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Rychlost deaktivace katalyzatorii vyznamné ovliviiuje jejich nasazeni v prumyslovych procesech. Pro po-
souzeni deaktivace katalyzdatorii se pouziva porovndni jejich pocatecni a zbytkové aktivity. Tato prdce se zabyvd
zrychlenou deaktivaci hydrodesulfuracniho Co-MolAl,Os katalyzatoru pomoci deaktivacniho cinidla (lehky
cyklovy olej), které ma sklon ke kondenzacnim reakcim, zejména pri nizkém pritoku a tlaku vodiku. Aktivita
katalyzatoru je posuzovana pomoci teploty, pri které je procesem hydrodesulfurace atmosférického plynového
oleje dosazeno obsahu siry v produktu 10 mg-kg™. Byl také posouzen vliv zpiisobu zatizeni katalyzdtoru deak-
tivacnim cinidlem na miru jeho deaktivace. Cilem této metody zrychlené deaktivace hydrodesulfuracnich kata-
lyzatorii je posouzeni Zivotnosti katalyzdtori v primyslovém méritku.
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1. Uvod

Organické sirné slou¢eniny jsou piirozenou soucasti
ropy. Pokud nejsou tyto slou¢eniny odstranény béhem ra-
finacnich procesi, pfechazeji do jednotlivych ropnych
frakei, véetné motorové nafty. Pfipustné mnoZzstvi sir-
nych latek v motorovych palivech je urceno legislativ-
nimi pfedpisy. Obsah siry v motorovych palivech se za-
cal snizovat v sedmdesatych letech minulého stoleti
Z hodnoty 0,5 % hm. na hodnotu 0,25 % hm. v roce 1983
a dale na hodnotu 0,15 % hm. v roce 1987 [1]. Dalsi vy-
znamné snizeni obsahu siry v motorovych palivech pfislo
se smérnici 2003/17/ES. Tato smérnice Evropského par-
lamentu nafizovala snizit obsah siry v motorovych pali-
vech na 50 mg-kg? od 1. 1. 2005 a déle na 10 mg/kg
s platnosti od 1. 1. 2009 [2]. Tato smérnice plati dodnes.
Toto snizeni ma pozitivni vliv na zivotni prostiedi, pro-
toze spalovanim sirnych slouéenin vznika oxid sificity
(S0O»), ktery je velice toxicky pro rostliny (naruSuje pro-
ces fotosyntézy), v ovzdusi se oxiduje a za pfitomnosti
vody vytvafi kyselinu sirovou, ktera je pti¢inou kyselych
destt.

1.1. Hydrodesulfura¢ni katalyzatory

Za ucelem snizovani obsahu sirnych slouc¢enin v mo-
torovych palivech byly vyvinuty tzv. hydrodesulfuracni
(HDS) katalyzatory [3, 4]. Tyto katalyzatory jsou tvofeny
sulfidy molybdenu nebo wolframu s piimési dalSich
kovi, kterymi jsou nejcastéji kobalt nebo nikl [5]. Tyto
sulfidy kovll jsou naneseny na materidlech s vysokym
mérnym povrchem. NejtypictéjSim nosicem katalyzatoru
byva tzv. y-alumina [6], coz je oxid hlinity (Al2O3) s vy-
sokym mérnym povrchem.

Casto jsou hydrorafinaéni reaktory plnény kombi-
naci riznych typl katalyzatori. Pro nasyceni aromati,

které je nutné pro odstranéni blokovanych sirnych slou-
¢enin béhem procesu hlubokého odsifeni, jsou vhodné
Ni-Mo katalyzatory. Tyto katalyzatory jsou proto nasy-
pavany do vrchnich vrstev reaktord, zatimco pod témito
vrstvami se nachazeji sulfidické Co-Mo Katalyzatory.
Dané¢ katalyzatory vykazuji zvySenou hydrodesulfuraéni
aktivitu, a také napomahaji snizovat tvorbu koksu, ktery
se na katalyzatoru usazuje [7, 8]. Katalyzatory obsahujici
nikl a wolfram (Ni-W) jsou aktivni ptedev§im pro nasy-
ceni aromatd. V tabulce 1 je uveden souhrn vybranych
fyzikalnich vlastnosti a obsah kovi katalyzatort, které se
bézné pouzivaji pii hydrodesulfuraénich reakcich v pra-
myslovych reaktorech.

