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Zrozumienie zależności rzą-
dzących własnościami kata-
litycznymi siarczków metali 
przejściowych jako katalizato-
rów reakcji hydrodesulfuryza-
cji wymaga rozpatrzenia czte-
rech efektów: 
1  -  efektu  elektronowego 
związanego z rozkładem gęsto-
ści elektronowej układu metal 
przejściowy - jony siarki S2-;
2  -  efektu geometrycznego 
– struktura siarczków metali 
przejściowych;
3  -  efektu chemicznego – 
związanego z konfiguracją 
centrów aktywnych; 

4  -  efektu promotującego – 
związanego z obecnością dru-
giego metalu. 

Efekt elektronowy
Wpływ efekt elektronowego 
związanego z aktywnością 
siarczków metali przejścio-
wych w reakcji HDS dwuben-
zotiofenu (DBT) jest zależny od 
położenia tego metalu w ukła-
dzie okresowym, co przedsta-
wiono na rys.1. Wykazano, że 
dla metali położonych w 5 
i  6 okresie pierwiastki tworzą 
krzywe wulkaniczne, w któ-
rych siarczki rutenu i osmu 

charakteryzują się najwyższą 
aktywnością, natomiast siarcz-
ki metali okresu czwartego są 
stosunkowo mało aktywne. 
Jednakże wyjaśnienie po-
wyższych zależności wymaga 
uwzględnienia kilku wybra-
nych czynników fizycznych, 
takich jak np. ciepło tworzenia 
siarczku, charakteru d elek-
tronowego metalu przejścio-
wego, liczby elektronów d 
w atomie, oddziaływania me-
tal-siarka.
Zgodnie z zasadą Sabatiera 
związki cechujące się maksi-
mum aktywności katalitycz-

nej w danej reakcji powinny 
wykazywać pośrednie ciepła 
tworzenia, co oznacza, że na 
powierzchni siarczków metali 
przejściowych wiązanie me-
tal-siarka nie powinno być ani 
za silne ani też za słabe. Za-
leżność ujmującą aktywność 
wybranych siarczków meta-
li przejściowych od entalpii 
tworzenia tych siarczków 
przedstawia rys. 2. Wykaza-
no, że najwyższą aktywnością 
charakteryzują się metale 
o średnich wartościach ciepeł 
tworzenia siarczków (30-55 
kcal/mol). 

Reakcje i procesy katalityczne (cz. VIII)

Katalityczna rafinacja ropy naftowej (cd.)
Zenon Sarbak*

Rys. 1. Zależność aktywności 
HDS siarczków metali przejścio-
wych od ich położenia w ukla-
dzie okresowym

Rys. 2. Zależność aktywności HDS 
siarczków metali przejściowych od ich 
entalpii tworzenia

Rys. 3. Aktywność HDS siarczku metalu 
przejściowego od % charakteru d elek-
tronów metalu
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Wykazano również, że szyb-
kość reakcji HDS jest zależna 
od procentowego udziału 
orbitali d (4d, 5d) dla metali 
przejściowych, co syntetycz-
nie ujęto na rys. 3.
Na podstawie badań [77-81] 
określono zależność pomię-
dzy strukturą elektronową 
siarczków metali przejścio-
wych a ich aktywnością kata-
lityczną w  reakcji HDS. Obli-
czenia przeprowadzono dla 
klasterów  oktaedrycznych 
Men-

6. Z  przeprowadzonych 
obliczeń metodą HOMO 
stwierdzono, że orbitale ma-
jące symetrię 2tg i eg w kla-
sterach są odpowiedzialne za 
oddziaływanie metal-siarka, 
czyli oddziaływania pomię-
dzy orbitalami d metalu i  3p 
siarki, które mogą wytwo-
rzyć wiązanie typu δ lub π. 
Według Harrisa [77] istotne 
w rozerwaniu wiązania C-S są 
oddziaływania orbitali d me-
talu w badanych klasterach 
preferują tworzenie z  orbi-
talami 3p siarki wiązania π. 
Uzyskano również wyraźną 
zależność pomiędzy liczbą 
elektronów d w najwyżej ob-

