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Prace se zabyva vlivem vypadku dodavky vodiku na aktivitu odsirovaciho (HDS) katalyzatoru. Na dvou
totoznych paralelnich reaktorech bylo provadeno odsirovani smési atmosférickeho plynového oleje s pridav-
kem 10 % lehkého cyklového oleje. Na prvnim reaktoru probihala hydrorafinace za béznych reakénich podmi-
nek (reakéni teplota 350 °C, tlak 4,5 MPa a pomér vodiku k suroviné 300 m.m=>). Na druhém reaktoru byl
opakované simulovan vypadek pritoku vodiku a tlaku trvajici po dobu 2 hodin (reakcni teplota 350 °C, tlak
0,5 MPa a pomér vodiku k suroviné 50 m®.m3). Opakovany vypadek vodiku a tlaku byl proveden za provozu
reaktoru pri béznych reakénich podminkdch, pii kterych byl obsah siry v produktech 10 mg.kg™. Timto zpiiso-
bem byl studovdn viiv snizené dodavky vodiku na aktivitu odsifovaciho katalyzdatoru a na kvalitu produktii.
V diisledku snizeni priitoku vodiku dochdzelo ve vétsi mife k zakoksovani katalyzdatoru a poklesu jeho aktivity,

coz muselo byt kompenzovano zvySovanim reakcni teploty.
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1. Uvod

V poslednich letech dochazi v celosvétovém me-
fitku k vyznamnému rdstu spotfeby motorové nafty,
a ofekava se, ze v nasledujicich letech bude tento vze-
stupny trend nadale pokracovat, a to i ptes rostouci tlak
na snizovani podilu motorové nafty v dopravé. Pfi spalo-
vani motorové nafty ve vznétovych motorech dochazi ke
vzniku nezddoucich emisi V podobé pevnych C¢astic,
oxidt dusiku a siry, organickych latek atd.[1].

Vyvoj kvality motorovych paliv bude obecné sme-
fovan k dosazeni vyssich uzitnych vlastnosti, niz§ich na-
rokl na udrzbu motort a k dal$imu snizovani dopadu na
zivotni prostfedi. Z tohoto diivodu se u motorové nafty
ocekava zvyseni cetanového Cisla, snizeni obsahu poly-
aromatickych uhlovodikt (PAU), zavedeni limitu celko-
vého obsahu aromatti, snizeni konce destilace ¢i zpfis-
néni pozadavkl na mazivost [2,3].

Motorova nafta se vyrabi misenim vhodnych stfed-
névroucich destilatt, které jsou ziskavany zejména z at-
mosférické destilace ropy (petrolej, plynovy olej) nebo
z procest krakovani vakuovych destilatd a zbytkd. Vy-
sledné vlastnosti a slozeni motorové nafty zavisi hlavné
na druhu a vlastnostech pouzité ropy a na technologic-
kych procesech, pomoci kterych jsou stfedni destilaty
dale upravovany. V souvislosti se zvySujici se konku-
renci, cenou ropy, apod. je nutné vyuZzivat i méné kvalitni
frakce ze sekundarnich procest zpracovani ropy [4,5].

Kvalita motorové nafty je stanovena CSN EN 590.
Pro zvySovani kvality motorové nafty se pouziva kataly-
ticka hydrogenacni rafinace, ktera odstraiuje nezadouci
heteroatomy (S, N, O). Hlavni reakci katalytické hyd-
rorafinace je hydrodesulfurace (HDS), pfi které probiha
odstranéni siry. Obsah siry v motorové nafté je podle
normy omezen na maximalni mozny obsah
10 mg.kg™ [6]. P¥i HDS zaroveii probiha odstranéni or-
ganicky vazaného dusiku hydrodenitrogenaci (HDN),

odstranéni kysliku hydrodeoxygenaci (HDO) a v ome-
zené mife dochazi také ke snizovani obsahu aromatic-
kych slouc¢enin hydrodearomatizaci (HDA). Béhem hyd-
rorafinace také dochazi k méné zadouci konverzi na
plynné C; — C4 uhlovodiky, které mohou vznikat v mnoz-
stvi 1 -5 % hm., vztazeno na surovinu. Katalyticka hyd-
rorafinace stfednich destilatli obsahujicich lehky cyklovy
olej (LCO) se obvykle provadi pti teplotach 340 - 380 °C
a tlaku 3 — 8 MPa. Pii hydrorafinaci reaguje organicky
material za pfitomnosti bifunk¢niho katalyzatoru s vodi-
kem, jehoz pomér k suroviné byvad vrozmezi
80 az 400 m3.m3. VytéZek odsifené motorové nafty se
obvykle pohybuje v rozmezi 94 - 99 % hm. [1,2,6-8].

