Reakcje i procesy katalityczne (cz. VIII)

Katalityczna rafinacja ropy naftowej (cd.)

Zrozumienie zaleznosci rza-
dzacych wiasnosciami kata-
litycznymi siarczkéw metali
przejsciowych jako katalizato-
row reakcji hydrodesulfuryza-
¢ji wymaga rozpatrzenia czte-
rech efektéw:

1 - efektu elektronowego
zwigzanego z rozktadem gesto-
sci elektronowej uktadu metal
przejsciowy - jony siarki S%;

2 - efektu geometrycznego
- struktura siarczkéw metali
przejsciowych;

3 - efektu chemicznego -
zwigzanego z konfiguracja
centrow aktywnych;
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Rys. 1. Zalezno$¢ aktywnosci
HDS siarczkéw metali przejscio-
wych od ich potozenia w ukla-

dzie okresowym
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4 - efektu promotujacego -
zwigzanego z obecnoscia dru-
giego metalu.

Efekt elektronowy

Wptyw efekt elektronowego
zwigzanego z aktywnoscig
siarczkdbw metali przejscio-
wych w reakgji HDS dwuben-
zotiofenu (DBT) jest zalezny od
potozenia tego metalu w ukta-
dzie okresowym, co przedsta-
wiono na rys.1. Wykazano, ze
dla metali potozonych w 5
i 6 okresie pierwiastki tworza
krzywe wulkaniczne, w kt6-
rych siarczki rutenu i osmu
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charakteryzuja sie najwyzsza
aktywnoscia, natomiast siarcz-
ki metali okresu czwartego s3
stosunkowo mato aktywne.
Jednakze po-
wyzszych zaleznosci wymaga

wyjasnienie

uwzglednienia kilku wybra-
nych czynnikow fizycznych,
takich jak np. ciepto tworzenia
siarczku, charakteru d elek-
tronowego metalu przejscio-
wego, liczby elektronéw d
w atomie, oddziatywania me-
tal-siarka.

Zgodnie z zasadg Sabatiera
zwigzki cechujace sie maksi-
mum aktywnosci katalitycz-
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Rys. 2. Zaleznos¢ aktywnosci HDS
siarczkéw metali przejsciowych od ich
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nej w danej reakcji powinny
wykazywac posrednie ciepta
tworzenia, co oznacza, ze na
powierzchni siarczkéw metali
przejsciowych wigzanie me-
tal-siarka nie powinno by¢ ani
za silne ani tez za stabe. Za-
leznos¢ ujmujaca aktywnosc
wybranych siarczkéw meta-
li przejsciowych od entalpii
tworzenia tych siarczkow
przedstawia rys. 2. Wykaza-
no, ze najwyzsza aktywnoscia

charakteryzujg sie metale
o $rednich wartosciach ciepet
tworzenia siarczkow (30-55
kcal/mol).
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Rys. 3. Aktywnos$¢ HDS siarczku metalu
przejsciowego od % charakteru d elek-

tronéw metalu
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Rys. 4. Zaleznos¢ liczba elektrondw d od ro-
dzaju metalu przej$ciowego

Wykazano réwniez, ze szyb-
kosc¢ reakcji HDS jest zalezna
od procentowego udziatu
orbitali d (4d, 5d) dla metali
przejsciowych, co syntetycz-
nie ujeto narys. 3.

Na podstawie badan [77-81]
okreslono zaleznos$¢ pomie-
dzy struktura elektronowa
siarczkbw metali przejscio-
wych a ich aktywnoscia kata-
lityczng w reakcji HDS. Obli-
czenia przeprowadzono dla
klasterow oktaedrycznych
Me" . Z przeprowadzonych
metodg HOMO
stwierdzono, ze orbitale ma-
jace symetrie 2tg i eg w kla-
sterach sa odpowiedzialne za
oddziatywanie metal-siarka,

obliczen

czyli oddziatywania pomie-
dzy orbitalami d metalu i 3p
siarki, ktére moga wytwo-
rzy¢ wigzanie typu 6 lub m.
Wedtug Harrisa [77] istotne
w rozerwaniu wigzania C-S sg
oddziatywania orbitali d me-
talu w badanych klasterach
preferuja tworzenie z orbi-
talami 3p siarki wiagzania .
Uzyskano réwniez wyrazna
zalezno$¢ pomiedzy liczba
elektronéw d w najwyzej ob-
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Rys. 5. Zaleznos¢ pomiedzy potozeniem

metalu w uktadzie okresowym a parame-
trem aktywnoSci A,, aktywnosciq HDS

sadzonym orbitalu moleku-
larnym, a miejscem metalu
przejsciowego w uktadzie
okresowym [78], co przed-
stawiono na rys. 4.

