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Cilem prdce bylo posoudit viiv reakcnich podminek na aktivitu # hydrodesulfuracnich komercénich kata-
lyzdtorii na bdzi Ni-Mo/Al,O3 pii hydrodesulfuraci 4-metyldibenzothiofenu (4-MDBT) a 4,6-dimetyldibenzo-
thiofenu (4,6-DMDBT). Hydrodesulfurace probihala ve vsadkovém michaném reaktoru s reakcni nadobou o ob-
jemu 0,5 dm3. Katalyzdatory byly testovany p¥i dvou riiznych reakcénich podminkdch: reakcni teploté 350 °C
a tlaku vodiku 6 MPa a p¥i reakéni teploté 380 °C a tlaku vodiku 4,5 MPa. Pro vSechny experimenty byla
pouzita vsdadka 300 cm® suroviny a konstantni priitok vodiku 30 dm3.hod*. Pro experimenty byla vytvorena mo-
delova surovina, kterou tvoril hydrogenovany plynovy olej s piidavkem 500 mg.kg? 4-MDBT a 500 mg.kg*
4,6-DMDBT. Ve vsech pripadech se potvrdila ocekdavand veétsi mira odbourdvani 4-MDBT oproti 4,6-DMDBT,
coz je dano mensim sterickym stinénim atomu siry v molekule 4-MDBT. Nejvétsi aktivitu pri odsirovani 4-
MDBT pri reakcni teploté 350 °C a tlaku vodiku 6 MPa vykazoval katalyzator C. Pro 4,6-DMDBT pri téchto
podminkdch a pro 4-MDBT i 4,6-DMDBT pri druhé reakcni podmince (380 °C, 4,5 MPa) vykazoval nejvétsi
odsirovaci aktivitu katalyzator A. U tohoto experimentu bylo také dosaZeno snizeni celkové siry pod 10 mg.kg™.
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1. Uvod

Katalyticka hydrogenaéni rafinace stiednich desti-
1ath je nejpouzivanéjsi proces pro vyrobu motorovych
naft, ktery je neustale zdokonalovan a inovovan [1].

Hlavni reakci katalytické hydrogenacni rafinace,
ktera je primarné zameéfena na odstranéni organicky va-
zané siry, jejiz obsah v motorovych palivech je v Evropé
limitovan maximalni hodnotou 10 mg.kg?, je exotermni
proces hydrodesulfurace. Soucasné s hydrodesulfuraci
dochazi k odstranéni pfevazné ¢asti organicky vazaného
dusiku (hydrodenitrogenace), kysliku (hydrodeoxy-
genace) a v neposledni fadé i ke sniZeni obsahu polycyk-
lickych aromatickych uhlovodikti (hydrodearomatizace)
[2].

Rychlost rafinacnich reakei se zvySuje se stoupajici
teplotou, ktera se v prumyslu pouziva jako kompenzace
poklesu aktivity katalyzatoru, aby byla zachovana kon-
stantni uéinnost hydrogenaéni rafinace [3].

Béhem hydrodesulfurace dochézi k pfeméné sirné
slou¢eniny na sulfan a pfislusny uhlovodik. Sira je ve
sttednich ropnych frakcich pfitomna ve formé sulfidu, di-
sulfidd, thiold ¢i thiofent a jejich derivata, které jsou ne-
zadoucimi slozkami automobilovych paliv, protoze pii
jejich spalovani vznika nezadouci oxid sificity [4].

