi 6sszefiiggés nem éllapithaté meg. Példaul a
13000 mg/kg kéntartalmd, 390°C végforrdspontd gizolaj esetén a latszélagos
reakcidrendiiség értéke 1,65 volt [130] és a 17 800 mg/kg kéntartalmui 369°C végforrdsponti
gazolajpérlat esetén ez az érték gyakorlatilag nem valtozott (1,63). Természetesen, az
alapanyagok mindsége mellett az alkalmazott katalizatorok jellemzo6i, a kisérleti koriilmények
és a mérési mddszerek nagymértékben befolydsoljdk a szdmitott 1dtszélagos reakcidrendiiség

értékét. Még az ugyanazon CoMo/Al,O3 katalizitoron és mérési koriilmények mellett
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meghatdrozott 1atszélagos rendiiségek kozott sincs egyértelmii  korrelacié [159]. A
szakirodalmi kozlemények f6 hidnyossdga, hogy azokban az egyes gizolajok kénvegyiilet-
Osszetételét, illetve a legnehezebben kéntelenithetd vegyiiletek mennyiségét nem kozolték.
Ennek ismerete azért lenne fontos, mert a mély kéntelenités tartomanydban a kéntelenitési
reakciok rendiiségét feltételezhetden ezen vegyiiletek atalakuldsa hatiarozza meg. Ezért fontos
lenne vizsgdlni a rendiiség fiiggését az egyes gdzolajokban 1évd nehezen A4talakithatd
vegyiiletek koncentracidjatél. Tovdbba ezek a vizsgdlatok CoMo/Al,Os katalizatoron
torténtek, a modern gazolaj-kéntelenité technologidk azonban ezzel szemben elsOsorban
NiMo/Al,O3 tipusd katalizatorokat alkalmaznak, és igy ez utdbbi katalizatortipuson
meghatarozott latszélagos reakciérendliség meghatarozasa is fontos feladat.

A latszélagos reakcidrendiiség mellett a ldtszélagos aktivaldsi energia értékét is
meghatdroztdk [pl. 151, 156-162]. A kozolt latszolagos aktivéldsi energiaértékek széles
tartomdnyban valtoztak 64 kJ/mol-t6l 172 kJ/mol-ig. Hasonléan a reakcidrendiiséghez, a
vizsgdlt alapanyagok mindségi jellemz6i és az aktivalasi energia kozott nem sikeriilt
egyértelmil Osszefiiggést felallitani.

A sebességi egyenletek minden esetben szamos olyan paramétert tartalmaznak, amelynek
meghatdrozdsa kisérleti dton torténik, és igy egy adott alapanyag és katalizitor esetén

mindenképpen elkeriilhetetlen a katalitikus kisérletek célirdnyos lefolytatdsa.

1.4.4. A kéntelenités mellett lejatsz6do folyamatok

A hidrogénezd katalitikus kéntelenités sordn nemcsak a kénvegyiiletek atalakulédsa
jatszddik le, hanem végbemegy a nitrogén- €s oxigéntartalmu heterovegyiiletek konverzidja is,
tovabba az egy-, két- és tobbgylirlis aromds vegyiiletek hidrogénezése. Ezek a folyamatok
egymassal szoros kolcsonhatdsban, parhuzamosan jatszédnak le a katalizatorok feliiletén.
Ezért fontosnak tartottam, hogy roviden ismertessem ezen folyamatokat és azok kéntelenitésre

gyakorolt hatdsat.
1.4.4.1. Nitrogéneltavolitas

A gazolajok nitrogéntartalméanak vizsgdlata azért fontos, mert a hidrogénez6 katalitikus
kéntelenités sordn az alapanyagokban 1évd nitrogénvegyiiletek gatoljdk a kéntelenitési

reakciok lejatszoddsat [163-166]. A nitrogéntartalmu heterociklusos vegyiiletek csokkentik a
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termékek tdroldsi stabilitdsat, ami els@sorban szilard kivéaldsok kialakuldsdban és a termék
szinének romlasdban jelentkezik [163]. A kdolajfeldolgozas sordn alkalmazott katalizatorok
nagy része savas jellegll, ezért a bazikus nitrogéntartalmi vegyiiletek katalizatormérgek. A
nitrogéntartalmi dizelgazolajok elégésekor erdsen kornyezetszennyezd nitrogén-oxidok
keletkeznek. Ezen kiviil, a magas forrdspontd frakcidokban olyan nagy molekulatomegi
kondenzalt gytiris nitrogéntartalmd heterociklusos vegyiiletek is vannak, amelyek rakkeltd
hatdsdak.

A dizelgézolajok forrdspont-tartomdnydba esé koolajfrakcidk - a szarmazdsi helytol
fiiggden - altalaban 40-300 mg/kg nitrogént tartalmaznak, de a nehezebb termékek krakkolasa
soran nyert termékdramokban ez az érték az 1000 mg/kg-ot is meghaladhatja.

A kdolajfrakciokban 1évo nitrogénvegyiileteket alapvetden négy vegyiiletcsoportra lehet
osztani [44-46, 167]. Alifdsaminok, amelyek igen csekély mennyiségben taldlhatok a
magasabb forrdsponti frakcidkban. Anilinszdrmazékok, amelyek a legfontosabb nem
heterociklusos nitrogénvegyiiletek, mivel a heterociklusos nitrogénvegyiiletek hidrogénezd
nitrogén-eltavolitdsa sordn, mint kozti termékek keletkeznek, tovabba A4talakitasuk
nehezebben megy végbe, mint az alifisaminoké. Heterociklusos nitrogénvegyiiletek, amelyek
tovabbi két csoportra oszthatok. Nem bazikus pirrol-szarmazékok (ldsd melléklet M2.
tdblazat), amelyek ottagu heterociklusos gytriit tartalmaznak, és bazikus piridin-szarmazékok
(1asd melléklet M2. tablazat), amelyek hattagu nitrogéntartalmu gytir(it tartalmaznak.

A nitrogénvegyiiletek a gizolajokban viszonylag nagyon kis koncentraciéban vannak
jelen, ezért az egyedi komponensek vizsgdlata el6tt azokat kiillonbozd eldszeparicids
modszerekkel ,,dusitani” kell [164, 167-170]. Ezek a vizsgdlatok azt mutattdk, hogy a
gdzolajok forrdsponttartomédnyaban a nitrogéntartalmat legnagyobb részardnyban a karbazolok
adjék, ezen kivill kisebb mennyiségben még indolok, kinolinok és anilin-szarmazékok is
kimutathatok.

Példaul egy 33 ftf% kozvetlen leparlasa gazolaj és 67 ftf% konnyi ciklusolaj elegyének
(kéntartalom: 0,627% és nitrogéntartalom: 302 pg/ml) specidlis eldszepardcié utdn nyert
mintdinak GC-AED mddszerrel meghatarozott nitrogénvegyiilet megoszlasat a melléklet M3.
tiblazatdban foglaltam Ossze[164, 168]. A tabldzatban megtaldlhaté ezen elegy 350°C
hémérsékleten, 30 bar nyomdsoson 1 h'! folyadékterhelés mellett CoMo/Al,O3 katalizatoron
végzett hidrogénezése utdn kapott termék nitrogénvegyiilet-eloszlasa is. Az alkalmazott
moédszerrel az alapanyag nitrogéntartalmat alkoté vegyiiletek tobb, mint 60%-at sikeriilt

azonositani. Az azonositott vegyiiletek négy vegyiiletcsoportba oszthatdk: anilinek, kinolinok,
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indolok és karbazolok, ezek megoszldsa az anilinekre vonatkoztatva 1/0,023/2,4/10,9 volt. A
hidrogénezés utdn az alapanyag kéntartalma 10 mg/kg-ra, ezzel szemben a nitrogéntartalom
csak 70 mg/kg-ra csokkent. A tablazat adatai alapjan megallapithatd, hogy az alapanyagban
Iév6 indol-, kinolin- és anilin-szarmazékok kozel 100%-ban atalakultak, mig a karbazol-
szarmazékok esetén ez a szubsztituens szdmatdl és helyétdl fiiggéen 17% és 97% kozott
véltozott. A tobbszorosen alkilezett karbazol-szarmazékok viszonylag kis reaktivitdsa a 4,6-
dialkil-dibenzotiofénekhez hasonléan magyardzhat6, azaz az 1- és 8-helyen torténd
szubsztitucio esetén alakulhat ki a legjelentdsebb sztérikus gatlds. A sztérikus gatlas csokken,
ha a molekula aromasgytiriije telitddik. Mivel az alkalmazott CoMo katalizator hidrogénez6
aktivitdsa viszonylag kicsi, igy ez a kedvezd hatds nem érvényesiil, és igy a vizsgalt
katalizatoron a karbazolok 4talakuldsa, féleg ezen sztérikus gitlds miatt kicsi. A hidrogénezd
heterogén katalitikus heteroatom-eltavolitds iparban alkalmazott nagy aktivitdsi NiMo/Al,O3
katalizatorain és a mély kéntelenités muveleti paraméterei mellett (nagy nyomds, magas
hémérséklet, kis folyadékterhelés) a nitrogénvegyiiletek eltavolitdsa nem okoz problémat.

A nitrogéntartalmi  vegyiiletek  nagymértékben  gitoljadk a  heterociklusos
kénvegyiileteknek hidrogénezd dton torténd kéneltivolitdsat. A modellvegyiiletekkel és ipari
alapanyagokkal végzett kisérletek alapjan azt a kovetkeztetést lehet levonni, hogy a
legnagyobb gatl6 hatdst a bazikus nitrogén vegyiiletek (pl. akridin) okozzdk, mig az
aniliszarmazékok €s a nem bdzikus heterociklusos nitrogénvegyiiletek gatlo hatdsa egy

nagysagrenddel kisebb [164-166].

1.4.4.2. Oxigéneltavolitas

Az oxigéntartalmi vegyiiletek a kéntartalmii vegyiiletekhez viszonyitva kis
mennyiségben vannak jelen a koolajban (kb. 0,5%), és a koolaj-feldolgozas sordn az
aszfalténekben és gyantikban dusulnak fel [44-46, 171]. Ezért a kézépparlatok kéntelenitése
sordn nem jatszanak fontos szerepet, inkdbb a maradékfeldolgozds sordn okoznak problémit.
A gézolajokban az oxigéntartalmu vegyiiletek azonositdsa azok kis mennyisége miatt nehéz.
A legnagyobb mennyiségben szerves savakat mutattak ki, de fenol- és furan-szarmazékok is
jelen vannak [171, 172]. A szerves savak a kéntelenitésre alkalmazott katalizdtorokon és
miiveleti paramétereken konnyen &talakulnak. A hidrogénez6 katalitikus oxigéneltavolitas

(HDO) szempontjabdl a fenolok és a furdnok atalakitdsa a legnehezebb.
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A géazolajpérlatok kéntelenitésére végzett kisérletek sordn a parhuzamosan lejatsz6do
oxigéneltavolitdst ritkdn vizsgdltdk. Ezek azonban azt mutattdk [173, 174], hogy az
oxigéntartalmu vegyiiletek hatdsa a kéntelenitésre elhanyagolhaté. Tovabb4 azt is tapasztaltak,

hogy a heteroatomok eltavolitisanak sorrendje a kdvetkez6 volt: HDS>HDN>HDO.

1.4.4.3. Aromdsvegyiiletek hidrogénezése

A gézolajok aromasvegyiileteinek vizsgdlata azt mutatta, hogy a gizolajok csaknem
kizardlag egygytris, kétgylirlis €s haromgytiris aromésokat tartalmaznak [175]. Ezek ardanya a
kiilonbozé gazolajokban eltér6. A kéneltavolitdis sordn végbemend aromadstelitési
folyamatokat alapvetden az alkalmazott katalizitorok és a miveleti paraméterek
befolyésoljdk. Az iparban leggyakrabban alkalmazott dtmenetifém-szulfid katalizatorokon
végzett kisérletek eredményei azt mutattik, hogy a CoMo tipusu katalizatorok hidrogénezd
aktivitdsa kicsi, ezért az alapanyagok Osszes aromdstartalma csak kis mértékben csokkent,
alapvetéen csak az aromas szénhidrogéncsoportok ardnya valtozott meg amiatt, hogy a
tobbgylirlis aromasok konszekutiv gytritelités révén egygyliriis aromasokkd alakultak 4t [156-
159]. A nagyobb hidrogénez6 aktivitdsi NiMo katalizdtorral végzett vizsgalatok [10, 176,
177] azt mutattdk, hogy a tobbgylirlis aromdsok telitése mellett az egygyliriis aromdasok
hidrogénezése is lejatszodik, igy az alapanyag Osszes aromadstartalma is nagyobb mértékben
csokkent (a miiveleti paraméterektdl fiiggden ennek mértéke 30-50 abszolit % volt). Nagyobb
mértékli aromdstelités érhetd el nemesfémtartalmid katalizdtorok alkalmazdsaval, pl.
PtPd/USY, PtPd/Si0,-Al,03, ezek alkalmazdsa azonban az alapanyag kb. 200 mg/kg-ig
torténd eldzetes kéntelenitését igényli [115, 178-180].

A gazolajok aromastartalma a homérséklet fiiggvényében - eltérd tipusu katalizatorok
alkalmazdsa esetén is - minimum gorbe szerinti valtozott [156, 176]; ennek oka, hogy az
aromasok hidrogénezése exoterm egyensilyi folyamat. Ezért a hdmérséklet novekedésével az
egyensulyi konverzié mértéke csokken. Alacsonyabb hdémérsékleten azonban a kisebb
reakcidsebesség miatt az egyensulyi konverzié megkozelitésének mértéke kicsi, igy a
hémérséklet novelése mindaddig eldnyds az aromastelités szempontjabol, mig a
reakcidsebességre gyakorolt kedvezd hatdsa a termodinamikai egyensily valtozasabol ad6dé
kedvezdtlen hatdsokat kompenzalni tudja.

A kiilonbdz6 aromastartalmu gdzolajokkal végzett kéntelenitési kisérletek eredményei azt

mutattdk, hogy az aromdstartalom, féleg a két- és tobbgyliriis aromdstartalom novekedése
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kedvezdtleniil befolydsolta az elérheté kéntelenités mértékét [10, 115, 150, 156, 176]. Ez a
kedvezébtlen hatés elsdsorban a NiMo katalizatorok esetén volt jelentdsebb. Ennek oka, hogy a
tobbgyliris aromasok kompetitiv adszorpcié révén gatoljak azon kéntelenitési folyamatok

lejatszodasat, amelyek a hidrogénez6 reakciduton jatszodnak le.

1.5. A mély heteroatom-eltavolitas ipari megvalésitasa

A dizelgazolajok mindségi eldirdsainak folyamatos szigoroddsa a kéntelenitd eljardsok
teriiletén jelentds kutato-fejlesztd tevékenységet inditott el. Ez egyrészt a katalizatorok
aktivitdsdnak novelésében, a reaktorok belsd szerkezetének jobb kialakitdsdban, mdsrészt a
technoldgiai feltételek optimalizdlasdban nyilvanul meg. A gézolajok hidrogénezd heterogén
katalitikus heteroatom eltavolit eljardsai viszonylag azonos felépitésiiek (1.11. dbra). Az
alapanyagot a recirkuldltatott hidrogéngdzzal keverve, csOkemencében 330-380°C-ra
eldmelegitik, majd a reaktorba vezetik, ahol 40-80 bar nyomdson kén-hidrogén és ammonia
képzbddése kozben lejatszodnak a heteroatom-eltavolitd reakcidk. A reaktorbdl kilépd elegyet
nagynyomadsu szeparatorokban folyadékra és gazra valasztjak szét. Az ammonia és a kén-
hidrogén aminos moséssal torténo eltavolitasa utdn a hidrogéndus gazt recirkulaltatjak. A kén-
hidrogénbdl pedig a Claus-lizemben ként allitanak el6. A cseppfolyds terméket
nyomdscsokkentés utdn stabilizdlé oszlopban kéntelenitett gdzolajra, benzinre és fiitdgazra
vélasztjak szét.

A kiilonb6z6 cégek pl. Haldor-Topsoe, Albemarle (Akzo), Axens (IFP), UOP,
Shell/Criterion Catalyst Technology, ExxonMobil Research Engineering stb., hidrogénezd
kéntelenito eljardsai alig térnek el egymastol. A fobb kiilonbségek altalaban a kovetkezok [pl.
1, 183-196]:

e reaktorok szama;

e tobb reaktor esetén azok elrendezése (soros vagy péarhuzamos kapcsolds);
reaktor(ok) belso kialakitdsa (egy 4gy vagy osztott 4gy);

e alapanyag-eloszlatés;

e az alapanyag és a hidrogéndis giz bevezetési helyei és egymdshoz viszonyitott
irdnyai;

e az el6zéek megvaldsitasi mddjai;

e az alkalmazott katalizatorok szama és Osszetétele;

e betdltési mod (laza, suri);
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e az alkalmazott miiveleti paraméterek (hdmérséklet, nyomds, folyadékterhelés,
hidrogén/szénhidrogén térfogatardny), amelyeket alapvetden az alapanyag
mindségi jellemzdi, az elérendd termékmindség és a katalizdtor hatdroz meg.

Ha csak a mély heteroatom-eltavolitds megvaldsitidsa a cél, akkor altaldaban egy osztott
dgyas reaktor alkalmazdsa elegendd az eldirt kéntartalmi termék eldallitdsahoz; ekkor
egylépéses eljarasrol beszélhetiink. A fontosabb egylépéses technoldgidkat az 1.9. tablazatban
foglaltam Ossze.

A mély heteroatom-eltdvolitds mellett gyakran az alapanyag mds mindségi
jellemzoéjének javitdsa is fontos cél, pl. aromdstartalom-csokkentése - cetinszdm novelés,
stirtiségesokkentés, vagy a hidegfolyasi tulajdonsdgok javitiasa - paraffinmentesités. Ezek a
folyamatok altaldban egy masodik reaktor beépitését, és a két reaktor kozti kén-hidrogén és
ammonia-mentesités megvaldsitdsat igénylik, a méasodik reaktorban elhelyezett katalizator

(amely altaldban nemesfém/zeolit) védelmében. Ekkor kétlépéses eljarasrol beszélhetiink.

Kiils6 H,-dus gaz

Cirkuldltatott H,-dus géz H,- Fitogaz
X dusgaz
' H,S H,$
/\ A
kinyerés —> Benzinfrakcio
Osztottagyas
reaktot

Kéntartalmu

gazolaj v

) Kéntelenitett
Csdkemence % gazolaj

Szeparatorok

1.11. Abra
Gazolajok katalitikus hidrogénezo heteroatom-eltavolitdsanak elvi vazlata

A tablazatbol lathat6, hogy az egyes eljardsokhoz mind CoMo, mind NiMo
katalizatorokat is kifejlesztettek. Az egyes katalizatorok kivalasztdsdnak szempontjait az
alapanyag Osszetétele, az elérendd termékhozamok, tovdabbd mindségek, é€s a miveleti

paraméterek fiiggvényében az 1.3. fejezetben mar 6sszefoglaltam.

-43 -



1.9. Téblazat
A korszerti és legelterjedtebb hidrogénezd kéntelenitd technoldgidk [pl. 1, 9, 11, 44-46, 183-196]

Eljaras neve Licenszad6 Katalizator neve, tipusa Reaktor bels6szerkezet tipusa
Prime-D Axens (IFP) HR 526 CoMo/Al,O3 EquiFlow Internals,
HR 568 Co(Ni)Mo/Al,O3 Catapac stirtibetoltés
HR 548 NiMo/Al,O3
SYNHDS Criterion Catalyst & DC 2318 CoMo/Al,O3 High Dispersion Tray
Technologies, Shell Global DC 3110 NiMo/Al,0O; Ultra Flat Quench
Solutions, ABB Lummus
MAKFining ULSD ExxonMobil Research & KF 757/767 CoMo/Al,O3 Duplex Distributor Tray
Engineering, Albemarle KF 848/857 NiMo/Al,O; Spider Vortex Quench Zone
Catalysts (Akzo-Nobel),
Kellog Brown & Root, Total-
Fina Research
Haldor Topsoe Diesel Haldor Topsoe TK 576 BRIM™ CoMo/AlL,O; Vapour Lift Distribution Tray
Desulfurization TK 573/574 NiMo/Al,O5 Dense Pattern Flexible Distribution
Tray
MQD-Unionfining UOP LLC N-200 CoMo/Al,O3 UltraMix Hydroprocessing Reactor

HC-H NiMo/ A1203

Internals
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Hangsulyozni kell azonban azt, hogy a végleges technoldgiai elrendezést és katalizator
kivédlasztasat az alapanyaggal végzett katalitikus kisérletek eredményének alapjan kell
megtenni.

A kéntelenités sikerességét a katalizdtor célirdnyos kivalasztdsan kiviil a technoldgiai
folyamat miveleti paramétereinek (homérséklet, nyomas, folyadékterhelés, cirkulaciés gaz
kén-hidrogéntartalma, gizolaj/hidrogén ardny) megfelel6 kombindcidja is dontd mértékben
befolydsolja. A kovetkez6kben réviden ismertetem az egyes miiveleti paraméterek hatdsét a
kéntelenitésre.

Az alapanyag kivilasztisa sordn a megfeleld végforraspont megvalasztasaval
elkeriilhetd, hogy a nehezen kéntelenithetd vegyiiletek nagy koncentracidoban legyenek jelen.
Mint mar el6z6leg ismertettem (1.2 fejezet) a legnehezebben kéntelenithetd dialkil-
dibenzotiofén szarmazékok koncentraciéja a 320°C feletti forrdspont-tartomanyban jelentésen
megnd. Ezért az alapanyag kivélasztdsandl a végforrdspont csokkentése hatékonyabb
kéntelenitést tesz lehetové. Felmeriil azonban az a kérdés, hogy az ennél nagyobb forraspontd
pérlatrész feldolgozasat is meg kell oldani. Igy 6nmagédban a végforraspont szabdlyozdsaval a
kis kéntartalmu termékek eldallitdsa nem oldhaté meg.

A homérséklet novelésével a kéntelenitési reakcidk sebessége nd, igy a hémérséklet-
novelésével nagyobb kéntelenitési hatdsfokot lehet elérni. Ez azonban csak korldtozott
mértékben valdsithaté meg. Egyrészt a katalizator aktivitdsa és a reaktorhdmérséklet k6zozott
nem linedris az Osszefiiggés, igy egy adott homérsékleten tul (katalizatortdl fiiggéen 350-
360°C) a tovdbbi homérséklet-novelés katalitikus aktivitidsra gyakorolt hatdsa nagyon kicsi
[pl. 176, 184, 197]. Ezen kiviil a legnehezebben kéntelenithetd kénvegyiiletek eltdvolitdsanak
a hidrogénezd reakcidut kedvez, amely exoterm egyensilyi folyamat és a hdmérséklet
novekedésével, mint azt mar el6zdleg ismertettem, termodinamikai gatlds léphet fel. A
homérséklet novelésével el6térbe keriilnek tovabba a nem kivant krakkolasi reakciok is, no a
katalizator dezaktivalodasa, rovidebb lesz a ciklus id0, és nagyobb az energiafelhasznalas is
[1, 189-194]

Ugyanazon katalizator alkalmazdsa esetén a katalizdtortérfogat novelésével, vagy a
folyadékterhelés csokkentésével csokkenthetdo a termékdram kéntartalma. A Katalizator
betoltése soran, ha siirii betoltést (dense loading) alkalmaznak a laza (sock loading) helyett,
akkor kb. 15%-os katalizatortérfogat novelés érhet6 el [65, 117, 118, 193, 198]. A katalizator-
térfogat-noveléssel azonos hatdsa van a reakci6idé novelésének, azaz a folyadékterhelés

csokkentésének [10, 176, 183-190]. A tilzott térsebesség-csokkentés azonban részben
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kapacitascsokkenést, részben pedig a katalizator feliiletén kokszképzddést okoz [11, 199]. Ez
utébbi a hidrogén parcidlis nyomasdnak novelésével bizonyos mértékig visszaszorithato.

A hidrogén parcialis nyomasanak novelése és a kén-hidrogén parcialis nyomasanak
csokkentése szintén noveli a kéntelenités hatékonysagat. A kén-hidrogén gatolja a
kéntelenitési reakcidk lejatszodasat foleg nagyobb nyomason és elsdsorban CoMo katalizator
alkalmazasa esetén [65, 118, 131, 138, 162]. Ennek oka valdszinlileg az, hogy magasabb
nyomdson novekszik a folyadékba beoldédé kén-hidrogén mennyisége. Mint azt mdér
targyaltam a CoMo katalizdtoron a kéntelenités elsd sorban hidrogenolizissel torténik, amely
reakcioitra a kén-hidrogénnek jelentds gatlé hatdsa van, igy a novekvd kén-
hidrogénkoncentracié csokkenti a bruttd reakcidsebbességet, amelyet a reaktor homérséklet-
novelésével lehet kompenzalni [118, 162]. A hidrogén parcidlis nyomdsaval a kéneltavolitas
mértéke egyenesen, a termék megmaradd kéntartalma pedig forditottan ardnyos. Azonos
0ssznyomds, de nagyobb hidrogénkoncentracié esetén jobb kéntelenitési hatdsfokot lehet
elérni. A cirkul4cids gaz hidrogénkoncentricidjat az alapanyag mindségének €s a kéntelenités
kivant mértékének megfeleléen kell megvalasztani. Ha sok szénhidrogént tartalmaz a
hidrogéndis géz, csokken a hidrogén parcidlis nyomdsa, amit viszont az Ossznyomads
novelésével vagy a folyadék térsebesség (folyadékterhelés) csokkentésével lehet kompenzalni.
Ezért a cirkulacids géz egy részét mindig lefuvatjdk, és annak mennyiségét kiilsé hidrogénnel
potoljak.

A reaktorba belép6 kén-hidrogén kompetitiv adszorpcidval elfoglalja a katalizator aktiv
helyeit, és igy csokkenti a rendelkezésre allé aktiv helyek szamat. Ennek kovetkezménye,
hogy ugyanazon termékjellemzdk eléréséhez novelni kell a katalizdtor hdmérsékletét, ami
pedig leroviditi annak élettartamat. Altalanos érvényii tapasztalati szabdly, hogy a
recirkulacidés gaz kén-hidrogéntartalmat 2 tf% alatt kell tartani [pl. 190].

A hidrogéndis gaz/alapanyag arany novelésével csokken a kén-hidrogén &tlagos
parcidlis nyomdsa és nO a katalizdtor latszolagos aktivitdsa [65, 118, 193-199]. A
hidrogén/alapanyag térfogatdtél dontden fiigg a kéntelenités hatdsfoka, mivel befolydsolja a
kéntelenitési reakciok egyensulyat, sebességét és a kontaktidot. Az elméletileg sziikséges
hidrogénmennyiség (kémiai hidrogénigény) esetén a reakcidsebesség viszonylag kicsi. Ezért
egy bizonyos mértékii hidrogénfelesleget kell alkalmazni. (A Hy/alapanyag térfogatarany
kozépparlatok esetén 4ltaldban 150-500 Nm*/m’.) Ennek oka, hogy a heteroatomok vagy mds
reakcioképes molekuldk a katalizator aktiv helyein igen aktiv alakulatokat hoznak Iétre,

amelyek idedlis esetben a hidrogénnel reagilnak [116, 196, 197]. Ha lokalis hidrogénhidny
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alakul ki, akkor ezek a reaktiv alakulatok més molekuldkkal polimerizdlédva vagy
kondenzalédva kokszképzddést idéznek el a katalizatoron, ami csokkenti az aktiv helyek
szamat. Ez rovidebb katalizator-élettartamhoz, és a katalizatoragy aljan - ahol a legkisebb a
hidrogénnyomads - a nyomds novekedéséhez vezethet. E probléma kezelésére az AKZO cég az

ugynevezett , hidrogén-hozzaférési szam” (H,HFSZ) alkalmazasat javasolja [116]:

H,/alapanyag térfogatardny a reaktor belépési pontjan (m3/m3)

H,HFSZ = (1.6)

kémiai hidrogénfogyasztds (m3/m3alapanyag)

Az ajanlott érték atmoszférikus desztillitumok esetén 3, de legaldbb 2, nehézparlatok és
krakkolt alapanyagok esetén 4, de legaldbb 3. Természetesen a gazcirkuldcié nagysdgat
gazdasdgossdgi megfontoldsok is befolydsoljdk. Bar a nagy cirkuldcids sebesség a katalizatort
tisztan tartja, €s megnoveli aktiv élettartamat, de csokken a kontaktidd, egy kicsit a hatdsfok
is, €s a tobbszori komprimalas és hiités is tobbletkoltséggel jar.

Az elozbekben részletezett irodalmi Osszefoglaldo alapjan megallapithaté, hogy
napjainkban és a kozeljovoben is a dizelgdzolaj eld4llitds egyik kulcskérdése a gdzolajpérlatok
mély kéntelenitésének megvaldsitdsa. A jelenlegi ismeretek szerint hosszabb tdvon is a mély
kéntelenités legfontosabb ipari megvaldsitdsai a hidrogénezd heterogén katalitikus eljardsok
lesznek, annak ellenére, hogy intenziv kutato-fejlesztd tevékenység folyik mads, alternativ
kéntelenito eljarasok kidolgozasara is.

Nagyon sok kozlemény foglalkozik a kéntelenités Kkatalizatoraival, az egyedi
kénvegyiileteknek modellelegyekben torténd 4talakuldsdnak vizsgalatdval. Irodalmi
Osszefoglalomban azonban igyekeztem rdmutatni arra, hogy szdmos, nagyon fontos
tudomanyos teriilet még felderitetlen és hianyos, példaul:

e gizolajok kénvegyiiletének Osszetétele és a kéntelenités folyamata kozotti
Osszefiiggések vizsgalata;

e a dibenzotiofén és alkil-dibenzotiofén szdrmazékok kéntelenitésének vizsgalata
ipari alapanyagban, a mély kéntelenités miiveleti koriilményei kozott;

e az alapanyagok Osszetételének hatdsa a mély kéntelenités megvaldsitisara,
egylépéses, illetve kétlépéses hidrogénezd heterogén katalitikus kéntelenités
esetén.

Osszefoglalva, még szdmos, a gizolajok kéntelenitésével kapcsolatos eddigi
tudomdnyos ismeret egyértelmii megerdsitésére és udjabb felismerések igazoldsiara van

sziikség.
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2. KISERLETI RESZ

Kisérleti munkdm sordn kiilonbozd Osszetételll - kén-, nitrogén- €s aromastartalmi -
gazolajparlatok mély heteroatom-eltavolitasat és aromadstartalom-csokkentését vizsgaltam.
Ennek sordn vizsgiltam egyrészt nagy kén- és nitrogéntartalmd alapanyagok egylépéses
heteroatom-eltavolitdsat NiMo/Al,Os/promotor katalizdtoron. Tovdbbd, mar részlegesen
kéntelenitett gazolajparlatok tovabbi mély heteroatom-eltavolitdsdt és aromadstartalom-

csokkentését PtPd/USY, PtPd/Si0,-Al,O5 és PtPd/Al,O5 katalizatorokon. Célom volt:

- annak megdllapitdsa, hogy az alapanyag Osszetétele /kén-, nitrogén- ¢és
aromdstartalma,  kénvegyiilet-megoszlasa,  forrdsponttartomdnya/  hogyan

befolyésolja azok kéntelenitési folyamatét;

- a gazolajparlatokban 1évé egyedi kénvegyiiletek koziil azon vegyiilettipusok
kivalasztasa, amelyek legnagyobb mértékben befolydsoljak a mély kéntelenités

sikerességét, tovabba e vegyiiletek dtalakuldsanak vizsgdlata;
- annak megdllapitdsa, hogy a miiveleti paraméterek €s az alapanyagok Osszetétele
/kén-, nitrogén- és aromdstartalma, keverékomponensei, forrdspont-tartomanya

stb./ hogyan befolyasoljak az elérhet6 kéntelenités mértékét;

- a heteroatom-eltavolitas €s aromastartalom-csokkentés alkalmazastechnikai

eldnyeinek és héitranyainak, illetve a hatranyok kikiiszobolésének vizsgilata;

- annak megallapitasa, hogy a nyert termékek motorikus alkalmazdsa sordn milyen

mértékil kipufogdgiz-emissziocsokkenés érheto el.
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2.1. Kisérleti berendezés

A hidrogénezo heterogénkatalitikus kéntelenitd kisérleteket a Finommechanikai- €és
Elektronikus Miiszergyartd Szovetkezet 4ltal gyartott, és a Tanszéken mddositott OL-105/1
tipusd ikerreaktoron végeztem. Ez a berendezés tartalmazza azokat a legfontosabb
késziilékeket és gépegységeket, amelyek az iparban egy kéntelenitd lizem reaktorkorében is
megtaldlhaték. A berendezés egyszertisitett folyamatdbrajat a 2.1. dbra szemlélteti.