Pii katalytické hydrorafinaci jsou pouzivany bi-
funk¢ni hydrodesulfuraéni katalyzatory, jejichz aktivita
ovlivityje kvalitu vysledného produktu i ekonomiku ce-
1ého procesu. Obvykle jsou HDS katalyzatory na bazi
sulfidi molybdenu s promotorem, kterym byva kobalt
nebo nikl. Jako nosi¢ se pouziva gama alumina. Vyrobci
HDS katalyzator obvykle provadéji optimalizaci kataly-
zatoru pro konkrétni pramyslovou aplikaci s ohledem na
reakéni podminky a slozeni suroviny. Komer¢ni kataly-
zatory, pripravované tzv. na miru, zajist'uji zejména ma-
ximalni vytézek a pozadovanou kvalitu vysledného pro-
duktu [8-12].

Reakéni teplota je dulezitym parametrem, ktery vy-
razné ovliviiuje délku pracovniho cyklu a vykon proces-
niho zafizeni. Béhem hydrorafinace dochazi k postup-
nému snizovani aktivity katalyzatoru; pro zachovani kon-
stantni u¢innosti procesu je proto nutné postupné zvyso-
vat reakéni teplotu. Reakéni teplota na konci pracovniho
cyklu by neméla presahovat 400 °C, aby nedochazelo
k nezadoucimu termickému $té€peni, a aby nedoslo k pie-
kro¢eni maximalni teploty, na kterou byly reaktor a dalsi
vyrobni zafizeni konstruovany [2,7,13]. Volba tlaku za-
visi, vedle maximalni konstruk¢éni hodnoty reaktoru, také
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na zpracovavané suroving a aktivité pouzitého katalyza-
toru. Vyssi tlak podporuje odbouravani sirnych a dusika-
tych heterosloucenin a zabranuje tvorbé koksovych tisad
na povrchu katalyzatoru, a tim zpomaluje jeho deakti-
vaci. S rostoucim tlakem se zvySuje i spotfeba vodiku,
coz se negativné promita do ekonomiky celého procesu.
Zaroven vysoky tlak vyzaduje nutnost pouzit vysokot-
laka zatizeni, ¢imz dochazi ke zvySeni investi¢nich i pro-
voznich nakladu [2,5,7,13].

Pfi hydrorafinaci sttednich destilatd je obvykle po-
uzit pfebytek vodiku k suroving, aby se jednotka nemu-
sela Casto odstavovat kvili nedostatecné aktivité kataly-
vina obsahuje mén¢ heterocyklickych slozek a polykon-
denzovanych aromatt. Pii vyssim poméru vodiku k suro-
vin¢ klesd moznost zakoksovani HDS katalyzatoru
[2,3,7,13,14].

Cilem experimentu provedenych v této praci bylo
sledovani vlivu snizené dodavky prtutoku vodiku a snize-
ného tlaku na aktivitu a vlastnosti HDS katalyzatoru a na
vlastnosti stabilizovanych produktti hydrorafinace sted-
nich destilatd. Cilenym snizenim dodavky vodiku ma byt
posouzeno, zda po kratkém vypadku dodavky vodiku a
po jejim obnoveni v pribéhu hydrogenacni rafinace je
mozné vyuzit ziskany produkt na vyrobu kvalitni moto-
rové nafty spliujici legislativni pozadavky.

2. Experimentalni ¢ast

Katalytickd hydrogenaéni rafinace atmosférického
plynového oleje (APO) z destilace ropy s ptidavkem
10 % hm. lehkého cyklového oleje (LCO) z fluidniho ka-
talytického krakovani byla provedena na laboratorni pra-
to¢né jednotce se dvéma nezavislymi reaktory se sou-
proudym uspofadanim toku suroviny a vodiku. Reaktory
o vnitinim priméru 9,4 mm jsou opatfeny izolacnim ke-
ramickym plastém s topnymi télesy ve tfech vyhiivacich
z6nach. Testovaci jednotky a prubéh pokust byly fizeny
a monitorovany prostfednictvim specidlniho softwaru
SpecView. Experimenty byly realizovany V rozmezi re-
ak¢nich teplot 350 — 363 °C, pii konstantnim parcialnim
tlaku vodiku 4,5 MPa, poméru vodiku k suroviné
300 m3.m=a WHSV = 1,0 kg.m3.h%,

Surovina byla nastfikovana Cerpadlem z vazeného
zasobniku se zaznamem okamzité i pramérné hmotnosti
nastiiku. Nastiik suroviny do reaktorti byl veden shora,
Vv hlavé reaktoru se misil s vodikem. V horni ¢asti reak-
tori byl nasypan inertni material (karbid kemiku o zrni-
tosti cca 0,4 mm) zajistujici pfedehfev a promichani
vstupni suroviny a vodiku. Reak¢ni smés byla po pra-
chodu vrstvou katalyzatoru vedena do vysokotlakého od-
lucovace, kde byla oddélena ¢ast plynnych produktu.
Prostfednictvim hladinového senzoru byl kapalny podil z
vysokotlakého odlucovace automaticky ptepoustén do
nizkotlakého odlucovace, kde byla uvolnéna dalsi ¢ast re-
akenich plynt. Z nizkotlakého odlucovace byl kapalny
produkt odebiran kazdé 4 hodiny do vzorkovaci nadoby,
kde byl nasledné po dobu 2 hodin probublavan dusikem
o pratoku 200 l.hod?, aby se ze vzorkl odstranil H,S.