Mechanismus odstranéni siry z urcité uhlovodikové
frakce znaéné zavisi na formé ptitomné siry. Hydrodesul-
furace mize probihat dvéma mechanismy. Prvni mecha-
nismus, neboli ptima cesta, je hydrogenolyza, ktera se
uplattiuje u alifatickych slouéenin — sulfidy, disulfidy,
thioly. Pii té dochazi k hydrogenolyze vazby S-C za

vzniku sulfanu a pfislusného uhlovodiku. U benzothio-
fend, dibenzothiofend a naftobenzothiofenti probiha de-
sulfurace bud’ pfimou cestou, nebo tzv. nepfimou cestou,
béhem niz dochazi nejprve k hydrogenaci alespon jed-
noho aromatického kruhu a poté k naslednému rozsté-
peni vazeb C-S. Po nasyceni aromatického kruhu se atom
siry vice zpfistupni aktivnimu mistu na povrchu kataly-
zatoru. Nepiimé hydrodesulfuraci podléhaji zejména di-
benzothiofeny obsahujici substituenty v blizkosti atomu
siry, ktery je jimi stericky branén [5].

Dibenzothiofeny maji pti hydrodesulfuraci primér-
nou reaktivitu, a tato reaktivita se snizuje, pokud je v beta
poloze k atomu siry navazana alkylova skupina. Jesté
vice se snizi, pokud je tato skupina navazana v obou beta
polohéch k atomu siry a dale klesa s velikosti téchto al-
kylovych substituentt. Je to zplsobeno tim, ze alkylové
skupiny v polohach 4 a 6 stericky stini atom siry, ¢imz
komplikuji adsorpci molekuly na aktivni centra katalyza-
toru. Nejvyznamnéj$im dialkylovanym dibenzothiofe-
nem, ptitomnym ve stiednich destilatech, je 4,6-dime-
thyldibenzothiofen (4,6-DMDBT), v jehoZ piipadé v da-
sledku stinéni atomu siry methylovymi skupinami do-
chazi k podstatnému snizeni rychlosti desulfurace i hyd-
rogenace oproti samotnému dibenzothiofenu [6].

Pro hydrogenacni rafinaci jsou vyuzivany katalyza-
tory na bazi molybdenu, wolframu, kobaltu a niklu, a to
vzhledem k jejich hydrodesulfuraéni, hydrodenitro-
genaéni a hydrogenadni aktivité [1,7]. Hydrogena¢ni ak-
tivitu poskytuji sulfidy Mo a W, které jsou v katalyzatoru
zastoupeny v mnozstvi 12 —15 % hm. Pfidavkem pro-
motorl Co a Ni, které jsou vV komeréné dostupnych kata-
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lyzatorech zastoupeny v mnozstvi 3 — 6 % hm., se pod-
statné€ zvySuje katalyticka aktivita sulfidu hlavniho kovu
[8]. Hydrogenaéni aktivita sulfida kovii klesa v fadé: Ni-
W > Ni-Mo > Co-Mo > Co-W [9,10].

Katalyticka aktivita sulfidii pfechodnych kovu je
dana vazebnymi vlastnostmi mezi kovem a sirou. Nejvy-
uzivan&j§i hydrodesulfuraéni katalyzatory jsou na bazi
Co-Mo nebo Ni-Mo na y-aluming, které maji dvé riizné
zakladni struktury, které vykazuji podstatné odliSnou ak-
tivitu. U prvniho typu struktury katalyzatoru s nizkou ak-
tivitou neni Mo plné sulfidovan a zlistava pevné vazan na
aluminu vazbou Mo-O-Al, zatimco druhy, aktivnéjs$i typ,
ma vazbu s nosi¢em plné sulfidovanou, tj. v§echny oxi-
dické formy kovu byly pfevedeny na sulfidickou formu.
Diky plnému nasiteni vznikaji aktivnéjsi centra a kataly-
zator vykazuje vétsi aktivitu [11,12]. Hydrodesulfura¢ni
katalyzatory se do rafinérii dodavaji v oxidické nebo v
predsitené formé. Z praktického hlediska ma katalyzator
vyrobeny V pfedsifeném stavu Vyhodu v rychlej$im zpro-
voznéni reaktoru po najeti a dava jistotu, ze je katalyzator
plné sulfidovan, ¢imz je pln¢ vyuzit jeho potencial. Po-
kud je katalyzator dodan v oxidické formé, je nutné ji
prevést na sulfidickou aktivni formu sifenim, které se
provadi pfimo v hydrorafina¢nim reaktoru [13,14].

