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(54) Zplsob Ei5t8nf biologicky zpracovanych ropnych uhlovodikl

1l

Vyndlez se tykd zpisobu 8i¥t¥nf biologicky zpracovanych ropnych uhlovodikd, vyhodns$
petroleje, oleje pro vznitové motory, plynového oleje a ropnych produktld, ziskanfch ne bé-
zi téchto ldtek,

P¥1 zpracovéni ropy se pouZivd hydrorafiﬂace k odstranéni slouenin siry & k hydro-
genaci nenasycenych uhlovodikd, P¥1 hydrorafinaci biologicky Zpracovanych ropnjych produk-
t4 se kromd toho ménf l4tky, které se dostdvaji do ropnych produktd specificky biologic-
k¥m procesem,

Krom$ toho je zndmo, ¥e pFi zplsobu mikrobiologického deparafinovéni jsou v ropném
produktu obsa¥eny krom$ produktd ldtkové piemény mikroorganismi je8t& povrchové aktivni 14-
tky (tenzidy), jako znediitdny.

V patentovém spise NDR &, 50 520 se navrhuje provddét hydrorafinaci bivlogicky zpra-
covanfch ropnyeh uhlovod{kd p¥imo po odddleni mikroorganismi. Za obvyklych podminek hydro-
rafinace by se sni{Zil obsah siry o bod zdkalu.

PFL pouZiti obvyklfch hydrorafinadnich zpisobd dochdzi viak po urdité dobé provozu
zabizeni k tvorbd usazenin v potrubf a v kontaktni hmoté a tim k jejich ucpdvéni.

Usazeniny vznikaj{ hlavné pi{tomnosti produktd tvodfcich pryskyfice a koks, jakoZ i
vySemolekuldrnich produktd, jejich uzazovdnim a karbonisac{ v rafinadnim za¥izeni.

Podle zkuSenosti obsahuj{ biologicky zpracované uhlovodikové oleje vy8s8i podil tako~-
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vichto rudivych produktl neZ nezpracované uhlovodikové oleje téhoZ pivodu a tého¥ destila-
&niho rozmezi, z kteréito p#{iny vedou biologicky zpracované produkty pii hydrorafinaci
rychleji k uopévédni potrubi a za¥izeni neZ obdobné, biologicky nezpracované produkty.

Podle patentového aspisu Spolkové republiky Ndmecka &. 1 118 913 je u biologicky ne-
zpracovanych uhlovodikovych olejd znémo, p#idévat k surovind pro hydrorafinaci uhlovodiko-
vé oleje, které se za podmfnek hydrorafinace neméni v péry, aby se tak vyZemolekuldrni
14tky, vytvdFejicl pryskyFice a koks, udriely b&hem hydrorafinace v roztoku a tim se pie-
deSlo zkoksovaténi a usazovédni téchto létek.

Podle vyklédaciho spisu Spolkové republiky Némecka &. 1 252 346 je ddle zndmo zpraco-
vévatpodil suroviny, kapalny za podminek hydrorafinace, odd¥lend od podilu, ktery Je za
téchto podminek pFeméndn v péry. ’

Bylo téZ navrZeno, provddét jednoduchou destilaci, jak se ji obvykle poufivd pro
frakcionaci surovych rop za Udelem vyroby suroviny pro hydrorafinaci.

Krom& toho jsou zndmy praci zplsoby, kterymi se pomoc{ riznych pracich kapalin ropné
produkty zbavuji neZddoucich sméai.

Tak napfiklad k odstrandni popelotvornych 14tek se podle pntentovéhovspisu UsA &.

3 152 067 navrhuje zpracovdni vodn{ parou za tlaku nebo zpracovéni horkou vodou podle
patentového spisu USA &, 2 789 083.

V patentovém spisu USA &, 2 728 714 se doporuduje odstranovdni minerdlnich sloZek,
pryskyfic, asfalteni a jinfch obdobnych neSistot pranim horkou vodou a povrchovd aktivni-
mi l4tkami a v patentovém spisu USA &. 2 778 777 pranim 10%ni kyselinou sirovou.