Plynné produkty z odlu¢ovac¢t byly spojeny a vedeny do
louhové pracky a pres pritokomér do odplynu.

Teploty jednotlivych topnych zén byly sledovany
pomoci tii vnéjsich termoélankd, které byly umistény
z boku na plasti reaktoru a slouZily k méteni povrchové
teploty reaktoru. Stfedem reaktoru prochazela ter-
mosonda s vnéj§im primérem 3,2 mm obsahujici Sest ter-
moc¢lankd. Jejich prostiednictvim byla monitorovana tep-
lota uvniti katalytického loze a fizen vykon topnych zon.
Katalytické loze bylo tvoieno 9,5 ml komeréniho HDS
katalyzatoru typu CoMo/Al,03 ve formé vytlackt s pro-
filem ctyflistku (tetralobe), ktery byl nadrcen na zrna o
velikosti 0,4 - 0,5 mm. Pro zajisténi spravnych hydrody-
namickych poméri byl katalyzator nafedén inertnimi
¢asticemi karbidu kiemiku o velikosti 0,1 mm v objemo-
vém poméru 1:2. Spodni vrstva katalytického loze byla
tvofena opét inertnim karbidem kiemiku o velikosti cca
0,4 mm a zajistovala umisténi katalytického loZe v izo-
termni Casti reaktoru.

Aktivace a sifeni katalyzatoru byly provedeny podle
pokynu vyrobce za nastiiku atmosférického plynového
oleje s obsahem 3 % hm. dimetyldisulfidu.

V prvnim z dvojice reaktori byla provedena hydro-
desulfurace suroviny za standardnich podminek. V dru-
hém reaktoru byly kromé stanoveni pocate¢ni aktivity
katalyzatoru provedeny i dva deaktivac¢ni kroky, které
spocCivaly ve snizeni pratoku vodiku o 90 %, pfi snize-
ném tlaku 0,5 MPa po dobu 2 hodin.

2.1. Analyza reak¢nich produkti

U vsech ziskanych reakénich produkti byla stano-
vena hustota pfi 15 °C, index lomu pfi 20 °C a barva dle
normy ASTM D 1500. Po ustaleni hydrorafinace, s ohle-
dem na vySe uvedené parametry, byly vytvoieny pru-
mérné vzorky pro danou reakéni teplotu.

Primérné vzorky byly vybrany tak, aby provozni
hodiny katalyzatoru byly v obou piipadech srovnatelné.
Z odebranych praimérnych vzorkt produktti byly pomoci
atmosférické destilace oddestilovany produkty vrouci do
150 °C a takto stabilizované produkty byly podrobeny
detailni charakterizaci. Stanoveni obsahu siry bylo pro-
vedeno na piistroji Trace SN Cube s UV-fluores-cen-
¢nim detektorem podle ASTM D 5453. Obsah dusiku byl
stanoven dle ASTM D 4629 na piistroji Trace SN Cube
s chemoluminiscenénim detektorem. Filtrovatelnost na
studeném filtru byla uréena podle CSN EN 116 na pii-
stroji NTL 450 od firmy Normalab France. Kinematicka
viskozita byla stanovena pfi 40 °C na automatickém vice
rozsahovém viskozimetru firmy HERZOG HVM 472 se
dvéma laznémi dle ASTM D445. Obsah monoaromati a
polyaromatl byl stanoven pomoci vysokoucinné kapali-
nové  absorpéni  chromatografie =~ (HPLC) dle
CSN EN 12916. Stanoveni bromového indexu bylo pro-
vedeno na automatickém pfistroji EP 100 podle
ASTM D 27. Detailni stanoveni jednotlivych sirnych la-
tek bylo provedeno pomoci plynové chromatografie
(Agilent Technologies 7890A) s pulznim plamenove fo-
tometrickym detektorem (GC - PFPD). Vzorek byl nej-
prve rozseparovan plynovou chromatografii na jednot-
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livé sirné latky, a byl stanoven obsah slou¢enin, pro které
byly dodany standardy (3-methylbenzothiofen (3-MBT),
dibenzothiofen (DBT), 4-methyldibenzothiofen
(4-MeDBT),  4,6-dimethyldibenzothiofen  (4,6-di-
MeDBT), 4,6-diethyldibenzothiofen (4,6-diEtDBT)).
Podminky stanoveni jsou uvedeny v tab. 1.

Tab. 1 Parametry GC-PFPD
Tab. 1 Parameters of GC-PFPD

Piistroj: Agilent Technologies 7890A
Kolona: HP-PONA, 50 m x 0,2 mm x 0,50 pm
Nosny plyn: Hz — 1 ml.min’!

Teplotni 80 °C (5 min), 80 — 250 °C (4 °C/min),
program: 10 min

Injektor: 280 °C, split 250:1, nastiik 1 pl
Detektor: PFPD, 250 °C

Simulovana destilace byla provedena na plynovém
chromatografu HP 7890 s FID detektorem a chlazenym
on-column nastfikem. Destila¢ni kiivky byly ziskany na
pristroji TRACE GC dle normy ASTM D 2887. Dtlezité
parametry simulované destilace jsou uvedeny v tab. 2.