Dilezitym parametrem odhadu uc¢innosti katalyza-
toru je kinetika hydrodesulfurace. Hydrodesulfurace
musi byt provadéna za dostate¢ného tlaku a poméru pra-
toku vodiku a suroviny, aby bylo mnozstvi vodiku roz-
pusténého v suroving dostatecné k odstranéni pfitomné
siry [15].

Cilem prace je posoudit aktivitu tfi riznych komerc-
nich katalyzatori na bazi Ni-Mo/Al;,Os pti odbourani
4-MDBT a 4,6-DMDBT z modelové suroviny a vliv re-
akénich podminek na tuto desulfuraci.

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Vsadkovy michany reaktor

Vliv reakénich podminek na kinetiku hydrodesul-
furace a aktivitu hydrodesulfuraénich katalyzatord byl
studovan ve vsadkovém michaném reaktoru - autoklavu
HP/HT 4570 (vyrobce Parr Instrument Company) S re-
akéni nadobou o objemu 0,5 dmd,

Autoklav byl vybaven reakéni tlakovou nadobou s
elektricky otapénou peci, michadlem, snimacem teploty
a tlaku a zafizenim pro méteni pritoku a spotieby plynu.

Teplota byla sledovana dvéma teplotnimi sondami,
které mé&fi teplotu uvniti reaktoru i na jeho povrchu. Re-
akéni teplota byla regulovana pomoci vnitini sondy. Po-
moci elektronickych prvki (Parr 4848B, Bronkhorst) byl
sniman a regulovan tlak uvniti reakéni nadoby, prutok
vodiku a otacky michadla. Michadlo turbinového typu
s dutou htideli umoziovalo nasavani a distribuci reakc-
niho plynu do celého objemu reakéni kapaliny. Katalyza-
tor v originalnim tvaru byl umistén do specialniho ko-
§i¢ku, uprostied kterého michadlo rotuje. Po celou dobu
experimentu byl udrzovéan konstantni parcialni tlak po-
moci regulatoru (Bronkhorst). Priibéhy experimentii byly

fizeny a monitorovany prostiednictvim specialniho soft-
waru SpecView, ktery zaznamenaval hodnoty vSech re-
gulacnich a reakénich parametra.

2.2. Provedeni hydrodesulfurace

Pro experimenty byly vyuzZity tii rizné komeréni ka-
talyzatory na bazi Ni-Mo/Al,O3 ve formé vytlackt s pro-
filem ctytlistku (tetralobe). VSechny katalyzatory byly
nasifeny dle pokynd dodavatele v hydrorafina¢ni jed-
notce. Vliv reakénich podminek a aktivita kazdého kata-
lyzatoru byly testovany pti dvou riiznych reakénich pod-
minkach. Pfi prvni podmince byla pouzita reakéni teplota
350 °C, tlak 6 MPa a pii druhé teplota 380 °C a tlak
4,5 MPa. Pro vsechny experimenty byl pouzit konstantni
priitok vodiku 30 dm®.hod™? a konstantni ota¢ky michadla
500 otacek za minutu. Reakéni podminky hydrodesul-
furace a oznaceni ziskanych produktd jsou uvedeny
v tab. 1.

Tab. 1 Reakéni podminky a oznaéeni vzorkt
Tab. 1 Reaction conditions and name of samples

Oznaceni  Oznaceni Teplota Tlak \I;(I;l;ilfl
vzorku  katalyzatoru [°C] [MPa] [dm? h]]
A-350 A 350 6,0 30
A-380 380 45 30
B-350 B 350 6,0 30
B-380 380 4,5 30
C-350 C 350 6,0 30
C-380 380 45 30

Pouzitou modelovou surovinou byl hydrogenovany
plynovy olej (HPO) s obsahem siry 11 mgkg? Aby
vsadka obsahovala pfesné kvalitativné a kvantitativné de-
finované mnozstvi sirnych latek, byly do HPO ptidany
sirné komponenty ve formé cca 500 mg.kg* 4-metyldi-
benzothiofenu a cca 500 mg.kg™ 4,6-dimetyldibenzothi-
ofenu. Vlastnosti piipravené modelové suroviny jsou
uvedeny v tab. 2.

