144

Bo3MoxHbili Mexauusm o0pa3zoBaHus ymesozxopouos uaoc'rpoemm MO)KeT 65m,
NpeACTaBieH CleAyIoeH cxeMok: e
paspuis C-C  napaduHOBBHIE nEpepacnpefesNeHne -
H-YTI€BOAOPOJ ———————> H ONle(PHHOBbIE —— —> 1 3oyre-

cBa3ei thparMenThi BOojOpona BOZIOPOABI

[o nonobuoii cxeme oOpasyloTcs YreBOZOPOALI ¥ MPH TEPMHHECKOM
BO3NEACTBHM HA MPAMOTOHHbIE 6eH3HHbl B TIPHCYTCTBHHU BBICOKOKDEMHEIEMHBIX '
ueonuToB [6].

Takum obpaszom, 3Kcnepumemanbno MOKa3aHO, YTO MpPH HHTEHCUBHOMN
mexaHWyeckoif = obpaGotke cmecu  OeHsuHoBoit  ¢pakuuu  HedTH M
BEICOKOKPEMHE3GMHOTO LICOTMTHOrO KaT/IH3aTopa MPH KOMHATHOH Temrepatype
MPOTEKAIOT XMMHUYECKHE PEaKiiy, HalpaBieHHble Ha 06pasoBaHKe yrieBoaOpoaos
M30CTPOEHHs, TEM CaMBIM MpuBoaAlIMe K nossimenmo O.U. GensnHosoil dpakuuy - -
Ha 1-2 nyHkTa.. :
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MECHANIZMY HY DRORAFINACJI OLEJOW OPALOWYCH
(THE MECHANISMS OF FUEL OIL HYDROREFINING)
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Zloc_.numceno BIIHB BMicTY a30Ty, KHCHIO, APOMATHYMHX
KOMIOHEHTIB -BHXiAHOI CHPOBHHE Ha npomec rixpoaecyandypusanii
anGenstiodeny Ha kartanisaropi CoMo, Ta BMmicTy cipkm, xucsio i
apoua'mtmnx KOMIIOHEHTIE CHPOBHHH HA NpPONEC AEriipOHITPYBAHHA
xinoniny ma karamizatopi NiMo 3 ornsay wa Bamy etl)exTanc'rb
riaporenizaniitunx meronis nepepobxu HadpTOBOT CHPOBHHH NOPIBHANO 3
Tpaauuiino icHyI0UHMH.

~ Looking for more effective methods of fuel oil hydrorefining, the
effect of nitrogen, oxygen and aromatic components on dibenzotiophene
HDS over CoMo catalyst was investigated in one set runs, and the effect
of sulphur, oxygen and aromatics on quinoline HDN over NiMo catalyst .
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was tested in the other set. The results suggests possibilities of HDS/HDN
mcreasmg by raw material composition modification.

1. Wstep

Zainteresowanie jakoscia paliw nabralo w ostatnim czasie charakteru dziatan
ustawicznych, co w perspektywie przystapienia Polskl do Unii Europejskiej ma
swoje glebokie uzasadnienie. Problemem tym zeutpun si¢ zaréwno. kreatorzy
nowych technologii (1, 2], producenci [3, 4] _]ak i dystrybutorzy paliw [5]. Pod
pojeciem paliw rozumiane s3 jednak zwyczajowo paliwa silnikowe. Poniewaz
tematyka olejow opatowych pojawia si¢ w literaturze krajowej raczej rzadko warto
nadmieni¢, Zze materialy te stosowane sg jako opat do kotléw parowych ladowych i
okrgtowych, do piecéw metalurgicznych, energetycmych i przemyslowych oraz

jako paliwo do silnikéw wysokopreznych.

