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Prace se zabyva porovnanim hydrorafinace bézné suroviny na vyrobu motorové nafty, a suroviny
ochuzené rektifikaci o cca 5 % obj. latek s teplotou varu z konce jejiho destilacniho rozmezi. Upravena suro-
vina byla zbavena vetsiny benzothiofenii s jedendcti a vice uhliky v alkylsubstituentech, dibenzothiofenii se
¢tyrmi a vice uhliky v alkylsubstituentech, témér vSech benzonaftothiofenii, casti polyaromatickych uhlovodi-
kit a polarnich latek, a casti sloucenin obsahujicich dusik. Obé suroviny byly podrobeny katalytické hydrora-
finaci za stejnych reakcnich podminek. V souladu s rozdilnymi viastnostmi surovin mél stabilizovany produkt
hydrorafinace upravené suroviny nizsi konec destilace a mensi obsahy siry a dusiku. Ostatni vlastnosti pro-
duktit hydrorafinace obou surovin se prilis nelisily. Prevazna cast siry, ktera byla identifikovdana v produktech
hydrodesulfurace obou surovin, byla vazana ve formé dibenzothiofenii se dvema a vice atomy uhliku v alkyl-

substituentech.
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1. Uvod

Na vyrobce motorovych paliv je vyvijen velky tlak
jak ze strany vladnich organizaci, tak vyrobcti motoro-
vych vozidel, aby zlepSovali kvalitu motorové nafty. Ve
statech Evropské unie (EU) se postupné snizoval povo-
leny obsah siry v motorové nafté¢ az na v soucasnosti
maximalni povolené mnozstvi 10 mg-kg”'. Byly zave-
deny limity pro obsah polyaromat, maximalni hustota
se snizila na 845 kg-m™ (tabulka 1) a hodnota cetanové-
ho ¢isla se zvysila na 51 jednotek [1-3].

Tabulka 1 Ptehled zmén vybranych kvalitativnich
pozadavkli na motorovou naftu v EU

Obsah Obsah Maximalni
Platnost . feo

(rok) siry ; polyaromatt hustoga

(mgkg!)  (%hm)  (kg'm?)
1994  max. 2 000 n 860
1996 max. 500 n 860
2000 max. 350 max. 11 845
2005 max. 50 max. 11 845
2011 max. 10 max. 8 845

n - nespecifikovano

Nejpouzivangj$i metodou na odstranéni sirnych
sloucenin zropnych frakci pouzivanych pii vyrobé
motorové nafty je katalytickd hydrodesulfurace (HDS).
Slouceniny obsahujici siru jsou v jednotkach HDS pie-
ménény na sulfan a odpovidajici uhlovodiky. Sulfan je
z plynnych produkti HDS odstranén nejcastéji vypirkou
etanolaminy, a po vytésnéni z praci kapaliny je v Clau-
sov¢ procesu pfeménén na elementarni siru.

Sira se ve stfednévroucich ropnych frakcich vysky-
tuje obvykle ve formé thiolti, alifatickych a cyklickych
sulfidi, disulfidd, thiofenti, benzothiofenti, dibenzothio-
fend, a rovnéz jejich alkylderivati. Nejsnaze podléhaji
desulfuraci alkanické sulfidy, disulfidy, cyklické sulfidy
a thioly, hufe pak thiofeny, a nejhiife se odstranuje sira
z aromatickych struktur benzothiofeni (BTy), dibenzo-
thiofeni (DBTy) a dalSich polyaromatickych sirnych
sloucenin [4,5].

Vyssi reaktivita sulfidt, disulfidt a thiolti pti hyd-
rodesulfuraci souvisi s tim, Ze volny elektronovy par na
atomu siry neni, na rozdil od BTy a DBTy, v konjugaci
s elektrony aromatického kruhu [4].