Tab. 1 Fyzikalni vlastnosti a obsah aktivnich kovu ty-
pickych hydrodesulfura¢nich katalyzatort

Tab.1 Physical properties and active metal contents of
typical hydrodesulfurization catalysts

Vlastnost Rozmezi
Hustota [kg/m?3 490 — 980
Meérmy objem poril [cm®/g] 05-1,0
Pramér poru [nm] 7,5-25,0
Povrch katalyzatoru [m?/g] 150 — 250

Obsah CoO (nebo NiO) [hm. %] 3-8
Obsah MoQj3 (nebo WQO3) [hm. %] 10-30

1.2. Deaktivace HDS katalyzatoru

Deaktivace HDS katalyzatori je komplexni jev,
ktery nastava z vice pfic¢in. Deaktivovany katalyzator pak
muze zapiicinit i vznik vedlejSich produkt, které mohou
byt pro katalyzator jedem. PtiCiny deaktivace katalyza-
toru lze rozdélit na 5 zakladnich typt [9], které nekdy
probihaji soucasn¢:

o Teplotni degradace (sintrace).
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Mechanické poskozeni.
Ukladani uhlikatych Gsad.
Koroze.

Otrava katalytickym jedem.

Z vyse uvedenych pficin klesa aktivita katalyzatoru,
ktera se v provozni praxi kompenzuje pozvolnym zvySo-
vanim reakéni teploty [10]. Pii deaktivaci zpiisobené
uklddanim uhlikatych usad je mozna jeho zpétna regene-
race. U ostatnich pficin deaktivace katalyzatoru se jedna
o trvaly stav a zpétna regenerace je v téchto pfipadech
nemozna. Regenerace katalyzatoru se provadi na konci
pracovni periody a lze ji provést pfimo v reaktoru nebo
mimo reaktor. Regenerace probiha procesem spaleni uh-
likatych usad. Pokud nedojde k teplotni degradaci aktivni
kovové slozky, 1ze téméf Gplné obnovit ptivodni aktivitu
katalyzatoru.

Teplotni degradace

Pfi teplotni degradaci dochazi ke ztraté aktivity ka-
talyzatoru, ktera je zptisobena ztratou aktivniho povrchu
vlivem dlouhodobého ptisobeni vysoké teploty. Vnitini
povrch katalyzatoru je zmensen diky zazZeni nebo ucpani
pért béhem procesu rekrystalizace slozek katalyzatoru.
Proces rekrystalizace také zplsobuje ztratu aktivnich
mist. Mira teplotni degradace se vyjadiuje obvykle jako
pokles aktivniho povrchu katalyzatoru [11].

Ve studii [12] vyzkumnici studovali vliv teplotni de-
gradace katalyzatori na bazi Ni-Mo/y-Al,O; a Co-
Moly-Al;O3. Katalyzator byl vystaven teplotam v roz-
sahu 500 - 600 °C po dobu 1 - 9 hod. Katalyzator byl za-
htat jednak v atmosféie vzduchu, dusiku a také pod prou-
dem pary. Bylo zjisténo, ze k nejveétsi mire teplotni de-
gradace dochazelo v horni ¢asti katalytického loze.

Mechanické poskozeni

Katalyzator je béhem svého zivotniho cyklu vysta-
ven fadé€ vnéjsich vlivi, které mohou zpusobit jeho me-
chanické poskozeni. PoSkozeni mize nastat jiz béhem
dopravy a pii manipulaci spojené s jeho nasypem do re-
aktoru. Dale muze dojit k mechanickému poskozeni vli-
vem zatizeni katalyzatoru v reaktoru, pii nahlé zméné
teploty a tlaku v katalytickém lozi nebo napft. pti regene-
raci katalyzatoru. Mechanickou pevnost ovlivituje piede-
vS§im tvar katalyzatoru (kulovity tvar katalyzatoru obecn¢
disponuje nejveétsi pevnosti) a do jisté miry i porovitost
katalyzatoru [11]. Obecné s ristem mikroporézni struk-
tury katalyzatoru stoupa jeho pevnost.

Ukladani uhlikatych asad

Ukladani uhlikatych tsad (koksu) na povrchu kata-
naénimi reakcemi, které v omezené mife pti hydrodesul-
furaci probihaji [13, 14]. Dalsi pti¢inou vzniku tsad
muze byt usazeni castic, které vznikly mechanickym
opotiebenim technologickych celkil, napt. prach. Usady
se hromadi v porech katalyzatoru a zabranuji pfistupu
molekul suroviny na aktivni mista. Uhlikové usady mo-
hou byt odstranény regeneraci katalyzatoru spalenim. Pti

této regeneraci se ale neodstrani usady pochdzejici
z technologického zafizeni. Opakované vysokoteplotni
namahani katalyzatoru pfi jeho regeneraci muze zptisobit
sintrovani katalyzatoru.

