PALIVA 4, (2012), 2, 5. 28-32

Hydrogenacni rafinace plynového oleje s pridavkem upotiebeného fritovaciho oleje

HYDRORAFINACE PLYNOVEHO OLEJE S PRIDAVKEM
UPOTREBENEHO FRITOVACIHO OLEJE

Pavel Simdcek “, David Kubicka °, Milan Pospisil *, Gustav Sebor *

“ Ustav technologie ropy a alternativnich paliv, Vysoka skola chemicko-technologickd v Praze,
Technicka 5, 166 28 Praha 6, simacekp@vscht.cz
b Vyzkumny vistav anorganické chemie, a.s., Usek rafinérského a petrochemického vyzkumu,
436 70 Litvinov - Zaluzi, david.kubicka@vuanch.cz

V laboratornim pritocném reaktoru byla pri teplotach 330, 340 a 350 °C a za tlaku 4 MPa provedena
hydrogenacni rafinace atmosférického plynového oleje (APO) obsahujiciho pridavek 10 % hm. upotiebeného
fritovaciho oleje (UFO). Za stejnych reakcnich podminek byly provedeny i referencni experimenty, pri kte-
rych byl jako ndstiik pouzity Cisty APO. Ziskané produkty byly hodnoceny s vyuzitim plynové chromatografie
a standardnich zkusebnich metod urcenych pro ropné produkty. Bylo zjisténo, ze UFO obsazZeny ve smésném
nastriku byl zcela konvertovan na uhlovodiky. V clanku jsou podrobné diskutovany sloZeni a fyzikdlne-

chemické vilastnosti vSech pripravenych produktii.
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1 Uvod

Klasickd bionafta (metylestery mastnych kyselin
nebo z anglictiny Fatty Acid Methyl Esters - FAME) ma
ve srovnani s mineralni motorovou naftou fadu nevy-
je povazovana nizka oxidaéni stabilita, ktera izce souvi-
si s pfitomnosti nenasycenych vazeb v uhlovodikovych
fetézcich molekul metylestert. Z dalSich nedostatki
bionafty lze jmenovat napf. agresivitu viéi nékterym
elastomernim konstrukénim materialim, riziko hydroly-
zy doprovazené tvorbou kyselych produktt nebo vétsi
sklon k priniku bionafty do motorového oleje. Uvedené
nedostatky se neptiznive projevuji nejen u €isté bionafty
(B100), nybrz i u paliv, ktera tuto bioslozku obsahuji
(smésné nafty, motorové nafta dle CSN EN 590).

Zakladni surovinu pro vyrobu bionafty, rostlinny
olej, 1ze zpracovat i odliSnym zplsobem, nez je transes-
terifikace metanolem (pfip. jinym alkoholem) na me-
tylestery. Hydrogenacnim zpracovanim rostlinnych
oleji vznikd smés nasycenych alifatickych uhlovodikd,
které jsou pfirozenou soucasti klasické mineralni moto-
rové nafty [1]. Pomémé jednoduchou cestou tak lze
vyrobit alternativni ,,bionaftu®, kterd nema nedostatky
typické pro FAME. Diky vysokému obsahu n-alkant
ma takova ,,uhlovodikovd bionafta® vysoky cetanovy
index, avSak na druhé strané také ne pfili§ pfiznivé niz-
koteplotni vlastnosti [2]. Obsah n-alkanti je vS§ak mozné
do jisté miry ovlivnit optimalizaci reak¢nich podminek
a vybérem vhodného katalyzatoru [3]. Jako druha moz-
nost snizeni obsahu n-alkanti, resp. zlepSeni nizkotep-
lotnich vlastnosti, pfichazi v avahu dvoustupnové zpra-
covani rostlinného oleje, ve kterém je hydrogenacni
transformace rostlinnych olejii na uhlovodiky (1. stu-
pen) nasledovana izomeraci (2. stupenl) [4]. Posledné
jmenovanym zpusobem vyrabi spolecnost Neste Oil
produkt nesouci oznaceni NExXBTL, ktery se pouziva
jako standardni biokomponenta pro vyrobu motorovych
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naft. Vedle toho se produkt NExBTL pouziva rovnéz
v Cisté formée jako palivo pro vznétové motory pod ob-
chodnim jménem Neste Green 100 [5]. Zaclenéni tech-
nologie hydrogena¢niho zpracovani rostlinného oleje do
ropné rafinérie se zda byt logickym krokem vzhledem
k dostupnému zdroji vodiku a technologiim pro zpraco-
vani rafinérskych plynti a odpadnich vod (pfi procesu
vzniké jako vedlejsi produkt propan a voda, ptip. CO,
COZ a CH4)