Cim t&78i je ropné frakce, tj. ¢im vy$§i ma teplotu
varu, tim vice obsahuje heteroatomu, a tim veét$i ¢ast
siry je vazana v hafe odbouratelnych aromatickych
strukturach.

K HDS sulfida, disulfida a thioli dochazi prostou
hydrogenolyzou vazby C-S [4]. Naproti tomu hydrode-
sulfurace DBTy muze byt uskuteciiovana dvéma reakc-
nimi cestami (obr. 1). Atom siry je bud z molekuly
DBT odstranén pfimou hydrogenolyzou vazby C-S (1),
nebo az po piedchozi hydrogenaci alespoii jednoho
aromatického kruhu (2) [5,6]. Oba tyto reakéni mecha-
nizmy se uplatiluji soucasné, avsak na odliSnych typech
aktivnich center katalyzatoru [6]. V malém rozsahu pak
muze probihat dalsi hydrogenace vzniklych sloucenin
a jejich Sté€peni na benzen a cyklohexan [5]. Za urcitych
podminek pak mutze dojit i k otevieni vzniklych cyklo-
alkanovych kruhti za vzniku alkylsubstituenti zbyvaji-
cich cykloalkanovych nebo aromatickych kruhti, a pfi-
padné i izoalkant [7]. To, jaka reakce bude pievazovat,
zavisi na typu sirné slouceniny, reak¢énich podminkach
a vlastnostech katalyzatoru [5,6].
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Obr. 1 Znazornéni reakéniho mechanizmu hydrodesulfurace dibenzothiofenu (DBT)

Reaktivita thiofenickych sloucenin pti HDS klesa
ve sméru: thiofen > alkylovany thiofen > benzothiofen
(BT) > alkylovany BT > dibenzothiofen (DBT) a DBT
alkylovany mimo polohy 4 a 6 > dialkylDBT alkylova-
ny v polohach 4 a 6 (4,6-DADBT) [4,6]. Reaktivita dale
vyrazné¢ klesa s velikosti alkylovych substituenti
v polohdch 4,6 [8]. Problémy pfi odsifovani
4,6-DADBT jsou zptisobeny tim, ze alkyly v polohach
4 a 6 stini atom siry, tim znesnadiuji adsorpci molekuly
na aktivni centra katalyzatoru. Tento atom siry je proto
velmi obtizné odstranitelny. P#i desulfuraci 4,6-DADBT
pak cCasto prevazuje hydrogenaéni cesta. Nejprve je
hydrogenovan alesponi  jeden aromaticky kruh
4,6-DADBT, tim se zmens$i prostorova prekazka pro
adsorpci atomu siry na aktivni centra katalyzatoru,
aumozni naslednd hydrodesulfurace [6]. Hydrodesul-
furaci 4,6-DADBT proto usnadnuji katalyzatory, které
maji veétsi hydrogenacni aktivitu, napt. Ni-Mo/Al,O;
[6,9].

Hydrodesulfuraci 4,6-DADBT usnadnuji také aci-
dobazické katalyzatory, jejichz tCinkem dochazi
k izomerizaci alkylsubstituentl, a tim k pfesunu alkylt
z polohy 4 a/nebo 6 [4].

Katalyticka HDS plynovych oleji je negativné
ovliviiovana také dal§imi slouéeninami v reakéni smési,
zejména heteroslouc¢eninami obsahujicimi dusik, a poly-
aromatickymi uhlovodiky. Obecné potadi inhibice HDS
se zvétSuje v fade: nasycené a monoaromatické uhlovo-
diky < kondenzované polyaromaty = kyslikaté slouceni-
ny ~ sulfan < organické sirné slouceniny < bazické
dusikaté slouceniny [10].

Organické heteroslouceniny obsahujici dusik jsou
obecné méné reaktivni nez obdobné sirné slouceniny.