Ve studii [15] byl proveden test zrychlené deakti-
vace Co-Mo a Ni-W katalyzatort, jako deaktivaéni ¢ini-
dlo byl pouzit lehky cyklovy olej. Deaktivacni krok pro-
bihal za atmosférického tlaku, pomér vodiku ku suroving
jen 10 - 15 m*m3, pti teplot& 365 °C, po dobu 2 nebo 4
hodin, pfi zatizeni katalyzatoru WHSV = 3 g-h*-cm®
(WHSV v tomto ptipadé znamena hmotnost suroviny ku
objemu katalyzatoru za hodinu). Pocatecni a zbytkova
aktivita katalyzatori byla stanovena pfi standardnich
HDS podminkach, surovinou byl atmosféricky plynovy
olej (APO), tlak 4,5 MPa, pomér vodiku k suroviné
300 m*m® (objemy za normalnich podminek - tlak 101
kPa a teplota 20 °C), WHSV 1,0 g-hl-cm?3. Aktivita ka-
talyzatoru byla vyjadrena jako reakéni teplota, pfi které
by kapalny produkt hydrorafinace obsahoval 10 mg-kg*
siry. Oba katalyzatory byly také umistény ve specialnim
kosi do primyslového reaktoru (Unipetrol), kde byly de-
aktivovany béhem realné provozni doby 16 mésict. Vyse
uvedenou metodou byla stanovena pocatecni aktivita
obou katalyzatort a jejich zbytkova aktivita po 16 mési-
cich provozu. HDS aktivita, kterou oba katalyzatory vy-
kazovaly po zrychlené deaktivaci po dobu 2 a 4 hodin
odpovidala deaktivaci po 7 a 11 mésicich v primyslovém
reaktoru.

Cilem této prace bylo provést zrychlenou deaktivaci
Co-Mo/Al;O3 katalyzatoru podobnym zplisobem jako
Vv praci [15], ale tak, aby bylo dosazeno stejné tirovné de-
aktivace jako v primyslovém reaktoru za dobu 16 meé-
sicti. Pro deaktivaci byly zvoleny dva postupy, aby bylo
ziejmé, zda a pripadné jakym zptisobem ovlivni deakti-
vaci katalyzatoru prutok deaktivaéniho cinidla (jeho
mnozstvi bylo stejné).

r wr

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Testovaci jednotka

Experimenty byly realizovany v pritokovém tlako-
vém reaktoru o délce 800 mm, s primérem 30 mm. Stie-
dem reaktoru byla vedena jimka termoc¢lankd S vn&j$im
pramérem 10 mm. V tomto trubkovém reaktoru byla
umisténa smés testovaného katalyzatoru a inertniho ma-
teridlu (karbid kiemiku). Teplota v katalytické vrstvé
byla méfena pomoci termosondy, ktera obsahovala 20
termoclankl. Vzdalenost mezi termoclanky byla 30 mm.
Surovina byla nastiikovana z vazeného zasobniku a za-
znamenavana okamzitd primérna hmotnost nastfiku. K
zasobniku suroviny byl piipojen pfivod dusiku kvili
inertizaci. Pfed vstupem do reaktoru se surovina misila
s vodikem. Pratok plynu na vystupu byl kontrolovan po-
moci membranového plynoméru. Reakéni smés byla za
reaktorem ochlazovana a vedena do beztlakového odlu-
¢ovace. Odtah byl pfed vypousténim z odlucovace propi-
ran vodikem, aby neobsahoval HS. Testovaci jednotka
byla fizena kontrolnim systémem Honeywell.
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2.2. Pouzity katalyzator

Pro realizaci pokusi byl pouzit referencni sulfidicky
katalyzator s aktivni slozkou na bazi Co-Mo, ktera je na-
nesena na y-Al;Os. V tabulce 2 je uveden souhrn vybra-
nych vlastnosti tohoto katalyzatoru.

