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Uvod

Lehky cyklovy olej (LCO) je jednim z produktd vzni-
kajicich pii Stépeni vakuovych destilatd, atmosférickych
zbytkl a dalSich vysokovroucich frakci jednotkami fluid-
niho katalytického krakovani (FCC). Celkova kapacita
jednotek FCC ve svét&'? je cca 850 miliond m®rok™.
V Evropské unii (EU-27) je provozovéano 103 rafinérii, ve
kterych je 61 jednotek FCC (cit.?), tj. vice nez polovina
rafinérii v EU je jednotkou FCC vybavena.

Jednotky FCC produkuji** hlavn& benzin (typicky
vytézek 40-70 hm.%), LCO (10-40 hm.%), plynné uhlo-
vodiky (10-30 hm.%) a tézky cyklovy olej (HCO, 2-20
hm.%). Kromé téchto produktd vznika také koks, ktery se
usazuje na katalyzatoru a poté je v regeneratoru jednotky
FCC spalen nebo zplynén®*.

Vytézek a vlastnosti jednotlivych frakei z FCC zavisi
na vlastnostech suroviny a na reak¢énich podminkach toho-
to procesu. Cim ostiej$i podminky krakovani se pouziji,
tim vznika vice benzinu a plynnych uhlovodikti a méné
LCO, a tim ma produkovany LCO vétsi obsah aromati’*.
Primérny vytézek LCO se pohybuje’ okolo 20 hm.%.

Soucasna produkce LCO ve svété je odhadovana® na
160 Mt ro¢né. LCO patii mezi stfedni destilaty, pouziva se
zejména pii vyrobe€ t€zkych a lehkych topnych olejti, mo-
torovych naft a paliv pro stavebni stroje, lokomotivy, lod-
ni, a jiné vznétové motory (off-road diesel). Svétova spo-
tieba topnych oleju klesa, spotieba motorové nafty naopak
roste, proto je snaha sméfovat produkci LCO pfedevsim do
vyroby motorové nafty.

LCO obsahuje typicky 60-85 hm.% aromatickych
uhlovodikt, z toho cca 70 % tvoii diaromaty, jeho cetano-
vé &islo je proto jen 15-25 (cit.>). Obsah siry v LCO zavi-
si hlavné na obsahu siry v suroviné na FCC, pohybuje se
obvykle’ od 0,2 do 2,5 hm.%. Znatna &ast siry je vazana
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v alkylbenzothiofenech a v alkyldibenzothiofenech, které
se odsifuji obtizng. LCO obsahuje typicky 100750 mg kg™’
dusiku, ktery je vazan zejména v alkylkarbazolech, coz
dale zt&zuje jeho hydrorafinaci*®.

Nejbéznéjsim zptisobem zpracovanim LCO je jeho
hydrorafinace na vhodném katalyzatoru, kdy dochazi pre-
devsim k hydrogenolyze nezadoucich heteroatomu,
k hydrogenaci diaromatii a polyaromatii na monoaromaty
a Caste€n€ 1 k hydrogenaci monoaromatli na nasycené
slouceniny. Hydrogenace aromatl zvysuje cetanové cislo
a snizuje hustotu LCO, cozZ spolu s jeho desulfuraci umoz-
nuje vyuziti hydrorafinovaného LCO jako slozky motoro-
vé nafty”’.

Hydrorafinace LCO se provadi bud’ samostatné, nebo
ve smési s dalSimi stfednimi destilaty, které ma rafinérie
k dispozici. Hydrodesulfurace stiednich destilati se ob-
vykle provadi pii teplot€¢ 320-380 °C, tlaku 3-9 MPa
a prostorové rychlosti (LHSV) 0,5-3 h™'. Pomér vodiku
k suroviné je 200 az 1000 m’m. Hydrodesulfurace se
nejcastéji provadi na Co-Mo/Al,O; nebo Ni-Mo/Al,O4
katalyzatoru. Pfi vys$si reakeni teplot€, vySSim tlaku, nebo
mensi prostorové rychlosti se ziska kvalitn&jsi produkt® .

