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Jednim z Vyuzivanych produktii chemické recyklace jsou stiedni frakce olejii pochazejicich z pyrolyzy tri-
denych odpadnich plastii. Pro optimalni nastaveni podminek pyrolyzy je vhodné vyuziti plastii separovanych
podle sloZent, proto je nutné plastovy odpad pred zpracovinim sofistikované tiidit. Tato prdce se zabyva vlivem
pridavku alternativnich surovin ke standardnimu nastiiku na hydrogenaci strednich destilatii. Konkrétné jsou
zde studovany viivy dvou stiednich frakci ziskanych z pyrolyzniho oleje pochazejiciho z depolymerizace poly-
styrenu a ze zpracovani smési polypropylenu a polyethylenu. Sledovan je vliv jak na kvalitu produktit hydro-
genace, tak i na aktivitu odsirovaciho katalyzatoru. Aktivitu katalyzatoru Ize posoudit pomoci zmeény reakcni
teploty, pri které je dosazeno obsahu siry v produktu 10 mg.kg?, coz je soucasny limit pro obsah siry v motorové
nafté. Aby bylo dosazeno uvedeného limitu, pridavek alternativni suroviny z pyrolyzy odpadnich plastii musel
byt kompenzovadn zvySenim reakéni teploty o 6 °C. Piidavkem stirednich frakci z pyrolyznich olejii do zpraco-
vavané suroviny také doslo ke snizeni aktivity katalyzatoru. Pridavek stiedni frakce z pyrolyzniho oleje z poly-
styrenu musel byt, po zméné nastriku na standardni surovinu, kompenzovan zvySenim reakcni teploty o 3 °C, u
stiredni frakce z pyrolyzniho oleje ze smési polypropylenu a polyethylenu cinilo toto zvyseni 6 °C. Produkty
hydrogenace spliiovaly pozadavky na kvalitu motorové nafty dle normy CSN EN 590. Obé testované alternativni
suroviny se ukdzaly jako pouzitelné pro produkci strednich destilatii v 5 % pridavku ke standardné pouzivané
SUroviné.
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1. Uvod

Jednim z moznych smérd, v ramci trendu cirkularni
ekonomiky, kterym se muze dne$ni rafinérsky pramysl
ubirat, je vyuzivani biopaliv pfipravenych z odpadnich
surovin a biopaliv vyssich generaci a jejich zpracovani na
hotné zpracovani odpadnich materiald ptispiva ke snizo-
vani mnozstvi odpadu ukladaného na skladky, a zaroven
muze slouzit k zisku alternativnich materiald, polopro-
dukti ¢i paliv. Obvyklym zpracovanim odpadnich mate-
ridld je jejich spalovani, pfi kterém je ziskdvana energie
v podobé¢ tepla. Odpadni materidly, pfedevsim polymer-
niho charakteru, ale skryvaji daleko vyssi uzitnou hod-
notu a vétsi energeticky potencial. Vezmeme-li v uvahu
mnozstvi ziskané energie, tak se 1épe nez spalovani od-
padniho materialu jevi jeho zpracovani pomoci procesu
pyrolyzy s naslednym vyuzitim kapalnych ¢i plynnych
produktii.

Pyrolyza je ve své podstaté termické zpracovani su-
roviny za nepfistupu médii obsahujicich kyslik. Pfi pou-
ziti specifickych podminek je odpadni surovina piepra-
covana na pyrolyzni plyn, pyrolyzni olej a pevny zbytek
[1]. V8echny tyto produkty pyrolyzy maji své vyuziti. Py-
rolyzni olej 1ze naptiklad vyuzit pro vyrobu paliv ¢i jako
vstupni surovinu pro vyrobu chemikalii. Vétsina plasto-
vého odpadu z domacnosti je z polypropylenu, polyethy-
lenu a polystyrenu [2]. Z divodu jednodu$siho zpraco-
vani a udrzeni stabilnich podminek béhem pyrolyzy jsou
odpadni plasty tfidény na polystyren (PS), polypropylen

