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Na trhu lze koupit stredni destilaty, které obsahuji barvivo a znackovac, protoze se predpoklada jejich vyu-
Ziti k energetickym ucelim jako topny olej, nebo jako palivo pro jiné nez automobilové motory. Tyto destilaty
mohou mit v nékterych pripadech takové viastnosti, ze po hydrogenacni rafinaci mohou byt pouZity jako slozka
motorové nafty. Cilem této prace bylo oveérit, zda se pri jejich hydrogenacni rafinaci (desulfuraci) ve smési
s béznou surovinou odstrani barvivo a znackovac, a zda mohou byt surovinou pro vyrobu motorové naffty.
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1. Uvod

Motorové nafty, extra lehké topné oleje, lehké top-
né oleje i1 paliva pro nékteré lodni, stacionarni a jiné
neautomobilové vznétové motory, se vyrab&ji ze stied-
nich destilatd (petrolej, plynovy olej), které se ziskavaji
hlavné pfi atmosférické destilaci ropy a pfi atmosférické
destilaci produktti termického a katalytického krakovani
a katalytického hydrokrakovani vySevroucich ropnych
frakci a zbytkt. V nékterych piipadech se k vyrobé¢ vyse
uvedenych produktli pouziva také vakuovy plynovy
olej, ktery se ziskava jako hlavova frakce pti vakuové
destilaci zbytku z vys$e uvedenych atmosférickych desti-
laci. Tyto destilaty (krom¢ destilatti z hydrokrakovani
vakuovych destilatl) maji obvykle velky obsah siry,
proto se podrobuji katalytické hydrorafinaci, kterou se
obsah siry snizi na pozadovanou hodnotu, a pfipadné se
upravi i jejich dalsi vlastnosti.

Za stfedni destilaty se povazuji frakce vrouci ob-
vykle v rozmezi cca 170 °C az 370 °C. Prevazna cast
stitednich destilatd se pouziva k vyrobé motorové nafty.
Po smichani jednotlivych  stiednich  destilatd
v pozadovanych pomérech musi mit vznikla smés tako-
vé vlastnosti, aby spliiovala pozadavky kladené
v jednotlivych statech na motorovou naftu, v Evropské
unii jsou to pozadavky EN 590 [1]. Hydrogenac¢ni rafi-
naci lze v tomto ptipadé€, kromé snizeni obsahu siry pod
10 mg-kg”', mirn& snizit obsah aromat, a tim ziskat
produkt majici vyssi cetanové ¢islo a mensi hustotu.

Mensi cast stiednich destilatt se pouziva pii vyro-
bé extra lehkych topnych olejii, lehkych topnych olejd,
nékterych lodnich paliv, paliv pro stacionarni motory a
jiné specialni pouziti.

V Evropské unii neexistuje jednotna norma pro
topné oleje a paliva pro neautomobilové motory, ktera
by byla platna ve vSech Clenskych statech, na rozdil od
jednotné normy pro motorové nafty. Topné oleje extra
lehké (TOEL), lehké topné oleje, petroleje a plynové
oleje pouzivané jako paliva pro lodni, stacionarni a jiné
specialni motory se vyrabéji podle rtiznych narodnich
standardl a podnikovych norem [napi. 2-5].

V tabulkach 1 az 4 jsou uvedeny vybrané pozadav-
ky kladené na vlastnosti motorové nafty a nékterych
topnych oleji. U topnych oleji i motorové nafty se
hodnoti hustota, viskozita a bod vzplanuti, ktery je dile-
Zity zejména z bezpecnostniho hlediska. Hodnoty téchto
parametrti piedepsané pro motorovou naftu se obvykle
1i$i od hodnot pfedepsanych pro topné oleje a pro paliva
pro neautomobilové motory.

Tabulka 1 Vybrané vlastnosti motorové nafty dle
CSN EN 590+A1 [1]

Vlastnost Nafta
Cetanové cislo min. 51,0
Cetanovy index min. 46,0
Hustota pfi 15 °C (kg-m™) 820 — 845
Viskozita pii 40 °C (mm*s™) 2,0-45
Bod vzplanuti (°C) min. 55

Filtrovatelnost® (°C) max. 0

Obsah siry (mg-kg™) max. 10
Obsah polyaromati® (% hm.) max. 8,0
Obsah vody (mg-kg™) max. 200
Celkovy obsah negistot (mg-kg™) max. 24

Pti 250 °C predestiluje (% obj.) <65
Pti 350 °C predestiluje (% obj.) min. 85
95 % obj. predestiluje pii (°C) max. 360

* Plati pro letni druh B, pro zimni druh F max. -20 °C
® Celkovy obsah aromati snizeny o obsah monoaromatii