Hydrodesulfurace surovin pro vyrobu motorové nafty
se musi provadét tak, aby vysledny obsah siry v motorové
nafté nepiekroil legislativni limit 10 mgkg' a obsah
polyaromatickych uhlovodiki (slouceniny se dvéma a vice
aromatickymi kruhy) byl'' max. 8,0 hm.%.

Cilem prace bylo kvantifikovat vliv slozeni vstupni
suroviny, tj. mnozstvi LCO ve smési s atmosférickym
plynovym olejem (APO), na slozeni a vlastnosti produktl
hydrorafinace.

Experimentalni ¢ast

Popis provedeni hydrogenacni rafinace a zpracovani
reakcnich produkta

Hydrogenacni rafinace surovin byla provedena na
laboratorni prato¢né hydrorafinaéni aparatufe vybavené
reaktorem se skrapénym lozem katalyzatoru. Reaktor ma
vnitini pramér 22 mm, stfedem vede jimka termoclanki
o vn&j§im priméru 4 mm. Reaktor byl naplnén 21 cm’
smési (1:1 obj.%) komeréniho Co-Mo/Al,O5 katalyzatoru
(zrnéni bylo upraveno na 0,25-0,40 mm, hmotnost 7,4 g) a
inertu. Jako inertni material byly pouzity sklenéné kulicky,
zrnéni 0,33-0,43 mm. Katalyzator (vyska loze 57 mm),
ktery je urCen pro hydrorafinaci stfednich destilatt, byl
aktivovan postupem doporu¢enym jeho vyrobcem.

Hydrorafinace probihaly za tlaku 3,9 MPa a pritoku
vodiku 1,5 nebo 2,9 dm*h™ (pomér vodik/surovina cca
120 resp. 230 m*m ). Pramérna reakéni teplota se pohy-
bovala v intervalu 350-370 °C, prutok suroviny byl 10,4
az 11,0 gh™' (prostorova rychlost cca 1,1 az 1,2h™' v za-
vislosti na hustoté suroviny).

Stabilizace kapalnych produktli hydrorafinace byla
provedena na destilaéni aparatuie Fischer HMS 500 od-
stranénim produktll vroucich do 150 °C. Popis aparatury
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a podminky destilace produktti jsou uvedeny v predchozi
praci'%.

Analyza surovin a reakénich produktl

Hustota byla stanovena podle CSN EN ISO 12185
oscila¢nim hustomérem Anton Paar DMA 48, kinematicka
viskozita podle ASTM D7042 na pfistroji STABINGER
SVM 3000. Filtrovatelnost (CFPP) byla méfena podle
EN 116 na pfistroji Normalab NL 901. Stanoveni obsahu
siry a dusiku bylo provedeno dle ASTM D5453 resp.
ASTM D4629 na piistroji Mitsubishi TOX-100. Obsah
polyaromatli byl stanoven vysokoucinnou kapalinovou
chromatografii (HPLC) podle CSN EN 12916 na chroma-
tografické sestavé Shimadzu. Stanoveni obsahu vody bylo
provedeno na coulometru WTK 901 od firmy DIRAM.

Simulovana destilace byla provedena podle
ASTM D2887 na plynovém chromatografu TRACE GC.
Pro ptepocet retencnich ¢asti na body varu byla pouzita
kalibraéni kiivka, ktera byla ziskana simulovanou destilaci
standardni smési n-alkanti se zndmymi body varu. Signaly
detektoru byly korigovany na slepy pokus a poté tak, aby
plocha pod distribu¢ni kiivkou byla rovna 100. Parametry
simulované destilace jsou uvedeny v pfedchozi praci'’.

Cetanovy index (CI) byl vypocten podle EN ISO
4264. Pti vypoctu cetanového indexu byla pouZita data ze
simulované destilace, ktera byla pfepoctena na destilacni
kiivku dle ISO 3405. Piepocet byl proveden podle ASTM
D2887.

