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(54) Zpiseb iplného obnoveni akiivity, stability a selektivity reformingového katalyzateru

dezaktivevaného sirau

Vynélez se tykd zpisobu rejuvenace, to zna-
mend aplného obnoveni aktivity, stability a se-
lektivity, reformingového katalyzdtoru obsahu-
jictho platinu a titan, ktery byl dezaktivovan
sirnymi sloudeninami pfrivadénymi se zpraco-
vavanymi uhlovodiky.

Reformovaci Kkatalyzdtory obsahujici jako
aktivni kov platinu se hodi pro zpracovani
‘uhlovodikovych frakci obsahujicich miniméalnt
mnoZstvi neuhlovodikovych neéistot zvl. sir-
nych, dusikatych a kyslikatych sloucéenin.
V3echny tyto sloudeniny o koncentracich fado-
vé desetitisicin procenta plsobi nep¥iznivé na
selektivitu a aktivitu katalyzdtort a ovliviiuji
tim i jejich stabilitu.

Nejcasté]§i nedistotou jsou sirné organické
siou€eniny, pritomné v uhlovodikovych frak-
cich vroucich v rozmezi 60 aZ 210 °C. Byva jich
pfitomno v benzinech podle typu ropy od 10
do 1000 ppm hm. siry. Reformingové katalyza-
torv snaSeji v3ak jen do 10 ppm siry a to v z4-
vislosti na obsahu platiny a dalich pFimési.
Meéng citlivé jsou klasické katalyzdtory obsa-
hujict platinu v koncentraci okolo 0,5 a7 0,6 %
hmot. Také katalyzator obsahujici platinu a ti-
tan je relativnd odolny k sife aZ do cca 5 ppm
i v dlouhotrvajicich intervalech reformovani.

Poruchami hydrogena&niho zpracovéni, které
je pfedrazeno reformovani, mohou nastat si-
tuace, Ze se doddva spolu se surovinou do re-
formovani trvale nebo &astecn& 2 aZ 30 ppm

sirnych sloucenin. Tim se utvolfi koncentrace
sirovodiku v cirkulujicim plynu 2 aZ 100 mg/m3
N. Diisledkem je pokles selektivity katalyzato-
ru projevujici se predevsim zhorSenim kvality
cirkulujictho vodikového plynu a postupné
I sniZenim obsahu aroméatd v produktu. Nasta-
ne 1 zvySend tvorba olefinickych produkti
a vznikd vice kcksu. Teoreticky se vysvétluje,
Ze sira otravuje hydrogenac¢né-dehydrogenadni
centra katalyzédtoru a tim dochéazi k poruse
rovnovahy s kKyselymi centry katalyzatoru. Di-
sledkem je zvySeni hydrokrakovacich vlastnos-
ti katalyzdtoru. Takto poru$eny katalyzatorovy
systém se nedd upravit napf. pfidavky vody k
suroving, jak se nékdy provadi p¥i pouZivani
katalyzatoru, v ném¥Z neni platina optimalng
dispergovéana.

Rejuvenace sirou dezaktivovaného katalyza-
toru téZ nepfinasi vysledky obvyklé p¥i jinych
zplisobech poskozeni katalyzdtoru. Pri oxidaci
koksu se sira dasteéné véaZe jako siran na no-
si¢ a net€kd s plyny. PFi redukci pak se opét
méni z ¢4sti na sirnikovy typ, plisobici znovu
nepPiznivé na platinu. Navic se po3kozuje pii-
sobenim siranfi optimdini struktura a kyselost
nosice. Pritom jeSté zlstdva mnoho siry vazano
na Zelezo v aparatufe a po rejuvenaci se uvol-
fiuje zp&t do plynu a phsobi téZ na platinu v ka-
talyzatoru. Katalyzdtor dezaktwovany sirou se
obvykle po dlouhodeobém piisobeni v pracovni
periodé nedd rejuvenovat a dasto se musi vy-
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mé&nit za novy. Dezaktivovany Katalyzdtor se
musi dat na prepracovani k ziskavani platiny,
8imZ dochdazi k velkym ztratam.

Pro odstranéni siry pfi rejuvenaci se doporu-
guji pro nové platino-rheniové katalyzdtory po-
stupy spoéivajici v zahPFivdni v cirkulujicim
plynu bez néstFiku uhlovodikfi. Toto opatieni
je vhodné pro nizké obsahy siry a kratkodobé
plsobeni siry na katalyzator. Pro katalyzdtory
silné zanesené sirou neni dostatetn& ucinng,
pricem? prodluZovani doby bez nastfiku zpi-
sobuje velké ztraty reformovaci kapacity.

