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Prace se zabyva porovnanim slozeni a vlastnosti surovin a produktii hydrogenacni rafinace lehkého cyk-
lového oleje (LCO) z fluidniho katalytického krakovani a atmosférického plynového oleje (APO) z destilace
ropy. Obé suroviny byly podrobné charakterizovany a poté podrobeny hydrorafinaci na komercnim
CoMo/Al,Oj; katalyzatoru v laboratornim prutokovém reaktoru. Pri jejich hydrorafinaci doslo k hluboké de-
sulfuraci (cca 99,5 % hm.) a k denitrogenaci (91, resp. 84 % hm.). V diisledku hydrogenace se v LCO sniZil
obsah diaromatii z 58 % hm. na 11 % hm. Diaromaty se hydrogenaci preménily hlavné na monoaromaty (na-
riist 0 48 % hm.), v mensim rozsahu probéhla i hydrogenace monoaromdtii na nasycené slouceniny (nariist o
9 % hm.). Doslo také k vyraznému poklesu obsahii polyaromatii a polarnich latek. V disledku hydrogenace
aromatickych sloucenin se snizila hustota LCO o 37 kg'm™, a o 7 jednotek se zvysil jeho cetanovy index.
Zmeény ve vlastnostech a slozeni APO zpusobené hydrorafinaci byly mnohem mensi. V hluboce rafinovanych
LCO a APO byla zbyla sira vazana hlavné ve formé 4,6-dimethyldibenzothiofenu, v mensim mnozstvi i ve
formé jinych dibenzothiofenii alkylovanych v hlavné v polohach 4 a 6.

Klicova slova: lehky cyklovy olej, hydrodesulfurace, rafinace, dibenzothiofen, plynovy olej, motorova nafta

Doslo 27. 7. 2012, ptijato 17.9. 2012

1. Uvod

Motorové nafty se vyrab&ji misenim vhodnych
stiednévroucich destilatl ziskanych zejména pii atmo-
sférické destilaci ropy (petrolej, plynovy olej) a stied-
névroucich destilati z procesit krakovani vakuovych
destilatl nebo zbytkl. Ve stale vétsim mnozstvi se pfi
vyrobé motorové nafty uplatiiuji i biopaliva, zejména
bionafta, tj. produkt reesterifikace rostlinnych oleji a
zivocisSnych tuki. Stfedni frakce pouzivané pii vyrobé
motorovych naft maji obvykle destilacni rozmezi
170 - 360 °C, jejich vlastnosti a slozeni zavisi na druhu
ropy a na technologiich, ze kterych pochazeji.

Parafinické ropy poskytuji atmosféricky plynovy
olej s cetanovym &islem (CC) vétsim nez 50, jeho niz-
koteplotni vlastnosti v§ak mohou byt $patné. Destilaci
cykloalkanickych rop se =ziskdvaji stfedni frakce
s horsim CC, ale lepsimi nizkoteplotnimi vlastnostmi,
nez maji odpovidajici frakce z parafinickych rop [1,2].

Fluidni katalytické krakovani (FCC) je v fadé rafi-
nérii hlavni jednotkou pro konverzi vysokovroucich
ropnych frakci na kapalné pohonné hmoty. Celkova
kapacita jednotek FCC ve svét¢ byla vroce 2004
cca 770 Mt [3]. Procesy FCC jsou urCeny hlavné na
produkci benzini (typicky vytézek 40 -70 % hm.),
kromé¢ toho vznikaji 1 plynné uhlovodiky
(10 - 30 % hm.), stfedni destilat (10 - 40 % hm.) ozna-
Covany jako lehky cyklovy olej (LCO) a tézky cyklovy
olej (HCO, 2 - 20 % hm.) oznacovany ¢asto CSO (clari-
fied slurry oil) [4,5].