Skupinové slozeni surovin a stabilizovanych produkti
jejich hydrorafinace bylo stanoveno kombinaci preparativ-
ni kapalinové adsorpcni chromatografie (LSC) a HPLC.
Na LSC byla pouzita sklenéna kolona o objemu 110 ml
(délka 850 mm a vnitfni primér 12,9 mm), kterd byla zce-
la naplnéna aktivni aluminou Sigma-Aldrich 58 A
(aktivovéna 12 h pii 400 °C). Nasycené slouceniny byly
ziskany eluci 80 ml n-pentanu, monoaromaty 100 ml
5 0bj.% dichlormethanu (DCM) v n-pentanu, diaromaty
nejprve 100 ml 10 obj.% DCM v n-pentanu a poté 80 ml
20 0bj.% DCM v n-pentanu, triaromaty 80 ml DCM
a polarni latky 130 ml methanolu. Mobilni faze byly Cer-
pany rychlosti 4 ml min"'. Jimané frakce byly zbaveny
mobilnich fazi na rotaénim vakuovém odpafovaku a zva-
zeny. Frakce polarnich latek obsahovala malé mnozstvi
aluminy, proto byla rozpusténa v DCM, pfefiltrovana
az filtratu bylo odstranéno rozpoustédlo. Takto ziskané
frakce (kromé frakce obsahujici polarni latky) byly rozpus-
tény v n-heptanu a jejich Cistota byla stanovena metodou
HPLC podle CSN EN 12916. Vysledky skupinového slo-
zeni stanovené pomoci LSC byly nejprve korigovany na
slepy pokus a Cistotu stanovenou metodou HPLC, a poté
normalizovany na 100 hm.%.

Semikvantitativni stanoveni obsahli benzothiofent
(BTy), dibenzothiofent (DBTy) a benzonaftothiofend
(BNTy) bylo provedeno plynovou chromatografii
s \lfzysokorozliﬁujici hmotnostné-spektrometrickou detek-
ci”.
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Vysledky a diskuse

Atmosféricky plynovy olej (APO) a lehky cyklovy
olej (LCO) pouzité v této praci byly odebrany v rafinérii
Kralupy nad Vltavou v roce 2011. Experimenty byly pro-
vedeny za podminek blizkych podminkdm hydrorafinace
plynovych oleji provozované v této rafinérii. V dobé od-
béru surovin byla rafinovana smés APO a LCO obsahujici
10-12 hm.% LCO. Hydrorafinace byla provadéna na Co-
Mo/Al,O; katalyzatoru pfi tlaku 3,8-4,1 MPa, teploté na-
stiiku na vstupu do reaktoru 350 °C, na vystupu 370 °C,
objemova rychlost nastiiku suroviny (LHSV) byla 1,1 h™'
a pomér vodik/surovina 85 m>m™.

Cilem uvodnich pokusii bylo vybrat takové reakéni
podminky, aby hydrorafinaci suroviny obsahujici 10 hm.%
LCO byl ziskan produkt obsahujici cca 9 mg kg ' siry, coz
je hodnota t&sné pod maximéaln& piipustnym'' obsahem
siry v motorové nafté 10 mg kg™'. Uvodni pokusy byly
provedeny za tlaku 3,9 MPa, objemové rychlosti cca 1,2 h,
ostatni reakéni podminky a obsah siry ve stabilizovanych
produktech hydrorafinace jsou uvedeny v tab.L
Z uvedenych udajl je ziejmé, ze pro ziskani produktu s
obsahem siry tésné pod 10 mg kg ' musel byt zvysen pri-
tok vodiku na 2,9dm*h” (pomér vodiku k suroving
230 m’ m ) a primérna reakéni teplota na 366 °C.

Za obdobnych reakénich podminek (stejné nastaveni
pozadované hodnoty tlaku, pratok suroviny a vodiku,
teplot pfedehiivace a reaktoru), které byly pouzity pfi po-
kusu E4, byly provedeny dalsi pokusy se surovinami obsa-
hujicimi odlisné mnozstvi LCO (tab. II).

Z 1daji uvedenych v tab.Il a obr.1 je vidét, ze
v zavislosti na rostoucim obsahu LCO v suroviné se zvy-
Sovala primérna reakéni teplota z 365 na 370 °C. Vyssi
narust teploty v reaktoru ukazuje na vétsi rozsah exoterm-
nich reakci, zejména hydrodesulfurace a hydrogenace di-
aromatu, jak bude dokladovano dale.

