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(54) Zptisob komplexniho zpracovani pyrolyzm'ch oleji

Vyndlez se tyké komplexniho zpraco-
véni pyrolyznich olejd jsko t&%kého a leh-
kého pyrolyzniho oleje, p¥i némZ se t3iky
pyrolyzni olej o destila&nim rozmezi 245
a% 500 °C, pripadnd ve sm&si s jinymi uhlo-
vod{kovymi surovinemi v podobném destilad-
nim rozmezi, podrobf parcidlni oxidaci sm&-
s{ kysliku a vodni pdry, e vzniklym vodikem,
nebo/a vodikem vyrobenym konverzi produktu
parcidlni oxidace, se hydrogenuje lehky
pyrolyzni olej o destila¥nim rozmezi 120
a% 360 ©C na komponenty motorovych paliv.
Hydrogenace probihd na nosifovych kata-
lyzétorech s obsehem kyslidnikd kovid IV.

a VIII. skupiny periodické soustavy prvkl
pFi Blaku 3 a% 20 MPs, teplot& 200_aiZ
230 ¢ & obj. rychlosti 0,5 a% 5 h™1,
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Vyndlez se tfkd komplexniho zpracovéni t3%Zkého a lehkého pyrolyzniho oleje.

Pojmem pyrolyzni oleje se ozna¥uji t¥%ké kepalné podily vznikajic{ p¥i vyrob& etylénu
pyrolyzou rdznfch ropnych frekei. SloZeni, vlestnosti, mnofstvi a d&leni pyrolyznich olejt
Je vZdy v pPfimé souvislosti s vlastni technologif vfroby olefind a s pouZitou surovinou
pro pyrolyzu. )

Pyrolyzni oleje jsou smdsi riznfch identifikovatelngych a neidentifikovetelngch slou-
genin, jejich% zastoupeni je rdznorodé a zdvislé jak na pivodu suroviny, tak na reak&nich
podminkdch pyrolyzovéni.

S rozvojem vyroby olefini a rovn¥% v disledku pyrolyzovdni t&%i¥ich surovin s vy¥%im
stfednim bodem varu, jako Jjsou nap¥. petrolej a plynovy olej, vzristd mnoZstvi pyrolyznich
oleji. Nap¥. jednotka o kapacitd 200 000 t etylénu/rok pyrolyzujicf benzin o destiladnim
rozmezi 40 8% 170 °C vyrobi ro¥n¥ asi 25 a¥ 30 000 t pyrolyznich olejd. P¥i zpracovént
plynového oleje vyrobi jednotka stejné kapacity ro¥n¥ 113 000 t pyrolyznich olejd.

Do neddvné doby pedstavovaly pyrolyzni oleje odped pouZfveny} pouze Jako nizkosirné
palivo pro primyslové topeni¥tZ. Zajistit spalovéni pyrolyznich olejd zplisobuje obtiZe,
protoZe vy¥aduje vy¥¥{ teploty p¥i jejich skladovdnf a v potrubnf smy&ce topného oleje
pfed ho¥dkem pro spalovdni. Kotle vytdp&né pyrolyznim olejem musi byt navrhovén& se zv1dstnd
pozornosti na redukovéni emisi a spalovdni vy¥eduje p¥edehidty vzduch a ho¥dk specidlni
konstrukce.

V dtisledku rostouci produkce pyrolyznich olejd vzristd zdjem o Jejich chemické vyuZitd
a pyrolyzni oleje se tak stdvaj{ novou surovinovou zdkladnou. V literestu¥e je popsdna ¥Fada’
zplsobl na vyuZfiti pyrolyznich olejl a ndkteré z nich jsou ji%¥ dnes vyufivény. Jde pPitom
vesmds dosud o zpracovéni pyrolyzniho oleje jeko celku. V modernich procesech, zpracovéva=-
jgcich t8%81 podily ropy, dochdz{ v3ak v tzv. primérni kolon¥, v ni%¥ se d¥lf pyroplyn po kven-
govéni olejem, k rozddleni pyrolyzniho oleje na dv¥ &dsti, na lehdf, tzv. plynovy a ne
t8%8L, tav. topny, pyrolyzni olej, které po daldim stripovdni vodni parou opoustdji vyrobu
Jako hotové findlni vyrobky. Ddle uvedené a dosud pou¥fvené zplsoby zpracovéni pyrolyznich
olejd vychdzeJi ze sm&si obou pyrolyznich oleji a tém&# nevyu¥ivejf toho, %e u modernich
pyrolyznich procesti odpadaji pyrolyzni oleje jiZ ve dvou zdkladnich frakcich. Frakce maji
obvykle toto sloZeni: ‘

Pyrolyzni olej lehky

vyhfevnost, asi 41 MJ/kg
hustota p#i 20 °C 965 a¥ 985 kg/m3
bod vzplanuti, obylejn& vySe neZ 70 °c

obsah siry, asi ’ 0,6 % hmot.