Tab. 2 Charakteristika pouzitého katalyzatoru v oxi-
dické forme
Tab. 2 Characteristics of used catalyst in oxidic form

Vlastnost Hodnota
Aktivni slozka Co-Mo
Sypnéa hmotnost [kg-m] 792
Primér [mm] 1,26
Délka [mm] 3
Tlakova pevnost [N] 5,2
Ztrata zihanim pii 600 °C [% hm.] 1,3

2.3. PouZité suroviny

Atmosféricky plynovy olej (APO) byl pouzit ke sta-
noveni pocatecni a zbytkové aktivity katalyzatoru. Tato
surovina je v rafinérii bézné rafinovana jako komponenta
motorové nafty. SniZzeni obsahu siry na maximalni legis-
lativné povolenou hodnotu 10 mg/kg je provadéno v ra-
fina¢nich jednotkach. Katalyticky proces odstranéni siry
tedy dosahuje konverze vyssi nez 99,9 %. Pti této kon-
verzi pracuji odsitovaci katalyzatory 1 — 3 roky.

Lehky cyklovy olej (LCO) z fluidniho katalytického
krakovani byl pouzit k deaktivaci odsifovaciho katalyza-
toru. Tato surovina je vhodna jako deaktiva¢ni ¢inidlo
zejména proto, zZe obsahuje vétsi mnozstvi aromatu, které
maji sklon ke kondenza¢nim (koksotvornym) reakcim.
Tvorba koksu na povrchu katalyzatoru je jednim z hlav-
nich diivodt deaktivace katalyzatorQ pti rafinovani stred-
nich ropnych frakci. Detailnéjsi charakteristika obou su-
rovin je popsana v tabulce 3.

2.4. Nasyp a Fedéni katalyzatoru

Na dno reaktoru byla nasypana vrstva inertniho ma-
terialu (SiC) o velikosti zrna 1 — 2 mm. Tento podsyp
umoziuje zachytit jemné Castice inertniho materialu
z katalytické vrstvy, a tim zabranit priniku téchto jem-
nych ¢astic k regulacnim prvkiim testovaciho zafizeni.

Vzhledem k velikosti reaktoru a z divodu zajisténi
isotermniho teplotniho profilu bylo do reaktoru vzdy na-
sypano 100 cm® katalyzatoru, ktery byl pred nasypem do
reaktoru fedén inertnim materialem SiC o velikosti ¢astic
cca 0,1 mm v poméru katalyzator : inert v rozsahu 1 : 1
az1:3(obr. 1).

Vrchni ¢ast reaktoru byla dosypana opét inertnim
materidlem (SiC) o velikosti 1 — 2 mm. Tento nadsyp
slouzil K promichani suroviny a vodiku a také k ptrede-
hfevu suroviny pted vstupem do katalytického loze v re-
aktoru.

Tab. 3 Charakteristika APO a deaktiva¢niho ¢inidla
(LCO)

Tab. 3 Characteristics of APO and deactivating agent
(LCO)

Vlastnost APO LCO
Hustota pfi 15 °C [kg-m3] 853,1 956,6
Index lomu pti 20 °C [-] 1,4736 1,5761
Barva ASTM [-] 0,9 2,1
TVP [°C] 8 -1
Bod tuhnuti [°C] -6 -39
Obsah S [g-kg™] 12,0 6,1
Obsah N [mg-kg?] 200 740
Obsah C [%] 84,4 89,4
Obsah H [%] 13,15 9,58
Filtrovatelnost (CFPP) [°C] -4 -21
Anilinovy bod [°C] 68,8  -2,2

Kinematicka viskozita pfi

40 °C [mm2s] 3,98 2,58
Skupinové sloZeni

Monoaromaty [% hm.] 17,6 14,8
Diaromaty [% hm.] 5,4 35,2
Triaromaty [% hm.] 1,0 6,1
Destilaéni kiivka

Pocate¢ni bod varu (IBP) [°C] 163 143
5 % obj. [°C] 211 221
95 % obj. [°C] 376 335
Koncovy bod varu (FBP) [°C] 377 344

2.5. Podminky testovani

Najizdéni jednotky a sifeni katalyzatoru

Poté, co byla smés katalyzatoru a inertniho materi-
alu nasypana do rektoru testovaci jednotky, byla prove-
dena tlakova zkouska pfii tlaku 5 MPa v atmosféte du-
siku. Poté byl nastaven reakéni tlak 4,5 MPa a zaménén
pritok dusiku za vodik (pomér k suroving 300 m*m3) a
zahajeno nastiikovani sifici suroviny se zatizenim kata-
lyzatoru WHSV = 3 g-h™-cm™, Sifici surovina se skladala
z motorové nafty se 3 % hm. dimethyldisulfidu. Po usta-
leni provozu jednotky bylo zahajeno pozvolné vytapéni
reaktoru na 250 °C. Po dosazeni a ustaleni na teploté
250 °C byl reaktor pozvoln€ vyhtivan na 320 °C. Poté byl
reaktor samovolné chlazen na 250 °C. Pfi dosazeni tep-
loty 250 °C byl zménén nastiik sifici suroviny na suro-
vinu APO (zatiZeni katalyzatoru WHSV = 1 g-h'-cm3).
Po stabilizaci jednotky byly nastaveny testovaci pod-
minky a odbér produktii. Produkty byly propirany vodi-
kem, aby byl odstranén rozpustény sulfan.