Produkty ziskané pti pokusech E4 az E8 byly stabili-
zovany oddestilovanim latek vroucich do 150 °C a poté
podrobné analyzovany. Vytézek stabilizovanych produktti
hydrorafinace se pohyboval v rozmezi 99,0 az 99,5 hm.%.

Tabulka I

Reakéni podminky avodnich pokusi a obsah siry ve stabi-
lizovanych produktech hydrorafinace suroviny obsahujici
90 hm.% APO a 10 hm.% LCO

Pokus Prutok Pritok Priméma Obsah
suroviny  vodiku teplota siry
[gh']  [dm’h'] [°C] [mg kg ']

El 10,4 1,5 350 38

E2 10,7 1,5 361 34

E3 11,0 2,9 361 13

E4 10,7 2,9 366 9,1
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Tabulka II
Obsah LCO v suroving a reakéni podminky pokust ES az
E8

Pokus  Obsah LCO Pritok Primérna
Vv suroviné suroviny teplota
[hm.%] [gh'] [°C]

ES 0 11,0 365

E6 25 10,7 365

E7 50 10,9 368

E8 100 10,8 370

V tab. III jsou uvedeny vlastnosti surovin a stabilizo-
vanych produktd ziskanych pii experimentech E4 az ES.
Z uvedenych udajii je zfejmé, ze pozadavky EN 590 na
hustotu motorové nafty splnily jen produkty, které byly
pfipraveny hydrorafinaci ¢istého APO (produkt E5) a hyd-
rorafinaci suroviny obsahujici 90 hm.% APO a 10 hm.%
LCO (produkt E4). VSechny ostatni produkty mély vyssi
hustotu, nez pozaduje EN 590. Hustota LCO byla vétsi nez
hustota APO, hustota produktd hydrorafinace rostla v za-
vislosti na zvétsujicim se mnozstvi LCO v suroving.

Viskozita nepfedstavovala problematickou vlastnost
z hlediska pozadavki EN 590 (tab. IIT). VSechny suroviny
i vSechny produkty hydrorafinace mély viskozitu v limi-
tech pozadovanych touto normou.

LCO obsahoval 0,73 hm.% siry, coz je vice nez troj-
nasobek obsahu siry v APO (obsah siry 0,23 hm.%).
Z tab. III je ziejmé, ze obsahy siry a dusiku v produktech
hydrorafinace byly vyrazné nizsi nez obsahy téchto prvkl
ve vstupnich surovinach. Bylo dosazeno 99,1-99.7 %
desulfurace a 72-83 % denitrogenace. Obsahy siry
i dusiku v produktech hydrorafinace rostly se vzristajicim
obsahem LCO v suroviné zejména proto, ze LCO obsaho-
val vice téchto prvkt nez APO. Pouze produkty ptipravené
hydrorafinaci ¢istého APO a hydrorafinaci suroviny obsa-
hujici 10 hm.% LCO mély obsah siry pod 10 mgkg™,
a neprekrocily limit EN 590 na obsah siry (obsah dusiku
v motorové nafté neni limitovan).

Tabulka III
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katalyzator inert
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Obr. 1. Teplotni profil loZe katalyzatoru a jeho okoli pfi poku-
sech E5, E7 a E8 (loze smési katalyzatoru a inertu lezelo na
vrstvé inertu ve vzdalenosti 4-10 cm od spodku loze); l ES5, A
E7, O E8

LCO mél mnohem vétsi obsah polyaromatil (tab. III)
nez APO (za polyaromaty jsou povazovany slouceniny
majici dva a vice aromatickych kruhi). Obsah polyaroma-
th se jak v suroviné, tak v produktech hydrorafinace zvét-
Soval s rostoucim obsahem LCO v suroviné. Pozadavky
EN 590 na obsah polyaromati splnily pouze produkty
s obsahem LCO v surovin€ do 25 hm.%.