Tab. 2 Parametry simulované destilace
Tab. 2 Parametres of simulated distillation

Analytickéd kolona DBHT-SIMD, 5 m; 0,53 mm,;
0,15pum

Technika nasttiku 0,5 pl, Cool On-column

Teplotni program 100 — 430 °C (40 °C/min.), 430 °C

nastiiku (30 min.)

Nosny plyn He, konstantni priitok 15 ml-min?

Teplotni program 40 - 425 °C (15 °C/min), 425 °C
(9,3 min)

FID detektor Teplota detektoru: 435 °C

Pfi vypoctu cetanového indexu byla pouzita data ze
simulované destilace, ktera byla pfepoétena na destila¢ni
ktivku dle ISO 3405. Piepocet byl proveden podle
ASTM D2887.

Po ukonceni experimentl byl katalyzator vysypan
z reaktord, extrahovan cyklohexanem a nasledné vysu-
Sen. Po extrakci byl stanoven obsah uhliku a siry pomoci
elementarniho analyzatoru Flash 2000 firmy Thermo.
Meérny povrch katalyzatoru byl zméfen pomoci fyzi-
sorpce na piistroji Autosorb iQ. Specificky povrch byl
zméfen v péti bodech relativnich tlaki 0,1 - 0,3 za po-
moci adsorpce dusiku pii teploté kapalného dusiku
(-195,80 °C). Distribuce péra byla stanovena na rtuto-
vém porozimetru AutoPore IV, kde je sledovana zavis-
lost vlozeného tlaku na tbytku rtuti v nadobce, z niz je
rtut’ vytlaCovana do port méreného materialu.

3. Vysledky a diskuse

Cilem experimentu bylo posoudit vliv kratkodobého
snizeni nasttiku vodiku a poklesu tlaku pti hydrorafinaci

sttednich destilatd na aktivitu katalyzatoru a kvalitu vy-
rabéné motorové nafty. Po aktivaci katalyzatora byla sta-
novena jejich pocate¢ni aktivita, resp. reakéni teplota po-
ttebna pro dosaZzeni obsahu siry v kapalnych produk-
tech10 mg.kg™. Nasledng probihala v prvnim z dvojice
reaktord (oznacen R110) hydrorafinace za obvyklych re-
akénich podminek (teplota 350 °C, tlak 4,5 MPa a pomér
vodiku k suroving 300 m3.m?), zatimco v druhém reak-
toru (oznac¢en R103) byl béhem hydrorafinace 2x prove-
den tizeny vypadek pratoku vodiku s dobou trvani 2 h.
(deaktivacéni krok).

3.1. Vliv vypadku vodiku na kvalitu produkti

Podminky experimenti o celkové délce pfiblizné
720 provoznich hodin byly nastaveny tak, aby bylo pii
hydrodesulfuraci dosazeno urovné odsifeni 10 mg.kg™.
Detailni prib&hy experimentd z pohledu stanovené hus-
toty a barvy ziskaného kapalného produktu jsou uvedeny
na obr. 1.

Hustota produktl z obou reaktorti byla v tvodu
obou experimentl srovnatelna a pohybovala se v rozmezi
843 - 844 kg.m?3. Pii experimentu realizovaném v reak-
toru R103 byly v jeho priub&hu provedeny dva deakti-
vaéni kroky (D1, D2), béhem nichz doslo k vyznamnému
zvySeni hustoty i barvy produktd. Po ukonceni deaktivac-
niho kroku bylo mozné sledovat pozvolné zlepSovani
obou sledovanych parametri. Cca po 72 hodinach doslo
k ustaleni hodnot obou parametri. Po deaktivacnich kro-
cich byla reak¢ni teplota vzdy upravena tak, aby byl ob-
sah siry v kapalnych produktech 10 +1 mg.kg?, ato s oh-
ledem na presnost metody stanoveni, kterd je 1 mg.kg™.

V navaznosti na ptedchozi dva experimenty byla
také ovéfena opakovatelnost deaktiva¢niho kroku za stej-
nych reakénich podminek. Opakovatelnost dosahovala u
hustoty a barvy téméf srovnatelnych vysledkd.

V pribéhu experimenti dochéazelo také k mirnému
snizovani aktivity i u katalyzatoru, ktery nebyl podroben
deaktivacnim kroktim (reaktor R110), ktera se projevo-
vala zvySovanim obsahu siry u kapalnych produkt nad
hodnotu 10 mg.kg™. Pokles aktivity byl kompenzovéan
zvySenim reakéni teploty z poc¢atecnich 350 °C az na ko-
necnych 354 °C v reaktoru R110. Vedle toho po deakti-
vaénich krocich v reaktoru R103 bylo nutné zvySovat
teplotu az na konecnych 363 °C. Postup zvySovani re-
akéni teploty v obou reaktorech je uveden na obr. 2.