Vytezek a vlastnosti jednotlivych frakci z FCC za-
visi na vlastnostech suroviny a na reakénich podmin-
kéach tohoto procesu [4,5]. Cim ostiejsi podminky kra-
kovani se pouziji, tim vznika vice benzinu a plynnych
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uhlovodikd a méné LCO, a tim ma produkovany LCO
vétsi obsah aromatii. Cim t&z3i surovina se pomoci FCC
$tépi, tim ma produkovany LCO vétsi obsah aromatu a
niz§i cetanovy index. Aromatické suroviny poskytuji
vétsi vytézek LCO nez cykloalkanické suroviny, nej-
mensi vytézek LCO pak poskytuji suroviny s velkym
obsahem alkand [5]. Kvalita LCO z aromatickych suro-
vin je hor$i nez z alkanickych surovin [5]. Primérny
vytézek LCO se pohybuje okolo 20 % hm. [3].

LCO obsahuje typicky 60 - 85 % hm. aromatickych
uhlovodiki, z toho cca 70 % tvoii diaromaty, jeho CC je
proto jen 15 - 25 [3,6]. Obsah siry v LCO zavisi hlavné
na obsahu siry v surovingé, pohybuje se obvykle od
0,2 % hm. do 2,5 % hm. Znacna ¢ast siry je vazana
v alkylbenzothiofenech a v alkyldibenzothiofenech,
které se odsifuji obtizné. LCO obsahuje typicky
100 - 750 mg-kg" dusiku, ktery je vazan zejména
v alkylkarbazolech, coz dale ztézuje jeho hydrorafinaci
[3.6].

Spotieba motorové nafty ve svété roste vice nez
spotieba automobilovych benzind. Proto se hledaji nové
katalyzatory FCC, které by zvysily vytézky LCO na
ukor benzinové frakce a tézkého cyklového oleje, a
zaroven snizily obsah aromati v LCO, a tim zvysily
jeho cetanové Cislo [7,8,9]. Naptiklad nové katalyzatory
firmy Albemarle poskytuji pfi FCC az 34 % hm. LCO.
Diky menSimu obsahu aromati (45 -50 % hm.) ma
LCO pfi pouziti nekterych katalyzatorti cetanové cislo
az 28 jednotek [8].

Nejpouzivanéjs§im procesem pro upravu vlastnosti
frakci pouzivanych pii vyrobé motorovych naft je kata-
lyticka hydrorafinace. LCO se v téchto jednotkach rafi-
nuje obvykle spoleéné s ostatnimi stiednimi destilaty,
které rafinérie pouziva k vyrobé motorové nafty. Nera-
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finuji se pouze stiednévrouci frakce z hydrokrakovani
vakuovych destilati, které svymi vlastnostmi zpravidla
vyhovuji pro pfimé vymichani do motorové nafty [10].
Hlavnim ucelem katalytické hydrorafinace je hluboké
odsifeni, pfipadn€ i zlepSeni cetanového cisla tak, aby
namichand smés rafinovanych stfednévroucich destilatt
po aditivaci spliiovala normované pozadavky na vlast-
nosti motorové nafty.

Hydrorafinace stfednich destilatd obsahujicich
LCO se obvykle provadi pfi teploté 340 - 420 °C, tlaku
3-8 MPa a prostorové rychlosti (LHSV) 1 -2h™. Vo-
dik je v poméru k suroviné v poméru 150 az
400 m*-m”. Hydrodesulfurace se nejéast&ji provadi na
CoMo/AlL,O; nebo NiMo/AlLO; katalyzatoru. Pii vyssi
reakéni teploté, vysSim tlaku, nebo mens$i prostorové
rychlosti se ziska kvalitnéjsi produkt [4].

Cilem prace je porovnani slozeni a vlastnosti suro-
vin a produktd hydrogenacni rafinace LCO a atmosfé-
rického plynového oleje z destilace ropy.

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Pouzité suroviny

Hydrogenaéni rafinaci byly podrobeny lehky cyk-
lovy olej (LCO) vznikajici pfi fluidnim katalytickém
krakovani mazutu (n€kdy s ptidavkem dalSich frakci), a
atmosféricky plynovy olej (APO) z destilace ropy. Ob¢
suroviny byly odebrany v rafinérii Kralupy nad Vltavou.