Cetanovy index (CI) LCO byl jen 17 (tab. III), coz je
velmi nizka hodnota, protoze EN 590 pozaduje pro moto-
rovou naftu hodnotu CI minimalné 46. APO mél CI nao-
pak pomérné vysoky. CI produkti hydrorafinace klesal
s rostoucim obsahem LCO v suroviné. U vSech produkti
doslo k mirnému zvySeni CI ve srovnani s odpovidajici
surovinou. Pozadavky EN 590 na CI splnily produkty zis-
kané hydrorafinaci surovin s obsahem LCO az 25 hm.%.

Obr. 2 ukazuje distribu¢ni kiivky obou surovin stano-
vené metodou simulované destilace. Z obrazku je ziejmé,
7e LCO mél vice slouCenin vroucich v rozmezi 220-290 °C,
APO obsahoval vice slou¢enin vroucich v rozmezi 340 az

Vlastnost surovin, stabilizovanych produkti hydrorafinace a pozadavky EN 590 na motorovou naftu

Vlastnost ES E4 E6 E7 ES8 LCO APO EN 590
Hustota pii 15 °C, kg cm™ 835 844 854 881 934 963 840 820-845
Viskozita pti 40 °C, mm?s ' 3,69 3,51 3,31 2,95 2,51 2,60 3,66 2,0-4,5
Obsah siry, mg kg’1 6,1 9,1 13,3 43,0 59 7300 2300 max. 10
Obsah dusiku, mg kg™ 28 35 42 65 175 635 123 n®

Cetanovy index 59 53 49 37 21 17 57 min. 46
Filtrovatelnost, °C -5 -3 —4 -9 -26 -23 -2 max. 0 ¢
Obsah polyaromati, hm.% * 2,4 4,5 6,4 14,0 27,0 74,0 7,4 max. 8,0

“Podle CSN EN 12916, ® nepiedepisuje se, © tfida B (letni), —20 °C pro téidu F (zimni)
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Obr. 2. Distribuéni kiivky surovin

410 °C. Na distribu¢ni kiivce APO jsou dobie patrné piky
odpovidajici eluci jednotlivych n-alkani.

Filtrovatelnost za chladu je nejnizsi teplota, pii které
zkouSena motorova nafta jesté projde v predepsaném caso-
vém limitu ptes sitko s pfesné¢ definovanou velikosti ok.
Ucpani sitka je zpisobeno obvykle tuhymi n-alkany, které
vypadavaji ze zkouseného vzorku pifi jeho ochlazovani.
APO obsahoval jednak n-alkany s vétsi molekulovou
hmotnosti nez LCO, a jednak vSechny n-alkany obsahoval
ve veétsim mnozstvi. Z teploty konce destilace (obr. 2) lze
odvodit, Ze LCO by mohl obsahovat n-alkany do cca Cy,
(bod varu 369 °C, bod tuhnuti 44 °C), kdezto APO obsa-
hoval n-alkany az do C,s (bod varu 412 °C, bod tuhnuti
56 °C)"*!"*. Proto m&l LCO mnohem lepsi (nizsi) filtrova-
telnost nez APO (tab. III). APO splioval svou hodnotou
filtrovatelnosti pozadavek EN 590 pro letni druh motorové
nafty (min. 0 °C). LCO mél mnohem nizsi filtrovatelnost
a splioval i hodnotu filtrovatelnosti pozadovanou pro zim-
ni druh motorové nafty (min. —20 °C). Filtrovatelnost pro-
dukti hydrorafinace byla prakticky stejnd az do obsahu
LCO v surovin€ 25 hm.%, poté s rostoucim obsahem LCO
v suroving klesala.

V tab. IV jsou uvedeny vysledky semikvantitativniho
stanoveni obsahu siry vazané ve formé benzothiofenu
(BT), C; az Cs. alkylovanych benzothiofenti (BTy), diben-
zothiofenu (DBT), C, az Cs. alkylovanych dibenzothiofe-
ni (DBTy) a benzonaftothiofeni (BNTy) v obou surovi-
nach a v produktech hydrorafinace téchto surovin, tj. pro-
duktech ES a E8 (Cislo u C znamena celkovy pocet atomi
uhliku v alkylsubstituentech, Cs. vyjadiuje 5 a vice atomul
uhliku).