W  rozwazanym przypadku
maksymalne wartosci uzy-
skano réwniez dla Rh i Ru na-
lezacych do piatego okresu
w uktadzie okresowym Men-
delejewa.

W odrebnych badaniach
(rys. 5) okredlono zaleznos¢
pomiedzy potozeniem dane-
go metalu w uktadzie okre-
sowym a parametrem aktyw-
nosci A, (ktéry uwzgledniat
ilos¢ elektronéw d, metalu
przejsciowego w strukturze
klasteru)
HDS [82].
Stwierdzono, ze parametr ak-
tywnosci jest dobrym przelicz-

oraz aktywnoscia

nikiem aktywnosci HDS siarcz-
koéw metali przejsciowych.
Przedstawione powyzej roz-
wazania pozwalaja stwierdzi¢
[86], ze optymalna aktywnos¢
w katalitycznej reakcji HDS
wystepuje przy:

- wysokiej gestosci elektro-
noéw d wystepujacych w me-
talach przejsciowych;

— zdolnosci metali przejscio-
wych do tworzenia silnego
kowalencyjnego wigzania z or-
bitalami 3p siarki;

- kowalencyjnym oddziaty-
waniu typu & i m i tworzeniu
wakancji na metalach przej-
Sciowych.

Wyjasnieniem zaleznosci wy-
stepujacych pomiedzy aktyw-
noscig HDS a potozeniem me-
talu w uktadzie okresowym
zajmowali sie réwniez Nor-

skov i wspotpracownicy [83]
oraz Tops@e i wspotpracowni-

cy [84]. Ich obliczenia oparte
o tzw. model energii wigzania
nazwany w skrécie BEM (ang.
bond energy model) opisu-
jacy zmiany energii wigzan
metal-siarka w siarczkach me-
tali przejsciowych wykazaty
(rys. 6), ze aktywnos¢ HDS
zalezata od energii wigzania
siarczkéw. Dla poréwnania
przedstawiono dane dla mie-
szanych siarczkéw CoMoS
i NiMoS.

W oparciu o model BEM za-
obserwowano, Zze najwyzsza
aktywnos¢ wykazuja siarczki
metali przejsciowych cechu-
jace sie stabymi wigzaniami
metal-siarka. Powyzej cyto-
wani autorzy sugeruja, ze akt
katalityczny ma miejsce na
niewysyco-
nych centrach metalicznych
lub wakancjach siarkowych,
a na aktywnos$¢ ma wplyw
ilosci wakancji, ktérych liczba
jest zwigzana z energig wig-

koordynacyjnie

zania metal-siarka. Otrzyma-
ne wyniki sa kontrowersyjne
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w stosunku do rozwazan Chia-
nelliego i Harrisa [77-82], kt6-
rzy wysoka aktywno$¢ HDS
upatruja w silnym wiazaniu
metal-siarka.

Smit i Johnson [85] przed-
stawili zaleznosci aktywno-
$ci HDS od potozenia metalu
w ukfadzie okresowym opie-
rajac sie na obliczeniach sity
oddziatywania pomiedzy
orbitalami 3p siarki i elektro-
nami d metalu okreslonej pa-
rametrem J. W tym parame-
trze wzieto pod uwage oraz
stopien utlenienia metalu,
dtugos$¢ wigzania metal-siar-
ka orazilos¢ elektronow & im
w oktaedrycznych klasterach
siarczkowych MeS™ . Auto-
rzy wykazali, ze parametr J
dobrze koreluje z aktywno-
$cig HDS, a zaleznos¢ (rys. 7)
miata podobnie jak w wcze-
$niej omowionych
zaniach charakter

rozwa-
krzywej
wulkanicznej.

Gtéwnym czynnikiem wpty-
wajacym na wartos¢ parame-
tru J jako wyktadnika aktyw-
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trem J a aktywnoscig HDS
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nosci reakgcji HDS jest stopien
utlenienia metalu w klasterze
oraz dtugo$¢ wigzania metal-

siarka.