2.2. Hydrogenacni rafinace

Hydrogenaéni rafinace obou surovin byla provede-
na na laboratorni prito¢né hydrorafinacni aparatufe.
Aparatura je vybavena trubkovym reaktorem se skrapé-
nym lozem katalyzatoru. Reaktor ma vnitini pramér
22 mm, stfedem vede jimka pro umisténi termoc¢lanki o
vngj§im praméru 4 mm. Podrobny popis aparatury je
uveden v piedchozi praci [11].

V reaktoru je na sitku nejprve nasypana vrstva
inertniho materialu vysoka 40 mm, na ni je smés kataly-
zatoru a inertniho materidlu 1:1 vysokd 57 mm, a poté
nasleduje vrstva inertniho materidlu vysokd cca
240 mm, ktera slouzi k pfedehfevu suroviny. Teplotni
profil loze katalyzatoru a jeho okoli je méfen 7 termo-
¢lanky, Cidla termoclankl jsou rozmisténa v jimce ve
vySce od 2 cm do 14 cm nad sitkem (po 2 cm).

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

T, Ts _
T, = <7+?+T3 +T4)f3
kde T, a T jsou teploty na konci resp. zacatku katalytic-
kého loze, a T; a T, jsou teploty uvnitf katalytického
loze.

Loze katalyzitoru bylo tvofeno 21 cm’ smési
(1:1 obj.) komeréniho Co-Mo/Al,O; katalyzatoru
(hmotnost 7,4 g) a inertniho materidlu (sklenéné kulicky
o pruméru 0,33 - 0,43 mm). Zrnéni katalyzatoru bylo
upraveno na 0,25 - 0,40 mm. Katalyzator, ktery je urcen

)
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pro hydrorafinaci stfednich destilatt, byl aktivovan
postupem doporu¢enym jeho vyrobcem.

Aktivace katalyzatoru byla provedena pii tlaku
4,5 MPa. Katalyzator byl nejprve susen v proudu vodiku
pii postupném zvySovani teploty az na 110 °C. Poté byl
siten pomoci APO s pfidavkem dimethyldisulfidu (cel-
kovy obsah siry vsuroviné 0,98 % hm.). V prib¢hu
sifeni byla postupné zvySovana teplota az na 320 °C, pfi
ni sifeni pokra¢ovalo po dobu 8 hodin. Poté¢ byl kataly-
zator v provozu nékolik desitek hodin.

Hydrogenaéni rafinace LCO i APO byly provedeny
pfi tlaku 5,0 MPa, pritoku vodiku 10 dm’-h™ a primér-
né teploté loze katalyzatoru 353 °C u APO a 354 °C
u LCO. Nastiik suroviny byl pfi hydrorafinaci APO
20 g-h! (LHSV 2,3 h"), pti hydrorafinaci LCO byl
snizenna 11 g-h™ (LHSV 1,1 h™).

Po ustaleni reak¢nich podminek byl kapalny pro-
dukt odebiran po dobu cca 10h do sbérné banky, ve
které byl po celou dobu odbéru zbavovan rozpusténych
plynnych produkti a zejména sulfanu stripovanim vodi-
kem o pritoku 5,0 dm>h™'. Po ukonéeni odbéru byl ze
stejného diivodu produkt stripovan stejnym pritokem
vodiku jesté po dobu jedné hodiny.

2.3. Stabilizace reakénich produkti

Z produktu ziskaného vyse popsanym zptisobem
byly na destila¢ni aparature Fischer HMS 500 odstrané-
ny slouceniny vrouci do 150 °C. Rektifikace byla pro-
vedena pfi tlaku 5,0 kPa s refluxnim pomérem 1, pary
byly chlazeny na 5 °C. Rektifikace byla ukoncena po
dosazeni teploty 64 °C (teplota varu odpovidajici
150 °C za tlaku 101 kPa) na hlavé kolony.

2.4. Analyza surovin a stabilizovanych produkti

Hustota byla méfena oscilacnim hustomérem Paar
DMA 48. Stanoveni kinematické viskozity bylo prove-
deno na piistroji Stabinger SVM 3000. Bod vzplanuti
v uzavieném kelimku byl stanoven podle EN 2719.
Filtrovatelnost za nizkych teplot byla méfena podle
EN 116. Obsah vody byl stanoven titraci podle Karl
Fischera na coulometru WTK 901.