Tab. 2 Vlastnosti modelové suroviny a HPO
Tab. 2 Properties of model feedstock and HPO

Vlastnost Jednotky ~ HPO Modelova
surovina
Hustota [kg.m?]  850,9 851,2
Obsah siry [mg.kg?] 11 153
Obsah 4-MDBT [mg.kg!] <1 503
Obsah 4,6-DMDBT [mg.kg™] 4 510

Do reaktoru byla navazena vsadka modelové suro-
viny o objemu 300 cm?. Katalyzator 0 objemu 10 cm?® byl
navazen a nasledné nasypan do specialniho ko$icku, aby
nedoslo k mechanickému poskozeni v prubé¢hu michani,
a aby byl katalyzator rovnomérné rozmistén. Kosicek byl
umistén do reaktoru. Po dosazeni pozadované reakéni
teploty byl reaktor naplnén vodikem na dany reakéni tlak.
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2.3. Odbér vzorki

Vzorkovani bylo provadéno pomoci vzorkovaciho
ventilu a tenké kovové kapilary do pfedem pfipravenych
a zvazenych vzorkovnic. Pfed odebranim reak¢nich pro-
duktd bylo vzorkovaci misto vzdy nejprve proplachnuto
2,5cm® reakéni smési, aby se zamezilo kontaminaci
ptredchazejicim vzorkem. Nasledné byly odebrany repre-
zentativni vzorky o objemu 2,5 cm?, které byly dale ana-
lyzovany. Prvni (nulty) vzorek, odebrany ihned na po-
¢atku experimentu v ¢ase 0 minut, charakterizoval re-
akéni smés na pocatku hydrodesulfurace po dosazeni re-
akénich podminek (teplota, tlak). Dalsi vzorky byly ode-
brany po 15, 30, 60, 120 a 240 minutach. Hydrodesul-
furace ve vsadkovém reaktoru byla ukoncena po 4 hodi-
nach. Vzorky byly po odbéru hodinu promyvany dusi-
kem pfi priitoku 30 dm? hod™, aby byl odstranén vznikly
sulfan a vysledny obsah siry nebyl zkresleny.

2.4. Analyza reakénich produkti

U odebranych kapalnych a plynnych reakénich pro-
duktti byla provedena zakladni charakteristika. Stanoveni
obsahu siry u kapalnych produkti bylo provedeno na pii-
stroji Trace SN Cube s UV-fluorescen¢nim detektorem
podle ASTM D 5453. Detailni stanoveni jednotlivych
sirnych latek bylo provedeno pomoci plynové chromato-
grafie (Agilent Technologies 7890A) s pulznim plame-
nové fotometrickym detektorem (GC - PFPD). Vzorek
byl nejprve rozseparovan plynovou chromatografii na
jednotlivé sirné latky, a byl stanoven obsah vybranych
slou¢enin na zakladé analytickych standardi 4-methyldi-
benzothiofenu (4-MDBT) a 4,6-dimethyldibenzothio-
fenu (4,6-DMDBT). Podminky stanoveni jsou uvedeny
v tab. 3.

Tab. 3 Parametry GC-PFPD
Tab. 3 Parameters of GC-PFPD

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

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

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

2.5. Stanoveni odsiiovaci aktivity katalyzatoru

Odsitfovaci aktivita katalyzatoru je charakterizovana
rychlostni konstantou, ktera je pocitana z naméfenych za-
vislosti ubytku sirnych sloucenin v reakéni smési na Case
podle rovnice 1.

(S-A+4)

k= Tk (1)

P

kde k je rychlostni konstanta [cm® min™ kg! kPa], S je
smérnice piimkové zavislosti, A je zména objemu za Cas

[cm?® min'Y], my je hmotnost katalyzatoru [g] a Py je tlak
vodiku [MPa].