Zvazuje se daldi zptisnéni limitd nekterych vlast-
nosti motorovych naft. Navrhovédno je snizeni maxima
teploty, pti které predestiluje 95 % obj. vzorku, zavede-
ni limitu pro celkovy obsah aromatl, snizeni obsahu
polyaromatl (v tomto ptipad€ se za polyaromaty pova-
zuji aromatické uhlovodiky se dvéma a vice aromatic-
kymi kruhy v molekule), a s tim spojené zvyseni ceta-
nového ¢isla a snizeni hustoty [11]. Jako ptiklad jsou
v tabulce 2 porovnany pozadavky na vybrané vlastnosti

motorové nafty dle v Evropské unii platné normy
EN 590, a spoleéné pozadavky Evropské asociace vy-
robct automobilti (ACEA), Sdruzeni evropskych vyrob-
ci automobill, Asociace vyrobct motori (EMA)
a Asociace japonskych vyrobcl automobild, které jsou
uvedeny v dokumentu Worldwide Fuel Charter
(WWEFC) [11].

Tabulka 2 Vybrané vlastnosti motorové nafty dle nor-
my EN 590 a pozadavki WWFC [11]

Kategorie dle WWFC

Vlastnost EN 590 o lceomnedie
3 4

Cetanove ¢islo 51 53 55
Hustota pfi 13°C ¢, _¢45 820-840 820 -840
(kg-m™)
Obsah siry (mg-kg") max. 10  max.50 max. 10
95 % obj.
predestiluje pii (°C) 360 340 340
Obsah aromatd
(% hm.) n max. 20  max. 15
Obsah polyaromatt
(% hm.) 8,0 3,0 2,0

n - neur¢eno

Navrhované upravy vlastnosti motorové nafty by
mély vést ke snizeni hluku, a snizeni emisi naftovych
automobilovych motord, zejména emisi nespalenych
uhlovodikd, oxidu uhelnatého, polyaromatd a pevnych
¢astic [11,12].

Pokud se snizi konec destilace (teplota, pii které
predestiluje 95 % obj.) motorové nafty, usnadni se de-
sulfurace surovin, ze kterych se nafta vyrabi. To je zpa-
sobeno hlavné tim, ze se snizi mnozstvi dibenzothiofent
(DBTy), ze kterych se sira obtizné odstranuje, a také
obsah bazickych dusikatych sloucenin a polyaromatu,
které inhibuji desulfuraci. Tyto slouceniny jsou
v nejvetsim mnozstvi obsazeny prave ke konci destilac-
niho rozmezi souCasnych surovin na vyrobu motorové
nafty [13]. Velkou nevyhodou snizeni konce destilace
motorové nafty je vSak zmenSeni objemu suroviny na
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jeji vyrobu, a to v situaci, kdy spotieba stiednich desti-
latt v celosvétovém méfitku roste [15].

Snizeni konce destilace se v soucasné dobé ne¢kdy
provadi u stiednich destilati z termického nebo fluidni-
ho katalytického krakovani vysokovroucich ropnych
frakei a zbytki. Stfedni destilaty z té€chto procest maji
jednak vétsi obsah sloucenin odolnych viici HDS, jed-
nak obsahuji znacné mnozstvi aromatickych a dusika-
tych sloucenin, které HDS inhibuji [13,14]. Pokud se
z téchto procesti odebere stfedni destilat s niz§im kon-
cem destilace, vyrazné se usnadni jeho desulfurace.
Tento destilat je pak mozné pouzit pro vyrobu motorové
nafty ve vétsim mnozstvi, a jeho pfebytky se nemusi
pouzit k vyrobé méné hodnotnych topnych oleja.

Tato prace se zabyva porovnanim desulfurace kla-
sické suroviny na vyrobu motorové nafty, a suroviny, ze
které bylo odstranéno cca 5 % obj. latek vroucich
na konci jejiho destilaéniho rozmezi. Pozornost je véno-
vana zejména sirnym sloucenindm obsaZzenym v obou
surovinach, a slozeni a vlastnostem ziskané motorové
nafty.