Obsahy dusiku a siry byly stanoveny dle
ASTM D 1552-95 na pfistroji Mitsubishi TOX-100.
Vzorek je fizené spalovan v atmosféfe kysliku a argonu
pii 800 - 1000 °C, ve spalinach je chemiluminiscen¢nim
detektorem stanoven obsah dusiku a fluorescen¢nim
detektorem obsah siry.

Destila¢ni zkouSka surovin byla provedena podle
ISO 3405. Cetanovy index (CI) byl vypocten podle EN
ISO 4264.

Simulovana destilace byla provedena podle ASTM
D2887 na plynovém chromatografu Trace GC (Thermo
Scientific). Pro piepocet retenc¢nich cast na body varu
byla pouzita kalibracni kiivka, kterd byla ziskana simu-
lovanou destilaci standardni smési n-alkant se zndmymi
body varu. Signély detektoru byly korigovany na slepy
pokus. Parametry simulované destilace jsou uvedeny
v piedchozi praci [11].
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Data ze simulované destilace byla pouzita k vypo- protoze LCO s vyss$im koncem destilace by obsahoval
¢tu destilaéni kiivky produkti dle ISO 3405. Pfepocet veétsi mnozstvi dibenzothiofend, dusikatych sloucenin a
byl proveden podle ASTM D2887. polyaromatti, ¢imz by se ztizila jeho desulfurace [13].

Skupinové slozeni surovin a stabilizovanych pro-
dukti jejich hydrorafinace bylo stanoveno pomoci pre-

parativni kapalinové adsorpcni chromatografie (LSC) 350
[12].
Obsah benzothiofenti (BTy), dibenzothiofent %) 300
(DBTy) a benzonaftothiofeni (BNTy) byl stanoven o 250
pomoci plynové chromatografie s vysoce rozlisujici g
hmotnostné-spektrometrickou  detekci (GC-HRMS). 'EL 200
Stanoveni bylo provedeno za podminek uvedenych =
v pfedchozi praci [11]. 150
0 20 40 60 80 100
3. Vysledky a diskuse Piedestilované mnozstvi (% obj.)
Zakladni vlastnosti pouZitych surovin jsou uvedeny Obr. 1 Destilaéni kiivky APO a LCO stanovené dle
v tabulce 1. Obsah siry a dusiku v LCO byl vyrazné ISO 3405
vétsi nez v APO. LCO mél velkou hustotu a velmi nizky
cetanovy index, coZ je zpisobeno velkym obsahem LCO m¢l velmi dobrou filtrovatelnost (tabulka 1),
aromatickych sloucenin. LCO obsahoval 77 % hm. coz souvisi jednak s malym obsahem n-alkanti, a jednak
aromatd, a jenom 17 % hm. nasycenych uhlovodika s niz3 teplotou konce varu.
(tabulka 2). V' APO naopak pievladaly nasycené uhlo- Na obrazku 2 jsou uvedeny distribucni kiivky
vodiky (83 % hm.), obsah aromati byl jen 17 % hm. (chromatogramy, u nichz byl reten¢ni Cas pfepocten na
Cetanovy index APO byl proto pomémé vysoky, dosa- odpovidajici bod varu) ziskané¢ simulovanou destilaci
hoval hodnoty 59, coZ je o 13 jednotek vice, nez poza- APO a LCO. Na distribu¢ni kiivce APO jsou dobie
duje norma EN 590, ktera v Evropske unii pfedepisuje patrné piky odpovidajici eluci jednotlivych n-alkand.
vlastnosti motorove nafty. Z uvedenych distribu¢nich kfivek byl odhadnut obsah
n-alkani v APO na 19 % hm., v LCO na cca 4 % hm.
Tabulka 1 Zakladni vlastnosti APO a LCO Z teploty konce destilace (obrazek 2) lze odvodit, Ze
Vlastnost APO LCO LCO obsahoval n-alkany do C,y (bod varu 344 °C),
Hustota pii 15 °C (kg-m”) 332 956 lggciigoc APO obsahoval n-alkany do C,; (bod varu
Viskozita pii 40 °C (mm*s™) 2,53 2,37 )
Obsabh siry (% hm.) 0,13 0,47 2,5
Obsah dusiku (mg-kg™) 102 290 E —LCo
Obsah polyaromat® (% hm.) 7 61 22,0 —APO n-C,gHaq
Filtrovatelnost (°C) -7 -24 ‘%‘ § 15 -
Obsah vody (mg-kg™) 117 234 3 % ’ 0-CyoHy
Cetanovy index 59 19 '% < 1,0 - /
Pii 250 °C predestiluje (% obj.) 20 13 £ 0
Pii 350 °C piedestiluje (% obj.) 94 >98 Z ’
95 % obj. predestiluje pii (°C) 353 317 0,0 - ‘ ‘ ‘
*dle EN 12 916 (diaromaty a vy$si) 150 200 250 300 350 400