(PP), polyethylen s vysokou a nizkou hustotou (HDPE,
LDPE), polyethylentereftalat (PET) a polyvinylchlorid
(PVC). Problematicka je zejména pyrolyza PVC kvili
chloru obsazenému v jeho molekule [3]. Béhem pyrolyzy
jsou tvofeny slouceniny chléru, zejména kyselina chloro-
vodikova, coz ma nasledné korozivni u€inky na pyro-
lyzni jednotku a také je tim sniZena uplatnitelnost kapal-
ného produktu jako paliva [4]. Pouziti vysledného kapal-
ného produktu jeho pyrolyzy v rafinériich je pak proble-
matické [3].

Motorova nafta je vyrabéna misenim vhodnych
sttednévroucich destilatd. Ty jsou ziskdvany z atmosfé-
rické destilace ropy ¢i z procesi termického a katalytic-
kého krakovani a katalytického hydrokrakovani vy-
Sevroucich ropnych frakci a zbytkt. Za stfedni destilaty
se obvykle povazuji frakce vrouci v rozmezi teplot
180-360 °C. Kvalitativni parametry takto ziskané smési
stiednich destilati pak zavisi pfedevsim na vlastnostech
zpracovavané ropy a na pouzitych technologickych pro-
cesech. Jelikoz tyto destilaty maji obvykle vyssi obsah
siry, nez je predepsano u motorové nafty, podrobuji se
katalytické hydrogenacni rafinaci. V ¢lenskych zemich
Evropské unie (EU) se postupné snizoval limit obsahu
siry v motorové nafté aZ na souc¢asnych 10 mg.kg* [5].

Pyrolyzni produkt z odpadnich surovin jako alterna-
tivni surovina, pfidavany v ur¢itém mnozstvi do procesu
hydrogenacni rafinace, ma potencial pfispét ke sniZeni
mnozstvi ukladanych odpadnich materidli a ke zvySeni
recyklovatelnosti surovin ropného ptivodu.
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Jiz byly zkoumany pyrolyzni oleje z pneumatik a
plastl a bylo zjisténo, Ze oba jsou schopné provozu v die-
selovych motorech a jejich palivové vlastnosti jsou srov-
natelné s naftou. Pyrolyzni olej z pneumatik obsahuje
velké mnozstvi aromatickych latek a az 1,4 % obsahu
siry. Pyrolyzni olej z plastii zase mtize obsahovat velké
mnozstvi chloru, pokud se jedna o netfidénou smés plasti
[1].

Pyrolyzni produkt ale obsahuje kromé rtiznych he-
teroatomt také velké mnozstvi nenasycenych uhlovo-
dikt. Praveé tento vysoky obsah nenasycenych uhlovo-
dikti mé za nasledek snizeni stability nastfiku S moznosti
vzniku polymernich ¢&i koksotvornych usad a zanaseni
vrchnich ¢asti katalytické vrstvy. Pii katalytické hydro-
genaci tedy nedochazi jen ke snizeni obsahu siry ve
vstupni suroving, ale dochazi také k odstranéni nezadou-
cich heteroatomu (dusik, kyslik) a k hydrogenaci nesta-
bilnich dvojnych vazeb. Tim se zvySuje spotfeba vodiku,
ktera muze vést k rychlejsi deaktivaci spodni ¢asti kata-
Iytické naplné.

Katalyticka hydrogenacni rafinace se obvykle pro-
vadi v rozmezi teplot 340-380 °C a tlaku 3-8 MPa, v pti-
tomnosti vodiku v mnoZstvi 80-400 m®.m suroviny. Pro
tento proces jsou pouzivany bifunkéni katalyzatory, ob-
vykle na bazi sulfidd molybdenu s promotorem, kterym
byva nejcastéji kobalt nebo nikl. Jako nosi¢ aktivni faze
se pouziva gama alumina. Katalyzatory jsou vyrabény
obvykle ,,na miru“ jednotlivym procesim a charakteru
zpracovavanych surovin. Kvalita katalyzatoru ma vliv na
délku provozniho cyklu katalyzatoru, kvalitu vyslednych
produktti i ekonomiku celého procesu. Obvykle béhem
procesu dochazi k postupnému snizovani aktivity kataly-
zatoru, ktera musi byt kompenzovana zvySovanim re-
ak¢ni teploty [6, 7].