Tato rovnice byla ziskana postupnou upravou
z rychlostni rovnice 2.

1. Rychlostni rovnice:

L e Py, @)

my ot
kde V je objem reakéni smési na konci pokusu [cm?], ¢
je koncentrace siry ve vzorku [% hm.], T je ¢as [min].

2. Upraveny tvar rovnice (2):

o GV ()= ke heme @

3. Rovnice rychlosti ubytku reakéni smési (4):

A= —— 4)

Pocateéni podminky: T= 0, cs = Cso, V = Vo

kde cso je koncentrace siry ve vzorku na zac¢atku pokusu
[% hm.] a Vo je objem reakéni smési na zac¢atku pokusu
[cm?3].

4. Integrace rovnice (4) v mezich 0 az ta Vg az V (rovn.
5):

V=V,—-A- 1 (5)
5. Do upravené rychlostni rovnice (3) dosadime rovnice
(4) a (5) a upravime:

1. (AkemyPy)
Cs aCS - (Vo—A-1T)

(6)

6. Integrace rovnice (6):

cs 1 _ . . (T 1 .
cdcg= (A—k - my - Py) fO(v(,—A-r) ot

S
Cs Cs

(@)= () w5y )

7. Uprava rovnice (7) na kone&ny vztah:

-n(@)= () o) @

Ze zavislosti

—In (Z—E) na In (ﬁ) 9

byla metodou nejmensich étverci zjisténa smérnice
piimkové zavislosti, ktera byla dosazena do rovnice (1).

Velikost zmény aktivity katalyzatoru byla vypoci-
tana podle rovnice 10:

A= kips — ki (10)
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kde kfﬁ‘,’s je rychlostni konstanta pfi teploté 380 °C a
tlaku 4,5 MPa [cm?® min kg kPal], a ki je
rychlostni konstanta pii teploté 350 °C a tlaku 6 MPa
[cm® min? kgt kPa™].

Zmeéna odsifovaci aktivity katalyzatoru byla piepo-
¢itana na procenta, kdy 100 % odpovida rychlostni kon-
stanté¢ pii teploté¢ 380 °C a parcialnimu tlaku vodiku
4,5 MPa.

Utinnost odsifeni byla spoétena pro viechny ode-
brané produkty béhem hydrodesulfurace s pomoci ob-
sahu sirné slouceniny v modelové suroving.

3. Vysledky a diskuse

Z kazdého experimentu bylo pii jedné reakéni pod-
mince ziskano 6 kapalnych produktd, u kterych byl sta-
noven obsah sirnych latek po hydrodesulfuraci. V tab. 4
jsou uvedeny koncentrace 4-MDBT a 4,6-DMDBT ve
vzorcich odebranych pfi riznych reakénich dobach.

Tab. 4 Koncentrace 4-MDBT a 4,6-DMDBT [mg-kg™]
Vv kapalnych vzorcich

Tab. 4 Concentration of 4-MDBT and 4,6-DMDBT
[mg-kg?] in liquid samples

Cas odbéru [min]
0 15 30 60 120 180 240
A-350 4-MDBT 503 465 376 279 103 21 12
4,6-DMDBT 510 496 458 435 316 170 93
A-380 4-MDBT 503 462 293 164 44 0 0
4,6-DMDBT 510 390 376 306 212 90 37
B-350 4-MDBT 503 500 486 482 248 80 31
4,6-DMDBT 510 507 494 490 402 254 154
B-380 4-MDBT 503 450 368 258 134 28 15
4,6-DMDBT 510 491 464 403 354 195 116
C-350 4-MDBT 503 438 379 259 99 26 O
4,6DMDBT 510 484 478 463 373 371 306
4-MDBT 503 442 325 193 75 14 O
C-380 4,6-DMDBT 510 506 476 434 335 275 197