Teplota (°C)

Obr. 2 Distribu¢ni kiivky APO a LCO ziskané simulo-
vanou destilaci

Tabulka 2 Skupinové slozeni APO a LCO stanovené
pomoci LSC (% hm.)

Typ slou€enin APO LCO
Nasycené uhlovodiky 83 17 Na obrazku 3 jsou uvedeny teplotni profily loze ka-
Monoaromaty 10 11 talyzatoru nameéfené pii hydrorafinaci APO a LCO.
. . Z obrazku je zfejmé, ze pii hydrorafinaci LCO vznikalo
Diaromaty 53 58 , . Ny
g vice tepla (hydrorafinace je exotermni) nez pfi hydrora-
Polyaromaty 1,4 8,1

finaci APO. Aby byla primérna teplota v lozi katalyza-
Polarni latky 0,8 6,0 toru pfi obou rafinacich pfiblizné stejna, byla pfi rafina-

ci LCO sniZena teplota piedehiivaci casti pece.
Z obrazku 1 je ziejmé, ze LCO mél zacatek desti-
lace pii vyssi teploté nez APO. Z hlediska hydrorafinace
je ale vyznamny hlavné niz§i konec destilace LCO,
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Obr. 3 Teplotni profil loze katalyzatoru pti hydrorafi-
naci APO a LCO (loze smési katalyzatoru a inertu leze-
lo na vrstve inertu ve vzdalenosti 4 -10 cm od spodku
loze)

Vytézek kapalného produktu byl pfi hydrorafinaci
APO 99,8 % hm., pifi hydrorafinaci LCO 99,5 % hm.
Ziskany kapalny produkt byl stabilizovan oddestilova-
nim sloucenin vroucich do 150 °C, ¢imz byl ziskan
hydrorafinovany APO (HAPO) a hydrorafinovany LCO
(HLCO). Vytézek HAPO byl pti destilaci 98,4 % hm.,
vytézek HLCO 99,7 % hm. Vétsi vytézek benzinu
(1,2 % hm.) pfi stabilizaci produkt hydrorafinace APO
souvisi s niz§im zacatkem destilace APO ve srovnani
s LCO (obrazek 1). Mala ¢ast nizevroucich podilit APO
byla pfi stabilizaci produktt hydrorafinace oddestilova-
na spolu s niZzevroucimi produkty vzniklymi pfi jeho
rafinaci.

Pfi hydrorafinaci prakticky nedochazelo ke Stépeni
vazeb C-C, nizevrouci produkty vznikaly hlavné
v disledku desulfurace a denitrogenace pfitomnych
heterosloucenin. Pfi desulfuraci benzothiofeni a diben-
zothiofenti vznikaji uhlovodiky, které maji bod varu
nizsi o 80 - 90 °C (tabulka 3).

