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Tabela 1. Energia wiazań węgiel-węgiel i  węgiel-heteroatom 
w cząsteczkach poliatomowych

Wiązanie
Energia

(kcal/mol)
Wiązanie

Energia
(kcal/mol)

C–H
C–C
C=C
C≡C
N–H

99
83
146
200
93

C–N
C=N
C≡N
C–S
C=
S–H

73
147
213
65
128
83

Procesy zachodzące na powierzchni katalizatora podczas 
aktywacji
Opisanie struktury powierzchni katalizatorów hydrorafinacji
wiąże się z wyjaśnieniem
procesów powierzchniowych związanych z adsorpcją oraz ak-
tywacją wodoru i siarkowodoru, powstawaniem wakancji anio-
nowych, wymianą atomów siarki i zmianą stopnia utlenienia 
molibdenu w fazie aktywnej. W literaturze rozpatruje się dwa 
mechanizmy adsorpcji i dysocjacji wodoru  oraz siarkowodoru 
na siarczkowej fazie aktywnej.
Pierwszy to heterolityczna dysocjacja wodoru na podwójnych 
centrach (wakancja anionowa – atom siarki) [40]:

H2 + *-V + •- S2-   =  *-H-  +   •-SH-

gdzie:  *-V - oznacza wakancję anionową , •- S2- oznacza jon siar-
ki związany z molibdenem

Dysocjacja H2S może przebiegać na tych samych centrach z po-
wstaniem dwóch grup SH [40, 41]:

    H2S + *-V + •-S2- = *-SH- + •-SH-

Reakcje dysocjacyjnej adsorpcji H2 i H2S przedstawione powy-
żej mogą umożliwiać wymianę wodoru pomiędzy sobą.              
Druga hipoteza rozpatruje dysocjację wodoru na jonach siarki 
S2-

2
     według równania:

S2-
2
    + H2 = 2SH-

Rozważa się również możliwość według której siarkowodór 
może być źródłem wodoru [25] w wyniku reakcji z wakancją 
anionową :

H2S + *-V = *-S + H2

gdzie: *-V - oznacza wakancję 

W pracy Tops*e [43] autorzy sugerują, że wytworzone grupy 
tiolowe SH mogą być źródłem wodoru. Grupy te mogą powstać 
w procesie redukcji atomów molibdenu wodorem. Skutkiem tej 
reakcji jest wytworzenie protonu, który reaguje z jonami siar-
ki dając grupy tiolowe. W typowych warunkach hydrorafinacji
w obecności H2S ma miejsce szybka jego adsorpcja i desorpcja, 

Reakcje  i  procesy katalityczne (cz. VII b)
Zenon Sarbak*

która wiąże się z wymianą atomów siarki oraz migracją powsta-
łych wakancji. Podsumowując dotychczasowe badania związa-
ne z „dynamiką” powierzchni katalizatora hydrorafinacji, może-
my powiedzieć, że zachodzą dwa zasadnicze procesy:
- proces związany z adsorpcją organicznego związku siarki 
i desorpcją węglowodoru czyli wodoroodsiarczanie któremu 
może towarzyszyć proces uwodornienia substratu za pomocą  
zaadsorbowanego dysocjacyjne wodoru. Następnie może mieć 
miejsce odszczepienie H2S i powstanie wakancji anionowej 
w innym miejscu na powierzchni katalizatora;
- proces wymiany atomów siarki związany z adsorpcją i desorp-
cją H2S i wytworzeniem wakancji anionowej w innym miejscu 
[44]. 

Przemiany hetrocyklicznych zwiazków siarki
Procesy HDS i HDN polegają na destrukcyjnym uwodornieniu 
(hydrogenolizie) wiązań C-S lub C-N. Ponadto zachodzić może 
reakcja hydrokrakingu (hydrogenolizy wiazań C-C) węglowodo-
rów aromatycznych. W tabeli 1 przedstawiono energie wiązań 
między atomem węgla i heteroatomami. Jak widać z powyż-
szych danych energia potrzebna do rozerwania wiązań maleje 
w szeregu: C-C>C-N>C-S, z czego wynika fakt, że proces HDS 
jest łatwiejszy niż HDN.
W badaniach procesów katalitycznego wodorooczyszczania su-
rowców ropopochodnych wiele uwagi poświecono mechani-
zmom przemian heterozwiazków stanowiących składniki tych 
surowców. Mechanizmy usuwania siarki z połączeń heterocy-
klicznych stanowiły przedmiot licznych badań. Na uwagę za-
sługują prace poświęcone kinetyce wodoroodsiarczania (HDS) 
tiofenów benzo- i dibenzotiofenów prowadzone przez grupę 
Gatesa [45-48]. W pracy [48] na podstawie badań HDS tiofenu 
i jego pochodnych aromatycznych stwierdzono, że zwiększenie 

LAB 4-2011.indd   34 2011-08-24   22:39:40



35

C M Y K

 