Odd¢lena vyroba ,,uhlovodikové bionafty* v samo-
statné vyrobni jednotce sice poskytuje Siroky prostor
pro optimalizaci celého vyrobniho procesu, avsak vyza-
duje vystavbu novych technologickych zafizeni pro
zpracovani prislusného mnozstvi rostlinnych oleji.
Dalsi moznosti pfemény rostlinnych olejti na uhlovodi-
ky je vyuziti vhodnych rafinérskych technologii a kapa-
cit pro spole¢né zpracovani rostlinnych olejii a ropné
suroviny. Ze zavedenych rafinérskych technologii pii-
chazi v uvahu predev§im hydrokrakovani a hydrogenac-
ni rafinace plynového oleje. Hydrogenaéni a deoxidaéni
reakce rostlinného oleje probihaji sice mnohem rychleji
nez desulfurace ropné suroviny [6], avSak pfi procesech
spoleéného hydrogenacniho zpracovani rostlinnych
oleji a ropné suroviny je tfeba pocitat s vétsi spotifebou
vodiku a s vét§im zatizenim katalyzatoru.

Hydrogenacni rafinace stfednich destilatd probiha
zpravidla pfi nizsich teplotach nez hydrokrakovani téz-
Sich ropnych frakci. Rozsah §tépeni vazeb uhlik-uhlik je
pfi hydrogenacni rafinaci pomérné maly, z ¢ehoz vyply-
va maximalizace vytézku uhlovodikli vzniklych
z rostlinného oleje ve prospéch stfednich destilatt resp.
motorové nafty. Pfi relativné nizké reakéni teploté (ve
srovnani s hydrokrakovanim) vsak z rostlinnych oleji
vzniké uhlovodikové smés bohatd na n-alkany [6]. Pii
ne piili§ vysokych pozadavcich na nizkoteplotni vlast-
nosti motorové nafty nepfedstavuje z tohoto pohledu
omezeny piidavek rostlinného oleje do nastiiku (do
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10 %) pro hydrorafinaci vyznamnéjsi problém [7]. Jako
ptiklad 1ze uvést brazilskou spolecnosti Petrobras, ktera
pod oznacenim H-Bio implementovala do vyroby moto-
rové nafty technologii spolecné hydrogenac¢ni rafinace
sttedniho ropného destilatu a rostlinného oleje [8].

Jak klasickou bionaftu (FAME), tak vySe popsanou
,uhlovodikovou bionaftu® (produkt hydrogenacniho
zpracovani rostlinného oleje) l1ze vyrabét i z mén¢ us-
lechtilych surovin, nez jsou rostlinné oleje primarné
uréené pro potravinaiskou produkci. Surovina pro vyro-
bu téchto biopaliv musi mit pouze chemicky charakter
tuku (triglyceridy mastnych kyselin), pfip. volnych
mastnych kyselin. Oba vyse zminéné druhy bionafty lze
tak principidlné vyrabét napf. z upotiebenych fritova-
cich oleji ¢i z kafilerniho tuku. Nasledujici ¢lanek je
vénovan vyuziti upotfebené¢ho fritovaciho oleje jako
komponenty nastiiku pro hydrogenacni rafinaci atmo-
sférického plynového oleje.

2. Experimentalni ¢ast

Jako zékladni surovina pro hydrogenacni rafinaci
byl pouzit nerafinovany atmosféricky plynovy olej
(APO) pochazejici z primyslové atmosférické destilace
ropy. Cisty APO byl pouzit jako nastiik pro referenéni
experimenty a jako majoritni komponenta pro pfipravu
smésného nasttiku obsahujiciho 90 % hm. APO a 10 %
hm. upotiebeného fritovaciho oleje (UFO). Zakladni
fyzikalné-chemické vlastnosti APO a UFO (upraven
filtraci) jsou uvedeny v tab. 1 a 2.