Vzorek Sirna latka

Koncentrace 4-MDBT ve vzorcich se stejné tak jako
koncentrace 4,6-DMDBT vV zavislosti na dobé hydrode-
sulfurace snizila u vSech pouzitych katalyzatori. Kataly-
zator A vykazoval nejvétsi hydrodesulfuraéni aktivitu.
Uplného odbourani 4-MDBT bylo dosazeno po 240 mi-
nutach u vzorktt C-350 a C-380. Pouze u vzorku A-380
byla zaznamenana 100 % konverze jiz po 180 min testo-
vani. Nejniz$i uéinnost odsiteni 4-MDBT po 240 min tes-
tovani byla sledovana u katalyzatoru B, u vzorku B-350
bylo dosazeno pouze 96,9 % konverze.

Nejvyssi Gc¢innost odsifeni pifi hydrodesulfuraci
4,6-DMDBT byla zaznamenana opét U katalyzatoru A. U
vzorku A-380 byl obsah 4,6-DMDBT snizen na
uéinnost odsiteni 4,6-DMDBT po 240 minutach byla za-
znamenana u vzorku C-350, kde byl obsah sirné latky
nejvyssi.

Pribéhy odbourani 4-MDBT a 4,6-DMDBT z mo-
delové suroviny béhem hydrodesulfurace za pouziti jed-
notlivych katalyzatori a rtiznych reakénich podminek
jsou znazornény na obr. 1 a obr. 2.
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—— C-350 4-MDBT --@--C-350 4,6-DMDBT

Obr. 1 Konverze 4-MDBT a 4,6-DMDBT pii reakéni
teploté 350 °C a parcialnim tlaku vodiku 6 MPa
Obr. 1 Conversion of 4-MDBT and 4.6-DMDBT at
a reaction temperature of 350 °C and a hydrogen partial
pressure of 6 MPa
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Obr. 2 Konverze 4-MDBT a 4,6-DMDBT pfi reakéni
teploté 380 °C a parcialnim tlaku vodiku 4,5 MPa
Fig. 2 Conversion of 4-MDBT and 4.6-DMDBT at a re-
action temperature of 380 °C and a hydrogen partial
pressure of 4.5 MPa

Konverze 4-MDBT po 240 minutach se pohybovala
pri reakéni teploté 350 °C v rozmezi 93,9 — 100 % a pfi
reakéni teploté 380 °C v rozmezi 96,9 — 100 %. V di-
sledku stinéni atomu siry dochazi k mnohem niZ$i kon-
verzi 4,6-DMDBT ve srovnani s4-MDBT. U
4,6-DMDBT byla zaznamenana konverze pii reakéni
teploté 350 °C v rozmezi 40 — 81,7 %. Pfi pouziti vyssi
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reak¢ni teploty 380 °C byla Gi¢innost odsifeni v rozmezi
61,4 — 92,7 %.

V tab. 5 je uvedena postupna eliminace celkové siry
z modelové suroviny béhem procesu hydrodesulfurace.
Nejnizsi koncentrace bylo dosaZeno pii experimentu
A-380, béhem nehoz doslo k poklesu obsahu siry po 240
min na 6 mg.kg?. Diky této hodnoté je ziskany produkt
jedinym, ktery vyhovuje podminkdm EN 590 na motoro-
vou naftu z hlediska limitu obsahu siry, ktery je max. 10
experimentu C-350, pti kterém byl obsah siry v produktu
ziskaném po 240 min 45 mg.kgl. Uginnost odsifeni u
produktl odebranych po 240 min testovani se pohybo-
vala v rozmezi 70 — 90 % pii 350 °C a pfi reakéni teploté
380 °C bylo rozmezi konverze 81 — 96 % (obr. 3 a 4).