Strona 3

rok 16, nr 4

BADANIA

Tabela 2. Reaktywność heterocyklicznych związków siarki

Reagent Struktura Stała szybkości reakcjiI-rzędu

Tiofen 1,38 x 10-3

Benzotiofen 8,11 x 10-4

Dibenzotiofen 6,11 x 10-5

Benzonaftotiofen 1,61 x 10-4

Tetrahydrobenzonaftotiofen 7,78 x 10-5

S

S

S

S

S

Rys. 12. Mechanizm HDS tiofenu

Rys. 13. Mechanizm HDS benzotiofenu

Rys. 14. Mechanizm HDS dibenzotiofenu

cząsteczki poprzez przyłączenie dodatkowego pierścienia ben-
zenu powoduje obniżenie szybkości reakcji w szeregu: tiofen > 
benzotiofen > dibenzotiofen (tabela 2).  Natomiast przyłącze-
nie dodatkowego pierścienia do dibenzotiofenu powoduje że 
szybkość reakcji ulega zmniejszeniu. Szybkość HDS związku 
w którym następuje częściowe uwodornienie pierścienia ben-
zenowego, tak jak w tetrahydrobenzonaftotiofenie jest porów-
nywalna z szybkością HDS dibenzotiofenu (tabela 2). 
W przypadku hydrodesulfuryzacji tiofenu są możliwe cztery 
drogi reakcyjne (rys. 12). Tiofen może bezpośrednio ulegać 
desulfuryzacji, przed uwodornieniem pierścienia (I) dając bu-
tadien, który ulega uwodornieniu do butenu [49]. Tiofen może 
również ulegać uwodornieniu do tetrahydrotiofenu (II), który 
następnie ulega  hydrogenolizie do butenu [50-53]. Ponadto 
została zaproponowana bezpośrednia desulfuryzacja tiofenu 
(III) [57] oraz desulfuryzacja tetrahydrotiofenu do butadienu 
(IV) a dalej do butenu [54-56].
Obecnie zakłada się, że reakcja HDS przebiega przez etap satu-
racji pierścienia tiofenu i hydrogenolizy wiązań C-S na centrach 
aktywnych bez tworzenia butadienu i tetrahydrotiofenu.
W przypadku benzotiofenu możliwe są dwie drogi reakcji HDS 
(rys. 13) [58-60]. Według pierwszej benzotiofen ulega uwodor-

nieniu do dihydrobenzotiofenu a następnie zachodzi hydroge-
noliza wiązania C-S z utworzeniem etylobenzenu. Natomiast 
zgodnie z drugą drogą reakcyjną zachodzi bezpośrednia desul-
furyzacja do styrenu.
Bardziej skomplikowany przebieg ma hydrodesulfuryzacja di-
benzotiofenu (DBT) co przedstawiono na rys. 14, podając stałe 
szybkości reakcji. Houalla i współpracownicy [61] oraz Nagai 

S
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S
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i Kabe [62] zaproponowali dwie równoległe drogi reakcyjne. 
Zgodnie z pierwszą następuje bezpośrednia desulfuryzacja do 
bifenylu a według drugiej uwodornienie DBT do 1, 2,3,4-tetra-
hydrodibenzotoifenu i/lub 1,2,3,4,10,11-heksahydrodibenzo-
tiofenu, a następnie hydrogenoliza wiązań C-S z utworzeniem 
cykloheksylobenzenu. 
Jeszcze bardziej skomplikowany jest mechanizm przemiany 
pochodnych tiofenu zawierających kilka pierścieni aromatycz-
nych np. benzonaftotiofenu (BNT) – co ilustruje schemat na rys. 
15 [63].
W tym przypadku obserwowano, że w BNT ulega wcześniej 
uwodornieniu pierścień, a dopiero później  hydrodesulfuryza-
cja czyli odwrotnie niż w przypadku DBT. W celu wyjaśnienia 
tego zjawiska przyjęto, że BNT ulegał płaskiej adsorpcji na ka-
talizatorze z wytworzeniem p-kompleksu, co było przyczyną 
łatwiejszego uwodornienia.
W przypadku jedno- i dialkilo-podstawionych pochodnych T, 
BT i DBT stwierdzono, że w zależności od pozycji podstawnika 
w pierścieniu efektywność HDS jest różna. Dla tiofenu (T) wzglę-
dem aktywności rośnie w szeregu:

2,5 dimetylo-  <  2 etylo-  <  2 metylo-  < T  [64],

dla benzotiofenu (BT):
2,7 dimetylo-  <  3  metylo-  <  2 metylo-  =  7 metylo-  <  BT  [66]

a dla dibenzotiofenu (DBT):
4,6 dimetylo-  <  4 metylo-  <  DBT  <  2,8 dimetylo-  [66, 67]

Porównując aktywność jedno- i dimetylopochodnych BT i DBT 
stwierdzono, że najtrudniej ulega desulfuryzacji 4,6 dimetylo-
dibenzotiofen.