Zptisob podle vyndlezu pfindsi komplexni Fe-
Seni rejuvenace katalyzdtoru zahrnujici doko-
nalé odstrandni siry kombinaci postupil pfed
koncem pracovni periody, pfed regeneraci i
pFi vlastni regeneraci. Navic se zbytek siry od-
strafiuje i pFidavky chloru po regeneraci. Ty
nahrazuji ztraty chloru a déle pfisobl na sirné
sloudeniny. Neni vylou¢eno vynechat z dopo-
rudené kombinace postuplt nékteré nebo je
faste¢né omezit a dosdhnout jen urcitého stup-
né rejuvenace. Omezeni nebo vyloueni nékte-
rych stupiift celého postupu mé obvykle nejvét-
& vliv na Zivotnost katalyzdtoru, méné na ak-
tivitu.

Zptsob tplného obnoveni aktivity, stability
a selektivity bimetalického reformovaciho ka-
talyzatoru dezaktivovaného sirou obsahujiciho
platinu a titan na kysli¢niku hlinitém aktivova-
ném chlorem spoc¢ivd podle vyndlezu v tom, Ze
se 24 a¥ 240 hod. pF¥ed koncem pracovni perio-
dy, pfi ni¥ byly reformovény uhlovodikové
frakce 60 a¥ 210 °C obsahujici 2 aZ 30 ppm siry
ve formé& organickych slouéenin za pfitomnosti
vodikového plynu s 2 aZ 100mg sirovodiku
H2S/m3 pFidava do cirkulujiciho plynu 5 aZ 100
objemif vodikového plynu s mén& neZ 2 mg si-
rovodiku H2S/m3 na objem katalyzdtoru za ho-
dinu a nebo se zpracovdva surovina s obsahem
siry sniZenym na 70 aZ 10 % piivodniho obsa-
hu. Doba uvedenych odsifovacich postuplt pied
koncem pracovni periody, projevujicim se zhor-
Senim parametri procesu, trvd 24 aZ 240 ho-
din podle obsahu siry a délky plisobenim siry.
Vyhodné je oba odsifovaci postupy zkombino-
vat a tim odstranéni siry urychlit. P¥idavek
plynu za hodinu se voli v mnoZstvi 5 aZ 100-
krat vetsim neZ je objem katalyzdtoru. Vhod-
nym plynem je reformingovy plyn z jiné jed-
notky pracujici se surovinou s obsahem siry
S pod 1 ppm nebo lze pouZit téZ vodik vyrobe-
ny napf. $tépenim ropnych zbytkd nebo parnim
reformovdnim. Na odsifovaci periodu navéZe
pi‘ed koncem pracovni doby periody 2 aZ 100-
hodinova perioda zahfivani katalyzatoru na 480
aZz 530°C s trvalym piiddvdnim vodikového
plynu bez sirovodiku, coZ je dfileZitym znakem
nového postupu. Potom se teprve zafind oxida-
ce koksu. V piipadé rejuvenace katalyzdtoru
dezaktivovaného sirou se vyhodné dopliuje
zndmy postup zvySovdni koncentrace Kkysliku
a zvy$ovani teplot trvalym pfiddvanim &erstvé-
ho dusiku do plynu a p¥ipadné téZ vody a pH
7 aZ 8 za posledni reaktor. Kysliku se pFidava
10 a# 200 m3/m3 katalyzatoru za hodinu a vody

2,

1 aZ 10 m3 na 1000 m3 cirkulujiciho plynu. Do-
sdhne-1i koncentrace kysliku 1 aZ 10 % obj. v
plynu a teplota 400 aZ 520 °C, zaéne se pfidavat
podle vyndlezu chlor ve formé chlororganické
sloudeniny v mnoZstvi 0,05 aZ 1,2 % hm. chlo-
ru na hmotu katalyzatoru pfitomného v reak-
ci. Rejuvenace se dokond&i zahifvdnim v ¢istém
vzduchu pod tlakem 0,1 aZ 4,0 MPa a pfi teplo-
té 480 aZ 530°C a nasledujici redukci vodiko-
vym plynem neobsahujicim vice neZ 50 ppm,
vyhodn®& 1 aZ 10 ppm obj. vody p¥i 350 aZ 500
stupnich Celsia a p¥i tlaku 0,1 aZ 0,4 MPa.

