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(54) Zpasob regenerace rafina¢nich katalyzédtorQ

Vynélez se tykd zplsobu regenerace re-
fina¥nich katalyzdtord, obsshujicich kovy
skupin VI, VII nebo VIII nebo jejich oxi-
dy a sulfidy ne p¥isludpych poréznich no-
gsidfch oxida¥nim odstranovénim uhlikatych
dsad vzniklych p¥i zpracovéni orgenickjch
surovin, zejména ropy, které obsahujf pfe-
véZn¥g uhlik, vodik pop#. siru. Regenerace
probihd mimo vlastni katelyticky resktor
s cf{lem op&tného poufiti v katalytickém re-
sktoru na misto Gerstvého katalyzdtoru nebo
jiného dal¥fho vyuZitf drahych nebo vzéc-
nych kovi obsaZenych v katalyzdtoru. Kata-
lyzédtorem umfstdnym na pevném ro¥tu ve vrs-
tv& se vede plyn obsehujfci volny kyslik vy-
hodn& vzduch, prifem? teplota katalyzdtoru
se zvySuje plynule nebo stuphovité nebo je
konstantni a %Idi se teplotou pfivéadsného
plynu.

Vrstva kytalyzdtoru miZe byt té% umis-
t%na na dopravnikovém pdsu, ktery se pohye
buje od vstupu do regenergéniho zef{zent
k jeho vystupu pii odstupnoveném profilu
teploty podél dopravnikového pdsu.
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Vyndlez se tykd zplisobu regenerace raefinanich katalyzdtord oxidednim odstirendnim uhli-
katych a sirnfch dsad, vzniklych p¥i provozu katalyzdtoru v katalytickém reaktoru pfi zpra-
covédni organickych surovin, zejména ropy. Navrhoveny zpisob, provddény mimo vliastni kataly-
ticky resktor, umoZnuje pouZiti vzduchu jako regenera&nfho média.

Usazovéni uhlfkatjch Usad na povrchu katalyzdtoru v priib&hu katalytického procesu pied-
stavuje obvykle nejzévaindjé{ pi¥ispdvek poklesu ketelytické aktivity. Tak je tomu i v p¥i-
padé katelyzétord pouZivenych pPi refinaci ropy. Reaktivace, kterd spotivéd v kontrolované
oxidaci uhlfkatych dsed a tim i jejich odstran¥ni z povrchu katalyzdtoru, umotnuje vrétit
aktivitu ne droveh blfzkou pivodni hodnot¥. Vzhledem k roztoucim svitovym cendm vzécnych
kovi jeji vyznem v posledni dob& vzristéd. Odstrandni uhl{katych \ised mé vyznem i p¥i daldim
zuzitkovéni surovin - obvykle vzéenfch kovi - obsafenych v katalyzdtoru.

Pri tradi¥nim zpisobu se katalyzétor reaktivuje pr¥imo v katalytickém reaktoru "in situ"
sm&sf vzduchu a inertnfho média - dusiku nebo vodni péry [Byrns A. C., Bradley W. E., Lee
M, W.: Ind. Eng. Chem. 35, 1 160 (1943); Cole R. M., Davidson D.D.: Ind.Eng.Chem. 41,72 T11
(1949)]. Nevyhodou tohoto zpGsobu je nedostatednd kontrola a ovlédddni teplot v resktoru.
Snedno dochéz{ ke vzniku horkych vln, piifemZ se katalyzétor piehPivé nad p¥ipustnou mez,
cob miife vést ke slinovéni katalyzdtoru a ztrétd ektivity. Jiné ¥d4stice v reaktoru mohou
byt vzhledem k nerovnom&rnému rozloeni teplot zreaktivovény nedostatesn®. Jako daldf né-
mitky proti zpisobu "in situ" se uvéddjl: nedostaté¥né odstran¥ni siry, dlouhé doba reakti-
vace, po kterou je blokovén katalyticky reaktor, nemoZnost odstrandni mechenickych nelistot
a rozbitych tablet, které zplsobujl vzrist tlakové ztrdty v resktoru ned dnosncu mez a nut-
nost odstaveni reaktoru.