Pro ¢1i3tén{ biologicky zpracovanych ropnych prodﬁktﬁ Jsou rovné# zndmy n¥kolikastup-
nové prac{ postupy; napfiklad pran{ louhem (francouzsky patent &, 1 384 251, patentovy
spis USA &. 3 259 549, Jihoafricky patentovy spis &. 63/5430), prani kyselymi 3inidly
nebo kombinace t&chto postupi.

Nevyhodou zndmfch hydrorafinednich zpisobld je, Ze pFi pousitf biologicky zpracovi-
nych uhlovodikovych olejl vedou usazeniny na katalyzdtoru a na stdndch zai¥fizeni v krdtké
dobd k ucpdvéni, tak¥e se zarfzenf musi vyFadit z provozu, aby se usazeniny odstranily a
kontaktni katalyzdtor vyménil. Toto vyFazeni z provozu ovliviuje ve znadné mite hospodér-
nost téchto zplisobd, ,

Nevyhodou znédmych zptisobd, pF1i nichZ se k vychoz{ suroviné p¥iddvaji uhlovodikové
oleje, nem&nicich se za reakdnich podminek v péry, jako? i znémfch zplsobdl odd¥lensho
zpracovdni kapalného podilu, pouZité suroviny je, %e nenf moZno zabrdnit tvorbd usazenin
na kontakinim katalyzdtoru a na gténdch za¥izeni a potrubi,

Jednqduchou destilaci, jak se ji obvykle pouZivd k frakcionaci surovich rop, se u
biologicky zpracovanych ropnyfch produktd dosdhne pou¥itelnych vyisledkd.

Nevyhodou zpracovdni ropnyech produkti, provédénjoh postupy podle patentovych spisi
USA &, 2 728 714, 2 778 TT7, 2 789 083 a 3 152 067 je, %e mse jimi neodstrani vysokomele-
kulérni produkty, jako? i produkty vytvd¥ejici pryskyFice a koks, které pisobi rudivé pri
hydrorafinaci, do té miry, aby byla moZnd bezporuchovd hydrorafinace.

Doporuené zpisoby &i¥t&ni biologicky zpracovanych ropnych produktd pranim umofnuj{
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dosdhnout dokonalého odstrandnf Zkodlivych pFim&sf{ jen komplikovanym technologickym zaii-
zenim, pouZitim pomocnych ldtek a zna¥ného poétu obsluhujicich pracovniki.

f%elem vyndlezu je nalézt zpisob, ktery p¥i pouZiti biologicky zpracovanych uhlovodi-
kovych olejd, vyhodn$ petroleje, oleje pro vzndtové motory, plynového oleje a ropmych pro-
duktd, ziskanfoh na jejich bdzi, zaruduje dlouhou hepferuéenou dobu provozu béZnfch hydro-
rafinadnich zaffizeni.

Podn¥tem vyndlezu byl kol zabrénit tvorb¥ usazenin na katalyzdtoru a na stdnéch
reaktoru hydrorafinadnfho zaif{zen{, aby se zamezilo ucpdvéni reaktoru a peruchdm jeho chodu.

Zpimob &i¥tén{ biologicky zpracovanfch uhlovodikd, vyhodné petroleje, oleje pro vzné-
tové motory, plynového oleje a jinych ropaych produktd je podle vyndlezu vyFeSen tak, Ze
se biologicky odparafinovany ropny produkt zah¥{vd po dobu 1 aZ 10 hodin p#i teplotd v
rozmez{ 250 aZ 370 °c, naééi se rozdéli v lehkou frakei, odchézejfci z hlavy kolony, kterd
pFedstavuje 70 a% 97,5% pod{l produktd a v téZkou frakci, &dst t&Zké frakce se znovu za-
h¥eje a vraci se bud odd$len¥ nebo spolu s Jerstvym deparafinovanym ropnym prodﬁkfem zZnovu
do destilace.,

