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1. Uvod

Vyvoj pohonnych paliv s nizkym obsahem siry se
stava dilezitou oblasti vyzkumu po celém svété. V soucas-

nosti je obsah siry v pohonnych hmotach v zemich EU
limitovan hranici 10 mg kg™', coz ale neznamend, Ze se
tato hranice nebude postupem casu dale snizovat. Se zvy-
Sujicimi se pozadavky na kvalitu motorovych paliv se zvy-
Suji i pozadavky na katalytické procesy odsifovani. V po-
slednich letech byly provedeny vyznamné pokroky ve
vyvoji procest hlubokého odstranéni siry z motorové naf-
ty, které by mély byt alternativou konvenéniho katalytic-
kého hydrogenaéniho odsitovani'. S ohledem na stavajici
kym obsahem siry metodou, kterd by fungovala pfi teploté
okoli a tlaku, navic bez nutnosti pouziti vodiku. Pouze
integrovany pfistup (vybér katalyzatoru, uspofddani reak-
toru, konfigurace procesu) povede k efektivnimu procesu
odsifeni a vyrobé paliv s nulovymi emisemi’.

Pti pouziti konven¢ni katalytické hydrogenace je pro-
blematické zejména odstranéni siry ze substituovanych
dibenzothiofent s alkylovou skupinou vazanou v -poloze,
kde je atom siry stericky branén pfitomnymi fetézci alkylu.
Vyzkumné sméry monitorujici pouziti alternativnich me-
tod hlubokého odsifeni usiluji pravé o U€inné odstranéni
substituovanych dibenzothiofent. Alternativni procesy
desulfurizace mohou byt rozdéleny do nékolika kategorii,
a to dle povahy procesu ¢i podle zplsobu transformace
organosirnych slougenin (obr. 1)**.

Nejrozvinutéjsi a nejvice komercializované technolo-
gie jsou ty, které katalyticky konvertuji organosirné slou-
Ceniny se soucasnou eliminaci obsahu siry. Takovéto kata-
lytické konverzni technologie zahrnuji konvenéni hydroge-
naci, hydrogenaci s pokroCilymi katalyzatory a/nebo po-
krocilymi konstrukcemi reaktorti nebo kombinaci hydroge-
nace s doplnujicimi chemickymi procesy slouzicimi k za-

ﬁ DESULFURIZACE ﬁ

KATALYTICKA TRANSFORMACE SE
SOUCASNOU ELIMINACI SIRY

FYZIKALNE-CHEMICKE SEPARACE /
TRANSFORMACE SIRNYCH SLOUCENIN

KONVENCNI HDS 1

HDS S UCINNEISIMI
KATALYZATORY

EXTRAKCE

qﬁ
—

OXIDACE

HDS S POKROCILYMI
KONSTRUKCEMI

L L

sty HDS 8 DOPLNUJICIMI
CHEMICKYMI PROCESY

BIODESULFURACE %ﬁ

ALKYLACE

L
L
L ADSORPCE
t
L

Obr. 1. Klasifikace technologii desulfurace podle povahy kli¢ového procesu®
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chovéani specifikace paliv. Hlavnim rysem technologii
druhého typu je aplikace fyzikalné-chemickych procest
k oddéleni nebo transformaci organosirnych sloucenin
z rafinérskych proudi. Tyto technologie zahrnuji jako
klicovy krok alkylaci, oxidaci, extrakci, adsorpci, biode-
sulfuraci nebo kombinaci uvedenych procesi’.

2. Alternativni metody odsiFeni
2.1. Oxidace

Oxidativni desulfurace je novym, velmi slibnym alter-
nativnim procesem, diky kterému lze relativné snadno
odstranit slouceniny siry zejména z priméarnich automobi-
lovych benzint, z plynového oleje a petroleje. Tyto surovi-
ny se po desulfuraci a dalSich upraviach b&Zné pouzivaji
jako pohonné hmoty. Nejvétsi vyhodou tohoto procesu je
to, Ze reakce probihaji pfi nizkych teplotach a tlacich bez
pouziti vodiku’.