Ptedepsany obsah siry je u topnych olejii obvykle
vys§i nez u motorové nafty. U topnych olejli neni samo-
ziejmé predepsano cetanové Cislo, které je velmi dilezi-
té u motorovych naft. Z nizkoteplotnich vlastnosti je u
motorovych naft pfedepsana filtrovatelnost za chladu, u
topnych oleji se obvykle predepisuje bod tekutosti.
Destilacni rozmezi, resp. konec destilace jsou u topnych
olejii a motorovych naft definovany rozdilné.
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Tabulka 2 Vybrané vlastnosti TOEL dle PND
33-352-94 [2]

Vlastnost TOEL
Hustota pti 20 °C (kg'm™) max. 860
Viskozita pfi 20 °C (mm*s™) max. 6
Bod vzplanuti (°C) min. 56
Bod tuhnuti (°C) max. -10
Obsabh siry (% hm.) max. 0,2
Do 350 °C predestiluje (% obj.) min. 85
Obsah mechanickych neéistot (% hm.) max. 0,05

Tabulka 3 Vybrané vlastnosti TTO-L dle CSN
65 7991/Z1 [3]

Vlastnost TTO-L
Hustota pii 15 °C (kg-m™) max. 920
Viskozita pii 40 °C (mm*s™) 6-20
Bod vzplanuti PM (°C) min. 66
Bod tekutosti (°C) max. -9
Obsabh siry (% hm.) <10
Do 350 °C ptedestiluje (% obj.) min. 80
Obsah mechanickych necistot (% hm.) max. 0,1

Tabulka 4 Vybrané vlastnosti topnych oleji dle ASTM
D-396 [4]

Vlastnost No. 1 No. 2

Hustota pfi 15 °C (kg'm™) max. 850 max. 876

Viskozita pii 40 °C (mm*s™")  1,3-2,1 1,9-34
Bod vzplanuti (°C) - 38
Bod tekutosti (°C) -18 -6
Obsah siry* (% hm.) max. 0,5 max. 0,5
Obsah vody a sedimentu

(% hm.) max. 0,05 max. 0,05

90 % obj, predestiluje do (°C)  max. 288 max. 338

* V nizkosirné varianté max. obsah siry 0,05 % hm.

Topny olej extra lehky (TOEL) je uréen piedevsim
pro pouziti ve zvlasté ekologicky zatizenych a chrané-
nych krajinnych oblastech s pozadavky na nizkosirna
paliva a pro vytapéni domacnosti. Tézky topny olej druh
L (TTO-L), ktery se v minulosti oznac¢oval jako lehky
topny olej (LTO), se pouziva v Sirokém spektru primys-
lovych odvétvi. Oba oleje musi v Evropské unii obsa-
hovat barvivo a znackovaci latku, aby nedochéazelo
k jejich zaméné s motorovou naftou. Také petroleje a
plynové oleje pro pouziti ve stacionarnich, lodnich a
jinych specidlnich motorech musi obsahovat barvivo a
znackovaci latku.

Ke znackovani a barveni mineralnich oleji se
v Evropské unii pouzivaji tekuté smési znackovaci latky
Solvent Yellow 124 (N-ethyl-N-[2-(1-isobutoxy-
ethoxy) ethyl]-4-(fenylazo) anilin) a Cervené barvivo
Solvent Red 19 (N-ethyl-1-(4-(fenylazo)fenylazo)-2-
naftylamin) [6,7]. Solvent Yellow 124 i Solvent Red 19
patii do skupiny aromatickych azobarviv (obr. 1).
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Obr. 1 Strukturni vzorce barviva Solvent Red 19
(SR19) a znackovace Solvent Yellow 124 (SY124)

Mineralni olej podléhajici barveni a znackovani
musi obsahovat nejméné¢ 6 mg/kg znackovaci latky, a
tolik cerveného barviva, které olej prokazatelné zabarvi
[6]. Barveni a znackovani topnych oleji a paliv pro
neautomobilové motory ma zmensit snadnost podvodné
manipulace s témito produkty, protoze z motorové nafty
se odvadi velka spotfebni dan, na rozdil od topnych
oleju (tabulka 5).