V tab. 3 jsou ptehledné uvedeny reakéni podminky,
pti kterych byly pfipraveny pramérné vzorky, které byly
dale detailngji hodnoceny pro posouzeni zmény kvality
produktti vlivem deaktivacnich kroku.

3.2. Detailni charakterizace stabilizovanych pro-
duktd

U suroviny (S) a u ziskanych primérnych vzorka
produktti byly po stabilizaci provedeny zakladni fyzi-
kalné-chemické analyzy, jejichz vysledky jsou uvedeny
v tab. 4. Pti porovnani stabilizovanych produktl se suro-
vinou je zfejmé, ze vlivem hydrorafinace doslo ke zvy-
Seni cetanového indexu, kinematické viskozity a snizeni
hustoty a bromového indexu.
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Obr. 1 Celkovy priib&h hydrorafinace APO s 10% ptidavkem LCO - R103: Hydrorafinace s vypadkem vodiku, R110:

Hydrorafinace za béznych podminek

Fig. 1 Hydrotreating of APO with 10% LCO — R103: Hydrotreating with interrupted hydrogen supply, R110: Hy-
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Obr. 2 Priibéh reak¢ni teploty a obsah siry u vybranych vzork (R103: Hydrorafinace s vypadkem vodiku, R110:
Hydrorafinace za béznych podminek
Fig. 2 Temperature and content sulphur of the samples (R103: Hydrotreating with interrupted hydrogen supply, R110:
Hydrotreating under standard conditions
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Tab. 3 Oznaceni pramérnych vzorku ziskanych za riz-
nych podminek

Tab. 3 Coding of the average samples obtained under
various conditions

Reaktor Oznateni  Teplota Pracovni hodiny
vzorku [°C] katalyzatoru [h]
P1/350 350 178-222
R110 P2/351 351 482-522
P3/354 354 678-718
P4/350 350 175-219
R103 P5/D1/358 358 479-519
P6/D2/363 363 679-719

Dale doslo ke snizeni obsahu siry, dusiku a polycyk-
lickych aromatickych uhlovodikt (PAU). Vybrané vlast-
nosti byly porovnany s pozadavky na kvalitu motorové
nafty, které udava CSN EN 590 [6].

Cetanovy index suroviny i stabilizovanych produktti
splitoval pozadavky CSN EN 590. Cetanovy index byl
po rafinaci zvySen vV priméru o 7 jednotek na zakladé sni-
zeni hustoty. Vysledné hodnoty CI se v zavislosti na zvy-
Sujici se reakéni teploté neménily.

Z udaji uvedenych v tab. 4 je zfejmé, ze pozadavky
CSN EN 590 na hustotu motorové nafty nesplnila suro-
vina ani stabilizované produkty. V rafinérii vSak dochazi
k miseni odsifenych stfednich destilatd s hydrorafinova-
nym petrolejem v takovém mnozstvi, aby byly poza-
davky na kvalitu motorové nafty dodrzeny.

Kinematicka viskozita suroviny i stabilizovanych
produktti neptfedstavovala z hlediska pozadavkd normy
zadny problém. ZvySeni kinematické viskozity stabilizo-
vanych produktti bylo dano zvySenim obsahu nasyce-
nych uhlovodikti po hydrorafinaci.

Dalsim sledovanym parametrem byl bromovy in-
dex, jehoz hodnota poskytuje informaci o obsahu alkent.
U suroviny byl bromovy index vysoky, zatimco u stabi-
lizovanych produkti byl bromovy index v priméru

183 mg Br/100 g. To znamen4, ze pfi hydrodesulfuraci
doslo k vyraznému snizeni obsahu alkent.

metrii motorové nafty je obsah siry, ktery je od zacatku
roku 2011 limitovan hodnotou 10 mg.kg*. Obsah dusiku
neni CSN EN 590 sledovan. B&hem hydrorafinace bylo
dosazeno piiblizné 99,9 % desulfurace a 98,6 - 99,7 %
denitrogenace. Pfi hydrorafinaci tak doslo k razantnimu
sniZeni obsahu siry na priimérnych 11 mg.kg* (piesnost
metody stanoveni je 1 mg.kg™).

U stabilizovanych produktd z R110, ziskanych
Z hydrorafinace za standardnich podminek, byl obsah
siry cca 10 mg.kg™ na konci pokusu dosaZen pii 354 °C.
U produktii z R103 je vidét, Ze obsah siry cca 10 mg.kg™
byl po dvou deaktivacnich krocich dosazen az pfi teploté
363 °C, tj. 0 9 °C vyssi teploté.

Obsah dusiku byl ve vzorcich z obou reaktort na za-
¢atku pokusu témef shodny. ZvySeni obsahu dusiku se
vice projevilo u produktii z R103, kde probihala fizena
deaktivace katalyzatoru. V pripadé R110 je patrny mirny
nartst obsahu dusiku pfi snizujici se aktivit¢ katalyza-
toru, ktera byla kompenzovana zvysujici teplotou.

