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Einstieg: Autos mit Verbrennungsmotor verbrennen aus Erddl gewonnene Kraftstoffe,
wie Benzin oder Diesel. Bei der Verbrennung dieser fossilen Energietrager wird das kli-
maschadliche Treibhausgas CO; freigesetzt. Deshalb wird aktuell ein Umstieg auf Autos
mit Elektromotor diskutiert. Dieser lauft im Betrieb vollig emissionsfrei, wobei gerade die
elektrischen Speicher noch ausbaufahig sind. Doch gerade bei der Herstellung und Auf-
bereitung der fossilen Treibstoffe fallt -ironischer Weise- ein spezieller Stoff an, der in den
Akkus der nachsten Generation an Elektroautos verbaut sein kdnnte.

1 Erdol

~Schwarzes Gold“, als welches Erddl (Naphta) hdufig bezeichnet wird, ist der wichtigste
Rohstoff der modernen Industriegesellschaften. [1] Rohes Erddl (Rohdl) ist ein flissiges,
komplexes Stoffgemisch vieler verschiedener organischer (= C-haltiger) Stoffe. Durch
seine hohe Kohlenstoffkonzentration ist es nicht nur wichtig fur die Erzeugung von Elek-
trizitét und als Treibstoff (Verbrennung), sondern dient auch der chemischen Industrie als
Ausgangsmaterial. [1]

Dabei geht die Entstehung des heute gefdrderten Erddls um rund 175 Millionen Jahre
zuriick. Nach der biogenen Theorie entstand Erdol grof3tenteils aus kleinsten (einzelligen)
Ur-Meereslebewesen (Plankton). Diese starben, sanken auf den Meeresgrund und wur-
den dort immer weiter von Sedimentschichten Uberlagert. Unter Sauerstoffausschluss,
hohem Druck und Temperaturen von 80-150°C fand eine chemische Umwandlung der
komplexen organischen Molekile der Lebewesen statt. [2] So entstand aus Proteinen,



Fetten und Kohlenhydraten eine Vielzahl verschiedener aliphatischer, cyclischer und aro-
matischer Kohlenwasserstoffe.

Rohdl enthalt hauptsachlich Alkane, Cycloalkane und Aromaten als thermodynamisch
stabile Umwandlungsprodukte komplexer organischer Verbindungen.

Vorsicht: Ungesattigt-azyklische Verbindungen wie Alkene sind urspriinglich kaum in
Rohol enthalten, da sie vergleichsweise reaktiv (instabil) sind.

Allerdings besteht Erddl nicht ausschlieR3lich aus Kohlenstoff und Wasserstoff. Bedingt
durch seinen Ursprung enthalt Rohél auch organische Verbindungen mit Heteroatomen,
wie Schwefel, Sauerstoff, Stickstoff oder Metallen. So bleibt etwa Schwefel — eingebaut
in verschiedenen Verbindungen — beim Zerfall der proteinogenen Aminosauren Cystein
und Methionin im Rohdl erhalten.
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Abb. 1: Schematische Darstellung des Ursprungs ausgewahlter Schwefelverbindungen in Rohdl: Die pro-

teinogenen Aminoséauren Cystein und Methionin, als Bausteine der Lebewesen werden durch hohe Tem-

peraturen, Druck und Gber lange Zeitrdume hinweg zu thermodynamisch stabileren Schwefelverbindun-

gen, wie Thiophen, umgewandelt. In dieser Form ist in Rohdl (abhéngig vom Herkunftsland) ein Massen-
anteill w ~5 % Schwefel enthalten [3].

Fur die technische Nutzung muss das Stoffgemisch Rohdl vielfach weiter aufgearbeitet
werden. Der erste Teil dieses Raffinerieprozesses ist die fraktionelle Destillation zur Auf-
trennung verschieden-siedender Fraktionen. Es folgen weitere Schritte, wie die Entfer-
nung von Heteroatomverbindungen oder das Brechen (engl. cracking) von C-C-Bindun-
gen. Am Ende des Raffinerie-Prozesses entstehen Kraftstoffe wie Benzin oder Diesel.




2 Problematik des ,,Schwefels*

Schwefelverbindungen gehoren zu eben solchen ,Heteroatomfraktionen® im Rohdl. Da-
bei sind sie auf zwei verschiedene Weisen problematisch. Zum einen vergiften sie diverse
Katalysatoren des industriellen Raffinerieprozesses. Zum anderen entstehen bei der Ver-
brennung umweltgefahrdende Verbindungen.