Tabulka 5 Spotiebni dan¢ z pohonnych hmot a mine-
ralnich oleji platné v CR od roku 2010 [8]

Produkt Jednotka Dan
Motorové benziny K¢/1000 1 12 840
Motorové nafty K¢&/1000 1 10 950
Topny olej extra lehky®  K¢&/1000 1 660

T&zké topné oleje® K&/t 472

*U TOEL se zaplati spotiebni dai jako u motorové
nafty, a pak se zadd o vrdceni spotfebni dan¢,
660 K¢/1000 1 je nevratna ¢ast dané

® Mezi t&7ké topné oleje patii i druh TTO-L

Velkoobchodni cena (bez spotiebni dan¢) znacko-
vanych stfednich destilati (extra lehkych nebo lehkych
topnych oleji a paliv pro neautomobilové vznétové
motory) muze byt v pfipadé vysoké nabidky a nizké
poptavky mnohem mensi, nez je velkoobchodni cena
motorové nafty. Rafinérie, ktera ma dostate¢nou kapaci-
tu odsifovani stiednich destilatt, by mohla znackovany
sttedni destilat pfepracovat na slozku motorové nafty.
V tomto pfipad¢ je ale potieba znackovany stfedni desti-
lat hodnotit z hlediska pozadavka kladenych na motoro-
vou naftu. Pozornost musi byt vénovana zejména obsa-
hu aromatt, které maji nizké cetanové ¢islo, a destilaéni
charakteristice. Pokud byl k vyrobé znackovaného
sttedniho destilatu pouzit lehky cyklovy olej z fluidniho
katalytického krakovani, mize krome aromatd zptsobit
tézkosti pfi odsifovani i velky obsah dusiku. Je zapotie-
bi odstranit také barvivo a znackovac, které byly ke
znackovanému destilatu umyslné pfidany, protoze mo-
torové nafty se nebarvi a neznackuji [1].

Vyuziti znackovanych stfednich destilatd pro vyro-
bu motorové nafty nemlize byt povazovano za podvod-
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né jednani, protoze vyrobend nafta se samoziejme dani
podle platnych piedpisi.

Cilem této prace bylo ovéfit, zda se pii hydroge-
naéni rafinaci ze znackovanych plynovych oleji odstra-
ni barvivo a znackovac¢, a zda alespon nékteré z nich
mohou byt surovinou pro vyrobu motorové nafty.

r wr

2. Experimentalni ¢ast

2.1. Provedeni hydrogenacni rafinace

Hydrogenacni rafinace surovin byla provedena na
laboratorni prato¢né hydrorafinaéni aparatuie vyrobené
Technickym odborem Chemopetrolu (nyni Unipetrol
RPA) Litvinov. Aparatura je vybavena trubkovym reak-
torem se skrapénym lozem katalyzatoru. Surovina je
nastfikovana Cerpadlem Lewa, typ FCMk 1 z vazeného
zasobniku, na vstupu do pfedehiivate se misi
s vodikem. Regulace prutoku vodiku je provadéna regu-
latorem hmotnostniho pritoku Brooks, tlak v reaktoru je
udrzovan regulatorem Bronkhorst. Reakéni smés je po
prichodu reaktorem ochlazovana ve vzdusném chladici,
ze kterého odchazi do vysokotlakého separatoru, kde se
odde€luje plynnd a kapalnad faze. Kapalny produkt je
jiman ve spodni ¢asti vysokotlakého separatoru a perio-
dicky odpoustén ptes ventily s antiparalelnim chodem
do sbérné nadoby, kterd slouzi jako nizkotlaky separa-
tor. Aparatura je fizena softwarem ve spojeni s PC.

Zjednodusené schéma usporadani soustavy ptede-
hiivaée a reaktoru je uvedeno na obrazku 2.
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Obr. 2 Schéma uspofadani predehtivace a ulozeni kata-
lyzatoru (TC1, TC2 — termoc¢lanky fidici topeni prede-
htivace, resp. reaktoru)

Soustavu predehiivate a reaktoru tvofi trubka
o celkové délce 478 mm, jeji vnitini primér je 22 mm.
Stredem trubky je =zespoda vedena termotrubka
s vn&j$im primérem 4 mm. Na sitko umisténé ve stiedni
&asti reaktorové trubky bylo nasypano 15 cm’® inertniho
materidlu, dal§i st byla naplnéna 21 cm’ smési

(1:1 obj.) komeréniho Co-Mo/Al,O; katalyzatoru (zrné-
ni bylo upraveno na 0,25 - 0,40 mm, hmotnost 7,4 g,
objem cca 11 cm’) a inertu, a horni &ast opét inertnim
materidlem (81 cm’), ktery slouzi k pfedehfevu surovi-
ny. Jako inertni material byly pouzity sklenéné kulicky,
zrméni 0,33 - 0,43 mm. Katalyzator byl aktivovan po-
stupem doporucenym jeho vyrobcem.