Samotné testovani

Teplota v reaktoru byla postupné zvySovana tak,
aby byl obsah siry v produktu niz$i nez 10 mg-kg™. Pfi 4
vybranych reakénich teplotach byl odebran kapalny re-
akeni produkt a byl v ném stanoven obsah siry.
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podsyp inertniho materialu SiC (zrnitost 1 - 3 mm)

nadsyp inertniho materialu SiC (zrnitost 1 - 2 mm)

Obr. 1 Nasyp do reaktoru: charakteristika katalytického
loZe, fedéni inertnim materidlem, umisténi termoc¢lanka
Vv reaktoru
Fig. 1 Charge into the reactor: characteristics of the cat-
alytic bed, dilution with inert material, placement of
thermocouples in the reactor

Ze ¢yt pramérnych teplot pfed deaktivaéni proce-
durou a obsahu siry v produktech odebranych pfi téchto
teplotach byla vypoétena teplota, ktera je potiebna k do-
sazeni obsahu siry v produktu 10 mg-kg™ (tato teplota se
dale oznacuje jako pocateéni aktivita katalyzatoru).

Poté nasledoval deaktivaéni krok, kdy byla na kata-
lyzator pfivedena surovina s vétsi tendenci ke koksovani
(LCO). Prvni deaktiva¢ni procedura trvala 6 hodin pfi za-
tizeni katalyzatoru WHSV = 3 g-h't-cm®. Druh4 deakti-
vacni procedura trvala 18 hodin pfi zatizeni katalyzatoru
WHSV =1 g-h’l-cm?. V obou piipadech tedy bylo na ka-
talyzator ptfivedeno stejné mnozstvi LCO pii snizeném
tlaku na 0,1 MPa, teploté 365 °C a snizeném pomeéru Vo-
diku k suroviné cca 25 m*m3,

Po deaktiva¢nim kroku byla na katalyzator opé&t pii-
vedena surovina APO pii WHSV = 1 g-hl-cm™. Opét
byla reakéni teplota postupné zvySovana tak, aby byl ob-
sah siry v produktu mensi nez 10 mg-kg?. Ze &ty pri-
meérnych teplot po deaktivacnim kroku a z obsahu siry

smés katalyzatoru a inertniho materialu SiC (zrnitost 0,1 mm) - 1

smés katalyzatoru a inertniho materialu SiC (zrnitost 0,1 mm) - 1

v kapalném produktu odebraném pfi téchto teplotdch
byla stanovena teplota, ktera je potfebna k dosazeni ob-
sahu siry v produktu 10 mg-kg™ (tato teplota je déle ozna-
covana jako zbytkova aktivita katalyzatoru). Prib¢h tes-
tovani (testovaci podminky) katalyzatoru pfi Sestihodi-
nové deaktivaci je znazornén Vv tabulce 4, pti osmnacti-
hodinové deaktivaci v tabulce 5.

Tab. 4 Pribéh testovani katalyzatoru pti 6 hodinové de-
aktivaci

Tab. 4 Catalyst test run at 6-hour deactivation

Provozni doba

Testovani katalyzatoru
[hod]
Zahajeni testovani, nastfik suroviny 0
APO (WHSV =1 g-h't-cm3), tep-
lota v katalytickém lozi 350,3 °C
Zvyseni teploty na cca 357,9°C 56
Zvyseni teploty na cca 360,0 °C 112
Zvyseni teploty na cca 361,7 °C 208
Deaktivacéni procedura™ 275-281
Névrat k ptivodnim podminkadm 282
(teplota 365,0 °C)
Zvyseni teploty na 369,9 °C 639
ZvySeni teploty na 376,0 °C 712
ZvySeni teploty na 382,0 °C 784
Konec testovani 879

smés katalyzatoru a inertniho materialu SiC (zrnitost 0,1 mm) - 1

*snizeni tlaku na 0,1 MPa, teplota 365 °C, sniZzen
priitok vodiku z 30 dm®hod na 10 dm®/hod, nasttik deak-
tivaéniho ¢inidla (LCO) WHSV 3 g-h™>-em™, doba deak-
tivaéniho kroku 6 hod.