A kisérletek lefolytatdsdhoz sziikséges hidrogént (egyéb gazt), palacktaroléban
elhelyezett megfeleld nyomasszintli hidrogénpalackok vagy egyéb gazpalackok biztositottak,
amelyeket fajtanként kiilon-kiilon egy-egy gylijtcsore csatlakoztak. Az innen érkezo hidrogén
(egyéb giz) vezetéken jut el a kisérleti berendezésig, majd elzardszelepen(V-1), illetdleg
szabdlyozoszelepen(V-2) keresztiil jut be a rendszerbe. A palackok nyomadsat egy 250 bar
méréshatird  Bourdon-csoves manométer(PI1) mérte. A  hidrogéngaz esetleges
oxigéntartalmanak vizzé torténd 4atalakitdsara savallo acélbol késziilt edényben(l) levd
palladium/aluminium-oxid katalizitor szolgalt. A hidrogén (egyéb giz) viztartalmanak
és/vagy az oxigénatalakitaskor képzddott viznek a megkotése a LINDE-4A molekulaszitaval
toltott edényben(2) tortént. Az eldkészitett gdz nyomdsit egy elzdrdszelep(V-3) utdn
elhelyezett 100 bar méréshatard manométer(PI2) mérte.

A hidrogén (egyéb giz) egy szabalyozodszelepen(V-4), egy ujabb 100 bar méréshatard
nyomdsméron(PI3), egy gizsziirén(3) aramlik 4t, ahol az tizemmddtdl fiiggden keveredik az
esetlegesen cirkuldltatott gazzal.

A gizsziirébol kilépd gdz a V-5 szelepen at az FIC-1 jeli Brooks-tipusi
aramldsmennyiség-mérd/-szabdlyoz6 késziiléken halad keresztiil; ez az tizemmadtdl fiiggéen
alkalmas a reaktorba belép6 giaz mennyiségének szabdlyozasara, illetve a késziiléken 4thaladd
gaz mennyiségének kijelzésére. A szabalyozdbdl kilépd gaz nyomdsat a PI4 jelli manométer
mérte. Ezutdn a giz a V-6 jell szelepen és a V-12 jell visszacsapd-szelepen keresztiil jut a
keveredési ponthoz. A szabdlyoz6 kiiktatdsa a megkeriil6 vezetékbe épitett V-7 jelt szeleppel

lehetséges.

-49 -



L—= -

74 TI2

Lefuvatas

<] kg » Cseppfolyos termék

V-18 V-18

Palacktarolé

2.1. Abra
A kisérleti berendezés folyamatabrija
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Az 2.1. 4bra jelolésmagyardzata:

V-1, V-3, V-7, V-8, elzarészelep 5 adagol¢ biiretta

V-9, V-10, V-15, V-16, V-

18

V-2,V-4,V-5, V-6, V-13, szabalyozodszelep P-1 szivattyu

V-14, V-17, V-19

PI1, PI2, PI3, P14 manométer 6 eldmelegito

1 oxigéneltavolitas 7 reaktor

2 gazszaritd 8, 10 hiité

3,11 gazsziird 9 szeparator

FIC-1 gdzdramlds mérd/ PIR-1 nyomadsregisztralé
szabdlyozd

V-11, V-12 visszacsaposzelep FI-1 vizes gazora

4 taroldbiiretta PIC-1 nyomdasméro/szabilyozé

A folyadék halmazéllapoti alapanyag a kopennyel ellatott, és dllandé homérsékleten
tartott tarol6(4) biirettabdl elzardszelepen(V-8) keresztiil jutott a szintén termosztalt adagold
biirettdba (5). Innen a folyadék egy elzdrdszelepen(V-9) at a dugattyuds szivattyi(P-1) szivo-
oldaldhoz keriilt. A szivattyd(P-1) a folyadékot egy elzarészelepen(V-10) és egy visszacsapd
szelepen(V-11) keresztiil juttatta a keveredési ponthoz. Az alapanyag és a hidrogén ezutin az
elomelegitébe(6) keriilt, majd tovdbbhaladva a reaktorba(7) jutott, ahol a kémiai reakcid
végbement. Az el0melegitd fiitése toroid transzformétorral szabdlyozhatd, mig a reaktor
hémérséklete pedig ellendllasfiitéssel, illetdleg ASH-tipusu elektronikus szabdlyozok (TCl,
TC2) segitségével. A katalizatoragy hossza mentén a hdmérséklet (TI1, TI2, TI3) 3 helyen
mérhetd. A reaktorbdl tadvozé termékelegy egy hiitén(8) keresztiil a szeparitorba(9) keriilt.
Ezekben a reaktor gdzallapotii termékei kondenzalddtak és megtortént a cseppfolyds termék
és a kis forrdspontd gazok/g6zok (hidrogén, konnyli krakktermékek) elvdlasztisa. A
cseppfolyés terméket tovabbi hiitdn(10), elzard(V-18)- és szabdlyozd(V-19) szelepen
keresztiil vettem el. A hiitdk és a szeparator hiitése csapvizzel tortént.

A szeparitorbol kilépd giz egy szlron(l11) dramlott keresztill, amelyhez egy
nyomdsmérd/regisztralé (PIR-1) csatlakozik. A szirobdl kilépd gaz a V-13 szelepen at a
Brooks-tipusi nyomdsmérd/szabalyozé (PIC-1) miszeren haladt at, amely tizemmodtol

fliggben alkalmas a reaktorrendszer nyomdsanak szabélyozdsdra, illetve a szeparitor/gazsziird
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utdni rendszernyomds mérésére. A szabdlyozé kiiktatdsa a megkeriild vezetékbe épitett V-15
jellt szeleppel lehetséges. A késziilékbdl kilépd gdz a V-14 szabdlyozdszelepen és V-16
elzarészelepen atvezetve a V-17 szabdlyozé szelepen keresztiil expandéltat, majd a gaz vizes

gazoran (FI-1) haladt at, amely a lefivatott gdz mennyiségét mérte.

2.2. Felhasznalt anyagok

2.2.1. Katalizatorok

Kisérleti munkdm sordn kiilonb6z0 tipusu katalizdtorokat alkalmaztam, igy ezek

tulajdonséagait és elokészitését a megfeleld fejezetekben ismertetem.

2.2.2. Az alapanyagként alkalmazott gazolajok

A heterogénkatalitikus kisérletek alapanyagaként felhaszndlt kiilonbdzd Osszetételi
gazolajokat a MOL Rt. bocsatotta rendelkezésemre. Az alapanyagok Osszetételét az adott

fejezetben kozolom.

2.2.3. Gazok
A heterogén katalitikus kisérletek sordn a Messer Griesheim Hungaria Kft. altal

forgalmazott hidrogént alkalmaztam.

2.3. Kisérleti mdodszer

Az alapanyagot mindegyik kisérletsorozatndl 151 °C-ra termosztdltam a térolo-,
illetdleg adagol6 biirettdban. Az egyes kisérleteknél eldirdnyzott folyadékterhelés bedllitdsa a
15°C-ra érvényes térfogatra vonatkoztatva tortént, a szivattyd szallitételjesitményének
szabalyozasaval. A hidrogén/szénhidrogén térfogatardny bedllitdisa nyomds alatt {izemeld
gazaramlds-méro segitségével tortént.

A szepardtorbdl kilépd hidrogéndis gaz kén-hidrogénmentesitése nem allt médomban,
illetdleg azt nem is taldltam célszeriinek, ezért a kisérletek sordn teljes gdzlefiivatast
alkalmaztam.

A reaktorbol tdvozo termékelegy homérsékletének csokkentésére szolgdld hitdt, a

szepardtort és a termékgyijtd edényt kriosztiatban lehiitott viz cirkuldltatdsaval 15+1°C
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hémérsékleten tartottam. Az egy-egy kisérlet sordn nyert cseppfolyds termék térfogatat és
tomegét ezen a hdmérsékleten olvastam le a kisérlet befejezésekor.
A kisérletek végrehajtasa sordn a mérend6 adatokat 1/4 dranként jegyeztem fel. A

miiveleti paramétereket a kovetkezo pontossdggal tudtam tartani:

hémérséklet: +1°C

nyomas: +0,5 bar
folyadékbetaplalds sebessége: +1 cm’/éra
lefivatott gz mennyisége: +0,5 dm*/6ra.

Egy-egy kisérletet csak azutin kezdtem meg, ha a rendszer allapota allanddsult. A
laboratériumi kisérleti berendezésben uralkodé allapotot akkor tekintettem allanddsultnak, ha
az egyes mérési paraméterek értékei 3-5 6rdn at mar csak az elébb felsorolt hatdrokon beliil
véltoztak.

Az egy-egy adott homérsékleten lefolytatott kisérletsorozat esetén el6szor mindig a
legnagyobb folyadékterhelés mellett végeztem kisérleteket. Ezutdn ennek értékét
Iépcsdzetesen csokkentettem, az egyéb paraméterek allando ért€ke mellett. A katalizator
esetleges  aktivitdsvéltozdsdnak nyomon kovetésére a  vizsgdlt homérsékleteken
megismételtem az els6 pontok egyikét.

A cseppfoly6s termékekben oldédott kén-hidrogén gizt a folyadékon atbuborékoltatott
nitrogénnel tdvolitottam el. A nitrogén Aatvezetést mindaddig végeztem, mig a kilépd
gazaramba tartott, telitett Olom-acetit oldattal Atitatott sziirpapir szinvaltozdst mutatott

(6lom-szulfid keletkezése miatt megfeketedett).

2.4. Vizsgalati és szamitasi modszerek

2.4.1. Alapanyag- és termékvizsgalati médszerek

Az alapanyag és a heterogén katalitikus kéntelenitési kisérletek sordn nyert cseppfolyds

termékek fobb jellemzoit a 2.1 tablazatban megadott szabvanyok, illetdleg mddszerek, és az

azokban kozolt precizitasi eldirdsok betartdsaval hatdroztam meg.
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2.1. Tablazat
Az alapanyagok €s termékek mindségi jellemzdinek vizsgalati mdodszerei

Jellemzok Szabvany (mddszer)
Stirtiség, g/cm’ MSZ EN ISO 12185
Kinematikai viszkozitas 40 °C-on, mm?/s MSZ EN ISO 3104
Lobbanéspont (Pensky-Martens), °C MSZ EN 22719
Cetdnindex ASTM D 4737
Cetanszam (Ignition Quality Tester) ASTM D 6890
Kéntartalom, mg/kg EN ISO 20846
Nitrogéntartalom, mg/kg ASTM D 6366

Szerkezetcsoport elemzés, %
IR MSZ 09-60134
Szuperkritikus folyadékkromatogréfia, SFC ASTM D 5186
Nagynyomadsu folyadékkromatografia, HPLC MSZ 10907

Engler desztillacio MSZ 15966

Hidegsziirhetdségi hatarhémérséklet, CFPP, °C | MSZ EN ISO 116

Az alapanyagok és a termékek kénvegyiileteinek megoszlasat atomemisszids detektorral
kapcsolt gazkromatografids modszerrel (GC-AED) hatiroztam meg. A mérés soran
alkalmazott paraméterek:

kromatograf: Agilent 6890N

detektor: HP 5921-A, a kén 181 nm-es hullimhosszan

oszlop: HP-5 (30m x 0,32mm x 0,25um)

hoéfokprogram: indulé hémérséklet: 80°C, majd 4°C/perc 300°C-ig, majd ott 25 perc

hontartas.

2.4.2. Technoldgiai szdmitasok

A vizsgalt katalizatorok kén- és nitrogéneltavolitd, valamint aromadstelitd hatékonysagat
az 2.1.-2.3. egyenlet alapjan hatiroztam meg.
Kéntelenitd hatékonysag:
HDSH, % = 100 (Satapanyag-Stermek) / Salapanyag 2.1

ahol Salapanyag: az alapanyag kéntartalma, mg/kg
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Stermek: @ termék kéntartalma, mg/kg.
Nitrogén eltavolit6 hatékonysag:
HDNH, % = 100 (Natapanyag-Niermek) / Natapanyag (2.2)
ahol Ngjapanyag: az alapanyag nitrogéntartalma, mg/kg
Niermek: @ termék nitrogéntartalma, mg/kg.
Aromdstelitd hatékonység:
HDAH, % = 100 (Autapanyag-Accrme) / Autapanyag (2.3)
ahol Agjapanyag: az alapanyag Osszes aromdstartalma, %

Aermek: a termék Osszes aromastartalma, %

2.4.3. Emissziot becslo szamitasok

Ez elmult években nagyszabdsu kutatdsi projektek zajlottak Nyugat-Eurépaban annak
megallapitasara, hogy a motorhajtéanyagok Osszetétele, illetve egyes tulajdonsdgaik hogyan
befolyasoljak a karos anyagok kibocsétdst. Az Eurdpai Autégyartok Szovetsége (ACEA -
European Automobile Manufacturers Association) és az Eurdpai Kdolajfeldolgozok és
Forgalmazok Szervezete (EUROPIA - European Government Affairs Organisation of the Oil
Refining and Marketing Industry in the EU) tobb mint 10 milli6 EUR-t forditott az
»AUTO/OLAJ” Programra, mely soran t6bb mint 500 000 adatot dolgoztak fel [200]. Hasonlé
vizsgédlatokat végzett a koolajipari vallalatok altal alapitott CONCAWE (Conservation of
Clean Air and Water in Europe) is [200]. Mindkét program keretében nagyszamu kisérleti
adaton alapul6 tapasztalati képleteket allitottak f6l a karos anyagok emisszidjanak becslésére.
A dizelgazolajok emisszids értékeinek kiszamitasat a kovetkezo képletekkel végeztem [200,
201].

Konnyt dizelmotorok esetén:

Eco (g’lkm) = -1,3250726 + 0,003037 - d-0,025643 - Cpa-0,015856 - CN +

+ 0,0001706 - Tos 2.4)
Enc (g7km) = -0,293192 + 0,0006759 - d-0,0007306 - Cpa- 0,0032733 - CN-
- 0,000038 - Tos (2.5)

Enox (g/km) = 1,0039726-0,0003113 - d + 0,027263 - Cpa-0,0000883 - CN-
- 0,0005805 - Tos (2.6)

Epm (g/km) = [-0,3879873 + 0,0004677 - d + 0,0004488 - Cpa +
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+ 0,0004098 - CN + 0,0000788 - Tos] - [1-0,00016 (450-Cs)] (2.7)

Nehéz dizelmotorok esetén:

Eco (g/kW h) = 224407-0,0011 - d + 0,00007 - Cpa-0,00768 - CN-

- 0,00087 - Tos (2.8)
Enc (gkW h) = 1,61466-0,00123 - d + 0,00133 - Cpa-0,00181 - CN-

- 0,00068 - Tos (2.9)
Enox (g/kW h) = -1,75444 + 0,00906 - d + 0,0163 - Cpa-0,00493 - CN +

+ 0,00266 - Tos (2.10)
Epm (g/kW h) = [0,06959 + 0,00006 - d + 0,00065 - Cpa + + 0,00001 - CN] -
- [1-0,000086 (450-Cs)] (2.11)

amely egyenletekben

Eco a szénmonoxid emisszidja,

Enc a szénhidrogén-emisszio,

Exnox a nitrogén-oxidok emisszidja,

EpMm részecske-emisszio,

d stiriiség 15,6°C-on, kg/m’,

Cpa a dizelgazolaj két- és tobbgytiris aromadstartalma, %,

Cs a dizelgdzolaj kéntartalma, mg/kg,

CN a dizelgazolaj cetanszama,

Tos az Engler desztillaciés gorbe 95 ftf%-hoz tartoz6 hémérséklete, °C.
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3. EREDMENYEK

3.1. Gazolajparlatok egylépéses mély kéntelenitésének vizsgalata

3.1.1. Gazolajpérlatok Osszetételének hatdsa a kéntelenitésre

A gézolajpérlatok kéntelenitésének vizsgdlata sordn kisérleti munkdm egyik 1épése volt
a gazolajok kéntelenitésének és azok kénvegyiilet-Osszetétele €s mds kémiai jellemzdi -
aromastartalom, nitrogéntartalom - kozti Osszefiiggések vizsgélata.

Kisérleteimhez négy kiilonb6z6 osszetételi gazolajparlatot valasztottam ki, amelyek a
hazai kodolaj-feldolgozds jellemzé termékei. Ezek a gdzolajok két alapanyagbdzisbdl
szarmaztak, nevezetesen hazai kdolajbol nyert algydi konnyii- és nehézgazolaj, illetve orosz
eredetli kolajbdl elddllitott konnyii- és nehézgizolaj, amelyek fontosabb tulajdonsigait a 3.1.
tablazatban foglaltam Ossze.

Az algy6i és az orosz kdolajbdl nyert gazolajparlatokat 6sszehasonlitva jol 1athat6, hogy
mind az algy6i konnyl és nehéz gizolaj lényegesen kisebb heteroatom- és aromdstartalmd,
mint a megfeleld orosz eredetii volt. Ezen kiviil, a hasonl6 forrdspont-tartomanyu alapanyagok
esetén az orosz konnyli- és nehézgizolaj becsiilt dtlagos molekulatdmege is nagyobb volt.

A vizsgalat elsé 1épéseként meghatiaroztam a négy gizolaj kénvegyiilet-Osszetételét,
amelyhez a 2. fejezetben mar ismertetett GC-AED moddszert alkalmaztam. A kénszelektiv
kromatogramok mellett, felvettem a mintdk ,.karbon kromatogramjit” is, amely segitséget
nytjtott a kénvegyiilet csoportok azonositisidban. Az orosz konnyligdzolaj kén és karbon
kromatogramjait a 3.1. és 3.2. 4dbrdkon mutatom be, mig a tobbi gizolaj megfeleld
kromatogramjai a Melléklet M2.-M7. abrdin lathatdk.

A kénvegyiilet-csoportok azonositasat kozvetlen és kozvetett mdédon a kovetkezok

szerint végeztem.
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3

.1. Téblazat

A felhasznalt alapanyagok jellemzdi

Alapanyag neve Algy(éi kér}nyﬁ Algy/éi nehéz Oros% k(inpyﬁ Oros:z nehéz
gazolaj gazolaj gazolaj gazolaj
Minta jele AKGO ANGO OKGO ONGO
Stirtiség 15°C-on, kg/m’ 797,1 820,0 835,2 860,0
Kéntartalom, mg/kg 600 1200 5100 9910
Nitrogéntartalom, mg/kg 5 114 9 286
\Aromastartalom, %
egygyuris 8,9 8,5 16,6 21,4
kétgytiiriis 4,2 3,9 8,0 10,4
harom és tobbgytiris 0,7 2,1 1,0 4,1
0sszes aromdstartalom 13,8 14,5 25,6 35,9
Szerkezetcsoport Osszetétel,
%
Ca 12,2 11,1 16,1 16,9
Cp 66,6 71,2 74,6 61,8
Cxn 21,2 17,7 9,3 21,3
Desztillacios jellemzok, °C
kezdd forraspont 169 172 154 188
2tf % 189 216 198 237
5tf % 194 235 220 265
10 tf % 197 248 233 284
20 tf % 206 260 241 297
30 tf % 215 275 254 309
40 tf % 219 283 260 317
50 tf % 224 291 266 324
60 tf % 229 298 272 330
70 tf % 237 307 278 336
80 tf % 249 319 281 343
90 tf % 265 336 284 354
95 tf % 281 358 301 368
végforrdspont 291 374 306 376
Cetanindex 54,8 62,1 52 53
Dermedéspont, °C -34 -2 -25 -2
CFPP, °C -24 alatt 0 -23 0
Zarttéri lobbanaspont, °C 52 64 59 70
Becsiilt atlagos
molekulatomeg 173 223 199 248
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3.1. Abra

OKGO kénszelektiv kromatogramja
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a., Standard vegyiiletek alkalmazdsa, amelyeket egy nagymértékben hidrogénezett,
gyakorlatilag kénmentes géazolajparlatban oldottam fel a matrixhatds csokkentése
érdekében. A heterociklusos kénvegyiiletek koziil standardként benzotiofént,
dibenzotiofént, 4-metil-dibenzotiofént, 4,6-dimetil-dibenzotiofént és 4,6-dietil-
dibenzotiofént alkalmaztam, amelyeket a Sigma-Aldrich cégtdl szereztem be.

b., A kéneloszlds mellett felvett karboneloszlds kromatogramjan jol megfigyelhetok a
gazolajban 1év6 n-paraffinok csicsai (3.2. dbra), amelyek azonositisit standard
vegyliletek alkalmazdsdval végeztem el. Az n-paraffinokhoz hozzarendelhetd
forraspont pedig kijelolte, hogy adott retencididé-tartomdnyban milyen
forrasponttal rendelkezd kénvegyiilet-csoportok lehetnek.

c., A vizsgilt gazolajparlatok hidrogénezett termékeirdl felvett kromatogramok
segitségével a nehezen kéntelenithetd vegyiiletek, pl. 4,6-etil-metil-dibenzotiofén,
azonositdsa volt lehetséges.

d., Természetesen a csicsok azonositasdhoz segitséget nyujtottak a hasonlé forraspont-
tartomdnyd gézolajokr6l a szakirodalomban megtaldlhaté kénvegyiilet-eloszlés
vizsgélatok eredményei is.

A vizsgalt gazolajok a.-d. pontokban leirtak figyelembe vételével végzett kénvegyiilet-,
illetve kénvegyiilet-csoport azonositds eredményeit a 3.2. és 3.3. tdblazatban, illetve a
megfeleld kromatogramokon (3.1. dbra, Melléklet dbrdi) foglaltam Ossze. A 3.2. és a 3.3.
tdblazatban 1év0 jelolések magyarazata:

C;-benzotiofének: metil-benzotiofének;

C,-benzotiofének: olyan szarmazékok amelyeknek alkilcsoportja(i) Osszesen két

szénatomot tartalmaz(nak);

Cs-benzotiofének: olyan szdrmazékok, amelyek alkilcsoportja(i) Osszesen hirom

szénatomot tartalmaz(nak);

Cs-benzotiofének: olyan szdrmazékok, amelyeknek alkilcsoportja(i) Osszesen négy

szénatomot tartalmaz(nak);

Cs-benzotiofének: olyan szdrmazékok, amelyeknek alkilcsoportja(i) Osszesen Ot

szénatomot tartalmaz(nak);

Cs,-benzotiofének, olyan szdrmazékok, amelyek alkilcsoportja(i) 6sszesen tobb mint 6t

szénatomot tartalmaz(nak);

C,-dibenzotiofének: metil-dibenzotiofének;
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C,-dibenzotiofének: olyan szdrmazékok, amelyek alkilcsoportja(i) 0Osszesen két
szénatomot tartalmaz(nak);

Cs-dibenzotiofének: olyan szdrmazékok, amelyek alkilcsoportja(i) Osszesen hirom
szénatomot tartalmaz(nak);

C,y-dibenzotiofének: olyan szarmazékok, amelyek alkilcsoportja(i) Osszesen négy
szénatomot tartalmaz(nak);

C44-dibenzotiofének: olyan szarmazékok, amelyek alkilcsoportja(i) dsszesen tobb mint

négy szénatomot tartalmaz(nak).

3.2. T4blazat
Az algydi és orosz konnyligdzolajban a kén megoszlasa vegyiiletenként

AKGO OKGO
Kénvegyiilet tipusa
Teriilet %
Benzotiofén el6tt elualddott 4.4 1,4
Benzotiofén 0,3 0,2
C,-benzotiofének 1,9 0,4
C,-benzotiofének 8,0 6.0
Cs-benzotiofének 13,4 15,2
Cy-benzotiofének 20,3 29,8
Cs-benzotiofének 22,4 16,6
Cs,-benzotiofének 18,2 15,0
Dibenzotiofén 8,3 29
C,-dibenzotiofének 2,7 7.1
ezen beliil 4-metil-dibenzotiofén 1,7 2.3
C,-dibenzotiofének 0,1 4.5
ezen beliil 4,6-dimetil-dibenzotiofén 0,1 0,7
Cs-dibenzotiofének - 0,8
ezen beliil 4,6-etil-metil-dibenzotiofén - 0,6

A 3.2. tdblazatban az algydi és az orosz konnyligdzolaj kénvegyiilet-eloszldsat foglaltam
Ossze. Az adatok alapjan lathaté, hogy a konnyligdzolajok forrdspont-tartominydban a

jellemzd kénvegyiilet-tipusok az alkil-benzotiofének, ezen beliil is az alkil-oldallancban
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Osszesen 3, 4, és 5 szénatomot tartalmazé kénvegyiiletek, amelyek Osszesen a kéntartalom

56%-at adjak az algydi, mig 61%-at az orosz gazolaj esetén.

3.3. T4blazat
Az algydi és az orosz nehézgizolajban a kén megoszlasa vegyiiletenként

) o ANGO ONGO
Kénvegyiilet tipusa Tertilot %
Benzotiofén elott elualddott 0,3 0,5
Benzotiofén - 0,1
C;-benzotiofének - 0,1
C»-benzotiofének 0,5 0,5
Cs-benzotiofének 0,5 1,5
C4-benzotiofének 1,6 4,8
Cs-benzotiofének 2,4 4,8
Cs,-benzotiofének 2,2 9,3
Dibenzotiofén 3,3 2,1
C,-dibenzotiofének 15,4 10,1
ezen beliil 4-metil-dibenzotiofén 6,4 3,0
C,-dibenzotiofének 27,1 20,2
ezen beliil 4,6-dimetil-dibenzotiofén 3,8 2.3
Cs-dibenzotiofének 259 19,5
ezen beliil 4,6-etil-metil-dibenzotiofén 6,0 3.9
C,-dibenzotiofének 19,5 24,3
ezen beliil 4,6-dietil-dibenzotiofén 2,9 3,0
C,4,-dibenzotiofének 1,4 2,2

A kéntelenités szempontjab6l  kedvezdtlenebb, nagyobb  molekulatomegd,
dibenzotiofént ¢és annak alkilszdrmazékait vizsgdlva megdllapitottam, hogy ezek
részardnyédban a két alapanyag kozott jelentsebb eltérés volt. Mig az algydi gdzolaj esetén az
alapmolekula, azaz a dibenzotiofén részardnya a legnagyobb (8,3%), addig az orosz gazolaj
esetén a metil-dibenzotiofének részaranya domindl (7,3%). Tovabba a nagyobb
szénatomszamu dibenzotiofénekbdl az orosz gizolaj relative nagyobb mennyiséget tartalmaz.
A kiilonbség oka, tobbek kozott, a két alapanyag forrdspont-tartomdnyédnak kiilonbsége,

amelyet a 3.3. dbra is jol szemléltet. Ezen az &bran a GC-AED vizsgdlat karbon
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kromatogramja alapjan azonositott n-paraffinok forraspontjanak fiiggvényében tiintettem fel a

kumulalt kéntartalmat.

110

100

901 Algydi konnytigdzolaj

80 A

70 A

60 -

50 A

40

Kumulalt kéntartalom, %

Orosz konnytigdzolaj

O . . . T . . T . . . . T : : : : T
150 200 250 300 350

Illesztett n-paraffin forraspont, °C

3.3. Abra
A kumulalt kéntartalom az illesztett n-paraffin forraspont fiiggvényében

Lathat6, hogy mig az algydi gizolaj esetén gyakorlatilag mér az Osszes kéntartalom 330°C
forraspontig atdesztilldl, addig ehhez a homérséklethez az orosz gizolaj esetén a teljes
kéntartalom kb. 90%-a tartozik, azaz 10%-kal tobb azon vegyiiletek részaranya, amelyek
forraspontja 330°C felett van. Ez utébbi alapanyag esetén a teljes kéntartalom eléréséhez
370°C tartozik, ez megerdsiti, hogy az orosz gizolaj nagyobb részardnyban tartalmaz
nehezebb kénvegyiileteket.

A nehezebb gazolajparlatok kénvegyiilet-eloszldsat a 3.3. tdbldzatban foglaltam Ossze.
Lathat, hogy mind az algydi, mind az orosz nehézgizolaj esetén a dibenzotiofén
alkilszarmazékai adjak a kéntartalom legnagyobb részét, amely 92,1%, illetve 78,5%. A két
alapanyag kozott az - a tablazatbdl is jol lathatd - kiilonbség allapithaté meg, hogy az orosz
nehézgizolaj nagyobb részardnyban tartalmaz alkil-benzotiofén szarmazékokat, tovibbd Cs-
és Cy4-dibenzotioféneket. Az algydi gizolaj kéntartalmat alkotd vegyiiletek pedig egy sziikebb

molekulatomeg-tartoméanyban helyezkednek el, amely a C; - C,4 dibenzotiofének tartoménya.
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Ezen alapanyagok esetén is meghataroztam a n-paraffin forrdspont fiiggvényében a
kumulalt kéntartalmat (3.4. dbra). Ez j6l mutatja, hogy az algydi nehézgazolaj kénvegyiiletei
szlikebb tartomdnyban helyezkednek el, ugyanis ezen alapanyagra vonatkozd gorbe az
alacsonyabb forrdsponttartomanyban (360°C alatt) az orosz nehézgézolajé alatt helyezkedik
el. A magasabb forrasponttartomanyt vizsgalva azonban lathatd, hogy az egyes alapanyagok
kozott nincs jelentdsebb kiilonbség a kumulalt kéntartalom szempontjabdl, annak ellenére,
hogy az Engler-desztillaciés gorbe (3.1. tdblazat) adott térfogatszazalékdhoz az orosz gazolaj

esetén 10-15°C-al magasabb értékek tartoznak.
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3.4. Abra
A kumulélt kéntartalom az illesztett n-paraffin forrdspont fliggvényében

Az eldzbekben Osszefoglaltam a vizsgalt alapanyagok kénvegyiilet-eloszlasat, azonban
ezek csak relativ ardnyokat mutatnak, és nem adjdk meg az egyes kénvegyiiletek tényleges
koncentricidjat. Ezért a rendelkezésemre all6 egyedi heterociklusos vegyiiletek (benzotiofén,
dibenzotiofén, 4-metil-dibenzotiofén, 4,6-dimetil-dibenzotiofén, 4,6-dietil-dibenzotiofén)
felhaszndlasaval kalibraciés gorbéket vettem fel a kéntartalomra 5-300 mg/kg koncentracid
tartomanyban. Ezen vizsgalatokhoz is - a matrixhatds csokkentése végett - oldészerként a mar
emlitett, nagymértékben hidrogénezett giazolajparlatot alkalmaztam. A kalibricié sordn az

egyes vegyliletekkel végzett kromatografids méréseknél az olddszer kromatogramjat
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elektronikus tdton kivontam a standard vegyiilet kromatogramjabdl. A vizsgalt

koncentraciétartomanyban az analitikai gorbék linedrisak voltak, az egyes pontokra illesztett
regresszids egyenes szordsnégyzete, minden vegyiilet esetén 0,9995-nél nagyobb volt. A

mennyiségi elemzés eredményeit a 3.4. tabldzatban foglaltam Ossze.