Soustava pfedehfivace a reaktoru je vyhfivana
elektrickou peci tvofenou dvéma topnymi spiralami
umisténymi na vnitfni trubce pece, izolaci a vnéjSim
plastém. Teplotni profil loze katalyzatoru a jeho okoli je
méfen termoélanky T1 az T7. Cidla téchto termoélankt
jsou umisténa v termotrubce ve vysce od 2 cm do 14 cm
nad sitkem (po 2cm). Primérnd reakéni teplota
v katalytickém lozi (T;.) byla vypoctena dle rovnice

Tr=(2+E+T3+T4>+3 (1
2 2

T, a Ts jsou teploty na konci resp. zacatku katalytického
loze, a T; a T, jsou teploty uvnitf katalytické¢ho loze.
Termoclanek T8 méii teplotu uvnitf loze katalyzatoru.

Pratok suroviny byl pfi vSech experimentech
7,1 gh?', t. cca 8,5 cm’h' (objemova rychlost
0,80 h™"). Hydrorafinace probihala za tlaku 3,4 MPa a
pritoku vodiku 3,8 dm’-h'. Prim&rna reakéni teplota se
pohybovala v intervalu 350 — 370 °C.

Po ustaleni reak¢énich podminek a proplachnuti cest
za reaktorem reakénim produktem byl kapalny produkt
odebiran po dobu cca 15 h do sbérné banky, ve které byl
zbavovan rozpusténych plynnych produktd. Po celou
dobu odbéru byl na dno bariky s produktem ptivadén
vodik o pritoku 3,6 dm’-h™', aby z kapalného produktu
odstranioval sulfan. Spolecné se sulfanem byly odstra-
nény i jiné plyny a nizkovrouci slouc¢eniny. Po ukonceni
odbéru byl ze stejného divodu produkt profoukavan
stejnym prutokem vodiku jest¢ po dobu jedné hodiny.
Pokud by sulfan zstal v produktu, byl by pfi nasledné
destilaci oxidovan vzduchem, ktery je v destila¢ni apa-
ratufe, na elementarni siru, ktera by zistala v destilac-
nim zbytku, coz je samoziejmée nezadouci.

2.2. Zpracovani reakénich produkta

Z produktu ziskaného vysSe popsanym zptisobem
byly na destila¢ni aparature Fischer HMS 500 odstrané-
ny produkty vrouci do 150 °C. Destilace byla provedena
pii tlaku 5,0 kPa s refluxnim pomérem 1, pary byly
chlazeny na 5,0 °C. Destilace byla ukoncena po dosaze-
ni teploty na hlavé kolony 64 °C (bod varu po piepocétu
na 101 kPa 150 °C). Timto zptisobem byl jako destilat
ziskan benzin, a jako destilacni zbytek stabilizovany
produkt, ze kterého by se mohla vyrabét motorova nafta.

2.3. Analyza reakénich produkti

Hustota byla stanovena pomoci hustoméru
DMA 48 (Anton Paar), kinematicka viskozita na pfistro-
ji SVM 3000 (Anton Paar). Bod vzplanuti v uzavieném
kelimku byl stanoven podle EN 2719. Destilacni zkous-
ka surovin byla provedena podle ISO 3405. Filtrovatel-
nost byla métena podle EN 116.



PALIVA 4 (2012),1,5.6-12

Rafinace stfednich destilatd s pfidavkem barveného plynového oleje

Stanoveni obsahu dusiku a siry bylo provedeno dle
ASTM D 1552-95 na piistroji Mitsubishi TOX-100.
Vzorek je tizené spalovan kyslikem v pyrolyzni peci pfi
teplotach 800 - 1000 °C v atmosféfe inertniho plynu, ve
spalinach je chemiluminiscen¢nim detektorem stanoven
obsah dusiku a fluorescenénim detektorem obsah siry.

Simulovana destilace byla provedena podle normy
ASTM D2887 na plynovém chromatografu Trace GC.
Pro ptepocet retencnich ¢asti na body varu byla pouZita
kalibracni kiivka, ktera byla ziskana simulovanou desti-
laci standardni smési n-alkanti se zndmymi body varu.
Signaly detektoru byly korigovany na slepy pokus.
Parametry simulované destilace jsou uvedeny
v tabulce 6.

Tabulka 6 Parametry simulované destilace

které tvoti matrici vzorku. Analyzy byly provedeny na
sektorovém hmotnostnim spektrometru Autospec Ulti-
ma (Waters, Velka Britanie) v rezimu vysokého rozliSe-
ni a selektivni detekce iontd (SIM rezim). Spektrometr
byl spojen s plynovym chromatografem HP6890 (Agi-
lent, USA). Separace probihala za podminek uvedenych
v tabulce 7.