BMCI index 95 a% 115

voda, obydejné& ni¥e neZ 0,3 % hmot.
mechanické nedistoty, obyfeJjn& niZe neZ 0,2 % hmot.
popel, obyfejn& niZe ne% . 0,1 % hmot.
Conradsoniv test (CKE), oby¥ejné niZe nef 0,5 % hmot.

destilace ASTM

obj. % rozmezi teplot (°c)
2z, d, 130 aZ 210
10 , 203 a¥ 223
20 ’ 212 a¥ 232
50 : 223 a% 243

80 245 aZ 265
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90 259 aZ 279
k. d. 293 a% 313
zbytek 0,5 obj. %
Pyrolyzni olej t&Zky
vyh¥evnost asi 39 MJ/kg
nustota 20 °C 1116 a% 1 125 kg/m°
bod vzplenuti, obyZejn¥ vjse ne¥ 140 °c
bod tuhnutl 35 a% 55 °C

obseh siry, zdvis{ na obsshu siry v surovin&, asi 1,4 % hmot.

BMCI index 110 a% 130
asfaltéuy 12 a% 24 % hmot.
voda, oby¥ejnd niZe ne¥ 0,1 % hmot.
mechanické ne¥istoty, oby¥ejn& nif¥e ne¥ 0,1 % hmot.
popel, oby&ejn& ni%e neZ 0,1 % hmot.
Conradsiv test (CKE) asi 20 %

destilace ASTM

Obg. % . rozmez{ teplot (°C)
z. d. 265 a¥ 285
10 299 a% 319
20 ' 312 a% 332
50 445 a% 465

zbytek 50 % obJ.

Dosavedni zpisoby zpracovédnf sm&si t&chto pyrolyznich olejl vychdzeji z n&kolika
postupl, z nich¥ nejzném¥jdi je destiladni zpracovéni (etmosférickd, vekuovd destilace)
pyrolyzniho oleje & ndsledujicim zpracovénim jednotlivych frekef =& to naftalénové frakce
jako suroviny pro vyrobu naftalénu, metylnaftaleénové frakce na kvalitn{ vysokovrouci
sromatickd rozpoudtddlo, aromatické frakce jeko suroviny pro vyrobu sezi a pyrolyzni
smoly, tj. zbytku estmosférické destilace jednak jako suroviny pro vyrobu koksové hmoty
obdobné smolnému koksu, jednek spolednou karbonizaci s Zernym uhlim, a kone&n& pyrolyzni
pryskyfice, tj. zbytku vekuové destilace na plnidlo do plestickych hmot, koksovénim na
elektrodovy koks a jeko suroviny pro karbid kfemiku.

Déle se pyrolyzni oleje zpracovdvaji koksovénim na elektrodovy koks tzv. jehlidkovy
koks a izolaci prysky¥ic z pyrolyzniho oleje srd¥enim frakcemi perafinickfch uhlovodikd.
Pyrolyzntho oleje lze rovn¥# pouZft p¥imo p¥i regeneraci staré pryZe. Oxidac{ pyrolyaniho
oleje se ziské aromatickd frakce & t8%ikd pyrolyzni pryskyFice.

Zpracovéni pyrolyznich olejd podle dosud poufivanych postupl predstavuje ur¥ité
problémy, které souvisej{ s chemickym charakterem & nestabilitou pyrolyznich olej, pro-
jevujfct se tvorenim polymerd a gum. Tyto problémy jsou 2zv14%tE patrné p¥i skladovéni
a dopravd, kterd je obvykle nezbytnd, protofe pyrolyzni oleje nelze vétSinou zpracovévat
p¥fmo v petrochemickych zdvodech, a v piipad¥, Ze se pyrolyzni oleje zpracovdvaji na mIstég,
gint éelkové zpracovéni destiladnim zplsobem obti¥e z tych¥ divodi. Mimo to tekové zpraco-
véni vyfeduje specidlni zaPfzenf, nap¥. vekuovou filmovou odparku, opat¥enou rotorem
s teflonovymi stéradi, kterd nebjvaji b&Znd pii zprecovéni ropy.