Proto byly v posledni dobd zkouseny i zplsoby regenerace mimo katalyticky reaktor. Byl
popsan zphsob resktivace v zapfzen{ podobném rote¥n{ peci (US pat. 4 026 821), ktery umohu-
je 1épe udriovat a kontrolovat teplotu, ne# p¥i zplsobu "in situ". P#i vzéjemném pohybu
¢dstic katalyzdtoru v rota¥ni pecl v3ek dochézi k odirdnf katalyzdtoru, del¥i nevyhodou
tohoto zpisobu je nemoZnost uZinng m&nit teplotu bdhem reaktivedniho procesu. Tato nevy-
hoda se tyka zejména katelyzdtord obsehujicich siru, nebol jeji spalovdnf vyZeduje niZ3{
teplotu ne% spalovéni uhlfku,

Nyn{ bylo zjisténo, Ze nevyhody uvedenych postupd pfi regeneraci "in situ" nebo v zafi-
zen{ typu rotadn{ pece, se odstrani novym zpisobem regenerace, ktery je pfedm¥tem tohoto
vynélezu.

Podstata navrhovaného zplsobu spolivé v tom, %e katalyzétor, vysypany z reaktoru a zba-
veny mechanickych nelistot a rozdrcenych teblet prosétim, je umistén v tenké vrstv¥, niZl{
ne# 30 cm, vyhodn& | a%Z 10 cm, na podlo¥ce - ro¥tu o rozm&rech vét3ich neZ je vydka vrstvy,
pridem# rodt je opatfen otvory umo¥nujfcimi snedny prdchod plynu. Jake regeneratnfho médie
se pouzivé vzduch, ktery je ptedeh¥{vén a pfivéd¥n ke katalyzdtoru otvory v roStu. Red¥nt
dusfkem nebo vodni perou nezbytné p¥i regeneraci "in situ" zde odpadd, Pou¥iti p¥ebytku
vzduchu a tenké vrstvy katelyzdtoru umo¥huje d¥inny odvod tepla, vznikajfcfho p¥i spalovéni
lised. Vzhledem k tomu, %e teplotas katalyzétoru neptevySuje pFili¥ teplotu piivéd¥ného plynu,
je mo#no nastavenim teploty pFivéd¥ného plynu ¥{dit teplotu spalovéni Ysed s ohledem na ki~
netické zdkonitosti procesu, na povehu katelyzdtoru a na mnoZstvi a.povahu dsad.

Pri nizké teplotd probihd spalovédni usad bez nebezped! pehrdti katalyzdtoru, avdak velmi
pomalu, cof je technologicky nep¥istupné. P¥i vysokych teplotdch, nad 500 %¢, probihé spalo-
véni velmi rychle zejména v poddte¥nim stadiu reakce, &imZ dochdzi k zna¥nému uvolnéni tepla,
které se nestadf dostatedn& rychle odvéddét proudem vzduchu ani v p¥{pad® uspordddni kaetelyzd-
toru v tenké vrstvs. Navic bylo zji¥t&no, Ze sira obsaZend v katelyzétoru nebo v isaddch se
spaluje jiz pfi podstatnd niz3f teplot¥, v rozmezi 200 8% 350 °¢, ne% uhlfk, jeho? spalovéni
probihé prijatelnou rychlostf e pi*i teplotdch ned 330 °C. Proto neni vyhodné reaktivovat
rafinadni katalyzdtory pii konstantni teplot¥, ale p¥i teplot® postupnd vzristejici. U ke-