Tabulka 7 Parametry GC-HRMS

Pfedkolona Kovova o délce 1,5 m, vnitini praimér

0,53 mm
Analytickd  VARIAN WCOT ULTIMETAL (10 m x
kolona 0,53 mm), tloust’ka filmu 0,17 um
Technika On-column, 1 pl roztoku vzorku
nasttiku v sirouhliku o koncentraci 8 - 10 mg-g”'

Nosny plyn He, konstantni pritok 5 ml-min™

Teplotni Izotermicky -30 °C po dobu 2 min, poté

program linearni gradient 15 °C-min™' na teplotu
410 °C, pak izotermicky 10 min

Detektor Plameno-ioniza¢ni (FID), teplota detekto-

ru430 °C

Predkolona

Analyticka Nepolarni kapilarni kolona Zebron

kolona ZB-1ms (délka 30 m, pramér 0,25 mm,
tloustka filmu 0,25 pm)

Integrovana o délce 5 m

Technika Split 1:40, 1 pl roztoku vzorku, teplota
nastiiku 280 °C
Analyzovany Rozpustény v toluenu na koncentraci
vzorek cca 60 mg-cm™, vnitni standard
1-bromonaftalen o koncentraci cca
150 pg-g”
Nosny plyn  He, konstantni pritok 1cm® min™
Teplotni Izotermicky 50 °C po dobu 5 min, poté
program linearni gradient 10 °C-min™' na teplotu
300 °C, pak izotermicky 10 min
Detektor HRMS, elektronova ionizace (EI)

70 eV, rozliseni 5000 pii 10 % sedle

Cetanovy index (CI) byl vypocten podle EN ISO
4264. Pti vypoctu cetanového indexu byla pouzita data
ze simulované destilace, ktera byla pfepoctena na desti-
la¢ni ktivku dle ISO 3405. Pfepocet byl proveden podle
ASTM D2887.

Stanoveni barviva Solvent Red 19 bylo provedeno
spektrofotometricky v kyvetach o tloustce 10 mm, pfi
vlnové délce 540 nm, s korekci na pozadi neobarveného
oleje.

Znackovaé Solvent Yellow 124 byl z obarveného
oleje vyextrahovan do zfedéné HCI (1:2). V délici na-
levee o objemu 100 cm® bylo 30 cm’® oleje vytiepano
10 cm’® zfedéné HCI. Spodni vrstva byla vypusténa do
odmérné baiiky o objemu 50 cm’. Tento postup byl
opakovan jest¢ 2x. Banka se spojenymi extrakty byla
doplnéna po rysku zfedénou HCI (1:2). Stejnym postu-
pem byl vytiepan i neobarveny plynovy olej. Obsah
barviva v extraktu byl stanoven spektrofotometricky
v kyvetach o tloustce 10 mm, pii vinové délce 520 nm,
s korekei na pozadi extraktu neobarveného oleje.

Obsah jednotlivych skupin aromatd v surovindch a
stabilizovanych produktech jejich hydrorafinace byl
stanoven pomoci HPLC podle CSN EN 12916.

Obsah benzothiofentt (BTy), dibenzothiofent
(DBTy) a benzonaftothiofeni (BNTy) byl stanoven
pomoci plynové chromatografie s vysoko-rozlisujici
hmotnostné-spektrometrickou detekci (GC-HRMS). Pti
tomto vysokém rozliSeni Ize rozliSit molekulové ionty
sirnych sloucenin od molekulovych iontd uhlovodikd,

Kalibrace byla provedena na smés standardti ben-
zothiofenu (BT), vybranych C; az C; alkylovanych
benzothiofent (BTy), dibenzothiofenu (DBT), alkylo-
vanych dibenzothiofent (DBTy), benzonaftothiofenu
(BNT) a na plynovy olej, ve kterém byly obsahy BTy,
DBTy a BNTy stanoveny pomoci GC x GC/SCD (che-
miluminiscenéni detektor). Vzhledem k nedostatku
standard sirnych slouCenin s vét§im poctem atomu
uhliku v alkysubstituentech (4 a vice atomt uhliku), je
obsah téchto sirnych sloucenin zatizen vétsi chybou
(stanoveni je semikvantitativni).

3. Vysledky a diskuse

Vlastnosti barveného plynového oleje (dale B-PO)
a standardni suroviny pouzivané na vyrobu motorové
nafty v rafinérii Paramo (dale HDSI1) jsou uvedeny
v tabulkach 8 a 9. Surovina HDS1 byla v rafinérii ode-
brana v dubnu 2011.

Surovina B-PO méla ve srovnani se surovinou
HDS1 mirn¢ vétsi hustotu a viskozitu (tabulka 8), coz je
zptsobeno mirné veét§im obsahem aromatickych slouce-
nin (tabulka 9) a vétSim obsahem podili vroucich nad
350 °C (tabulka 8). Z hlediska hydrorafinace je pfiznivy
vyrazné mensi obsah siry u suroviny B-PO.