Mechanizm działania katalizatorów hydrodesulfuryzacji 
heterocyklicznych związków siarki
Analiza schematów przemian T, BT i DBT wskazuje, że reak-
cje tych związków w warunkach wysokiego ciśnienia wodoru 
mogą zachodzić poprzez bezpośrednią hydrogenolizę wiązań 
C-S oraz poprzez częściowe uwodornienie pierścienia. Te dwie 
drogi reakcyjne wymagają różnych sposobów adsorpcji na cen-
trach katalitycznie aktywnych.
Dla najprostszej cząsteczki heterocyklicznej – tiofenu zapropo-
nować można trzy sposoby adsorpcji (rys. 16):
jednopunktowy:
-  poprzez wytworzenie wiązania σ między atomem S i centrum 
aktywnym katalizatora. W tej sytuacji usunięcie heteroatomu 
może zachodzić bezpośrednio;
dwupunktowy:
- poprzez wiązanie π, co prowadzi do uwodornienia pierścienia;
- poprzez atom S i sąsiadujący atom węgla, co prowadzi do hy-
drogenolizy wiązania C-S;
czteropunktowy – najmniej prawdopodobny.

Rys. 15. Mechanizm HDS benzonaftotiofenu

Rys. 16. Adsorpcja tiofenu na centrach aktywnych

Rys. 17. Mechanizm działania katalizatora w HDS tiofenu 
według Lipscha i Schuita

Każdy z powyższych modeli ma swoich zwolenników i przeciw-
ników.
Lipsch i Schuit [68] zakładają adsorpcje pionową poprzez atom 
S na wakancjach anionowych katalizatora (rys. 17) Natomiast 
według  Zdražila  [69]  ma miejsce wyłącznie płaska adsorpcja. 
Z kolei Kwart i współpracownicy [70] twierdzą, że zachodzi pła-
ska adsorpcja zarówno poprzez wiązanie π jak i elektrony ato-
mów S (rys. 18). 
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Rys. 18. Mechanizm działania katalizatora HDS tiofenu  
według Kwarta i współpracowników

Rys. 19. Mechanizam działania katalizatora w HDS tiofe-
nu według Massotha

BADANIA

Podobny pogląd wyraża Cowley [71], który zakłada, że w pierw-
szym etapie zachodzi adsorpcja poprzez elektrony π a potem 
adsorpcja przez atom S. Singhal i współpracownicy [72] twier-
dzą, że obie drogi adsorpcyjne są możliwe, a o kierunku prze-
biegu reakcji decyduje struktura reagenta:
- gdy gęstość elektronowa jest zlokalizowana na atomie S za-
chodzi hydrogenoliza wiązania C-S,
- gdy gęstość elektronowa jest zdelokalizowana na całą czą-
steczkę to zachodzi uwodornienie.

Na podstawie powyżej przedstawionych rozważań można 
wnioskować, że potrzebne są dwa typy centrów aktywnych na 
powierzchni katalizatora, jedne aktywne w uwodornieniu pier-
ścienia a drugie w hydrogenolizie wiązania C-S. Według Mas-
sotha [73]  centrami odpowiedzialnymi za desulfuryzację są 
wakancje anionowe. Mechanizm przebiegu reakcji HDS tiofenu 
przedstawiono na rys. 19. Inny pogląd na przebieg HDS tiofenu 
z udziałem wakancji anionowych prezentuje Okamoto i współ-
pracownicy [74] (rys. 20).
Natomiast Topsøe i współpracownicy [75] postulują adsorpcję 
tiofenu w formie  w koordynacji η1(S) na wakancji anionowej, 
który następnie ulega transformacji do formy w koordynacji η5, 
czyli w pierwszym etapie zachodzi adsorpcja poprzez atom S, 
a w drugim poprzez elektrony π. W następnym etapie po do-
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daniu wodoru następuje przejście formy η5 do η4 i utworzenie 
ugrupowań –SH na powierzchni katalizatora, w wyniku czego 
zachodzi protonowanie węgla C2 przez grupę –SH  i rozerwanie  
wiązania C-S. Koordynacje tiofenu przedstawiono na rys. 21, 
a  mechanizm przemiany tiofenu na rys. 22.
Z powyższych przykładów wyraźnie widać  rozbieżności doty-
czące zarówno budowy katalizatora, jego działania jak i prze-
mian modelowych heterocyklicznych związków siarki. Wydaje 

Rys. 20. Mechanizm działania katalizatora w HDS tiofenu 
według Okamoto i współpracowników

Rys. 21. Sposoby koordynacji tiofenu w kompleksach 
matali przejściowych

Rys. 22. Mechanizm działania katalizatorów siarczkowych 
w HDS tiofenu

się, że istnieje potrzeba powiązania szczegółowych badań kine-
tycznych i mechanistycznych na dobrze scharakteryzowanych 
katalizatorach, w czym od pewnego czasu pomocne są rozwa-
żania oparte na chemii koordynacyjnej [76] oraz na właściwo-
ściach katalitycznych siarczków metali.
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