Tabulka 3 Body varu (Bv) vybranych sloucenin [14]

Sloucenina Bv (°C) Sloucenina Bv (°C)
Benzothiofen 221  Dibenzothiofen 333
Ethylbenzen 136  Bifenyl 255
Ethylcyklohexan 132 Cyklohexylbenzen 240

Z obsahu siry, resp. dusiku v surovinach (tabul-
ka 1) a v produktech jejich hydrorafinace (tabulka 4)
bylo vypocteno, ze pii hydrorafinaci LCO doslo k
99,5 % desulfuraci a 91 % denitrogenaci. Pfi hydrorafi-
naci APO bylo dosazeno 99,6 % desulfurace a 84 %
denitrogenace. Prestoze objemova rychlost nastiiku
LCO byla poloviéni ve srovnani s nastiikem APO
(ostatni reakéni podminky byly srovnatelné), nebyl
LCO odsifen na obsah siry pod 10 mg-kg™, coZ je hod-
nota pozadovana EN 590 pro motorové nafty [15].

Pti hydrorafinaci LCO probihala vyraznéa hydroge-
nace diaromatd, jejich obsah se snizil z 58 % hm. na
11 % hm. (tabulky 2 a 5). Doslo také k vyraznému po-
klesu obsahu polyaromatti a polarnich latek. Diaromaty
a polyaromaty se hydrogenaci pfeménily hlavné na
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monoaromaty (nartist o 48 % hm.), v menSim rozsahu
probéhla i hydrogenace monoaromatti na nasycené slou-
¢eniny (nartst o 9 % hm.).

Tabulka 4 Zakladni vlastnosti HAPO, HLCO a poza-
davky EN 590 [15]

Vlastnost HAPO HLCO EN 590

Hustota pii 15 °C (kg'm™) 829 919 820-845
Viskozita pii 40 °C (mm?*'s™') 3,16 2,55 2,0-4,5
Obsah siry (mg-kg™) 5 23 max. 10
Obsah dusiku (mg-kg™) 16 25 n°
Obsah polyaromatd® (% hm.) 1 8 8,0
Filtrovatelnost® (°C) -5 -25 0
Obsah vody (mg-kg™) 19 22 max. 200
Cetanovy index 60 26  min. 46
Pti 250 °C predest. (% obj.) 20 25 <65
Pti 350 °C predest. (% obj.) 93 >98  min. 85
95 % obj. predestiluje pti (°C) 353 320 360

Tdle EN 12 916 (diaromaty a vyssi)
® letni druh, zimni druh -20 °C
¢ nepiedepisuje se

Pfi hydrorafinaci APO se obsah diaromatt snizil
z 5,3 % hm. na 1,6 % hm., byla odstranéna také velka
¢ast polyaromatt a polarnich latek. Obsah monoaromatt
se hydrorafinaci APO zvysil o 3 % hm., a obsah nasy-
cenych uhlovodikti o 2 % hm. (tabulky 2 a 5).

Tabulka 5 Skupinové slozeni HAPO a HLCO stanove-
né pomoci LSC (% hm.)

Typ slou¢enin HAPO HLCO
Nasycené uhlovodiky 85 26
Monoaromaty 13 59
Diaromaty 1,6 11
Polyaromaty 0,3 2,2
Polarni latky 0,3 2,1

V disledku hydrogenace aromatickych sloucenin
se snizila o 37 kg'm™~ hustota LCO a o 7 jednotek se
zvysil jeho cetanovy index (tabulky 1 a 4). Pfes toto
zlepSeni je cetanovy index HLCO stale podstatné mensi
nez 46, coz je jeho hodnota ptedepsana v EU pro moto-
rové nafty. U APO se hustota v dusledku hydrorafinace
snizila jen o 3 kg'm”, cetanovy index se zvysil o
1 jednotku (tabulky 1 a 4).