Tab. 5 Obsah celkové siry v kapalnych produktech hyd-
rodesulfurace

Tab. 5 Total sulfur content in liquid products of hy-
drodesulfurization

Koncentrace celkové siry [mg-kg?]
Oznaceni Cas odbéru [min]
vzorku 0 15 30 60 120 180 240
A-350 153 146 126 108 63 28 15
A-380 153 128 102 72 40 15 6
B-350 153 152 148 147 102 53 30
B-380 153 142 126 100 74 33 20
C-350 153 140 129 109 70 59 45
C-380 153 143 121 93 60 43 29
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Obr. 3 U¢innost odsiteni pii 350 °C a 6 MPa
Obr. 3 Conversion of total sulfur at 350 °C and 6 MPa

3.1. Aktivita katalyzatora

Z naméfenych dat byla pro kazdy katalyzator vy-
poctena odsifovaci aktivita pomoci rychlostnich kon-
stant, které byly vypocteny pro 4-MDBT, 4,6-DMDBT i
pro celkovy obsah siry i obé reakéni podminky. Rych-
lostni konstanty pro jednotlivé katalyzatory jsou uvedeny
v tab. 6.
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Obr. 4 Uginnost odsifeni pti 380 °C a 4,5 MPa
Obr. 4 Conversion of total sulfur at 380 °C and
4.5 MPa

Tab. 6 Rychlostni konstanty odsitovaci aktivity jednotli-
vych katalyzatort
Tab. 6 Rate constants of desulphurization activity of in-
dividual catalysts

kups*10? [ml/min/kg/kPa]

KAT A KAT B KAT C
4-MDBT
350 °C, 6 MPa 7,3 4,8 17,5
380 °C, 4,5 MPa 41,6 9,2 24,9
Zména aktivity 82 % 48 % 30 %
4,6-DMDBT
350 °C, 6 MPa 3,0 2,2 1,2
380 °C, 4,5 MPa 6,5 3,7 2,4
Zmeéna aktivity 53 % 41 % 53 %
Celkova sira
350 °C, 6 MPa 44 3,0 2,5
380 °C, 4,5 MPa 8,3 5,4 4.4
Zmeéna aktivity 47 % 45 % 43 %

Nejvétsi odsifovaci aktivita katalyzatoru byla pfi
odbouravani 4-MDBT pii prvni podmince (350 °C,
6 MPa) stanovena u katalyzatoru C, zatimco pfi druhé
podmince (380 °C, 4,5 MPa) byl nejvice aktivni kataly-
zator A, pfi jehoz pouziti byl 4-MDBT odbouran jiz po
180 min testovani. Aktivita odsifovacich katalyzatord
byla pii reakeni teploté 380 °C i pfes pouzity nizsi parci-
alni tlak vodiku mnohem vy$si nez pti nizsi reakéni tep-
loté 350 °C. Nejvétsi zmeéna odsifovaci aktivity byla za-
znamenana u katalyzatoru A, ktery zvysil svou aktivitu
0 82 %. Nejnizsi aktivitu pak vykazoval katalyzator B.

Pii odbouravani 4,6-DMDBT vykazoval nejvyssi
aktivitu pii vSech reakénich podminkach katalyzator A,

Tvwr

u katalyzatoru C. Odsifovaci aktivita katalyzatord se

130



PALIVA 11 (2019), 4., 5. 125-132  Porovnani aktivity sulfidickych Ni-Mo/AlOs katalyzatord pii desulfuraci alkyldibenzothiofent

opét zvysovala s reakeni teplotou stejné jako u odbouré-
vani 4-MDBT. Zména aktivity katalyzatoru byla u kata-
lyzatoru A a C téméf shodna a Cinila 53 %.

V tab. 6 jsou uvedeny také rychlostni konstanty od-
bourani celkové siry. Nejaktivnéjsim katalyzatorem pro
obé reakéni podminky, stejné tak jako nejveétsi zmeéna ak-
tivity byla pozorovana u katalyzatoru A. Nejnizsi odsifo-
vaci aktivitu vykazoval katalyzator C. Zména odsifovaci
aktivity jednotlivych katalyzator pouzitych pro odbou-
rani celkové siry byla v rozmezi 43 — 47 %.