Cilem experimentu popsaného v této praci bylo sle-
dovani vlivu pfidavku alternativnich stfednich destilata
z pyrolyzy plasti na kvalitu vznikajicich produkti a na
aktivitu katalyzatort. Konkrétné€ byl v prvnim testu stu-
dovan vliv stfedni frakce z pyrolyzniho oleje pochazeji-
ciho z polystyrenu (dale jen PyQil-PS) a ve druhém testu
stfedni frakce z pyrolyzniho oleje pochazejiciho ze smési
polypropylenu a polyethylenu (dale jen PyOil-PP/PE).
Vzhledem ke skute¢nosti, ze vysledky stejného experi-
mentu nebyly publikovany, nelze nase vysledky srovna-
vat s vysledky jinych autord.

Reakéni teplota hydrorafinace byla fizena tak, aby
bylo dosazeno obsahu siry v produktu 10 mg.kg™

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Testovaci jednotka

Katalyticka hydrogena¢ni rafinace standardni suro-
viny s pfidavkem 5 % hm. PyQil-PS ¢i PyOil-PP/PE byla
provedena na Ctvrt-provozni prutocné jednotce se sou-
proudym uspofadanim toku suroviny a vodiku. Reaktor
je opatieny keramickym plastém s topnymi télesy ve
ttech zoénach. Teploty jednotlivych topnych zon byly sle-
dovany pomoci tii vnéj$ich termoclankt umisténych z
boku na plasti reaktoru. Teploty v katalytickém lozi byly

sledovany a fizeny pomoci termosondy se Sesti termo-
clanky. Reaktor byl dlouhy 838 mm s vnitinim prime-
rem 9,4 mm. Surovina byla nastfikovana z vazeného za-
sobniku se zdznamem okamzité i primérné hmotnosti na-
stfiku. Katalytické loZe umisténé v reaktoru bylo slozené
ze smési komer¢éniho katalyzatoru typu CoMo/Al;O; a
inertniho materialu (karbid kiemiku). Pod katalytickym
lozem byl umistén karbid kiemiku, ¢imz bylo katalytické
loze umisténo do izotermni oblasti reaktoru. Podobné
byla nad katalytickym lozem vrstva hrubsiho karbidu
kiemiku, ktera slouzila k ptfedehfevu, michani suroviny
s vodikem a rovnomérné distribuci reakéni smési. Prabéh
pokusii byl fizen a monitorovan prostfednictvim soft-
waru SpecView. Experimenty byly realizovany v roz-
mezi reakénich teplot 345-357 °C, pfi konstantnim parci-
alnim tlaku vodiku 3,5 MPa, poméru vodiku k suroviné
300 m3.m=a WHSV 1,0 kg.lrt.ht . Jednotka s popisky
jednotlivych ¢asti je uvedena na obr. 1.

Surovina byla vedena na hlavu reaktoru, kde se mi-
sila s proudem vodiku. Dale postupovala pies vrstvu
inertniho materidlu do katalytického loze a po prichodu
dalsi vrstvou inertniho materidlu umisténou u dna reak-
toru byly produkty vedeny do vysokotlakého odlucovace,
kde byla oddélena cast plynnych uhlovodikd.

Obr. 1 Testovaci jednotka (1 — PC se softwarem Spe-
cView, 2 — zasobnik na surovinu s vahou, 3 — ¢erpadlo
suroviny, 4 — zasobnik pro sifici surovinu, 5 — regulator
pratoku vodiku, 6 — regulator prutoku dusiku, 7 — regu-

lator tlaku, 8 — izolovany reaktor se skrapénym lozem
katalyzatoru, 9 — vysokotlaky separator, 10 — nizkotlaky
separator, 11 — louhova pracka, 12 — prani odebranych

vzorkl dusikem).