Nyn{ bylo zjist&no, Ze se lze vyhnout uvedenym problémim a obtiZim, & Ze Je ugelné
komplexnd zpracovat pyrolyzni oleje a pFi tom vyhodn& vyuZit skutelnosti, Ze u novych
procesd odpadeji pyrolyzni oleje ji%f z olefinové jednotky ve dvou frekcich, tj. leh&i a
t8%81. Pro n&které pfipady lze s vyhodou vyuZit toho, Ze t&¥ky pyrolyzni olej méd zaldtek
destilace 260 a¥ 280 0C a Ze do 310 °C vydestiluje pouze 10 %. 0dd¥leni t&chto lehkych
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podild z t3%kého pyrolyzniho oleje nedini tekové poti¥e, Jjako destiladnf zpracovédni na jed-
notlivé frekce, a je zvlddnutelné b¥inymi prost¥edky. Tyto lehké podily se pak p¥ideji
k lehkému pyrolyznimu oleji.

Zpisob komplexniho zpracovédni pyrolyznich olejd, jako t3%kého a lehkého pyrolyzniho oleje,
spodivd podle vyndlezu v tom, Ze t¥Xky pyrolyzni olej o destila¥nim rozmezi 245 a¥ 500 °C,
tak jak odpadd z vyroby olefind pyrolyzou ropnfch frakci nebo ve smisi s nejvyse 75 % hmot.
mezutu, popfipadd nejvyse s 85 % hmot. vakuového zbytku, &i nejvyse s 50 % hmot. destilad-
niho zbytku z hn&douhelného dehtu z nizkotepelné karbonizace, se podrobf za tlaku 2,0
a¥ 20,0 MPa, vyhodn3 3,0 a% 10,0 MPa a p¥i teplot& 1 300 a% 1 600 °c parcidln{ oxidaci
sm&si kysliku & vodni péry za vzniku sm&si vodfku, kysli¥niku uhelnatého, kysliZaniku uhli=
gitého a jinych slo¥ek v zévislosti ne slofeni suroviny & reak¥nich podminkdch, kterd se
zpracovdvd b¥Zné znédmfmi postupy ne vodik nebo sm¥s vodiku a kysli¥niku uhelnatého a tekto
vzniklym vodikem se hydrogens¥n& zpracuje neupraveny lehky pyrolyzni olej o destiladnfm
rozmezi 150 a¥ 310 °C, tak Jak odpadd 2 vyroby, nebo ve sm¥si s lehkymi podily z t&%kého
pyrolyzniho oleje na komponenty lehkych topnych olejd a motorovych paliv, p¥ip. se vodik
%1 sm¥s vodiku a kysli¥niku uhelnatého vyuZije k hydrogena&nim procesim anebo syntézém
Lehky pyrolyzni olej se hydrogena’nd zpracuje za pi¥itomnosti katalyzdtoru obsshujicich
kysli¥niky kovi ze IV, skupiny, nap¥. W, Mo, vfhodnd Mo v mnoZstvi 2 a% 20 % hmot.,
vyhodn¥ 8 a% 12 % hmot. MoO,, promotovené kysli¥nikem kovu VIII, skupiny nap¥. Co, Ni,
vyhednd Ni v mnoZstvi 1 e% 8 % hmot., vyhodn& 2 aZ 6 % hmot. NiO ne nosi¥i, jeho% podsta-
tou Je aktivni kysli¥nik hlinity, vyhodn¥ v gemaformd, p¥ip. sm¥s kysli¥niku hlinitého s
kysli¥nikem ho¥e&natym, pii tlaku 3,0 aZ 20,0 MPa, vyhodn& 3,4 e¥ 6,8 MPa, objemové rychlos-
t1 0,5 &% 5,0 h™', v#nodn¥ 1 e% 3 h™', pomdru vodfku k suroving 200 s% 1 200 m3/m> 8 pFi tep-
lot¥ 200 a% 430 °C.