Hydrorafinaéni  experimenty byly provedeny
v laboratorni elektricky vyhfivané prlto¢né jednotce
s reaktorem o délce 900 mm a vnitinim praméru 40
mm. Jako katalyzator byl pouzit komercni hydrorafi-
naéni katalyzator typu Ni-Mo/alumina. Celkovy objem
katalyzatoru umisténého v katalytickém lozi reaktoru
&nil 100 cm’. Hydrogena&ni rafinace obou typt nastii-
ka probihala za konstantniho tlaku 4 MPa. Pti pratoku
nastiiku 87 g-hod™ ¢inila hodnota WHSV 1,0 h'. Cel-
kem bylo provedeno 6 hydrorafina¢nich experimentt,
béhem nichz byly oba typy nastfikd zpracovany pii
teploté 330, 340 a 350 °C.

Vsechny produkty hydrogenaéni rafinace byly cha-
rakterizovany technikou simulované destilace provede-
nou na plynovém chromatografu Trace Ultra (Thermo
Scientific) vybaveného kapilarni kolonou Agilent J&W
CP-SimDist UltiMetal (10 m x 0,53 mm; tloustka fil-
mu: 0,17 pm). Semikvantitativni stanoveni obsahu n-
alkand bylo v ramci chromatografického ,.fingerprintu*
produktti provedeno na plynovém chromatografu Agi-
lent 6890 vybaveném kapilarni kolonou HP-Ultra 1
(12 mx 0,32 mm; tloustka filmu 0,52 um). Ostatni
fyzikalné-chemické vlastnosti produktti hydrogenaéni
rafinace byly stanoveny s vyuzitim vhodnych standardi-
zovanych metod ur¢enych pro motorové nafty, bionafty,
resp. ropné vyrobky (viz tab. 3).

Tabulka 3 Piehled pouzitych zkuSebnich metod

Parametr Metoda
Tabulka 1 Vlastnosti atmosférického plynového oleje Hustota ENISO 12185
pouzitého jako zakladni surovina pro hydrorafinaci Kinematické viskozita ASTM D7042
Parametr Hodnota Obsah siry EN ISO 20846
Hustota pii 15 °C (kg'm™) 848.,4 Obsah dusiku ASTM D5762
Sira (mg-kg™) 7700 Obsah vody EN ISO 12937
Dusik (mg-kg™) 113 Bod vzplanuti EN ISO 2719
Bromové &islo (g Br, -100 g™) 3,5 Cetanovy index EN ISO 4264
Do 250 °C predestiluje (% obj.) 24 Cislo kyselosti EN 14104
Do 350 °C predestiluje (% obj.) 88 Destila¢ni zkouska EN ISO 3405
95 % obj. predestiluje pii (°C) 368 Teplota vyluCovani parafint EN 23015
Teplota vylucovani parafinti (°C) 2 Filtrovatelnost - CFPP EN 116
Teplota tekutosti (°C) -5 Teplota tekutosti EN ISO 3016
Tabulka 2 Vlastnosti upotfebeného fritovaciho oleje 3. Vysledky a diskuse

Parametr Hodnota
Hustota pfi 15 °C (kg'm™) 923,0
Sira (mg-kg™) 11
Dusik (mg-kg™) 63
Fosfor (mg-kg™) 3,5
Draslik (mg-kg™) 0,9
Hoicik (mg-kg™) 1,1
Sodik (mg-kg™) 3,1
Vapnik (mg-kg™) 1,5
Cislo kyselosti (mg KOH-g™) 0,6
Jodové &islo (g1, 100 g™) 105,0
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Produkty ptipravené ze smesné suroviny obsahujici
UFO se svym destilatnim profilem témé&f nelisi od pro-
duktt ptipravenych z Cistétho APO. Poloha a tvar desti-
la¢ni kiivky nebyly navic vyraznéji ovlivnény ani re-
akéni teplotou. Tyto skuteCnosti dobie ilustruje obr. 1,
na némz jsou uvedeny destilaéni kiivky simulované
destilace vSech produkti. Vzhledem k tomu, Ze pouzité
uspofadani simulované destilace umoziuje stanovit
destilaéni charakteristiku vzorki do cca 730 °C,
z vysledkd dale vyplyva, ze produkty spolecné hydrora-
finace neobsahuji vyznamnéj$i mnozstvi nezreagované-
ho rostlinného oleje. V opacném ptipadé by bylo
na destilaéni kiivce patrné platé (usek rovnobézny
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s osou X) nachazejici se v oblasti kolem teploty 600 °C
(pfiblizny bod varu majoritnich slozek rostlinnych
olejh).