3.4. Téblazat
Az alapanyagok heterociklusos kénvegyiilet-tartalma

Alapanyag
AKGO OKGO ANGO ONGO
Benzotiofénben levo kén, mg/kg 1,5 12,2 - 3,6
Benzotiofén kéntartalma, % 23,9 23,9 23,9 23,9
Benzotiofén tartalom, mg/kg 6,0 50,0 - 15,2
Dibenzotiofénben levd kén, mg/kg 33,8 138 36,2 194
Dibenzotiofén kéntartalma, % 17,4 17,4 17,4 17,4
Dibenzotiofén tartalom, mg/kg 194 797 208 1115
4-metil-dibenzotiofénben levo kén, mg/kg 7,6 115 76,2 295
4-metil-dibenzotiofén kéntartalma, % 16,1 16,1 16,1 16,1
4-metil-dibenzotiofén tartalom, mg/kg 46,8 714 472 1825
4,6-dimetil-dibenzotiofénben levd kén, mg/kg 0,3 36,1 44,7 294
4,6-dimetil-dibenzotiofén kéntartalma, % 15,1 15,1 15,1 15,1
4,6-dimetil-dibenzotiofén tartalom, mg/kg 2,1 239 296 1950
4,6-dietil-dibenzotiofénben levo kén, mg/kg - - 35,4 279
4,6-dietil-dibenzotiofén kéntartalma, % 13,3 13,3 13,3 13,3
4,6-dietil-dibenzotiofén tartalom, mg/kg - - 265 2090
Amiatt, hogy a detektor kénszelektiv volt, az egyes vegyiileteknek a teljes

kéntartalomhoz torténd hozzdjaruldsdval ardnyos jelet kaptam. Az egyes kénvegyiiletek
koncentricidjat ezért tigy szamitottam ki, hogy a kapott kénkoncentraciét elosztottam az adott
vegyiiletben 1év6 kéntartalommal.

A téblazat adataibdl l14thatd, hogy minden alapanyag esetén a benzotiofén koncentricidja
igen kicsi, ami varhat6 is volt, mivel részaranyuk a teljes kéntartalmon beliil nem érte el a
0,5%-ot

sem. Az algy6i és az orosz konnyligizolaj egyedi kénvegyiilet-tartalmat

Osszehasonlitva kitlinik, hogy a nagyobb 0sszes kéntartalommal rendelkezd orosz
konnyligdzolaj a vizsgalt egyedi vegyiiletekbdl is nagyobb mennyiséget tartalmaz, amely

varhat6 is volt. Erdekes azonban az, hogy az 6sszes kéntartalomban megfigyelhetd tizszeres
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kiilonbség a dibenzotiofén esetén nem all fenn, mivel ezen vegyiiletre ez ,,csak” négyszeres.
Ezzel szemben a nagyobb molekulatomegii 4-metil- és 4,6-dimetil-dibenzotiofének esetén
tobb mint tizszeres, illetve szdzszoros.

Az algydi, illetve orosz nehézgizolajra vonatkozé adatokbdl kitiinik, hogy az eldbbi
esetén benzotiofént nem tudtam kimutatni, és ennek mennyisége az utébbi esetén is csak
minimalis. Osszevetve az egyes kénvegyiiletek és az dsszes kéntartalom-ardny4t, amely kozel
8,3-szeres, lathatd, hogy a dibenzotiofén esetén ez az érték 5,3, 4-metil-dibenzotiofén esetén
3,9 és 4,6-dimetil-dibenzotiofén esetén 4,9, azaz kisebb, mint az sszes kéntartalomban 1évo
kiillonbség, ezzel szemben a 4,6-dietil-dibenzotiofén esetén mérhetd 8,3-szeres kiilonbség
megegyezik az Osszes kéntartalombdl szamolhatéval. Ezek az ardnyok is jol szemléltetik,
hogy az algydi nehézgazolaj esetén a heterociklusos kénvegyiiletek egy sziikebb tartomanyban
helyezkednek el.

A nehezebben kéntelenithetd dibenzotiofén é&s alkilszdrmazékainak mennyiségét
vizsgédlva a kovetkezdket allapitottam meg. Az alapmolekula, azaz a dibenzotiofén esetén,
mint az a tablizatbdl is l14thatd, a legnagyobb mennyiséget az orosz nehézgizolaj tartalmazza,
ennél kevesebb tartalmaz az orosz konnyligizolaj, és érdekes moddon kozel azonos
mennyiséget az algy6i konnyii- és nehézgazolaj. 4-metil-dibenzotiofénbdl szintén az orosz
nehézgizolaj tartalmazza a legnagyobb mennyiséget, érdekes azonban az, hogy ezen
magasabb forrdspontd kénvegyiiletbl az orosz konnyligizolaj nagyobb mennyiséget
tartalmaz, mint a magasabb forrdspont-tartomannyal rendelkez6 algy6i nehézgazolaj. A 4,6-
dimetil-dibenzotiofénbdl, amely az egyik legnehezebben datalakithaté6 heterociklusos
kénvegyiilet, a legnagyobb mennyiséget szintén az orosz nehézgizolaj tartalmazza, mig az
algy6i nehézgizolaj és az orosz konnyligazolaj ennél Iényegesen kevesebbet. A 4,6-dietil-
dibenzotiofént, amely szintén a nehezen 4talakithaté kénvegyiiletek kozé tartozik, csak a
nehézgizolajok tartalmazzak, ezek koziil is az orosz kdolajbdl szdrmazdban taldlhaté meg
jelentésebb mennyiségben.

A szakirodalomban viszonylag kevés informaci6 4ll rendelkezésre az egyes
gazolajpéarlatok kéntelenitésének és azok kénvegyiilet-Osszetétele kozti Osszefiiggések
vizsgélatira. Ezért célul tliztem ki, hogy a hazai kdolajfeldolgozdsban alkalmazott
gizolajpérlatok esetén ezeket vizsgédljam. Az Irodalmi Osszefoglaldmban mar emlitettem,
hogy a Fold majdnem minden régiéjiban (pl. Eurépa, Amerikai Egyesiilt Allamok, Japén)
jelentés mértékben csokkentették, illetve a kozeljovoben tovabb csokkentik a dizelgazolajok

megengedhetd legnagyobb kéntartalméra vonatkozo eléirasokat. Ezért kisérleti munkdm soran
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a nagyfoku kéntelenités tartomanyaban lejatsz6do folyamatokat vizsgédltam, és nem volt célom

azon kéntelenitési tartomany vizsgédlata, amelyben a konnyen reagdlé kénvegyiiletek gyors

atalakulasa torténik.

Kisérleteimet egy kereskedelmi forgalomban is beszerezhetd NiMo/Al,O3 katalizatoron

végeztem, amelynek fontosabb jellemz6it a 3.5. tablazatban foglaltam Ossze.

3.5. Tablazat

Az alkalmazott NiMo/Al,O; katalizator fontosabb jellemzo6i

Jellemzd Erték
Ni-oxidok mennyisége, % 5,1
Mo-oxidok mennyisége, % 16,0
Ni/(Ni + Mo) atomarany 0,247
Fajlagos feliilet, mz/g 182
Pérustérfogat, cm3/g 0,55
Hordozé Al,O3
Alak extrudalt
Atmérd, mm 1,6
Gyartasi el6kezelés eldszulfidalt

A Katalizatorb6l 100 cm’-t (93,5g) toltottem a csoéreaktorba. A katalizator mérés elotti
elokezelését a gyartd altal megadott médon végeztem el a kovetkezok szerint. Elso 1épésként a
reaktorrendszert nitrogéngdzzal A4toblitettem. Ezutdn a reaktor nyomdsat 40 dm’/6ra
hidrogéngaz &tdramoltatdsa mellett 30 bar-ra noveltem, majd megkezdtem a katalizator
hoémérsékletének novelését folyamatos hidrogéngdz &tdramoltatds mellett. Ennek sordn,
el6szor 25°C/ora sebességgel 120°C-ra noveltem a homérsékletet, majd ezen a h6fokon 2 éran
keresztiil hontartottam a rendszert. Ugyanilyen fiitési sebességgel, a katalizator hémérsékletét
elészor 180°C-ra, majd 250°C-ra végiil 350°C-ra noveltem, és a jelzett hdmérsékleteken a
katalizator hdmérsékletét 2 6rdn keresztiil dlland6 értéken tartottam. Ezutdn a katalizatort
250°C-ra visszahiitottem és ezen a homérsékleten a nyomdst 60 bar-ra noveltem, majd
megkezdtem az alapanyag betdplalast az algy6i konnyligazolajat alkalmazva. Ezt kdvetden a
homérsékletet 15°C/6ra sebességgel az elsé mérési pontnak megfeleld értékre (280°C)
noveltem, majd a katalizator aktivitdsdnak alland6suldsa utan elkezdtem a méréssorozatot.

A kéntelenitési vizsgdlatokat az algy6i konnyligdzolaj kivételével 60 bar 6ssznyomdson,
300-360°C hémérséklet tartomanyban, 1-3 cm’/cm® 6ra folyadékterhelés és 400 Ndm*/dm®
hidrogén/szénhidrogén ardny mellett folytattam le, mig az algydi konnyligazolaj esetén a

vizsgélt hdmérséklettartomany 280-320°C volt. A mérési eredményeket €s azok értékelését az
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orosz konnyligdzolaj, orosz nehézgizolaj, algy6i nehézgazolaj €s algy6i konnyligazolaj
sorrendben mutatom be.

Az orosz konnyiigdzolaj kéntelenitése soran nyert termékek kéntartalmat a 3.6.
tdblazatban foglaltam 0Ossze. A kéntelenités mértékének valtozdsa a homérséklet és a
folyadékterhelés fiiggvényében a 3.5. abran lathat6. Ez jol szemlélteti, hogy mind a
hémérséklet novelése, mind a folyadékterhelés csokkentése jelentdsen novelte a kéntelenités
mértékét, azaz csokkent a termékek maradék kéntartalma. A gorbék lefutdsa azonban azt is
mutatja, hogy a hdmérsékletnovelés hatdsa az egyes folyadékterhelések esetén jelentOsen eltér
egymdst6l. Példaul 3 6ra” folyadékterhelés esetén a hémérséklet 300°C-r6l 350°C-ra torténé
novelésével a kéntelenités mértéke 0,81-r61 0,97-ra, mig 1 6ra’ esetén ugyanilyen nagysagu
hémérsékletemelés hatasara a kéntelenités mértéke csak 0,96-r61 0,99-ra novekedett. A
hoémérsékletnovelés kéntelenitési hatasfokra gyakorolt ilyen irdnyd hatdsanak egy lehetséges
magyarazatit a kovetkezdkben foglaltam &ssze.

A mély kéntelenités tartomdnyédban a legnehezebben reagdld kénvegyiiletek dtalakuldsa
jatszodik le. Ezeknek a kénvegyiileteknek (alkil-dibenzotiofének) olyan a molekulaszerkezete,
amelyben a kénatom mellett 4-, illetve 4,6- pozicidban alkilcsoport(ok) helyezked(nek)ik el
(pl. 4-metil, vagy 4,6-dimetil-dibenzotiofén). Ezen vegyiiletekben az alkilcsoportok
akaddlyozzdk, hogy a kénatom a katalizator aktiv centrumaihoz kotédhessen, igy a direkt
kéntelenitési folyamat sztérikusan gatolt. Ezen heterociklusos kénvegyiiletek atalakuldsa igy
elsdsorban olyan reakciddton jatszédik le, amelynek elsd 1épése az alkil-dibenzotiofén
molekula egyik aromds gyliriijének telitddése. Ekkor a keletkezd ciklohexilgylirii nagyobb
deformalhatésdga miatt az alkilcsoport olyan helyzetbe keriilhet, hogy annak a C-S kotés
felhasitasara gyakorolt sztérikus gatlasa csokken.

Az aromds rendszer részleges telitésén keresztiil végbemend folyamat az tn. indirekt
kéntelenités. Ezen folyamatok egyszersitett reakciosémadjat a 3.6. dbrin foglaltam Ossze. Az
abran lathaté folyamatok koziil a kénatom kihasadasa a molekuldbdl (1.b. és 2.) irreverzibilis
folyamat, mig az aromads gytlri telitése (1.a.) reverzibilis, exoterm egyensulyi folyamat. A
hémérséklet novelése a kénatom kihasadasat eredményezd folyamatok (1.b. és 2.) sebességét
noveli. Ezzel szemben az alkil-hexahidro-dibenzotiofén keletkezésének mértéke a
hémérséklet novekedésével csokken, ahogy erre a gdzolajban levd aromasok telitddésének

csokkenésébdl kovetkeztetni lehet (3.7. dbra).
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3.6. Tablazat

A NiMo/Al,Os3 katalizdtor alkalmazésdval az orosz konnytigdzolaj (OKGO) kéntelenitésekor nyert termékek kéntartalma

Homérséklet, °C

Folyadékterhelés, cm’/cm’ 6ra

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

mg S/kg | 10° mmol S/g | mg S/kg | 10° mmol S/g | mg S/kg | 10° mmol S/g | mg S /kg | 10° mmol S/g | mg S/kg | 10° mmol S/g
300 210 6.5 360 11 590 18 760 24 965 30
320 84 46 166 8.8 263 14 368 18 477 23
340 29 2.6 64 52 105 8.2 162 11 220 15
350 19 12 40 2.4 66 3.9 98 5.7 134 76
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3.5. Abra
A kéntelenités mértékének valtozasa a homérséklet és a folyadékterhelés fiiggvényében

Mivel a 2. folyamat, azaz a direkt kéntelenités, sztérikus okok miatt gatolt, az indirekt
folyamatban a kozbensdé termék (alkil-hexahidro-dibenzotiofén) keletkezésének a mértéke
kisebb lesz a hémérséklet novekedésével. fgy a homérsékletnovelés reakcidsebességre
gyakorolt kedvezd hatdsa csokken.

Az eldzéekben Osszefoglaltakra kozvetlen bizonyitékom nincs, mivel a vizsgélt
gazolajrendszer Osszetettsége miatt az egyes komponensek mérésére nincs lehetdség. A
termodinamikai gatlds fellépésére azonban kozvetett bizonyiték lehet, hogy a vizsgalt
hémérséklet-tartomanyban a gazolaj két- és tobbgyliris aromdstartalma, mint az a 3.7. dbran
lathatd, minimum gorbe szerint valtozott. Az dbra jol szemlélteti, hogy a nyert termékekben a
két- és tobbgylriis aromdsok a hdmérséklet novelésének hatdsdra a 300-320°C tartomanyban
csokkennek, majd a homérséklet tovabbi novelésével novekednek. A minimum gorbe szerinti

véltozast minden vizsgélt folyadékterhelés esetén tapasztaltam.
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3.6. Abra

A direkt (2) és az indirekt (1a, 1b) kéntelenités egyszerusitett folyamata
R1 - alkilcsoport; R2 - alkilcsoport vagy hidrogén
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3.7. Abra
A két- és tobbgylirlis aromastartalom valtozasa a homérséklet és a folyadékterhelés
fliggvényében

A Kkéntelenités mértékének valtozasat a téridd fiiggvényében 300°C-on a 3.8. dbra

mutatja.
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3.8. Abra
A kéntelenités mértékének valtozasa a térido fiiggvényében
(orosz konnytigdzolaj, 300°C)

Az éabrardl lathatd, hogy a térid6 fiiggvényében a kéntelenités mértéke nem linedrisan
valtozik, ez azt mutatja, hogy a reakcidsebesség a kéntelenités elérehaladtaval csokken. Ennek
magyarazata, hogy a vizsgdlt kéntelenitési tartomdnyban zomben azon kénvegyiiletek
atalakulasa megy végbe, amelyek a legnehezebben alakithaték at, azaz a kisebb téridoknél
még nem reagéltak el. Ennek eredményeként, amikor a konnyebben atalakul6 kénvegyiiletek
koncentracidja mar lecsokkent, a kéneltavolitasra vonatkozo6 reakcidsebességet a nehezebben
atalakulé komponensek 4talakuldsi sebessége jelenti. A vizsgdlt orosz konnyligdzolaj
viszonylag nagyobb mennyiségben tartalmaz nehezen kéntelenithetd vegyiileteket. Amint azt
a 3.2. tablazat mutatta, a dibenzotiofén és alkilszarmazékainak részardnya tobb mint 15%,
ezen belill jelentés a 4-metil-dibenzotiofén és 4,6-dimetil-dibenzotiofén tartalom is (3.4.
tablazat).

A konnyebben 4talakulé kénvegyiiletek kéntelenitése sordn felszabaduld kén-hidrogén
kompetitiv adszorpci6 révén szintén gitolhatja a kéntelenitési reakciok lejatszoddsat, és ez is
hozzéjarulhat a reakcidsebesség csokkenéséhez. Ez a hatds ugyan a teljes kéntelenités

folyaman érvényesiilhet, mértéke azonban ebben a nagyfokd kéntelenitési tartomanyban mar
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csak kissé novekszik. A kén-hidrogén inhibedlé hatdsdnak tulajdonitani a kéntelenités
sebességének jelentds csokkenését nem tlinik megalapozottnak.

Az orosz nehézgdzolajjal kiillonb6z6 homérsékleten és folyadékterhelés mellett végzett
kisérletek sordn nyert termékek kéntartalmat a 3.7. tdblazatban foglaltam 0ssze. A kéntelenités
mértékének valtozdsat a homérséklet és a folyadékterhelés fiiggvényében a 3.9. abran
mutatom be.

A téblazat adataibdl és az abrarol jol lathat6, hogy mind a folyadékterhelés csokkentése,
mind a hOmérséklet novelése jelentds mértékben hozzdjarult kéntelenités mértékének
novekedéséhez. Az orosz konnyligdzolajndl bemutatottakhoz hasonléan a hdémérséklet
novelésének hatdsdra a kéntartalom egy adott pontig, jelen esetben kb. 340°C-ig, jelentds
mértékben csokkent, majd a homérséklet tovabbi novelésének hatdsdra a csokkenés mértéke

jelentésen kisebb lett. Ennek egy lehetséges magyarazatit az orosz konnyiigdzolaj esetén mar

ismertettem.
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3.9. Abra
A kéntelenités mértékének valtozasa a hdmérséklet és a folyadékterhelés fiiggvényében (orosz
nehézgizolaj)

Az orosz nehézgizolaj esetén jelentdsebb mennyiségben vannak jelen a sztérikusan
gatolt alkil-dibenzotiofén szdrmazékok, amikor is az elengedhetetlen gylirithidrogénezés a

hémérséklet emelésével termodinamikailag gitoltabba vilik.
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3.7. T4blazat
A NiMo/Al,O3 katalizator alkalmazasaval az orosz nehézgazolaj (ONGO) kéntelenitésekor nyert termékek kéntartalma

Homérséklet, °C

Folyadékterhelés, cm’/cm?® 6ra

1,0 1,5 2,0 2.5 3,0

mg S/kg | 10° mmol S/g | mg S/kg | 10° mmol S/g | mg S/kg | 10° mmol S /g | mg S/kg | 10° mmol S /g | mg S/kg | 10° mmol S /g
300 2127 66,3 2910 90,8 3580 1116 4080 127,2 4570 142,5
320 883 27,5 1400 43,7 1715 53,5 2024 63,1 2403 74.9
340 255 8,0 369 11,5 550 17,2 713 222 869 27,1
350 124 3,9 187 5.8 265 8,3 343 10,7 401 12,5
360 71 2,2 105 33 160 5,0 221 6,9 275 8,6
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Ezen kivill, az orosz nehézgizolaj jelentdsebb mennyiségben tartalmaz aromds, fdleg
tobbgylirlis aromds szénhidrogéneket, amelyek kompetitiv adszorpcié révén gatoljak azon
legnehezebben  atalakulé  kénvegyiiletek konverzidjat, amelyek elsé sorban a
gytrithidrogénezésen keresztiil alakulnak at.

Az algydi nehézgdzolajjal kiillonbozé hdmérsékleten és folyadékterhelés mellett végzett
kéntelenitési kisérletek sordn nyert termékek kéntartalmat a 3.8. tablazatban foglaltam Gssze.
A 3.10. dbran a kéntelenités mértékének valtozasa lathaté a hdmérséklet és a folyadékterhelés
fliggvényében. A gorbék alakjdbol lithatd, hogy a miveleti paraméterek az el6z6

alapanyagokhoz hasonl6an befolyésolta a kéntelenités mértékét.
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3.10. Abra
A kéntelenités mértékének valtozasa a hdmérséklet és a folyadékterhelés fiiggvényében
(algy6i nehézgazolaj)

A 3.6. és a 3.8. tablazat adataibol l14thatd, hogy magasabb homérsékleteken (320-350°C)
és kisebb folyadékterhelések esetén (1,0-2,0 6ra’) az algyéi nehézgdzolaj termékeinek
maradék kéntartalma nagyobb volt, mint az orosz konnyligazolajbél nyerteké. Példaul mig a
350°C-on 1,5 éra folyadékterhelés mellett nyert termék kéntartalma az orosz kénnyiigézolaj
esetén 40 mg/kg, addig ez az érték az algydi nehézgizolaj esetén 55 mg/kg volt. Ez a jelenség
azért volt meglepd, mert az orosz konnyligazolajnak nagyobb kéntartalma (5100 mg/kg) volt,

mint az algydi nehézgazolajnak (1200 mg/kg).
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3.8. Tablazat
A NiMo/Al,Os; katalizéator alkalmazasaval az algy6i nehézgazolaj (ANGO) kéntelenitésekor nyert termékek kéntartalma

Homérséklet, °C

Folyadékterhelés, cm’/em’® 6ra

1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

mg S/kg | 10° mmol S /g | mg S/kg | 10° mmol S /g | mg S/kg | 10° mmol S /g | mg S /kg | 10° mmol S /g | mg S /kg | 10° mmol S /g
300 191 6,0 301 9.4 385 12,0 449 14,0 508 15,8
320 92 2,9 153 4.8 221 6,9 260 8.1 314 9,8
340 46 1,4 76 2,4 115 3,6 145 4,5 183 57
350 35 1,1 55 1,7 85 2,7 109 34 137 43
360 28 0.9 47 1,5 75 2,3 98 3,1 118 3,7
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Osszehasonlitva a két alapanyag kénvegyiilet-eloszldsat, illetve az azokban 1évé egyedi
kénvegyiiletek koncentraciéit (3.2., 3.3. és 3.4. tablazat) lathatd, hogy az orosz konnyligazolaj
kéntartalmét nagyrészt benzotiofén szdrmazékok adjak, mig az algydi nehézgizolajét olyan
dibenzotiofén szarmazékok, amelyek oldallinc(ok)ban 2-4 szénatomszamu alkilcsoport(ok)t
tartalmaznak. Tovadbba a 3.4. tdbldzat azt mutatja, hogy az algydi nehézgazolaj nagyobb
mennyiségben tartalmaz dialkil-dibenzotioféneket, amelyek a legnehezebben atalakithatd
kénvegyiiletek csoportjat alkotjak. Ezért feltételezhetéen a kéntartalom csokkenés
elérehaladtdval a legnehezebben dtalakulé kénvegyiiletek koncentrdciéja szabja meg a
termékek maradék kéntartalmat. Ezért az alapanyagok Osszes kéntartalma nem ad kelld
informéciot egy gizolajpérlat mély kéntelenitési tartomdnyaban lejatszodé folyamtokrol, azaz
nem biztos, hogy az eredetileg nagyobb kéntartalmui gazolajparlat kéntelenitése nehezebben
jatszédik le ebben a kéntelenitési tartomanyban. Mindenképpen figyelembe kell venni az
alapanyagok kénvegyiilet eloszldsat, illetve az azokban 1évé legnehezebben atalakuld
kénvegyiiletek mennyiségét.

Az algyéi konnyiigdzolajjal végzett kéntelenitési kisérletek sordn nyert termékek
kéntartalmat a 3.9. tdblazatban foglaltam Ossze, mig a kéntelenités mértékének valtozasa a
hoémérséklet és a folyadékterhelés fiiggvényében a 3.11. 4bran lathat6. A legkisebb
kéntartalommal rendelkezé algydi konnyligdzolaj esetén a kéntelenitési kisérleteket
alacsonyabbak hdémérsékleteknél végeztem (280-320°C), mint a tobbi alapanyag esetén.
Ennek oka az volt, hogy mar kis homérsékleteken is (310-320°C) igen kis kéntartalmu
termékeket nyertem. Ennek az oka, hogy az algy6i konnytigdzolaj eredetileg is kis kéntartalmu

volt, tovabba ezt a kéntartalmat is féleg a konnyen reagdlé alkil-benzotiofének adjak.
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3.11. Abra
A kéntelenités mértékének valtozasa a homérséklet és a folyadékterhelés fiiggvényében
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3.9. Tébl4zat
A NiMo/AlL O3 katalizéator alkalmazdsédval az algydi konnytigdzolaj (AKGO) kéntelenitésekor nyert termékek kéntartalma

Folyadékterhelés, cm’/cm’ 6ra
Homérséklet, °C

1,0 1,5 2.0 2.5 3,0
mg S/kg | 10° mmol S /g | mg S/kg | 10’ mmol S /g | mg S/kg | 10° mmol S /g | mg S /kg | 10° mmol S /g | mg S /kg | 10° mmol S /g
280 37 1,15 83 2,58 129 4,01 170 5,32 207 6,45
300 15 0,47 42 1,31 74 2,32 107 3,35 139 4,34
310 8 0,254 25 0,79 49 1,53 76 2,36 102 3,19
320 5 0,16 17 0,543 36 1,12 58 1,80 81 2,53
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3.1.2. Egyedi kénvegyiiletek atalakuldsanak vizsgalata a mély kéntelenités koriilményei kozott

Kisérleti munkdm egyik fontos célkitlizése volt, hogy Osszefiiggéseket allapitsak meg a
teljes kéntartalom csokkenése és néhany jellemzo egyedi kénvegyiilet - DBT, 4 M-DBT, 4,6
DM-DBT és 4,6 DE-DBT - atalakuldsa kozott. Tovabba vizsgdltam ezen kénvegyiiletek
relativ reakcioképességét és meghatdroztam dtalakuldsuk latszélagos kinetikai paramétereit. E
vizsgélatok elvégzése fontos, mert a szakirodalomban kevés informacid all rendelkezésre az
egyedi kénvegyiiletek ipari alapanyagokbdl torténd eltavolitasardl, tovabba ezeket a
kisérleteket is féleg CoMo/Al,O; tipusu katalizdtorokon végezték [pl. 54, 150-154]. Ezen
kiviil, a mély kéntelenités tartomdnydban a gizolajok maradék kéntartalmat csaknem
kizarélag az alkil-dibenzotiofének adjdk, ezért fontos ismerni a legnehezebben datalakul6
kénvegyiiletek viselkedését a mély kéneltavolitds technoldgiai koriilményei kozott.

Az egyedi kénvegyiiletek d4talakuldsanak vizsgalatira az orosz nehézgazolaj
kéntelenitése soran nyert mintdkat hasznaltam fel. A mintdkban levd kénvegyiiletek min6ségi
és mennyiségi meghatirozdsdra a 2. és 3. fejezetben ismertetett GC-AED mddszert
alkalmaztam. A vizsgélt kénvegyiiletek kivalasztdsndl figyelembe vettem, hogy a DBT-t, mint
alapmolekuldt, tovdbbd a kénatom mellett egy illetve két alkil csoportot tartalmazé
szarmazékait (4 M-DBT, illetve 4,6 DM-DBT és 4,6 DE-DBT) is vizsgiljam. Ezen kiviil, a
4,6 DM-DBT és 4,6 DE-DBT 4talakulasanak vizsgalataval a kénatom melletti lanchossziisag
és a kénvegyiilet reaktivitdsa kozti 6sszefliggés megéllapitdsara is lehetdségem volt.

Az egyedi kénvegyiiletek koncentricidjanak valtozdsa a hoémérséklet és a
folyadékterhelés fiiggvényében a 3.12-3.15 dbran ldathat6. A DBT esetén a vizsgalt
hémérséklet-tartomany 300-350°C volt. Ennek oka az volt, hogy 320°C feletti hdmérsékleten
kis folyadékterhelés (1,0 - 1,5 (’)ra'l) esetén a nyert mintdk mar nem tartalmaztak kimutathaté
mennyiségti DBT-t.

Az abrékrol jol lathatd, hogy a vizsgalt kénvegyiiletek koncentricidja az alkalmazott
miuveleti paraméterek esetén kiilonb6z0 mértékben csokkent. A 3.12 dbra jol mutatja, hogy a
DBT tartalom csokkenése kozel linedris volt nagyobb folyadékterhelések esetén a 300-320°C
tartomanyban, majd a homérséklet tovabbi novelésnek hatdsara a csokkenés mértéke kisebb
lett. Kisebb folyadékterhelések esetén 320°C felett a nyert termékekben a DBT nem volt

kimutathat6, azaz a kéntelenitése teljes mértékben végbement.
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Hoémérséklet, °C

3.12. Abra
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3.13. Abra

Az orosz nehézgézolaj 4 M-DBT tartalménak
véltozdsa a hémérséklet és a folyadékterhelés
fiiggvényében (alapanyag 4 M-DBT tartalma:

Az orosz nehézgizolaj DBT tartalmanak
véltozdsa a hdmérséklet és a folyadékterhelés
fliggvényében (alapanyag DBT tartalma:
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3.14. Abra
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3.15. Abra

Az orosz nehézgizolaj 4,6 DE-DBT tartalmanak
valtozédsa a hdmérséklet és a folyadékterhelés
fliggvényében (alapanyag 4,6 DE-DBT tartalma:
2090 mg/kg)

Az orosz nehézgizolaj 4,6 DM-DBT tartalmanak
valtozéasa a hdmérséklet és a folyadékterhelés
fliggvényében (alapanyag 4,6 DM-DBT tartalma:
1950 mg/kg)
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A 4 M-DBT koncentricié kisebb homérsékleteken szintén kozel linedrisan csokkent
(3.13 4bra), majd ennek mértéke a folyadékterheléstdl fliggden 340-350°C felett jelentdsen
kisebb lett. 360°C-on 1,0 ora’! folyadékterhelés estén a termékekben 4 M-DBT mar nem volt
kimutathatd, azaz kéntelenitése teljes mértékben végbement. A 3.13, illetve a 3.14 és 3.15
abrakrol lathaté, hogy a 4 M-DBT és a 4,6 DM-, illetve a 4,6 DE-DBT koncentracidjanak
csokkenése is eltért egymdstol. Mig a 4 M-DBT tartalom a vizsgélt hdmérséklet tartoméany
kezdeti értékeinél (300-320°C) is linedrisan csokkent, ezzel szemben a 4,6 DM- és 4,6 DE-
DBT-nek koncentracidjanak csokkenése a legkisebb folyadékterhelés kivételével ezen
tartomanyban kisebb volt, mint a vizsgilt hémérséklet-tartomany kozépsé részén (320-
350°C). Még a legszigorubb miiveleti paraméterkombindciénal (hdmérséklet: 360°C,
folyadékterhelés: 1,0 6ra’) nyert termékek 4,6 DM-DBT tartalma 24 mg/kg, mig 4,6 DE-DBT
tartalma 19 mg/kg volt. Ez azt mutatja, hogy a 4 M-DBT a vizsgélt katalizatoron konnyebben
atalakul, mint a 4,6 DM-DBT és a 4,6 DE-DBT. Ebbdl arra kdvetkeztettem, hogy a kénatom
mellett csak egy alkil-csoportot tartalmazé dibenzotiofének esetén kialakuld sztérikus gatlas
kisebb mértékii, mint a kénatom mellett két alkil-csoportot tartalmazé dibenzotiofének esetén.
A 3.14 és 3.15 abrakrol lithat6, hogy a vizsgdlt dialkil-dibenzotiofének koncentracidjanak
csokkenése hasonld, igy az alkilcsoport hossza Ugy tlinik nem befolydsolja ezen
dibenzotiofének atalakuldsat.