4. Zavér

Na zéklad¢ méteni ubytku 4-MDBT, 4,6-DMDBT a
celkové siry v reakéni smési béhem pokusu byly stano-
veny rychlostni konstanty pro obé sledované slozky i pro
celkovy obsah siry. Na jejich zakladé byla posouzena od-
sifovaci aktivita pouZitych katalyzatori. Ve vSech piipa-
dech se potvrdila o¢ekavana vétsi mira odbouravani
4-MDBT oproti 4,6-DMDBT, coz je dano men$im sfé-
rickym stinénim atomu siry v molekule 4-MDBT. I pfes
nizsi tlak vodiku 4,5 MPa dosahovaly katalyzatory vy-
razné vyssi aktivity pfi vyssi teploté, tedy pii 380 °C

Nejvétsi odsifovaci aktivitu pfi 350 °C a 6 MPa vy-
kazoval pro 4-MDBT katalyzator C. Katalyzator A vyka-
zoval nejvétsi odsifovaci aktivitu pro 4,6-DMDBT pii
obou reakénich podminkach a pro 4-MDBT pti 380 °C a
4,5 MPa. Ptfi podmince 380 °C a 4,5 MPa doslo k tpl-
nému odbourani 4-MDBT po 180 min. od za¢atku expe-
rimentu, tzn., ze bylo dosaZeno 100 % t¢innosti odsiteni.
Dokonce i vysledny obsah 4,6-DMDBT byl pii tomto ex-
92,7 % konverze. Pouze pfi tomto pokusu se také poda-
filo snizit obsah celkové siry pod 10 mg.kg? (konkrétné
na 6 mg.kgl), coz je limit pro obsah siry v motorové
nafté. Aby se podatilo snizit obsah celkové siry v mode-
lové suroving i pfi pouziti katalyzatort B a C, bylo by
nutné prodlouzit dobu pokusu a pfipadné i navysit teplotu
a/nebo zvysit tlak vodiku.
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Summary

Comparison of the activity of sulphidic Ni-Mo/Al2Os
catalyst in alkyldibenzothiophenes desulfurization

Nikola Bringlerovd, Nikola Slégrova®, Radek Cerny?t,
Martin PSenicka®, Ales Vrablik, Josef Blazek?

The goal of this work was to assess the effect of re-
action condition on the activity of three commercial hy-
drodesulfuration catalysts based on Ni-Mo/Al,Os. Dur-
ing hydrodesulfuration, the contents of 4-methyldiben-
zothiophene (4-MDBT) and 4,6-dimethyldibenzothio-
phene (4,6-DMDBT) was determined. Hydrodesulfura-
tion was carried out in a stirred batch reactor with volume
of 0.5 dm®. The catalysts were tested at two different re-
actions conditions: reaction temperature of 350 °C with
hydrogen partial pressure of 6 MPa and reaction temper-
ature of 380 °C with hydrogen partial pressure of
4.5 MPa. For all experiments, 300 cm® of feedstock,
10 cm® of catalyst, and constants hydrogen flow
30 dm?®-hod* were used. The model feedstocks consisted
of hydrogenated gas oil with addition of 500 mg.kg* of
4-MDBT and 500 mg-kg* of 4,6-DMDBT. In all the ex-
periments, higher conversion of 4-MDBT compared to
4,6-DMDBT was found. This fact is given by smaller ste-
ric shielding of the sulphur atom in the 4 - MDBT mole-
cule by only one methyl group. C catalyst showed the
highest activity in 4-MDBT desulfurization at tempera-
ture 350 °C and hydrogen partial pressure 6 MPa. At the
same reactions condition, catalyst A was the best for
elimination of 4,6-DMDBT . This catalyst had the great-
est activity in 4-MDBT and 4,6-DMDBT desulfuration at
the second reaction condition too (reaction temperature
380 °C, hydrogen partial pressure 4.5 MPa). In the reac-
tion conditions, the decrease of sulphur content below
10 mg.kg™* was achieved with catalyst A after 240 min.
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