U stabilizovanych produkti je zfetelné zvyseni ob-
sahu nasycenych uhlovodikd a monoaromatt, zpisobené
pfeménou diaromatd a polyaromati, které jsou v suro-
ving zastoupeny ve vyrazné vysSich koncentracich. Ob-
sah polyaromatickych uhlovodiki (PAU) je podle
CSN EN 590 dan souétem diaromatti a triaromatt ze sta-
noveni jednotlivych uhlovodikovych skupin. V suroviné
byl obsah PAU 13,0 % hm., zatimco u stabilizovanych
produkti byl obsah PAU v rozmezi 1,5 - 2,5 % hm.

Béhem hydrorafinace tak doslo k 82,3 - 87,7 % sni-
zeni obsahu PAU. V motorové nafté je obsah PAU ome-
zen hodnotou max. 8 % hm. Vsechny stabilizované pro-
dukty tak s velkou rezervou spliiovaly pozadavek normy.
Z vysledki byl pozorovan negativni vliv zvySujici se re-
akeni teploty na obsah PAU. To znamena, ze pii vySsi
teploté nedochazelo k hydrogenaci polyaromatt v takové
mife jako pfi nizsi teploté.

Tab. 4 Detailni charakterizace suroviny a stabilizovanych produktt a pozadavky CSN EN 590 na motorovou naftu
Tab. 4 Characterization of feedstock and stabilized samples in comparison with CSN EN 590

Reaktor R110 R103

Vzorek S P1/350 P2/351 P3/354 P4/350 P5/D1/358 P6/D2/363 CSN EN 590
Cetanovy index, [-] 46,6 53,8 53,5 53,1 54,3 53,8 53,4 min. 46
Hustota 15°C, [kg.m™] 861,5 848,1 848,3 8475 849,6 848,9 848,4 820-845
Viskozita 40°C, [mm?.s] 3,41 3,90 3,85 3,72 4,11 3,95 3,83 2,0-4,5
Filtrovatelnost, [°C] -7 -5 -6 -7 -4 -4 -6 max. 02
Bromovy index, [mg Br/100 g] 6175 197 162 209 215 158 157 -
Obsah siry, [mg.kg™] 10600 9,8 11,2 10,8 12,7 11,3 9,8 max. 10
Obsah dusiku, [mg.kg™] 302 0,9 1,3 1,9 1,0 25 4,1 -
Skupinové slozeni, [% hm]

- Nasycené uhlovodiky 62,7 71,1 69,2 69,0 70,7 69,3 70,2 -

- Monoaromaty 24,3 27,3 29,0 29,0 27,5 28,6 27,5 -

- Diaromaty 12,7 1,6 1,8 1,9 1,7 2,0 2,2 -

- Triaromaty 0,3 0,0 0,0 0,1 0,1 0,1 0,1 -
Obsah PAU, [% hm.] 13,0 1,6 1,8 2,0 1,8 2,1 2,3 max. 8

2 tfida B (letni), -20 °C pro tfidu F (zimni)
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Obsah sirnych sloucenin byl metodou GC-PFPD

jsou porovnany vzorky sriznym obsahem siry:

stanoven Vv suroviné u tff okamzitych vzorkt z R103, A-11mgkg?!, B-44mgkg?, ~ C-109mg.kg?
které byly ziskany kratce po deaktivaénim kroku a pro D - 173 mg.kg™.
porovnani byl pfidan i vzorek z R110. Na obr. 3av tab. 5
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Obr. 3 Stanoveni sirnych slougenin pomoci GC-PFPD s riiznym obsahem siry (A — 11 mg.kg?, B - 44 mg.kg?,
C-109 mg.kg?, D—173 mg.kg™)
Fig. 3 Determination of sulphur compounds from GC-PFPD for different sulphur content (A — 11 mg.kg?,
B - 44 mg.kg?, C — 109 mg.kg?, D — 173 mg.kg?)

Z vysledki uvedenych na obr. 3 je patrné, Ze u
vzorku A z R110 (bez deaktivacnich kroku) s celkovym
obsahem siry 11 mg.kg™ nelze pomoci GC - PFPD sta-
novit Zadné sirné slouceniny, a to z divodu nizké meze
detekce ptistroje, ktery dokaze stanovit obsah sirnych
slougenin v koncentraci minimalné 1 mg.kg?. U ostat-
nich vzork B — D je vidét zvySujici se obsah jednotli-
vych sirnych sloucenin S rostoucim obsahem celkové
siry.

Tab. 5 Obsah siry vazany v uvedenych sirnych slouce-
ninach

Tab. 5 Sulphur content bound in said sulphur com-
pounds

Vzorek Surovina D C B A

Sirna Obsah siry v suroviné a ve vzorcich
slou¢enina A-D [mg.kg™]

3-MeBT 219 <l <1 <1 <1
DBT 973 2 1 <1l <1
4-MeDBT 1053 30 17 2 <1
4,6 - diMeDBT 453 90 56 18 <1
4,6 - diEtDBT 71 13 7 2 <1
Celkova sira 10600 173 109 44 11

V tab. 5 je uveden obsah siry vazany v uvedenych
sirnych slouéeninach ve vzorcich s riznym obsahem siry
ve vybranych produktech a v suroving, které byly identi-
fikovany na zakladé dostupnych standardq, tj. 3-methyl-
benzothiofen (3-MBT), dibenzothiofen (DBT), 4-me-
thyldibenzothiofen (4-MeDBT), 4,6-dimethyldibenzo-
thiofen  (4,6-diMeDBT), 4,6-diethyldibenzothiofen
(4,6-diEtDBT). V odsitenych produktech jsou nejvice za-
stoupeny téZce odbouratelné sirné latky, a to 4,6-di-
MeDBT, 4-MeDBT a 4,6-diEtDBT.