2. Experimentalni ¢ast

2.1. Pouzité suroviny

Surovina, ktera se bézné pouziva jako nastiik na
jednotku hydrogenaéni rafinace pro vyrobu motorové
nafty (dale S1), byla odebrana v rafinérii PARAMO
Pardubice. Jedna se o smés petroleje, atmosférického
plynového oleje a vakuového plynového oleje
z destilace ropy REB (Russian Export Blend).

Druha surovina (S2) byla pfipravena ze suroviny
S1 odstranénim 5 % obj. latek vroucich na konci jejiho
destila¢niho rozmezi. Surovina S1 byla rektifikovana na
destilacni aparatufe Fischer HMS 500. Aby se minima-
lizovala moznost tepelné degradace suroviny, byla rekti-
fikace provedena za snizeného tlaku ve dvou stupnich.

V prvnim stupni bylo z cca 300 dm® vzorku umis-
téného v bafice o objemu 500 dm’ oddestilovano
82,0 % obj. destilatu za tlaku 10 kPa. Destilacni zbytky
z nékolika destilaci prvniho stupné byly spojeny, a za
tlaku 3 kPa znich bylo oddestilovano dalSich
73,0 % obj. vzorku. Celkové tak bylo z ptivodni surovi-
ny S1 vydestilovano 95,0 % obj. destilatu, ktery vytvoril
surovinu S2. Zbytek z rektifikace je dale oznacovan DZ.

Na obrazku 2 jsou uvedeny distribuéni kiivky
v oblasti teplot 360 - 450 °C, které byly ziskany simulo-
vanou destilaci obou surovin a destila¢niho zbytku DZ.
Distribucni kiivky suroviny S2 a destilacniho zbytku
DZ byly vztazeny na jejich vytézek pii jejich ptiprave
(signal detektoru byl vynasoben 0,95, resp. 0,05).

2.2. Hydrogenacni rafinace

Suroviny S1 a S2 byly hydrorafinovany na labora-
torni pratocné aparatufe, vybavené trubkovym reakto-
rem se skrapénym lozem katalyzatoru. Reaktor ma
vnitini pramér 22 mm, stfedem vede jimka termoclanku
o vnéjsim priméru 4 mm. Podrobny popis aparatury je
uveden v predchozi praci [16].
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Obr. 2 Distribuéni kiivky surovin S1, S2 a destila¢niho
zbytku DZ v oblasti teplot varu 360 - 450 °C

Loze katalyzitoru bylo tvofeno 21 cm® smési
(1:1 obj.) komeréniho Co-Mo/Al,O; katalyzatoru
(hmotnost 7,4 g) a inertniho materialu (sklenéné kulicky
o pruméru 0,33 - 0,43 mm). Vyska loze s katalyzatorem
byla 57 mm, velikost ¢astic katalyzatoru byla upravena
na 0,25 - 0,40 mm. Katalyzator, ktery je urcen pro hyd-
rorafinaci stfednich destilat, byl aktivovan postupem
doporuc¢enym jeho vyrobcem.

Nastiik suroviny byl pifi vSech experimentech
10 g'h™ (objemova rychlost na katalyzatoru 1,15 h™).
Hydrorafinace probihala za tlaku 3,0 MPa, pritoku
vodiku 10dm>h’  (pomér vodiku  k suroving
830 m’-m™) a pii primérné reakéni teploté 350 °C.

Primérna reakéni teplota v katalytickém lozi (T,)
byla vypoctena dle rovnice:

G+Sern o) (1

3

kde T, a T jsou teploty na konci resp. zacatku katalytic-
kého loze, a T3 a T, jsou teploty uvnitf katalytického
loZe.