2.1  Verbrennungsprodukte

Fir die Charakterisierung von Verbrennungsprodukten wird im folgenden Experiment ele-
mentarer Schwefel verbrannt. Dieser dient stellvertretend fir den Anteil von Schwefelver-
bindungen in Rohdl.

Experiment: Verbrennung von Schwefel
Material:

e Standzylinder *  Gummi-Stopfen

e Abdeckscheibe e Reagenzglas, d= 30 mm

e Verbrennungsloffel * Reagenzglas-Gestell

e Brenner, Feuerzeug

Chemikalien:

e Lackmus-LOsung * gig?,{lsrt.o;f782_44_7

w=1%
e Schwefel-Pulver “ﬁ <C >
CAS-Nr.: 7704-34-9 Gefahr

H270, H280
24 : > P244, P220, P370+P376, P401
Achtung

H315 e VE-Wasser

Durchfihrung: Der Standzylinder wird mit Lackmus-Lésung und Sauerstoff befullt, der
Verbrennungsléffel halb voll mit Schwefel beschickt, mit dem Brenner angezindet und
sofort in den Standzylinder eingefiihrt. Anschlie3end wird er mit dem Gummi-Stopfen ein-
geklemmt (alternativ kann auch der Gummistopfen direkt mit der oberen Halfte des Ver-
brennungsloffels durchbohrt und so auf den Zylinder aufgesetzt werden).

Beobachtung: Schwefel verbrennt mit blauer Flamme; es entsteht ein farbloses, ste-
chend riechendes Gas. Nach kurzer Zeit farbt sich die Lackmus-Ldsung rot.

Erklarung: Bei der Verbrennung des Schwefels entsteht das Gas Schwefel(IV)-oxid.
S(s)+ 02(9) — SO2(9)

Bei einer hohen Sauerstoffkonzentration kann als Nebenreaktion eine Weiteroxidation
zum Schwefel(VI)-oxid erfolgen. [4]

2 50,(9)+ O2(9) — 2 S05(9)

In wassriger LOsung reagieren die Gase (S02/S03) zu schwefeliger Séaure
(H2S03)/Schwefelsaure (H2SO4).

SO,(9)+ H20(l) — HS0,4(aq)
SO3(9)+ H20(l) — HSO,4(aq)




Die Sauren senken den pH-Wert der Lésung.

2.2 Umweltgefahrdung

Die beschriebene Saurebildung der Schwefeloxide findet auch in der Natur statt und lie-
fert neben Stickoxiden einen maf3geblichen Beitrag zur Bildung von saurem Regen und
der Versauerung von Boden. Ausgehend von SO2(g) entsteht Schwefelsaure/schweflige
Saure durch Reaktion mit der sich in der Luft befindlichen Feuchtigkeit (Wasser) und
regnet als saure Lésung auf die Erde herab. Die Pufferkapazitat des Bodens ist schnell
Uberwunden und der pH-Wert sinkt — die Boden versauern. Die Folgen sind eine veran-
derte lonen-Zusammensetzung, schlechte Wachstumsbedingungen fur Pflanzen und in
noch spateren Stadien der Versauerung die Mobilisierung toxischer Metallkationen (z.B.
AlI®*). [5] Das sich auRernde Waldsterben war in den 80er-Jahren eines der bedeutends-
ten Umweltthemen Deutschlands. Wissenschaftler hatten damals neuartige Waldscha-
den festgestellt: Baumkronen wurden lichter, an den Fichten vergilbten die Nadeln und
fielen ab. [6]

2.3 Gegenmalinahmen

Um den Umweltschaden entgegen zu wirken, musste unter anderem die Freisetzung von
Schwefeloxiden so gering wie moéglich gehalten werden. Da diese hauptséchlich bei der
Verbrennung schwefelhaltiger fossiler Energietrager entsteht, bieten sich zwei Ansatze
an:

¢ Entschwefelung von Verbrennungsgasen (Rauchgasentschwefelung).
e Entschwefelung der fossilen Energietrager — bevor der ,Schwefel” GUberhaupt erst
verbrannt wird.