Z uvedenych udaji je zfejmé, ze LCO mél vyrazné
veétsi obsah siry vazané ve formé BT, C, az C4 BTy, DBT
aC; az C; DBTy. Obsah siry vazané ve formé BNTy,
Cs.BT, C,DBT a Cs.DBT byl ale vyssi v APO. To souvisi
s tim, Ze tyto sirné slouceniny maji vyssi bod varu (napft.
benzo[b]nafto[2,3-d]thiofen ma bod varu'* 434 °C) a APO
mél konec distribuéni k¥ivky pfi vyssi teplot¢ nez LCO
(obrazek 2). Z hlediska desulfurace je vyznamny zejména
vétsi obsah siry vazané ve formé C, a C; DBTy v LCO,
mezi kterymi jsou i DBTy alkylované v polohach 4 a 6.

Laboratorni pfistroje a postupy

Tabulka IV
Obsah siry vézané ve form¢ BTy, DBTy a BNTy (mg kg ™)
v APO, LCO a produktech jejich hydrorafinace
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Sloucenina APO LCO E5 E8
BT 0 23 <1 <1
C,BTy 5 903 <1 <1
C,BTy 56 1900 <1 4
C;BTy 156 1323 <1 2
C4BTy 106 458 <1 <2
Cs.BTy 305 223 <1 <2
DBT 20 159 <1 <1
C,DBTy 197 1141 <1 <1
C,DBTy 314 855 2 27
C;DBTy 214 294 2 23
C,DBTy 90 40 <1 2
Cs.DBTy 46 5 <1 <2
Suma BTy 628 4 830 - -
Suma DBTy 881 2494 - -
Suma BNTy 20 0 - -
Celkem 1529 7324 - -

Problémy pfi odsifovani 4,6-dialkylDBTy jsou zptusobeny
tim, Ze alkyly v polohé4ch 4 a 6 stini atom siry, a tim zne-
snadiiuji jeho adsorpci na aktivni centra katalyzatoru’.

V produktech hydrorafinace APO (produkt ES) byly
ve velmi malém mnozstvi detegovany jen 4,6-
dimethylDBT a C;DBTy. V produktech hydrorafinace
LCO (produkt E8) byly kromé vétsiho mnozstvi C,DBTy
a C;DBTy nalezeny v malém mnozstvi také C,DBTy,
C,BTy a C;BTy.

Z porovnani celkového obsahu siry (tab. III) a obsahu
siry vazané ve form¢ BTy, DBTy a BNTy (tab. IV) vyply-
va, ze v LCO bylo 66 hm.% siry vazano ve form¢ BTy
a 34 hm.% ve formé¢ DBTy, ostatni sirné slouceniny se v
LCO pravdépodobné nevyskytovaly. V. APO bylo ve for-
mé BTy vazano 27 hm.% siry, ve formé DBTy 38 hm.%
siry, a pfiblizné tfetina siry byla vazana v jinych slouceni-
nach, pravdépodobné ve formé thiofent, thiold, sulfidd
a disulfidd.

V tab. V jsou uvedeny normou EN 590 piedepsané
body destilacni kiivky a obsah vody v surovinach a pro-
duktech hydrorafinace. Obsah vody byl sice v LCO vétsi
nez limit 200 mg kg ', ale pii stabilizaci produkti hydrora-
finace byla pfevazna ¢ast vody odstranéna spolu s produk-
ty vroucimi do 150 °C, takze vSechny produkty hydrorafi-
nace svym obsahem vody spliiovaly limit EN 590 pro mo-
torovou naftu. Ob¢ suroviny, a tudiz i jejich smési, mély
predepsané body destilacni kifivky v souladu s pozadavky
EN 590. Také vSechny produkty hydrorafinace z hlediska
normovanych bodd destila¢ni kiivky EN 590 vyhovély.