A 3.16 és 3.17 abran a vizsgalt kénvegyiiletek konverziéjanak a véltozasat dbrazoltam a
teljes kéntartalomra vonatkozd dtalakulds fiiggvényében, egy kisebb és egy nagyobb
folyadékterhelés esetén (1,5 és 2,5 6ra’). Lathato, hogy jelentds eltérés volt a vizsgalt egyedi
kénvegyiiletek konverzidi kozott, s ez a kiilonbség a folyadékterheléssel nétt. Mindkét
folyadékterhelés esetén a DBT konverzidja volt a legnagyobb, azaz a vizsgilt vegyiiletek
koziil ezen vegyiilet kéntelenitése jatszodott le a legkonnyebben. Ennél valamivel kisebb
konverzidkat tapasztaltam a 4 M-DBT, és jelentdsen kisebbeket a 4,6 DM- és 4,6 DE-DBT
esetén. Ezek alapjan a vizsgalt egyedi kénvegyiiletek reaktivitasi sorrendje a kovetkezd volt:
DBT >4 M-DBT > 4,6 DM-DBT = 4,6 DE-DBT.

Annak megdallapitdsara, hogy mely vizsgilt kénvegyiiletek befolydsolhatjdk a
legnagyobb mértékben a géizolajok kéntelenitésének sikerességét, az egyedi kénvegyiiletek

konverzioit 6sszehasonlitottam a teljes kéntartalomra vonatkozé kéneltdvolitds mértékével.
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Kénvegyiilet konverzidja
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3.16. Abra
Az egyedi kénvegyiiletek konverzidjanak valtozasa a teljes kéntartalomra vonatkozo
dtalakulds fiiggvényében (orosz nehézgazolaj; hémérséklet: 300-360°C, LHSV: 1,5 6ra™)
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3.17. Abra
Az egyedi kénvegyiiletek konverzidjanak valtozdsa a teljes kéntartalomra vonatkozé
atalakulds fiiggvényében (orosz nehézgazolaj; hémérséklet: 300-360°C, LHSV: 2,5 6ra™)
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A 3.16 és 3.17 abrardl lathato, hogy mindkét folyadékterhelés esetén a DBT konverzidja
a vizsgalt miveleti paramétertartomdanyban nagyobb volt, mint a teljes kéntartalomra
vonatkoz¢6 atalakulas mértéke. Tovabba kb. 0,95 kéntelenitési hatasfok felett, azaz kb. 500
mg/kg maradék kéntartalom alatt, a nyert mintdkban a DBT nem volt kimutathat6. A DBT
atlagosnal nagyobb reaktivitdsa, tovdbbd a mély kéntelenités tartomanyaban megfigyelt teljes
konverzidja azt mutatja, hogy az orosz nehézgizolaj mély kéntelenitése sordn a DBT nem
meghatdrozé kénvegyiilet.

A 4 M-DBT konverzidgja mindkét folyadékterhelés esetén, kisebb kéntelenitési
hatékonysagndl (azaz alacsonyabb hémérsékleten), kisebb volt, mint a teljes kéntartalom
csokkenés mértéke, azonban nagyobb kéntelenitési hatékonysdgnil (azaz magasabb
hémérsékleteken) a 4 M-DBT konverzidja kdzel azonos volt a teljes kéntartalom-csokkenésre
vonatkozé értékekkel. Ez azt mutatja, hogy a 4 M-DBT a mély kéntelenités tartomdnyédban a
maradék kéntartalom egyik jellemzd vegyiilete.

Az abrakrol lathato, hogy a 4,6 DM- és 4,6 DE-DBT konverzidja a vizsgalt kéntelenitési
tartomanyban minden esetben jelentdsen kisebb volt, mint a teljes kéntartalom csokkenésének
mértéke. Az dbrdk azt is jOl szemléltetik, hogy a két vegyiilet gorbéinek lefutdsa hasonld
jellegti, igy a kénatom melletti alkillinc hosszisdga nem okozott jelentds kiilonbséget a két
vegyiilet konverziéjaban. Ha 6sszevetjiik a 4,6 DM-, illetve a 4,6 DE-DBT konverziéit a teljes
kéntelenitési hatékonysaggal, lathatd, hogy a vizsgalt dialkil-dibenzotiofének atalakuldsa
nagyobb mértékben akkor kovetkezett be, amikor a teljes kéntartalom csokkenésének mértéke
0,8-0,9 felett volt, azaz a termékek maradék kéntartalma 1000-1500 mg/kg-ra csdkkent.

A kvalitativ eredmények szamszerlsitésére meghatdroztam az egyes vegyiiletek
kéntelenitésének latszolagos elsOrendii sebességi dllandodit, tovdbba azok kiilonb6zo
hémérsékleteken meghatarozott értékei alapjan a latszolagos aktivalasi energidkat. Az egyes
vegyliletek esetén a latszolagos sebességi dlland6 értékeit a szakirodalombdl jol ismert
differencialis, tovabba a kovetkezOkben Osszefoglalt integrilis médon is meghatdroztam. A
szakirodalomban megjelent kdzlemények eredményei [pl. 153, 154, 182] alapjén a szamitds
sordn feltételeztem, hogy az egyedi kénvegyiiletek kéntelenitése latszolagosan elsOrendil
folyamat, amely feltételezésemet késobb igazoltam is.

Az integrilis modszerrel torténd szdmolds sordn a cséreaktorokra felirhat altalanos

differencidlegyenletbdl indultam ki (3.1 egyenlet).

Fso dX = -1y dW 3.1
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ahol Fso: a vizsgalt egyedi kénvegyiilet betdplalasi sebessége, g/s;
X: a vizsgalt egyedi kénvegyiilet konverzidja;
r,: kénvegyiilet reakciGsebesség, g/gus;

W: katalizator tomege, g.

Feltételezve, hogy a vizsgalt egyedi vegyiiletekre nézve a kéntelenités elsérendii

folyamat. Ekkor a reakciosebesség a 3.2 dsszefiiggéssel irhat6 le.
=k-Cso(1-X) (3.2)
A 3.2 6sszefiiggést a 3.1 Osszefiiggésbe helyettesitve:
Fso dX =k-Cso-(1-X) dW (3.3)
A 3.3 0sszefiiggést a teljes reaktorra integralva a 3.4 dsszefiiggést nyertem:

e In0=X) _In(l=X) 34)

G IF

S0

ahol k: latszélagos sebességi allandd, s™';
Cs,0: a vizsgalt kénvegyiilet kezdeti koncentraciéja, g/gaiapanyag;

F: alapanyag betaplélas, g/s.

A vizsgalt hémérsékleten a latszolagos sebességi dllandd, ,k” meghatdrozdsat gy
végeztem el, hogy az ,In(1-X)” kifejezést a téridé (W/F) fiiggvényében dbrdzoltam, majd a
pontokra illesztett egyenes meredekségébdl , k-t meghatdroztam. Példaul a 340°C-on nyert
mérési eredmények esetén ezt a 3.18 dbra szemlélteti.

A mérési pontokra illesztett egyenes szérasnégyzete (R® értéke) minden esetben 0,98
felett volt, azaz a térid6 és az ,In(1-X)” kozotti linedris Osszefiiggés igazolta azt a
feltételezést, hogy az egyedi kénvegyiiletek atalakuldsa elsérendti folyamat szerint jatszodik
le.

Amint azt el6z6ekben mar emlitettem, az integrilis megkozelités mellett a sebességi
allandokat differencidlis médon is meghatiroztam. Az egyes vegyiiletek reakcidsebességét
azok maradék koncentricidjanak fiiggvényében abrazolva szintén egyeneseket nyertem
(Melléklet M8.-M11. abra), amely szintén megerdsitette, hogy az egyedi kénvegyiiletek

elsérendti folyamat szerint alakultak at.
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3.18. Abra
A latszolagos sebességi dllandé meghatarozasa

A két eltéré médszerrel meghatarozott latszélagos elsérendil sebességi allanddkat a 3.20.
és 3.21. tablazatban foglaltam Ossze. Lathat6, hogy az integralis és differencidlis médon nyert
sebességi dllandok nem térnek el jelentdsen egymastol.

A latszdlagos sebességi dllandok értékeibdl lathatd, hogy adott hdmérsékleten az egyes
kénvegyiiletek reaktivitdsa a DBT > 4 M-DBT > 4,6 DE-DBT = 4,6 DM-DBT sorrendben
csokkent, amely megerdsiti a kvalitativ médon megfigyelt reaktivitasi sorrendet (3.33. és 3.34.
abra).

A 3.10. és 3.11. tablazatban megadtam a legkisebb sebességi allanddval rendelkezo 4,6
DM-DBT-re vonatkoztatott relativ reaktivitasokat is. Ezen adatok alapjan lathat6, hogy az
alkalmazott homérséklettdl fiiggéen a DBT reaktivitdsa 4,3-7,2-szer, mig a 4 M-DBT-¢é 1,7-
3,2-szer nagyobb, mint a 4,6 DM-DBT-¢. Ez j6l mutatja, hogy a vizsgdlt vegyiiletek koziil az
alapmolekula reaktivitisa a legnagyobb, tovdbbd a 4-metil-szdrmazék is konnyebben
kéntelenithetd, mint a 4,6-dialkil-szarmazékok.

A 4,6 DM- és a 4,6 DE-DBT reaktivitdsat vizsgilva megallapitottam, hogy kisebb
hémérsékleteken (300-320°C) a 4,6 DE-DBT reaktivitasa, ha kisebb mértékben is, de nagyobb
volt, mint a 4,6 DM-DBT-€. Ennek egy lehetséges magyardzata, hogy a 4,6 DE-DBT esetén a
hosszabb alkillinc miatt nagyobb lesz az aromdsrendszer elektronsiiriisége, amely eldsegiti a

molekula kapcsoléddsat a katalizator hidrogénez6 centrumaihoz.
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3.10. T4blazat

A latsz6lagos elsérendil sebességi dllandok értékei differencidlis médszerrel meghatdrozva

DBT 4 M-DBT 4,6 DM-DBT 4,6 DE-DBT

Hoémérséklet, Kk, s a 4,6 DM-DBT-re Kk, s a 4,6 DM-DBT-re k,s! Kk, s a 4,6 DM-DBT-re

°C vonatkoztatott relativ vonatkoztatott relativ vonatkoztatott

reaktivitas reaktivitas relativ reaktivitas

300 7,1x10* 6,2 2,8x10™ 2,5 1,1x10™ 1,5x10™ 1,3

320 1,48x107 6,2 6,1x10™ 2,5 2.4x10™ 2,7x10™ 1,1

340 2,17x107 4,3 1,2x10° 2.4 5,0x10™ 5,3x10™ 1,1

350 n.a. - 1,5x10° 1,9 8,1x10™ 8,3x10™ 1,0

360 n.a. - 2,0x10° 1,7 1,40x10° 1,40%x10° 1,0

n.a.: nincs adat

3.11. Téblazat
A latszolagos elsérendil sebességi dllandok értékei integralis médszerrel meghatirozva
DBT 4 M-DBT 4,6 DM-DBT 4,6 DE-DBT

Hoémérséklet, k, ! a4,6 DM-DBT-re k, ! a4,6 DM-DBT-re k, g! k, ! a4,6 DM-DBT-re

°C vonatkoztatott relativ vonatkoztatott relativ vonatkoztatott

reaktivitas reaktivitas relativ reaktivitas

300 8,3x10™* 7.2 3,7x10™ 3.2 1,2x10™ 1,5x10™ 1,3

320 1,42x10° 6,2 6,010 2,6 2,3x10* 2,7x10* 1,2

340 2,42x107 4,7 1,10x107 2,2 5,1x10* 5,8x10™ 1,1

350 n.a. - 1,47x107 1,9 7,8x10* 8,0x10™ 1,0

360 n.a. - 2,10x107 1,8 1,20x10° 1,23x10° 1,0

n.a.: nincs adat
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Ez pedig kedvezd a sztérikusan géatolt molekula hidrogénezd tton torténd
kéntelenitésének. A homérséklet novelésével a 4,6 DM- és 4,6 DE-DBT kozotti reaktivitas
kiilonbség megsziint. Ehhez hasonléan, a 4,6 DM-DBT és a DBT, illetve 4 M-DBT kozti
relativ reaktivitasi kiilonbség is kisebb lett nagyobb hémérsékleteken, annak megfelelden,
hogy a kéntelenités aktivalasi energidja rendre nagyobb a DBT<4 M-DBT< 4,6 DE-DBT< 4,6
DM-DBT sorrendben (1asd késobb).A DBT, 4 M-DBT és 4,6 DM-DBT relativ reaktivitsa, ha
abszolut értékben nem is, de tendencidjdban megfelel a szakirodalomban kozolteknek [pl. 54,
150-154]. A 4,6 DE-DBT és a 4,6 DM-DBT relativ reaktivitisa azonban ellentmond a
szakirodalomban kozolt eredményeknek [139, 140], amelyek szerint a hosszabb alkillanc
esetén a molekula reaktivitisa csokken. Ezeket az adatokat azonban olddszerben oldott,
egyedi kénvegyiiletekkel végzett kisérletekkel nyerték, amely rendszer jelentdsen eltér az ipari
alapanyagoktdl. Ezek az eredmények is azt mutatjdk, hogy a vizsgdlati rendszer dontd
mértékben befolydsolja nem csak a nyert kinetikai paraméterek értékeit, hanem a vegyiiletek
reaktivitdsi sorrendjét is, tehat a kozeghatist mindenképpen figyelembe kell venni a
vegyliletek reaktivitisdnak vizsgalatakor. Emiatt a kiillonboz6 alapanyagokkal, eltérd
katalizatoron és mérési modszerekkel nyert eredmények dsszehasonlitdsa nehéz.

A vizsgdlt homérsékleteken nyert latszélagos sebességi dllandokat az abszolit
hémérséklet reciprokdnak fiiggvényében dbrazoltam (3.19 és 3.20 dbra). A pontokra illesztett
egyenes meredekségébdl meghatiroztam az egyes vegyiiletek latszélagos aktivalasi energidit.
A differencidlis, illetve integralis médszerrel nyert sebességi dllandok alapjan meghatarozott
aktivalasi energidkat a 3.12. tdbldzatban foglaltam Gssze. A tdbldzat adataibdl lathatd, hogy a
két eltérd szamitdsi médon nyert aktivaldsi energidk nem térnek el jelentdsen egymdstol. A
latsz6lagos aktivalasi energia értékek a 4,6 DM-DBT > 4,6 DE-DBT > 4 M-DBT > DBT
sorrendben csokkentek, amely a vegyiiletek relativ reaktivitasi sorrendjének felel meg. A 3.19
és 3.20 abran a pontokra illesztett egyenesek megfelel6en nagy homérséklet esetén egy pontba
futnak 0ssze. Ez az izokinetikus pont jellemzd a homolégsorok esetén nyert adatokra, amely

megerdsiti a szamitott adatok megfelel9ségét.
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3.19. Abra
A latszolagos sebességi dllandok Arrhenius dbrazolasa
(differencidlis médszerrel nyert adatok)
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3.20. Abra

A latszolagos sebességi dllandok Arrhenius dbrazolasa
(integralis médszerrel nyert adatok)
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3.12. Tablazat
A vizsgalt egyedi kénvegyiiletek latszolagos aktivalasi energidi

Vegyiilet Aktivélasi energia, kJ/mol
differencidlis mdédszerre integrdlis médszerrel
DBT 82 78
4 M-DBT 92 87
4,6 DM-DBT 123 118
4,6 DE-DBT 110 105

3.1.3. A kéntelenités mellett lejatsz6do folyamatok

A gazolajok kéntelenitése mellett parhuzamosan lejatszodik a nitrogéntartalma
vegyliletek eltavolitisa és az aromas vegyiiletek részleges telitése is. Kisérleti munkam {6
célja a kéntelenités vizsgdlata volt, igy a nitrogéneltivolitas és aromadstelités vizsgalatanak

csak a legfontosabb eredményeit foglalom Ossze.

3.1.3.1. Nitrogéneltavolitds vizsgélata

A gazolajok nitrogéntartalmanak eltavolitdsa tobb szempontbdl is fontos. Tobbek kozott
a nitrogéntartalmud heterociklusos vegyiiletek csokkentik a termékek tarolési stabilitdsat, ami
elsdsorban szilard kivaldsok kialakuldsit és a termékek elszinez0dését okozza. A
kdolajfeldolgozds sordn alkalmazott katalizatorok nagy része savas jellegli, ezért a bazikus
nitrogéntartalmu vegyiiletek katalizatormérgek. A nitrogéntartalmi dizelgazolajok elégésekor
erdsen kornyezetszennyezd nitrogén-oxidok keletkeznek. Tovabba a magas forraspontd
frakciokban olyan nagy molekulatomegli kondenzalt gyliriis nitrogéntartalmui heterociklusos
vegyliletek is vannak, amelyek rakkeltd hatdstak.

A nitrogéntartalmu vegyiiletek els@sorban a nagyobb forrdspont-tartomanyud parlatokban
koncentralédnak, mint azt a 3.1. tablazat adatai is j6l szemléltetik. A vizsgélt alapanyagok
koziil a konnyligazolajok nitrogéntartalma nem volt jelentés (AKGO 5 mg/kg, illetve OKGO
9 mg/kg nitrogén), ezzel szemben a nehézgazolajoké ennél 1ényegesen nagyobb volt (ANGO
114 mg/kg, illetve ONGO 286 mg/kg nitrogén).

A konnyligazolajokkal végzett kisérletek esetén mar a legkisebb hOmérsékleten és

legnagyobb folyadékterhelésen nyert termékben sem lehetett nitrogént kimutatni, mig az
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algy6i nehézgizolaj esetén a legenyhébb technoldgiai koriilmények mellett nyert termék
nitrogéntartalma 25 mg/kg-ra csokkent, mig a mély kéntelenités tartomédnyaban (340-360°C) a
nyert mintdk gyakorlatilag nitrogénmentesek voltak (nitrogéntartalom < 1 mg/kg).

Az orosz nehézgizolajbol nyert mintdk nitrogéntartalma azonban még a mély
kéntelenités tartomdanyéban is jelentds volt, mint az a 3.21. abran is lathaté. Példaul 360°C-on
3,0 6ra’' folyadékterhelés alkalmazésa esetén is a termék maradék nitrogéntartalma 21 mg/kg
volt. A nitrogéntartalom nagyobb folyadékterhelések esetén gyakorlatilag linedrisan csokkent
a homérséklettel, mig kisebb folyadékterhelések esetén a homérséklet novekedésével a
nitrogéntartalom csokkenésének mértéke kisebb lett.

A kén- és nitrogéneltavolitas hatékonysagit (HDSH, %, illetve HDNH, %; 2.1 és 2.2
egyenletek) egylittesen vizsgidlva (3.22 dbra) megdllapitottam, hogy nagy folyadékterhelés
esetén a katalizator kéntelenitd aktivitdsa nagyobb volt, mint a nitrogéneltdvolité aktivitdsa.
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3.21. Abra
A termékek nitrogéntartalmanak valtozdsa a hdmérséklet és a folyadékterhelés fiiggvényében
(alapanyag: ONGO, 6ssznyomads: 60 bar, hidrogén/szénhidrogén arany: 400 Nm®/m”’)

Kisebb folyadékterhelés esetén azonban a kén- és nitrogéneltdvolitdsi hatékonysag
egymashoz viszonyitott sorrendje megvaltozott, azaz a vizsgilt NiMo/Al,O; katalizator
nitrogéneltavolité aktivitdsa, ha kisebb mértékben is, de nagyobb volt, mint a kéntelenitd

aktivitasa.
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3.22. Abra
A heteroatom-eltavolitds hatékonysdgédnak véltozdsa a hdmérséklet és a folyadékterhelés
fiiggvényében (alapanyag: ONGO, 6ssznyomads: 60 bar,
hidrogén/szénhidrogén ardny: 400 Nm?/m?)

Az orosz nehézgizolaj esetén megallapitottam, hogy nitrogénvegyiiletek atalakuldsa
elsérendii sebességi Osszefiiggéssel irhaté le. Az ,In(1-Xy)” értékeket a téridd6 (W/F)
fiiggvényében abrdzolva a mérési pontokra illesztve origéba futd egyenest kaptam az egyes
hémérsékleteken. Példdul a 3.23. dbrdn a 340°C-on mért nitrogéndtalakulds mértékek
valtozasat tiintettem fel a térido fiiggvényében, az dbrdn megadtam az ugyanezen
hémérsékleten mért kéntartalom 4talakulds adatokat is. Lathatd, hogy a kéntelenités valtozasa
eltért a nitrogéneltdvolitdsétdl, ez kozvetett bizonyitéka annak, hogy a kén- és
nitrogéneltavolitds mds sebességi Osszefiiggéssel irhatd le a mély kéntelenités tartomédnyaban.

A kisebb kén-, illetve nitrogéntartalom tartomédnyaban a vizsgdlt NiMo katalizatoron
megfigyelheté nagyobb nitrogéneltavolité aktivitds magyardzata lehet, hogy a nagyobb
maradék kéntartalmak esetén foleg olyan kénvegyiiletek atalakuldsa jatszodik le, amelyek a
kozvetlen reakcidiiton kéntelenitddnek (lasd 3.1.1. fejezet 3.6. dbra, 2. folyamat). A kdzvetlen
kéntelenités folyamata viszonylag nagy reakciosebességgel jatszédik le a katalizdtor
hidrogenolizdlé centrumain. Ezzel szemben, a heterociklusos nitrogénvegyiiletek atalakuldsa
sordn a nitrogén kihasaddsa a molekuldbdl csaknem kizarélag azok aromdas rendszerének
részleges telitése utdn jatszodik le, amely a katalizator hidrogénez6 centrumain megy végbe.
Ezeken a hidrogénezd centrumokon jatszodik le tovabba az aromasok telitése és a sztérikusan

gdtolt heterociklusos kénvegyiiletek aromasrendszerének a részleges telitése is.
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3.23. Abra
A kén- és nitrogénatalakulds mértékének valtozasa a térido fiiggvényében (alapanyag: ONGO,
hémérséklet: 340°C, 6ssznyomads: 60 bar, hidrogén/szénhidrogén arany: 400 Nm’/m?)

Ezek a folyamatok kompetitiv adszorpcid révén gétoljak egymast. A mély kéntelenités
sordn azonban féleg olyan kénvegyiiletek atalakuldsa jatszodik le, amelyek elsOsorban a
hidrogénezd reakcidiiton keresztiil alakulnak at (Iasd 3.1.1. fejezet 3.6. dbra, la. és 1b.
folyamatok). Ekkor a kén- és nitrogéneltdvolitdis mértéke Osszemérhetd, st a
nitrogénvegyiiletek 4talakuldsdnak mértéke nagyobb is lehet (ldsd 3.22 dbra). Lehetséges,
hogy az alapanyagban 1évé bazikus nitrogénvegyiiletek, illetve a nem bazikus
nitrogénvegyiiletek atalakuldsa sordn keletkezé bazikus jellegli intermedierek erdsebben
adszorbedlddnak a katalizator hidrogénezd centrumaihoz, leszoritva onnan a kénvegyiileteket.

A nitrogénvegyiiletek hidrogénezd dton torténd atalakuldsat tdmasztjdk ald egy hasonl6
alapanyaggal végzett kisérletsorozat eredményei is [204]. Ennek sordn egy nehézgizolaj
(kéntartalom: 9300 mg/kg, nitrogéntartalom: 217 mg/kg, O0sszes aromdstartalom: 27,5%)
atalakulasat vizsgiltam NiMo/Al,O3 katalizatoron, enyhébb technoldgia koriilmények mellett;
az alkalmazott 6ssznyomds 40 bar, mig a hidrogén/szénhidrogén ardny 200 Nm?’/m’ volt. A
vizsgdlt katalizator kén- és nitrogéneltavolitdé hatékonysdgit a 3.24 dbra mutatja két

folyadékterhelés esetén.
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3.24. Abra
A kén- és nitrogéneltdvolité hatékonysdg valtozdsa a hdmérséklet fiiggvényében
(alapanyag: nehézgazolaj - kéntartalom 9300 mg/kg, nitrogéntartalom: 217 mg/kg;
ossznyomds: 40 bar; hidrogén/szénhidrogén arany 200 Nm’/m?)

Az abrardl lathat6, hogy a nitrogéneltavolitds hatékonysdga a hdmérséklet novelésével
mindkét folyadékterhelés esetén novekedett, majd egy maximadlis érték elérése utan (340-
350°C) a hémérséklet tovabbi novelésnek hatdsara csokkent. A nyert gorbe alakja hasonld,
mint az aromdstelités homérsékletfiiggésének vizsgalata sordn kapott gorbéké, nevezetesen a
gorbének szélséértéke van. A maximumgorbe szerinti valtozas lehetséges magyarazata, hogy a
heterociklusos nitrogénvegyiiletek 4talakuldsa a molekula aromdsrendszerének részleges
hidrogénez6désén keresztiil jatszodik le. Az aromasrendszer hidrogénezése exoterm
egyensulyi folyamat, ezért az egyenstlyi konverzié a homérséklet novekedésével csokken.
Kisebb hdmérsékleteken azonban a reakcidsebesség csokkenése miatt az egyenstlyi konverzid
megkozelitési mértéke kicsi, igy a hOmérséklet novelése mindaddig kedvezd az
aromasrendszer telitésére, kovetkezésképpen a heterociklusos nitrogénvegyiiletek
atalakuldsara is, mig annak a reakcidsebességre gyakorolt kedvez6 hatdsa a termodinamikai
egyensuly véltozdsdbol ad6dé kedvezdtlen hatdsokat kompenzdlni tudja.

A 3.22 és 3.24 4brat 6sszevetve lathatd, hogy a hidrogén/szénhidrogén ardny novelésével
és az Ossznyomds, ezen belill is féleg a hidrogén parcidlis nyomdsdnak novelésével a
termodinamikai egyensulyi Osszetétel kedvezd irdnyban tolhat6 el. Ezen kiviil kisebb lesz az

aromastelitést gatld kén-hidrogén és ammonia parcidlis nyomadsa is.
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A heteroatom-eltavolitds ipari megvaldsitdsdnak szempontjabdl lithatd (3.22 és 3.24
abra), hogy a mély kéntelenités miiveleti paraméterei mellett (nagy 6ssznyomds és hidrogén
parcidlis nyomds, nagy hidrogén/szénhidrogén ardny) a nitrogéneltavolitds nagymértékben
lejatszodik, és mindkét heteroatom-eltavolitisa szempontjab6l a kedvezd homérséklet-
tartomany (350-360°C) egybeesik. Ezzel szemben, kisebb nyomads és hidrogén/szénhidrogén
ardny esetén a kén- és nitrogéneltdvolitds kedvezd homérséklettartomanya nem esik egybe.
Ezért a kén- és nitrogéneltadvolitds megvaldsitisa sordn a megfeleld miveleti

paraméterkombindciok kivalasztasat igen koriiltekintden kell elvégezni.

3.1.3.2. Aromastartalom csokkenésének vizsgalata

A gazolajokban 1év0 aromds vegyiiletek tobb szempontbdl is kedvezdtlenek. Az
aromdsok, kiilondsen a tobbgyliris aromdsok cetdnszdma kicsi a gédzolajokban 1évo
szénhidrogének Osszehasonlitdsdban, ezért jelenlétilk csokkenti a termékek cetdnszamat,
amely rosszabb menetviselkedéshez és nagyobb 6sszes kipufogdgiz-emisszidhoz vezet. Ezen
kiviil, a tobbgyliris aromésok hozzijarulnak a részecskeemisszidhoz, mig az egygytris
aromdsok megnovelik a hengerben a langhOmérsékletet, amely a nitrogén-oxidemisszid
novekedéséhez és a szerkezeti anyagok korai elhaszndléddsdhoz vezet. Ezért az aromdsok
részleges atalakitasa, amely a heteroatom-eltavolitds mellett lejatszodik, szintén elényos. Ha
azonban a f6 cél csak a mély kéntelenités, akkor a nagyfoku aromastelités gazdasiagossagi
szempontbol nem el6nyds, mert jelentdsen megnovekszik a technolégia hidrogén-
felhasznaldsa. Ezen kiviil, a hidrogén-el6dllitds sordn is van emisszid, igy megallapithatjuk,
hogy a gépjarmiivek emisszidjdnak egy része a kdolajfinomitokba tevddik 4t.

Kisérleti munkam f6 célkitiizése a gazolajparlatok kéntelenitésének vizsgélata volt, ezért
az aromasok telitésének vizsgalatiara vonatkoz6 eredményeim koziil csak a legfontosabbakat
kozlom.

A 3.1. tablazat adataibdl l4that6, hogy mind az algydi konnyligdzolaj, mind az algy6i
nehézgizolaj aromdstartalma lényegesen alacsonyabb, mint az orosz kdolajbdl elddllitott
termékeké, ezért az aromdsok telitésének vizsgdlatanadl els6sorban ez utébbiakra
koncentraltam.

A 3.25 és 3.26 abran az orosz konnyi- és nehézgazolaj Osszes-, egygylris-, illetve két-
és tobbgyliris aromdstartalmanak valtozdsat tiintettem fel a homérséklet fiiggvényében, 1,5

6ra’! folyadékterhelés esetén.

-06 -



®  Osszes aromds
14 4 O  Egygyirlis aromds
v Két- és tobbgyliriis aromds

Aromastartalom, %
oo
1

T T T T

310 320 330 340 350 360 370

Hémérséklet, °C

3.25. Abra
Az aromdstartalom valtozdsa a hdmérséklet fliggvényében
(orosz konnyligazolaj, LHSV= 1,5 éra’!, 6ssznyomds 60 bar; az alapanyag Ssszes-, egygytirtis-
, illetve két- és tobbgylirlis aroméstartalma rendre 25,6%, 16,6%, 9%)

35

®  Osszes aromds
0 O  Egygytrts aromds
v Két- és tobbgyliriis aromds

25

20 4

Aromastartalom, %

310 320 330 340 350 360 370

Hémérséklet, °C

3.26. Abra
Az aromastartalom valtozasa a hdmérséklet fiiggvényében
(orosz nehézgdzolaj, LHSV= 1,5 6ra”’, 6ssznyomds 60 bar; az alapanyag dsszes-, egygyliriis-,
illetve két- és tobbgylirlis aromastartalma rendre 35,9%, 21,4%, 14,5%)

Az 4brékrdl lathatd, hogy a termékek Osszes aromdstartalma minden vizsgalt miiveleti
paraméter esetén kisebb volt, mint az alapanyagé. A 3.25 abrardl lathat, hogy az orosz

konnyiigdzolaj termékeinek Osszes és egygyliriis aromdstartalma a 320-340°C homérséklet-
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tartomdnyban csokkent, majd a hOmérséklet tovabbi novelésének hatdsdra a csokkenés
mértéke kisebb lett. Az Osszes és egygyliris aromdstartalom minimuma a 335-340°C
tartomanyban volt. A minimum gorbe szerinti valtozas okai ugyanazok, mint az aromasgytirii-
telitésen keresztiil lejatsz6do heteroatom-eltavolitd reakcidk esetén.

A két- és tobbgyliriis aromastartalom minimuma 320°C koriil volt (lasd 3.1.1. fejezet 3.7
dbra), és a homérséklet tovabbi novelésnek hatdsira a két- és tobbgylirlis aromdstartalom
csokkenésének mértéke kisebb lett. Az eredményekbdl lathatd, hogy az egy- és a tobbgylriis
aromastartalom minimuma nem esik egybe. Ennek oka, hogy a tobbgylirlis aromdsok
gytirtitelitése jelentésen nagyobb sebességgel jatszodik le, igy alacsonyabb homérsékleten
érhet0 el az egyenstilyi konverzid, amely viszont a hémérséklet novekedésével csokken.

