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Uvod

Hluboké odsifeni motorovych paliv je nezbytnou
podminkou trvale udrzitelného rozvoje vzhledem ke stale
zptisnovanym legislativnim pfedpisim. Soucasné, klesaji-
ci zasoby nizkosirnych rop, rostouci naroky na tézbu ropy
a zvySujici se spotfeba motorové nafty vedou k nutnosti
vyuzivat ve stale vét§i mife také sekundarni rafinérské
a petrochemické produkty s méné¢ vhodnym slozenim.
Tyto podminky vyvolavaji nutnost vyvoje a pouZivani
stale aktivnéjSich odsifovacich katalyzatord s dostatecné
dlouhou zivotnosti. Pokles aktivity a tedy i zivotnosti kata-
lyzatort je zpuisoben fadou soubéznych chemickych déju,
které pii odsifovacim procesu probihaji. Vedle odsifeni',
hydrogenolytického odstépeni atomu siry z hetero-
cyklickych sloucenin pifitomnych v ropnych surovinach,
dochézi pfi hydrorafinaci také k odStépeni dusiku, hydro-
genaci aromatti a ke krakovani. Vedlej$i a nezddouci reak-
ci je také kondenzace aromatd, ktera vede ke vzniku uhli-
katych tsad v katalyzatorech a byva hlavni pficinou ztraty
aktivity a zkraceni doby jejich zivotnosti. Praktické zave-
deni nov€ vyvinutého katalyzatoru vyzaduje nékolikamé-
si¢ni ekonomicky nékladné testovani dlouhodobé aktivity.
Vedle standardniho testovani existuji i metodiky zrychlené
deaktivace usnadnujici a zleviujici vybér vhodného typu
katalyzatoru. Obvykle se vyuziva piidavki latek® urychlu-
jicich deaktivaci, Casto doprovazené vysSim zatizenim
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katalyzatoru a zvySenou teplotou. Pro vyhodnoceni® se
porovnava aktivita Cerstvého, standardné nebo zrychlené
deaktivovaného a je-li k dispozici i provozné deaktivova-
ného katalyzatoru.

Cilem této prace bylo nalezeni vztahid pro predpovéd
zivotnosti katalyzatorti na zakladé vysledku testl aktivity
Cerstvého a zrychlené deaktivovaného katalyzatoru. Meto-
da je urcena pro odsifovaci katalyzatory stfednich destila-
t, které slouzi jako vychozi suroviny pro motorovou naf-
tu. Jako ptiklad je zde uvedeno vyhodnoceni testti komerc-
niho kobalt-molybdenového katalyzatoru, pro ktery byl
k dispozici i vzorek, ktery absolvoval cely pracovni cyklus
v provoznim reaktoru.

Experimentalni ¢ast

Experimenty byly provadény v pilotnim kontinualnim
zkrapéném reaktoru. Pro ucely zrychlené deaktivace kata-
lyzatori byly vzorky podrobeny programu s piidavkem
lehkého cyklového oleje (LCO), obsahujiciho aromaty
jako prekurzory uhlikatych usad®, vy$si teplotni zatdZi
a snizenému parcialniho tlaku vodiku. Podrobnosti metodi-
ky zrychlené deaktivace jiz byly publikovany’. V ptipads
aktivitnich testt byly vzorky cerstvého, zrychlené deakti-
vovaného a provozné upotiebeného katalyzatoru testovany
za riiznych teplot tak, aby bylo dosaZeno legislativng® po-
7adované koncentrace siry v produktu 10 mg kg .

Testovany byly rizné komercni katalyzatory, jako
ptiklad je uveden sulfidicky typ Co-Mo/ALOs. Katalyzator
byl ve formé vytlackd profilu trojlistku o praméru 1,3 mm.
Aktivace katalyzatoru byla provedena pfimo v testovacim
reaktoru nasifenim  atmosférickym plynovym olejem
(AGO) s ptidavkem dimethyldisulfidu (DMDS).

Pilotni zkrapény testovaci reaktor ma délku
800 mm a vnitini primér 30 mm. Osou reaktoru prochédzi
termotrubka s vnéj§im primérem 9 mm, ve které jsou
umistény tfi termoclanky pro snimdni teploty na pocatku,
uprostied a na konci loze katalyzatoru. Reaktor je vyhfiva-
ny michanou solnou 1azni s automatickou regulaci teploty.