Proces oxidativni desulfurace zahrnuje dva stupné,
které jsou uvedeny na obr.2 (cit.®). Prvnim stupném je
oxidace a druhym stupném je kapalinova extrakce. Obecné
plati, Ze sirné slouceniny jsou za pouziti selektivniho oxi-
dac¢niho ¢inidla oxidovany na vysoce polarni slouceniny,
které lze nasledné snadno odstranit extrakci vhodnymi
rozpoustédly.

Sampanthar’ ve své praci shrnuje viechny oxidanty
a oxidacni Cinidla, které lze pfi procesu oxidativni desul-
furace pouzit. Jako oxidacni Cinidla lze vyuzit: peroxid
vodiku, oxid dusicity, 0zon, terc-butylperoxid nebo pouze
vzduch. Atomy kysliku se z téchto oxidantd mohou nava-
zat na siru v merkaptanech, sulfidech, disulfidech nebo
thiofenech a vytvorit tak sulfoxidy nebo sulfony. Nejvice
vyuzivanymi katalyzatory jsou zejména kyselina octova,
kyselina mravenci, anorganické kyseliny, ¢i lze pouzit
heterg)ggenni katalyzatory na bazi tézkych piechodovych
kova'™’.

Plynowvy oley
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Pro sviij vyzkum Sampanthar’ pouzil jako oxida¢ni
¢inidlo vzduch a jako katalyzétor zvolil té¢zké prechodové
kovy (Co, Mn), které¢ byly naneseny na y-Al,Os;. Na zakla-
dé tohoto vyzkumu bylo zjisténo, Ze konverze mén¢ reak-
tivnich sloucenin (4-methyldibenzothiofen, 4,6-dimethyl-
dibenzothiofen, 4,6-diethyldibenzothiofen) byla vyrazné
vys§i v porovnani s konverzi snadnéji odbouratelnych
sloucenin (3-methylbenzothiofen, dibenzothiofen). Tato
skutecnost je v jeho studii vysvétlena zvySenou hustotou
elektroni atomt siry u substituovanych a disubstituova-
nych dibenzothiofend, ktera prekonava sterické prekazky
zpusobené alkylovanym thiofenem, benzothiofenem, di-
benzothiofenem nebo jen dibenzothiofenem’.

Dalgi prace byla publikovéna autorem Chicou'’, ktery
pouzil jako oxidacni ¢inidlo zerc-butylhydroperoxid a jako
katalyzator Ti-MCM-41. Ve svém vyzkumu zjistil, ze kon-
verze dibenzothiofeni byla vyS§i v porovnani s mensimi
molekulami benzothiofent a thiofenti. Dale zjistil, Zze doslo
k vyraznému zrychleni téchto reakci'®.

Velmi pozitivni zavéry zvefejnil ve své publikaci
Gao'', ktery dosahl pomoci oxidativni desulfurace primar-
niho benzinu 99% vytézku benzinu s obsahem siry niz§im
nez 1 mg kg’1 (cit.").

2.2. Adsorpce

Adsorptivni desulfurace je proces umoznujici piesun
molekul organosirnych sloucenin z volné faze na povrch
sorbentu, kde jsou molekuly vazany intermolekuldrnimi
silami. Tato metoda se relativné Casto pouziva k odstranéni
stopovych necistot, jako je napf. odstranéni stop aromatii
v alifatickych uhlovodicich'*". Na zékladé mechanismu
reakce sirnych sloucenin se sorbentem mizeme ADS roz-
dé&lit do dvou skupin®:

— adsorptivni odsifeni,
— reaktivni adsorp¢ni odsiteni.

