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Zpiisob vyroby automobilového benzinu spotiva ve
smiseni a spoletné dvoustuphové hydrogenaci dvou
sloZzek, kterymi jsou surovy rostlinny olej a ropné
frakce s rozmezim teplot varu od 50 do 550°C. Auto-
mobilovy benzin vyrobeny bezprostfedné timto zpd-
sobem je tvoten 50 aZ 98 % obj. uhlovodikd pochaze-
jicich z ropy a 2 aZ 50 % obj. uhlovodik@ pochdézeif-
cich ze surovych rostlinnych olejli, zejména fepkové-

ho oleje a dal3imi aditivy.
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Zpusob vyroby automobilového benzinu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpisobu vyroby automobilového benzinu ze smési uhlovodikl ropného piivodu
a uhlovodiki ziskanych z organickych slouéenin z obnovitelnych zdroji procesem hydrogenace.

Dosavadni stav techniky

Organické slouceniny z obnovitelnych zdroju stale nabyvaji na vyznamu jako sou¢ast kapalnych
pohonnych latek. Jsou to piedevsim rostlinné oleje a ethylalkohol ziskavané ze zemédélskych
produktid. V poslednich letech se dokonce navrhuje, aby 30 % obj. kysliku dodavaného do
reformulovanych benzini ve formé kyslikatych organickych latek bylo z obnovitelnych zdroju.
Jako hlavni divod se uvadi zvy3ené vyuziti zemédélskych ploch a zaméstnanost v zemédélstvi.

Kyslikaté slouceniny, a to jak glyceridy nenasycenych mastnych kyselin, tak ethylalkohol, nejsou
vsak zcela kompatibilni s ropnymi palivy. Proto se glyceridy trans-esterifikuji na methylestery
a k ethylalkoholu se pfidava pro zlep$eni jeho misitelnosti s uhlovodiky dalsi rozpoustédlo, napt.
C, alkohol. Navic je tfeba kyslikata paliva aditivovat ve vétSi mife antikoroznimi pfisadami
aemise z nich obsahuji vy$8i koncentrace Skodlivych aldehydi. V poslednich letech byly
zahajeny vyzkumné prace, jejichz podstatou je vyuziti oleje pochazejiciho z olejnatych rostlin,
zejména z fepkového oleje, jako uhlovodikového paliva po katalytické hydrogenaci za tlaku 15
az 30 MPa. Doporucuje se hydrorafinacni katalyzator, ktery preméniuje glyceridy mastnych
kyselin na kapalné nasycené uhlovodiky C,4 az C,, pfi¢emz jako vedlejsi produkty vznikaji
voda, oxid uhli¢ity a propan.

Pro udrzeni aktivity a stability katalyzitorli se surovy olej nakladné rafinuje. Nasycené
uhlovodiky jsou pfevaznou vétSinou n-alkany, které viou v rozmezi teploty varu motorové nafty,
maji viak vysokeé teploty tuhnuti a nehodi se do kvalitnich zimnich paliv. Kromé toho jsou zatim
stiedni destilaty méné cenény neZ autobenzinové frakce.

Nyni byl vypracovan novy zplisob vyroby automobilového benzinu, ktery je pfedmétem tohoto
vynalezu.

Podstata vynalezu

Zpusob vyroby automobilového benzinu podle vynélezu, pfi némzZ probiha pfeména surového
rostlinného oleje na smés uhlovodik vroucich v rozmezi teplot varu benzinu dvoustupfiovym
postupem hydrogenace rostlinného oleje, zejména oleje z fepky, je charakterizovan tim, Ze
rostlinny olej s ropnymi frakcemi vroucimi v rozmezi teplot varu od 50 do 550 °C v objemovém
pomeéru 1:5 az 1:200 se vede nejprve do prvni reakéni zony naplnéné katalyzatorem obsahujicim
10 az 30 % hmotn. MoS; nebo WS, a | az 5 % hmotn. NiS na nosici slozeném z gama aluminy
o teploté 250 az 435 °C, tlaku 6 az 25 MPa a objemové rychlosti 0,5 az 2,5 objemi kapalné
suroviny na objem katalyzitoru za hodinu a s pomérem vodiku k suroviné 250:1 az 1500:1
objem@ vodiku na objem suroviny a produkt prvni reakéni zony se po pripadné Gpravé vede do
druhé reakéni zény, v niz je ulozen katalyzator obsahujici 10 az 30 % hmotn. MoS; nebo WS,
al az 5 % hmotn. NiS na nosi¢i slozeném z aluminy a krystalickych nebo amorfnich alumino-
silikatd, kde se pfi teploté 250 az 380 °C, tlaku 6 az 25 MPa a objemové rychlosti 0,5 aZ
4,0 objemi produktu prvni reakéni zény na objem katalyzatoru za hodinu a s pomérem vodiku
k surovin€ 500:1 az 1500:1 pfeméiuje smés plynnych a kapalnych uhlovodiki vroucich pii
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teploté 20 az 550 °C, pfi¢emz benzinovych uhlovodiki vroucich pfi teploté 20 az 210 °C je 10 az
80 % obj. z nastfikované suroviny.