Efekt geomertyczny

W  rozwazaniu  optymal-
nej aktywnosci reakcji HDS
przebiegajacej na siarcz-
kach metali przejsciowych
nalezy réwniez bra¢ pod

uwage geometrie ich struk-
tur krystalograficznych, co
zwigzane jest na wielkoscig
powierzchni witasciwej, roz-
miarem i ksztattem poréw
oraz wielkoscig krysztatow.
Badania przeprowadzone dla
13 katalizatoréw MoS, o roz-
nej powierzchni wykazaty
[86], ze aktywnos¢ w reakgji
HDS nie zalezy od wielkosci
powierzchni wiasciwej, na-
tomiast stwierdzono, ze za-
lezno$¢ miedzy szybkoscia
reakcji HDS a pojemnoscia
chemisorpcyjng tlenu,
charakter liniowy. Poréwna-
no réwniez aktywnos¢ che-

ma

misorpcyjna tlenu na dwoéch
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katalizatorach siarczkowych
RuS, i MoS,. Pierwszy z nich
posiada izotropowa strukture
regularna i wykazuje liniowa
zaleznos$¢ aktywnosci w reak-
¢ji HDS dibenzotiofenu a po-
wierzchnig wiasciwg i che-
misorpcjg tlenu. Natomiast
MoS, wykazuje strukture ani-
zotropowg oraz brak liniowej
zaleznosci miedzy powyzszy-
mi parametrami. Przeprowa-
dzone badania wykazaty, ze
chemisorpcja tlenu ma miej-
sce przy krawedzi ptaszczyzn
MoS,, podczas gdy ptaszczy-
zna podstawowa (ang. basal)
MoS, nie jest istotna dla che-
misorpcji O,, ale gdy powsta-
na w niej defekty (np. spieka-
nia), to one beda miejscami
aktywnymi dla chemisorpcji
tlenu, a co za tym idzie i dla
reakcji HDS [87]. Przyktadem

badan uwzgledniajacych
efekt geometryczny jest
omoéwiony wczesniej mo-

del ,Obwdd-Krawedz” (ang.
,Rim-Edge”), wedtug Daage
i Chianelliego [39].
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Efekt chemiczny

Przemiana katalityczna
agenta zalezy zaréwno od
jego natury jak i od oma-
wianej w tej publikacji na-

re-

tury katalizatora.
z gtéwnych czynnikéw ma-
jacych wpltyw na aktywnos¢
jest wystepujacych
na powierzchni katalizatora
centréow aktywnych oraz ich

Jednym

rodzaj

stezenie i moc. Rozpatrujac
to zagadnienie w przypadku
reakcji HDS uzyto metode
elektronowego rezonansu
paramagnetycznego (EPR)
[80]. Stwierdzono, liniowg za-
lezno$¢ pomiedzy sygnatem
EPR, chemisorpcja tlenu a ak-
tywnoscig HDS dibenzotiofe-
nu. Wskazuje to na obecnos¢
rodzajow centréw,
jednych aktywnych w che-

dwédch

misorpcji tlenu, a drugich
w chemisorpcji dibenzotio-
fenu. Te dwa rodzaje centréw
nie musza by¢ tymi samymi
centrami. Wykazano, ze dla
MosS, istnieje sygnat EPR
o wartosci g = 2,004 przypi-
sany rodnikowi siarkowemu,
ktéry zanika w czasie reakgji
HDS i sugeruje obecnos¢ jo-
néw molibdenu Mo>*.

Efekt promotujacy

W wielu badanych kataliza-
torach siarczkowych zawie-
rajacych jony metali jednego
rodzaju wprowadzenie inne-
go jonu metalu jako drugie-
go komponenta prowadzi do
znacznie wyzszej aktywnosci
niz to wynika z prostego su-
mowania aktywnosci bazu-
jacej na tych siarczkach od-
dzielnie. Badano aktywnosci
HDS wielu roznych siarczkow
pojedynczych i podwdjnych,
ktéra korelowano z ich ciepta-
mi tworzenia (rys. 8).



Stwierdzono, ze najwyzsza
aktywnos¢ w hydrodesulfury-
zacji dibenzotiofenu wykazujg
podwdjne katalizatory siarcz-
kowe NiW, CoW, NiMo, CoMo,
dla ktorych ciepta tworze-
nia maja wartosci w zakresie
30-50 kcal/mol.