Naftalen (bod varu 218 °C), resp. alkylnaftaleny
maji vyssi bod varu nez tetrahydronaftalen (bod varu
208 °C), resp. alkyltetrahydronaftaleny. Dekahydronaf-
talen (bod varu cis. izomeru 196 °C, trans. izomeru
187 °C) ma bod varu jesté nizsi nez tetrahydronaftalen
[14]. Pfeména casti diaromatl, polyaromatti a polarnich
latek na monoaromaty a nasycené slouceniny proto
zpusobila posun destilacni kiivky LCO k niz§im teplo-
tam (obrazek 4). Destilacni kfivka APO se po hydrora-
finaci prakticky nezmeénila.
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Obr. 4 Porovnani destilac¢nich kiivek LCO a HLCO
stanovenych dle ISO 3405

Hustota a obsah siry v produktech hydrorafinace
LCO jsou hlavnimi limitujicimi vlastnostmi pro vyuziti
LCO pfi vyrobé motorové nafty. Z udaji uvedenych
v tabulce 4 1ze odvodit, ze surovina na vyrobu motorové
nafty by teoreticky mohla obsahovat az 18 % hm. LCO
a 82 % hm. APO, a za pouzitych reakénich podminek
by se vyrobila motorova nafta spliujici pozadavky
EN 590. Tato uvaha plati samoziejmé za predpokladu,
ze se ob¢ suroviny pii hydrorafinaci pfili§ neovliviuji.

Obsahy siry vazané ve formé BTy a DBTy v APO
a LCO pred a po hydrorafinaci jsou uvedeny v tabulce 6
(¢islo u C znamend celkovy pocet atomd uhliku
v alkylsubstituentech, Cs, vyjadfuje 5 a vice atomu
uhliku v alkylsubstituentech).

Tabulka 6 Obsah siry vazané ve formé¢ BTy, DBTy
(mg-kg") v APO a LCO pied a po hydrorafinaci

Sloucenina APO HAPO LCO HLCO
BT pmd pmd 5 pmd
CBTy 2 pmd 690 pmd
C,BTy 29 pmd 1244 pmd
C;BTy 91 pmd 888 pmd
CBTy 63 pmd 417 pmd
Cs,BTy 270 pmd 264 pmd
DBT 33 pmd 219 pmd
C,DBTy 74 0,1 365 0,6
C,DBTy 54 2,2 287 12
C;DBTy 23 1,6 35 4
C4DBTy 7 0,3 2 pmd
Cs.DBTy 10 pmd pmd pmd
Suma BTy 454 pmd 3508 pmd
Suma DBTy 200 4,2 908 17
Celkem 654 4,2 4416 17

pmd — pod mezi detekce

Z udajt uvedenych v tabulce 6 je ziejmé, ze v LCO
byly ve srovnani s APO stanoveny mnohem vétsi kon-
centrace BT a C,BTy az C4BTy. Také koncentrace
nizevroucich DBTy, tj. DBT s jednim az tfemi atomy
uhliku v alkylsubstituentuch byly mnohem vétsi v LCO.
DBTy se Ctyfmi a vice atomy uhliku v alkylsubsti-
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tuentech byly ve vétSim mnozstvi pfitomny naopak
v APO, protoze LCO mél ve srovnani s APO niz§i ko-
nec destilace (obr. 2). Body varu C; DBTy se pohybuji
nad 382 °C (tabulka 7).

Tabulka 7 Bod varu vybranych dibenzothiofent [16]

Slou¢enina  Bod varu (°C)
DBTy 334
C,DBTy 335-363
C,DBTy 363 - 382
C;DBTy nad 382

V tabulce 8 jsou uvedeny relativni obsahy siry va-
zané ve formé BTy, DBTy a ostatnich sirnych sloucenin
v APO a LCO. Tyto obsahy byly vypoéteny na zakladé
celkového obsahu siry v APO, resp. LCO uvedeného v
tabulce 1, a obsahu siry vazané ve formé BTy a DBTy
z tabulky 6. Z uvedenych vysledkd je vidét, ze v APO
bylo cca 50 % hm. siry vazano v nethiofenickych sir-
nych slouceninach (sulfidy, disulfidy, thioly), v BTy
bylo vazano jen 35 % hm. siry a v DBTy 15 % hm. siry.
V LCO bylo cca 75 % hm. siry vazano ve formé BTy a
20 % hm. ve form¢ DBTy, ostatni sirné slouceniny se
v LCO ve vyznamném mnoZzstvi nevyskytovaly.