Zpisob vyroby automobilového benzinu miZe byt charakterizovan tim, Ze rostlinny olej
vyrobeny z fepkovych semen je erukovy, obsahujici az 50 % obj. kyseliny erukové z pfitomnych
mastnych kyselin.

Zpisob vyroby automobilového benzinu mize byt charakterizovan tim, Ze rostlinny olej
vyrobeny z fepkovych semen je nizkoerukovy s max. 2 % obj. kyseliny erukové a tento olej ma
max. 30 ppm fosforu a jodové ¢islo 90 az 120.

Zplsob vyroby automobilového benzinu miZze byt charakterizovan tim, Ze ropnou frakci
ptidavanou do hydrogenace je stiedni destilat vrouci pfi teploté 250 az 360 °C, obsahujici do
1,5 % hmotn. siry a do 250 ppm organicky vazaného dusiku, pfi¢emz tento stfedni destilat

pochézi z destilace ropy nebo ze sekundérnich procest, napf. z hydrokrakovani té€zSich ropnych
frakei.

Zpisob vyroby automobilového benzinu muze byt charakterizovan tim, Ze ropnou frakei
ptidavanou do hydrogenace je vakuovy destilat z ropy vrouci pii teplot¢ 300 az 550 °C,
obsahujici do 2 % hmotn. siry a do 2000 ppm organicky vazaného dusiku.

Zpisob vyroby automobilového benzinu miZze byt charakterizovan tim, Ze teplota v prvni reakéni
z6né je v rozmezi 320 az 375 °C.

Zpusob vyroby automobilového benzinu muiZe byt charakterizovan tim, ze produkty prvni
reakéni zony se zchladi a v separatoru se od plynu a vzniklé vody oddéli organicka faze, kterd se
vede do druhé reakéni zony.

Zpusob vyroby automobilového benzinu muze byt charakterizovan tim, ze produkt prvni reakeni
zény se vede bez zchlazeni do druhé reakéni zony, pricemz pomér objemu katalyzatoru v prvni
reakéni zoné k objemu katalyzatoru ve druhé reakéni zo6né€ je v rozmezi 4:1 az 1:1.

Automobilovy benzin charakterizovany tim, Zze je tvofen 50 az 98 % obj. uhlovodiki
pochazejicich z ropy a 2 az 50 % obj. uhlovodikii pochazejicich ze surovych rostlinnych oleja,
zejména fepkového oleje, popiipadé za pfidavku o sobé znamych aditiv.

Zpisob vyroby automobilového benzinu podle vynalezu zavadi fadu uprav, které podstatné
zdokonaluji diivéjsi postupy. Prvni je uziti surového oleje bez nakladného zpracovani a jeho
fedéni ropnymi frakcemi. Druha je zafazeni §té€pného stupné, v némz se n-alkany Ci4 az Cy,
pfeméiiuji na alkany C; az C;; vhodné po Gpravach jako autobenzinové slozky. Treti je moznost
recirkulace ve druhé zoné k ziskdvani jen benzini a plynnych uhlovodiki s alternativnim
propojenim obou zén do jedné slozené ze dvou katalytickych stupiii. Posledni alternativu lze
pouzit pro upravené fedéni a zvlasté pro bezdusikaté suroviny a nizké koncentrace olejové
slozky.