A kéntelenités és aromdstartalom-csokkentést egyiittesen vizsgalva (3.5. és 3.25. 4bra)
megéllapitottam, hogy a kéntelenités szempontjabdl a hdmérséklet ndvelése kedvezd, azaz a
hémérséklet novekedésével a nyert termékek kéntartalma csdkken. Ezzel szemben, egy adott
hémérsékleten til (~320°C, illetve ~340°C) a két- és tobbgylrls, illetve az egygylris
aromastartalom csokkenésének mértéke kisebb lesz. Ezen eredményekbdl azt a kovetkeztetést
vontam le, hogy az orosz konnyligazolaj kéntelenitésének €s aromdastartalom-csokkentésének
kedvez6 miiveleti paraméterei a vizsgalt katalizdtoron nem esnek egybe.

A 3.26. 4brardl lathatd, hogy az orosz nehézgédzolaj kiilonbozd aromdsvegyiilet
csoportjai, hasonléan az orosz konnyligdzolajéhoz, minimumgorbe szerint valtoztak a
hémérséklet fiiggvényében. Az egyes aromasvegyiilet-csoportok minimumértékei azonban
magasabb homérsékleteken voltak. A két- €s tobbgylirlis aromastartalom legkisebb értéke
340°C koriil, mig az 6sszes aromasé 350°C koriil volt. Az egygyiirlis aromdstartalom 330°C
alatt nagyobb volt, mint az alapanyagé. Ez arra utal, hogy kis hdmérsékleten az egygytriis
aromdsok keletkezése a tobbgylrlis aromdsok konszekutiv gytritelitésével, nagyobb
sebességgel jatszodik le, mint az egygylirlis aromdasok atalakuldsa telitett sz€énhidrogénekké.

A kéntelenitést €s az aromdstartalom-csokkentést egyiittesen vizsgilva az orosz
nehézgizolaj esetén is megallapitottam, hogy a kéntelenités és az aromadstartalom-csokkentés
kedvez6 miiveleti paraméterei, kiilondsen a tobbgyliriis aromdsok esetén, nem esnek egybe.

A dizelgizolajok jovObeni mindségi eldirdsai varhatéan korldtozni fogjak a termékek
Osszes, de kiillondsen tobbgylirlis aromdstartalmat (< 2%). A kisérleti eredményeim alapjan
megallapitottam, hogy ezen szigoribb el6irdsnak megfeleld termékek a mély kéntelenités
miiveleti paraméterei kozott nem allithatok eld. Ezért, ha a mély aromadstartalom-csokkentés is

sziikséges, akkor az egylépéses eljards nem megfeleld, és az egylépéses eljards termékeinek
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tovabbi aromdstartalom-csokkentését nagyobb hidrogénezd aktivitdsi katalizatoron, az
aromdstartalom-csokkentés szdmdra kedvezdbb miuveleti koriilmények kozott (alacsonyabb
hémérsékleten) kell elvégezni. (Az erre a célra végzett kisérleti eredményeimet és azok

értékelését a 3.2. fejezetben kozlom.)

3.1.4. Az eredmények ipari alkalmazhatésaga

Az irodalmi 0Osszefoglaloban mar részletesen bemutattam, hogy a dizelgdzolajok
kéntartalmat az utdbbi évtizedben jelentds mértékben csokkentették a jelenleg érvényes
legfeljebb 50 mg/kg értékre. Tovabba megfeleld teriileti eloszldsban biztositani kell a
legfeljebb 10 mg/kg kéntartalmi termékek elérhetdségét is, 2009-t8] pedig egységesen
legfeljebb 10 mg/kg lehet a kereskedelmi forgalomba hozott dizelgdzolajok kéntartalma. Ezen
értékek elérésére egy kéntelenitési technoldgia szempontjabdl a legfontosabb miiveleti
paraméterek: a homérséklet, a folyadékterhelés, az 0Ossznyomds (H, parcidlis nyomads),
Hj/alapanyag arany. Kisérleteimet allandé Ossznyomdson és Hy/alapanyag térfogatarany
mellett végeztem, igy a termékek kéntartalminak vdltoztatdsira a hOmérsékletet és a
folyadékterhelést alkalmaztam mint technoldgiai valtozot, ezek eredményeit a 3.27-3.30 dbran
mutatom be. Az dbrdkon, ha az adott alapanyagbdl sikeriilt eléallitani ilyen terméket, jeloltem
az 50 mg/kg, illetve a 10 mg/kg hatarértékeket. Ezen kiviil, a termékszabvanyban eldirt
kéntartalmui termékek eldallitasara alkalmas miiveleti paraméterkombindciokat a Melléklet
M3. tablazataban foglaltam Gssze.

Az é4brdkrdl lathatd, hogy mind a hémérséklet ndvelésének, mind a folyadékterhelés
csokkentésének hatasara a termékek maradék kéntartalma kisebb lett, tovabba a
hémérsékletnovelés hatdsa a termékek maradé kéntartalmara nagymértékben fiigg a
folyadékterheléstol. Kis folyadékterhelés esetén a homérsékletnovelés hatdsa jelentGsen
kisebb volt, mint nagyobb folyadékterhelések esetén. Ennek oka, hogy kisebb
folyadékterhelések esetén, mar kisebb homérsékletek esetén elértem azt a kéntartalom-
tartomanyt, amelyben a legnehezebben reagél6 kénvegyiiletek atalakuldsa megy végbe.

Ezen kiviil az is l14that6, hogy a homérsékletnovelés kedvezo hatdsa a termékek maradék
kéntartalmédra a kis kéntartalmak tartoméanydban (alapanyagtol fiiggéen <150-500 mg/kg
maradék kéntartalom) jelentdsen csokkent, €s a kéntartalom tovabbi csokkentése csak
jelentésebb homérsékletnoveléssel valdsithatdé meg. Ez azonban nagymértékben ndveli az

energiakoltségeket, és a nagyobb flitbanyag felhaszndlds miatt a szén-dioxid- és egyéb
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3.30. Abra
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A termékek maradé kéntartamanak valtozasa a
hémérséklet és a folyadékterhelés fiiggvényében

(orosz nehézgdzolaj, kéntartalom 9910 mg S/kg)

indul6 hoémérséklet alkalmazdsa gyorsabb katalizator

dezaktivalédast okoz, és a katalizdtor allandé aktivitasdanak fenntartdsahoz sziikséges
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folyamatos hdmérséklet emelés tartomanyat is szlkiti, azaz a katalizdtor-regenerdlasok kozti
ciklusiddt csokkenti.

A 3.27 édbra és az M3. tdbldzat adataibdl lathatd, hogy az algydi konnyligdzolaj esetén
mar viszonylag alacsony hoémérsékleten (280°C) eld lehet 4llitani a jelenleg érvényes
eloéirasnak megfeleld kéntartalmu termékeket. Tovabba ezen termék eldallitisa valamelyest
nagyobb hémérsékleten (320°C), de nagyobb folyadékterhelés (LHSV= 2,0 6ra”) mellett is
elddllithatd, amely egy adott lizem esetén jelentds kapacitisndovekedést eredményez. Ezen
kiviil, az algy6i konnyligdzolaj felhaszndldsaval eld lehet allitani 10 mg/kg-nal kisebb
kéntartalmu termékeket is, amelyek megfelelnek a 2009-t6l érvénybe 1épd szigord mindségi
eléirdsnak is.

Az orosz konnyligdzolaj és algydi nehézgazolaj felhaszndldsa esetén (3.28 és 3.29 dbra,
M3. tablazat) az 50 mg/kg-nal kisebb kéntartalmu termékek elddllitdsa 1ényegesen magasabb
hémérsékleten (335-340°C), illetve kisebb folyadékterhelés (1,0 6ra) mellett lehetséges. A
jelenleg érvényes mindségi eldirdsnak megfelelé termékek eldallitisa legfeljebb 1,5 éra’
folyadékterhelés alkalmazasaval, de magasabb homérsékleten (350°C, illetve 360°C) érhetd
el. Ezen paraméterek mellett nagyobb lesz a kéntelenitd kapacitds, de a magasabb hdmérséklet
miatt az el6z6leg ismertetett hitranyok 1épnek fel.

A mély kéntelenités tartomdnyaban, ugyanazon miiveleti paraméterek esetén az algyoi
nehézgizolajbol nyert termékek kéntartalma rendre nagyobb volt, mint az orosz
konnyiigdzolajbdl nyerteké, annak ellenére, hogy az utobbinak nagyobb volt az eredeti
kéntartalma (lasd 3.1. tébldzat). Ennek egy lehetséges magyardzata, hogy az algyo6i
nehézgizolaj nagyobb mennyiségben tartalmaz olyan heterociklusos kénvegyiileteket (pl. 4,6
DM-DBT és 4,6 DE-DBT), amelyek atalakuldsa a kialakul6 sztérikus gatlds miatt nehezebben
jatszdédik le. Ezen eredmények alapjan azt a kovetkeztetést vontam le, hogy az alapanyag
kéntartalma Onmagiban nem ad elegendd informdiciét arra vonatkozolag, hogy a mély
kéntelenités tartomanyaban milyen mértékben és milyen sebességgel jatszodik le a
kéntelenités. Ezért mindenképpen figyelembe kell venni az alapanyag kénvegyiilet-eloszlasat
és a legnehezebben dtalakithaté kénvegyiiletek mennyiségét is a megfeleld miiveleti
paraméterek kivalasztasahoz.

Az orosz nehézgazolaj kéntelenitése sordan 50 mg/kg-nal kisebb kéntartalmu termékeket
egyszer sem nyertem. A legszigoribb miiveleti paraméterek mellett is (T= 360°C, LHSV= 1,0
6ra’) a termék kéntartalma 71 mg/kg volt. A viszonylag nagy maradék kéntartalom oka, hogy

az orosz nehézgizolaj eredeti kéntartalma is a legnagyobb volt, tovdbba ez az alapanyag
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tartalmazta a legnagyobb mennyiségben a nehezen dtalakulé kénvegyiileteket, amelyek
atalakuldsa féleg az aromdsgyiirti hidrogénezésén keresztiil jatszodik le. Ezen kiviil, az orosz
nehézgizolaj rendelkezett a legnagyobb nitrogén- és aromdstartalommal, a nitrogén €s az
aromds vegyiiletek (foleg tobbgyliriis aromdsok) pedig gétoljak a kénvegyiiletek
gytirtihidrogénezésen keresztiil lejatsz6do atalakulasat.

Az orosz nehézgazolaj nagyfoki kéntelenitésének a megvaldsitdsara a kisérleti adatok
alapjan kétlépéses eljarast lehet javasolni. Ennek els6 1épésében az alapanyag kéntartalmat kb.
100-200 mg/kg-ig lenne célszeri csokkenteni, amelyhez kisebb homérséklet, vagy nagyobb
folyadékterhelés is alkalmazhaté (pl. 350°C és 1,5 éra’' folyadékterhelés). Ezt kivetéen a
kisebb homérsékleten (280-310°C) és a kis kéntartalomnak ellendllé, nagyobb hidrogénezd
aktivitdsi nemesfémtartalma katalizatoron (pl. PtPd/USY, PtPd/SiO,-Al,Os) kell a mély
kéntelenitést végezni.

A nagy energiatartalmi és kornyezetbarit dizelgdzolajok elddllitasanak a fO célja a
gépjarmiivek kipufogdgaz-emisszidjanak csokkentése. Ezért a nyert termékek mindségének
javuldsidt - a kéntartalmukon kiviil - az alkalmazdsukkal elérhetd lehetséges emisszid
csokkenéssel is jellemeztem. Az alapanyagok, illetve a termékek szén-monoxid-,
szénhidrogén-, nitrogén-oxid- és részecskeemisszidjdnak becslésére a 2.1 fejezetben
ismertetett tapasztalati Osszefiiggéseket (2.4 - 2.7 egyenlet) alkalmaztam. Az alapanyagok

emisszids értékeit a 3.13., mig a kedvezd miiveleti paraméterek mellett nyert mintakét a 3.14.

tdblazatban foglaltam Ossze.

3.13. Tablazat
A gazolaj alapanyagok becsiilt emisszios értékei

Becsiilt emisszio Alapanyag
AKGO ANGO OKGO ONGO
Szénmonoxid, g/km 1,131 1,211 1,240 1,312
Szénhidrogének, g/km 0,052 0,040 0,083 0,090
NO,, g/km 0,927 0,967 0,939 0,985
Részecske, g/lkm 0,032 0,058 0,090 0,180

A 3.13. tablazat adataibdl 14athatd, hogy az algydi kdolajbdl eldallitott gazolajok varhato
emisszidja kisebb, mint az orosz kdolajbdl eldallitott gézolajoké. Ez aldl kivétel az NOx-

emisszid, amely nem tér el jelentdsen a vizsgalt alapanyagok esetén. Az algy6i kodolajbodl
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szarmaz6 alapanyagok kisebb becsiilt varhaté emissziéjanak az oka azok kisebb kén- és
aromadstartalma.

A kedvezd miveleti paraméterek mellett nyert termékek becsiilt emisszidjat az
alapanyagok megfelel6 értékeivel Osszehasonlitva megdallapitottam, hogy a becsiilt szén-
monoxid-emisszié a kedvezd Osszetételll algydi gazolajok esetén gyakorlatilag nem valtozott
és az orosz gizolajok esetén is csak kis mértékben csokkent. A becsiilt NOx-emisszid
csokkenése sem volt jelentds (1,3-2,8%). Ezzel szemben a becsiilt szénhidrogén-emisszié mar

jelentdsebb mértékben csokkent a gdzolajok mindségjavitasanak hatasara (5,3-20,7%).

3.14. Téblazat.
A kedvezd miiveleti paraméterkombinaciok mellett nyert mintdk becsiilt emisszios értékei

Alapanyag
Jellemz8k AKGO | ANGO | OKGO | ONGO
Miiveleti paraméterek
Hémérséklet, °C 300 310 350 360 340 350 360
Folyadékterhelés, 1,5 1,0 1,0 1,5 1,0 1,5 1,0
P
ora
Mindségi jellemzok
Kéntartalom, mg/kg 42 8 35 47 29 40 71
Siirtiség, g/cm’ 0,7942 0,7937 | 0,8133 | 0,8166 | 0,8186 | 0,8190 | 0,8361
Két- és tobbgylirtis 0,8 0,5 0,8 1,4 0,6 1,6 2,7
aromasok, %
Tosq, °C 278 275 350 352 299 298 363
Cetdnszdm 56,0 57,1 64,4 63,8 56,3 55,6 54,2
Becsiilt emisszid
) g/km 1,132 1,131 1,203 1,211 1,210 1,208 1,269
Szén- ) 0,1% 0% -0,7% 0% -2,4% -2,5% -3,3%
monoxid véltozds
o g/km 0,049 0,045 0,032 0,035 0,064 0,065 0,078
Szénhid- 53% | -123% | -200% | -10,7% | -230% | -20.7% | -12,5%
rogenek véltozds
g/km 0,915 0,913 0,950 0,952 0,919 0,921 0,956
NO, — -1,3% -1,6% -1,7% -1,6% -2,1% -1,8% -2,8%
valtozas
Részecs. | /km 0,027 0,026 0,044 0,045 0,038 0,039 0,051
K -17,2% -18,1% | -249% | -22,0% | -56,8% | -56,4% | -71,2%
€ véltozds

Ennek magyardzata, hogy a kéntelenitéssel parhuzamosan lejatszodé aromadstelitési
folyamatokban keletkez6 telitett gylirlis vegyiiletek cetinszdma nagyobb (€gési tulajdonsagai
jobbak), mint az aromdasoké, gy a hengerben tokéletesebb lesz a dizelgdzolaj égése és kisebb
lesz az el nem égett szénhidrogének emisszidja. A vizsgdlt gazolajok becsiilt

részecskeemisszidja (17,2-71,2%) csokkent a legnagyobb mértékben. A részecske-kibocsatas
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csokkenésének mértéke kiilondsen a nagyobb kén- és aromdstartalmi orosz giazolajok esetén
volt jelentds. A részecske emisszié csokkenésének az oka, hogy a dizelgdzolaj kéntartalmanak
csokkentésével kisebb lesz a szulfat-részecske emisszi6. Ezen kiviil, a tobbgytirlis aromasok
mennyiségének csokkenése szintén hozzdjarul a tobbgyliriis aromasok kondenzécidjaval és
dehidrogénezddésével keletkezd koromrészecskék emisszidjanak csokkenéséhez. A becsiilt
emisszids értékek alapjdn megéllapitottam, hogy a vizsgalt gazolajok kéntelenitésével
(heteroatom-eltavolitdsdval) és részleges aromdstartalom-csokkentésével nyert termékek

felhasznaldsakor jelent6s mértékben csokkenhetd a gépjarmiivek szénhidrogén- és részecske-

emisszidja, mig a szénmonoxid- és NOy-emisszi6é nem vagy csak kis mértékben csokken.
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3.2. Gazolajparlatok kétlépéses mély heteroatom-eltavolitasanak és aromastartalom-

csokkentésének vizsgalata

Az el6zoekben ismertetett kisérleti eredményeim alapjan megallapitottam, hogy a nagy
kéntartalmi és jelentd mennyiségli nehezen atalakithaté heterociklusos kénvegyiileteket
tartalmaz6 gazolajok esetén az egylépéses kéntelenitéssel nem sikeriilt a jelenlegi mindségi
eléirdsoknak megfeleld kéntartalmu termékeket eldallitani. Ezen kiviil a kornyezetvédelmi és
humanbioldgiai szempontbdl kedvezd gazolajkomponens eldallitas szempontjabdl a nagyobb
mértékll aromdstartalom-csokkentés is fontos.

A gézolajok kétlépéses kéntelenitését és aromastartalom-csokkentését egy fejlesztés alatt
levé PtPd/USY-katalizdtoron végeztem el, ennek sordn vizsgiltam a Pt/Pd-ardny, a miiveleti
paraméterek és az alapanyag jellemzdinek hatdsidt a kén- és nitrogéneltdvolitds, illetve
aromdstartalom-csokkentés mértékére [115]. Tovabba tanulményoztam a hordoz6 jellege és a
katalizator kéntiirése kozti Osszefiiggést PtPd/USY, PtPd/SiO;-Al,0s, illetve PtPd/AlLO3

katalizatorok alkalmazasaval [205].

3.2.1. Gazolajok kétlépéses heteroatom-eltavolitdsdnak €s aromadstartalom-csokkentésének

vizsgélata PtPd/USY katalizdtoron

A heterogén katalitikus heteroatom-eltavolitasi €s aromadstartalom-csokkentési
kisérleteinket a kovetkezd USY zeolit hordoz6 alkalmazasdval végeztem: SiO,/Al,Os ardny
33,5, teljes fajlagos feliilet 590 m?g és mezopérusos fajlagos felillet 51 m?/g. Ennek
felhaszndldsdval kiilonb6zé Pd/Pt ardanyd katalizatorokat készitettem impregnaldssal,
amelyhez [Pt(NH3)4]Cl, és [Pd(NH3)4]Cl, —ot alkalmaztam [115]. A vizsgélt katalizator
jellemzoit a 3.15. tdblazatban foglaltam 6ssze. A tdbldzat adataibdl lathatd, hogy a vizsgalt
katalizatorok Osszes fémtartalma 0,90% és 0,93% kozott, mig a Pd/Pt tomegaranyuk 6:1 és
1:3 kozott véltozott.

A heterogén katalitikus kisérleteket a 2.1. fejezetben ismertetett nagynyomdasu reaktor
rendszerben folytattam le. A kisérleteinkhez felhasznalt kiillonb6z6 kén-, nitrogén- és
aromastartalmii alapanyagokat orosz nehézgizolajnak CoMo/Al,Os tipusi katalizatoron,
kiilonbozé miiveleti paraméterkombinaciok mellett lefolytatott hidrogénezésével allitottam

eld. Ezek jellemz6 tulajdonsédgait a 3.16. tdbldzatban foglaltam 6ssze. Az alapanyagok és a

- 105 -



nyert termékek mindségi jellemzdit a 2.1. tdblazatban megadott mddszerek szerint hatdroztam
meg.

A heterogén katalitikus kisérleteket 260-340°C hémérséklet tartomanyban, 30 és 40 bar
Ossznyomason, 600-1000 Nm?*/m’ hidrogén/szénhidrogén arany mellett, 1,0-2,0 ora’!

folyadékterhelés alkalmazdsaval folytattam le.

3.15. Téblazat
Az alkalmazott PtPd/USY katalizatorok jellemzo6i

Katalizator
Jellemz6
I II I v A%
Pd/Pt tomegarany 6:1 4:1 2:1 1:1 1:3
Pd tartalom, % 0,80 0,72 0,60 0,45 0,23
Pt tartalom, % 0,13 0,18 0,31 0,46 0,69
Osszes fémtartalom, % 0,93 0,90 091 0,91 0,92
Fémdiszperzid 0,55 0,51 0,48 0,43 0,41

3.16. Tablazat
A kétlépéses gizolaj heteroatom-eltavolitds és aromdstartalom-csokkentés vizsgalatara
felhasznalt alapanyagok

Alapanyag
Jellemzd
A B C D E

Stirtiség, 15°C-on, kg/m’ 832,4 839,2 842,1 843,8 861,9
Kéntartalom, mg/kg 118 128 139 161 188
Nitrogéntartalom, mg/kg 77 85 80 81 193
Osszes aromdstartalom, % 25,7 28,9 29,2 30,4 38,4
Egygyliriis aromasok, % 21,4 22,3 24.8 259 26,8
Két- és tobbgytirlis aromasok, % 4,3 6,6 4.4 4.5 11,6
Forrdspont-tartomdny, °C 201-364 | 209-365 | 211-365 | 218-368 | 223-373

A Pd/Pt arany valtozasanak hatédsat a katalizator kéntelenité (HDSH), nitrogéneltavolitd
(HDNH) és aromdstartalom-csokkentd hatékonysdgara (HDAH) vizsgdlva megallapitottam,

hogy a legkisebb és a legnagyobb kéntartalmu alapanyaggal (,,A”, illetve ,,E”) lefolytatott
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kisérletek eredményei azt mutattdk, hogy mindkét alapanyag esetén jelentds mértékben
csokkent a termékek heteroatom- és az aromdstartalma az alapanyagéhoz viszonyitva.

A katalizator Pd/Pt arany véltozdsanak hatasit a HDAH-ra az ,,E” alapanyag esetén a
3.31. abra mutatja az alkalmazott miiveleti paraméterek mellett. Ez jol szemlélteti, hogy a
Pd/Pt ardny novekedésével, azaz a platinatartalom csokkenésével a vizsgalt katalizatorok
aromastelitd hatékonysaga kisebb lett (39,2% — 21,0%). Ennek egy lehetséges magyarazata,
hogy az aromdsok, flleg az egygyliris aromdsok telitéséhez sziikséges nagyobb hidrogénezd
aktivitdst a platina biztositja.

A 3.32. dbra a Pd/Pt ardny valtozdsdnak a HDSH-ra, illetve HDNH-ra gyakorolt hatdsat
szemlélteti. Ez jol mutatja, hogy a kéntelenités hatékonysdga, azaz a termékek kéntartalma a
Pd-arany novekedésével monoton nott (51,2% — 81,2%). Ezzel szemben a nitrogéneltavolitas
mértéke a Pd részaranyanak ndvekedésével eldszor nagyobb, majd a 2:1 Pd/Pt tomegaranynal
elért maximum (86,1%) utdn kisebb lett. Hasonlé eredményeket mutattak az ,,A” alapanyaggal
lefolytatott kisérletek is. Az el6z6ek alapjdn megéllapitottam, hogy a kéntelitéshez,

nitrogéneltavolitdshoz és aromdstartalom-csokkentéshez sziikséges kedvezd Pd/Pt ardny nem

esik egybe.
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Pd/Pt tomegarany. % Pd/Pt tomegarany, %
3.31. Abra 3.32. Abra
A Pd/Pt tdmegarany valtozdsanak hatdsa az A Pd/Pt tomegarany valtozasidnak hatdsa a kén-
aromastartalom-csokkenés mértékére (,,E” €s nitrogéntartalom csokkenés mértékére (,,E”
alapanyag, t= 280°C, P= 40 bar, 800 Nm’/m’ alapanyag, t= 280°C, P= 40 bar, 800 Nm’/m’
Ho/alapanyag ardny, LHSV= 1,0 6ra”) Ho/alapanyag ariny, LHSV= 1,0 6ra”)

Az ,,A” és ,E” alapanyagokkal lefolytatott kisérletek eredményei alapjan a tovabbi
vizsgdlatokhoz azt a katalizatort valasztottam, amelynek pallddium/platina tomegardnya 2:1

volt. Ennek oka az volt, hogy a nyert termékek kéntartalma 50 mg/kg-nél kisebb volt (2005.
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janudrtdl érvényes termékszabviany eldirds), tovdbbd a termékek két- és tobbgylriis
aromdstartalma kisebb volt mint 2%, és ezen katalizator alkalmazdsa esetén volt a legnagyobb
a nitrogéneltavolitas mértéke.

A miveleti paraméterek hatdsit a HDSH-ra, HDNH-ra és HDAH-ra a kivélasztott
katalizator esetén az ,E” alapanyag alkalmazéisaval végeztem el. A homérséklet hatdsit a
katalizator heteroatom-eltavolité és aromdascsokkentd aktivitdsdra a 3.33. dbra szemlélteti. Ez
jol mutatja, hogy a HDSH és a HDNH a 260-280°C hoémérséklet-tartomanyban jobban
novekedett, azonban a homérséklet tovabbi novelésének hatdasara a heteroatom-eltavolitas
hatékonysaga mar csak kis mértékben novekedett.

A HDAH a 260-310°C hémérséklet tartomanyban kissé novekedett, majd 310°C-on egy
maximalis értéket ért el (30,1%), és a hoémérséklet tovabbi novelésének hatdsdra az
aromdstelités mértéke némileg csokkent. A maximumgorbe szerinti véltozds oka, hogy az
aromdsgytri hidrogénezése exoterm egyenstilyi folyamat.

A Hy/szénhidrogén ardny valtozdsanak hatasat a HDSH-ra, HDNH-ra és HDAH-ra a
kivélasztott PtPd/USY katalizator esetén a 3.34. dbra mutatja. Ez jol szemlélteti, hogy a
Hy/szénhidrogén ardny novelésének kedvezd hatdsa a heteroatom-eltdvolitds és az
aromdstartalom-csokkentés mértékére a 600-800 Nm*/m’ tartomanyban volt a legnagyobb, és

ezen tartomdny felett tovabbi elényds hatdsa gyakorlatilag mar nem volt.
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3.33. Abra 3.34. Abra
A homérsékletvaltozas hatdsa a katalizator A H,/szénhidrogén arany hatasa a katalizator
heteroatom-eltavolitd €s aromastartalom- heteroatom-eltavolitd €s aromastartalom-
csokkentd aktivitdsara (,,E” alapanyag, P=40 csokkentd hatékonységra (,,E” alapanyag, P=40
bar, 800 Nm*/m’® Hy/alapanyag arany, LHSV= bar, LHSV= 1,0 éra™)
1,0 6ra™)

- 108 -



Az alapanyag-Osszetétel (kén-, nitrogén- és aromdstartalom) hatdsat a kivélasztott
PtPd/USY katalizator heteroatom eltavolité és aromdastartalom-csokkentd hatékonysigara az
el6zbekben ismertetett kisérleti eredmények alapjan 280-310°C homérséklet-tartomanyban, 40
bar dssznyomdson, 800 Nm?’/m’® Hy/szénhidrogén arany mellett 1 6ra’’ folyadékterhelésen
végeztem el. Az ,,A”-,,E” alapanyagokkal (14sd 3.16. tdbladzat) lefolytatott kisérletek 300°C-on
nyert termékeinek fontosabb mindségi jellemzdit a 3.17. tabldzatban foglaltam Ossze.

A termékek strlisége minden esetben kisebb volt, mint a megfelelé alapanyagé, mert a
nagy suriségli aromds vegyiiletek jelentds mértékben telitodtek. Az aromadstelités
hatékonysaga az alapanyag mindségi jellemzo6itdl fiiggden 48,6% (,,A”) és 29,1% (,,E”) kozott
jelentésen befolydsolta az elérhetd aromdstartalom-csokkentés mértékét. Az 0Osszes
aromdstartalom-csokkenése kedvezden befolydsolja a gépjarmiivek NOy-emissziéjit, mert az
aromas vegyiiletek novelik a hengertérben a langhOmérsékletet és ezaltal az NOy-emissziot is.

A tablazat adatai jol szemléltetik, hogy a két- és tobbgylirlis aroméastartalom minden
alapanyag esetén egyértelmiien csokkent (>80%). Ez nagy mértékben hozzijarul a
gépjarmiivek részecskeemisszidjanak csokkentéséhez, mert kozvetlen Osszefiiggés van a

dizelgézolajok két- és tobbgytirlis aromadstartalma €s a részecske-kibocsitds mértéke kozott.

3.17. Tablazat
Kiilonboz6 6sszetételli alapanyagok Pt(0,31%)-Pd(0,6%)/USY katalizatoron végzett
hidrogénezési kisérletek termékeinek fontosabb jellemzoi

Alapanyag A B C D E
Termékjellemzdk
Stirtiség, 15°C, kg/m’ 828,5 834,1 839,3 840,7 855.,8
Kéntartalom, mg/kg 14 19 29 38 49
Nitrogéntartalom, mg/kg 8 9 9 9 21
Osszes aromastartalom, % 13,2 17,6 19,4 21,2 27,1
Egygylriis aromdsok, % 12,7 16,7 18,8 20,5 25,3
aKrf)tmzz;Ebgfy“ms 0.5 0.9 0.6 0.7 1.8
HDSH, % 88,1 85,3 79,1 76,2 73,9
HDNH, % 89,6 89,4 89.3 89,1 89,1
HDAH, % 48,6 39,1 33,5 30,3 29,1
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A Kkét- és tobbgyliriis aromdstartalom véltozdsatol eltérden az egygyliris aromésok
atalakuldasanak mértéke széles tartomanyban véltozott az alapanyagtol fiiggéen. Példaul az
»A” esetén 40,5%, mig az ,,E” esetén csak 5,8% volt. Ennek a jelent0s eltérésnek az oka, hogy
a nagy két- és tobbgyliris aromadstartalmu alapanyagok esetén a kondenzalt gyiirlis aromasok
konszekutiv hidrogénezésébdl keletkezd egygyliris aromasok hozzdadddnak az alapanyagban
eredetileg is meglévd egygyliris aromdstartalomhoz. Ezen kiviil, a nagyobb két- és tobbgyliriis
aromastartalmii alapanyagok kén- és nitrogéntartalma is nagyobb volt, ami az egygy(ris
aromasok hidrogénezését jobban gitolja. Tovabbd, a heteroatom-eltavolitds els6 1épése
viszonylag kis hidrogénezd aktivitdssal rendelkez6 CoMo/Al,O; katalizatoron tortént, a
maradé kén- és nitrogéntartalmat fOleg alkil-szubsztitudlt dibenzotiofének, illetve alkil-
szubsztitudlt karbazolok adjdk. Ezek a heterociklusos vegyiiletek a két- és tobbgylris
aromdsokkal egyiitt kompetitiv adszorpcidval géitoljak az egygylriis aromésok dtalakuldsat.

A 3.17. tablazat adatai jol szemléltetik, hogy a nyert termékek kéntartalma minden
alapanyag esetén kisebb volt, mint a jelenleg érvényes dizelgazolaj termékszabvanyban eldirt
legfeljebb 50 mg/kg. A kéneltavolitas hatékonysdga az alapanyagtdl fiiggden 88,1% (,,A”) és
73,9% (,,E”) véaltozott. Az ,E” alapanyag esetén észlelt kisebb HDSH-t valésziniileg az
alapanyag nagyobb kén-, nitrogén- és aromadstartalma okozta. Az egyes komponensek gitld
hatdsat azonban a rendszer Osszetettsége miatt nem tudtam meghatarozni, csak azok ereddjét.
A szakirodalomban az egyes komponensek gitlé hatdsat nem redlis rendszerekben, kiilon-
kilon vizsgalva [pl. 152, 164] az egygyliriis aromédsok < két- és tobbgylirlis aromasok =
oxigéntartalmui vegyiiletek = kénhidrogén < heterociklusos kénvegyiiletek < heterociklusos
nitrogénvegyiiletek sorrendben emlitették.