Adsorptivni odsifeni je zaloZeno na fyzikalni adsorpci
organosirnych sloucenin na pevném sorbentu (aktivni uhli,
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Obr. 2. Idealni reakce v ODS procesech pro odstranéni DBT a BT za mirnych reakénich podminek a pevného katalyzatoru®
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zeolit 5A, zeolit 13X, aj.). Regenerace sorbentu se obvykle

provadi proplachovanim desorbentem. Reaktivni adsorpéni

odsifeni vyuziva chemické interakce organosirnych slou-
¢enin a sorbentu (tj. pfechodové kovy ve formé oxidl) za
pfitomnosti vodiku a teploty 200-400 °C. Sira je fixovana

v sorbentu obvykle ve formé sirovodiku. Uginnost odsiteni

z4visi pfedevs§im na vlastnostech sorbentu: jeho adsorpcni

kapacité, selektivité pro organosirné slouceniny, Zivotnosti

a regenera¢ni schopnosti™"’.

Z teoretického hlediska je adsorpce velmi atraktivni
proces pro hluboké odsifeni motorovych paliv hned
z n&kolika divoda''°:

— Adsorpce je velmi U€inny separacni proces, kterym
1ze odstranit zejména stopové mnozstvi necistot. Exis-
tuje zde proto moznost dalsiho uplatnéni a pouziti této
metody pfi odstranéni zbylych tézko odbouratelnych
sloucenin siry z pohonnych hmot.

— Adsorpce mize byt provedena pifi nizsich teplotach
atlacich, coz vede ke snizeni provoznich nakladd,
zejména pii porovnani s hydrodesulfuraénimi procesy.

— Adsorbenty mohou byt obvykle regenerovany a to
relativné jednoduchymi postupy, jako je zvySeni tep-
loty, snizeni tlaku, nebo jednoduSe promyvanim vhod-
nym rozpoustédlem. Pouziti téchto regenerovatelnych
sorbentll mlize pfispét ke snizeni nakladd spojenych
s vyrobou motorovych paliv.

— Vlastnosti sorbenttl, véetn¢ kapacity a selektivity tzce
souvisi s jejich strukturou a slozenim. Kromé toho lze
tyto vlastnosti pomérné snadno upravovat odlisSnymi
postupy piipravy nebo riznymi modifikacemi sorben-
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th. Takto je mozné vlastnosti sorbentl optimalizovat
na maximalni kapacitu a selektivitu pro odstranéni
siry.

Procesu adsorptivni desulfurace se vénoval ve svém
vyzkumu i Takahashi'®, ktery poukazal, Ze energie, kterou
je sloucenina adsorbovana na zeolitu typu Y, byla vyssi
u thiofenu nez u benzenu. Ovsem k mnohem vyznamnéj-
§im a zajimavéjsim vysledkiim dospél Ma'®, ktery ve svém
vyzkumu zkouSel adsorpci siry na prechodnych kovech
nanesenych na silikagelu. Z téchto pokust byly ziskany
automobilové benziny, motorova nafta a letecky petrolej
s velmi nizkym obsahem siry pod 1 mgkg'. Na obr. 3 je
zobrazeno schéma uc¢inného procesu hlubokého odsifeni
kapalnych uhlovodikovych paliv pii pokojové teploté.
Vysledky dale poukazuji na zanedbatelny pokles oktano-
vého Cisla v porovnani s hydrodesulfuraénim procesem,
coz predstavuje dulezity piinos adsorpce®.

2.3. Extrakce iontovymi kapalinami

Extraktivni desulfurace je zaloZena na principu pieve-
deni sirnych sloucenin do faze rozpoustédla nemisitelného
s palivem, ze kterého se destilaci oddé&li. Pokud jsou slou-
Ceniny siry pred extrakci oxidovany, je extrakce daleko
ucinnéj$i. Oxidaci dochdzi ke zvySeni polarity sirnych
sloucenin, tim se zvysi jejich koeficient prestupu do polar-
niho rozpoustédla'. Problémem extrakéni metody je po-
dobna polarita sloucenin s aromaticky vézanou sirou
a aromatickych uhlovodik, diky které je selektivni extrak-
ce aromatickych sirnych sloucenin z motorové nafty pro-
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Obr. 3. Navrh hlubokého odsiieni pomoci adsorpce'®; 1 — adsorbér
reaktor, 4 — misi¢

s fluidnim ¢i pevnym loZzem, 2 — vyménik, 3 — hydrodesulfuriza¢ni
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Motorova nafta
(cca 10 mg kg' S)