Pfisobeni v3ech opatienf neni zatim teoretic-
ky zcela vysvétleno. PrevdZné vSak pii odsifent
pfed koncem pracovni periody a po konci pra-
covni periody jde piedeviim o reakci pfemény
sirnikil kovil na kovy a sirovodik. Jeji rovnova-
ha zavisi na parcidlnim tlaku sirovodiku a vo-
diku. Podstatn® sndze probihd u platiny neZ u
7eleza. Vyhoda pfivad&né bezsirné suroviny
tkvi predevsim v tom, Ze se jednak vyuZije re-
formovaci kapacity, jednak reformovany pro-
dukt rozpousti sirovodik a sniZuje jeho parcial-
ni tlak vice ne? pri pouhém zahfivani s vodi-
kem a odpousténém plynu.

Opatieni zavedeni pfi samotné oxidaci koksu
zase ma porudovat rovnovdhu pri oxidaci na
kyslitnik siFi¢ity SO2 a Kysliénfk sirovy SOs3 a
odnaget zvlastd kyslienik sifigity SO2 z reake-
niho systému. Navic se tim zabrafiuje korozi
a sniZuje se koncentrace kysli¢niku uhli¢itého
COz a tim kyslitniku uhelnatého CO a také
chlorovodiku, Ddvkovédni chlororganické slou-
geniny je vyhodn& zvy$eno k dodatecnému vy-
tésnéni sirant z nosiée a je nezbytnym krokem
k plné dispergaci pplatinovych ¢dstefek na po-
vrchu katalyzatoru. Suchad redukce je posled-
nim krokem vedoucim k dplnému obnoveni ak-
tivity i selektivity katalyzatoru. Vyhodné je
provadét ji bez cirkulace nebo pomoci su§ice
zafazeného do cirkulujiciho plynu.

Katalyzator rejuvenovany podle vyndlezu se
nejen nemusi vyméiiovat pro dalsi periodu, ale
jeho celkovou Zivotnost v reformingové jednot-
ce lze prodlouzit a¥ o 20 aZ 50 %.

Rejuvenovany katalyzédtor a také odsifend
aparatura jsou zdkladem pro zlepSeni visledkli
v dali pracovni period# zvl. p¥i bezsirném re-
zimu. Vysledky uvedené v nasledujicim prikla-
du maji ilustrovat vyhody vyndlezu z polopro-
voznich zkoudek a z provozniho ovéfeni a do-
kumentovat nedostatetnost dosavadnich po-
stupdl pfi dlouhodobém vystaveni katalyzédtoru
sirnym sloudeninam. Cely vyndlez se tyka pre-
dev&im platino-titanového katalyzatoru, popfii-
padé téZ jen platinového katalyzatoru v rozme-
zi koncentraci platiny 0,1 aZ 2,0 % hmot. a ti-
tanu jako TiO2 0,05 aZ 5 % hmot. na aluming.
Priklad

V poloprovozni aparatufe o katalytickém ob-
jemu 11 byl zpracovdvén té&Zky benzin s obsa-
hem siry 8 ppm a cirkula¢ni plyn obsahoval
okolo 20 mg H2S/Nm3. V prib&hu pokusu po-
klesla aktivita katalyzdtoru méfend obsahem
aromatd a oktanovym &islem produktu. Na kon-
ci pracovni periody se sniZila koncentrace si-



196942

ry v benzinu pod 1 ppm po celkem 144 hodin.
SniZeni bylo dosaZeno zalazenim druhého hy-
drorafinaéniho stupn€ pro benzinové frakce
znecCiSténé sirou na 8 ppm. Byla provedena
rejuvenace katalyzatoru podle vynélezu, spodi-
vajici v postupném zahtati v ¢istém vodiku pii
520 °C, oxidaci koksu s proplachovanim dusi-
kem, rechloraci 0,5 % chloru a redisperzi pla-
tiny ¢istym vzduchem a suchou redukci. Po re-
juvenaci bylo najeto na stejné podminky jako
na zacatku pokusu a porovnédny vysledky. Z ta-
bulky je patrno, Ze doslo ke zlepSeni vysled-
k@i reformovédni s katalyzatorem obsahujicim
0,60 % hmot. Pt a 0,15 % Ti na gama Kyslitni-
ku hlinitém.
Tabulka

Rejuvenace sirou dezaktivovaného katalyza-
toru Pt-Ti. Podminky: tlak 3,5 MPa, teplota 505
stupiit Celsia, obj. rychlost = 1,52 obj. ben-
zinu/cbj. kat. hod.