Po ustéleni reakénich podminek byl kapalny pro-
dukt odebiran po dobu cca 10 h do sbérné banky, ve
které byl zbavovan rozpusténych plynnych produkti. Po
celou dobu odbéru byl kapalny produkt stripovan vodi-
kem o pritoku 5,0 dm’-h” za G¢elem odstranéni sulfa-
nu. Po ukonc¢eni odbéru byl ze stejného divodu produkt
stripovan stejnym pratokem vodiku jesté po dobu jedné
hodiny.

T, =

2.3. Zpracovani reakénich produkti

Hydrorafinovany produkt, ziskany vySe popsanym
zpisobem, byl stabilizovan oddestilovanim benzinové
frakce vrouci do 150 °C. Produkt byl stabilizovan na
destilacni aparatuie Fischer HMS 500 pii tlaku 5,0 kPa,
s refluxnim pomérem 1, pary byly chlazeny na 5 °C.
Rektifikace byla ukoncena pifi dosaZeni teploty 64 °C
(teplota varu odpovidajici 150 °C za tlaku 101 kPa) na
hlavé kolony.
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2.4. Analyza surovin a stabilizovanych produkti

Hustota byla zméfena oscilaénim hustomérem
DMA 48 (Anton Paar). Stanoveni kinematické viskozity
bylo provedeno na pfistroji Stabinger SVM 3000. Bod
vzplanuti v uzavieném kelimku byl stanoven podle
EN 2719. Filtrovatelnost za nizkych teplot byla zméfena
podle EN 116.

Obsah dusiku a siry byl stanoven dle ASTM
D1552-95 na pfistroji Mitsubishi TOX-100. Vzorek je
fizen¢ spalovan v atmosféie kysliku a argonu pfi
800 - 1000 °C, ve spalinach je chemiluminiscenénim
detektorem stanoven obsah dusiku, a fluorescenénim
detektorem obsah siry.

Simulovana destilace byla provedena podle normy
ASTM D2887 na plynovém chromatografu Trace GC
(Thermo Scientific). Pro pfepocet retencnich casti na
body varu byla pouzita kalibraéni kiivka, ktera byla
ziskdna simulovanou destilaci standardni smési
n-alkanti se znamymi body varu. Signaly detektoru byly
korigovany na slepy pokus. Parametry simulované des-
tilace jsou uvedeny v ptedchozi praci [16].

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 kiivku dle ISO 3405. Pfepocet byl proveden podle
ASTM D2887.

Skupinové slozeni surovin a stabilizovanych pro-
dukti jejich hydrorafinace bylo stanoveno pomoci pre-
parativni kapalinové adsorpéni chromatografie (LSC).
Pii chromatografii byla pouzita sklenéna kolona dlouha
450 mm s vnitinim pramérem 14 mm. Kolona, ktera
byla v horni ¢asti opatfena zasobnikem na mobilni fazi
0 objemu 250 ml, byla naplnéna 65 cm’ neutralni alu-
miny 90 (Aldrich, 150 Mesh), ktera byla pfedem akti-
vovana po dobu 8 hodin pii 400 °C. Adsorbent byl smo-
en cca 5 cm’ pentanu, poté byl do horni &sti kolony
kvantitativné¢ davkovan pfiblizné 1 g presné zvazeného
vzorku. Jednotlivé frakce byly z kolony eluovany mo-
bilnimi fazemi uvedenymi v tabulce 3. Mobilni faze
byly z frakei odpateny a frakce byly zvazeny.

Tabulka 3 Mobilni faze pouzité pro stanoveni skupino-
vého slozeni analyzovanych vzorkl

Frakce  SloZeni mobilni Objem Typ eluovanych
[ faze (cm’®) sloucenin
Nasycené
! Pentan >0 uhlovodiky
o/ 1 1 )
2 3 % obj. dichlor 60 Monoaromaty
metanu v pentanu
o) v 1 :
3 10 % obyj. dichlor 50 Diaromaty
metanu v pentanu
4 Dichlormetan 60 Polyaromaty
5 Metanol 50 Polarni latky