3 221887

talyzétord obsehujfcich siru je vyhodné zepo¥ft reektivaci pri teplotd kolem 200 % a po-
stupnd ji zvy3ovat bud plynule nebo po krocich aZ na teplotu kolem 500 °Cc. P¥i tomto zpdsobu
spelovén{, ktery trvé obvykle 8 a% 16 h se dosghne témdf udplného spdleni siry pfi teplotédch
okolo 380 °C, kdy jedt¥ nedochézi k jejf neddouci premén& nae nesktivni sireny kovd. Spalo-
vén{ siry i uhlfku probfhd p#ijatelnou rychlosti, tekZe teplo vybavené reskcl se stadi od-
v4d&t proudem vgzduchu & nebezpe¥i piehPdti katalyzétoru nehrozi. U katalyzdtord neobsahuji~-
cich siru je moZino po&4tedni teplotu reektivace volit kolem 330 %, ¥fm# se podstatn¥ zkré-
t{ doba reaktivace na 4 aZ 10 h.

Pokud cilem oxida¥niho spalovéni uhlikatych used neni obnoveni aktivity katalyzdtoru,
ale ziskéni bezuhlfkové suroviny pro dals{i metalurgické zpracovéni, je vyhodné provdd&t
spelovéni p*i pom&rn¥ vysoké teplotd kolem 500 ®c, &fmZ se podstatn¥ zkrdtf Zas potfebny
k odstranini uhlfku zpravidla na dobu 1 8% 4 h.

Popsany zplisob ¥fzenf oxidace uhlikatych nebo sirnych usad v tenké vrstvd, vyuZivajici
postupného zvySovéni teploty spalovén{ s ¥asem, lze podle tohoto vyndlezu realizovat bud
ve vsddkovém nebo kontinudlnim zebfzenf. PPi vsddkovém provedeni regenerace je katalyzdtor
unfstdn na pevném rodtu, pPi¥em¥ poZadovaného teplotnfho refimu je dosaZeno postupnym zvys
¥ovénim teploty vzduchu p¥ivdd&ného ke katalyzétoru. Tento zpisob je vhodny pro zpracovéni
men¥tho mno¥stvi katelyzdtoru a k odzkouSeni vhodného teplotniho reZimu spalovéni.

P¥i kontinudlnim provedeni regenerace je rodt, na kterém je umistdn katalyzdtor v tenké
- vrstvé, realizovén doprevnikovym pdsem, ktery je umfst¥n v peci rozd&lené na ngkolik teplot-
nich pésem, jejich% teplota je ur¥ena teplotou vzduchu privédd¥ného k pésu, pPipadn& se tep-
lota plynule mdni od jednoho konce pece k druhému podél dopravnikového pésu. Pds se v peci
pozvolna & nepietrfitd pohybuje a katalyzdtor postupng prochdzi teplotnimi zénemi sm&rem od
ni%¥ich teplot k vy#3im, Potiebnd vyska vrstvy je nastavena rychlosti piisypévéni katalyzé-
toru na pés. Tento zpisob je vhodny zejména pro zpracovéni v&t3tho mnoZstvi katalyzdtoru.

Vyndlez je bliZe vysvdtlen nésledujlcimi piiklady.

P¥{L{kled 1

Hydrodesulfurize&ni kobeltmolybdenovy katalyzdtor obsahujfci pFibliZn& 3 % hmot. Co.
a 8 % hmot. Mo, pouZity 1,5 roku p¥i hydrogenaini rafinsci ropnych destildtd v rozmezi
benzinu a% motorové nafty, byl regenerovén vzduchem s cilem obnoveni katelytické aktivity.
PouZity katalyzdtor, ktery byl ve formd vdlcovych teblet o prim&ru 7,5 mm a vy$ce 6,5 mm,
obgshoval 10,2 % hmot. C & 3,7 % S. Regenerace byla provedena ve vsddkovém zeffzenf po do-
bu 8 h, vyske vrstvy byla 1,5 cm, prostorovd rychlost - objemovy pritok vzduchu p¥i atmo-
sférickénm tlaku a 20 °C d&leny objemem vrstvy katalyzdtoru -~ byl 20 000 n! . Teplote pii-
védéného vzduchu byla zvySovéna ve &tybech krocich, prim¥rné teploty jednotlivych krokd
byly 300, 367, 434 a 500 9C. Teplota byla zvySovéna po dvou hodindch, jeji zvySovéni trvalo
vZdy 20 aZ 30 min, Kromé teploty privddsného vzduchu byl m&fen té% teplotni rozdil mezi
katalytickou vrstvou a pFivdd¥nym vzduchem. Bylo zji¥t¥no, Ze teplota v katalytické vrstvd
byla prekticky stejné jako teplota pFivéd¥ného vzduchu, s vyjimkou krétkého obdob{ - asi
5 a% 10 min - p¥i nastavovédni prvniho teplotnfho kroku 300 %, kdy teplota katalytické
vratvy dofasnd pPevysila teplotu p¥ivdd&ného vzduchu ef o 100 °C. To dokazuje, %e teplo
vybavené reakcf se sta¥f dostatefn¥ odvéd¥t proudem vzduchu a k piehféti katalyzdtoru nad
teplotu 550 °C kterd byvd oznafovgna jako kritickd pro tento katalyzétor za uvedenych pod-
minek regenerace, nedochézi.