Princip komplexniho zpracovéni lehkého a t&Zkého pyrolyzniho oleje podle vyndlezu spodi-
vé tedy v tom, Ze se t¥%ky pyrolyzni olej, tek Jak odpadd, podrobuje parcidlnf oxidaci, tzn.
ptsobent kysliku a vodni pdry za vys38ich tlekd a teplotd, ze udZelem vyroby sm&si kysli¥nf-
ku uhelnatého a vodiku. Tato sm&s se ddle zpracovédvé na vodik a technicky vodik, kterfm se
hydrogenan& zpracuje neupraveny lehky pyrolyzni ole], rovn&Z tek jek odpadd z olefinové
jednotky, na Zddené produkty, Jek je zPejmé, navrhované komplexni zpracovdni nevyZaduje
%Z4dnou nebo jen minimélni predbdZnou upravu &i zpracovédni obou surovin. Tekovéto pPedbdiné
zpracovédni, Jjak bylo uvedeno vyse, je obydejn& spojeno s potiZemi vyplyvejfcimi z chemického
charakteru pyrolyznich olejd, JjejichZ sloZky podléhaj{ polymeraci, vznikaj{ v nich isady
a8 snadno se koksujf.

Zpdsobu komplexniho zpracovéni pyrolyznich olejd podle vyndlezu lze zvld¥t vyhodn¥ vyuiit
v chemickych kombindtech, kde vedle vyroby etylénu je i rafinerské zpracovéni ropy, nebot
pFi Jejim uplatndni Jednak odpadaji problémy s dopravou a skladovédnim pyrolyznich olejd,
jednak lze vyuZit vhodn& produktid hydrogenadniho zpracovéni lehkého pyrolyzniho oleje a ta-
ké pPebytku vodiku. Vfhodou je i to, %e navrhované procesy Jsou obdobou refinerskych proce-
s} a lze uZit typického zerizeni a v n&kterych p¥ipadech i volné kapacity existujicich ze-
¥{zent.

Valba zplsobu hydrogena¥nfho spracovéni lehkého pyrolyzniho oleje zdvisi na mistnich
podminkdch a pofaedovanych vyrobecich. DileZité Je, %e t&Zky pyrolyzni olej poskytuje dosta-
tednou surovinovou zéklednu vyroby vodiku pro vSechny verienty hydrogena¥niho zpracovéni
lehkého pyrolyzniho oleje.v¥. jeho hydrokrekovédni na nejleh®f uhlovodikové frekce. Pokud
se parcidélni oxidaci zpracovévéd vice t&Zkého pyrolyzniho oleje, ne% odpovidé potPFebd vodiku
pro hydrogena¥n{ zpracovén{ lehkého pyrolyzniho oleje, lze tento vodik nebo sm¥s CO + H2
vyuzit pro jiné bsZné uZely, jeko nap¥. hydrogenaci, syntézu Zpavku, syntézu metanolu,
0x0 proces apod. '

Zpasob podle vyndlezu nevyZaduje bezprostfednd zehrnuti hydrogena¥niho zpracovéni do
vyrobntho schématu. V p¥ipads, Ze lze vyuZit lehky pyrolyzni olej pPfimo bez jeho hydrogenad-
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ntho zpracovéni, lze zplsobu vyuZit jen v 84sti parcidlnf oxidace t&Zkého pyrolyzniho ole-
je. Obdobn& lze ze zpisobu vyuiit jen ¥dst hydrogenadntho zpracovéni lehkého pyrolyznfiho
oleje s pou¥itim libovolného zdroje vodiku.

Souddst{ zplisobu podle vyndlezu je priprava suroviny pro parcidlni oxidaci & vedeni
procesu parciélni oxidace a ddle té% proces hydrogenainiho zpracovéni lehkého pyrolyzniho
oleje.

Jak bylo experimentdln¥ dokdzéno, je t&Zky pyrolyzni olej chemicky velmi nestabilni.
Rovnd¥ jeho nekontrolované michéni se surovinou b&Zn& poufivenou pro parcidlnf oxidaci
s ropnymi destila¥nimi zbytky, jeko je napf¥. mazut, vakuovy zbytek apod., &ini potiZe, proto=-
%e mohou vznikat nestabilnf sm&si tvo¥ici dvoufdzovy systém. Podrobné studium dokézelo, Ze
nestabilitu zpisobuje rozdilny chemicky charskter b&inych ropnych zbytkd e t&Zkého pyrolyz-
niho oleje. Parafinicky charakter ropnjych zbytkd, nep¥. mazutu, se projevuje tak, fe se sré-
%1 pryskyPfice a asfaltény obsaZené v t&ikém pyrolyznim oleji. Tomuto srd¥enf, p¥i pFebytku
mazutu, nebréni eni pomdrnd vysoky obssh aromatickych uhlovodikd v t&Zkém pyrolyznim ole-

Ji.