Motorova nafta
(cca 300 mg kg!' S)

Referat

/ Extrakéni kolona \

% SN
\l ‘/“
s

Regenerace
iontové kapaliny

Regenerace

Iontova kapalina
L3 . :
+ org. sira

Obr. 4. Koncept hluboké desulfurace rafinérskych proudi extrakei iontovymi kapalinami®'®

blematicka. Experimenty bylo prokdzano nedokonalé od-
stranéni sirnych sloucenin (cca 50 %), pficemz pti jejich
odstranéni doslo ve velkém mnozstvi také ke spoluextrakci
aromatickych uhlovodikt, coz vedlo k vyznamné objemo-
vé ztraté suroviny .

Odstranéni sirnych sloucenin extrakénimi procesy
vyuZzivajicimi iontové kapaliny (ILs — Ionic Liquids) se
zda byt slibnou metodou pro splnéni pfisnych norem paliv
s velmi nizkym obsahem siry. ILs maji proti organickym
rozpoustédlim n&kolik vyhod':
mohou byt pouZity v Sir§im rozmezi teplot,
jsou tepeln€ a chemicky stabilni,
jsou kompatibilni s oxida¢nimi a reduk¢énimi Cinidly.
Obecné schéma hlubokého odsifeni rafinérskych
prmﬁ? extrakci do iontovych kapalin je uveden na obr. 4
(cit.>™).

‘ OLEJOVA FAZE

Pouziti ILs pro selektivni extrakci sirnych sloucenin
z paliv byl poprvé zaznamenén v roce 2001, kdy tuto pro-
blematiku zadali zkoumat Bdsman a spol.'®. Od té¢ doby
bylo pro potieby odsifeni testovano mnoho iontovych ka-
palin. Prvni studie byly zaméfeny na iontové kapaliny
obsahujici anionty [PF¢] a [BF4] . Bylo ovSem zjisténo, Ze
jsou tyto kapaliny ve vlhkém prostfedi nachylné
k hydrolyze, ¢imz mize dojit k nezddouci hydrolyze pro-
dukta"*.

Mezi nejnovéjsi poznatky v této sekei odsifovani mui-
Zeme zafadit studii provedenou Shu a spol.?', ktefi navrhli
novy postup pro odsifeni benzinu extrakci do ILs (1-butyl-
-1-methylpyrrolidinium-trifluormethansulfonat) spojenou
s redukci borohydratem sodnym (NaBH,). Reakéni sché-
ma tohoto procesu je uvedeno na obr. 5. Experimenty pro-
bihaly pfi laboratorni teploté a tlaku okoli. Vysledky uka-
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Obr. 5. Schéma procesu extrakce ILs s redukei NaBH, (cit.”")
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zaly odsifeni modelového benzinu (pocatecni obsah siry
500 mg kg ') s uginnosti vice nez 97 % a vice nez 93 %
pro realné benziny (po&ate¢ni obsah siry 406 mg kg ')*'.

2.4. Biodesulfurace

Biodesulfurace je jednou z tzv. ,,zelenych cest odsi-
feni, kdy dochazi k chemické oxidaci sirnych sloucenin
pomoci biologickych systémi, resp. mikroorganismi. Re-
akce probihaji v pfitomnosti vody a kysliku, za teploty
okoli a tlaku prostfedi. Nékteré mikroorganismy jsou
schopny selektivni oxidaci odstranit siru z organickych
sirnych slou€enin a tim jsou vlastné schopny odsifeni di-
benzotiofenu (DBT) a ostatnich stericky branénych slouce-
nin DBT (cit.??). Nejéast&ji jsou v této souvislosti citovany
tyto mikroorganismy: Pseudomonas delafieldii™ >, Pseu-
domonas aeruginosa®®, Brevibacterium sp.*® & Rhodo-
coccus sp.2**.