Tab. 5 Priibéh testovani katalyzatoru pfi 18 hodinové
deaktivaci
Tab. 5 Catalyst test run at 18-hour deactivation

Provozni doba

Testovani katalyzatoru
[hod]
Zahajeni testovani, nastiik suroviny 0
APO (WHSV =1 g-hl-cm™®), tep-
lota v katalytickém lozi 350,3 °C
ZvySeni teploty na cca 358,4 °C 56
Zvyseni teploty na cca 360,3 °C 112
Zvyseni teploty na cca 362,0 °C 208
Deaktivaéni procedura* 275-293
Navrat k pivodnim podminkam 294
(teplota 365,6 °C)
Zvyseni teploty na 368,2 °C 556
ZvySeni teploty na 370,5 °C 628
ZvySeni teploty na 372,4 °C 700
Konec testovani 796

*snizeni tlaku na 0,1 MPa, teplota 365 °C, snizen pritok
vodiku z 30 dm3/hod na 10 dm3/hod, nastiik deaktivaéniho &i-
nidla (LCO) WHSV 1 g-h-1-cm-3, doba deaktivaéniho kroku
18 hod.
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3. Vysledky a diskuse

Celkem byly provedeny a vyhodnoceny tfi testy,
dva s deaktivaéni procedurou a jeden bez deaktivacni
procedury jako srovnavaci test.

Pii srovnavacim testu byla teplota po 56 hodinach
zvySena z 349,7 °C na 357,5 °C (pramérné teploty v lozi
katalyzatoru). K dal$imu navyseni teploty doslo po 112
hodinéch na 359,8 °C. K poslednimu navyseni teploty na
362,0 °C doslo po uplynuti 208 hodin. Stabilizace pod-
minek pfi této teploté trvala 67 hodin, poté byl srovnavaci
test ukoncen. Pfi ustalenych reakénich podminkach byly
pti vSech teplotach odebrany reakéni produkty a byly sta-
noveny jejich vlastnosti a obsah siry.

U dalsich dvou testll probé&hla prvni ¢ast testu po-
dobné jako u srovnavaciho testu. Poté byla provedena de-
aktivace katalyzatoru pii navyseni teploty na 365 °C, sni-
zeni tlaku ze 4,5 MPa na 0,1 MPa, sniZzeni pritoku vo-
diku z 30 dm®hod na 10 dm®hod a k zimén& suroviny
APO na LCO. Deaktivaéni procedury se od sebe lisily
jednak dobou a také zatizenim katalyzatoru. Prvni deak-
tivacni procedura trvala 6 hodin pfi zatizeni katalyzatoru
3 g-hl-cm. Druh4 deaktiva¢ni procedura trvala 18 hodin
pii zatiZeni katalyzitoru 1 g'h™-cm™. V obou piipadech
tedy bylo na katalyzator pfivedeno stejné mnozstvi deak-
tivaéniho ¢inidla (LCO). U testu s krat$i dobou deakti-
vaéniho kroku (6 hodin) byla nutna delsi doba stabilizace
po ukonceni deaktivacniho kroku. Z tohoto divodu byla
doba testu delsi o cca 100 hodin (tabulky 4 a 5).

Teplota po deaktiva¢nim kroku u testu s 6hodino-
vou dobou deaktiva¢niho kroku byla postupné zvySovana
z 365,0 °C na 369,9 °C, dale na 376,0 °C a nakonec na
382,0 °C (tabulka 4). Teplota po deaktivaénim kroku u
testu s 18hodinovou deaktivaci byla teplota postupné
zvySovana z 365,6 °C na 368,2 °C, dale na 370,5 °C a
nakonec na 372,4 °C. Tyto teploty byly zvoleny tak, aby
pfi posledni zvolené teploté byl obsah siry v kapalném
produktu pod 10 mg-kg™.

Hustota produktu v pribéhu testovani je pred deak-
tivaénim krokem viceméné stejna pro vSechny tii testy,
coz je dano identickymi podminkami testovani (obrazek
2). To samé plati i pro index lomu (obrazek 3) a barvu —
ASTM (obrazek 4). VSechny tyto tii parametry vykazuji
mirné zvyseni S rostouci provozni dobou, které neni
nikterak vyznamné.