Auf Basis des letzteren Ansatzes entstanden Regulationsrichtlinien, welche genau vor-
schreiben, dass handelsiubliches Benzin und Diesel in Europa <10 wppm (= Massenanteil
von 0,000001 % - vgl.: bis zu5 % im Rohdl) Schwefel enthalten mussen. [3]

3 Katalytische Entschwefelung

Die katalytische Entschwefelung (engl.: hydrodesulfurization; ,HDS") ist einer der wich-
tigsten Raffinerie-Prozesse, die Rohol durchlaufen muss, bevor es ,markttauglich® ist. Sie
ist als Wasserstoff verbrauchender Prozess Teil des ,hydrotreatings® (Wasserstoffbe-
handlung). Hydrotreater sind die haufigsten Anlagen einer modernen Rohélraffinerie. [3]



https://daten.didaktikchemie.uni-bayreuth.de/umat/rauchgas/archiv/rauchgasentschwefelung.htm
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Abb. 2: Typisches Layout einer Erdél-Raffinerie [3] Gekennzeichnet sind Anlagen fur Destillation, Hydro-

treating und die Produkte

3.1 HDS-Reaktionen
Die chemische Reaktion, die bei der HDS ablauft, kann allgemein dargestellt werde als:
R-S-R'+2H, — RH + R'H + H,S
AHRr=-2,5 bis-3,0 kJ pro verbrauchtem m?3 H,

Die Reaktion ist exotherm — daher ist beim Design der Anlagen die Anordnung von Ab-
schnitten mit Katalysatorbett (heterogene Katalyse) und Kiihlzonen dazwischen von zent-
raler Bedeutung. [3] Genauer kdnnen die bei der HDS ablaufenden Reaktionen in zwei

Ubergeordnete Pfade gegliedert werden:

Biphenyl

2 H,

—_—

S “direkt”

Dibenzothiophen




3H,
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“indirekt”

CHs C,Hs CHj CaHs
4-Ethyl-6- 4-Ethyl-6-methyl-
methyldibenzothiophen hexahydrodibenzothiophen
2 Hy
H3C
CzHs

1-(3-Ethylzyklohexyl)-3-
methylbenzol

Abb. 3: Direkter und indirekter Pfad bei der HDS. Bei sterisch gehinderten Schwefel-Spezies (Diben-
zothiophen) treten vorlaufig Sattigungs- oder Ringdealkylierungsreaktionen auf — der Hz-Verbrauch ist ho-
her. [3]

3.2 Katalyse

3.2.1 CoMo HDS-Katalysatoren

Moderne HDS-Katalysatoren sind getragerte Molybdan-Sulfide, welche mit Cobalt-Sulfi-
den als Promotoren dotiert sind. Als Tragermaterial wird y-Al20s3 (,,y-Aluminium®) verwen-
det. In Festbettanlagen muss der Katalysator nicht nur fahig sein, die Reaktion zu kata-
lysieren, sondern muss auch eine moglichst gro3e Oberflache haben und mechanisch
belastbar sein. Ein einziges Katalysatorbett enthalt bis zu mehreren 100 Tonnen Kataly-
sator. Chemische Reaktionen finden innerhalb feiner Poren (Durchmesser 75 A-85 A)
statt, welche den Grof3teil der Gesamtoberflache des Katalysators ausmachen. [3]

3.2.2 Co-Mo-S Phase

Zur Herstellung eines aktiven Katalysatormaterials genigt es nicht nur Mo (w=15-20 %)
und Co (w=1-5 %) auf y-Al2O3 zu impragnieren. Fur die Aktivierung des Katalysatorma-
terials muss dieses mit Wasserstoff und einem ,leichten® schwefelhaltigen Anlaufdl zirku-
liert werden, um Co/Mo-Sulfide zu bilden. [3] Diese CoMoS-Phase ist das katalytisch ak-
tive Zentrum des CoMo-Katalysators. [7]




Abb. 4: Struktur eines CoMo-Katalysators. Katalytisch aktive: CoMoS-Phase aus kleinen mehrschichtigen
Kristallen - getragert auf y-Al,03.Vor allem an den Randern der Struktur finden katalysierte Reaktionen
statt. Angedeutet sind auch zwei weitere Spezies: CosSs (kubisch) und Co/Al;O3, welche jedoch nicht ka-
talytisch aktiv sind. [3]

Das Modell der CoMoS-Phase geht davon aus, dass einzelne Co-lonen -in ihrer Funktion
als Promotor- an den Seitenflachen einzelner MoS2-Platten lokalisiert sind. Diese Anord-
nung der Co-lonen an den MoS2-Seitenflachen kann unter Verwendung des SBMS-Mo-
dells (,sulfide bimetallic species”) weiter spezifiziert werden. [7] Abbildung 5 zeigt die
Struktur eines aktiven SBMS-Komplexes der CoMoS-Phase mit eingeschlossenem H-
Atom.