Pro ucely biodesulfurizace byly izolovany bakteridlni
kmeny vyuzivajici k odstranéni siry sirnou selektivni oxi-
daci. Celé schéma biologické oxidace DBT je znazornéno
na obr. 6. Principem je postupna oxidace sirnych skupin
arozstépeni vazby mezi atomem uhliku a siry pomoci
systému skladajiciho se ze dvou monooxygenas (Dsz
a DszC), coz jsou enzymy ze skupiny oxidoreduktas kata-
lyzujici vstup jednoho atomu molekuldrniho kysliku do
substratu, které umoziuji postupnou oxidaci DBT na
DBT sulfon a kyselinu 2-hydroxybifenyl-2-sulfinovou®>**.

Oldfield”” ve svém &lanku dokazuje, e mikroorganis-
my Rhodococcus sp. pteméni DBT na 2-hydroxy-bifenyl
a sifi¢itan. Van Afferden®® postoupil jesté o kus dale, ve
své praci se zaméfil na odstranéni organické siry nalezené
v uhli, v€etné DBT a benzyl(methyl)sulfonu (BMS). Za-
timco odstranéni BMS je pfi standardni desulfuraci bez-
problémové, odstranéni DBT je jiz pomérné obtizné, a to
i za podminek hluboké desulfurace. Z tohoto pohledu jsou
vysledky odstranéni DBT velmi dilezité. Dale porovnaval
ucinky néekolika typti mikroorganismu a zjistil, ze mikroor-
ganismy Brevibacterium sp. metabolizuji pouze dibenzo-
thiofeny a to obdobnym mechanismem jako mikroorganis-
my Rhodococcus sp. Naopak mikroorganismy Pseudomo-
nas aeruginosa metabolizuji pouze BMS, a tak jejich vyu-
ziti pfi hluboké desulfuraci motorovych paliv neni vhodné.

Rovnéz bylo zjisténo, Ze odstranéni DBT mikroorga-
nismy Pseudomonas delafieldii je siln¢ ovlivnéno pomé-
rem vody a oleje a zérovenl koncentraci pfitomnych DBT
a mikroorganismt Pseudomonas delafieldii®. Clanek po-
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jednava o optimalnim objemovém poméru vody a oleje,
ktery je ptfi desulfuraci zhruba 0,4. Pfi vy$Sim a nizSim
poméru schopnost odstranéni organické siry mikroorganis-
my vyrazné kles4. Tento pomér je vyznamny, protoze ur-
Cuje styk organickych sloucenin siry s vodnou fazi mikro-
organismi’.

3. Zavér

S rostoucimi naroky na kvalitu motorovych paliv,
snizujicimi se limity na obsah siry a snizujici se kvalitou
zpracovavanych nerostnych surovin, se vyznamné zvysuji
naroky na hydrorafinacni procesy, pomoci kterych je zvy-
Sovana kvalita motorové nafty. Jednou z moZnosti pro
vyrobu paliv s nizkym obsahem siry je zaméfit se na kine-
tiku hydrodesulfuracniho procesu a na vyrobu katalyzatorQ
na bazi uslechtilych kovu, které budou mit vysokou tole-
ranci na vysoky obsah siry. Dal§i moznosti je pouZiti alter-
nativnich metod desulfurace, které¢ jsou v poslednich le-
tech pfedmétem vyzkumnych cinnosti. Pouziti téchto alter-
nativnich metod by spocivalo v hlubokém odstranéni di-
benzothiofent, které jsou obtizné odstranovany prostied-
nictvim konvenéni hydrogena¢ni rafinace.