Podrobnym vyzkumem byly nalezeny mezni{ pomdry mazutu, vakuového zbytku & destilainfho
zbytku 2z hnddouhelného dehtu z nizkotepelné karbonizace (ddle DZHD) k t¥%kému pyrolyznimu
oleji, p*l kterych aromaticite t&%kého topného pyrolyzniho oleje je je¥td dostatelnd
k udrfent jednofdzového systému. Byly studovény rdzné tlakové a teplotni podminky a to
s ohledem na skladovéni a vst¥ikovéni do reaktoru parcidlni oxidace. Konkrétni moZnosti
misitelnosti zdvis{ ne chemickém charskteru destila¥nfch zbytkl, jeko je ropny mazut,
ropny vekuovy zbytek, DZHD i t&Zkého pyrolyzniho oleje. Byly nalezeny tyto maximdini
pomdry {hmotové) destila¥nfch zbytkd k t&%kému pyrolyznimu oleji (ddle TPO):

Mazut / TPO Vakuovy zbytek/TPO DZHD / TPO
. 31 5:1 1:1
T

NastPikovénf smdsi destila¥niho zbytku a t&%kého pyrolyzniho oleje ve v¥Se uvedenych po-
mirech lze uskutednit obdobn&, jak je tomu nep¥. u percidlni oxidace Zistého mezutu. Je
vyhodné nest¥ikovat t&Zky pyrolyznf olej do proudu destilednfho zbytku, napf. mazutu
v uvedenych pom¥rech na riznych mistech, napf¥. do zésobniku, pfed reaktor parcidélni oxidece,
do ¥nekového misile pro remix saz{.

) Reak¥ni podminky parcidlni oxidace nap¥. sm&si mazutu a t&%kého pyrolyzniho oleje
v uvedenych pom&rech se podstastn® neli¥i od reak¥nich podminek zplyRovéni 3istého ma-
zutu, i kdyZ v ngkterych parametrech je ti¥eba brét ohled na chemicky charakter t&Zkého
pyrolyzniho oleje. Lze pracovat za t&chto podminek:

teplota v reaktoru: 1 300 a% 1 500 ¢
tlek v reaktoru : ' 3,0 a% 5,0 MPa; vyhodn& 3,4 a% 4,0 MPa

Vy3e uvedené podminky parcidlni oxidace vychédzejl 2z konkrétniho procesu parcidlni
oxidace, je v3ak z¥ejmé, %e i jiné procesy parcidlnf oxidace lze p¥izplsobit pro zpracovéni
t&%kého pyrolyzniho oleje.

Jok ji% bylo uvedeno vyse, souddstf zplsobu podle vyndlezu je té%Z proces hydrogenad-
niho zpracovéni lehkého pyrolyzniho oleje. Hydrogena&nim zpracovénim lehkého pyrolyzniho
oleje lze pfipravit vysoce kvalitni komponenty motorovych paliv.

Katalytickd hydrogenace se provédi v reaktoru s pevnd uloZenym loZem katalyzdtoru
ve form& &4stic, kde dochdzfi k hydrogenaci nenasycenfch pod{ld, k parcidln{ hydrogenaci
vicejadernych aromdtd, p¥ipadnd ef k hydrokrakovédni na leh&{ podily, a soudasn& k desulfu-
raci a k denitrogenaci suroviny. Hydrogenadnf zpracovéni lehkého pyrolyzniho oleje lze
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provdd&t za pPitomnosti ketalyzdtord obsahujicich kyslié&nik kovu z IV, skﬁpiny, nap#, Mo, W
promotovand kysli¥nikem kovu VIII. skupiny jeko nap¥. Co, Ni na nosiZi, Jeho% podstatou

Je aktivni kysli&nik hlinity, syntetické nebo p¥irodni slumosilikdty, p¥i{pednZ sm¥si kys-
1li8nfku hlinitého s kysli¥nikem hofednatym apod.

Vihodnd lze pro tento udel pouZft niklmolybdenovy, p¥ipadn® niklkobeltmolybdenovy kata-
lyzdtor na bdzi sktivnfho kysli&nfku hlinitého, ktery se v sirnikové formd vyznaduje vysokou
odolnosti v(&i zakoksovéni & otravd dusikatymi ldtkemi a zdrovel umoZfuje hydrogenaci vi-
cejadernych aromdtd., Katalyzdtor obsahuje 5 aZ 20 % hmot. MoO3, vyhodn& 8 a% 12 % hmot.
a1 8% 8 % hmot, NiO, vyhodnd 2 a% 6 % hmot.