sadzonym orbitalu moleku-
larnym, a miejscem metalu 
przejściowego w układzie 
okresowym [78], co przed-
stawiono na rys. 4.
W rozważanym przypadku 
maksymalne wartości uzy-
skano również dla Rh i Ru na-
leżących do piątego okresu 
w  układzie okresowym Men-
delejewa. 
W  odrębnych  badaniach 
(rys.  5) określono zależność 
pomiędzy położeniem dane-
go metalu w układzie okre-
sowym a parametrem aktyw-
ności A2 (który uwzględniał 
ilość elektronów d, metalu 
przejściowego w strukturze 
klasteru) oraz aktywnością 
HDS [82]. 
Stwierdzono, że parametr ak-
tywności jest dobrym przelicz-
nikiem aktywności HDS siarcz-
ków metali przejściowych.
Przedstawione powyżej roz-
ważania pozwalają stwierdzić 
[86], że optymalna aktywność 
w katalitycznej reakcji HDS 
występuje przy: 
–  wysokiej gęstości elektro-
nów d występujących w me-
talach przejściowych;

–  zdolności metali przejścio-
wych do tworzenia silnego 
kowalencyjnego wiązania z or-
bitalami 3p siarki;
–  kowalencyjnym oddziały-
waniu typu δ i π i tworzeniu 
wakancji na metalach przej-
ściowych.
Wyjaśnieniem zależności wy-
stępujących pomiędzy aktyw-
nością HDS a położeniem me-
talu w układzie okresowym 
zajmowali się również Nor-

skov i współpracownicy [83] 
oraz Topsφe i współpracowni-
cy [84]. Ich obliczenia oparte 
o tzw. model energii wiązania  
nazwany w skrócie BEM (ang. 
bond energy model) opisu-
jący zmiany energii wiązań 
metal-siarka w siarczkach me-
tali przejściowych wykazały 
(rys.  6), że aktywność HDS 
zależała od energii wiązania 
siarczków. Dla porównania 
przedstawiono dane dla mie-
szanych siarczków CoMoS 
i NiMoS.
W oparciu o model BEM za-
obserwowano, że najwyższą 
aktywność wykazują siarczki 
metali przejściowych cechu-
jące się słabymi wiązaniami 
metal-siarka. Powyżej cyto-
wani autorzy sugerują, że akt 
katalityczny ma miejsce na 
koordynacyjnie niewysyco-
nych centrach metalicznych 
lub wakancjach siarkowych, 
a  na aktywność ma wpływ 
ilości wakancji, których liczba 
jest związana z energią wią-
zania metal-siarka. Otrzyma-
ne wyniki są kontrowersyjne 

Rys. 5. Zależność pomiędzy położeniem 
metalu w układzie okresowym a parame-
trem aktywności A2, aktywnością HDS

Rys. 4. Zależność liczba elektronów d od ro-
dzaju metalu przejściowego

Rys. 6. Zależności pomiędzy energią wiązań w siarczkach, 
a ilością elektronów d
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w stosunku do rozważań Chia-
nelliego i Harrisa [77-82], któ-
rzy wysoką aktywność HDS 
upatrują w silnym wiązaniu 
metal-siarka. 
Smit i Johnson [85] przed-
stawili zależności aktywno-
ści HDS od położenia metalu 
w  układzie okresowym opie-
rając się na obliczeniach siły 
oddziaływania  pomiędzy 
orbitalami 3p siarki i elektro-
nami d metalu określonej pa-
rametrem J. W  tym parame-
trze wzięto pod uwagę oraz  
stopień utlenienia metalu, 
długość wiązania metal-siar-
ka  oraz ilość elektronów δ i π 
w oktaedrycznych klasterach 
siarczkowych MeSn-

6. Auto-
rzy wykazali, że parametr J 
dobrze koreluje z  aktywno-
ścią HDS, a  zależność (rys. 7) 
miała podobnie jak w  wcze-
śniej omówionych rozwa-
żaniach charakter krzywej 
wulkanicznej.
Głównym czynnikiem wpły-
wającym na wartość parame-
tru J jako wykładnika aktyw-

ności reakcji HDS jest stopień 
utlenienia metalu w klasterze 
oraz długość wiązania metal-
siarka. 