Selektivni oxidace sirnych sloucenin na uhlovodiky
a t€kavé sirné latky se miize stat zajimavou cestou v odsi-
feni. Nahrada drahého vodiku, ktery se obvykle v odsifo-
vacich procesech pouziva, mize pfinést velké ekonomické
vyhody.

Atraktivni alternativou je reaktivni adsorpce, kterd je
pouzitelna téméf ve vSech provoznich jednotkach rafinérie,
kde je pozadovano odsifeni. Vzhledem k velmi vysoké
flexibilité¢ pfi navrhu reaktoru a procesnich podminek,
mize byt reaktivni adsorpce snadno prizpisobena pro od-
sifeni riznych proudii. Touto metodou je mozné odstranit
i zbytkové jednotky siry, proto je reaktivni adsorpce vhod-
nym koneénym krokem ve vyrobé paliv. Vyvoj reaktivni
adsorpce na bazi odsifovaci technologie by mél byt nejpr-
ve zaméfen na racionalni volbu poméru sorbentu a kataly-
zatoru. Ten by mél byt vybran s piihlédnutim na charakter
sloucenin siry, uhlovodikové slozeni a na kone¢nou speci-
fikaci produktu.

Jednou z metod se slibnym potencialem je extrakce
do iontovych kapalin, pomoci které lze odstranit tézko
odbouratelné sirné slouceniny, jako jsou dibenzothiofeny.
Pokud jsou sirné slouceniny jesté pred extrakei oxidovany
na pfislusné sulfoxidy nebo sulfony, u¢innost extrakce se

OH
0, H,0 -0, *
~ o e — —_—
Dsz DszC DszB
S S
[ O§S
\
OH

Dibenzothiofen Dibenzothiofen sulfon

Obr. 6. Schéma bakterialni oxidace spojené s biodesulfuraci®
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tim zvys$i. Tyto slouceniny maji totiz mnohem vyssi distri-
buc¢ni koeficient ve srovndni s neoxidovanymi sirnymi
derivaty.

Nicméné velmi oblibenou alternativni metodou vy-
zkumnych ¢innosti je v poslednich letech sniZovani obsahu
siry pomoci mikroorganismul. Pro odstranéni tézce odbou-
ratelné siry bylo tak izolovano né€kolik bakteridlnich kme-
nl, které vyuzivaji ke snizovani siry selektivni oxidaci,
ktera probiha pouze za pfitomnosti vody a kysliku.

Tato publikace je vysledkem projektu reseného s fi-
nancni podporou Ministerstva primyslu a obchodu Ceské
republiky, které poskytlo prostredky v ramci institucionalnt
podpory na dlouhodoby koncepcni rozvoj vyzkumné orga-
nizace. Projekt byl zaclenén do Narodniho programu udr-
zitelnosti I Ministerstva Skolstvi, mladeze a telovychovy
Ceské republiky prostiednictvim projektu Rozvoj centra
UniCRE, identifikacni kod LO1606. Vysledku bylo dosaze-
no s vyuzitim infrastruktury zahrnuté do projektu Kataly-
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" Unipetrol RPA, s.r.o.): Application of Alternative
Methods of Fuel Desulphurization

Currently it is not possible to produce a fuel with zero
content of sulphur via the existing conventional hy-
drodesulphurisation technology and, simultaneously, meet
all the requirements for the quality of fuel. This paper
describes the physical as well as chemical processes to
separate or transform organosulfur compounds from refin-
ery streams that could be used as an alternative to conven-
tional catalytic hydrodesulphurisation. Some alternative
technologies are presented, including oxidation, extrac-
tion, adsorption or biodesulphurisation as a key step. The
main objective of the alternative desulphurisation is the
effective elimination of hardly degradable substituted
dibenzothiophenes.

Keywords: desulphurization, selective oxidation, adsorp-
tion, extraction, biodesulphurization