Destilac¢ni kiivka APO se od destilacni kfivky pro-
duktu jeho hydrorafinace (produkt ES5) liSila jen malo.
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Tabulka V

Laboratorni pfistroje a postupy

Vyznamné body destilacni kiivky a obsah vody v surovinach a produktech hydrorafinace a pozadavky EN 590

Vzorek P1i 250 °C predestiluje Pti 350 °C predestiluje 95 obj.% ptedestiluje pti Obsah vody
[obj.%] [obj.%] [°C] [mg kg']

APO 16 95 351 151

LCO 34 >99,5 308 266

ES 14 96 348 25

E4 21 97 346 32

E6 21 97 345 29

E7 32 >99,5 335 47

ES8 52 >99.5 305 68

EN 590 max. 65 min. 85 max. 360 max. 200

Teplota, pii které predestiluje 95 obj.% vzorku klesla o 3 °C
(tab. V). Destila¢ni kiivka LCO se v dasledku hydrorafina-
ce posunula k niz§im teplotdm (produkt E8). Teplota, pfi
které predestiluje 95 obj.% vzorku sice klesla jen o 3 °C,
ale objem, ktery predestiluje pifi 250 °C se zvétsil
0 18 0bj.% (tab. V).

Pro posouzeni zmén, ke kterym doslo béhem hydrora-
finace ve slozeni surovin, bylo stanoveno skupinové sloze-
ni surovin a produkti jejich hydrorafinace pomoci prepara-
tivni kapalinové adsorp¢ni chromatografie, ktera poskytuje
EN 12916. Z udaji uvedenych v tab. VI je vidét, ze LCO
obsahoval vyrazn€ méné nasycenych uhlovodikd nez
APO. Obsah nasycenych uhlovodiki v produktech hyd-
rorafinace klesal se vzristajicim obsahem LCO v suroving.
Obsah nasycenych uhlovodikid se v disledku hydrogenace
aromatll  obsazenych v surovinach mirné  zveétsil,
v disledku ¢ehoz mély produkty vétsi obsah téchto uhlo-
vodikl nez odpovidajici suroviny.

LCO obsahoval vyrazné vétsi mnozstvi diaromatl
a triaromati nez APO. Obsah monoaromatli v produktech
hydrorafinace vyrazné rostl se vzrustajicim obsahem LCO
v surovingé v disledku hydrogenace diaromatt a polyaro-
mati obsazenych zejména v LCO. Cim vétsi byl obsah
LCO v suroving, tim méla surovina vétsi obsah diaromat
a polyaromatt, a tim vétsi mnozstvi polyaromatl a zejmé-

Tabulka VI

na diaromatii se pfeménilo na monoaromaty.

LCO obsahoval kromé vySe uvedenych uhlovodika
také polarni latky v mnozstvi 4,3 hm.%, APO obsahoval
polarni latky v mnozstvi jen cca 0,6 hm.%. V disledku
hydrorafinace byly polarni latky pfeménény na uhlovodi-
ky, takze se v produktech hydrorafinace prakticky nevy-
skytovaly.

1,2,3,4-Tetrahydronaftalen (bod varu 208 °C), resp.
alkyltetrahydronaftaleny maji nizsi bod varu nez naftalen
(bod varu 218 °C), resp. alkylnaftaleny. Dekahydronafta-
len (bod varu cis-isomeru 196 °C, trans-isomeru 187 °C)
ma bod varu jesté niz$i nez 1,2,3,4-tetrahydronaftalen'5.
Pfeména Casti diaromatd a polyaromatii na monoaromaty
anasycené slouceniny proto zplsobila vySe diskutovany
posun destila¢ni ktivky LCO (tab. V).

Z vys$e uvedené diskuse je zfejmé, Ze pti hydrogenac-
ni rafinaci surovin sloZzenych z APO a LCO doslo za pou-
zitych reakénich podminek k hluboké desulfuraci, kterd
byla ale nedostate¢na u surovin s obsahem LCO nad
10 hm.%. Dalsi problematickou vlastnosti byla hustota,
ktera se sice v disledku hydrogenace diaromatii a polyaro-
matli na monoaromaty a Caste€né i nasycené slouceniny
snizila, ale u produktd ziskanych hydrorafinaci surovin
s obsahem LCO nad 10 hm.% byla stale vyssi nez ptipous-
ti pro motorovou naftu EN 590.