P#1 uvedend teplotd me létky, vytvérejfci pryskyFice a koks, sdruZuji ve vétSi shluky
(polymerace nebo kondenzace), Sim¥ vznikaji produkty, které se nep¥eménuj{ v péry. Ropny _
produkt zah#dt¥ timto zplsobem se vede do dolni &dsti destiladni koleny, v niZ se o0ddéli
pod{ly v pardch, které se odvéddji do hydrorafinace. Cdst t&#ké frakce, obohacend prysky-
ficemi a organokovovymi slouSeninami se znovu zahfeje a oddélen¥ nebo spoleind s Eerstvou
surovinou se znovu vede do destiladni kolony. .

Po¥adované teploty a st¥edni doby setrvéni ropného produktu na této teplotd, jakof 1
poZadovaného stupnd prem¥ny a pdry se dosdhne regulaci poméru mnoZstvi derstvého deparafi-
" novaného ropného produktu ke mno¥stvi recirkuloveného zah¥dtého t8Zkého produktu.

Cherakteristické kombinace tepelného zpracovdni a destilace biologicky zpracbvuného
ropného produktu jsou uvedeny v tabulce 1.

Volba teploty zah#ivéni v rozmen£A250 a¥ 370 °C a st¥edni doby setrvdni v rozmezdi
1 aZ 10 hodin je zdvislé na druhu a mnoZstvi ldtek tvoFicich pryskyfice a koks a organo-
kovovfch sloudenin, jako¥ i na destiladnim rozmezi uhlovodikového produktu,urdeného k ra-
finaci, :

Aby se zabrénilo rozkladu pou¥itych ropnych produktd, je moZno kombinaci tepelného
zpracovédni s destilace provédét i za sniZeného tlaku.

Lehké frakce takto kombinovanym tepelnym a destilaéni; postupem p¥edem zpracované
suroviny je prakticky prosta ldtek vytvéFej{cich pryskyFice a koks a méd ve srovndni se
surovinou podstatnd ni33{ obsah popele, niZ3{ obsah zbytku pteménitelného v péry (skutedné
pryskyFice) a ni¥¥f sklon k tvorbd koksu.

Produkty, t{mto zpisobem pFfedem zpracované postupem podle vynélezu, je moZno zpraco-
vévat bez rudivfch vlivi v obvyklych hydiorafin.énich zai#{zenich.

P¥1i zpracovéni biologicky zpracovanych uhlovodikovych olejd nebo takovych uhlovodi—_
kovfeh oiejﬁ,,které maji zna¥ny obsah organickych kyselin, s vyhodou mastnych kyselin, je
mo¥no u¥inek zpisobu podle vyndlezu zlepSit tim, %e se surovina pFed kombinovanym tepel-
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nfm a destiladnim zpracovdnim podrobi prani{ vodnym rostokem Spavku. i
Krom$ toho je gzvlésté vyhodné, kdyZ se zplsob podle vynélezu providi besproetiednd po:

biologickém zpracovéni, Simf neni t¥eba sterilisace biologieky zpracovanéhe ropaého produk-

tu.

Zpisob podle vyndlezu je bli e osvétlen ddle uvedenymi pFiklady:

Pr{klad 1

Frakce destildtu oieje pro naftové motory, JeJif jeakestnl ukazatele jsou uvedeny v
tabuloce 1 (slopec 1) se podrobi mikrobiologiokému odparafinovéni za poufit{ kvasinek drubu
Candia nepFetrZitym fermentadnim postupem., Oddéleni odparafinovaného oleje se provede se-
parac{ za piFiddnf{ tenzidil.

Jakostni ukazatele odparafinovaného oleje Jsou uvedeny v tabulce 1, asloupec 2.