Surovina B-PO byla podrobena hydrorafinaci ve
smési se standardni surovinou HDS1. Smés obsahovala
15 % obj. B-PO (smées je dale oznacovana SS15). Vy-
brané vlastnosti této smésné suroviny jsou uvedeny
v tabulkadch 10 a 11 spolecné s vlastnostmi standardni
suroviny na vyrobu motorové nafty, kterd byla
v rafinérii. PARAMO odebrana v kvétnu 2004 (dale
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HDS2). Surovina HDS2 byla podrobena hydrorafinaci
za podobnych podminek jako surovina SS15.

Tabulka 8 Vybrané vlastnosti surovin B-PO a HDS1

Vlastnost B-PO HDS1
Hustota pti 15 °C (kg'm™) 840 832
Viskozita pfi 40 °C (mm*s™) 2,84 2,31
Bod vzplanuti PM (°C) 71 46
Obsabh siry (% hm.) 0,17 0,70
Obsah dusiku (mg-kg™) 174 -
Obsah polyaromati® (% hm.) 9,1 7,0
Filtrovatelnost (°C) -3 -
Bod tuhnuti (°C) -24 -
Pti 350 °C predestiluje (% obj.) 89 94
95 % obj. predestiluje pti (°C) 369 -
Cetanovy index 51 -
Obsah barviva (mg-kg™) 11,2 -
e

*Dle EN 12916, u HDSI stanoveno dopoétem, viz

obsah aromata v tab. 9.

Tabulka 9 Obsah aromatt v surovinach B-PO a HDS1

Typ slouéenin

B-PO HDSI?

Monoaromaty (% hm.)
Diaromaty (% hm.)
Triaromaty a vy$si (% hm.)

* Dopoétené hodnoty ze sloZeni smési SS15 a obsahu

aromatl v surovinach SS15 a B-PO (tab. 11)

Tabulka 10 Vybrané vlastnosti surovin SS15 a HDS2

Vlastnost SS15 HDS2
Hustota pii 15 °C (kg'm™) 833 840
Viskozita pii 40 °C (mm*s™) 2,38 2,74
Obsabh siry (% hm.) 0,66 0,70
Obsah dusiku (mg-kg™) 124 163
Obsah polyaromati® (% hm.) 7,4 8,2
Filtrovatelnost (°C) -9 -7
P1i 250 °C predestiluje (% obj.) 43 37
Pti 350 °C predestiluje (% obj.) 94 92
95 % obj. predestiluje pti (°C) 353 358
Cetanovy index 50 50
Obsah barviva (mg-kg™) 1,68 -
Obsah znackovade (mg-kg™) 0,13 -

*Dle EN 12 916

Tabulka 11 Obsah aromata v surovinach SS15 a HDS2

Typ sloucenin

HDS2

Monoaromaty (% hm.)
Diaromaty (% hm.)
Triaromaty a vyssi (% hm.)

Z porovnani tdaji uvedenych v tabulkdch 8 a 10 je
ziejmé, ze surovina HDS2 méla ve srovnani se surovi-
nou HDS1 mirné vétsi hustotu a viskozitu, coz je zpl-
sobeno vétsim obsahem podilti vroucich nad 350 °C a
s tim souvisejicim mirné vétsim obsahem aromatickych
sloucenin (tabulky 9 a 11). Obsah siry byl u obou suro-
vin srovnatelny (tabulky 8 a 10).

Ve srovnani se surovinou HDS2 méla smésna su-
rovina SS15 mensi obsahy siry, dusiku a aromatickych
sloucenin, mensi hustotu a viskozitu. Cetanovy index
obou surovin byl stejny.

Destilacni kiivky surovin B-PO, HDS2 a SS15 zis-
kané simulovanou destilaci jsou uvedeny na obrazku 3.
Z obrazku je zfejmé, ze destilacni rozmezi suroviny
SS15 je posunuto k niz§im teplotam varu ve srovnani se
surovinami HDS2 a B-PO. To je zpiisobeno zejména
tim, ze surovina SS15 obsahovala 85 % obj. relativné
leh¢i suroviny HDSI.
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Obr. 3 Destila¢ni kiivky surovin B-PO, HDS2 a SS15
ziskané simulovanou destilaci

V tabulce 12 jsou uvedeny obsahy siry vazané v
benzothiofenu (BT), C; az C;; alkylovanych benzothio-
fenech (BTy), dibenzothiofenu (DBT), C, az Cs., alky-
lovanych dibenzothiofenech (DBTy), benzonaftothiofe-
nu (BNT) a C; az Cjalkylovanych benzonaftothiofe-
nech (BNTy) v surovinich B-PO a HDS2 (¢islo u C
znamena celkovy pocet atomu uhliku v alkyl-
substituentech, Cs. vyjadfuje 5 a vice atom uhliku).