Reaktor byl naplnén 100 cm’® (80,2 g) katalyzatoru.
S ohledem na eliminaci vlivu pfenosovych jevt, zajisténi
vyhovujicich hydrodynamickych parametrti a izotermniho
teplotniho profilu”®v katalytickém lozi byl katalyzator
pfed nasypanim do reaktoru nafedén jemnym karbidem
kfemiku (SiC) o velikosti ¢astic 0,1 mm. Horni tfetina
katalytického loze byla zfedéna v objemovém poméru 2/1
(SiC/katalyzator), zbyvajici ¢ast v poméru 1/1. Reakéni
podminky” aktivitnich testdi ve zkrapéném reaktoru byly
nasledujici: nastfik suroviny AGO, pracovni tlak 4,5 MPa,
pomér Hy/surovina 300 Nm® m™, hmotnostni prostorové

rychlost WHSV =1kg-dmy, -h™a reakéni teplota 350 az
385 °C.
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Stanoveni obsahu siry bylo provedeno dle ASTM
D 3120-92 metodou oxidativni mikrocoulometrii na pfi-
stroji Dohrman C-350.

Vysledky a diskuse

Ugelem prace je objektivizace vyhodnoceni zrychle-
nych deaktivacnich testil a pfedpovéd’ dlouhodobé aktivity
testovanych  katalyzatorti. Postup vychdzi jednak
ze stanoveni pocatecni aktivity katalyzatora HDS
v pilotnim zkrapéném reaktoru a zbytkové aktivity po
zrychlené i provozni deaktivaci. Aktivity byly stanoveny
na zakladé méfeni koncentrace siry pii riznych reakcnich
teplotach. Dulezitym podkladem pro odhad ¢asového vy-
voje aktivity experimentalné testovanych katalyzatort byla
znalost chovani katalytického loze v redlném primyslo-
vém méfitku.

Pro vyhodnocenti testll byly zvoleny nésledujici pfed-
poklady: Kinetika HDS i deaktivace je prvniho fadu vuci
koncentraci siry a okamzité aktivité katalyzatort. Diky
velkému prebytku vodiku je jeho reakéni fad nulovy. Tep-
lotni zavislosti obou procesti odpovidaji Arrheniové zavis-
losti. Standardni aktivitni testy porovnavaji koncentraci
siry v produktu pro riizné vzorky katalyzatoru a teploty.
Vychozi koncentrace siry v suroving byla 12 900 mg kg™
a pozadovand hodnota koncentrace siry v produktu byla
10 mg kg™'. Hlavnim cilem testdl bylo nalezeni spodni
hranice teploty nutné k dosazeni pozadované koncentrace
siry.
Pokud jsou splnény vyse uvedené predpoklady, lze
z pokust provedenych pii rizné reakéni teploté
s cerstvym, zrychlené a provozn¢ deaktivovanym katalyza-
torem vyhodnotit frekvencni faktory a zdanlivé aktivacni
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energie kinetického modelu reakce prvniho fadu.
Z porovnani téchto parametri lze odvodit mozny vyvoj
aktivity jednotlivych vzorku.

Na obr. 1 jsou koncentrace z aktivitnich testlli vynese-
ny v Arrheniovskych soufadnicich. Pokusné hodnoty jsou
v dobrém souladu s reakci 1. fadu a podobné smérnice
cerstvého a zrychlen¢ deaktivovaného katalyzatoru odpo-
vidaji stejnym hodnotam aktivacnich energii. Niz§i akti-
vaéni energie provozné deaktivovaného katalyzatoru cha-
rakterizuje zvySeni difuzniho odporu zanesenim p6ri kata-
lyzatoru uhlikatymi usadami.

Vlastni postup vypoctu se sklada z nasledujicich kroku:
1. Vyhodnoceni rychlostnich konstant a jejich teplotni
zavislosti

Rychlostni konstanty prvniho fadu vici koncentraci
siry pro vychozi pokusna data poskytla z Arrheniovy za-
vislosti kinetické parametry, aktivacni energie a frekvencni
faktory odpovidajici experimentalnim datim.

Vypoéty jsou zalozeny'® na nasledujicich vztazich.

Rychlostni konstanta (kyps) se ziska z nasledujici
rovnice pro odpovidajici hmotnostni prostorovou rychlost
(WHSV) a dosazenou koncentraci siry (cs) vztaZenou na
jeji pocatecni hodnotu (csp).

ks = —WHSV h{c—Sj (1)

CSO

Parametry Arrheniovy rovnice, frekvencni faktor (4)
a aktivacni energie () se vyhodnoti linearni regresi teplot-
ni (7) zavislosti rychlostni konstanty.