' Oleje opatowe stanowig zwykle mieszaniny pozostalo$ci po destylacji ropy
naftowej (mazuty, gudrony) z frakcjami olejowymi, ekstraktami furfurolowymi i
- innymi mniej warto$ciowymi produktami naftowymi. Materialy te zawieraja zwykle
2-3 % mas. siarki, po okoto 0,2-0,5 % mas. azotu i tlenu oraz metale cigzkie gtéwnie
wanad, nikiel i s6d [6]. Krajowe zuiycne olejow opalowych wyniosto w 1996 r.
2.600 tys. ton, co przy $redniej zawar-tosci siarki 2,5 % mas. daje emisj¢ okoto
130 tys. ton SO,. Zuzycie w tym czasie 5.200 tys. ton benzyn zawierajacych ponizej
0,1 % mas. siarki i 5.800 tys. ton olejéw napgdowych o zawartosci siarki ponize)
0,2 % mas. zwigzane jest z emisja okolo 33 tys. ton SO,. Sa to zatem 1loscn 4-krotnie
mniejsze niz w przypadku olejow opatowych

Najblizsze lata przyniosa znaczace ograniczenia zawartosci siarki w pallwach
- do 150 ppm w benzynach; 400 ppm w olejach napedowych i 0,5 % mas. w olejach
opatowych [1, 3 ,4]. Uruchomienie w 1999 roku w Petrochemii Plock mstalac_u
hydroodsiarczania gudronu {4, 7] umozliwi uzyskiwanie w kraju olejéw opatowych
o sredniej zawartosci siarki okolo 1% mas.

Pozosta_]e zatem problem pog{qblema stopnia odsiarczenia tego paliwa do
produktu zawierajacego nie wigcej niz 0,5 % mas. siarki. Istnieje szereg
tradycyjnych opcji konwersji frakcji pozostalosciowych do wysoko-jakosciowych
olejow  opatlowych [8, 9], jednakze nowe sposoby podwyzszenia stopnia
odsiarczania bazuja na wydzielaniu' z surowca skladnikéw powodujacych
deaktywacje katalizatora lub doborze skiadu surowca o odpowiednich proporcjach
potaczen, siarkowych, tlenowych i aromatycznych [10-13]

W pracy badano efektywnos¢ hydroodsiarczania dibenzotiofenu — zwiazku
reprezentujacego polaczenia siarkowe w oleju opalowym oraz oddziatywanie
polaczein azotowych, tlenowych i aromatycznych na stopien hydroodsiarczenia.

2. Cze$é doswiadczalna

Celem pracy bylo poznanie mechanizméw reakcji usuwania siarki i azotu z
olejéw opatowych na stacjonarnym zlozu katalizatora CoMo/ALO;.

Zakres pracy obejmowal: (a) okreslenie dwuparametrowej zaleznosci stopnia
odsiarczenia dibenzotiofenu (DBT) i hydroodazotowania chinoliny (HDN) od
temperatury i czasu reakcji, (b) zbadanie na surowcach dwusktadnikowych wplywu
chinoliny (Q), p-krezolu (Cr), naftalenu (N), i dibenzotiofenu (DBT) symulujacych
odpowiednio: polaczenia azotowe, tlenowe, aromatyczne i siarkowe na efektywnosé
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HDS dibenzotiofenu

symulujacym surowiec rzeczywisty.

_ , w i HDN chinoliny, (c) okreSlenie efektywnosci HDS
dibenzotiofenu i HDN chinoliny w ukfadzie wieloskfadniowym; DBT-Q-Cr-N

- Tabela 1
Sklad surowcéw modelowych _ '
Rodzaj surowca v Skladniki Su:rowca', °/9>mol
Heksadekan ___DBT Chinolina | = p-Krezol Naftalen
Jednoskladnikowe 790,98 9.1 - - -
90,80 - 92 - -
Dwuskladnikowe: : ,
DBT-Q 90,9 - 54 3,7 - -
DBT -Cr 90,9 7,0 - 2,1 -
DBT -N 909 .. 4.4 - .- 2,7
Q-Cr 76,9 - 12,6 - 10,5 -
| oN 76,9 . 5,8 - 17,3
-| Wieloskladnikowy: , , ,
DBT-Q-Cr-N 90,9 3.5 1,2 1,0 34

‘ Surowce stosowane w badaniach zawieraly 9,1%mol. reagenta lub sumy
reagentow oraz 90,9 % mol. rozpuszé’zalnika jakim by} n-heksadekan (tab. 1). W
doborze surowcéw oparto si¢ na wlasnych badaniach komponentow olejow
opatowych [6], danych literaturowych [14, 15] oraz wczesniej prowadzonych
pracach [16, 17]. Wszystkie doswiadczenia wykonano na szerokoporowatym
katalizatorze CoMo/AlLO; firmy Am. Cyanamld Co. o symbolu HDS 1442B
wytypowanym na podstawie wczesniej prowadzonych prac [6, 18]. ..