500
o 330 °C, APO
330 °C, APO+UFO
@ 340 °C, APO
400 - —— 340 °C, APO+UFO
o 350 °C, APO

—— 350 °C, APO+UFO
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Obr. 1 Destilaéni kiivky (simulovana destilace) produk-
th hydrogenacni rafinace atmosférického plynového
oleje (APO) a APO obsahujiciho 10 % hm. upotiebené-
ho fritovaciho (UFO)

Na obr. 2 jsou pro ilustraci uvedeny chromatogra-
fické zaznamy (chromatografické ,fingerprinty”) z
analyzy produktt ziskanych pfi extrémnich reakénich
teplotach. Z obrazku je patrné, ze pti zpracovani surovi-
ny obsahujici UFO dochazi k viditelnému nardstu obsa-
hu n-alkanti Cy; a Cg, které pfedstavuji primarni pro-
dukty transformace majoritnich komponent rostlinnych
oleji (v glyceridech vazané C,g mastné kyseliny). Kvan-
titativni porovnani obsahu klicovych n-alkant ve vSech
produktech hydrorafinace je uvedeno na v tab. 4. Pres-
toze vysledky tohoto stanoveni nelze povazovat za ab-
solutni, pro uc€ely porovnani jednotlivych produktd
pfinaseji dostatecné jasné informace o trendech ve slo-
zeni jednotlivych produktd. Z tab. 4 je patrné, Ze v pro-
duktech ziskanych z ¢isttho APO je obsah klicovych
n-alkand relativn€ nizky a prakticky nezavisly na teploté
hydrogenace. Oproti tomu produkty pfipravené ze suro-
viny s pfidavkem UFO maji pfi teploté zpracovani 330 a
340 °C vyrazné vyss§i obsah C;; a C;g n-alkani, pfi re-
akeni teploté 350 °C vsak dochazi ke znacnému poklesu
obsahu téchto uhlovodikl. Pfesto vsak pii teploté
350 °C obsahuje produkt pfipraveny ze smésné suroviny
stale vice nez dvojnasobné mnozstvi n-alkant Ci; a Cg
nez produkt hydrogenace Cistého APO. Z vyse diskuto-
vanych pozorovani lze usuzovat, ze pii vySsi reakcni
teploté se rostlinny olej transformuje ve vetsi mife na
i-alkany na ukor n-alkant.
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Piehled fyzikalné-chemickych vlastnosti vsech
produkti ziskanych béhem hydrorafina¢nich experimen-
tl je uveden v tab. 5. Z hlediska pozadavkl na motoro-
vou naftu vykazuji vSechny produkty standardni hodno-
ty hustoty i viskozity. Produkty pochdzejici
z hydrogenace suroviny obsahujici UFO vykazuji o
2 a7 5 kg'm” niz§i hodnoty hustoty neZ piisluiné pro-
dukty ziskané hydrogenaci ¢istého APO.
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-C1g
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_ n-Cqo /
e
'c% l J ‘ } n-Cos
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Obr. 2 Chromatogramy vybranych produktti hydroge-
naéni rafinace atmosférického plynového oleje (APO) a
APO obsahujiciho 10 % hm. upotiebeného fritovaciho
(UFO)

Tabulka 4 Orientacni obsah vybranych n-alkant
(% hm.) v produktech hydrorafinace atmosférického
plynového oleje (APO) a APO obsahujiciho 10 % hm.
upotiebeného fritovaciho (UFO)

330 °C 340 °C 350 °C
n-alkan APO APO APO

APO 6 APO (pd APO k4
nCs 12 13 1,1 14 1,1 13
nCe 1,1 13 1,1 14 1,1 13
n-Ci;' 13 45 13 46 1,3 26
nCg' 1,1 41 1,1 40 1,1 29
nCo 1,0 1,1 1,0 1,1 1,1 11
nCyx 08 08 08 07 08 08