Tabulka 8 Relativni obsah siry vazané ve formé BTy,
DBTy a jinych sirnych slou¢eninach (% hm.) v APO a
LCO

Slou¢enina APO LCO
Suma BT 35 75
Suma DBT 15 20
Ostatni S (dopoctem) 50 6

V HLCO i v HAPO byly stanoveny jen velmi niz-
ké obsahy siry vazané¢ ve form¢ DBTy (tabulka 6).
V nejvetsim mnozstvi byly identifikovany
4,6-dimethylDBT, nasledovaly dalsi DBTy alkylované
v polohéach 4 a 6, zejména 2,4,6-trimethylDBT, 4-ethyl-
6-methylDBT, 1,4,6-trimethylDBT a 3,4,6-trimethyl-
DBT.

Velky obsah  dibenzothiofeni  alkylovanych
v polohach 4 a 6 v LCO je, spolecné s velkym obsahem
dusiku a polyaromatd (tabulka 1), které znesnadiiuji
jejich  desulfuraci, pfi¢inou vétstho obsahu siry
v produktech  hydrorafinace LCO, ve srovnani
s hydrorafinaci APO (i pfes polovi¢ni objemovou rych-
lost pouzitou pfi hydrorafinaci LCO).

4. Zavér

Lehky cyklovy olej (LCO) obsahuje velké mnoz-
stvi siry, dusiku, diaromatt a polyaromatt. VétSina siry
je v LCO vazana v benzothiofenech a v dibenzo-
thiofenech. Velky obsah siry vazané v LCO ve formé
dibenzothiofenti alkylovanych v polohach 4 a 6 je spo-
le¢né s velkym obsahem dusiku a polyaromati pfic¢inou
jeho obtizné desulfurace.
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Pfi hydrorafinaci LCO doslo k vyraznému snizeni
obsahu diaromatickych, polyaromatickych a polarnich
sloucenin. Tyto latky se pfeménily hlavné na monoaro-
maty, a v menSim méfitku i na nasycené slouceniny.
V disledku téchto zmén se snizila hustota LCO a mirné
se zvétsil jeho cetanovy index.

Slozeni a vlastnosti atmosférického plynového ole-
je (APO) se v disledku hydrorafinace provedené pii
dvojnasobné objemové rychlosti (ostatni reakéni pod-
minky byly obdobné) zménily mnohem méné.

V hluboce rafinovanych LCO a APO byla zbyla si-
ra vazana hlavné ve formé 4,6-dimethyldibenzo-
thiofenu, v mensim mnozstvi i ve formé jinych dibenzo-
thiofenti alkylovanych hlavné v polohach 4 a 6. Velka
hustota a obsah siry v produktech hydrorafinace LCO
jsou hlavni limitujici vlastnosti pro vétsi vyuziti LCO
pfi vyrobé motorové nafty.
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Summary

Josef Blazek, Daniel Maxa
Department of petroleum technology and alternative
fuels, Institute of Chemical Technology, Prague

Comparison of raw materials and products from hy-
drotreating of straight run gas oil and light cycle oil

This paper deals with comparison of composition
and properties of raw materials and products from hy-
drotreating of light cycle oil (LCO) and straight run gas
oil (SRGO). Both feedstocks were hydrotreated in a
laboratory trickle-bed reactor using a commercial
Co-Mo/AlL,O5 catalyst. Diaromatics content in LCO
decreased from 58 wt% to 11 wt% as a consequence of
their conversion mainly to monoaromatics (increase by
48 wt%). Hydrogenation of monoaromatics to saturates
took place in smaller extent (increase by 9 wt%). An
appreciable decrease of LCO polyaromatics and polar
compounds was observed. LCO density was lowered by
37 kg'm’ and its cetane index was improved from 19 to
26 as a consequence of change in its group composition.
In LCO, 75 wt% of sulfur was bounded in benzothio-
phenes and 20 wt% in dibenzothiophenes. In SRGO,
asignificant part of sulfur was bounded in
non-thiophenic compounds, only 35 wt% in benzothio-
phenes and 15 wt% in dibenzothiophenes. It was found
that sulfur bounded dibenzothiophenes with alkyl
groups in the 4 and 6 positions prevailed in the deep
hydrorefined LCO and SRGO.