Warunki reakql obeJmowa}y zakres: te,mpera(ura 290 ,w()"C czas reakcji
15-135 min., cisnienie wodoru 7 MPa obcnqzen;e katahzatora reagentem 20
mmoli/g. Proby HDS surowca Jednoskiadmkowcgo wykonano mierzac konwersjg
DBT jako dwuparametrowa zalezno$¢ od temperatury i czasu reakcji [19], pozostale
doswiadczenia wykonano w staltym czasie reakcji 75 min, zmxemamc krokowo
temperaturg reakcji co 15 deg.

Dos$wiadczenia prowadzono w autoklawxe z
mieszadlem wibracyjnym (rys. 1) na katalizatorach
nasiarczanych przed reakcja [13].

Rys. 1. Mikroautoklaw cisnieniowy: 1 — piec grzejny;
2 - reaktor; 3 — mieszadlo; 4 — kiezen termopary;
5 — zaw6r zbiornika dozujgcego; 6 — zbiornik dozujacy;
7 - zawor gazéw odlotowych; 8 - manometr; 9 — silnik
mieszadla; 10 — uklad pomiaru ilosci obrotéw mieszadla.
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< Produkty. identyfikowano metoda GC/MS stosujac do tego celu aparat
Hewlett-Packard 5890 ser. Il GC, 5971 MS wyposazony w kolumng kapilarng HP-5,
25 m z temperaturg pracy zaprogramowang w zakresie 35-200 °C. Analizg ilosciowa
prowadzono metoda GC FID przy uzyciu tego samego aparatu.

Konwersj¢ definiowano jako stopien przemiany zwiazku modelowego
zawierajacego heteroatom do produktow pozbawionych heteroatomu.
Reakcje podstawowe podano na rys. 2. '

. \N 'I‘ NMy 3
Hz“ . N"z

H . : “2 C;Hy\
2 s
N N7
.u | |

Mechanizm usuwania azoly z chinoliny, wg Shtha

"H_‘f’—" - e "
I e

My M,
Q0|0 0=00 »
Rys. 2. Podstawowe reakcje.

3. Wyniki badan

Na rysunku 3 podano dwuparametrowe zaleznosci stopni odsiarczenia
dibenzotiofenu i odazotowania chinoliny od temperatury i czasu reakcji.

Konwersje, X

5388388838

Kormersjo, %

o 538 & & 88 3

HDS dwubenzotiofenu w funkc]l temperatury iczasu reskch  HDN chinoling w funkeji temperatury i czasu reaksj

Rys. 3. Dwuparametrowa zalezno$¢ (T, ) HDS dwubenzotiofenu 1 HDN — chinoliny.
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Rysunek 4 obrazuje stopnie odsiarczenia dibenzotiofenu w. ukladach
dwuskiadnikowych z chinolina, p-krezolem i naftalenem. Oprécz konwersji DBT

podano réwniez wydajnosci produktow: dwufenylu (DW) i cykloheksylobenzenu
(CHB).

DBT-chinolina

90 v
" 32 —_— '
.% rof \ p—y wydajnoéé DW
S 50} o-o wydajnos¢ CHB
z *—x wydajnos¢ DBT
2 4or / o~o korwersja DBT
ot ~
20t o '
10 B /
0
290 320 350
Temperatura, °C
DBT - p-krezol
90
801
s 70 :—_—/7
g, 60F
4 oTo]d :
£ ol a—4 wydajnosé DW
2 o~ wydajnoéé CHB
20r [ 00 konwersja DBT
\
o o —0
0, L ‘
290 320 350
Temperatura, °C
DBT - naftalen
100
50 -
8ok
(s
%ﬂ 60 D —]
g 50+ _o -0 &—o wydajnosé DW
x 401 : A — n—o wydajnoéc CHB
WE x3x wydajnosé DBT
20 \\ o—o konwersja DBT
10 - N
0 i
290 320 350