Kvalita reaktiva¥niho procesu byle posuzovéna chemickou snalyzou C a S a testovédnim
katalytické ektivity v poloprovoznim reaktoru, pfi¥emf jako testovaci suroviny bylo pouZito
surového benzinu o obsahu 400 ppm siry a testovéni predchdzela redukce a sulfidace katalyzé-
toru. Tyto hodnoty, ziskané Pro pouzity - dezaktivovany, nepouZity a regeneroveny kataly-
zétor jsou uvedeny v tabulce 1.
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Tabulka 1

Reaktivace hydrodesulfurizedniho katalyzdtoru

Katelyzétor Hmotnostni obseh . Aktivita katalyzdtoru p¥i teplots a)
c, % S, % 275 °%¢c 310 °¢C 346 °C
% ppm S % ppm S % ppm S
‘nepouzity 0 0 88 48 97 12 99 4
regeneroveny 0,26 0,70 86 56 97 12 99 .4
dezektivovany 10,2 3,7 (Al 116 88 48 96 16

a) Aktivite hodnocena stupn¥m odsi¥enf, % & obsshem siry, ppm, V odsifeném produktu.

7 vysledkd vyplyvéd, Ze provedenou regenersci byle aktivita navrécena ne droven sktivity
nepou$itého katalyzdtoru, uhlfk byl odstren¥n z- 97,5 % a sira z 8] %. Uvedené podminky re-
aktivace (doba reaktivace 8 h, spot¥eba vzduchu 160 000 m3 na 1 o’ katalyzdtoru) jsou techno-
logicky p*ijatelné.

P¥rLfklad 2

Degzektivovany katalyzdtor z p¥fkladu ! byl regenerovédn ve vsédkovém zaPfzenf, ve kierém
byle teplota vzduchu pFivéd¥ného ke katalyzdtoru linedrn¥ zvySovéna s ¥asem. Regenerace
byla zshéjena pfi teplotd 180 °C a ukon¥ena pFi teplot® 500 °C, doba regenerace byla 8,5 h,
tj. pPi rychlosti ohPevu 37,6 %¢/h. Byly pousity vy3ky vrstvy v rozmezl 1,5 a% 4,5 cm
a prittoky vzduchu, odpovidajicf prostorovym rychlostem 10 000 a 20 000 m3/h vzduchu na 1 w3
pou¥itého katalyzdtoru. P¥i prostorové rychlosti 20 000 h™! neprevydil teplotnf rozdil mezi
katalyzdtorem a vstupujicim vzduchem 40 °C, neproti tomu p¥i prostorové rychlosti 10 000 h_1
vzrostle v okoll teploty vzduchu 340 %¢ teplota katelyzétoru néhle nad 600 °C, ¢imZz do3lo
k technologicky nepbijatelnému pPehPétf katalyzdtoru. To dokazuje, fe je tieba zajistit
odvod resk¥niho tepla dostate¥nou prostorovou rychlosti vzduchu, aby nedo3lo k p¥ehPdti ke~
telyzétoru pPl jeho zdZehu, tJ. p¥i néhlém a prudkém néristu teploty. KdyZ byla zvolena
po¥dtedni teplota regenerace vy33f ne} 200 Oc, doklo k zd¥ehu katalyzdtoru krétce po na-
sypéni na ro$t.