Os © co ®eMo OH

Abb. 5: Struktur der aktiven Spezies eines CoMo-HDS-Katalysators. Das Co(lll)-lon (d®-Elektronenkonfi-
guration) koordiniert an vier Sulfid-lonen der insgesamt elektrisch neutralen (MoS,)x-Matrix. Die fiinfte Ko-
ordinationsstelle ist nach auRen hin mit H.S besetzt. [7]

3.2.3 Der konzertierte Mechanismus der Thiophen-HDS

Verschiedene Schwefelverbindungen sind unterschiedlich ,einfach“ aus Rohdélfraktionen
zu entfernen. Wahrend die HDS aliphatischer Schwefelverbindungen effizient unter mil-
den Bedingungen ablauft, so sind aromatische Schwefelverbindungen, wie Thiophen,
schwerer zu entfernen. Aus diesem Grund ist die HDS von Thiophen (siehe Abbildung 1)
der gelaufige Standard zur Bewertung von HDS-Katalysatoren und wird nachfolgend
auch fur den Mechanismus verwendet.

Der Mechanismus der HDS basiert auf der synchronen (,konzertierten®) Interaktion der
reagierenden Molekile in der Koordinationssphare des aktiven Zentrums des Katalysa-
tors. [7] [8]

I. Der Katalyse-Zyklus beginnt mit der Verdrdngung des H2S-Molekls von der Ko-
ordinationssphare des aktiven Metallzentrums durch ein Thiophen-Molekil. Das
Thiophen-Molekul hat im Vergleich zum H2S-Molekil eine hohere Adsorptionse-
nergie und koordiniert daher bevorzugt. Die Koordination von Thiophen verschiebt
elektronendichte vom Thiophen-S zum MoS2-Makromolekil und fuhrt zum Auftre-
ten negativen Ladungsiiberschusses an terminalen S%-lonen




II. Dies begunstigt die dissoziative Anlagerung von Wasserstoff. Der aktivierte Was-
serstoff wird tber die freien Elektronenpaare des S% (in der MoS2-Matrix) zum ad-
sorbierten Thiophen Ubertragen.

lll.  Dort werden die Doppelbindungen des Thiophen-Ringes hydriert und das konju-
gierte TT-System des Ringes zerstort. Es entsteht Tetrahydrothiophen (THT), wel-
ches stark koordiniert bleibt.

IV.  Weiterer aktivierter Wasserstoff wird an das adsorbierte THT Ubertragen, was zur
Spaltung der S-C-Bindungen fuhrt. Es entstehen Butan (g) (bzw. bei unvollstandi-
ger Hydrierung: Butene) und Dihydrogensulfid.

H2S, welches ein schwach gebundener Ligand ist, kann wieder durch Thiophen
vom Katalysezentrum entfernt werden.
Os

O S.4 (H,S or C,H,S)

C4HyS + 4H, = CyHyg + H,S

C,H,S @® Mo (W, Re, Nb)
N © Co(Ni,Cu
1A ) ( )
— ) O C
f/ \\ H.S
S
Thiophen I) 2H,

C,H.S

)] )

V)

-CyHy H—H
Abb. 6: Der katalytische Zyklus der Thiophen-Hydrogenolyse auf einem bimetallischen Sulfid Katalysator.
[7]

3.3 Schwefel-Riickgewinnung

HDS-Anlagen entfernen organisch gebundenen Schwefel in Form von H2S. Aber wohin
damit? Dieses gasformige, hochgiftige Produkt wird durch Aminwasche aus dem Ab-
gasstrom entfernt und zu sogenannten Claus-Anlagen gebracht. Dort reagiert H2S mit
SOz in einer Synproportionierung zu elementarem Schwefel. [3]

2H,S+ 0,280, +2H,0
2H,S+S0, 23S +H,0




Zusammenfassung: Rohdl ist in verschiedenem Ausmal schwefelhaltig. Dieser orga-
nisch gebundene Schwefel wird bei der Verbrennung als Luftschadstoff SOx in die Um-
welt freigesetzt, wo er unter anderem zur Bildung von saurem Regen beitragt. Die HDS
ist als Teil des Hydrotreatings einer der wichtigsten Raffinerieprozesse bei der Aufarbei-
tung von Rohol. Bei der HDS wird der im Rohdl gebundene Schwefel mit Wasserstoff und
unter Verwendung von CoMo-Katalysatoren als H2S entfernt. Im Claus-Prozess kann
dann aus HzS elementarer Schwefel zuriickgewonnen werden.

Abschluss: Bei der Raffinerie von Rohdl fallen Tonnen von Schwefel als Abfallprodukt
an. Dieser Schwefel konnte in Zukunft als Elektrodenmaterial in Lithium-Schwefel-Akkus
Verwendung finden. Prototypen dieser Akkus sind nicht nur gunstiger, sondern haben
auch hohere Energiedichten als géangige Li-lonen-Akkus. [9] [10]
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