Temperatura, °C

Rys. 4. HDS dwubenzotiofenu w ukladach dwuskladnikowych.
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Podobne zaleznosei stopni odazotowania.. chinoliny w ukladach
dwusktadnikowych z dibenzotiofenem, p-krezolem, i naftalenem podano na rys. 5.
Produktami reakcji bilansowanymi w tym przypadku byly: 1,2,3,4-tetra-
hydrochinolina, o-propyloanilina, propylocykloheksan, 2-etyloanilina.

Chinolina-DBT
o
80
A ~o- chindling rieprzareagowana
2 50 —# 1,2.3,4-tatrohydrochinclica
= 40 ~—4— o-propyloaniling
30 ~o— propylocykioheksan
20
10
0 :
280 300 320 340 360 380

Temperatura, °C

Chinolina-pkrezol

100 r
90 + .
80 ~m— chinoling nieprzereagowana
g0 —4— 1,2,3 d4strahydrochinclina
N :g ~4— o-propyloonilina .
s} —e— propylocyMoheksan
0t
20}
10t
0 = -
28 300 32 4 360
Temperatura, °C
Chinolina-naftalen
8
0+
60 + «~@- chinoling nigprzereagowona
T 5l —4—1,234-tetrohydrochinaling
* ob -
> 0+ ~0~ 2-styloaniling
20+ ~e— propylocyRiohekson
10
0 =
260 300 320 340 360

Temparatura, *C

Rys. 5. HDN chinoliny w ukladach dwuskladnikowych.
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Na rys. 6 zamieszczono zaleznosci temperaturowe stopni hydroodsiarczenia
dibenzotiofenu i hydroodazotowania chinoliny: w ukladzie’ wnelosk}admkowym .
DBT-Q-Cr-N.

HDS dwubenzotiofenu '

90
8o}
2 F
* 6o
Kol - .
40 &0 wydajnosé DW
20 0—0 wydajnadé CHB
- O %—x wydajnoié DBT
201 *\\x o0 km’p DAt
1wl “——\_
o 4
29 20 350
Temperotura, °C
HDN chinoliny
7}
60 ~———O_4~ chinolina nieprzersagowona
% | —a— 1,2,3,4-tetrohydrochinoling
~4&~ o-propyloonilina
B o} —0~ 2-etyloanilina
;{ a0} —~e— propylocykloheksan
20
0}
[}

20 290 3oo W am , ™ M0 9%
Temperatura, °C
Rys. 6. HDS dwubenzotiofenu i HDN chinoliny w ukiadach wneloskladmkowych

Rysunek 7 stanowi analiz¢ pordwnawcza zaleznosci stopni eliminacji siarki z
dibenzotiofenu i azotu z chinoliny od temperatury dla ukladéw jedno, dwu i
wieloskfadnikowych.

4. Analiza wynikéw badan

Majac na uwadze wysoki stopien eliminacji siarki z dibenzotiofenu i wysoki
stopiefl uwodornienia produktéw najkorzystniej jest prowadzi¢ reakcj¢ w obecnosci
dodatku zdolnego do wytworzenia donora wodoru, jakim byl w tym przypadku
naftalen (rys. 4).

W przypadku oszczgdnego gospodarowania wodorem mozna prowadzié
reakcj¢ HDS dibenzotiofenu w obecnosci krezolu. Uzyskuje si¢ wowczas wysokie
stopnie odsiarczenia, ale produktem gidwnym jest bifenyl, ktorego wydajno$é jest
kilkakrotnie wigksza od wydajnosci cykloheksylo-benzenu.

Obecno$¢ chinoliny w srodowisku reakcji wywiera niekorzystny wplyw na
stopien eliminacji siarki z dibenzotiofenu, przy czym produktem giéwnym jest
cykloheksylobenzen powstajacy prawdopodobnie w reakcji 1,2,3,4-tetrahydro-
chinoliny z bifenylem.