W przypadku niepromotoro-
wanych katalizatoréw siarcz-
kowych aktywnos¢ w reakcji
HDS dibenzotiofenu jest naj-
wyzsza dla siarczkéw ReS,,
RuS, (rys. 9), natomiast dla
katalizatorow promotorowa-
nych najwyzsza aktywnosc¢
wykazuja uktady mieszane
CoySg+MoS, i NizS,+MoS,.

W dotychczasowych bada-
niach wykazano ogdlna pra-
polegajacg na
tym, ze siarczki pierwiastkow
bedacych na lewo w uktadzie
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Rys. 9. Zaleznos¢ aktywnosci HDS od rodzaju siarczku
metalu oraz metalu promotujgcego

okresowym (np. Cr, Mo, Nb, Ti)
maja wysokie ciepta tworzenia
i wiaza siarke z czasteczki re-

agenta zbyt mocno, przez co
sq ,zatruwane” przez te siarke.
Natomiast siarczki pierwiast-

kéw z prawej strony uktadu
(Ni, Co) wykazuja niskie ciepta
tworzenia, a czasteczki zwiaz-
kow siarki sa wigzane za stabo
aby mogta zajs¢ reakcja.
Mozna wiec powiedzie¢, ze dla
podwdjnych siarczkéw uktad
sktadajacy sie z siarczku o ma-
tej wartosci ciepta tworzenia
i siarczku o jej wysokiej wartosci
posiadaja optymalny sktad i wy-
kazuja maksymalng aktywnos¢.
Jak wczesniej stwierdzono sg to
uktady NiMo, CoMo, NiW, CoW,
ktére pod wzgledem aktywno-
$ci HDS zachowuja sie jak pro-
ste siarczki pigtego i széstego
okresu (rys. 9). Z powyzszych
rozwazan wynika, ze najlepszy-
mi promotorami reakgji hydro-
rafinacji surowcow paliwowych
zawierajacych siarke, a takze
azot sa jony niklu i kobaltu.

THE LINDE GROUP

Z gornej potki.

L=

gazy specjalne,

oprzyrzadowanie i ustugi.

# aazami specjalnymi.

Linde Gaz Polska5p. £ o.0.

wrw linde-gazpl/gayspecalne

HIQ". Dlanas liczy si precyzja. We wszystkim, co robimy,

al. jana Pawla 1141 3, 31-864 Krakow
Teelelon: « 4817 443 92 00, Fax: «48 12 64393 00

rok 16, nr 5 LAAS

W melodach analilycznwch | pomiarowych, a lakse

w pracesach prremystowych o wysokich wymaogach

. technologicznych liczy sie jakosd | precyzja

d ﬂ'm ndnepsn.- co lirma Linde moke zaolerowad w rakresie
dokladnoscl mieszanek gazowych

" ma technologiczneqo ospraetu,
Fﬂ'npewma odpowiednl posiom jakoscl, bezpieciensiwa
1 komforiu ubytkowania w kaidym aspekrie rwigzanym

11\

WY () e ke e A L Ll

33



Stwierdzono réwniez wyste-
powanie matych klasterow
CoS, na krawedziach MoS,
[86], co moze sugerowac ze
mate klastery siarczkow Ni
i Co wykazujg wysoka aktyw-
nos¢ HDS. Na tej podstawie
Neurock i van Santen [87]
przeprowadzili
obliczenia oddziatywania ato-
moéw  siarki, czasteczek H,S
i Hy, tiofenu oraz 2,5 dihydro-
tiofenu z matymi klasterami
Ni3S, i NiyS,. Autorzy stwier-
dzili, ze klastery typu NisS,
sq aktywne w reakcji HDS,
a klastery typu Ni,S, sg nieak-
tywne. Zdaniem cytowanych
autoréw mechanizm procesu
HDS przebiega poczatkowo
poprzez chemisorpcje zwiaz-
ku organicznego zawiera-
jacego siarke, a nie jak pro-
ponujg inni przez usuniecie

kwantowe

atomu siarki z klasteru katali-
zatora i utworzeniu wakancji.
Procesy rozerwania wigzania
C-S w czasteczce chemisor-
bowanego reagenta i usunie-
cia atomu siarki z katalizatora

z utworzeniem wakancji sa
wspotzawodniczacymi  eta-
pami kontrolujgcymi reakcje
HDS i zalezg one od warun-
kow prowadzenia reakcji [87].
Doprowadza to do wniosku,
ze wysoka aktywnos¢ HDS
jest scisle powigzana z inte-
reakcja pomiedzy siarczkiem
metalu przejsciowego a tio-
fenem jako modelowym re-
agentem [87,88].