Odparafinovanj produkt se piefistf{ v poloprovoznim zai¥{zeni zp&sobem podle vynédlezu.
Parametry kombinovaného tepelného a degtiladniho zpracovdni jsou tyto: '

vetupni teplota 350 %
st¥edni doba petrvdni

pFi tepelném zpracovéni 8 hodin
odehndn{ lehké frakce 90 %

Kvalitni ukazatele lehké frakce jsou uvedeny v tabulce 1 (eloupec 3).

Jak je z tabulky zrejmé, dosshne se zpracovdnim zplisobem podle vynilezu eniZeni obsa-
hu prysky¥#ic (stanoveno chromatograficky) z 0,27 % v odparafinovaném ropném produktu na
0,04 % v lehké frakci., Obsah popele se snfi{ z 9 na 4 ppm.

P#1 stanoveni obsahu chromatografickfch pryskyfic jsou v tomto obsahu zarmuty teké
vySemolekuldrn{ organické kyseliny. Ubytek obsahu chromatografickych pryskyfic pFfpadnym
vyprdnim amoniakem se tedy vyklddd tak, Ze se Spavkovou vodou takové kyseliny a také jiné
polérni ld4tky z biologicky zpracovanfch repafch frakci vymyji.

Lebkd frakoe,ziskand z odparafinovaného ropného produktu, se potom podrobi hydrorafi-
naci v poloprovoznim zafizen{ za b¥éZnych podminek p#i poufit{ Co-Mo~katalyzétoru, Sim¥ se
dosdhne nepFetriitého, bezporuchového provozu zaFizeni po dobu 2000 hodin. (iitén{ probfhd

~ bez jakfohkoliv poruch a bez snf¥eni aktivity katslyzdtoru.

Tabulka 1
Jakostn{ ukazatele ?urovi;m MM%
éh ropay fed zpra- po zZpracovéni
ropného produktu produkt) §ov4n§§ zpisobem podle
vyndlezu

l.hustota g/ml 0,848 0,850 0,845
2.obsah siry

hmot. % 1,07 1,19 1,00
3. bod BPA, ¢ +5 -1 -16
4. bod tuhmit{, °¢ -3 -12 23

5. popel HCl,ppm 5 9 4
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6.chrom,.pryskyifice

hmot. % 0,08 0,27 0,04
7.dentilaéné

analyfza, C

5 obj.%(°C) 245 249 237

8 15 " 258 260 252
9. 45 " 282 282 270
10. 55 " 291 291 27T
11, 85 " 326 325 303
12, 95 " 350 351 318

Pro srovnini se za stejnfoh podminek provede v poloprovoznim zafizen{ hydrorafinace
produktu, Kterj se piedtim nepodrob{ kombinovamému tepelnd destiladnimu zpracovdai,

Po provozn{ dobd trvéni 600 hodin je nutné, zafizeni odetavit vzhledem k tvorbd usa-
zenin v kontaktni S4sti zeifzeni a pro ucpdvénf reaktoru. Resktor se vySistf, ketalyzdtor
‘pe vyméni a zabfzen{ se znovu uvede do provozu. Po 500 hodindch provozu se za¥izeni znovu

musi odstavit pro ucpévédn{ reaktoru.

P¥iklad 2 \
Mikrobiologicky odparafinovand frakce destildtu oleje pro naftevé motory, vyznadujici
se jakostnimi ukezatelli uvedenymi v tabulce 2 (sloupec 1), kterd se ziekd obdobné, jak po-
pedno v p¥fkladu 1, se promyje 24%nim vodnym roztokem &pavku. Jakestni ukazatele promytého
produktu jsou uvedeny ve sloupei 2 tabulky 2. Pranim dojde ke znatelnd zménd jem u disla
kyselosti - sni¥i{ se z hodnoty 11,8 mg KOH/100ml u odparafinovaného repnéha produktu na
2,2 mg KOH/100ml v promytém ropném produktu. Promyty odparafinevany ropny prodult se pak
predisti zpisobem podle vyndilezu v poloprovoznim zaFizeni. Parametry kombinovaného tepelnd-
destiladniho zpracovdn{ jsou stejné jako v piikladu 1.