0,00154

E 1
1n(kHDS)=ln(A)—EF (2)
0,00158 0,00162
T_l. K—l

Obr. 1. Arrheniova zavislost rychlostni konstanty odsifeni pro novy, provozné deaktivovany a dva zrychlené deaktivované vzorky
katalyzatoru; katalyzator &erstvy (O), provozné (L), 1. zrychleng (V) a 2. zrychlené (A) deaktivovany
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2. Vypocet zbytkovych aktivit deaktivovanych katalyzato-
rl v zavislosti na teploté:

Z parametrit Arrheniovy rovnice se vypoctou rych-
lostni konstanty pro zvolené teploty 385, 375, 365 a 350 °C
a stanovi se odpovidajici aktivity (a) pro ptislusné teploty
jako podil rychlostni konstanty HDS deaktivovaného kata-
lyzatoru a rychlostni konstanty HDS Cerstvého katalyzato-

ru pro stejnou teplotu.
(Eo HDS — EHDS j
exp

AHDS

AOHDS

kHDS —

k,

0OHDS

a= RT 3)

3. Stanoveni teplotni zavislost konstant deaktivace 1. fadu
k aktivité

Z predpokladu, ze rychlost deaktivace je prvniho fadu
vuci aktivité katalyzatoru, plyne jeji Casova zavislost
z rovnice (4). Ze znamé délky provozniho cyklu katalyza-
toru (7) je zjisténa konstanta deaktivace (kg) pro provozné
deaktivovany katalyzator a ptislusné teploty.

a=exp(—kyt) “)

4. Vypocet deaktivacnich konstant pro zrychlen¢ deaktivo-
vané katalyzatory

Za predpokladu, ze poméry rychlostnich konstant
HDS a aktivit provozné deaktivovaného (,q) a zrychlené
deaktivovaného (,4) katalyzatoru jsou pro stejné hodnoty
WHSV konstantni, pak jsou ve stejném pomeéru i konstanty
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deaktivace. Deaktivacni konstanta zrychlen¢ deaktivova-
ného katalyzatorQ plyne z rovnice (5).

kad HDS

d(ad) — "d(pa) i,
P

k (5)

HDS

5. Pfedpovéd’ teplotni trajektorie testovaného katalyzatoru
a porovnani s provoznimi daty

Pokles aktivity katalyzatoru béhem provozu se kom-
penzuje postupnym naristem teploty tak, aby koncentrace
siry v produktu nepiekroéila pozadovany limit 10 mg kg .
Horni hranici je dosazeni 385 °C, nad touto teplotou se jiz
vyznamn¢ uplatiiuje termodynamicka rovnovaha a $tépeni
reaktantll vedouci k tvorbé nizkomolekuldrnich latek
s bodem varu niz§im nez je zacatek bodu varu motorové
nafty. Vztah mezi provozni dobou a provozni teplotou''
pri deaktivaci katalyzatoru popisuje rovnice (6).

EHDS(T_TO)

RTT, A, exp ( £, ) ©

RT

6. Odhad pocatecni teploty I pro trajektorii teploty
v HDS reaktoru

Vyznamnym parametrem rovnice (6) je pocatecni
teplota Tj pro Cerstvy katalyzator a poZzadovanou koncen-
traci siry v produktu, tato hodnota se ziska z rovnice (7).
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Obr. 2. Pfedpovéd’ a skuteény vyvoj stiedni teploty v provoznim hydrorafinaénim reaktoru pro katalyzator Co-Mo; piedpovéd

teplotni trajektorie (___ ) a pribéh stfedni provozni teploty loze (..



Chem. Listy 710, 641-644 (2016)

-E

HDS

R
In (km)s ) —In (AIIDS )

T, = (7)

Porovnani vypoctené trajektorie teploty z testu akce-
lerované deaktivace se skutenym prubchem teploty
v provoznim reaktoru je uvedeno na obr. 2. Je zde patrna
dobra shoda predpovédi teploty s provozni hodnotou.
Fluktuace teploty v provoze je zpusobena kolisanim sloze-
ni a objemu néstfiku suroviny do reaktoru.

Uvedena metodika vyhodnoceni testi akcelerované
deaktivace byla ovéfena na stejném katalyzatoru, ktery byl
pouzit i v provoznim reaktoru. Nezbytnym ptedpokladem
vyuziti metody je stejny mechanismus deaktivace pfi
zrychlené i provozni deaktivaci.

Zavér

Cilem uvedené prace bylo objektivizovat predpoved
zivotniho cyklu primyslového katalyzatoru pro odsifeni
sttednich destilatd. Vzhledem ke stejnému mechanismu
deaktivace katalyzatoru v provoze a pfi pouziti metodiky
zrychlené deaktivace byl vypracovan postup vyhodnoceni
aktivitnich testu Cerstvého, provozné a zrychlen€ deaktivo-
vaného katalyzatoru. Vysledkem je potfebna teplotni tra-
jektorie pro kompenzaci poklesu aktivity katalyzatoru
béhem provozu. Na prikladu katalyzatoru Co-Mo byla
potvrzena vérohodnost zvolené metodiky vyhodnoceni
predpokladané Zivotnosti katalyzatoru.
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