Po deaktivacnim kroku vSechny tyto parametry ra-
pidné vzrostly v disledku deaktivace katalyzatoru. Vli-
vem zvySovani teploty v katalytickém lozi se tyto hod-
noty postupné snizovaly na téméi stejné hodnoty, jako
tomu bylo pted deaktivaénim krokem. U testu s krat§im
deaktivacnim krokem (6 hodin) toto navraceni k téméf
ptvodnim hodnotdm (pted deaktivaénim krokem) trvalo
o néco déle (cca 100 hodin) a navic k tomu byla potfebna
vys$si reakeni teplota nez pfi testu s del$i deaktivacni do-
bou. Z toho plyne, ze pii vy$Sim zatizeni katalyzatoru je
katalyzator deaktivovan ve vétsi mife nez pfi niz§im za-
tizeni, které bylo ovSem spojeno s delSi dobou zatizeni
katalyzatoru deaktivacnim c¢inidlem (mnozstvi deakti-
vacniho ¢inidla bylo v obou pfipadech stejné).
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Obr. 2 Hustota produkti v zavislosti na provozni dobé

katalyzatoru
Fig. 2 Product density depending on the operating time
of the catalyst
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Obr. 3 Index lomu produktti v zavislosti na provozni
dobé
Fig. 3 Refractive index of the products depending on the
operating time of the catalyst
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Obr. 4 Barva ASTM produktl v zavislosti na provozni
dobé
Fig. 4 ASTM color of the products depending on the
operating time of the catalyst
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Na obrazku 5 jsou uvedeny obsahy siry v produk-
tech, které byly ziskany pfti rtiznych teplotach v kataly-
tickém lozi, pfi nichZ testovaci procedura probihala.
Body byly propojeny exponencialni funkei (1):

cg =A-eBt )

kde ¢ je koncentrace siry v produktu v mgkg?, A
a B jsou konstanty a t je reakéni teplota ve °C, pfi které
byl produkt odebran. Ze ziskanych konstant rovnice
pak byla vypoéitana teplota, pii které by odsiteny pro-
dukt obsahoval piesné 10 mg-kg™? siry.

30 —
25 | g,
20

Obsah siry v produktu [mg.kg™']

348 353 358 363 368 373 378 383
Teplota v katalytickém loZi [°C]
A Bez deaktivaéniho kroku

Deaktiva¢ni krok 6 hodin (po)
Deaktivaéni krok 18 hodin (no)

Deaktivaéni krok 6 hodin (pied)
Deaktivacni krok 18 hodin (pred)

Obr. 5 Obsah siry v produktech odsitfovani
Fig. 5 Sulphur content in the products

V tabulce 6 jsou uvedeny ziskané hodnoty konstant
A a B rovnice (1) a vypoctena teplota, pti které by obsah
siry v odsifeném produktu byl 10 mg-kg™. Pocatecni ak-
tivita katalyzatoru pro odsifeni suroviny na hodnotu ob-
sahu siry 10 mg-kg™ byla u vSech provedenych testil po-
dobnd, pohybovala se v rozmezi 361,0 °C az 362,3 °C.
Zbytkova aktivita katalyzatoru byla zhorSena pii vyssi
rychlosti proudéni deaktivaéniho ¢inidla (WHSV
3 g-ht-cm®) pies katalyzator na 377,4 °C. Pfi niZsi rych-
losti proudéni deaktivacniho Cinidla pfes katalyzator
(WHSV ghcm?®) byla zbytkova aktivita katalyzatoru
370,1 °C. Tento poznatek znamena, ze vyssi tok deakti-
vaéniho ¢inidla pies katalyzator zvySuje jeho deaktivaci,
i kdyz je celkové mnozstvi deaktivacniho ¢inidla shodné.

Stejnym zpusobem, ktery byl pouzit v této praci,
bylo ve studii [15] provedeno vyhodnoceni pocatecni ak-
tivity a zbytkové aktivity sulfidického Co-Mo katalyza-
toru, ktery byl umistén 16 mésicti v primyslovém reak-
toru, ve kterém probihala hydrodesulfurace smési plyno-
vych oleju, ktera pak byla vyuzita pii vyrobé motorové
nafty. Zbytkova aktivita tohoto katalyzatoru byla o 22 °C
vy$$i nez jeho pocatecni aktivita.