Hydrogena&ni zpracovéni lehkého pyrolyzniho oleje se provddi za tlaku 3,0 a% 20 MPa,
vyhodn& 3,4 e% 6,8 MPa, obj. rychlosti 0,5 a% § n~', vyhodns 1 ez 3 n~', pomdru vodiku
k surovind 200 aZz 1 200 m3/m3, vyhodn& 300 a% 600 m3/m3 a pti teplotd 200 a% 430 °C v zdvis-
losti na zam&¥eni procesu.

Katalyzdtor se pied pouZitim v procesu nasiFfi smési Hz-st (10 %) nebo jinou modelo-
vou sirnou sloudeninou, nap#, nifevroucimi merkaptdny nebo sulfidy, nebo primdrni ropnou
fraked obsahujfci sirné sloudeniny, Katalyzdtoru lze poufit v n&¥kolika pracovnich cyklech,
V pribshu jeho ¥ivotnosti lze provést 2 a¥ 4 oxidativni regenerace, pFi kterych se uhlikaté
dsady odstreni pouZitfm sm&si pdry & vzduchu, nebo dusiku.

Pro hydrogenaci lze pouZit vodiku z parcidlni oxidace t&%kého pyrolyzniho oleje
nebo jakéhokoliv plynu s obsahem vodfiku ned 70 % obj., vyhodn& ned 85 % obj.

Na obrdzku 1 je zndzorndno zjednoduiend technologické schéma hydrogenadniho zpracovéni
lehkého pyrolyzniho oleje. Lehky pyrolyzni olej privéd&ny piivodem 1 spolu s vodikem pFivéds-
nym p¥ivodem 2 prochdz{ nejprve vymdniky tepls 3 a potom vstupuje do predehfivede 4, ve
kterém se predeh¥eje na reakdni teplotu se kterou vstupuje do horni ¥dsti reaktoru 3.

V reaktoru 5, za piftomnosti katelyzdétoru ve formg ¥dstic, probihaji hydrorafinaéni, hydro-
gena¥ni a/nebo hydrokrakovaci reakce & 1o podle zam&¥eni procesu. Vzhledem k tomu, Ze

tyto reakce jsou doprovézeny zna¥nym vyvojem tepla, je katalyzdtor v reaktoru rozdélen do
nskolika vrstev, mezi kterymi se reak®ni produkty chledi. Chlazeni 1lze provddst ve vym&ni-
ku 3 nebo p¥ivodem chladného cirkula&niho plynu a/nebo p¥#ivodem kepalného produktu mezi

dvé vrstvy katalyzdtoru. Je mo¥nd i vzdjemnd kombinace uvedenych zplisobd chlaezenf. Uspofadédni
chlazeni je takové, Ze nérdst teploty po prichodu jednotlivé vrstvy ketalyzdtoru neplevy st

10 az 12 °c.

V odludovadi 6 se oddéli z kapalného produktu plyn, ktery se &4stedn& po p¥idavku
gerstvého vodiku, pFivddiného privodem 2, smichdvd opdt s lehkym pyrolyznim olejem, pFivé-
d%nym p¥ivodem 1. Men3{ ¥dst plynu se spolu s ostatnimi odplyny odvédi ven ze systému. Kapalny
produkt z odlulova¥e § se zbavuje rozpudtdnych plynd e lehkych kapalnych uhlovodikd ve sta-
bilizadni kolon& ], v pPipad¥ hydrokrakovéni lehkého pyrolyzntho oleje se produkt b&inym
zpisoben destiladnd d¥li na %4dené podily, nap¥. uhlovodikové plyny, benzin, petrolej, mo-

torovou naftu apod.

Na obr. 2 je zndzornéno celkové schéma zplsobu zpracovéni pyrolyznfho oleje. 2 olefinové
jednotky 9 se odvddf potrubim 15 t&%Zky pyrolyzni olej do reaktord parcidlni oxidace 10,
kde vzniké za pridavku kysliku p¥ivdd&ného pFivodem 11 a vodnl péry pFivédd¥né privodem 12
sm¥&s vodiku, kysli¥niku uhelnatého, kysli¥niku uhliZitého a jingch létek v zdvislosti na
slo¥enf suroviny a reak¥nich podminkéch, kterd se odvddi potrubim 14 do zaFfzeni na
$i%té&n{ e zpracovéni reakdnich produktd parcidlni oxidace 16, kde se tato sm&s b¥%n& zZndmy-
mi postupy zpracovévéd na vodik nebo smds vodiku a kysliZniku uhelnatého, p¥i soulasném
odvodu potrubim 18 odpadnich plynd tvoPenych pFedeviim 002 a H,S. Tekto vznikly vodik
se odvddl potrubfm 2 do hydrogena¥ni jednotky 13, kam se soudasn& z etylénové jednotky
9 p¥ivddf pfivodem } lehky pyrolyzni olej. V hydrogena&n{ jednotce 13 se zpracovdvaji
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p¥ivedené suroviny podle schématu na obr. ! a v p¥{pedé hydrokrakovdni se produkt z této
Jednotky 13 odvddf potrubim 17 do destiledni kolony 8, kde se rozd¥li na %ddané produkty.