Tabulka 2
Jakoatni ukezatele odparafinovany ropny produkt
produktu vychozi prom t¥ po zpracovéni
surovina pavkovou zpisobem podle
vodou vynélezu
1,hustota p#i 20 °c, 0,850 0,851 0,846
g/ml ‘
2,0bsah siry :
hmot. % 1,19 1,15 1,00
3.bod BPA, °C ' -1 to -18
4.bod tuhnutf, °c -12 -12 -24
5.obsah popele
HC1l, ppm 9 10 2
6.81slo kyselosti
mg KOH/100 ml 11,8 2,2 3,4
7.chrom.pryskyiice

hmot. % 0,27 0,15 0,04
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8, destiladni v
analyza, °C

5 obj.%(°C) 235 234 240
9. 15 " 249 250 255
10, 45 " 280 279 280
11, 55 " 287 287 285
12. 85 L 325 322 303
13 958 " 345 345 314

Jakostn{ ukazatele lehké frakce jsou uvedeny ve sloupci 3 tabulky 2,

Jak Je z tebulky ziejmé,snifuje se obseh chrematograficky stanovenych pryskyi{g pii
uvedeném zpracovéni z 0,15 % ve vychozim produktu ne 0,04 % v lehké fdzi, obsah popele pak
2z 10 na 2 ppm. Ndsledné hydrorafinace v poloprovoznim zaifzenf za obvyklych podminek p¥i
pouZiti Co-Mo-katalyzdtoru probfhd pq 2000 hodon bez poruchy & bez snf¥eni aktivity kata-
lyzdtoru,

PouZit{ navrhovaného gpisobu §i¥t8n{ mikrobiologicky odparafinovanych ropnych produktd
zaruduje oproti stdvajfcim zpisobim tyto vyhody:

a) moZnost provdddni hydrorafinace bez snifeni aktivity katalyzdtoru a bez poruch béhem
hydroryfinace, cof umo¥nuje dlouhodob§ provoz hydrorafinadnf{ho zafizeni v trvdni vice
ne¥ 2000 hodin;

b) zvySeni jakosti biologicky zpracovanych ropnych produktd sniZenim obsahu sloudenin,
vytvédFejicich pryskyFice a koks, ale i organokovovych p¥fmési.

PREDMED YVYNALEZU

1, Zplisob &i¥t&n{ biologicky zpracovanych uhlovod{ikd, vfhodn¥ petroleje, oleje pro
vzndtové motory, plynového oleje a jinfch ropnyoh produktd, vyznadeny tim, Ze se biologic-
ky odparafinovany ropny produkt zah¥fvd po doﬁu 1 aZ 10 hodin p#i teplots v rozmezi 250 a¥
370 °c, nadef se rozdél{ v lehkou frakci, odchdzejfocf z hlavy kolony, kterd pfedstavuje
70 a% 97,5 % podfl produktﬁmn v téZkou frakei, 44st téiké frakce se znovu zahFeje a vraci
se bud oddélend nebo spolu s Serstvym deparafinovanym ropnym produktem znovu do déstilaoe.

2. Zplisob podle bodu 1, vyznaSeny tim, e se poZadované teploty a stiedni doby.setr-
vén{ ropného produktu na této teplotd, jako¥ i po¥adovaného stupnd pFemdny v pdry doséhne
regulaci pom$ru mno¥stvi Serstvého deparafinovaného ropného produktu ke mno¥stvi recirku-
lovaného zahidtého t&ikého produktu.

3+ Zpisob podle bodd 1 a 2, vyznadeny tim, %e sme p¥ed kombinovanym tepelné-destilad-
nim zpracovédnim provddf pranf vodnym roztokem Spavku o koncentraci 2 af 20 % hmotnostaich.

4. Zpisob podle bodu 1, vyznaSeny tim, Ze se lehkd frakce podrobf katalytické hydro-
genadn{ rafinaci, *
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