P#i prostorové rychlosti 20 000 h"1 byle té% provedena chromatografick# analyza oxidu
giri¥itého a uhliZitého na vystupu z regeneradnihc resktoru. P¥i pouZité rychlosti oh¥evu
37,6 °0/h byl oxid sifi¥ity chromatograficky detegovén prevding v rozmezf 200 aZ 300 °c,
oxid uhli¥ity byl p¥ftomen v rozmezi 300 a% 480 °C, pridem¥ nejv&t3f obsah oxidu uhliditého
byl zaznemendn p¥i teplot¥ 370 Oc. P¥i dvojndsobnd rychlejiim oh¥evu se zvy3ila teplots
odpovidejici meximélnimu obsahu oxidu uhliditého zhruba o 10 °C. M¥Feni obsshu oxidd si¥idi-
tého a uhliZitého ve spelindch dokazuje, Ze regenerack katalyzdtord neobsshujfcich siru je
mo#no zapodfit ai pozddji pfi teplotd kolem 320 oC, kdy se za3ind vyrazn&js1 rychlosti spa-
lovat uhlik obsaXeny v usadéch,

P¥{klad 3

Regenerace dezaktivoveného katalyzdétoru z pifkledu 1 byla provedena v laboratornim
kontinudlnim zeffzen{, kde pevny rodt byl nehrazen pohyblivym roStem, pohybujieim se po-
zvolna v peci s rostoucim teplotnim profilem podél ro3tu. Pritom podminky regenerace byly
tyto: poddtedni teplota 180 °C, kone¥nd teplota 500 °C, dobe zdrZeni katalyzdtoru v zefizeni
8,5 h a prostoravd rychlost 10 000 a 20 000 h't. Bylo zji¥t¥na, Ze pribdh regenerace, cha-
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rakterizoveny prib&hem teploty katalyzdtoru s teplotou p¥ivédéného vzduchu, nezdvisi ns
pouzit{ kontinudlntho &i vsédkového typu za¥izeni.

P¥{klad 4

Dezaktivoveny hydrodesulfurizadni kobaltmolybdenovy katalyzétor popseny v prikladu 1
byl podroben oxida¥nimu odstrandni uhlikatych dsad s cf{lem ziskat bezuhlikovou surovinu pro
metalurgické zpracovéni. Katalyzdtor obsahuje pfiblizng 3 % Co a 8 % Mo.

Spalovéni sed bylo provedeno ve vsédkovém zabizent, vy¥ka vrstvy byla 3 em, teplota
privéd&ného vzduchu 520 °C, doba spalovédni 3 h, prostorové rychloét vzduchu 10 000 h‘1.
V tomto pripadd teplotni rozdil mezi vrstvou katalyzétoru a pfivéddénym vzduchem v poddtednim
stadiu reakce prudce vzrostl o vice neZ 200 °C, k vyrovnéni teplot do3lo a% po pil hodin¥
reakce. Po ukondeni spalovéni katalyzdtor obsahoval 0,24 % a 0,6 % S, aktivita dosshovala
pouze 80 % pGvodni hodnoty, patrng v disledku preht4t{ katalyzdtoru. Je tedy zhejmé, Ze
tento teplotni reim neni vhodny pro reasktivaci, ale spife pro metalurgické zuZitkovéni
Co a MNo, nebol doba oxidace je vyznemn® krat3f neZ pro resktivaci.