Efekt geomertyczny 
W rozważaniu optymal-
nej aktywności reakcji HDS 
przebiegającej na siarcz-
kach metali przejściowych 
należy również brać pod 
uwagę geometrię ich struk-
tur krystalograficznych, co 
związane jest na wielkością 
powierzchni właściwej, roz-
miarem i kształtem porów 
oraz wielkością kryształów. 
Badania przeprowadzone dla 
13 katalizatorów MoS2 o róż-
nej powierzchni wykazały 
[86], że aktywność w reakcji 
HDS nie zależy od wielkości 
powierzchni właściwej, na-
tomiast stwierdzono, że za-
leżność między szybkością 
reakcji HDS a pojemnością 
chemisorpcyjną tlenu, ma 
charakter liniowy. Porówna-
no również aktywność che-
misorpcyjną tlenu na dwóch 

katalizatorach siarczkowych 
RuS2 i MoS2. Pierwszy z nich 
posiada izotropową strukturę 
regularną i wykazuje liniową 
zależność aktywności w reak-
cji HDS dibenzotiofenu a po-
wierzchnią właściwą i  che-
misorpcją tlenu. Natomiast 
MoS2 wykazuje strukturę ani-
zotropową oraz brak liniowej 
zależności między powyższy-
mi parametrami. Przeprowa-
dzone badania wykazały, że 
chemisorpcja tlenu ma miej-
sce przy krawędzi płaszczyzn 
MoS2, podczas gdy płaszczy-
zna podstawowa (ang. basal) 
MoS2 nie jest istotna dla che-
misorpcji O2, ale gdy powsta-
ną w niej defekty (np. spieka-
nia), to one będą miejscami 
aktywnymi dla chemisorpcji 
tlenu, a co za tym idzie i dla  
reakcji HDS [87]. Przykładem 
badań  uwzględniających 
efekt geometryczny jest 
omówiony wcześniej mo-
del „Obwód-Krawędź” (ang. 
„Rim-Edge”), według Daage 
i Chianelliego [39].

Efekt chemiczny
Przemiana katalityczna re-
agenta zależy zarówno od 
jego natury jak i od oma-
wianej w tej publikacji na-
tury katalizatora. Jednym 
z  głównych czynników ma-
jących wpływ na aktywność 
jest rodzaj występujących 
na powierzchni katalizatora 
centrów aktywnych oraz ich 
stężenie i moc. Rozpatrując 
to zagadnienie w  przypadku 
reakcji HDS użyto metodę 
elektronowego  rezonansu 
paramagnetycznego  (EPR) 
[80]. Stwierdzono, liniową za-
leżność pomiędzy sygnałem 
EPR, chemisorpcją tlenu a ak-
tywnością HDS dibenzotiofe-
nu. Wskazuje to na obecność 
dwóch rodzajów centrów, 
jednych aktywnych w  che-
misorpcji tlenu, a drugich 
w  chemisorpcji dibenzotio-
fenu. Te dwa rodzaje centrów 
nie muszą być tymi samymi 
centrami. Wykazano, że dla 
MoS2 istnieje sygnał EPR 
o  wartości g = 2,004 przypi-
sany rodnikowi siarkowemu, 
który zanika w czasie reakcji 
HDS i sugeruje obecność jo-
nów molibdenu Mo5+. 

Efekt promotujący
W wielu badanych kataliza-
torach siarczkowych zawie-
rających jony metali jednego 
rodzaju wprowadzenie inne-
go jonu metalu jako drugie-
go komponenta prowadzi do 
znacznie wyższej aktywności 
niż to wynika z prostego su-
mowania aktywności bazu-
jącej na tych siarczkach od-
dzielnie. Badano aktywności 
HDS wielu różnych siarczków 
pojedynczych i podwójnych, 
którą korelowano z ich ciepła-
mi tworzenia (rys. 8).