3.3. Charakterizace katalyzatori

U katalyzatoru byl stanoven obsah siry a uhliku,
dale primérna velikost a objem pori a mérny povrch.
Vysledné hodnoty téchto analyz jsou uvedeny v tab. 6.

Délka obou experimentil byla srovnatelna. Obsah
siry byl u obou vysusenych pouzitych katalyzatord iden-
ticky. To naznaduje, Ze oba katalyzatory byly spravné ak-
tivovany a oxidy Co a Mo byly pievedeny do aktivni sul-
fidické formy. Obsah uhliku byl u pouzitého katalyzatoru
zR103 vyssi v porovnani s pouzitym katalyzatorem
z R110 a mérny povrch, objem poéri a pramérna velikost
pori byly u pouzittho katalyzatoru z R103 nizsi.
Vsechny tyto vysledky souvisi s realizaci deaktivacnich
krokti v reaktoru R103, béhem kterych doslo k mirnému
zaneseni porézni struktury katalyzatoru uhlikem.
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Tab. 6 Porovnani vlastnosti ¢erstvého nesiteného kata-
lyzatoru s katalyzatory po hydrorafinaci

Tab. 6 Comparison of the fresh nonsulphided and used
catalysts

Cerstvy Pouzity Kat.
Vlastnost

oS kat. R103  R110
Provozni hodiny

Katalyztoru, [hod.] 0 9 718
Obsah

uhliku, [% hm.] - 6.9 58
Obsah siry, [% hm.] - 10,0 10,0
Primérna velikost port, 81 93 97
[nm] ’ ' '

Objem poért, [ml.g] 0,385 0,925 0,941
Mérmy povrch, [m2.g?']  140,7 135,5 141,9

4. Zavér

Pfi hydrorafinaci smési atmosférického plynového
oleje s 10% pridavkem lehkého cyklového oleje doslo
ke snizeni obsahu siry z 10600 mg.kg! na cca
10 mg.kg™.

U hydrorafinace, kterd byla provedena za béznych
podminek, dochazelo k postupnému snizovani aktivity
katalyzatoru, jez byla kompenzovana zvySovanim re-
akeni teploty z pocatecnich 350 °C na kone¢nych 354 °C.

Na reaktoru, kde byl proveden fizeny deaktiva¢ni
krok spocivajici ve snizeni pritoku vodiku o 90 % a sni-
zeni tlaku na 0,5 MPa po dobu 2 h, dochéazelo ve vétsi
mife k zakoksovani katalyzatoru. Vlivem zakoksovani
doslo k poklesu mérného povrchu a objemu pori kataly-
zatoru. Snizujici aktivita katalyzatoru byla kompenzo-
vana zvySenim reak¢ni teploty az na 363 °C.

Z experimentl bylo ziskano 6 produktl, u nichz
byly stanoveny fyzikaln€¢ chemické vlastnosti, které byly
porovnany s pozadavky normy CSN EN 590. Limitni
hodnota byla mirné pfekrocena u hustoty a u obsahu siry.
Ostatni fyzikalné chemické vlastnosti (cetanovy index
(CD), kinematicka viskozita, filtrovatelnost, obsah poly-
aromati (PAU)) s piehledem spliovaly pozadavky
normy CSN EN 590. Nékteré vlastnosti byly ovlivnény i
zrychlenou deaktivaci katalyzatoru, ktera byla kompen-
zovana zvySovanim reak¢ni teploty, se kterou dochazelo
ke snizovani hodnoty CI a hustoty a ke zvySovani obsahu
dusiku a PAU. Ve vzorcich bezprostfedné ziskanych po
deaktivaci katalyzatoru byla nejvice zastoupena sira va-
zana v t€Zce odbouratelnych dibenzothiofenech, a to 4,6-
dimethyldibenzothiofenu, 4-methyldibenzothiofenu a
4,6-dietyldibenzothiofenu.

Podékovani

Tato publikace je vysledkem projektu feseného s fi-
nanc¢ni podporou Ministerstva priumyslu a obchodu, které
poskytuje prostiedky v ramci institucionalni podpory na
dlouhodoby koncepéni rozvoj vyzkumné organizace.

Projekt byl zaclenén do Narodniho programu udrzitel-
nosti I Ministerstva Skolstvi, mladeze a télovychovy
(MSMT) prostiednictvim projektu Rozvoj centra
UniCRE (LO1606). Vysledku bylo dosaZeno s vyuZzitim
infrastruktury zahrnuté do projektu Katalytické procesy
pro efektivni vyuziti uhlikatych energetickych surovin
(LM2015039), ktery finanéné podpoiilo MSMT z pro-
stiedkil ucelové podpory velkych infrastruktur.

