Молибденсодержащие катализаторы на основе SBA-15 для окисления серосодержащих соединений нефтяного происхождения
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С целью снижения количества выбросов газов SOX в атмосферу существующие в настоящее время экологические стандарты жестко регламентируют содержание серы в моторных топливах. Так, на территории России сейчас действует стандарт, согласно которому содержание сернистых соединений в бензиновой и дизельной фракциях не должно превышать 10 ppm. Широко используемый в промышленности процесс гидроочистки в настоящее время сталкивается с проблемой постоянно ужесточающихся условий, при этом для его эксплуатации нужны высокие температуры и давления, а также дорогостоящие катализаторы. Также гидроочистка менее эффективна для серосодержащих полициклических ароматических углеводородов, например, бензотиофена, дибензотиофена и 4,6-диметил-дибензотиофена из-за их ароматической стабильности и стерических препятствий для гидрирования. Однако такие соединения можно удалить путем окислительного обессеривания без использования высоких температур и давлений.
На данный момент большинство работ по окислительному обессериванию в присутствии катализаторов с кислотными группами посвящено гомогенным каталитическим системам, применение которых в промышленности ограничено в связи с трудностью их регенерации. Следовательно, создание гетерогенных катализаторов кислой природы является актуальной задачей. Наибольший интерес среди носителей представляют мезопористые материалы, размер пор которых позволяет работать с сернистыми соединениями, присутствующими не только в бензиновой, но и в дизельной фракции. Ранее нами была исследована возможность применения мезопористого сульфатированного МСМ-41, как катализатора окисления модельных смесей сероорганических соединений, который результативно проявил себя в реакциях окисления модельной смеси, содержащей 500 ppm общей серы [1]. Однако МСМ-41 имеет маленький размер пор, и нанесение уже 15 масс.% сульфогрупп негативно сказывается на конверсии, что может быть связано со стерическими затруднениями проникновения серододержащих соединений. Продолжительное время реакции (2 часа) также является недостатком для применения данного катализатора.
В данной работе была изучена возможность нанесения сульфогрупп на мезопористый носитель SBA-15, имеющим больший размер пор по сравнению с МСМ-41. Была синтезирована линейка катализаторов, содержащая 5, 10, 15 и 20 масс.% сульфогрупп и проверена их активность в реакциях окислительного обессеривания на модельной смеси, которая содержала 500 ppm общей серы, в качестве сероорганического соединения использовали дибензотиофен. Для ускорения реакции на SBA-15, заранее модифицированный сульфогруппами, наносили гептамолибдат аммония. Было показано, что сочетание двух активных функциональных групп позволило получить более быстрый и эффективный катализатор окислительного обессеривания. Получены оптимальные условия полного окисления дибензотиофена: 0,5 % кат (масс.), H2O2 (50% об.):S = 6:1, 80 °C, 10 мин. 
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