Ndsledujict p¥ikledy oz¥ejmuj{ zptisob komplexniho zpracovéni pyrolyznich olejl podle
vyndlezu a doklddaj{ jeho d¥inek.

Priklad 1

T8%ky pyrolyzni olej ve sm&si s mazutem, Jejich¥ enalyzy jsou uvedeny v tab. &. 1, byl
podroben parcidlni oxidaci ze t&chto reask&nich podminek:

1 350 az 1 450 °C
3,6 MPa

teplota v reaktoru:
tlek v reaktoru

Spot¥eba surovin a vyt&Zfky jednotlivych produktd jsou uvedeny v tab. &. 2.

Tabulksa &, 1

Mazut t&%ky pyrolyzni olej

hustota p#i 20 °C 952,0 kg/m> 1 120,0 kg/m>
obseh siry 2,0 % hmot 1,2 % hmot.
asfaltény 3,95 % hmot. 14,5 % hmot.
Conradsontv test (CKZ) . 9,73 % hmot. 12,3 % hmot.
ASTM destilace (objd. %) .
z. 4. 240 °c 270 °C
10 350 °¢ 305 °c
20 412 % 318 %
50 501 % 450 °c
Tabulka & 2

Mazut ‘ Mazgt{TPO TPO
Spot¥ebes suroviny
ke/ 1 000 m%CO + H, 333 335 338
Spotieba péry
t/t suroviny 0,35 0,437 0,400
Spotrebs kysliku
1 000 w3/t suroviny 0,52 0,55 C 0,59
Tvorba sazi
kg/t suroviny 29 33 41
Slo#eni plynu
CO + H2 (ob3. %) 99,4 99,4 99,3
st ;
ng/m 920 800 43¢
H,/C0 1 0,87 0,8

P¥r{klad 2

Lehky pyrolyzni olej, JjehoZ anelyza je uvedena v tab. &. 3 byl hydrogenovdn v pokusném
zaf{zeni obsshujfcim 200 ml niklmolybdenového katslyzdtoru p¥i tlaku 6,8 MPa, obj. rychlosti
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2,5 h", v pom¥ru vodiku k surovin& 500 1/1. Katalyzdtor obsahoval 3,1 % hmot. NiO =
12,3 % hmot. MoO na nosi&i aktivnim kysliéniku hlinitém gamaformy. Katalyzdtor byl

pted vlastnim pokusem v reaktoru vysufen v proudu dusiku p¥i 400 9¢. sffent katalyzdtoru
se provéd&lo pFi teplotd 280 °C sm¥st Hy-HoS (3 % obj. H S).

Tabulka g. 3

Ukezatel . Surovina Produkt
hydrogena¥ni teplote

300 % 360 °c

M&rné hmotnost, h° (kg/m3) 967 905 880

ASTM destilace (°C)

z. d. 130 125 112

10 % obj. 203 198 169

20 % obJ. 212 210 ‘ 202

50 % obJ. 250 245 233

80 % obj. 260 252 240

k. destilace 313 - 299 283

dest. zbytek (% obj.) 0,5 - -

obsah siry (% hmot.) ‘ 0,6 : 0,005 0.001

bod tuhnutt (°C) -22 -45

Tztan., &{slo . 40-50

Spatieba H, m>/m3 - 224 278

Hydrogena¥ni produkt uvedeny v tabulce &. 3 lze pouZit jako komponenty topné nebo
motorové nafty, ktery zlepsi jeji spalovaci cherakteristiku (ceten. &fslo 40 - 50) & nizko-
teplotni chovéni.