Obsah benzothiofent (BTy), dibenzothiofend
(DBTy) a benzonaftothiofeni (BNTy) byl stanoven
pomoci plynové chromatografie s vysoce rozlisujici

hmotnostné-spektrometrickou  detekci (GC-HRMS).
Vzorky byly analyzovany na sektorovém hmotnostnim
spektrometru Autospec Ultima (Waters, Velka Britanie)
v rezimu vysokého rozliSeni a selektivni detekce iont
(SIM rezim). Spektrometr byl spojen s plynovym chro-
matogratem HP6890 (Agilent, USA). Analyza probihala
za podminek uvedenych v predchozi praci [16].

3. Vysledky a diskuse

Vlastnosti a skupinové slozeni surovin S1, S2 a de-
stilaniho zbytku DZ jsou uvedeny v tabulkach 4 a 5.
Z uvedenych udaji vyplyva, Zze DZ obsahoval velké
mnozstvi siry (1,44 % hm.) a hlavné¢ dusiku
(699 mg-kg"). Znatna &ast DZ byla tvofena aromatic-
kymi a polarnimi slou¢eninami (54 % hm.), a méné nez
polovina nasycenymi slouceninami. Surovina S2 obsa-
hovala ve srovnani se surovinou S1 o 22 % hm. méné
dusiku a o cca 6 % hm. mén¢ siry. Teplota, pfi které
predestilovalo 95 % hm. vzorku (T95), se u suroviny S2
snizila o 19 °C.

Tabulka 4 Vybrané vlastnosti surovin S1, S2 a DZ

Vlastnost S1 S2 Dz
Hustota pti 15 °C (kg'm™) 840 837 -
Viskozita pii 40 °C (mm?-s™) 2,70 243 -
Obsah siry (% hm.) 0,70 0,66 1,44
Obsah dusiku (mg-kg™) 163 126 699
Filtrovatelnost (°C) -7 -12 -
Cetanovy index 50 50 -

Pii 250 °C piedestiluje (% obj.) 40 43 0
Pti 350 °C predestiluje (% obj.) 92 >98 0
95 % obj. piedestiluje pii (°C) 359 340 415

Tabulka 5 Skupinové slozeni surovin S1, S2 a DZ
stanovené pomoci LSC (% hm.)

Typ slou¢enin S1 S2 DZ
Nasycené uhlovodiky 67 68 46
Monoaromaty 18 17 26
Diaromaty 8 8 11
Polyaromaty a polarni latky 7 7 17

Z obrazkl 3 a 4 je ziejmé, ze v surovinach S1 1 S2
byly mezi BTy v nejvétsim mnozstvi obsazeny BTy se
3 a 4 atomy uhliku v alkylsubstituentech, a mezi DBTy
derivaty s 1 - 3 atomy uhliku v alkylsubstituentech. Ze
suroviny S1 byly ve form¢ destilaéniho zbytku odstra-
nény hlavné BTy sjedenacti a vice uhliky v alkyl-
substituentech a DBTy se ¢tyfmi a vice uhliky v alkyl-
substituentech.

Z 0daji uvedenych na obrazcich 3 a 4 1ze usuzovat,
ze ve vzorku DZ byly pfitomny také BTy s Sestnacti a
vice uhliky v alkylsubstituentech a DBTy s deseti a vice
uhliky v alkylsubstituentech, jejich mnozstvi ale nebylo
stanoveno.
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Obr. 3 Obsah siry v surovinach S1, S2 a DZ véazané ve
form¢ BTy s rtiznym poétem atomu uhliku
v alkylsubstituentech
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Obr. 4 Obsah siry v surovinach S1, S2 a DZ véazané ve
form¢é DBTYy s riznym poc¢tem atomi uhliku
v alkylsubstituentech

Z Gdaju uvedenych v tabulce 6 vyplyva, ze ze su-
roviny S1 byly ve form¢ destilaéniho zbytku odstranény
témet vSechny benzonaftothiofeny.