Z 1daju uvedenych v tabulce 12 je ziejmé, Ze su-
rovina B-PO méla v souladu s mensim obsahem siry
vyrazné mensi obsahy BTy a Cs.DBTy, obsah BNTy
byl ale v B-PO vétsi nez v HDS2.

Z hlediska desulfurace je vyznamny zejména mensi
obsah siry v C;DBTy az Cs.DBTyu suroviny B-PO,
mezi kterymi jsou i DBTy alkylované v polohach 4 a 6,
ze kterych se sira velmi obtizné odstranuje diky prosto-
rovému branéni atomu siry takto umisténymi alkylovy-
mi substituenty (obr. 4).

10
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Tabulka 12 Obsah siry vazané v BTy, DBTy a BNTy
(mg/kg) v surovindch B-PO a HDS2

Sloucenina B-PO HDS2
BT 4 0
C,BTy 10 8
C,BTy 30 89
C;BTy 57 181
C,BTy 32 200
CsBTy 21 148
C¢BTy 61 132
C,BTy 50 140
CsBTy 51 123
CyBTy 28 113
CoBTy 17 105
C BTy 53 243
DBT 8 53
C,DBTy 103 146
C,DBTy 190 163
C;DBTy 151 171
C,DBTy 78 126
Cs.DBTy 61 284
BNT 16 4
C,BNTy 82 9
C,BNTy 116 6
C;.BNTy 52 3
Suma BTy 413 1 480
Suma DBTy 591 943
Suma BNTy 266 22
Celkem 1270 2 445

RZ Rl
Obr. 4 Struktura 4,6-dialkyl-DBT

V suroviné B-PO byla sira vazana hlavné ve formé
DBTy (tabulka 13), mensi ¢ast ve form¢ BTy, BNTy a
TMS (thiofend, merkaptand (thiolt), sulfidd, aj.). Obsah
siry ve formé TMS byl stanoven dopoctem z celkového
obsahu siry uvedeného v tabulce 8 resp. 10 a obsahu
siry ve formé¢ BTy, DBTy a BNTy, které jsou uvedeny
v tabulce 12. V suroviné HDS2 byla vétsi ¢ast siry va-
zana ve formé BTy (21 % hm.) a TMS (64 % hm.),
mensi ¢ast ve formé DBTy a jen 1% hm. ve formé
BNTy.

Hydrogenaéni rafinaci suroviny SS15 pfii reakénich
teplotdch 350, 360 a 366 °C byly ziskdny produkty
oznacované SS15-350, SS15-360 a SS15-366. Vytézek
stabilizovanych produktti hydrorafinace byl ve vSech
pripadech 98,0 - 98,5 % hm. VSechny produkty hyd-
rorafinace smésné suroviny SS15 mély svétle Zlutou

barvu, vzadném ztéchto produktl nebyl stanoven
znackovac (detekéni limit 0,02 rng~dm’3 [9]) ani barvi-
vo.

Tabulka 13 Relativni obsah siry vazany v riznych
typech sloucenin (% hm.) v surovinach B-PO a HDS2

Typ sloucenin B-PO HDS2
BTy 24 21
DBTy 35 14
BNTy 16 1
T™S? 25 64

* Obsah stanoveny dopoétem

Z udajii uvedenych v tabulce 14 je ziejmé, Zze
vSechny produkty hydrorafinace suroviny SS15 mély
obsah siry pod 10 mg/kg, ¢imz splnily limit pozadovany
pro motorovou naftu (tabulka 1). S klesajici primérnou
reakéni teplotou hydrorafinace mirné rostl obsah siry
v produktech, ostatni sledované vlastnosti se pfili§ ne-
meénily. Také z hlediska dalSich hodnocenych vlastnosti
vyhovovaly vSechny produkty hydrorafinace suroviny
SS15 parametrim ptredepsanym pro letni druh motorové
nafty (tabulka 1).

Tabulka 14 Vlastnosti stabilizovanych produktt hyd-
rorafinace suroviny SS15

SS15- SS15- SS15-

Vlastnost 350 360 366
Hustota pfi 15 °C (kg'm™) 831 829 830
Viskozita pii 40 °C (mm?*'s™’) 2,56 2,51 2,50
Obsah siry (mg-kg™) 6 4 3,5
Obsah dusiku (mg-kg™) 25 22 18
Obsah polyaromati® (% hm.) 2,2 2,9 2,9
Filtrovatelnost (°C) -8 -8 -8
Cetanovy index 53 53 53

P1i 350 °C predestiluje (% obj.) 95 95 95
95 % obj. predestiluje pfi (°C) 352 349 350
*Dle EN 12916

Z porovnani obsahu aromatd v suroviné¢ SS15 (ta-
bulka 11) a v produktech jeji hydrorafinace (tabulka 15)
je zrejmé, ze pti hydrorafinaci vétSina polyaromati a
diaromatd pteSla na monoaromaty, a ty castecné na
nasycené uhlovodiky. V dusledku téchto zmén doslo ke
zlepSeni cetanového indexu produktd o cca 3 jednotky.