A nitrogéntartalom csokkenése minden alapanyag esetén jelentdés mértéki volt, példaul
az ,,A” alapanyag esetén 77 mg/kg — 8 mg/kg és az ,,E” esetén 199 mg/kg — 21 mg/kg. A
nitrogéneltavolitds hatékonysdga minden alapanyag esetén gyakorlatilag azonos volt (,,A”
alapanyag 89,6% és ,E” alapanyag 89,1%), azaz a nitrogéneltavolitds mértékét az
alapanyagok egyéb jellemzodi (kén- és aromdstartalom) gyakorlatilag nem befolydsoltak. A
vizsgdlt PtPd/USY katalizator jelentOs nitrogéneltavolité aktivitdsit a zeolithordozé nagy
savassdga okozhatta.

Az iparban alkalmazott katalizatorokkal szemben tdmasztott egyik legfontosabb
kovetelmény, hogy aktivitdsukat hosszabb idOn keresztiil is megdrizzék. Ezért a kivélasztott

PtPd/USY katalizator aktivitisanak valtozasat a legnagyobb kén- és nitrogéntartalmu
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alapanyaggal vizsgéltam. A kezdeti kismértékii aktivitdscsokkenés utdn a tobb mint 160 6ras
folyamatos tizemmoddban végzett tartamkisérlet utdn sem csokkent egyértelmiien a katalizator
aktivitisa. A nemesfémtartalmi katalizatorokra jellemzO, az alapanyag kéntartalma altal
okozott aktivitdscsokkenést a vizsgalt katalizator esetén nem tapasztaltam. Ennek egy
lehetséges magyardzata, hogy a zeolit Lewis- és Bronsted-savas helyei, mint elektronakceptor
centrumok csokkentik a zeolitra felvitt fémek elektronstirliségét, és ezaltal gyengitik az
elektronakceptor kénatom és az elektrondonor fém kozotti kotéserdsséget [112-115].

Az elvégzett kisérletek eredményei alapjan Osszefoglalva megdllapitottam, hogy a
vizsgélt Pt(0,31%)-Pd(0,6%)/USY katalizatorral a kétlépéses heteroatom-eltavolitds mésodik
Iépésében tovabbi mély kén- és nitrogéneltavolitas, illetve aromdstartalom-csokkentés érthetd
el. Ezen kiviil, a vizsgalt katalizator hosszabb ideig jelentds aktivitds-csokkenés nélkiil

alkalmazhato.

3.2.2. Gazolajok kétlépéses kéntelenitésének és aromadstartalom-csokkentésének vizsgilata

kiilonb6z6 hordozdju PtPd-katalizatorokon

Az el6z0 fejezetben ismertetett PtPd/USY zeolitkatalizatorral Osszehasonlitdsban
vizsgiltam egy PtPd/Al,O5- és egy PtPd/SiO,-Al,0Os-katalizdtor alkalmazhat6sagat is
kétlépéses eljarasok masodik 1€pésében torténd mély kéntelenitésre és aromdstartalom-
csokkentésre. Ennek sordn f0 célom az alapanyagok kéntartalma, a katalizator-hordozé
mindsége valamint a kéntelenités ¢&s aromdstartalom-csokkentés hatékonysdga kozti
Osszefiiggések vizsgalata volt [205].

A kisérletekhez az el6z6 fejezetben ismertetett Pt(0,31%)-Pd(0,6%)/USY katalizator
mellett egy Pt(0,3%)-Pd(0,6%)/Si0,-Al,05 (Al,O3 tartalom 15%, fajlagos feliilet 292 m2/g,
fémdiszperzio 0,41) és egy Pt(0,3%)-Pd(0,6%)/A1,05 (fajlagos feliilet 185 mZ/g,
fémdiszperzi6 0,38) katalizatort alkalmaztam.

A heterogén Kkatalitikus kisérleteket a 2.1. fejezetben ismertetett nagynyomdsu
reaktorrendszerben végeztem el, S0g katalizatorral.

Kisérleteket 270-310°C homérséklet tartomanyban, 40 bar 6ssznyoméson, 800 Nm’/m?
Hy/szénhidrogén ardny mellett 1,2-2,1 6ra”’ tomegtérsebesség (tovdbbiakban WHSV)
alkalmazasaval végeztem el. Az alapanyagok és a termékek mindségi jellemzdit a 2.1.
tdblazatban megadott szabvanyos mérésekkel hatiroztam meg. Alapanyagként kiilonbozd

kéntartalmu gazolajokat alkalmaztam (HT1 — HT3), amelyeket kozvetlen leparlasd gazolaj és
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katalitikus krakkolds konnyl ciklusolaj elegyének CoMo/Al,Os; katalizatoron kiilonb6z0

mélységig végzett heteroatom-eltdvolitdsdval dllitottam eld. Az alapanyagok legfontosabb

mindségi jellemzoit a 3.18. tablazatban foglaltam Ossze.

3.18. Tablazat

A PtPd/hordoz6 katalizatorokon végzett kisérletek alapanyagainak fontosabb mindségi

Részlegesen kéntelenitett alapanyagok
Jellemzdk
HT1 HT2 HT3
Stirtiség, 15°C, kg/m’ 832,4 839,2 842,1
Kéntartalom, mg/kg 5 158 283
Nitrogéntartalom, mg/kg 2 9 14
Osszes aromdstartalom, % 29,7 31,8 32,5
Egygytirtis aromdasok, % 24,2 25,2 25,1
Két- és tobbgytiriis aroméasok, % 5,5 6,6 7.4
Forrasponttartomany, °C 201-364 209-365 211-365

A vizsgélt katalizdtorok aromdstelitd hatékonysdgdnak valtozdsit a homérséklet
fiiggvényében az ,,HT1” alapanyag (kéntartalom 5 mg/kg) esetén a 3.35. dbra szemlélteti.
Lathat6, hogy a HDAH viltozasa az egyes katalizatorok esetén a homérséklet fiiggvényében
hasonl6 volt. Az aromastelit aktivitds a vizsgalt homérsékleteken a PtPd/USY > PtPd/SiO,-
Al O3 > PtPd/Al,O3 sorrendben csokkent, amely megfelelt az egyes hordozdk savassagdnak
erdsségével [109, 113, 206-208]. PtPd/USY és PtPd/Si0;-Al,0; nagyobb aromadstelitd
hatékonysdganak lehetséges magyardzata a hordozok nagyobb savassdga, amely az aromds
vegyliletek erdsebb adszorpcidjat, tovabba a fémek nagyobb és egyenletesebb diszperzidjat
okozza. Ezen kiviil, a PtPd/Al,0O; katalizatornak volt a legkisebb fajlagos feliilete is.

A ,,HT2” alapanyag (158 mg/kg kéntartalom) esetén vizsgdltam a kéntartalom hatdsat a
katalizatorok aromashidrogénezd aktivitdsara. Ezen kisérleteket 300°C-on és WHSV 1,9 ora’!
mellett végeztem el. A 3.36. dbrardl lathatd, hogy a PtPd/USY katalizator aktivits
csokkenése volt a legkisebb. Ennél valamivel nagyobb mértékben csokkent a PtPd/Si0,-Al,03
katalizator aktivitisa. A PtPd/Al,Os; katalizator pedig csaknem teljes aromdshidrogénezo
aktivitdsat elvesztette, roviddel a nagyobb kéntartalmi alapanyag betdpldldsanak megkezdése

utdn. Ez j6l mutatja, hogy az el6z6 két katalizdtor kéntlirése 1ényegesen nagyobb. Ennek oka,
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hogy a hordozé nagyobb savassdga miatt kisebb lesz a fémes helyeken az elektronstirliség,

ezaltal kisebb lesz az elektronakceptor kénatom és a fém kozott kialakul6 kotéserdsség is.
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Hoémérséklet, °C
3.35. Abra

A vizsgalt PtPd/hordoz6 katalizatorok aromastelité aktivitdsanak valtozdsa a hdmérséklet
fiiggvényében (,HT1” alapanyag, WHSV=1,9 6ra’)
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3.36. Abra

A vizsgélt PtPd/hordoz6 katalizatorok aktivitdsdnak idobeni véltozdsa kiillonb6z6 kéntartalmu
alapanyagok (,HT1” és ,,HT2”) esetén (hdmérséklet: 300°C; WHSV= 1,9 (’)ra'l)
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A nagyobb kéntartalmd alapanyag esetén 15 6ra utdn a kis kéntartalmu alapanyag
(,HT1”) betdpldlasara alltam at, majd 10 ora elteltével ismét a nagyobb kéntartalmu
alapanyagra (,,HT2”) tértem vissza, hogy vizsgiljam az aktivitis-csokkenés reverzibilitasat. A
3.36. abrarol lathat6, hogy a kis kéntartalmd alapanyag betdpldlasa utan a PtPd/USY és
PtPd/SiO,-Al,05 katalizatorok aromadstelitd aktivitdsa nagyobb lett, de a kezdeti aktivitasuk
nem tért vissza, mert ,HT1”-r0l ,,HT2 -re térve az aktivitas a kordbbi szintre all be. Ebbol azt
a kovetkeztetést vontam le, hogy a katalizdtor kénmérgezése mind reverzibilisen, mind
irreverzibilisen lejatszodik. A reverzibilis aktivitiscsokkenés egy lehetséges magyardzata,
hogy a kénvegyiiletek atalakuldsabdl keletkezd kén-hidrogén kompetitiv adszorpcié révén
gitolja az aromds vegyiiletek 4talakulasat [205]. A nemesfém/hordozé katalizatorok
irreverzibilis kénmérgezésének magyardzatira a szakirodalomban szdmos lehetséges
magyarazatot kozoltek, példaul az alapanyagok kéntartalma az aktiv fémekkel fém-szulfidot
képez, vagy a kéntartalmui vegyiiletek hatdsdra az aktiv fémek agglomericidja jatszodik le,
amely csokkenti a fémdiszperziot [179, 210]. A PtPd/Al,O; katalizator aktivitisa azonban
nem valtozott a kis kéntartalmu alapanyag betaplalasanak hatdsara sem, azaz a kénmérgezés
irreverzibilisen jatszodott le ezen a katalizdtoron, valdsziniileg a feliileten kialakulé fém-
szulfidok hatdséra.

A PtPd/USY és PtPd/Si0,-Al,05 katalizatorok kéneltavolité aktivitisanak valtozasat a
hémérséklet fiiggvényében egy kisebb (1,2 6ra™) és egy nagyobb (1,9 6ra™’) WHSV mellett a
3.37. abra szemlélteti. Lathatd, hogy a PtPd/USY katalizator esetén a HDSH a 270-300°C
hémérséklet tartomédnyban jelentdsen nagyobb lett, azonban a hdmérséklet tovabbi novelése
mar csak kis mértékben volt kedvezd hatdssal. A kéntartalom csokkenése minden vizsgélt
miveleti paraméter esetén a PtPd/SiO,-Al,O3 katalizdtoron jelentésen kisebb volt; példaul
300°C-on 1,2 6ra”’ WHSV esetén a HDSH értéke a PtPd/USY Kkataliz4toron 84,1% (25 mg/kg
maradé kéntartalom), mig a PtPd/SiO,-Al,0O5; katalizdtoron 48,0% (82 mg/kg maradd
kéntartalom) volt.

Ezen szignifikdns kiilonbség lehetséges magyardzata az, hogy a heteroatom-eltavolitas
elsé 1épése viszonylag kis hidrogénezd aktivitdssal rendelkez6 CoMo/Al,O3 katalizitoron
tortént, igy a maradd kéntartalmat foleg sztérikusan gétolt alkil-szubsztitudlt dibenzotiofének
(pl. 4,6 DM-DBT) adjak. Ezen kénvegyiiletek atalakulasa a mar el6zéekben ismertetett
hidrogénezd reakciduton megy végbe. Ezért a PtPd/USY katalizator nagyobb aromaéstelitd
aktivitdsa kedvez ezen kénvegyiiletek atalakuldsdnak is. Tovabba, az USY zeolit Si0,-Al,0s

hordoz6hoz viszonyitott nagyobb savassiga kedvezd azon reakcidk szempontjabodl (pl.
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transzalkilezés, dezalkilezés, alkilcsoport izomerizacid), amelyekkel a kénatom mellett 1évo
alkilcsoportok eltdvolithatok. A sztérikus gétlas csokkenése, pedig kedvezd a kéneltdvolitds

hatékonysaganak szempontjabdl.
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3.37. Abra
A PtPd/USY és PtPd/S10,-Al,05 katalizatorok kéneltavolité aktivitisanak valtozasa a
homérséklet fiiggvényében (,,HT2” alapanyag)

A L HT2” alapanyag alkalmazdsa esetén a PtPd/USY katalizitoron tobb miiveleti
paraméterkombindcié esetén is sikeriilt a jelenleg érvényes termékszabvanyban eloirt
kéntartalmu termékeket eldallitani, példaul 290°C-on és WHSV = 1,2 (’)ra'l, vagy 300°C-on
WHSV = 1,9 6ra’ esetén. A PtPd/SiO,-Al,0; katalizitoron azonban ilyen termékeket nem
sikeriilt el64llitani.

Az el6zéekben bemutatott kisérleti eredmények alapjan a legnagyobb kéntartalmii
alapanyag (,,HT3”, kéntartalom 283 mg/kg) kéntelenitésének és aromadstartalom-
csokkentésének vizsgalatat a PtPd/USY és a PtPd/Si0,-Al,O3 katalizatorokon végeztem el. A
3.38. 4brdn Osszefoglaltam a kiilonboz6 kéntartalmd alapanyagok alkalmazdsa esetén a
PtPd/USY és PtPd/Si0,-Al,0; katalizatoron elért aromadstelitd aktivitds értékeit 300°C-on, 1,9
6ra”’ WHSV esetén. Lithat6, hogy a HDAH csokkenése azonos technolégia feltételek esetén a
PtPd/USY katalizator esetén kisebb volt, mint a PtPd/Si0,-Al,05 estén. Példaul a ,,HT2” €és
,HT3” alapanyag alkalmazdsa kozti aktivitdscsokkenés az el6z6 katalizatornal 7,5%, mig az
utébbindl 14,7% volt. A hidrogénez6 aktivitds csokkenése foleg az alapanyag heterociklusos

kénvegyiileteinek aktiv centrumok hozzaférését gatlé hatdsdnak tulajdonithatd, kiillondsen a
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PtPd/SiO,-Al,05 katalizdtor esetén, mert a kénvegyiiletek atalakuldsabol képzédd kén-

hidrogén parcidlis nyomdsdnak novekedése sokkal kisebb, mint a hidrogénezd aktivités

csokkenése.
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3.38. Abra

A PtPd/USY és a PtPd/SiO,-Al,03 katalizatorok aromastelité hatékonysidganak valtozasa az
alapanyagok min3ségének fiiggvényében (hémérséklet 300°C; WHSV=1,9 6ra™')

Ezek az eredmények jo6l mutatjdk, hogy a hordozd savassdgdnak erdssége és savas
centrumok jellege dontd mértékben befolydsoljdk a nemesfémtartalmi katalizatorok
kéntiirését. Az USY zeolithordozénak a SiO,-Al,O3; hordozéhoz viszonyitott nagyobb
savassdga, de kiilonosen nagyobb Bronsted-savassdga [113, 208, 211] igen kedvezo a kénnek
ellenall6 nemesfémtartalmu katalizatorok eldallitdsanak szempontjabol.

A PtPd/USY katalizatorral még a legnagyobb kéntartalmii alapanyag esetén is jelentOs
aromdstartalom-csokkentést érhetd el, amely méar az el6zd fejezetekben targyalt kedvezd
emisszidcsokkentd hatasokkal jar.

A ,HT3” alapanyag esetén is vizsgidltam a PtPd/USY és a PtPd/SiO;-Al03
katalizatorok kéntelenitési aktivitasit. A HDSH valtozdsat a hémérséklet fiiggvényében 1,2
6ra’, illetve 1,9 6ra’ WHSYV esetén a 3.39. dbra mutatja. Ez j6l szemlélteti, hogy a PtPd/USY
katalizator kéntelenité aktivitisa minden vizsgidlt miiveleti paraméterkombinicié esetén

nagyobb volt, mint a PtPd/Si0,-Al,0; katalizatoré.
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3.39. Abra

A PtPd/USY és PtPd/Si0;-Al, 05 katalizdtorok kéneltdvolitd aktivitdsdnak véltozésa a
homérséklet fiiggvényében (,,HT3” alapanyag)

A JHT2” és a ,HT3” alapanyag esetén nyert HDSH értékeket Osszehasonlitva
megallapitottam, hogy a PdPt/USY Kkatalizator esetén a kéneltavolité aktivitds csokkenése
Iényegesen kisebb volt (kb. 5%), mint a PtPd/SiO,-Al,05 katalizator esetén (kb. 18%) azonos
milveleti paraméterkombinacidk mellett. A két katalizator kéntelenitd aktivitdsanak, illetve
aktivitdscsokkenésének jelentds kiilonbsége valdszintileg abbol adddik, hogy a PtPd/USY
katalizator 1ényegesen nagyobb hidrogénezd aktivitdsa miatt a sztérikusan gétolt
kénvegyiiletek hidrogénezddésen at torténd atalakuldsa is nagyobb sebességgel jatszadik le.

Osszefoglalva megéllapitottam, hogy a vizsgélt PtPd/hordozé katalizdtorok koziil mind
az alapanyag kéntartalmaval szembeni ellendllds, mind az elérhet6 kéntelenitési ¢és
aromashidrogénezési aktivitds szempontjdb6l a PtPd/USY Kkatalizitor volt a legjobb. igy ez a
katalizator elonyosen alkalmazhaté kétlépéses mély heteroatom-eltdvolitd és aromdstartalom-

csokkentd eljardsok masodik 1épésében.
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4. OSSZEFOGLALAS

Kisérleti munkdm sordn egyrészt nagy kéntartalmd kiillonboz6 Osszetételi
gazolajparlatok  egylépéses  kéntelitését  vizsgaltam  NiMo/Al,Os  katalizatoron.
Tanulmanyoztam tovabba kiilonb6z6 Osszetételii, részlegesen kéntelenitett gazolajparlatok
nagyfoki  heteroatom-eltavolitdsit és  aromdstartalom-csokkentését  PtPd/hordozé

katalizatorokon is. Az eredmények alapjin a kovetkezd megéllapitdsokra jutottam:

1. Nagy kéntartalmi gazolajok egylépéses kéntelenitésének vizsgdlata NiMo/Al,O3

katalizatoron.

A hazai koolaj-feldolgozésban felhaszndlt algydi, illetve orosz eredetli kdolajbdl eldéllitott
konnyt- és nehézgizolajok kénvegyiilet-Osszetételének vizsgélata sordn megallapitottam,
hogy a konnytigdzolajok jellemzo kénvegyiilet tipusai az alkil-benzotiofének, ezen beliil is
az alkil-oldallancban Osszesen 3, 4, és 5 szénatomot tartalmazé kénvegyiiletek voltak. A
nehézgizolajok esetén a dibenzotiofén (DBT) alkil-szdrmazékai adtdk a kéntartalom
legnagyobb részét. A nehezebben kéntelenithetd dibenzotiofént és alkil-szdrmazékait (4-
metil-dibenzotiofén, 4,6-dimetil-dibenzotiofén és 4,6-dietil-dibenzotiofén) legnagyobb
mennyiségben az orosz nehézgizolaj tartalmazta. A 4-metil-dibenzotiofénbdl (4 M-DBT)
az orosz konnyligidzolaj nagyobb mennyiséget tartalmazott, mint a magasabb forraspont-
tartomédnnyal rendelkezd algy6i nehézgdzolaj, ezzel szemben ez utdbbi 4,6-dimetil-
dibenzotiofén (4,6 DM-DBT) tartalma nagyobb volt. A 4,6-dietil-dibenzotiofént (4,6 DE-

DBT) csak a nehézgazolajok tartalmaztak.

A kiilonboz6 Osszetételli gazolajparlatok katalitikus kéntelenitése sordn megéllapitottam,
hogy a kéntartalom csokkenésével a kéntelenitési folyamatok sebessége csokken. Ennek
oka, hogy a kéntelenités eldrehaladtdval egyre jobban feldisulnak a nehezen kéntelenithetd
vegyiiletek és a mély kéntelenités tartomdnydban ezen vegyiiletek atalakuldsa hatdrozza

meg a teljes kéntartalomra észlelt atalakulas sebességét.

Megéllapitottam, hogy a nagyfoku kéntelenités tartomanydban (< 50mg/kg) az algydi
nehézgizolaj termékei rendre nagyobb kéntartalmiak voltak, mint az ugyanazon

technoldgiai feltételek kozt nyert orosz kdnnytigdzolajé, annak ellenére, hogy ez utébbinak
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nagyobb volt a kezdeti kéntartalma (1200 mg/kg, illetve 5100 mg/kg). Ennek magyarizata,
hogy az algydi nehézgizolaj nagyobb mennyiségben tartalmazott olyan alkil-dibenzotiofén
szarmazékokat (ezen belill is 4,6 dialkil-dibenzotioféneket), amelyek 4talakuldsa a
legnehezebben jatszodik le. Ez azt mutatja, hogy egy gazolajparlat 6sszes kéntartalma nem
ad elegendd informaciét a mély kéntelenités tartomanyaban lejatszédé folyamatokrdl. Ezért
mindenképpen ismerni kell a gdzolajok kénvegyiilet-Osszetételét, illetve a legnehezebben

atalakul6 kénvegyiiletek mennyiségét a kéntelenités varhat6 nehézségének megitéléséhez.

Az orosz nehézgazolaj céliranyosan kivalasztott egyedi kénvegyiileteinek (dibenzotiofén,
4-metil-dibenzotiofén, 4,6-dimetil-dibenzotiofén és 4,6-dieteil-dibenzotiofén) a vizsgélata
azt mutatta, hogy a mély kéntelenités technoldgiai feltételei kozott minden miveleti
paraméterkombinécio esetén a DBT reaktivitdsa volt a legnagyobb, ennél kisebb volt a 4
M-DBT-¢, és a legkisebb a kénatom mellett két alkil-csoportot tartalmaz6 4,6 DM-DBT-¢
és 4,6 DE-DBT-¢.

Igazoltam, hogy az egyedi kénvegyiiletek kéntelenitése ldtszolagosan elsérendli folyamat.
A differencidlis és integralis mddszerrel is meghatdrozott latszélagos elsérendli sebességi
allandok értékeibdl megallapitottam, hogy adott hdmérsékleten az egyes kénvegyiiletek
reaktivitdsa a DBT > 4 M-DBT > 4,6 DE-DBT = 4,6 DM-DBT sorrendben csokken,

amely megero6siti a kvalitativ médon megfigyelt reaktivitasi sorrendet.

A 4,6 DM- és a 4,6 DE-DBT reaktivitdsat vizsgidlva megdllapitottam, hogy kisebb
hémérsékleteken (300-340°C) a 4,6 DE-DBT reaktivitdsa nagyobb volt, mint a 4,6 DM-
DBT-é. Ez azt mutatta, hogy a 4,6 DE-DBT esetén a hosszabb alkillinc miatt nagyobb
lesz az aromdsrendszer elektronsiiriisége, amely eldsegiti a molekula kapcsolédasat a
katalizator hidrogénez6 centrumaihoz. Ez pedig kedvezd a sztérikusan gatolt molekula

hidrogénezd dton torténd kéntelenitésének.

A DBT, 4 M-DBT és 4,6 DM-DBT relativ reaktivitasa, ha abszolat értékben nem is, de
tendencidjaban megfelelt a szakirodalomban kozolteknek. A 4,6 DE-DBT és a 4,6 DM-
DBT relativ reaktivitisa azonban ellentmondott a szakirodalomban ko6zolt
eredményeknek, amelyek szerint a hosszabb alkillinc esetén a molekula reaktivitisa

csokken. Ezeket az adatokat azonban oldészerben oldott, egyedi kénvegyiiletekkel végzett
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kisérletekkel nyerték, amely rendszer jelentdsen eltér az ipari alapanyagoktdl. Ezek az
eredmények is azt mutattdk, hogy a vizsgélati rendszer donté mértékben befolydsolja nem
csak a nyert kinetikai paraméterek értékeit, hanem a vegyiiletek reaktivitasi sorrendjét is,
tehat a kozeghatast mindenképpen figyelembe kell venni a vegyiiletek reaktivitdsanak
vizsgédlatakor. Emiatt a kiilonb6z0 alapanyagokkal, eltér6 katalizdtoron és mérési

modszerekkel nyert eredmények Osszehasonlitdsa nehéz.

Az elsOrendii sebességi allandok alapjan meghatarozott atlagos latszélagos aktivélasi
energidk a kovetkezok voltak: EA(DBT)= 80 kJ/mol, Ex(4 M-DBT)= 89,5 kl/mol, E5(4,6
DM-DBT)= 120,5 kJ/mol, EA(4,6 DE-DBT)= 107,5 kJ/mol. A latszélagos aktivalasi
energia értékek a 4,6 DM-DBT > 4,6 DE-DBT > 4 M-DBT > DBT sorrendben
csOkkentek, amely a vegyiiletek relativ reaktivitasi sorrendjének felelt meg. Az Arrhenius
egyenesek megfelelden nagy hémérséklet esetén egy pontba futottak Ossze. Ez az
izokinetikus pont jellemz6 a homoldgsorok esetén nyert adatokra, amely megerdsitette a

szamitott adatok megfelel6ségét.

A kéntelenitéssel péarhuzamosan lejatsz6d6é nitrogéneltavolitds vizsgdlata sordn
megéllapitottam, hogy a konnyligdzolajok termékei mar a legenyhébb technoldgiai
feltételek mellett, mig az algydi nehézgazolajé a mély kéntelenités tartomanyaban (340-
360°C) gyakorlatilag nitrogénmentesek voltak (nitrogéntartalom <1 mg/kg). Az orosz
nehézgizolajbdl nyert mintdk nitrogéntartalma azonban még a mély kéntelenités
tartomanydban is jelentds volt, példaul 360°C-on 3,0 6ra’! folyadékterhelés alkalmazasa

esetén is a termék maradd nitrogéntartalma 21 mg/kg volt.

Megéllapitottam, hogy az orosz nehézgizolaj esetén a vizsgalt hdmérséklet tartomanyban
(340-360°C) a nitrogéneltavolitds latszolagos elsérendi folyamat. A kén- és
nitrogéneltavolitids hatékonysdg egyméshoz viszonyitott sorrendje a miiveleti paraméterek
szigoritdsdval (a kéntartalom csokkenésével) megvéltozott, nevezetesen a vizsgalt
katalizator nitrogéneltavolité hatékonysdga nagyobb lett, mint a kéntelenité hatékonysaga,
amely azt mutatja, hogy a vizsgalt muveleti paraméterek mellett a kéntelenités és a

nitrogéneltavolitas eltérd sebességi Osszefiiggéssel irhato le.
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A heteroatom-eltdvolitds ipari megvaldsitisdnak szempontjdbol megéllapitottam, hogy a
mély kéntelenités miiveleti paraméterei mellett (nagy Ossznyomds >60 bar, hidrogén
parcidlis nyomds >55 bar, nagy H,/szénhidrogén arany >400 Nm’/m’) a nitrogéneltavolitas
nagymértékben lejatszodik, és mindkét heteroatom-eltavolitasa szempontjabol a kedvezd
hémérséklet-tartomany (350-360°C) egybeesett. Ezzel szemben, kisebb nyomds (40 bar) és
hidrogén/szénhidrogén arany (200 Nm*/m?) esetén a kén- és nitrogén eltavolitds kedvezd
hémérséklettartomdnya nem esett egybe. Ezért a kén- és nitrogéntartalom egyiittes

eltavolitasanak a miiveleti paraméterkombinéaciéit koriiltekintéen kell kivélasztani.

A nagy aromdstartalmi orosz géazolajok kéntelenitését és aromadstartalom-csokkentését
egyiittesen vizsgédlva megéllapitottam, hogy a kéntelenités és az aromdstartalom-csokkentés

kedvez6 miiveleti paraméterei, kiilondsen a tobbgyliriis aromdsok esetén, nem esnek egybe.

Az orosz gizolajok egygyliriis aromadstartalma 330°C alatt nagyobb volt, mint az
alapanyagé. Ez azt mutatta, hogy kis hdmérsékleten az egygytiris aromasok keletkezése a
tobbgytirlis aromésok konszekutiv gytrtitelitésével, nagyobb sebességgel jatszodott le, mint

az egygylrls aromdsok 4atalakuldsa telitett szénhidrogénekké.

A dizelgdzolajok jovébeni mindségi eldirdsai varhatéan korldtozni fogjak a termékek
Osszes, de kiilonosen tobbgylriis aromastartalmat (< 2%). A nyert kisérleti eredményeim
alapjdn megéllapitottam, hogy ezen szigoribb el6irdsnak megfeleld termékek a mély
kéntelenités miiveleti paraméterei kozott nem 4llithatdk el6. Ezért, ha a mély
aromdstartalom-csokkentés is sziikséges, akkor az egylépéses eljaras nem megfeleld, és az
egylépéses eljaras termékeinek tovabbi aromastartalom-csokkentését nagyobb hidrogénezd
aktivitasu katalizatoron, az aromadstartalom-csokkentés szamara kedvezObb muveleti

koriilmények kozott (alacsonyabb homérsékleten) kell elvégezni.

. A részlegesen kéntelenitett gdzolajparlatok tovabbi mély heteroatom-eltdvolitdsdnak és
aromastartalom-csokkentésének PdPt/USY, PtPd/Si10,-Al,03 és PtPd/Al,O5

katalizatorokon végzett vizsgalata.

A 33,5 SiO2/ALO; ardnyd, 590 m*/g teljes fajlagos feliiletii és 51 m?/g mezopGrusos

fajlagos feliileti USY zeolit hordozé alkalmazdsaval késziilt 0,90%-0,93% 0Osszes
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fémtartalmd és 6:1-1:3 Pd/Pt tomegardnyd Kkatalizdtorok heteroatom-eltavolité és
aromdstelitd aktivitdsdnak vizsgdlata sordn megallapitottam, hogy a vizsgdlt gdzolajok
kéntelitéshez, nitrogéneltavolitishoz €s aromastartalom-csokkentéshez sziikséges kedvezd
Pd/Pt ardny nem esik egybe. A kisebb Pd/Pt ardny az aromastelitésnek, mig a nagyobb
Pd/Pt ardany a kéntelenitésnek kedvezett. A nitrogéneltavolitis mértéke a Pd részaranyanak
novekedésével eldszor nagyobb, majd a 2:1 Pd/Pt tdmegardnyndl elért maximum utdn

kisebb lett.

A Pt(0,3%)-Pd(0,6%)/USY katalizatoron kiilénb6zé kén-, nitrogén- és aromadstartalmu
alapanyagokkal végzett kisérletek sorén megdllapitottam, hogy a nagyobb kén- és
nitrogéntartalmud alapanyagok esetén az aromdscsokkentés mértéke jelentdsen kisebb lett.
Az alapanyagok kén- és nitrogéntartalmi heterociklusos vegyiiletei valdsziniileg

kompetitiv adszorpcidval gatoljdk az aromdsok atalakuldsat.

A nitrogéntartalom csokkenése minden alapanyag esetén jelentds mértékii volt és a
nitrogéneltdvolitdis mértékét az alapanyagok egyéb jellemzdi (kén- és aromdstartalom)
gyakorlatilag nem befolyédsoltdk. A vizsgalt Pt(0,31%)-Pd(0,6%)/USY katalizator jelentOs

nitrogéneltdvolit6 aktivitasat a zeolithordozo nagy savassiga okozhatta.