Tabulka 6 Obsah siry vazané ve formé BTy, DBTy a
BNTy (g-kg") v hodnocenych surovinach

Typ sloucenin S1 S2 DZ
Suma BTy 1,48 1,60 2,03
Suma DBTy 0,94 0,94 2,54
Suma BNTy 0,02 0,003 0,53
Celkem 2,44 2,54 5,10

Vzhledem k nedostatku standardi BTy, DBTy a
BNTy, zejména téch s vétsim poctem atomt uhliku
v alkysubstituentech (3 a vice atomt uhliku), je obsah
téchto sirnych sloucenin zatizen vétsi chybou (stanoveni
je semikvantitativni). Touto skuteCnosti lze vysvétlit
mirné veétsi celkovy obsah BTy v surovin€ S2 ve srov-
nani se surovinou S1 (tabulka 6).

Hydrogenac¢ni rafinaci surovin S1, resp. S2 byly
ziskany produkty oznaCované RS1, resp. RS2, které
byly stabilizovany oddestilovanim produktd vroucich do
150 °C. Rafinace obou surovin byla provedena za stej-
nych reakénich podminek. Vytézek stabilizovanych

produktti hydrorafinace byl v obou pripadech cca
98,5 % hm. Vlastnosti stabilizovanych produkti RS1 a
RS2 jsou uvedeny v tabulce 7, jejich skupinové slozeni
v tabulce 8.

Tabulka 7 Vlastnosti stabilizovanych produkti

Vlastnost RS1 RS2
Hustota pii 15 °C (kg'm™) 832 830
Viskozita pii 40 °C (mm*s™) 2,60 2,44
Obsah siry (mg-kg™) 9 7
Obsah dusiku (mg-kg™) 25 22
Obsah polyaromatd” (% hm.) 3,6 3.4
Filtrovatelnost (°C) -6 -10
Cetanovy index 53 53

Do 250 °C predestiluje (% obj.) 39 42
Do 350 °C predestiluje (% obj.) 94 >98
95 % obj. predestiluje pii (°C) 356 338
*dle EN 12 916 (diaromaty a vy$si)

Tabulka 8 Skupinové slozeni produktii RS1 a RS2
stanovené pomoci LSC (% hm.)

Typ sloucenin RS1 RS2
Nasycené uhlovodiky 76 76
Monoaromaty 20 20
Diaromaty 33 32

Polyaromaty a polarni latky 0,3 0,3

Z porovnani udaju uvedenych v tabulkach 4 a 7 je
zfejmé, ze pii rafinaci obou surovin doslo k 99,9 %
desulfuraci, a tim ke snizeni obsahu siry na hodnoty pod
10 mg-kg™". Zaroven doslo k 84 % denitrogenaci, snize-
ni obsahu diaromatl, polyaromatd a polarnich latek.
V navaznosti na snizeni obsahu téchto aromatd, a zvy-
Seni obsahu nasycenych sloucenin se cetanovy index
zlepsil o 3 jednotky.

V souladu s rozdilnym destilaénim rozmezim suro-
vin mél produkt RS2 nizsi konec destila¢ni kiivky nez
produkt RS1. Produkt RS2 mél ve srovnani s produktem
RS1 mirné mensi obsahy siry i dusiku a o 4 °C nizsi
filtrovatelnost, ostatni vlastnosti se prilis§ nelisily.

Obsah siry v produktech RS1 a RS2 vézané ve
formé v BTy, DBTy a BNTy je uveden v tabulce 9.