Tabulka 15 Obsah aromati ve stabilizovanych produk-
tech hydrorafinace suroviny SS15 (% hm.)

SS15-350 SS15-360 SS15-366

Typ sloucenin

Monoaromaty 20,9 21,5 21,3
Diaromaty 2,0 2,6 2,7
Triaromaty a vyssi 0,2 0,3 0,3

Hydrogenacni rafinaci suroviny HDS2 pfi reakc-
nich teplotach 365 a 370 °C byly ziskdny produkty

11
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oznacované HDS2-365 a HDS2-370. Vytézek stabilizo-
vanych produkti hydrorafinace byl v obou pfipadech
98,0 - 98,5 % hm. Vlastnosti a skupinové slozeni téchto
produktii jsou uvedeny v tabulkach 16 a 17.

Tabulka 16 Vlastnosti stabilizovanych produkti hyd-
rorafinace suroviny HDS2

HDS2- HDS2-
Vlastnost 365 370
Hustota pii 15 °C (kg-m™) 833 834
Viskozita pti 40 °C (mm*'s™) 2,78 2,82
Obsah siry (mg-kg™) 12,5 4,0
Obsah dusiku (mg-kg™) 27 24
Obsah polyaromatd® (% hm.) 3,2 3,6
Filtrovatelnost (°C) -6 -6
Cetanovy index 53 53
Pti 350 °C predestiluje (% obj.) 94 94
95 % obj. predestiluje pfi (°C) 355 354

*Dle EN 12916

Tabulka 17 Obsah aromati ve stabilizovanych produk-
tech hydrorafinace suroviny HDS2 (% hm.)

Typ sloucenin HDS2-365 HDS2-370

Monoaromaty 21,9 22,8
Diaromaty 2,9 33
Triaromaty a vyssi 0,3 0,3

Produkt hydrorafinace standardni suroviny HDS2
ziskany pii teplot¢ hydrorafinace 365 °C mél mirné
vetsi obsah siry, nez je pozadovano pro motorovou
naftu. Produkt HDS2-370 z hlediska hodnocenych
vlastnosti parametrim motorové nafty vyhovél (tabulky
1 a16).

Produkty hydrorafinace suroviny SS15 mély, ve
srovnani s produkty hydrorafinace suroviny HDS2 zis-
kanymi pfi srovnatelné reakcni teploté, mirné mensi
obsah siry, coz svéd¢i o tom, Ze desulfurace suroviny
SS15 byla snadngjsi. Ostatni vlastnosti produkti hyd-
rorafinace obou surovin byly podobné, rozdily byly
zpisobeny rozdilnymi vlastnostmi surovin, ze kterych
byly pfipraveny.

Z vyse uvedené diskuse vysledkl analyz surovin a
ziskanych produktii hydrorafinace je zfejmé, ze pro
odsifeni suroviny HDS1 obsahujici 15 % barveného
plynového oleje B-PO na obsah siry tésné¢ pod
10 mg-kg™' by se mohly, ve srovnani se standardni suro-
vinou HDS2, pouzit mirn¢;jsi reakéni podminky.

4. Zavér

Hydrogenacni rafinaci smési standardnich surovin
pro vyrobu motorové nafty a nckterych barvenych ply-
novych oleji, které se pouzivaji jako topny olej nebo
palivo pro nesilnicni motorova vozidla, lze vyrobit
motorovou naftu, ktera spliluje pozadavky normy

EN 590+A1. Pfi hydrorafinaci dojde k odstranéni znac-
kovace i barviva, které byly pouzity k oznaceni barve-
ného plynového oleje.
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Summary
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Hydrotreating of middle distillates and marked gas oil
blend

Marked gas oils with different properties are avail-
able in market. These gas oils are used for heating sys-
tems in commercial buildings and domestic houses with
outside boilers. They are also used for agricultural,
industrial and marine diesel engines. Prices of the prod-
ucts can be sometimes lower than the diesel oil ones.
Hydrotreating of standard middle distillates and certain
marked gas oil mixtures can produce diesel oil with
good quality. Dye and marker admix to the gas oils are
eliminated during the hydrotreating.

12