Rys. 7. Zależność pomiędzy parame-
trem J a aktywnością HDS

Rys. 8. Zależność aktywności HDS siarczków 
metali przejściowych od ich entalpii tworzenia
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Stwierdzono, że najwyższą 
aktywność w hydrodesulfury-
zacji dibenzotiofenu wykazują 
podwójne katalizatory siarcz-
kowe NiW, CoW, NiMo, CoMo, 
dla których ciepła tworze-
nia mają wartości w zakresie  
30-50 kcal/mol. 
W przypadku niepromotoro-
wanych katalizatorów siarcz-
kowych aktywność w reakcji 
HDS dibenzotiofenu jest naj-
wyższa dla siarczków ReS2, 
RuS2 (rys. 9), natomiast dla 
katalizatorów promotorowa-
nych najwyższą aktywność 
wykazują układy mieszane 
Co9S8+MoS2 i Ni3S2+MoS2.
W dotychczasowych bada-
niach wykazano ogólną pra-
widłowość polegającą na 
tym, że siarczki pierwiastków 
będących na lewo w układzie 

okresowym (np. Cr, Mo, Nb, Ti) 
mają wysokie ciepła tworzenia 
i wiążą siarkę z cząsteczki re-

agenta zbyt mocno, przez co  
są „zatruwane” przez tę siarkę. 
Natomiast siarczki pierwiast-

ków z prawej strony układu 
(Ni, Co) wykazują niskie ciepła 
tworzenia, a cząsteczki związ-
ków siarki są wiązane za słabo 
aby mogła zajść reakcja.
Można więc powiedzieć, że dla 
podwójnych siarczków układ 
składający się z siarczku o ma-
łej wartości ciepła tworzenia 
i siarczku o jej wysokiej wartości 
posiadają optymalny skład i wy-
kazują maksymalną aktywność. 
Jak wcześniej stwierdzono są to 
układy NiMo, CoMo, NiW, CoW, 
które pod względem aktywno-
ści HDS zachowują się jak pro-
ste siarczki piątego i  szóstego  
okresu (rys.  9). Z powyższych 
rozważań wynika, że najlepszy-
mi promotorami reakcji hydro-
rafinacji surowców paliwowych 
zawierających siarkę, a także 
azot są jony niklu i kobaltu. 

Rys. 9. Zależność aktywności HDS od rodzaju siarczku 
metalu oraz metalu promotującego
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Dehydrosulfuryzacja jest pro-
cesem rozkładu organicznych 
związków siarki z odszczepie-
niem siarkowodoru zachodzą-
cym zwykle w obecności kata-
lizatora [1].

R-CH2CH2-SH           R-CH=CH2

Usunięcie siarki ze związku 
organicznego bez udziału 

[80]  S. Harris, R.R. Chianelli,  
J.Catal., 98, 17 (1986).
[81]  R.R. Chianelli, Catal.Rev.-
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[82]  D. Mordenti, D. Brodzki, 
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Veen, R.A. Van Santen, J.Catal., 
163, 429 (1996).

trudnych do hydrogenolizy 
np. heterocyklicznych związ-
ków siarki takich jak 4,6-di-
metylodibenzotiofen lub ben-
zonaftotiofen lub inne ulega 
utlenieniu do sulfotlenków, 
znacznie mniej uciążliwych dla 
środowiska, które stosunkowo 
łatwo można odseparować 
z  paliwa np. prze adsorpcję 
lub destylację. Obecnie trwają 
intensywne badania nad tego 
typu procesami. Zagadnienie 
utleniającego  odsiarczania 
będzie tematem kolejnej pu-
blikacji.

(Opracowanie dotyczące HDS 
oparto częściowo na pracy 
Z.  Sarbak, M. Lewandowski, G. 
Fabiś opublikowaną w Przem. 
Chem.)
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z utworzeniem wakancji są 
współzawodniczącymi  eta-
pami kontrolującymi reakcję 
HDS i zależą one od warun-
ków prowadzenia reakcji [87]. 
Doprowadza to do wniosku, 
że wysoka aktywność HDS 
jest ściśle powiązana z inte-
reakcją pomiędzy siarczkiem 
metalu przejściowego a tio-
fenem jako modelowym re-
agentem [87,88]. 