Literatura

1. EBerJ.; Wasserscher P., Jess A.: Deep desulfuriza-
tion of oil refinery streams by extraction with ionic
liquids; Green chemistry 6, 2004, 316.

2. Babich I. V., Moulijn J. A.: Science and technology
of novel processes for deep desulfurization of oil re-
finery streams: a review; Fuel 82, 2003, 607.

3. Corro G.: Sulfur impact on diesel emission control —
a review; Reaction Kinetics and Catalysis Letters 75,
2002, 89.

4. Dabelstein W., Reglitzky A., Schiitze A., Reders K.:
Automotive fuels; In Ullmann’s encyclopedia of in-
dustrial chemistry, 2007, 439.

5. Blazek J., Maxa D.: Porovnani surovin a produktti
hydrorafinace atmosférického plynového oleje a leh-
kého cyklového oleje; Paliva 4, 2012, 88.

6. CSN EN 590: Motorové paliva — Motorové nafty —
Technické pozadavky a metody zkouseni.

7. Tomasek J., Blazek J., Osegbe B. I.: Vlastnosti pro-
duktti hydrorafinace smési lehkého cyklového oleje
a plynového oleje; Chemické listy 108, 2014, 886.

8. Sanchez-Delgado R. A.: Breaking C - S bonds with
transition metal complexes. A review of molecular
approaches to the study of the mechanisms of the
hydrodesulfurization reaction. Journal of molecular
catalysis 86, 1994, 287.

9. Topsoe H., Hinnermann B., Norskov J. K., Lauritsen
J. V., Besenbacher F., Hansen P. L., Hytoft G., Eg-
eberg R. G., Knudsen K. G.: The role of reaction
pathways and support interactions in the develop-
ment of high activity hydrotreating catalysts; Cataly-
sis Today 12, 2005, 107.

10.Rang H., Kann J., Oja V.: Advances in desulfuriza-
tion research of liquid fuel; Oil Shale 23, 2006, 164.

11. Ma X., Sakanishi K., Isolda T., Mochida I.: Compar-
ison of sulfide Co-Mo/Al;Oz and Ni-Mo/Al,Os3 cata-
lysts in deep hydrodesulfurization of gas oil fiction.
Preprints Paper-American Chemical Society; Divi-
sion of Petroleum Chemistry 39, 1994, 622.

12. Munnik P. De Jongh P. E.; De Jong K. P. Recent de-
velopments in the synthesis of supported catalysts;
Chemical reviews 115, 2015, 6687.

13. Stanislaus A., Abdulazeem M., Rana M. S.: Recent
advances in the science and technology of ultra low
sulfur diesel (ULSD) production; Catalysis today
153.1-2, 2010, 1.

14. Breysse M., Djega-Mariadassou G., Pessayre S.,
Geantet C., Vrinat M., Pérot G., Lemaire M.: Deep
desulfurization: reactions, catalysts and technologi-
cal challenges; Catalysis Today 84(3-4), 2003,129.

134



PALIVA 10 (2018), 4,s. 128 - 135 Vliv snizené dodavky vodiku na aktivitu hydrodesulfuracniho katalyzatoru

Summary

Nikola Bringlerova, Ales Vrablik, Radek Cerny, Blanka
Zbuzkova, Jana Hamernikova
Unipetrol Centre of Research and Education

Impact of a reduced supply of hydrogen on the activity
of hydrodesulphurization catalyst

The article deals with the effect of the hydrogen sup-
ply failure on the activity of hydrodesulphurisation
(HDS) catalyst. The hydrodesulphurization of the atmos-
pheric gas oil with the addition of 10% light cycle oil
mixture was performed using two identical parallel reac-
tors. In the first reactor, the hydrotreating was performed
under the standard reaction conditions (reaction temper-
ature of 350 °C, 4.5 MPa pressure and the volumetric ra-
tio of hydrogen to the feedstock 300 m3.m3). In the sec-
ond reactor, the hydrogen flow failure and pressure re-
ducing for 2 hours was repeatedly simulated (reaction
temperature 350 °C, pressure of 0.5 MPa and the volu-
metric ratio of hydrogen to the feedstock 50 m3.m=). The
repeated hydrogen and pressure reducing were performed
during the reactor operation under the standard reaction
conditions where the sulphur content in the products was
10 mg.kg*. This way, the effect of reduced hydrogen
supply on the hydrodesulphurisation catalyst activity and
the quality of products was studied. As a result of the re-
duction in hydrogen flow, there was a higher content of
coke deposited on the catalyst and drop in its catalytic
activity, which had to be compensated by increasing the
reaction temperature.

The properties of liquid products fulfilled the limits
of CSN EN 590. The content of nitrogen and PAH were
slightly influenced by the deactivation procedure. The
samples taken immediately after the deactivation step
contained higher level of 4,6-dimethyldibenzothiophene,
4-methyldibenzothiophene a 4,6-diethyldibenzothio-
phene.
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