Priklady provedeni vvnalezu

Surovy fepkovy olej ziskany kombinaci lisovéni s extrakci lehkymi uhlovodiky a promyty vodou
mél charakteristiku uvedenou v tabulce 1.
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Tabulka 1

Slozeni kyselin v fepkovém oleji (ve formé glyceridi)

uhlikové &islo pocet dvojnych vazeb % hmotn.
Cis 0-1 5,5
Cis 0 1,1
Cis 1 56,1
Cis 2 23,1
Cis 3 10,3
Coor 0-1 33

Repkovy olej (RO) se podrobil dvoustupfiovému hydrogenanimu procesu za podminek
uvedenych v tabulce 2.

Tabulka 2

Podminky dvoustupriové hydrogenace

stupen L. II.

reakce hydrorafinace hydrokrakovani
teplota °C 350 150

tlak MPa 15 15
LHSV b 1,0 1,0
H,:RO obj. 1000 1000
katalyzator Mo—Ni—Al,0, Mo—Ni-Y-zeolit

kde LHSV (liquid hour stream velocity) je objemovéa rychlost (objem suroviny na objem
katalyzatoru)

Reakéni produkt se oddéli od vodiku. Obsahoval nasycené uhlovodikové plyny C, az C,, CO,,
vodu a kapalny uhlovodikovy produkt. Produkty dvoustuptiové hydrogenace jsou uvedeny
v tabulce 3.

Tabulka 3

Produkty dvoustupriové hydrogenace

produkt (s cirkulaci SD)
% hmotn. % hmotn.
propan a butany 8 10
lehky benzin do 90 °C 19 38
tézky benzin 90 az 205 °C 21 42
stiedni destilat 205 az 360 °C 42 0
voda 8 8
oxid uhli¢ity, methan 2 2

kde SD je stfedni destilat
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Ze slozeni produkti je patrno, Ze prob&hly tyto reakce:

- roz8tépeni glyceridii mastnych kyselin na kyseliny a glycerin

- hydrogenace nenasycenych kyselin na nasycené kyseliny

- hydrogenace glycerinu na propan a vodu

- odstépeni CO, z kyselin a jeho parcialni hydrogenace na CO az CH,
- §tépeni vyssich alkani Cy4 az Cy; na C; az Cys.

Ziskané dvé benzinové frakce jsou podobné ropnym frakcim: lehky benzin Cs az Cq je
isoalkanicky a ma dobré oktanové &islo; tézky benzin je alkanicky a ma malo cyklani. Stfedni

destilat vrouci do 360 °C je dobrd motorova nafta a pfi cirkulaci zpét do druhého stupné se da
totalné rozstépit na benzin. Kvality produkti jsou v tabulkach 4 az 6.

Tabulka 4

Slozeni lehkého benzinu do C,

slozka % hmotn. relativnich
C;+Cy 12,3
iCs 19,6
nCs 6,4
iCs 20,6
nCg 5,8
cCq 1,9
C; alkany 25,1
cC, 2,9
OCVM - 70,4
OCMM 69,1

kde O(:IVMje oktanové ¢islo vyzkumnou metodou
OCMM je oktanové ¢islo motorovou metodou

Tabulka 5

Slozeni tézkého benzinu

uhlovodikové skupiny % hmotn.
parafiny 92,9
olefiny 0,5
naftény 5,6
aromaty 1,0
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Tabulka 6

SloZeni stfedniho destilatu

% hmotn.
iCa.14 4,3
I'IC3.14 1,3
icls-iC:: 8,7
nC]s-nCn 85,7
hustota 20 °C, kg/m’ 801
destilaéni rozmezi °C 214 - 344

Dalsi fada pokusii se provadéla v fedéni RO s ropnymi produkty (10-50 %)

- sttednim destilatem 200 az 350 °C

- vakuovym destilatem 350 az 520 °C

pfi vySe uvedenych podminkach. Produkty hydrogenace byly kompatibilni a pouzitelné jako
autobenziny.

Primyslova vyuzitelnost

Zpisob vyroby automobilového benzinu podle vynalezu lze uzit v rafinérskych zavodech na
zpracovani ropy, které jsou bézné vybaveny potfebnym zafizenim, médii i katalyzatory.