Tabulka 9 Obsah siry vazané ve formé BTy, DBTy a
BNTy (mg-kg’l) v hodnocenych produktech
Slouceniny RS1 RS2

CoBT az C;sBTy 0,9 0,6

C,DBT az CoDBTy 7,2 5,5

CoBNT az C,BNTy 04 0,2

Celkem 8,5 6,3

Z porovnéni celkového obsahu siry v RS1 a RS2
(tabulka 7) s udaji uvedenymi v tabulce 9 je zfejmé, Ze
sira byla v obou produktech pfitomna pievazné ve for-
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mé DBTy. V obou produktech pievazovaly DBTy se 2 a
vice atomy uhliku v alkylsubstituentech, obsah
4,6-DMDBT byl cca 2 mg-kg', coz odpovida obsahu
siry vazané v této sloudening cca 0,3 mg-kg ™.

Z vyse uvedenych vysledkt je také ziejmé, ze pro
ptipravu produktu s obsahem siry okolo 9 mg-kg' ze
suroviny S2 by se mohla pouzit mirn€ niz$i reakéni
teplota, ¢imz by se pravdépodobné prodlouzila zivotnost
katalyzatoru.

4. Zavér

Odstranénim 5 % obj. latek vroucich na konci des-
tilaéniho rozmezi ze standardni suroviny pouZivané na
vyrobu motorové nafty (S1) byla tato surovina zbavena
vétSiny benzothiofend s jedendcti a vice uhliky
v alkylsubstituentech, dibenzothiofenti se ¢tyimi a vice
uhliky v alkylsubstituentech, téméi vSech benzonafto-
thiofentl, ¢asti polyaromatickych uhlovodiki a polarnich
latek a casti sloucenin dusiku. Takto upravena surovina
(S2) i ptivodni surovina S1 byly podrobeny hydrorafi-
naci za stejnych reakénich podminek. Pti hydrorafinaci
obou surovin doslo k cca 99,9 % desulfuraci a cca 84 %
denitrogenaci. Oba produkty obsahovaly pod 10 mg/kg
siry. Zaroven doslo ke sniZzeni obsahu diaromatd, poly-
aromatti a polarnich latek v produktech hydrorafinace.
Cetanovy index obou produktti byl o cca 3 jednotky
vEtsi nez cetanovy index surovin.

V souladu s rozdilnymi vlastnostmi surovin S1 a
S2 mél produkt RS2 ve srovnani s produktem RS1 nizsi
konec destilace, mirné mensi obsahy siry a dusiku a
0 4 °C nizsi teplotu filtrovatelnosti, ostatni vlastnosti se
prilis neliSily. Pfevazna cast siry, ktera byla identifiko-
vana v produktech hydrorafinace obou surovin, byla
vazana ve formé dibenzothiofenti se dvéma a vice ato-
my uhliku v alkylsubstituentech.
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Summary

Josef Blazek", Daniel Maxa“, Josef Chudoba®
“ Department of petroleum technology and alternative
fuels, Institute of Chemical Technology, Prague
b Laboratory of mass spectrometry, Institute of Chemi-
cal Technology, Prague

Effect of lowering feedstock 95% boiling point on
hydrodesulphurisation efficiency and properties of
diesel fuel

The work deals with the comparison of hy-
drodesulphurization of common feedstock for the pro-
duction of diesel fuel and the same feedstock whose
heavy end (5 % vol.) was cut off by distillation. In this
way most of benzothiophenes with eleven or more car-
bons in alkyl substituents, dibenzothiophenes with four

or more carbons in alkyl substituents, almost all ben-
zonaphthothiophenes were removed. Part of polyaro-
matic hydrocarbons and nitrogen-containing compounds
was also removed. Both raw materials were subjected to
deep catalytic hydrodesulfurization under the same
reaction conditions.

Lowering final boiling point of feedstock resulted
in lower 95 % boiling point of hydrodesulphurization
product, a slightly lower content of sulphur and nitro-
gen, and better filterability. Most of the sulfur, which
was identified in both products of hydrodesulfurization,
was bound in the form of dibenzothiophenes with two
or more carbon atoms in alkyl substituents.

The removal of heaviest components from middle
distillates enables production of diesel fuel with lower
sulfur content or achievement of required sulfur content
under less severe reaction conditions.
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