Ani pfi jednom zpisobu zrychlené deaktivace, které
byly pouzity v této praci, nedoslo k takové deaktivaci ka-
talyzatoru jako v prumyslovém reaktoru po 16 mésicich.
Pii zrychlené deaktivaci pomoci LCO po dobu 6 hodin
pii WHSV 3 g-h-*-cm byla zbytkova aktivita katalyza-
toru 0 16,4 °C vyssi nez jeho pocatecni aktivita, pfi de-
aktivaci po dobu 18 hodin pfi WHSV 1 g-h-t-ecm™ byla
zbytkova aktivita katalyzatoru vyssi jen o 8,7 °C.

Tab. 6 Konstanty rovnice (1) a teploty, pfi niZ by obsah

siry v produktu dosahoval hodnoty 10 mg-kg

Tab. 6 The constants of equation (1) and temperature at

which the sulfur content of the product would reach

10 mg-kg?

Rovnice: ¢, = A - eB*t

Test bez deaktiva¢niho kroku:
A=1,53790.10"2 362,3
B=-0,0711040

Deaktivaéni krok 6 hodin (pted):
A=2,21299.10% 361,0
B=-0,0914992

Deaktivacéni krok 6 hodin (po):
A=1,59569.10% 377,4
B=-0,0805473

Deaktivacni krok 18 hodin (pred):
A=4,01321.10% 361,4
B=-0,0994094

Deaktivaéni krok 18 hodin (po):
A=1,20615.10% 370,1
B=-0,0751529

Vypoétena teplota [°C]

4. Zavér

Pfi dvou riznych zatizeni Co-Mo/Al;O3 katalyza-
toru byla provedena zrychlena deaktivace. Aktivita kata-
lyzatoru byla posuzovana z hlediska teploty, pfi které je
surovina (atmosféricky plynovy olej) odsifena tak, Ze
hydrogenovany produkt obsahuje 10 mg-kg™? siry. Rozdil
mezi pocateCni a zbytkovou aktivitou katalyzatoru pfi
rizném zatiZzeni deaktiva¢nim ¢inidlem byl vyznamny.
Pti zatiZeni katalyzatoru deaktivaénim ¢inidlem po dobu
18 hodin pfi WHSV = 1 g-h't-cm™ ¢inil tento rozdil cca
9°C, pfi deaktivaci po dobu 6 hodin pfi
WHSV 3 g-h't-em™ byl tento rozdil 16 °C.

Ani pfi jednom zptsobu zrychlené deaktivace, které
byly pouzity v této praci, nedoslo k takové deaktivaci ka-
talyzatoru jako v primyslovém reaktoru po 16 mésicich.
Sulfidicky Co-Mo katalyzator, ktery byl umistén 16 mé-
sicti v prumyslovém reaktoru, ve kterém probihala hyd-
rodesulfurace smési plynovych oleji, mél zbytkovou ak-
tivitu o 22 °C vyssi, nez byla jeho poc¢atecni aktivita.
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Summary
Matousek L., Vrablik A., Blazek J., Cerny R.

Accelerating testing of long-term activity of the HDS
catalyst based on Co-Mo

The rate of deactivation of catalysts significantly af-
fects their use in industrial processes. Comparison of
their initial and residual activity is used to assess catalyst
deactivation. This work deals with the accelerated deac-
tivation of a hydrodesulfurization Co-Mo/Al,O; catalyst
with a deactivation agent (light cycle oil) which tends to
condense reactions, especially at low hydrogen flow and
pressure. Catalyst activity was assessed as the tempera-
ture at which the 10 mg-kg™* sulfur content of the product
was achieved by the hydrodesulfurization of the atmos-
pheric gas oil. The influence of the method of loading the
catalyst with the deactivating agent on the deactivation
rate was also assessed. The objective of this accelerated
deactivation method of hydrodesulfurization catalysts
was to assess the catalysts lifetime on an industrial scale.

The difference between the initial and residual cata-
lyst activity at different deactivating steps was signifi-
cant. When the catalyst was deactivated for 18 hours at
WHSV of 1 g-h*-cm™®, this difference was about 9 °C.
When it was deactivated for 6 hours at the WHSV of
3 g'hl-cm?d, this difference was about 16 °C.

The accelerated deactivation used in this work did
not reach the results gained during deactivation in indus-
trial reactor after 16 months. The sulphide Co-Mo cata-
lyst, which had been placed in an industrial reactor for 16
months, in which the gas oil mixture was hydrodesul-
phurizated, had a residual activity of about 22 °C higher
than its initial activity.
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