Podsumowanie

Proces hydrorafinacji surow-
cow paliwowych jest ciggle ak-
tualny. Ze wzgedu na ochrone
srodowiska dazy sie do obni-
zenia zawartosci siarki (a takze
azotu) w paliwie, a to wyma-
ga nowych skutecznych ka-
talizatoréw lub opracowania
nowych proceséw. Proponuje
sie nowe rozwigzania proce-
sowe np. po etapie hydrode-
sulfuryzacji nie w petni zrafi-
nowany surowiec poddaje sie
pogtebionemu odsiarczaniu
poprzez utlenienie. Wéwczas
reszta zwigzkow siarki, tych

trudnych do hydrogenolizy
np. heterocyklicznych zwiaz-
kow siarki takich jak 4,6-di-
metylodibenzotiofen lub ben-
zonaftotiofen lub inne ulega
utlenieniu do sulfotlenkdw,
znacznie mniej uciazliwychdla
Srodowiska, ktore stosunkowo
fatwo mozna odseparowad
z paliwa np. prze adsorpcje
lub destylacje. Obecnie trwaja
intensywne badania nad tego
typu procesami. Zagadnienie
utleniajgcego odsiarczania
bedzie tematem kolejnej pu-
blikacji.

(Opracowanie dotyczgce HDS
oparto czesciowo na pracy
Z. Sarbak, M. Lewandowski, G.
Fabis opublikowang w Przem.
Chem.)
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Katalityczna dehydrosulfuryzacja (DHS)

Dehydrosulfuryzacja jest pro-
cesem rozkfadu organicznych
zwigzkow siarki z odszczepie-
niem siarkowodoru zachodza-
cym zwykle w obecnosci kata-
lizatora [1].

R-CH,CH,-SH 55> R-CH=CH,

Usuniecie siarki ze zwigzku
organicznego bez udziatu
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wodoru jest waznym zagad-
nieniem w procesach od-
siarczania gazu ziemnego
a ponadto perspektywicz-
nym w odsiarczaniu surow-
cow petrochemicznych. Juz
sze$c¢dziesigtych
Komarow i wspdtpracowni-

w latach

cy [2] zastosowali w dehy-
drosulfuryzacji ropy i ben-
zyn rézne gliny zawierajace
jony zelaza (Ill). Natomiast
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Sidorenkov [3] uzyt do tego
celu zeolit sodowy typu X
oraz zeolity X uzyskane na
drodze wymiany jonéw so-
dowych na dwuwartosciowe
kationy. Stwierdzono, ze ak-
tywnos¢ badanych kataliza-
toréw w reakcji DHS malata
w nastepujacej kolejnosci:
CdX > CoX > CaX > NiX. Au-
tor stwierdza, ze zachodzito

oddziatywanie zwigzkow

siarkoorganicznych z katio-
nami zeolitu poprzez atom
siarki w wyniku czego nasta-
pito ostabienie wigzania C-S
a nastepnie jego rozerwanie.
Venuto i Landis [4] wskazuja
na sodowg forme zeolitu X
jako aktywnag w odszczepie-
niu H,S z merkaptanu ben-
zylowego w zakresie w tem-
peratur 200-300°C. Sugioka
i Aomura [5, 6] opublikowali