Podsumowanie
Proces hydrorafinacji surow-
ców paliwowych jest ciągle ak-
tualny. Ze wzgędu na ochronę 
środowiska dąży się do obni-
żenia zawartości siarki (a także 
azotu) w paliwie, a to wyma-
ga nowych skutecznych ka-
talizatorów lub opracowania 
nowych procesów. Proponuje 
się nowe rozwiązania proce-
sowe np. po etapie hydrode-
sulfuryzacji nie w pełni zrafi-
nowany surowiec poddaje się 
pogłębionemu odsiarczaniu 
poprzez utlenienie. Wówczas 
reszta związków siarki, tych 

Stwierdzono również wystę-
powanie małych klasterów 
CoSx na krawędziach MoS2 
[86], co może sugerować że 
małe klastery siarczków Ni 
i Co wykazują wysoką aktyw-
ność HDS. Na tej podstawie 
Neurock i van Santen [87] 
przeprowadzili  kwantowe 
obliczenia oddziaływania ato-
mów siarki, cząsteczek H2S 
i H2, tiofenu oraz 2,5 dihydro-
tiofenu z małymi klasterami 
Ni3Sy i Ni4Sy. Autorzy stwier-
dzili, że klastery typu Ni3Sy 

są aktywne w reakcji HDS, 
a klastery typu Ni4Sy są nieak-
tywne. Zdaniem cytowanych 
autorów mechanizm procesu 
HDS przebiega początkowo 
poprzez chemisorpcję związ-
ku organicznego zawiera-
jącego siarkę, a nie jak pro-
ponują inni przez usunięcie 
atomu siarki z klasteru katali-
zatora i utworzeniu wakancji. 
Procesy rozerwania wiązania 
C–S w cząsteczce chemisor-
bowanego reagenta i usunię-
cia atomu siarki z katalizatora 

Katalityczna dehydrosulfuryzacja (DHS)

- H2S

wodoru jest ważnym zagad-
nieniem w procesach od-
siarczania gazu ziemnego 
a  ponadto  perspektywicz-
nym w  odsiarczaniu surow-
ców petrochemicznych. Już 
w latach sześćdziesiątych 
Komarow i  współpracowni-
cy  [2] zastosowali w dehy-
drosulfuryzacji ropy i ben-
zyn różne gliny  zawierające 
jony żelaza (III). Natomiast 

Sidorenkov [3] użył do tego 
celu zeolit sodowy typu X 
oraz zeolity X uzyskane na 
drodze wymiany jonów so-
dowych na dwuwartościowe 
kationy. Stwierdzono, że ak-
tywność badanych kataliza-
torów w  reakcji DHS malała 
w następującej kolejności: 
CdX > CoX > CaX > NiX. Au-
tor stwierdza, że zachodziło 
oddziaływanie  związków 