Skupinové slozeni (hm.%) surovin a produktll hydrorafinace stanovené preparativni kapalinovou adsorpéni chromatografii

Vzorek Nasycené uhlovodiky ~ Monoaromaty Diaroméaty Triaromaty Polérni latky
APO 81,8 10,3 53 2,0 0,6

LCO 14,5 7.8 68,2 5,2 43

ES 83,9 13,0 2,8 0,3 <0,2

E4 77,8 16,7 4,9 0,6 <0,2

E6 72,6 20,9 5,8 0,7 <0,2

E7 54,1 33,0 11,8 1,1 <0,2

E8 20,7 51,8 25,0 2,5 <0,2

890
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K jesté hlubsi desulfuraci a vétSimu sniZeni hustoty
produktti hydrorafinace by mohlo vést pouziti ostfejSich
reak¢nich podminek, jako jsou vyssi tlak, reakéni teplota,
nebo naopak nizsi prutok suroviny. Nahrada Co-Mo/Al,04
katalyzatoru Ni-Mo/Al,O; katalyzatorem by také, zejména
za vyssiho tlaku vodiku, pravdépodobné vedla k vétsi hyd-
rogenaci polyaromatd a diaromatd na monoaromaty a na-
sycené slouceniny, coz by zplsobilo vétsi pokles hustoty,
a umoznilo uplatnéni vét§tho mnozstvi LCO pfi vyrobé
motorové nafty'®. Pouziti ostiejiich podminek i zména
katalyzatoru by ale v primyslové praxi zvySily provozni
naklady, pouziti vyssiho tlaku by vyzadovalo znac¢né in-
vesti¢ni naklady na pfestavbu jednotky hydrorafinace, aby
veskeré zatizeni vyssi tlak vydrzelo.

Zavér

Hydrogenacéni rafinaci smési plynového oleje s az
10 hm.% lehkého cyklového oleje byly za zvolenych re-
akénich podminek ptipraveny produkty, které splnily po-
zadavky EN 590 na motorovou naftu. V diisledku hydrora-
finace doslo k vyraznému snizeni obsahu siry, dusiku,
diaromati a polyaromatl u produktii ze vSech surovin.
S rostoucim obsahem lehkého cyklového oleje v suroving
rostla hustota, obsahy siry, dusiku a polyaroméati v pro-
duktech hydrorafinace, naopak jejich viskozita a cetanovy
index klesaly. Vétsi uplatnéni lehkého cyklového oleje pii
vyrob&é motorové nafty znemoziuje hlavné jeho velka hus-
tota a velky obsah siry, kterd je vazana pievazné ve forme
alkylovanych benzothiofend a dibenzothiofend. Velky
obsah aromati v lehkém cyklovém oleji a v produktech
jeho hydrorafinace zpisobuje jejich velkou hustotu a nizky
cetanovy index.

Prace byla financovana z ucelové podpory na speci-
ficky vysokoSkolsky vyzkum MSMT, Rozhodnuti ¢. 21/
2012.
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J. Tomasek, J. Blazek, and B. 1. Osegbe
(Department of Petroleum Technology and Alternative
Fuels, Institute of Chemical Technology, Prague): Pro-
perties of Products from Light-Cycle Oil and Gas Oil
Blends Hydrotreatment

This work deals with the use of light-cycle oil from
fluid catalytic cracking in the production of diesel fuel by
hydrotreatment. Light-cycle oil, straight-run gas oil and
their mixtures have been subjected to hydrotreatment
using a commercial Co-Mo/Al,O; catalyst in a laboratory
flow reactor. The hydrotreatment significantly lowered S
and N levels. Contents of diaromatics and polyaromatics
were lowered by the hydrotreatment as well. Density, S, N
and polyaromatics contents in the products increased with
increasing light-cycle oil content in the feedstock. On the
other hand, their viscosity and cetane index decreased with
increasing content of light-cycle oil in the feedstock. The
products that meet the performance requirements for diesel
(EN 590) were prepared from the feedstock containing up
to 10 wt.% of light-cycle oil. High density and high S con-
tent of light-cycle oil make impossible its extensive use in
the production of diesel fuel.