A Pt(0,3%)-Pd(0,6%)/USY katalizitor aktivitisanak valtozasit a legnagyobb kén- és
nitrogéntartalmd alapanyaggal vizsgdlva (kéntartalom 188 mg/kg, nitrogéntartalom 193
mg/kg) megallapitottam, hogy a kezdeti kismértékli aktivitds csokkenésen til a tobb mint
160 6rés folyamatos iizemmoddban végzett tartamkisérlet utin sem csokkent a katalizator
aktivitdsa. A nemesfémtartalmui katalizatorokra jellemz6, az alapanyag kéntartalma altal
okozott aktivitascsokkenést a vizsgdlt katalizator esetén nem tapasztaltam. Ennek egy
lehetséges magyardzata, hogy a =zeolit Lewis és Bronsted savas helyei, mint
elektronakceptor centrumok csokkentik a zeolitra felvitt fémek elektronstiriségét, és ezéltal

gyengitik az elektronakceptor kénatom és az elektrondonor fém kozotti kotéserdsséget.

A hordozé mindségi jellemzOinek a nemesfémtartalmi katalizatorok kéntelenitd és
aromastelito aktivitdsara, tovabba kéntlirésére gyakorolt hatdsanak vizsgalatat a Pt(0,3%)-
Pd(0,6%)/USY katalizatoron kiviil, egy Pt(0,3%)-Pd(0,6%)/Si0,-Al,03 (Al,O3 tartalom
15%, fajlagos feliilet 292 mz/g, fémdiszperzié 0,41) és egy Pt(0,3%)-Pd(0,6%)/Al,03
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(fajlagos feliilet 185 mz/g, fémdiszperzié 0,38) katalizdtoron is vizsgiltam, eltérd
kéntartalma (5 - 283 mg/kg) gézolajokkal. Ennek sordn megdllapitottam, hogy a vizsgalt
katalizatorok aromadstelitd hatékonysaga kis kéntartalmd (5 mg/kg) alapanyagok esetén a
PtPd/USY > PtPd/SiO,-Al,0; > PtPd/Al,O; sorrendben csokkent, amely megfelelt az

egyes hordozok savassdganak.

Nagyobb kéntartalmii alapanyagok alkalmazdsa esetén a kén- és aromadstelitd aktivitds
csokkenésének mértéke a PAPt/USY katalizatoron volt a legkisebb, ennél nagyobb volt a
PtPd/Si0O,-Al,05-¢, a PtPd/Al,O3 aktivitisa pedig csaknem teljesen megsziint. A
kiilonbozd kéntartalmu alapanyagokkal végzett vizsgalatok azt mutattdk, hogy a PtPd/USY
és a PtPd/Si0O,-Al,05 katalizator kénmérgezése mind reverzibilisen, mind irreverzibilisen

is lejatszodott.

Az aromastelitd aktivitds csokkenése azonos technoldgia feltételek esetén a PtPd/USY
katalizator esetén kisebb volt, mint a PtPd/SiO,-Al,0; estén. A hidrogénezd aktivitas
csokkenése foleg az alapanyag kéntartalmu heterociklusos vegyiileteinek aktiv centrumok
hozzéaférését gatld hatdsanak tulajdonithatd, kiillondsen a PtPd/SiO,-Al,O; katalizator
esetén, mert a kénvegyiiletek 4talakuldsabodl képzddd kén-hidrogén parcidlis nyomdséanak

novekedése sokkal kisebb volt, mint a hidrogénezo aktivitds csokkenése.

Megéllapitottam, hogy azonos miiveleti paraméterkombindciok mellett a PdPt/USY
katalizator kéneltdvolité aktivitdsa nagyobb, illetve annak csokkenése 1ényegesen kisebb
volt a nagyobb kéntartalmd alapanyagok alkalmazdsa esetén, mint PtPd/SiO,-Al,O3
katalizatoré. A két katalizator kéntelenitd aktivitasa, illetve aktivitascsokkenése kozti
jelentds kiillonbségnek az oka az, hogy a PtPd/USY katalizator szignifikdnsan nagyobb
hidrogénezd aktivitisa miatt az elzetes kéntelenités utdn, az alapanyagokban felddsult
sztérikusan gdtolt kénvegyiiletek hidrogénezd tton torténd 4talakuldsa is nagyobb

reakcidsebességgel jatszodik le.
Megéllapitottam, hogy a vizsgalt PtPd/hordozé katalizatorok koziil mind az alapanyag

kéntartalmdval szembeni ellendllds, mind az elérhetd kéntelenitési és aromashidrogénezési

aktivitds szempontjabl a PtPd/USY Kkatalizitor volt a legjobb. Igy ez a katalizitor
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eldnyosen alkalmazhaté a kétlépéses mély heteroatom-eltdvolitdé és aromdstartalom

csokkentd eljardsok masodik 1épésében.

IV. AZ EREDMENYEK IPARI ALKALMAZHATOSAGA

Kisérleti munkdm sordn a nagy kéntartalmi gazolajok egylépéses heteroatom-
eltdvolitisdnak és  részleges aromadstartalom-csokkentésének  vizsgdlata  sordn
meghatdroztam azokat a miveleti paraméterkombinacidkat, amelyek alkalmazasa esetén a
nyert termékek kéntartalma kielégiti a jelenleg érvényes termékszabvanyban eldirt
legfeljebb 50 mg/kg értéket. Megallapitottam tovabbda, hogy az orosz nehézgizolaj esetén
a vizsgdlt NiMo/Al,O; katalizdtoron ilyen termék nem dllithat6 eld, ezért javasoltam ezen
alapanyag kétlépéses mély kéntelenitését. Az aromdstartalom-csokkentés tekintetében
megéllapitottam, hogy a kéntelenités és aromadstartalom-csokkentés (kiilonosen a két- és
tobbgylirlis aromdsoké) kedvezd miiveleti paramétertartomanya nem esett egybe, és
jelentésebb aromadstartalom-csokkentés csak kétlépéses eljarasokkal valésithaté meg.

A kéros anyag kibocsatast becslé szdmitdsok igazoltdk a kéntelenités- és aroméstartalom-
csOkkentés kedvezd hatdsit. A kis kéntartalmi és csokkentett aromdstartalma gdzolajok
alkalmazdsdval a szénhidrogén, de kiilondsen a részecske emisszié jelentOsen
csOkkenthetd, mig a kibocsitott szén-monoxid és nitrogén-oxidok mennyisége

gyakorlatilag valtozatlan marad.

A kutatomunka folytatasa

A bemutatott eredmények és kovetkeztetések szamos 4j tanulmanyozasra var6 kérdést is
felvetettek. Célszer lenne vizsgélni az alapanyagok min6ségi jellemzo6i (kén-, nitrogén és
aromastartalom, kénvegyiilet-megoszlds) és a kéntelenitési folyamatok kozti
Osszefiiggéseket konverzids technoldgidkbdl szarmazé gazolajok (pl. katalitikus krakkolés
konnyti ciklus olaja, kokszoldi gazolaj), illetve azok kozvetlen lepdrldsi gizolajokkal
alkotott elegyei esetén is. Tovabba ezen alapanyagok elegyeinek vizsgalatat célszer(i lenne
elvégezni mas katalizatorokon is (pl. CoMo/Al,03, NiMo v. CoMo/Al,Os/zeolit). Ez
jelentésen hozzdjarulna az ipari alapanyagokkal végzett kisérletek eredményeinek

megértéséhez.
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Vizsgilni kellene tovdbbd, a kétlépéses eljardsok elsd 1épésében alkalmazott katalizitor
Osszetételének hatdsdt a mdsodik 1épésben torténd heteroatom-eltavolitdsra és
aromastartalom-csokkentésre, és a két 1épésben egyiittesen elérhet heteroatom-eltavolitd

és aromastelito aktivitasra.

A javasolt tovdbbi kutatdémunka eredményei alapjdn varhatéan olyan 4j tudoményos
Osszefiiggések nyerhetk, amelyek hozzdjarulhatnak a nagy hatdsfokkal hasznosithato,
korszeri  és  kornyezetbarat  dizelgazolajok  koltségtakarékos  elddllitasanak

megvaldsitdsahoz.
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6 MELLEKLETEK



M1. Téablazat

A kéntelenités sordn lejatszodé reakciok reakcidhdi és egyenstilyi allandéi [134]

AH"430°C 1gK
Reakcidk
kJ/mol 230°C 430°C
Kéntelenités
C,HsSH+H,—C,Hg¢+H,S -70,1 +7,06 +5,01
C2H5SC2H5+2H2—>2C2H6+H25 -1 17,0 +1 8,52 +9,1 1
4H, —>» (C,H H,S
“ ” TR o T -120,1 +8,79  +5.26
S
2H, — >
l l r CaHio + HyS 2800 412,07  +3.85
S
Nitrogéneltavolitas
X
| + SHy T Gl + NH 3925 41697 46,30
G
N
Oxigéneltavolitas
OH
-127,5 +21,12 +14,38
+ H, —> + H,0
Szénhidrogéneknek hidrogénezése
C6H12 + H2 — C6H14 —141,5 +7,42 +3,39
C4H6 + 2H2 — C4H10 —272,6 +l4,54 +6,9
X
| +3H— 1896 4247 -1,57
\/
/\ \ C4H9
| + :’)Hz—>
-183,3 +2,13 -2,66
\/ /




M?2. Tébl4zat

Bazikus és nem bazikus heterociklusos nitrogénvegyiiletek

Bazikus nitrogén vegyiiletek, piridin-szarmazékok

| X = | =
N/ \N \N
piridin kinolin akridin

Nem bdazikus nitrogén vegyiiletek, pirrol-szarmazékok

& Dy | O
N
N
H H IP\II
pirrol indol karbazol




M3. Tébl4zat

A legfeljebb 50 mg/kg termékek eldéllitasara alkalmazhaté miiveleti paraméterkombinaciok
(6ssznyomés 60 bar, hidrogén/szénhidrogén arany: 400 Nm*/m”)

Alapanyag Miiveleti paraméterek Termék kéntartalma, mg/kg
T=280°C, LHSV= 1,0 6ra’ 37
T=300°C, LHSV= 1,5 6ra” 42
T=300°C, LHSV= 1,0 6ra’ 15
e e o T=310°C, LHSV= 1,5 6ra”* 25
AlgySi konnyligazolaj T=310°C, LHSV= 1,0 6ra’ 8
T= 320°C, LHSV= 2,0 6ra”" 36
T=320°C, LHSV= 1,5 6ra’! 17
T=320°C, LHSV= 1,0 6ra”’ 5
T= 340°C, LHSV= 1,0 6ra”" 29
Orosz kénnytigdzolaj T=350°C, LHSV= 1,5 6ra” 40
T=350°C, LHSV= 1,0 6ra”* 19
T= 340°C, LHSV= 1,0 6ra’ 46
Algysi nehézgdzolaj T=350°C, LHSV=1,0 (’)ra'i 35
T=360°C, LHSV= 1,5 6ra’ 47
T=360°C, LHSV= 1,0 6ra”’ 28




400

350

300

250

200

150

- ] I
0 _

1985 1990 1995 1998 2000 2003
E

W
S
|
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MI1. Abra
A gézolaj kéntelenitd katalizatorok katalizitor-térfogatra vonatkoztatott relativ aktivitdsdnak
véltozasa
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M2. Abra

Az orosz nehézgizolaj kénszelektiv kromatogramja
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M3. Abra
Az orosz nehézgazolaj karbonszelektiv kromatogramja
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Az algy6i konnytigazolaj kénszelektiv kromatogramja
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MS5. Abra
Az algydi konnyligazolaj karbonszelektiv kromatogramja
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M6. Abra
Az algydi nehézgazolaj kénszelektiv kromatogramja
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M7. Abra
Az algy6i nehézgézolaj karbonszelektiv kromatogramja
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MS8. Abra

A reakcidsebesség valtozasa a maradé DBT tartalom fiiggvényében (320°C)
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M9. Abra

A reakcidsebesség valtozdsa a marad6 4 M-DBT tartalom fiiggvényében (320°C)
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M10. Abra
A reakcidsebesség valtozasa a maradé 4,6 DM-DBT tartalom fiiggvényében (320°C)
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A reakcidsebesség valtozdsa a marad6 4,6 DM-DBT tartalom fiiggvényében (320°C)
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BEVEZETES

A dizelgazolajok legfeljebb megengedett kéntartalmat az utébbi évtizedben tobb
Iépésben jelentdsen szigoritottdk a jelenleg érvényes 50 mg/kg értékre, ezen kiviil 2009-t61 a
kereskedelmi forgalomba keriild dizelgdzolajok legfeljebb kéntartalma 10 mg/kg lehet. A
nagyfoku szigoritds oka nem csak a kén-oxidok kibocsatdsdnak csokkentése, hanem fdleg a
korszeri kipufogdgiz-kezeld rendszerek katalizdtordnak aktivitdsvédelme. Napjainkban a
gazolajparlatok kéntelenitését a kdolajfindmitékban csaknem kizarélag hidrogénezd heterogén
katalitikus uton végzik, annak ellenére, hogy szdmos mads ,alternativ’ megoldast is
kidolgoztak.

A gazolajok kéntartalmat kiilonbozd szerkezeti és reaktivitdsi kénvegyliletek adjak;
ezek mennyisége ¢és részardnya nagymértékben fiigg a kbolaj eredetétdl. Az egyes
kénvegyiiletek reaktivitisa tobb nagysdgrenddel eltér egymdst6l, a nagyfoki kéntelenités
megvaldsitasdhoz azonban a legnehezebben 4talakithatd heterociklusos kénvegyiiletek
eltavolitdsat is meg kell oldani. Ezek a vegyiiletek a kénatom mellett egy vagy két
alkilcsoportot tartalmaznak, amelyek sztérikusan gatoljdk a kénvegyiiletek kapcsolédasat a
katalizator aktiv centrumaihoz. Ezért fontos ismerni a gézolajok kéntelenitésének sikeressége,
azok kénvegyiilet-Osszetétele, az alapanyag mindségi jellemzdi és az alkalmazott katalizator
jelleg kozti 6sszefiiggéseket.

A szakirodalomban szdmos kozlemény foglalkozik a kéntelenités katalizatorainak
vizsgédlatdval, a gidzolajokban 1évé kénvegyiiletek - els6 sorban a dibenzotiofén és alkil-
szarmazékainak - kiillonb6z6 olddszerekben végzett kéntelenitésnek vizsgalatdval. Viszonylag
kevés kozlemény tdrgyalja azonban ezen kénvegyiiletek ipari alapanyagokban, a mély
kéntelenités miiveleti paraméterei kozott torténd 4atalakulasat, tovabba, a gazolajok
heterociklusos kénvegyiilet tartalmdnak és azok megoszlasianak a kéntelenités folyamatara
gyakorolt hatdsat.

A Veszprémi Egyetem Asvanyolaj- és Széntechnolégiai Tanszékén tobb mint 25 éve
foglalkoznak kiilonb6zd kdolajszarmazékok kéntelenitésének vizsgalatdval kiilonbozd
katalizatorokon. Kisérleti munkdm sordn kiillonb6z6 Osszetételi - kén-, nitrogén- és
aromastartalmii - gazolajparlatok mély heteroatom-eltavolitasat €s aromadstartalom-
csokkentését tanulmanyoztam. Ennek sordn vizsgaltam egyrészt nagy kén- és nitrogéntartalmu
alapanyagok egylépéses heteroatom-eltavolitisat NiMo/Al,Os/promotor katalizitoron, ennek

soran célom volt:



annak megdallapitdsa, hogy a milveleti paraméterek és az alapanyagok
Osszetétele /kén-, nitrogén- és aromdstartalma, forrdsponttartomdnya, stb./
hogyan befolyasoljak az elérhetd kéntelenités mértékét;

a gazolajparlatokban 1év0 egyedi vegyiiletek koziill azon vegyiilettipusok
kivéalasztasa, amelyek legnagyobb mértékben befolydsoljdk a mély
kéntelenités sikerességét, tovdbbd e vegyiiletek dtalakuldsanak kinetikai
vizsgdlata;

a kéntelenitéssel parhuzamosan lejatsz6dd nitrogéneltavolitas és részleges
aromadstartalom-csokkentés vizsgalata;

azon miveleti paraméterkombiniciok meghatarozasa, amelyek alkalmazéisa
esetén a vizsgdlt gizolajokbdl olyan termékek dallithatok eld, amelyek
kéntartalma kielégiti a jelenleg érvényes termékszabvanyban eldirt értéket (50
mg/kg)

annak megallapitdsa, hogy a nyert termékek motorikus alkalmazdsa soran

milyen mértékii kipufogdgaz-emisszio csokkenés érhetd el.

Tovébba vizsgaltam részlegesen kéntelenitett gdzolajpérlatok tovabbi mély heteroatom-

eltavolitasat és aromastartalom-csokkentését PdPt/USY, PtPd/Si0,-Al,O5; és PtPd/Al,O;

katalizatorokon; ennek soran célom volt:

a PtPd/USY katalizator Pt/Pd ardnydnak a heteroatom-eltavolitds és
aromastartalom-csokkentés hatékonysagara gyakorolt hatasanak vizsgdlata;
az alapanyagok jellemzdinek a PtPd/USY katalizator heteroatom-eltavolitd
és aromdstelitd aktivitdsara gyakorolt hatdsdnak felderitése;

az alapanyagok kéntartalma és a PtPd-tartalmu katalizdtorok hordozdjanak

jellege és a katalizator aktivitasa kozti 0sszefiiggések vizsgalata.

II. KISERLETI ES VIZSGALATI MODSZEREK

A kisérleteket a Finommechanikai- és Elektronikus Miszergyarté Szovetkezet altal

gyartott, és a Tanszék altal modositott OL-105/1 tipusu ikerreaktoron végeztem. Ezen

berendezés tartalmazza azokat a késziilékeket és gépegységeket, amelyek az iparban egy

kéntelenito tizem reaktorkdrében is megtaldlhatok.



Kutatémunkdm sordn a nagy kéntartalmi alapanyagok egylépéses kéntelenitésének
vizsgélatét kereskedelmi forgalombdl szarmaz6 NiMo/Al,O; katalizatoron tanulmanyoztam, a
mély kéntelenités iparban alkalmazott miiveleti paraméterei mellett. A részlegesen
kéntelenitett gazolajok tovabbi heteroatom-eltavolitisdhoz és aromdstartalom csokkentéséhez
fejlesztés alatt allo kiilonbozé Pt/Pd ardnyt PtPd/USY zeolit katalizatorokat, tovdbba
PtPd/SiO,-Al,05 és PtPd/Al,O3 katalizatorokat alkalmaztam. Az alapanyagok és termékek
jellemzdinek meghatdrozdsa a megfeleld magyar szabvanyok alapjan tortént. A gédzolajok
kénvegyiilet-Osszetételének  és  néhany  kivalasztott  kénvegyiilet = mennyiségének
meghatarozasat atomemisszios detektorral kapcsolt gdzkromatograffal (GC-AED) végeztem.

Az egyedi kénvegyiiletek atalakuldsdnak vizsgalatakor az elsérendi reakcidsebességi
allandét integralis és differencidlis szamitdsi mdédon is meghatdroztam. A latszélagos
aktivalasi energidk meghatdrozdsa céljabol a reakcidsebességi dllandok logaritmusiat az
1000/T (K) fiiggvényében dbrdzoltam. A nyert egyenes meredekségébdl hatdroztam meg az
aktivalasi energiit az m = Ea/R 0sszefiiggés alapjan.

A termékek elonyOs alkalmazastechnikai tulajdonsdganak igazoldsdra emissziot becsld
szamitdsokat végeztem az ACEA/EUROPIA és a CONCAWE altal feldllitott empirikus

egyenletek felhaszndldséaval.

I11. U] TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Nagy kéntartalmi gazolajok egylépéses kéntelenitésének vizsgilata NiMo/AlO3

katalizatoron.

a., A hazai koolaj-feldolgozasban felhasznalt algydi, illetve orosz eredetii kdolajbol
eloallitott konnyl- és nehézgazolajok kénvegyiilet-Osszetételének vizsgdlata soran
megallapitottam, hogy a konnyiligdzolajok jellemzd kénvegyiilet tipusai az alkil-
benzotiofének, ezen beliill is az alkil-oldallincban Osszesen 3, 4, és 5 szénatomot
tartalmazé kénvegyiiletek voltak. A nehézgézolajok esetén a dibenzotiofén (DBT) alkil-
szarmazékai adtdk a kéntartalom legnagyobb részét. A nehezebben kéntelenithetd
dibenzotiofént és alkil-szarmazékait (4-metil-dibenzotiofén, 4,6-dimetil-dibenzotiofén
és 4,6-dietil-dibenzotiofén) legnagyobb mennyiségben az orosz nehézgizolaj
tartalmazta. A 4-metil-dibenzotiofénbdl (4 M-DBT) az orosz konnyiigdzolaj nagyobb

mennyiséget tartalmazott, mint a magasabb forrdspont-tartoménnyal rendelkezd algydi



nehézgdzolaj, ezzel szemben ez utébbi 4,6-dimetil-dibenzotiofén (4,6 DM-DBT)
tartalma nagyobb volt. A 4,6-dietil-dibenzotiofént (4,6 DE-DBT) csak a nehézgizolajok

tartalmaztak.

b., Megallapitottam, hogy a nagyfokd kéntelenités tartomanydban (< 50mg/kg) az algyoi
nehézgizolaj termékei rendre nagyobb kéntartalmiak voltak, mint az ugyanazon
technoldgiai feltételek kozt nyert orosz konnyligdzolajé, annak ellenére, hogy ez
utébbinak nagyobb volt a kezdeti kéntartalma (1200 mg/kg, illetve 5100 mg/kg). Ennek
magyardzata, hogy az algydi nehézgizolaj nagyobb mennyiségben tartalmazott olyan
alkil-dibenzotiofén szarmazékokat (ezen beliil is 4,6 dialkil-dibenzotioféneket), amelyek
atalakuldsa a legnehezebben jatszddik le. Ez azt mutatja, hogy egy gézolajpérlat 6sszes
kéntartalma nem ad elegendd informaciét a mély kéntelenités tartomdanyéban lejatszodod
folyamatokrol. Ezért mindenképpen ismerni kell a gizolajok kénvegyiilet-Osszetételét,
illetve a legnehezebben 4talakuld vegyiiletek mennyiségét a kéntelenités varhatéd

nehézségének megitéléséhez.

c., lgazoltam, hogy az egyedi kénvegyiiletek kéntelenitése latszélagosan elsérendii
folyamat. A differencidlis és integrdlis moddszerrel is meghatdrozott latszélagos
elsérendi sebességi allandok értékeibdl megéllapitottam, hogy adott hdmérsékleten az
egyes kénvegyiiletek reaktivitisa a DBT > 4 M-DBT > 4,6 DE-DBT = 4,6 DM-DBT

sorrendben csokken.

A 4,6 DM- és a 4,6 DE-DBT reaktivitdsat vizsgidlva megdallapitottam, hogy kisebb
hémérsékleteken (300-340°C) a 4,6 DE-DBT reaktivitdsa nagyobb volt, mint a 4,6 DM-
DBT-€é. Ez azt mutatta, hogy a 4,6 DE-DBT esetén a hosszabb alkillanc miatt nagyobb
lesz az aromdasrendszer elektronstirlisége, amely eldsegiti a molekula kapcsolodasat a
katalizator hidrogénez6 centrumaihoz. Ez pedig kedvezd a sztérikusan gétolt molekula

hidrogénezd dton torténd kéntelenitésének.

A DBT, 4 M-DBT és 4,6 DM-DBT relativ reaktivitdsa, ha abszolut értékben nem is, de
tendencidjaban megfelelt a szakirodalomban kozolteknek. A 4,6 DE-DBT és a 4,6 DM-
DBT relativ reaktivitisa azonban ellentmondott a szakirodalomban Kkozolt

eredményeknek, amelyek szerint a hosszabb alkillinc esetén a molekula reaktivitdsa



csokken. Ezeket az adatokat azonban olddszerben oldott, egyedi kénvegyiiletekkel
végzett kisérletekkel nyerték, amely rendszer jelentdsen eltér az ipari alapanyagoktdl.
Ezek az eredmények is azt mutattdk, hogy a vizsgilati rendszer dont6 mértékben
befolyasolja nem csak a nyert kinetikai paraméterek értékeit, hanem a vegyiiletek
reaktivitasi sorrendjét is, tehit a kozeghatdst mindenképpen figyelembe kell venni a
vegyiiletek reaktivitisdnak vizsgélatakor. Emiatt a kiilonbdz0 alapanyagokkal, eltérd

katalizatoron és mérési modszerekkel nyert eredmények Osszehasonlitdsa nehéz.

Az elsorendii sebességi dllandok alapjan meghatarozott atlagos latszolagos aktivalasi
energidk a kovetkezok voltak: EA(DBT)= 80 kJ/mol, Ex(4 M-DBT)= 89,5 klJ/mol,
Ea(4,6 DM-DBT)= 120,5 kJ/mol, Ea(4,6 DE-DBT)= 107,5 kJ/mol. A latsz6lagos
aktivaldsi energia értékek a 4,6 DM-DBT > 4,6 DE-DBT > 4 M-DBT > DBT
sorrendben csokkentek, amely a vegyiiletek relativ reaktivitdsi sorrendjének felelt meg.
Az Arrhenius egyenesek megfeleléen nagy homérséklet esetén egy pontba futottak
ossze. Ez az izokinetikus pont jellemz6 a homoldgsorok esetén nyert adatokra, amely

megerdsitette a szamitott adatok megfelel0ségét.

Megillapitottam, hogy az orosz nehézgizolaj esetén a vizsgdlt hOmérséklet
tartomanyban (340-360°C) a nitrogéneltavolitas l4tszélagos elsérendii folyamat. A kén-
és nitrogéneltavolitds hatékonysdg egymdshoz viszonyitott sorrendje a miveleti
paraméterek szigoritdsdval (a kéntartalom csokkenésével) megvdltozott, nevezetesen a
vizsgdlt katalizdtor nitrogéneltdvolité hatékonysdga nagyobb lett, mint a kéntelenitd
hatékonysdga, amely azt mutatja, hogy a vizsgilt miiveleti paraméterek mellett a

kéntelenités és a nitrogéneltavolitas eltérd sebességi Osszefiiggéssel irhato le.

A heteroatom-eltavolitas ipari megvaldsitdsanak szempontjabol megallapitottam, hogy a
mély kéntelenités miiveleti paraméterei mellett (nagy Ossznyomds >60 bar, hidrogén
parcidlis nyomds >55 bar, nagy H/szénhidrogén ardny >400 Nm’/m®) a
nitrogéneltavolitdis nagymértékben lejatszodik, és mindkét heteroatom eltavolitasa
szempontjabél a kedvezé hdémérséklettartomany (350-360°C) egybeesett. Ezzel
szemben, kisebb nyomds (40 bar) és hidrogén/szénhidrogén ardny (200 Nm*/m?) esetén

a kén- és nitrogén eltavolitids kedvezé homérséklettartomdnya nem esett egybe. Ezért a



kén- és nitrogéntartalom egyiittes eltdvolitisdnak miveleti paraméterkombindcidit

koriiltekint6en kell kivalasztani.

e., A nagy aromadstartalmud orosz gizolajok kéntelenitését és aromadstartalom-csokkentését
egyiittesen vizsgalva megdllapitottam, hogy a kéntelenités és az aromdstartalom-
csokkentés kedvezd miiveleti paraméterei, kiilondsen a tobbgylirlis aromdsok esetén,

nem esnek egybe.

Az orosz géazolajok egygyliriis aromdstartalma 330°C alatt nagyobb volt, mint az
alapanyagé. Ez azt mutatta, hogy kis hémérsékleten az egygyliris aromasok keletkezése
a tobbgyliriis aromdsok konszekutiv gytirtitelitésével, nagyobb sebességgel jatszodott le,

mint az egygylriis aromdsok dtalakuldsa telitett szénhidrogénekké.

A dizelgazolajok jovébeni mindségi el6irdsai varhatéan korlatozni fogjak a termékek
Osszes, de killondsen tobbgylirlis aroméastartalmat (< 2%). A nyert kisérleti eredményeim
alapjdn megéllapitottam, hogy ezen szigoribb eldirdsnak megfeleld termékek a mély
kéntelenités miiveleti paraméterei kozott nem dallithatok eld. Ezért, ha a mély
aroméstartalom-csokkentés is sziikséges, akkor az egylépéses eljards nem megfeleld, és
az egylépéses eljards termékeinek tovabbi aromdstartalom-csokkentését nagyobb
hidrogénez0 aktivitisd katalizatoron, az aromastartalom-csokkentés szamara kedvezdbb

miveleti koriilmények kozott (alacsonyabb hdmérsékleten) kell elvégezni.

2. A részlegesen kéntelenitett gdzolajpdrlatok tovabbi mély heteroatom-eltdvolitdsdnak és
aromastartalom-csokkentésének PdPt/USY, PtPd/Si10,-Al1,03 és PtPd/Al,O5

katalizatorokon végzett vizsgalata.

a., A 33,5 SiO,/Al,03 aranyd, 590 mz/g teljes fajlagos feliileti és 51 m2/g mezoporusos
fajlagos feliileti USY zeolit hordozé alkalmazdsaval késziilt 0,90%-0,93% 0Osszes
fémtartalmd és 6:1-1:3 Pd/Pt tomegardnyd katalizdtorok heteroatom-eltavolité és
aromastelito aktivitdsanak vizsgdlata sordn megéllapitottam, hogy a vizsgalt giazolajok
kéntelitéshez, nitrogéneltavolitishoz ¢és aromdastartalom-csokkentéshez sziikséges
kedvez6 Pd/Pt ardny nem esik egybe. A kisebb Pd/Pt ardny az aromdstelitésnek, mig a

nagyobb Pd/Pt ardny a kéntelenitésnek kedvezett. A nitrogéneltdvolitds mértéke a Pd



részardnydnak novekedésével eldszor nagyobb, majd a 2:1 Pd/Pt tomegardanynal elért

maximum utan kisebb lett.

b., A Pt(0,3%)-Pd(0,6%)/USY katalizatoron kiilonb6z6 kén-, nitrogén- és aromdastartalmu
alapanyagokkal végzett kisérletek sorén megallapitottam, hogy a nagyobb kén- és
nitrogéntartalmi alapanyagok esetén az aromdscsokkentés mértéke jelentdsen kisebb
lett. Az alapanyagok kén- és nitrogéntartalmd heterociklusos vegyiiletei valdszintileg

kompetitiv adszorpcidval gatoljak az aromasok atalakuldsat.

A nitrogéntartalom csokkenése minden alapanyag esetén jelentds mértékii volt és a
nitrogéneltdvolitds mértékét az alapanyagok egyéb jellemzdi (kén- és aromdstartalom)
gyakorlatilag nem befolydsoltdk. A vizsgdlt Pt(0,31%)-Pd(0,6%)/USY katalizitor

jelentds nitrogéneltdvolitd aktivitdsat a zeolithordoz6 nagy savassdga okozhatta.

c., A Pt(0,3%)-Pd(0,6%)/USY katalizator aktivitdsanak valtozdsat a legnagyobb kén- és
nitrogéntartalmu alapanyaggal vizsgalva (kéntartalom 188 mg/kg, nitrogéntartalom 193
mg/kg) megdllapitottam, hogy a kezdeti kismértékti aktivitds csokkenésen tul a tobb
mint 160 6rds folyamatos lizemmddban végzett tartamkisérlet utin sem csokkent a
katalizator aktivitisa. A nemesfémtartalmd katalizatorokra jellemzd, az alapanyag
kéntartalma dltal okozott aktivitdscsokkenést a vizsgalt katalizator esetén nem
tapasztaltam. Ennek egy lehetséges magyardzata, hogy a zeolit Lewis és Bronsted savas
helyei, mint elektronakceptor centrumok csokkentik a zeolitra felvitt fémek
elektronstirtiségét, és ezdltal gyengitik az elektronakceptor kénatom és az elektrondonor

fém kozotti kotéserdsséget.

d., A hordoz6 mindségi jellemzdinek a nemesfémtartalmi katalizatorok kéntelenitd és
aromdstelitd aktivitdsara, tovabba kéntlirésére gyakorolt hatdsdnak vizsgdlatit a
Pt(0,3%)-Pd(0,6%)/USY katalizatoron kiviil, egy Pt(0,3%)-Pd(0,6%)/SiO,-Al,05
(Al,O3 tartalom 15%, fajlagos feliilet 292 mz/g, fémdiszperzio 0,41) és egy Pt(0,3%)-
Pd(0,6%)/Al,03 (fajlagos feliilet 185 mZ/g, fémdiszperzié 0,38) katalizatoron is
vizsgaltam, eltér6 kéntartalmi (5-283 mg/kg) géazolajokkal. Ennek soran

megéllapitottam, hogy a vizsgélt katalizdtorok aromaéstelité hatékonysaga kis



kéntartalmd (5 mg/kg) alapanyagok esetén a PtPd/USY > PtPd/SiO,-AL,Os; >

PtPd/Al,0; sorrendben csokkent, amely megfelelt az egyes hordozdk savassaganak.