prace, ktére dotyczyty katali-
tycznego krakingu merkap-
tanéw na zeolitach typu XiY
modyfikowanych na drodze
wymiany jonowej gtownie
kationami metali przejscio-
wych. Stwierdzili, ze zeolit
typu NaX wykazuje znacznie
wyzszg aktywnos¢ w rozkta-
dzie merkaptanu etylowego
niz zeolit NaY. Ponadto wy-
kazali zaleznos¢ poczatkowe;j
aktywnos$ci w DHS merkap-
tanu etylowego od elektro-
ujemnos$ci wprowadzonego
do zeolitu Y kationu metalu.
Otrzymali krzywa wulkanicz-
na na ktdrej jony Ni%* zajmo-
waty najwyzsza pozycje. Jed-
nakze szczegdtowa analiza
prezentowanych wynikéw
wskazuje, ze sporzadzona
krzywa dotyczy, zeolitéw
w ktérych jony sodowe wy-
mienione zostaty na kationy
metali w réznym stopniu.
Z tego powodu stopien de-
strukcji sieci krystalicznej jest
rézny. Ogdlnie biorgc wiado-
mo, ze przy niskim stopniu
wymiany jonéw sodowych
na kationy metali dwuwarto-
sciowych destrukcja nie jest
duza. Natomiast w przypad-
ku wprowadzonych do sieci
krystalicznej kationéw metali
tréjwartosciowych np. Fe3* i
Cr3* przy wymianie odpo-
wiednio 93 i 98% jonéw Nat
[5, 6] struktura krystaliczna
ulega bardzo duzemu zata-
maniu, co stwierdzili Sarbak
i Lewandowski [7,8]. Z tego
powodu zaleznos$¢ w posta-
ci krzywej wulkanicznej jest
watpliwa. Sugioka i Aomura
[9] zaktadaja z jednej strony,
ze zawarto$¢ jonoéw sodo-
wych decyduje o aktywno-
sci w rozktadzie merkapta-
nu etylowego (NaX > NaY),

a z drugiej strony twierdza,

Bregnsteda
decydujacej
roli w rozktadzie etanotio-

ze kwasowos¢

nie odgrywa

lu. Badania wykonane przez
Sarbaka [1,10] wykazaty, ze
wprowadzenie w zeolicie
NaX w miejsce jonéw sodo-
wych kationéw metali (Cr3*,
Mn2+, F63+, C02+, Ni2+, Cu2+)
lub kationdw ziem rzad-
kich (Y3*, La3*, Pr3*, Nd3,
Sm3+,Gd3*) powoduje pro-
porcjonalny wzrost stopnia
dehydrosulfuryzacji wraz ze
stopniem wymiany jonowe;j.
Najbardziej aktywnymi kata-
lizatorami z grupy zeolitéw
modyfikowanych kationami
metali przejsciowych byty
NaNiX oraz NaCoX, natomiast
najaktywniejszymi z grupy
zeolitbw modyfikowanych
kationami ziem rzadkich
okazaty sie NaSmX i NaPrX.
Stwierdzono prostoliniowg
zaleznos¢ miedzy katalitycz-
na dehydrosulfuryzacjg mer-
kaptanu etylowego a kwaso-
woscig powierzchni zeolitéw.
Znaczny wzrost aktywnosci
katalitycznej badanych ze-
olitéw w poréwnaniu do ze-
olitu wyjsciowego NaX wska-
zuje, ze centrami aktywnymi
sq zaréwno kationy metali
grajace role niewysyconych
centrow aktywnych (centra
kwasowe Lewisa), jak i centra
kwasowe Brgnsteda gene-
rowane przez wprowadzone
kationy na drodze ich hydro-
lizy zgodnie z odpowiednimi
schematami:

CH, - CH,
| |
H SH
' !
Zeolit -O° H+

CH, - CH,
I I
H SH
’ !
Zeolit -O°  1/nMe"™*
Badania przeprowadzone
dla modyfikowanych ze-

olitéw NaX kationami Zn?*
[11] oraz Cd?* i Hg?* [12]
wykazaty podobne zalez-
nosci. Zidtek i Decyk [13]
przeprowadzili szczegdtowe
badania dla zeolitu typu X
poddanego wymianie katio-
nami alkalicznymi (Li*, Na™,
K*, Cs*) wykazujac, ze te za-
sadowe kationy sa centrami
aktywnymi i majg one wptyw
zarébwno na aktywnos¢ jak
i selektywnos$¢ dehydrosul-
furyzacji merkaptanu.
Reakcja DHS czyli bezpo-
Sredniej desulfuryzacji (bez
uzycia drogiego wodoru)
jest bardzo obiecujaca, jed-
nakze wymaga jeszcze dal-
szych badan,
w odniesieniu do zwigzkéw
heterocyklicznych, ktérych
zawartos¢ w surowcach pa-

szczegdlnie

liwowych jest stosunkowo
wysoka. Nie mniej proces
DHS moze by¢ stosowany
w pierwszym etapie rafina-
Cji, przez co obnizone moze
zostac zuzycie wodoru.
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