Jek ji# bylo uvedeno v¥Se, lze zpracovédvat lehky pyrolyzni olej nm uvedeném keatalyzé-
toru hrub&fm hydrogenovénim na slofku tryskovjch paliv nebo hydrokrakovdnim na povaZovené
lehké podily. [ ]

Uvedené pPikledy potvrzuji vyhodnost zpisobu komplexniho zpracovéni lehkého a t¥%kého
pyrolyzniho oleje podle vyndélezu. Pyrolyzni oleje predstavuje, .jak bylo ji% uvedero, obtii-
n& zpracovetelnf odpad z olefinovych jednotek. P¥inosem vyndlezu je uplné vyuZiti pyrolyz-
nich olejt zpracovédnim na cenné produkty, jef zlep3{ ekonomickou bilanci vyroby olefind
pyrolyzou ropnych frakc{ a piispdji k odstrandni nedostatku kvalitnich komponent motorovych
peliv. Del3im p¥inosem je, Ze pro zdvody vyrdbdjic{ vodik parcidlni oxidec{ ropnych desti-
la¥nich zbytkd, lze &dst t¥chto surovin nahredit t&Zkym pyrolyznim olejem a ziskanou
surovinu pouff{t pro zvyseni vjroby vodiku, nebo k Jjinym vhodnym dZeldm.

P#i zpisobu zpracovéni pyrolyznich olejd podle vynélezu je ddleZité, %e jde o komplex-
ni zpracovéni celého mnoZistvi odpedejicich pyrolyznich olejd, postupy vychdzejici z neupra-
vovenych surovych pyrolyznich olejd a tedy nevyfadujicimi Zddnou p¥edb¥Znou dpravu zpraco-
védvanych pyrolyznich oleji, ¥im% se vyluduje nebezpet{ a obti%e s takovymto zpracovénim
spojené. PPitom jde o jednoduchy postup skléddejic{ se ze dvou dfl&ich procesi, umo#nujici
vyu#it jednodude celého mno¥stvi pyrolyzaich olejd i z velkokapacitnich jednotek.
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PReDMET VYINALEZU

1. Zpisob komplexniho zpracovéni pyrolyznich olejd jeko t&%kého a lehkého pyrolyzniho
oleje, vyznadeny tim, %e se t&2ky pyrolyzni olej o destila&nim rozmezi 245 aZ 500 %¢ tak
jek odpedd z vjroby olefind pyrolyzou ropnych frakci nebo ve sm&si s nejvyse 75 % hmot.

' mezutu, popifipadd nejvyse s 85 % hmot. vakuového zbytku, &i nejvyse s 50 % hmot. destilac~
nfho zbytku z hn&douhelného dehtu z nizkotepelné kerbonizace, podrobf za tlsku 2 a¥

20 MPa, v§hodn¥ 3 a¥ 10 MPa a pfi teplotd ! 300 a% 1 600 °C parcidlnf oxidaci sm&si

kysliku a vodni péry ze vzniku smdsi vod{iku, kysli¥niku uhelnatého, kysli¥niku uhligitého

a jingch slofek v zdvislosti na slofeni suroviny a reakdnich podminkéch, kterd se zpracové-
vé bd%né zndmymi postupy ne vodik nebo sm&s vodiku & kysli¥nfku uhelnatého a tekto vzniklym
vodikem se hydrogens¥n¥ zpracuje neupraveny lehky pyrolyznf olej o destile¥nim rozmezi

120 8% 360 °C tek jak odpedd z vyde uvedené vyroby na komponenty motorovych paliv, nebo

ve sm¥si s lehkymi pod{ily z t&%Zkého pyrolyzniho oleje.

2. Zpisob podle bodu 1, vyznaleny tim, %e lehky pyrolyzni olej se hydrogena&né
zpracuje za pPitomnosti katalyzdtoru obsshujicich kyslid¥niky kovu ze IV. skupiny
nep#. W, Mo, vyhodn& Mo, mno¥stvi 2 a% 20 % hmot., vyhodn¥ 8'a% 12 % hmot. M003; promoto-
vené kysli&nikem kovu VIII. skupiny, nap¥. Co, Ni, vyhodn& Ni, v mno¥stvi 1 a% 8 % hmot.,
vyhodn¥ 2 a% 8 % hmot. NiO ne nosi%i, jeho% podstatou je sktivni kyslidnik hlinity, vyhod-
n& v gameform¥, syntetické nebo/a p¥irodni sluminosilikdty, p¥ip¥F. smés kysli¥niku hlini-
tého s kyslisnikem ho¥e¥natym, pF¥i tlsku 3,0 a% 20 MPa, vyhodn¥ 3,4 e% 6,8 MPa, obj. rych-
losti 0,5 a% 5,0 h™', vyhodn& 1 a% 3 h™', pomdru vodiku k surovind 200 a 1 200 n3/m3 8

pFi teplot® 200 ax 430 °C.

2 1listy vykresi
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