" hlavni produkty hydrokrakovéni rostlinnych olejii
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Tabulka 5 Vlastnosti produktii hydrorafinace atmosférického plynového oleje (APO) a APO obsahujiciho 10 % upotie-

beného fritovaciho oleje (UFO)

Parametr 330 °C 340 °C 350 °C
APO APO+UFO APO APO+UFO APO APO+UFO

Hustota pii 15 °C (kg'm™) 835,8 833,4 836,0 831,9 837,8 832,9
Kin. viskozita pfi 40 °C (mm*'s™) 3,29 3,42 3,35 3,30 3,49 3,65
Sira (mg-kg™) 52 127 18 56 4 14
Dusik (mg-kg™) 14 17 8 8 5 9
Voda (mg-kg™) 15 40 22 60 55 60
Bod vzplanuti (°C) 77 79 78 72 82 85
Cetanovy index 56,4 59,5 57,3 59.8 57,2 59,8
Cislo kyselosti (mg KOH-g™) 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,01
Do 250 °C ptedestiluje (% obj.) 27 23 24 24 24 22
Do 350 °C predestiluje (% obj.) 90 88 88 38 88 88
95 % obj. predestiluje pti (°C) 364 370 372 374 370 377
Teplota vylucovani parafini (°C) 0 2 3 5 2 6
Filtrovatelnost - CFPP (°C) -3 3 3 -4 -4 1
Teplota tekutosti (°C) -6 -6 -6 -6 -6 -3

S rostouci teplotou hydrogenacni rafinace klesa ob-
sah siry ve vSech produktech. Pfi dané reak¢ni teploté je
vSak obsah siry v produktech pfipravenych ze suroviny
obsahujici UFO vice nez dvojnasobny v porovnani
s produkty hydrorafinace ¢istého APO. S ptihlédnutim
k nizkému obsahu siry v upotiebeném fritovacim oleji
(11 mg-kg™) je ziejmé, e vyssi obsah siry v produktech
pfipravenych ze suroviny obsahujici UFO je zpusoben
nedostateénou desulfuraci ropné suroviny. Tento jev
ziejmé souvisi s odliSnym zatizenim katalyzatoru pfi
hydrogenaci kvalitativné odlisnych surovin. Pfi hydrora-
finaci smésného nastfiku totiz dochazi vedle vlastni
desulfurace ropné suroviny i k hydrogena¢nim, hydro-
deoxydacnim a dekarboxyla¢nim reakcim rostlinné¢ho
oleje. Dochazi tak k vétsimu zatizeni katalyzatoru, které
je zpusobené soupetenim vice typt reakci.

U vSech produkti spliuji vysledky klasické desti-
la¢ni zkousky pozadavky na motorovou naftu v parame-
trech mnozstvi pfedestilovaného do 250 resp. 350 °C
(R250 resp. R350). Parametr teploty, pfi které predesti-
luje 95 % obj. vzorku (T95) ptekrocil ve vSech pfipa-
dech horni limit 360 °C (namétené hodnoty se pohybo-
valy v rozmezi 364 az 377 °C), avSak na tomto misté je
tieba uvést, ze tomuto parametru nevyhovél ani surovy
APO (namétena hodnota: 368 °C). V parametru T95
sice byly mezi vzorky zjistény jisté rozdily, nicméné
s pfihlédnutim k vysledkiim simulované destilace nebyl
jednoznaéné prokéazan vliv ptitomnosti UFO v nasttiku
na zhorSeni tohoto parametru. Vzhledem k nizkym nebo
ve veétsSing€ piipadl srovnatelnym hodnotdm nebyl pro-
kadzén ani vliv pfitomnosti UFO v nastfiku na obsah
dusiku, obsah vody a bod vzplanuti.

Vsechny produkty hydrorafinace smésné suroviny
mély o 2 az 3 jednotky vyssi cetanovy index nez pfi-
slusné produkty pochazejici ze zpracovani ¢istého APO.
Tento rozdil je pravdépodobné zpusoben povahou pro-
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duktt transformace rostlinnych oleji. Tyto nearomatic-
ké uhlovodiky obsahujici predev§im rn-alkany a i-alkany
maji vyss$i cetanovy index nez hydrorafinovany APO, a
zvysuji tak cetanovy index vysledné smési. Podobné
trendy a rozdily lze ocekavat i u cetanového Cisla.