PREDMET VYINKLEZU

V. Zplsob regenerace rafina¥nich katalyz&tord obsshujicich kovy skupin VI, VII nebo
VIII nebo jejich oxidy a sulfidy na p¥{sludnych poréznich nosi&ich, spodivajfecl v oxidednim
odstraréni uhlikatych dsed vzniklych p¥i zpracovéni organickych surovin, zejména ropy, které
obsshujl prevéind uhlfk, vodik pop¥. siru, provad¥ny mimo vlestnf ketelyticky resktor s ci-
lem op&tného pou?itf v katalytickém reaktoru na nisto Zerstvého katalyzdétoru nebo jiného
daléfho vyuZiti drahych nebo vzdenych kovi obsaZenych v katalyzdtorech, vyznafeny tim, %e
katalyzétorem, umist¥nym ne pevném rodtu ve vrstvd o vy&ce mendf ne¥ 30 ca, vihodng mendi
ne¥ 10 cm, se vede plyn obsshujfel 12 aZ 23 obj. % volného kysliku, vyhodn¥& vzduch, s pri-
tokem 4 a¥ 90 kg/h na 1 kg zpracovévaného katalyzédtoru, vfhodn& 15 a¥ 60 kg/kg h, prilemi
teplota katalyzétoru se zvySuje plynule nebo stuphovit® nebo je konstentni e ¥{df se te-
plotou privédd¥ného plynu a2 je u resktivovanych katalyzdtord neobsshujicich siru v rozmez{
320 aZ 600 °C, vyhodn® 330 aZ 500 %¢, u resktivovenych katalyzétord obsahujfcich siru v roz-
mezf 200 az 600 °C, vyhodn& 200 af 500 O¢ a u katalyzdtordi, kde neni poZadovéno znovuziskénd
katalytické ektivity v rozmezi 420 aZ 700 °¢, vyhodn& 480 a% 600 °¢ a doba, po ni% je kata-
1yzédtor vystaven zvySené teploté v oxidadni atmosféire je u reaktivovanych katalyzdtord ne-
obsahujfcich siru minimélng 1 h, vyhodn& 3 aZ 8 h, u reak;ivovanych katalyzdtord obsshujfefch
siru minimélng 2 h, vyhodn¥ 6 a% 18 h a u ketalyzétorl, kde nen{ poZadovéno znovuziskéni
keatelytické ektivity minimdéln& 0,5 h, vyhodn¥ 1 aZ 3 h.

2. Zplsob podle bodu 1 vyznaleny tim, %e katalyzdtor je umist&n v tenké vrstvé o vydce
men¥f ne# 30 cm, vyhodng men3{ neZ 10 cm, na podloZce - dopravnikovém pésu - kterd se po-
hybuje od vstupu do regeneradniho zaffzeni k jeho vjstupu, s otvory pro prichod regeneradniho
média - plynu obsahujiciho volny kysl{k v rozmez{ 12 =% 23 % objemovych - vyhodnd vzduchu,

o pritoku 4 af 90 kg/h vzduchu na | kg katalyzétoru, vyhodn¥ 15 aZ 60 kg/kg h, s konstantnim,
nebo plynule, nebo stuphovit® se zvySujfcim teplotnim profilem podél dopravnikového pédsu,
ptidem# tento teplotnf profil je u resktivovenfch katalyzdtord neobsshujfcich siru v rozmezi
320 a% 600 °C, vyhodn¥ 330 aZ 520 °c, u resktivovenych katalyzédtord obsehujicich siru v roz-
mez{ 180 aZ 600 oC, vyhodn& 200 af 520 %G a u katalyzétord, kde neni poZedovéno znovuziskdni
katelytické aktivity v rozmezi 420 a% 700 °¢, vyhodnd 480. 8% 600 °C a doba zdrieni katalyzé-
toru ve vyh¥ivané regenera¥ni zéné je u reaktivovenych katalyzétord neobseshujicfch siru
minimélng 1 h, vyhodn¥ 3 a% 8 h, u reaktivovanych katalyzétord obsahujicich sfru ninimdlng

2 h, vyhodn& 6 2% 18 h, a u katalyzdtord, kde neni poZadovéno znovuziskén! katalytické akti-
vity miniméln¥ 0,5 h, vyhodnd 1 aZ 3 h.
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