siarkoorganicznych z katio-
nami zeolitu poprzez atom 
siarki w wyniku czego nastą-
piło osłabienie wiązania C-S 
a następnie jego rozerwanie. 
Venuto i Landis [4] wskazują 
na sodową formę zeolitu X 
jako aktywną w odszczepie-
niu H2S z merkaptanu ben-
zylowego w zakresie w tem-
peratur 200-300oC. Sugioka 
i Aomura [5, 6] opublikowali 
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Badania  przeprowadzone 
dla  modyfikowanych  ze-
olitów NaX kationami Zn2+ 
[11] oraz Cd2+ i Hg2+ [12] 
wykazały podobne zależ-
ności. Ziółek i Decyk [13] 
przeprowadzili szczegółowe 
badania dla zeolitu typu X 
poddanego wymianie katio-
nami alkalicznymi (Li+, Na+, 
K+, Cs+) wykazując, że te za-
sadowe kationy są centrami 
aktywnymi i mają one wpływ 
zarówno na aktywność jak 
i  selektywność dehydrosul-
furyzacji merkaptanu.
Reakcja DHS czyli bezpo-
średniej desulfuryzacji (bez 
użycia drogiego wodoru) 
jest bardzo obiecująca, jed-
nakże wymaga jeszcze dal-
szych badań, szczególnie 
w  odniesieniu do związków 
heterocyklicznych, których 
zawartość w surowcach pa-
liwowych jest stosunkowo 
wysoka. Nie mniej proces 
DHS może być stosowany 
w  pierwszym etapie rafina-
cji, przez co obniżone może 
zostać zużycie wodoru. 
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a  z  drugiej strony twierdzą, 
że kwasowość Brønsteda 
nie odgrywa decydującej 
roli w  rozkładzie etanotio-
lu. Badania wykonane przez 
Sarbaka [1,10] wykazały, że 
wprowadzenie  w  zeolicie 
NaX w miejsce jonów sodo-
wych kationów metali (Cr3+, 
Mn2+, Fe3+, Co2+, Ni2+, Cu2+) 
lub kationów ziem rzad-
kich (Y3+, La3+, Pr3+, Nd3+, 
Sm3+,Gd3+) powoduje pro-
porcjonalny wzrost stopnia 
dehydrosulfuryzacji wraz ze 
stopniem wymiany jonowej. 
Najbardziej aktywnymi kata-
lizatorami z grupy zeolitów 
modyfikowanych kationami 
metali przejściowych były 
NaNiX oraz NaCoX, natomiast 
najaktywniejszymi z  grupy 
zeolitów  modyfikowanych 
kationami  ziem  rzadkich 
okazały się NaSmX i NaPrX. 
Stwierdzono prostoliniową 
zależność między katalitycz-
ną dehydrosulfuryzacją mer-
kaptanu etylowego a kwaso-
wością powierzchni zeolitów. 
Znaczny wzrost aktywności 
katalitycznej badanych ze-
olitów w porównaniu do ze-
olitu wyjściowego NaX wska-
zuje, że centrami aktywnymi 
są zarówno kationy metali 
grające rolę niewysyconych 
centrów aktywnych (centra 
kwasowe Lewisa), jak i centra 
kwasowe Brønsteda gene-
rowane przez wprowadzone 
kationy na drodze ich hydro-
lizy zgodnie z odpowiednimi 
schematami:

prace, które dotyczyły katali-
tycznego krakingu merkap-
tanów na zeolitach typu X i Y 
modyfikowanych na drodze 
wymiany jonowej głównie 
kationami metali przejścio-
wych. Stwierdzili, że zeolit 
typu NaX wykazuje znacznie 
wyższą aktywność w rozkła-
dzie merkaptanu etylowego 
niż zeolit NaY. Ponadto wy-
kazali zależność początkowej 
aktywności w DHS merkap-
tanu etylowego od elektro-
ujemności wprowadzonego 
do zeolitu Y kationu metalu. 
Otrzymali krzywą wulkanicz-
ną na której jony Ni2+ zajmo-
wały najwyższą pozycję. Jed-
nakże szczegółowa analiza 
prezentowanych  wyników 
wskazuje, że sporządzona 
krzywa dotyczy, zeolitów 
w  których jony sodowe wy-
mienione zostały na kationy 
metali w różnym stopniu. 
Z  tego powodu stopień de-
strukcji sieci krystalicznej jest 
różny. Ogólnie biorąc wiado-
mo, że przy niskim stopniu 
wymiany jonów sodowych 
na kationy metali dwuwarto-
ściowych destrukcja nie jest 
duża. Natomiast w przypad-
ku wprowadzonych do sieci 
krystalicznej kationów metali 
trójwartościowych np. Fe3+ i 
Cr3+ przy wymianie odpo-
wiednio 93 i 98% jonów Na+ 
[5, 6] struktura krystaliczna 
ulega bardzo dużemu zała-
maniu, co stwierdzili Sarbak 
i Lewandowski [7,8]. Z tego 
powodu zależność w posta-
ci krzywej wulkanicznej jest 
wątpliwa. Sugioka i Aomura 
[9] zakładają z jednej strony, 
że zawartość jonów sodo-
wych decyduje o  aktywno-
ści w rozkładzie merkapta-
nu etylowego (NaX > NaY), 
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