Velice nizké a naprosto srovnatelné hodnoty cisla
kyselosti svéd¢i o tom, ze produkty spoleéné hydroge-
nace APO a UFO neobsahuji meziprodukty hydroge-
naéni transformace rostlinnych oleji na uhlovodiky, tj.
volné mastné kyseliny. S pfihlédnutim k vysledkim
simulované destilace, které neprokazaly piitomnost
nezreagovaného rostlinného oleje, l1ze predpokladat, ze
pfemeéna rostlinného oleje na uhlovodiky byla pfi vSech
reak¢nich teplotach Gplna.

S vyjimkou teploty vylucovani parafinii (TVP) se
nizkoteplotni vlastnosti jednotlivych produktd od sebe
prilis nelisily. Vzhledem k malym rozdilim v hodnotach
TVP neni mozné jednoznaéné urcit vliv reakéni teploty
na tento parametr. Co se ty¢e vlivu suroviny, vSechny
produkty ziskané z hydrogenace nastfiku obsahujiciho
UFO vykazovaly alespont o 2 °C vys$s$i hodnoty nez
pfislusné produkty ziskané z Cisttho APO. Ne piilis
velky, nicméné systematicky, posun smérem k vyssim
hodnotam TVP by bylo mozné vysvétlit vyssim obsa-
hem n-alkant, které maji horsi nizkoteplotni vlastnosti.
Tim by se sice vysvétloval obecné vliv suroviny, avsak
hodnota TVP produktu pochézejiciho ze zpracovani
smésné suroviny pii teploté 350 °C je vyssi nez TVP
smésnych produktli pripravenych pti teploté 330 resp.
340 °C, prestoze obsah klicovych r-alkanil je v prvné
jmenovaném produktu vyrazné€ niz§i. Vzhledem k tomu,
ze ostatni nizkoteplotni vlastnosti produktu pfipravené-
ho pfi teploté 350 °C z nastriku obsahujictho UFO vy-
kazovaly rovnéz hodnoty, které byly v rozporu piedpo-
kladanym trendem, existuje podezieni, Ze tento vzorek
byl kontaminovan blize neuréenym druhem necistot
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ovliviiujicich diskutované vlastnosti. Pomineme-li vyse
uvedeny problematicky vzorek, filtrovatelnost i teplota
tekutosti vSech ostatnich vzorkli byly naprosto srovna-
telné, nezavislé na reakéni teploté a slozeni néstiiku.

4. Zavér

Pfi hydrogenacni rafinaci atmosférického plynové-
ho oleje (APO) obsahujiciho 10 % hm. upotfebeného
fritovaciho oleje (UFO) bylo pfi teplotach 330 - 350 °C
dosazeno uplné konverze UFO na uhlovodiky. Pfi re-
akeni teploté 350 °C obsahoval tento produkt mensi
mnozstvi n-alkant C;; a Cig neZz podobné produkty
ziskané pfi teplotach 330 a 340 °C, avsak stale vice nez
dvojnasobné mnozstvi ve srovnani s produkty hydrora-
finace Cistého APO. Tato skutecnost vSak neméla nijak
zasadni vliv na hodnoty teploty tekutosti a CFPP, které
se u vSech produktl, s jedinou vyjimkou, pohybovaly
v rozmezi -6 az -3 resp. -4 az -2 °C.

Produkty hydrogenacni rafinace suroviny obsahuji-
ci UFO mély o 2 az 3 jednotky vyssi cetanovy index,
avSak na druhé strané také vice nez dvojnasobny obsah
siry v porovnani s pfislusnymi produkty pochazejicimi
z hydrorafinace Cist¢ého APO.
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Hydrotreating of gas oil containing used frying oil

Hydrotreating of atmospheric gas oil (AGO) con-
taining 10 wt. % of used frying oil (UFO) was carried
out in a laboratory flow reactor under the pressure of
4 MPa and at temperature 330, 340 and 350 °C. Refer-
ence feed, pure AGO, was hydrotreated under the same
reaction conditions. Obtained products were evaluated
using gas chromatography and standard test methods
designed for petroleum products. It was found that UFO
present in the mixed feed was completely converted into
hydrocarbons. Composition and physico-chemical prop-
erties of all prepared products are discussed.
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