Nagyobb kéntartalmu alapanyagok alkalmazasa esetén a kén- €s aromadstelitd aktivitas
csokkenésének mértéke a PAPt/USY katalizatoron volt a legkisebb, ennél nagyobb volt a
PtPd/Si0,-Al,05-¢, a PtPd/AL,Os aktivitisa pedig csaknem teljesen megsziint. A
kiilonb6zd kéntartalmii alapanyagokkal végzett vizsgélatok azt mutattdk, hogy a
PtPd/USY és a PtPd/SiO,-Al,O5 katalizator kénmérgezése mind reverzibilisen, mind

irreverzibilisen is lejatszodott.

Az aromastelitd aktivitds csokkenése azonos technoldgia feltételek esetén a PtPd/USY
katalizator esetén kisebb volt, mint a PtPd/SiO;-Al,0; estén. A hidrogénez6 aktivitas
csokkenése fbleg az alapanyag kéntartalmid heterociklusos vegyiileteinek aktiv
centrumok hozzaférését gatlé hatdsanak tulajdonithatd, kiillonosen a PtPd/Si0,-Al,O3
katalizator esetén, mert a kénvegyiiletek atalakuldsabol képzodd kén-hidrogén parcialis

nyomésdnak novekedése sokkal kisebb volt, mint a hidrogénezd aktivitds csokkenése.

e., Megillapitottam, hogy azonos miiveleti paraméterkombindciok mellett a PdPt/USY
katalizator kéneltavolit6 aktivitdsa nagyobb, illetve annak csokkenése 1ényegesen kisebb
volt a nagyobb kéntartalmd alapanyagok alkalmazasa esetén, mint PtPd/SiO,-Al,O3
katalizatoré. A két katalizator kéntelenito aktivitdsa, illetve aktivitascsokkenése kozti
jelentds kiilonbségnek az oka az, hogy a PtPd/USY katalizator szignifikdnsan nagyobb
hidrogénezd aktivitdsa miatt az elézetes kéntelenités utin, az alapanyagokban felddsult
sztérikusan gatolt kénvegyiiletek hidrogénez6 uton torténd 4talakuldsa is nagyobb

reakcidsebességgel jatszodik le.

f., Megéllapitottam, hogy a vizsgalt PtPd/hordozé katalizatorok kéziil mind az alapanyag
kéntartalmaval szembeni ellendllds, mind az elérhetd kéntelenitési és
aromdshidrogénezési aktivitas szempontjabdl a PtPd/USY katalizator volt a legjobb. Igy
ez a katalizator eldnyosen alkalmazhaté a kétlépéses mély heteroatom-eltavolitd és

aromastartalom csokkent6 eljardsok masodik 1épésében.



IV. AZ EREDMENYEK IPARI ALKALMAZHATOSAGA

Kisérleti munkdm sordn a nagy kéntartalmi gazolajok egylépéses heteroatom-
eltavolitisanak és  részleges aromadstartalom-csokkentésének  vizsgilata  sordn
meghatdroztam azokat a muveleti paraméterkombinacidkat, amelyek alkalmazdsa esetén a
nyert termékek kéntartalma kielégiti a jelenleg érvényes termékszabvdnyban eldirt
legfeljebb 50 mg/kg értéket. Megallapitottam tovdbbd, hogy az orosz nehézgizolaj esetén
a vizsgalt NiMo/Al,O; katalizatoron ilyen termék nem allithat6 eld, ezért javasoltam ezen
alapanyag kétlépéses mély kéntelenitését. Az aromadstartalom-csokkentés tekintetében
megallapitottam, hogy a kéntelenités és aromastartalom-csokkentés (kiillondsen a két- és
tobbgytiris aromésoké) kedvezd miiveleti paramétertartomdnya nem esett egybe, és
jelentdsebb aromdstartalom-csokkentés csak kétlépéses eljarasokkal valdsithaté meg.

A kéros anyag kibocsatast becsld szamitdsok igazoltdk a kéntelenités- és aromdstartalom-
csokkentés kedvezd hatdsit. A kis kéntartalmu és csokkentett aromdstartalmui gazolajok
alkalmazasdval a szénhidrogén, de kiilonosen a részecske emisszié jelentOsen
csOkkenthetd, mig a kibocsatott szén-monoxid és nitrogén-oxidok mennyisége

gyakorlatilag valtozatlan marad.

V. KOZLEMENYEK, ELOADASOK JEGYZEKE

Szakmai folyéirat, illetve konyvrészlet

1) Varga Zoltan, Hancsok Jend, Kovics Ferenc: ,.Production of Environmentally
Friendly Diesel Fuels”, Hungarian Journal of Industrial Chemistry, Vol. 2, pp. 48-52,
2000.

2) Varga Zoltan, Hancsok Jend, Gergely Janos, Perger Jozsef: “Investigation of the Two
Step Hydrogenation of Middle Distillates”, Petroleum and Coal, 42(3-4), 176-180,
2000.

3) Hancso6k Jend, Varga Zoltan, Szirmai Laszl6: ,,Advantageous and Disadvantageous
Properties of Diesel Fuels of Low Sulphur and Reduced Aromatic Content”,
Hungarian Journal of Industrial Chemistry, 29 2001 57-60.

4) Varga Z., Hancsok J., G.Tolvaj, W.Horvath, D.Kallo: , Hydrodearomatization,
Hdrodesulfurization and Hydrodenitrogenation of Gas Oils in One Step on Pt, Pd/H-
USY”, Aiello, R., Giordano, G., Testa, F. (editors): ,Impact of Zeolites and other
Porous Materials on the New Technologies at the Beginning of the New Millennium”,
Studies in Surface Science and Catalysis, Vol. 142, 2002, Elsevier Science B.V.,
Amsterdam (The Netherlands), 587-594, ISBN 0-444-51174-1



5) Varga Zoltan, Hancsok Jend, Krutek Timea: ,,Kis heteroatom-tartalmi dizelgazolajok
eldallitasa I. Kénmentesités”, MOL Szakmai Tudomanyos Koézlemények, (1) 2002 81-
98.

6) Hancsok J., Varga .Z: ,Investigation of the production of gas oil of low aromatic
content” Hungarian Journal of Industrial Chemistry, 2002 (3) 177-180.

7) Varga Zoltan, Hancs6k Jend, Molndr Istvan: ,,Kis heteroatom-tartalmi dizelgazolajok
eloallitasa II. Nitrogénmentesités”, MOL Szakmai Tudoményos Kozlemények, (1),
2003 27-37.

8) Varga Z., Hancsok J.: ,,Deep Hydrodesulphurisation of Gas Oils”, Petroleum and
Coal, 45(3-4) 2003 147-153.

9) Varga Zoltan, Hancsok Jend: ,,Gazolajok alternativ kénmentesitési eljarasai”, MOL
Szakmai Tudomanyos Kozlemények, (2) 2004 82-99.

10) Z. Varga, J. Hancsok, G. Nagy: Investigation of the deep hydrodesulphurization of
gas oil fractions, Hungarian Journal of Industrial Chemistry, 31(1-2) 2003 37-45. (a
foly6irat 2005-ben jelent meg)

11) Zoltan Varga, Jen Hancsok, Dénes Kall6, Arpad Stumpf: ,Investigation of the HDS
kinetics of dibenzotiophene and its derivatives in real gas o0il”, Reaction Kinetics and
Catalysis Letters, (kozlésre bekiildve)

Konferencia kiadvanyban teljes terjedelemben megjelent eléadasok:

1) Varga Zoltan, Hancsok Jend, Gergely Janos, Perger Jozsef: ,,Investigation of the
Production of Gas Oil of Low Aromatic Content”, In Proceedings of Interfaces’99
Conference, Sopron, 1999. szeptember 8-10., 69-74.

2) Hancsok Jend, Varga Zoltan, Gergely Janos, Perger Jozsef: , Investigation of the
Two Step Hydrogenation of Middle Distillates”, In Proceedings of 39"
International Petroleum Conference, Pozsony, 1999. szeptember 20-23., F1.-1 -
F1.-10.

3) Hancsék Jen6, Varga Zoltan, Szirmai Laszl6: ,,Advantageous and
Disadvantageous Properties of Diesel Fuels of Low Sulphur and Reduced Aromatic
Content”, In Proceedings of 7" International Conference on Tribology, Budapest,
2000. szeptember 4 - 5., 371-374.

4) Varga Zoltan, Hancsok Jend, Szirmai Laszlo: ,,A kis kéntartalmud dizelgazolajok
alkalmazastechnikai el6nyei €s hatranyai”, Miszaki Kémiai Napok 2000,
Konferencia kiadvany, 173, 2000. (ISBN 963 00 2831 X)

5) Varga Zoltan, Hancsék Jend, Szirmai Laszl6: ,,The Advantageous and
Disadvantageous Effects of the Application of Diesel Fuels with Low Sulphur and
Reduced Aromatic Content”, In Proceedings of 2™ World Tribology Congress,
Bécs, 2001. szeptember 3-7., Paper No. 394 (pp. 1-4), published by The Austrian
Tribology Society, ISBN 3-901657-09-06. (CD-ROM)

6) Varga Zoltan, Hancsok Jend, Tolvaj Gabor: ,Investigation of the Deep
Hydrodesulfurization of Gas Oil Fractions”, In Proceedings of 40™ International

10



Petroleum Conference, Pozsony, 2001. szeptember 17-19., pp. 1-11., ISSN 1335-
888X. (CD-ROM)

7) Varga Zoltan, Hancsok Jend: ,,Csokkentett aromastartalmu gazolajparlatok
eloallitasanak vizsgalata”, Miiszaki Kémiai Napok 2001, Konferencia kiadvany, 51-
56., 2001. (ISBN 963 00 6467 7)

8) Varga Zoltan, Hancsok Jend: ,Investigation of Hydrodesulphurization, Hydrode-
nitrogenation and Aromatic Content Reduction of Gas Oil Fractions on Noble
Metal/Zeolite Catalyst”, In Proceedings of 5™ International Symposium Motor
Fuels 2002 Conference, Vyhne, 2002, pp. 1-14. ISBN 80-968011-3-9

9) Z. Varga, J. Hancsok, F. Kovécs, L. Szirmai: “Lubricity Properties of Low Sulfur
Diesel Fuels — Problems and Solutions”, In Proceedings of VII" International
Symposium Intertribo 2002, Stara Lesna, 2002, pp. 131-134, ISBN 80-233-0476-3

10) Varga Z., Hancsok J., Molnar 1., Horviath L., Tolvaj G., Resofszki G.: ,,Deep
Hydrodesulfurisation of Gas Oils”, In Proceedings of Interfaces 2002 Conference,
Budapest, 2002. szeptember 19-20., pp. 159-165.

11) Varga Zoltan, Hancsék Jend: ,,Gazolajparlatok mély heteroatommentesitésének
vizsgdlata Co-Mo/Al,Os katalizatoron”, Miszaki Kémiai Napok 02 Konferencia
kiadvany, 2002, 383-388. ISBN 963 717295 5

12) Zoltan Varga, Jené Hancsok: “Investigation of the Deep Hydrodesulphurization of
Gas Oil Fraction”, In Proceedings of 41* International Petroleum Conference,
Bratislava, October 6™-8", 2003., pp. 1-14, CD-ROM, ISBN 80-968981-6-7.

13) Varga Z., Hancsok J., Molnér 1., WahIné Horvéth Ilona: ,,Nehézgazolajparlat mély
heteroatommentesitésének vizsgdlata”, Miiszaki Kémiai Napok 03 Konferencia
kiadvény, 2003, 424-430. ISBN 963 7172 99 8

14)Gabor Nagy, Jené Hancsék, Zoltan Varga: “Investigation of the
Hydrodearomatization of a Gasoil Fraction, In Proceedings of 6™ International
Symposium Motor Fuels 2004 Conference, Vyhne, 2004. jinius 14-17, MF-2215,
pp. 1-15. ISBN 80-968011-3-9

15) Varga Zoltan, Hancsék Jend, Nagy Gabor, Stumpf Arpad: ,,Gazolajparlatokban
1évé  heterociklusos  kénvegyiiletek  atalakuldsdnak  vizsgidlata a mély
heteroatommentesités  koriilményei  kozott”, Miiszaki Kémiai Napok 04
Konferencia kiadvany, 2004, 277-281, ISBN 963 9495 37 9

16)Nagy G., Hancsék J., Varga Z.. ,Vizg6zos pirolizis gizolaj alapanyaganak
mindségjavitdsa”, Miszaki Kémiai Napok 04 Konferencia kiadvany, 2004, 272-
276, ISBN 963 9495 37 9

17) G. Nagy, J. Hancsok, Z. Varga: “Investigation of the Reduction in Diesel Fuels”, In
Proceedings of 5" International Colloquium FUEL 2005, Bartz W.J. ed,
Technische Akademie Esslingen, 200S. januar 12-13, 385-392, ISBN 3-924813-59-
0

18) Varga Zoltan, Hancsok Jend, Kallé6 Dénes, Stumpf Arpéd: ,»(dzolajparlatok
kénvegyiilet-osszetétele és a kéntelenités kinetikai paraméterei kozti Osszefiiggés
vizsgalata”, Miszaki Kémiai Napok 05 Konferencia kiadvany, 2005, 272-275,
ISBN 963 949571 9

11



19)Nagy G., Hancsok J., Varga Z.: ,Kozépparlatok aromdstartalom-csokkentésének
vizsgalata motorhajtéanyag és vizg6zos pirolizis alapanyag eldallitdsa céljabol”,
Miszaki Kémiai Napok 05 Konferencia kiadvany, 2005, 262-266, ISBN 963 9495
719

20) Z. Varga, J. Hancsok, G. Nagy, D. Kall6: ,,Hydrotreating of gasoils on bimetallic
catalysts: effect of the composition of the feeds”, 3 International FEZA
Conference, Priga, 200S. augusztus 23-26. (kozlésre elfogadva)

21)Z. Varga, J. Hancsék, G. Nagy, A. Stumpf, D. Kallé: ,Investigation of
hydrotreating of gas oil fractions of different crude oils”, 7™ World Congress of
Chemical Engineering, Glasgow, 2005. jilius 10-14. (kozlésre elfogadva)

12



Theses of PhD Dissertation

INVESTIGATION OF CATALYTIC HYDRODESULPHURIZATION OF
GAS OILS

Written by
ZOLTAN VARGA

University of Veszprém

Chemical Engineering Sciences PhD School

Supervisor: Dr. Jen6 HAN CSOK

associate professor, PhD, Eur. Ing.

University of Veszprém
Department of Hydrocarbon and Coal Processing

Hungary

2005



I. INTRODUCTION

The maximum sulphur content of diesel fuels was decreased stepwise in the last decade
to the presently valid value of 50 mg/kg, additionally the diesel fuels should be sold by
maximum sulphur content of 10 mg/kg from the year of 2009. The reasons of this decrease are
not only the reduction of emission of sulphur oxides but also to keep the activity of catalyst of
the exhaust gas treating system for long time. For the time being hydrodesulphurization of gas
oils is carried out by heterogen catalytic processes in spite of many alternative processes have
been developed.

Sulphur content of gas oils consists of sulphur compounds having different chemical
structures and reactivities. Their concentration and distribution are largely depended on the
origin of crude oil. Reactivity of sulphur compounds is differ in some orders of magnitude,
but the less reactive heterocyclic sulphur compound should also be converted in the range of
deep hydrodesulphurization. Those contain one or two alkyl group(s) adjacent to the sulphur
atom. This alkyl groups hinder the interaction between the active sites of catalyst and the
sulphur atom by steric effect. From this reason the correlations between the
hydrodesulphurization ability of gas oils and their sulphur compound distribution, properties
of feeds and of the applied catalyst are should be known.

Many research reports were published in the literature on investigation of hydrotreating
catalysts as well as on study of hydrodesulphurization of those heterocyclic compounds to be
present in the gas oil (mainly dibenzothiophene and its alkyl derivatives) carried out in
different solvents. However, the investigation of HDS of these sulphur compounds carried out
in real feed at the process condition of deep HDS scarcely covered. Additionally, it is little
information about the effect of the quantity of sulphur compounds and their distribution on the
HDS of gas oils.

Investigation of HDS of refinery streams on different types of catalyst has been done at
the University of Veszprém Department of Hydrocarbon and Coal Processing more than 25
years ago. Deep heteroatom removal as well as reduction of aromatic content of gas oils
having different composition (sulphur, nitrogen and aromatic contents) was studied on
running the experimental work. One part of the research work was to investigate the deep
heteroatom removal of gas oils of high sulphur and nitrogen content on NiMo/Al,O3/promoter

catalyst. Objects of this study were the follows:



— study of the effect of process conditions and composition of feeds (sulphur,
nitrogen and aromatic content, boiling point range, etc.) on the attainable
reduction in the sulphur content;

— selection of those individual sulphur compounds of the investigated gas oils
having influence the HDS in a large extent, additionally study of the kinetical
properties of conversion of these compounds;

— investigation of hydrodenitrogenation and aromatic content reduction take
place parallel to HDS;

— determination of advantageous process parameters of HDS of gas oils ensuring
the production of gas oils having sulphur content lower than the maximum
allowable sulphur content (<50 mg/kg) of the standard regarding to diesel fuel;

— determination of the degree of reduction of potential exhaust gas emission with
applying the obtained products.

Besides the deep heteroatom removal and reduction of aromatics of partially
hydrodesulphurized gas oils on PdPt/USY, PtPd/Si0,-Al,0; and PtPd/Al,O; catalysts were
also investigated. The objects of this study were:

— investigation of the effect of the Pt/Pd ratio of PtPd/USY catalysts on the
efficiency of heteroatom removal and reduction of aromatics;

— determination of the impact of properties of feed on the heteroatom removal
and aromatic saturation activities of PtPd/USY catalyst;

— study of the interaction between the sulphur content of feeds, nature of the

support of PtPd catalysts and activities.

II. EXPERIMENTAL

Experiments were carried out in a high pressure reactor system (OL-105/1 type). This
contained all of equipments to be in a reactor system of a HDS plant.

One step HDS of feeds having high sulphur content was investigated on a commercially
available NiMo/Al,0; catalyst at industrially relevant process parameters of deep HDS.

Study of deep heteroatom removal and aromatic content reduction of partially
hydrodesulphurized feeds carried out on PtPd/USY catalysts containing Pt and Pd in different
ratio as well as on PtPd/SiO,-Al,O3 and PtPd/Al,O; catalysts.



Properties of feeds and products determined with standard test methods. Determination
of sulphur compound distribution and the quantification of some selected sulphur compounds
of the gas oils were done with GC-AED equipment.

The first order rate constant of HDS of individual sulphur compounds was determined
both integral and differential methods. After finding the apparent rate constant at various
temperatures, the apparent activation energies were calculated, too, by plotting In k vs. 1/T
according to Arrhenius equation. Activation energies were calculated from the slop of
regression lines according to the m=EA/R equation.

The advantageous effect of the products on the exhaust gas emissions were confirmed
with the estimation of potential emission of gas oils using empirical equations approved by

ACEA/EUROPIA and CONCAWE.

II1. RESULTS AND DISCUSSION

1. Investigation of one step HDS of gas oils having high sulfur content on NiMo/Al,O3

catalyst.

a., Determination of sulphur compounds distribution of straight run light and heavy gas oils
produced from Hungarian (Algy6) and Russian crudes being applied in the Hungarian
refining industry was performed. This showed that the characteristic sulphur compound
of the light gas oils was the alkyl dibenzothiophenes, mainly those having summa 3, 4
and 5 carbon atoms in the alkyl chains. The sulphur content of heavy gas oils was given
mainly by dibenzotiophen and its alkyl derivatives. The heavy gas oil obtained from
Russian crude contained the highest concentration of less reactive sulphur compounds
e.g. dibenzothiophene and its alkyl derivatives (4 methyl dibenzothiophene, 4,6
dimethyl dibenzothiophene and 4,6 diethyl dibenzothiophene). The light gas oil
obtained from Russian crude contained more 4 methyl dibenzothiophene (4 M-DBT)
than the heavy gas oil produced from Hungarian crude despite the latter had higher end
boiling point. On contrary, the amount of 4,6 dimethyl dibenzothiophene (4,6 DM-
DBT) was higher in the latter. The 4,6 diethyl dibenzothiophene was only detested in

the heavy gas oils.



b., It was found that the products of Hungarian heavy gas oil had higher sulphur content
than those of Russian light gas oil at same process parameters in the deep HDS range (<
50 mg/kg product sulphur content) despite the sulphur content of this latter was
originally higher (1200 mg/kg and 5100 mg/kg, respectively). Explanation of this is that
the Hungarian heavy gas oil contained higher amount of alkyl dibenzothiophenes
(especially 4,6 dialkyl dibenzothiophenes) which are the most refractive sulphur
compounds. This clearly shows that the overall properties of the gas oil fractions as for
instance the total sulphur content do not give satisfactory information on HDS ability of
feeds. The knowledge of the distribution of sulphur compounds and of the quantity of

most refractory ones is inevitable.

c., I confirmed that the desulphurization of individual sulphur compounds is apparent first
order process. The rate constant and activation energy of HDS of individual sulphur
compounds were calculated applying both integral and differential methods. On the
basis of the first order rate constants of the individual sulphur compounds their
reactivities were determined which decreased in the following order DBT > 4 M-DBT >

4,6 DE-DBT = 4,6 DM-DBT at constant temperatures.

Investigation of reactivity of 4,6 DM-DBT and 4,6 DE-DBT showed that the reactivity
of 4,6 DE-DBT at lower temperatures (300-340°C) was slightly higher than that of 4,6
DM-DBT. This demonstrate that the higher electron density of aromatic system of 4,6
DE-DBT caused the longer alkyl chain promotes the interaction between the molecule
and the hydrogenating active sites. Accordingly, this is advantageous for the HDS
reaction of sterically hindered sulphur compounds taking place through the

hydrogenating route.

The relative reactivities of DBT, 4 M-DBT and 4,6 DM-DBT agreed with those reported
in the literature although the absolute values showed differences. However, the relative
reactivities of 4,6 DM-DBT and 4,6 DE-DBT contradicted the results reported in the
literature showed the reactivity of molecule decreased with the longer alkyl chain.
Nevertheless, these results were obtained on the basis of experiments applying model
sulphur compounds dissolved in different solvents; those systems differ of those using

industrial feeds. These results demonstrated that the experimental conditions influence



not only the value of the kinetic parameter but the reactivity order of the sulphur
compounds. Consequently, the matrix effect should be considered at the investigation of
reactivities of sulphur compounds. From this reason the comparison of results were

obtained with different feeds, catalysts and experimental methods is difficult.

The activation energies of investigated DBTs were as follows: EA(DBT)= 80 kJ/mol,
Ea(4 M-DBT)= 89.5 kJ/mol, Ex(4,6 DM-DBT)= 120.5 kJ/mol, Ex(4,6 DE-DBT)= 107.5
kJ/mol. The activation energies decreased in the following order 4,6 DM-DBT > 4,6
DE-DBT > 4 M-DBT > DBT which corresponded to the reactivity order. Lines on the
Arrhenius plot run into one point at adequately high temperature. This phenomenon is
characteristic for molecules of homologue series, which supports the acceptance of the

calculated values.

d., It was stated that the HDN of Russian crude took place according to first order kinetics
in the investigated temperature range (340°C-360°C). Relative order of the HDS and
HDN efficiencies was changed at stricter process conditions (meaning lower residual
sulphur content of products), namely, the HDN efficiency of catalyst became higher
than the HDS efficiency. This shows that the rate of removal of nitrogen and sulphur

contents of gas oil can be described with different correlations.

From the industrial aspect of the heteroatom removal was stated that nitrogen content of
products significantly decreased at the process conditions of deep HDS (high total
pressure > 60 bar and hydrogen partial pressure >55 bar, high H, to hydrocarbon ratio >
400 m*/m’), and the advantageous temperature range (350-360°C) for removal of both
heteroatom coincided. On the contrary, the advantageous temperature range for removal
of nitrogen and sulphur compounds did not coincide at lower pressure (40 bar) and
lower hydrogen to hydrocarbon ratio (200 Nm*/m?). Consequently, the selection of

appropriate process parameters for the HDS and HDN should be made with carefulness.

e,. Simultaneous investigation of sulphur and aromatic content reduction of Russian gas
oils having relatively high aromatics showed that the advantageous process parameters
of the desulphurization and aromatic content reduction did not coincide, especially for

the poly aromatics.



Mono aromatic content of products of Russian light gas oil was higher than that of feed
at below 330°C, which means that below this temperature the formation of mono
aromatics from di- and poly aromatics by consecutive ring opening hydrogenation takes

place with a higher rate of reaction than their further saturation to naphthenes.

Regarding the specification of total aromatic and poly aromatic contents of diesel fuels
further restriction will be expected in the near future, i.e. the poly aromatic content is
going to be restricted to 2%. The results showed that product meeting this strict
requirement can not be produced at the process conditions of deep HDS. Therefore, if
deep aromatic reduction of gas oils is required the hydrotreating of gas oils in one step is
not satisfactory and further aromatic reduction in products of this process should be
done using catalysts of higher hydrogenating activity and applying process conditions to

be favourable for saturation of aromatics (e.g. lower temperature).

2. Investigation of deep heteroatom removal and aromatic content reduction of partially

hydrotreated gas oils on PdPt/USY, PtPd/SiO,-Al,03; and PtPd/Al,O; catalysts.

a., Results of experiments were carried out on catalyst having total metal content 0.9-
0.93% and their Pd/Pt mass ratios varied between 6:1-1:3 supported on USY zeolite of
33.5 Si0,/AlL,Oj ratio, total and mesopore surface areas 590 m*/g and 51 m*/g showed
that the advantageous Pt/Pd ratio for desulphurizing, denitrogenating and aromatic
saturating of gas oils did not coincide. The lower Pd/Pt ratio was favourable for
saturating aromatics and the higher was advantageous for the desulphurization. The
HDN activity of the catalysts increased first with increasing Pd/Pt ratio until a

maximum at Pd/Pt ratio of 2:1 then decreased with further rising of this ratio.

b., On the base of results of experiments performed on Pt(0.31%)-Pd(0.6%)/USY catalyst
using gas oils of various sulphur, nitrogen and aromatic contents it was determined that
the properties of feeds greatly influenced the degree of attainable saturation of
aromatics. The rate of reduction of aromatics considerable decreased with increasing
sulphur and nitrogen contents of feeds. Presumably, the heterocyclic compounds exert

inhibiting effects on hydrogenation of aromatics because of competitive adsorption.



The reduction in nitrogen content of products was significant for every feed applied and
it was practically independent from the properties of feeds (e.g. sulphur and aromatic
content). The high hydrodenitrogenation activity of the investigated Pt(0.31%)-
Pd(0.6%)/USY catalyst related to the high acidity of zeolite support.

c., The long-term stability test (more than 160 hours) of the Pt(0.31%)-Pd(0.6%)/USY
catalyst running with feed of highest sulphur (188 mg/kg) and nitrogen (193 mg/kg)
contents demonstrated that the activity of the catalyst practically did not changed, except
in the start-up period. The typical activity loss of noble metal catalysts caused the
sulphur content of the feed did not observed for the investigated catalyst at every
process parameters applied. These results point to a good sulfur resistance of this
catalyst which may be attributed to the decrease of electron density of metal clusters by
the acidic support resulting in weakening of the bond between the electron acceptor

sulfur atoms and the electron deficient Pt/Pd particles.

d., Effect of the type of support of noble metal catalysts on hydrodesulphurization and
aromatic saturation activities was investigated on Pt(0.31%)-Pd(0.6%)/USY catalyst as
well as a Pt(0.3%)-Pd(0.6%)/Si0,-Al,05 catalyst (Al,O3; content 15%, specific surface
area 292 mz/g, metal dispersion 0.41) and a Pt(0.3%)-Pd(0.6%)/Al,05 catalyst (specific
surface area 185 m%g, metal dispersion 0.38) applying gas oils of various sulphur
content (5-283 mg/kg). Applying the feed having the lowest sulfur content (5 mg/kg)
HDA activity of the catalysts decreased in the order Pt-Pd/USY>Pt-Pd/SiO,-Al,O3>Pt-

Pd/Al,03 which correspond to the acid strength of the investigated catalysts.

Applying feeds of higher sulfur content HDA and HDS activities decreased for both
catalysts. The lowest degree of activity loss was observed for Pt-Pd/USY, somewhat
higher for Pt-Pd/SiO,-Al,O3; and very high for Pt-Pd/Al,O;. Results of experiments
applying feeds of various sulphur content indicated that the sulphur poison of Pt-

Pd/USY and Pt-Pd/Si0,-Al,0O; catalyst took place reversible and irreversible manner.

Applying feeds of higher sulphur content the decrease of the aromatic saturation activity

of PtPd/USY catalyst was lower than that of PtPd/SiO,-Al,O5 catalyst at same process



conditions. The reduction of hydrogenating activity may be ascribed to the sulfur
compounds in the feed presumably blocking of the active sites of the catalysts,
especially in case of PtPd/SiO,-Al,0O3, because the partial pressure of produced H,S

increased less than the relative activity decreased.

e., It was stated that the hydrodesulphurization activity of the PtPd/USY catalyst was
higher than that of the PtPd/Si0,-Al,O; catalyst using same feed and process conditions.
Additionally, the decrease of the hydrodesulphurization activity of the former was lower
than that of the latter with applying feed of higher sulphur content. Difference in the
desulphurising activity and in the activity decrease of the investigated catalysts ascribed
to the higher hydrogenation activity of the PtPd/USY catalyst resulting higher reaction
rate of desulphurization of sterically hindered sulphur compounds those accumulated in

the gas oil after the previous hydrotreating.

f., It was stated that among the investigated PtPd/support catalysts the PtPd/USY provided
the highest hydrodearomatization and hydrodesulphurization activities and sulfur
tolerance. On the base of the experimental results it was determined that the PtPd/USY
can be advantageously applied in the second step of deep hydrodesulphurizing and

hydrodearomatizing processes implemented in two steps.

IV. INDUSTRIAL APPLICATION OF THE RESULTS

On the base of the experimental results of investigation of the one step heteroatom and
aromatic contents reduction of gas oils having high sulphur content the process conditions
resulting products of sulphur content lower than 50 mg/kg (requirement of valid product
standard for diesel fuel) were determined. It was stated that on introducing the Russian
heavy gas oil product of sulphur content below 50 mg/kg can not be obtained on the
investigated NiMo/Al,O3 catalyst. Accordingly, the desulphurization of this feed in two
steps process is suggested. Regarding to the reduction of aromatics of gas oils it was
determined that the advantageous process conditions of deep hydrodesulphurization and
hydrodearomatization did not coincide, consequently for reducing the aromatic content in

significant level the application of two steps hydrotreating process is inevitable.



Results of the estimation of exhaust gas emissions confirmed the advantageous effect of

desulphurization and aromatic content reduction of the gas oils. The hydrocarbon and

especially the particulate matter emissions can be decreased with the application of gas

oils of low sulphur and aromatic content. While the carbon monoxide and nitrogen oxides

emissions practically do not change.
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