Przeprowadzone badania wskazuja na mozliwo$¢ zwigkszenia stopnia
hydroodsiarczenia oleju opatowego poprzez wydzielanie potaczen azotowych z
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surowca lub wprowadzanie do surowca poddawanego hydroodsiarczaniu fenoli albo
tez zwigzkow zdolnych do wytworzenia w trakcie procesu donoréw wodoru.

100

Kprwsja,%

2 2 s 28 3 8 8

-
S

0 —H v
290 320 w0
Temperatura, °¢

Konwersja dwubenzotiofenu w ukladach jedno-, dwu- i wieloskladnikowych: -

o5 88 853383388

0 2 M %
Temperatura, °C

g

Poréwname 20leznosci stopnia eliminacji ozotu od temperotury cln poszczegéhyd\
SLINOWCOW ‘
Rys. 7. Analiza poréwnawcza reakeji HDS i HDN w ukladach ledno- dwu- i
wieloskladnikowych.

Badania mechanizméw eliminacji azotu z olejéow opatowych wykonane w
oparciu o reakcje hydrokonwersji chinoliny na katalizatorze NiMo/AlL,O; w zakresie
temperatur 290-360 °C i czasow reakcji 15-135 minut oraz pod cis$nieniem wodoru
7 MPa doprowadzity do nastgpujacych konkluzji.

Stopien konwersji (zaniku) chinoliny jest wysoki i waha si¢ w gramcach
93-100% natomiast stopiei eliminacji azotu w ekstremalnych warunkach (360 °C,
135 min.) osiaga 80 % (rys. 3).
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Wprowadzony do srodowiska reakcji, w miejscu czgsci chinoliny, DBT
reprezentujacy polaczenia siarkowe w oleju opalowym nie wywiera wigkszego
wplywu na konwersj¢ chinoliny i stopien eliminacji azotu. Krezol begdacy
przedstawicielem potaczen tlenowych w surowcu wywiera zdecydowanie dodatni
wplyw na stopiefi eliminacji azotu (wzrost z 50 do 81.%) przy 20 % spadku stopnia
konwersji chinoliny. Przedstawiciel polaczen aromatycznych - naftalen wywiera
zdecydowanie niekorzystny wplyw na stopien eliminacji azotu z chmol,my (spadek z
50 do 20 %) (rys. 5).

Hydroodazotowanie surowca wielosktadnikowego zawnerajqcego polaczenia
azotowe, siarkowe, tlenowe 1i- aromatyczne w odpowiednich do surowca
rzeczywistégo proporcjach zachodzi w badanych warunkach z mniejsza o okoto
30% efektywnoscia niz w przypadku HDN czystej chinoliny (rys. 6).

Efektywno$¢ hydroodazotowania olejéow opatlowych mozna by powigkszy¢
poprzez wstgpne uwodornienie polaczei aromatycznych oraz wprowadzenie do
surowca Scisle okreslonej porcji fenoli.

5. Wnioski

* HDS dwubenzotiofenu zachodzi ‘w badanym zakresie warunkéw ze $rednig
efektywnoscia (max 70%) i zalezy w wigkszym stopniu od temperatury niz czasu
reakcji.

* Wprowadzenie do srodowiska reakcji polaczen aromatycznych (naftalen) oraz
fenoli (p-krezol) wydatnie zwigksza stopien konwersji dwubenzotiofenu a
chinoliny znaczgco zmniejsza.

* Stopien eliminacji azotu z chinolizy zalezy w znaczacy sposéb od temperatury i
czasu reakcji.

* Obecno$t dwubenzotiofenu w $rodowisku reakcji nie zakloca przebiegu reakcji
HDN-chinoliny, obecnosé p-krezolu znaczaco zwigksza eliminacj¢ azotu a
obecno$¢ naftalenu wyraznie zmniejsza.

* HDN chinoliny w ukladzie wielosktadnikowym zachodzi z nizsza efektywnoscnq
niz w przypadku surowca jednosktadnikowego.

* Uzyskane wyniki wskazuja na mozliwo$¢ zwigkszenia stopnia hydrorafinacji
(HDS/HDN) oleju opatowego poprzez modyfikacje sktadu surowca.
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