Automobilovy benzin podle vynédlezu je motorovym palivem rovnocennym s benzinem
pochazejicim z ropy, ktery kvalitou pfevy3uje ostatni automobilové benziny, jejichz slozky
pochazeji z obnovitelnych zdroja.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob vyroby automobilového benzinu pfi némz probiha pfeména surového rostlinného
oleje na smés uhlovodiki vroucich v rozmezi teplot varu benzinu dvoustupfiovym postupem
hydrogenace rostlinného oleje, zejména oleje z ftepky, za pfitomnosti ropnych frakci,
vyznadeny tim, Ze rostlinny olej s ropnymi frakcemi vroucimi v rozmezi teplot varu od
50 do 550 °C v objemovém poméru 1:5 aZz 1:200 se vede nejprve do prvni reakéni zony naplnéné
katalyzatorem obsahujicim 10 az 30 % hmotn. MoS, nebo WS, a 1 az 5 % hmotn. NiS na nosi¢i
slozeném z gama aluminy pfi teploté 250 az 435 °C, tlaku 6 az 25 MPa a objemové rychlosti
0,5 az 2,5 objemi nastfikované kapalné suroviny na objem katalyzatoru za hodinu a s pomérem
250:1 az 1500:1 objemt vodiku na objem nastiikované kapalné suroviny a produkt prvni reakéni
zény se vede do druhé reakéni zony, v niZ je uloZen katalyzator obsahujici 10 az 30 % hmotn.
MoS, nebo WS, a | az 5 % hmotn. NiS na nosi¢i slozeném z aluminy a krystalickych nebo
amorfnich aluminosilikatd, kde se pii teploté 250 az 380 °C, tlaku 6 az 25 MPa a objemové
rychlosti 0,5 az 4,0 objem@ produktu prvni reakéni zény na objem katalyzatoru za hodinu
a s pomérem objemu vodiku k nastfikované kapalné suroviné 500:1 az 1500:1 preméiuje na
smés plynnych a kapalnych uhlovodikd vroucich pfi teploté 20 az 550 °C, pfi¢emz benzinovych
uhlovodik( vroucich pii teploté 20 az 210 °C je 10 az 80 % obj. z nastfikované kapalné suroviny.
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2. Zpisob vyroby podle naroku 1, vyznadeny tim, Ze rostlinny olej vyrobeny
z fepkovych semen je erukovy, obsahujici az 50 % obj. kyseliny erukové z pfitomnych mastnych
kyselin.

3. Zpisob vyroby podle naroku 1, vyznadeny tim, Ze rostlinny olej vyrobeny
z fepkovych semen je nizkoerukovy s max. 2 % obj. kyseliny erukové a tento olej ma max.
30 ppm fosforu a jodové &islo 90 az 120.

4. Zpusob vyroby podle ndrokli 1 az3, vyznadeny tim, Ze ropnou frakci pfidivanou
do hydrogenace je stfedni destilat vrouci pfi teploté 250 aZ 360 °C, obsahujici do 1,5 % hmotn.
siry a do 250 ppm organicky vazaného dusiku, pficemZ tento stfedni destilat pochazi z destilace

A

ropy nebo ze sekundarnich procesii, napf. z hydrokrakovani téz3ich ropnych frakci.

S.  Zpasob vyroby podle ndrokii 1 az3, vyznadeny tim, Ze ropnou frakci pfidavanou
do hydrogenace je vakuovy destilat z ropy vrouci pii teploté 300 az 550 °C, obsahujici do 2 %
hmotn. siry a do 2000 ppm organicky vazaného dusiku.

6. Zpasob vyroby podle narokii 1 az5, vyznaéeny tim, Zeteplota v prvni reakéni zoné
je v rozmezi 320 az 375 °C.

7. Zpisob vyroby podle naroki 1 az 6, vyznadeny tim, Ze produkty prvni reakeni
z6ny se zchladi a v separatoru se od plynu a vzniklé vody oddéli organicka faze, ktera se vede do
druhé reakéni zény.

8. Zpisob vyroby podle nérokii 1 az6, vyznadeny tim, Ze produkt prvni reakéni zony
se vede bez zchlazeni do druhé reakéni zony, pficemz pomér objemu katalyzatoru v prvni reakéni
z6né k objemu katalyzatoru ve druhé reakéni z6né je v rozmezi 4:1 az 1:1.

9. Automobilovy benzin vyrobeny zpiisobem podle narokii 1 a2 8, vyznadeny tim, Ze
Jje tvofen 50 az 98 % obj. uhlovodiki pochazejicich z ropy a 2 az 50 % obj. uhlovodikd
pochazejicich ze surovych rostlinnych oleji, zejména fepkového oleje, popfipadé se pridaji
0 sob€ znama aditiva.

Konec dokumentu
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