SloZeni katalyzatoru: 0,60 % Pt, 0,65 % TiO2
na aluming

1 perioda 2. perioda
zactatek konec  zaddtek
aromaty % hm. 58 49 61
oktanové ¢islo vyzk. )
metodou 92 87 93
Pfredm¢ét

1. Zpfisob uplného obnoveni aktivity, stability
a selektivity reformingového katalyzatoru
dezaktivovaného sirou, obsahujiciho platinu
a titan na kyslicniku hlinitém aktivovaném
chlorem, vyznadeny tim, Ze se 24 aZ 240 ho-
din pfed koncem pracovni periody reformo-
vani uhlovodikovych frakci vroucich v roz-
mezi 60 aZ 210°C, obsahujicich 2 aZ 30 ppm
sirnych organickych sloufenin, pFidavd do
proudu cirkulujictho plynu s 2 aZz 100 mg
sirovodiku H2S/m3 5 aZ 100 objemf vodiko-
vého plynu s 2 aZ 100 mg sirovodiku HzS/m3
na objem katalyzdtoru za hodinu a nebo sa
sniZuje koncentrace siry v uhlovodikovych
frakcich na 70 aZ 10 % pivodni hodnoty,
pak se prerusi pfivod uhlovodik®, zahfiva
se dale pri trvalém uvadéni vodikového
plynu bez sirovodiku a pfi teplotdch 480 a?
530°C po dobu 2 aZ 100 hodin a po oxidaci

3

V provoznich aparaturdch reformingu t&zké-
ho benzinu byl zkouSen postup, ktery nemé#!
podstatné rysy vyndlezu. Odsifovani se prova-
d&lo cirkulaci plynu jen po skondgeni pracovni
periody, v niZ byl vZdy sirovodiku v cirkulag-
nim plynu nad 20 mg/m3 N. Ani po 12 hodi-
nach zahrivani a &istym vodikem se nesniZil
obsah sirovodiku pod 40 mg/m3 N v prviaim
pfipadé. V druhém pfipadé mimofadné silné
dezaktivace sirou v trvdni nékolika mésicl se
ani 150hodinovym zah#ivdnim s vodikem nepo-
dafilo odstranit siru a obsah H3S v plynu, kle-
sl jen z 110 na 60 mgS/m3 N. V druhém pFipa-
d€ byl katalyzator z jednotky vysypan pro
ztrdtu aktivity. Navic bylo zjiSténo, Ze kata-
lyzator byl v 1. reaktoru silné zanesen sirniky
Zeleza z aparatury napadené sirovodikem koro-
zi. V prvnim p¥ipadé sice doSlo k obnoveni ak-
tivity katalyzdtoru, av8ak jeho Zivoinost v dal-
8i pracovni period€ byla nedostate¢na.

vyndlezu:

koksu se pridavd pri 400 aZ 520°C, tlaku
0,1 aZ 4 MPa a 1 aZ 10 procent obj.
kysliku Oz v plynu chlororganickd slouceni-
na, napf. dichloretan neho trichloretylen, v
mniZstvi 0,05 aZ 1,2 % hmot. chloru, pogita-
no na hmotu katalyzatoru pfitomného reak-
ci, koneéné pak se katalyzator zahfiva cir-
kulaci vzduchu pod tlakem 0,1 aZ 4,0 MPa
pri 480 aZ 530 °C a reduXkuje vodikovym ply-
nem s 10 aZ 50 ppm obj. vody, vyhodngé s 1
aZ 10 ppm obj. vody, pri 550 aZ 500°C a pod
tlakem 0,1 aZ 4,0 MPa.

2. Zplsob podle bodu 1, vyznadeny tim, Ze vo-
dikovy plyn s méné neZ 2 mg H2S/m’3 je re-
formingovy plyn z jiné jednotky pracujici
Se surovinou s obsahem siry S pod 1 ppm,
nebo je to vodik vyrobeny napf. $t&penim
ropuych zbytkl nebo parnim reformovanim,
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