Fig. 1 Testing unit (1 — PC with SpecView software, 2 —
feedstock cartridge, 3 — feedstock pump, 4 — container
for sulfiding feedstock, 5 — hydrogen flow regulator, 6 —
nitrogen flow regulator, 7 — pressure regulator, 8 — re-
actor, 9 — high pressure separator, 10 — low pressure se-
parator, 11 — acid gas cleaning, 12 — washing of
samples with nitrogen).
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Kapalny produkt byl z vysokotlakého odlucovace
nasledné automaticky piepoustén do nizkotlakého odlu-
covace, kde doslo k uvolnéni dalsi ¢asti plynnych pro-
duktt. Z nizkotlakého odlucovace byly produkty vedeny
pfimo do vzorkovnic, ve kterych byly probublavany
proudem dusiku pro odstranéni sulfanu. Kapalné pro-
dukty byly odebirany kazdé tfi hodiny. Plynné produkty
z odlu¢ovacl byly spojeny a vedeny do louhové pracky a
odtud nasledné pies priutokomér do odplynu.

2.2. PouZité suroviny
V tabulce tab. 1 je uvedeno analytické hodnoceni

pouzitych vychozich surovin, v tab. 2 pak standardni su-
roviny s piidavkem alternativnich komponent.

Tab. 1 Analyza vstupnich surovin
Tab. 1 Feedstock analysis

PyOil PyQil-
Parametr SSD ?;5 p)F/)/pE
Hustota pii 15°C (kg.m) 835,8 992,0 833,6
Index lomu pti 20°C 1,4633 1,5785 1,4679
Barva - ASTM 0,6 4,0 3,7
Obsah siry (mg.kg™?) 7444 883 29,5
Obsah dusiku (mg.kg™ 109 1918 173
Obsah chloru (mg.kg™?) <1 59,8 49,9
Obsah uhliku (%) 86,3 91,7 86,8
Obsah vodiku (%) 13,6 8,35 131
Cloud Point (°C) -8 nst -25
Pour Point (°C) -22 -50 -39
CFPP (°C) -12 -23 -22
Bod anilinovy (°C) 61 23 61
Monoaromaty (% hm.) 20,5 10,4 8,6
Diaromaty (% hm.) 7,0 51,5 9,0
Polyaromaty (% hm.) 0,4 15,2 2,8

Tab. 2 Analyza standardni suroviny s piidavkem
5 % hm. alternativnich komponent

Tab. 2 Analysis of standard feedstock with 5 wt% addi-
tion of alternative components

Parametr SSD M 5% SSI.D + 5%
PyOil-PS PyOil-PP/PE
Hustota pfi 15°C (kg.m-3) 838,5 834,3
Index lomu pti 20°C 1,4663 1,4619
Barva - ASTM 1,2 0,9
Obsah siry (mg.kg-1) 7207 7103
Obsah dusiku (mg.kg-1) 236 173
Obsah chloru (mg.kg-1) 2,2 2,1
Obsah uhliku (%) 87,1 86,9
Obsah vodiku (%) 13,2 13,7
Cloud Point (°C) -7 -8
Pour Point (°C) -30 -31
CFPP (°C) -12 -12
Bod anilinovy (°C) 62 64
Monoaromaty (% hm.) 22,1 21,7
Diaromaty (% hm.) 9,3 6,6
Polyaromaty (% hm.) 0,7 0,4

Z hlediska pfitomnosti heteroatomi byl vyrazny
rozdil mezi vychozimi surovinami pfedevsim v obsah du-
siku, siry a chloru. Ve smésné surovin¢ s piidavkem
PyOQil-PS je vice nez dvojnasobny obsah dusiku a v suro-
vin¢ s ptidavkem PyOil-PP/PE je rovnéz vyssi nez ve
standardni suroviné, coz je smés stfednich destilatt
(SSD). Vzhledem k vy$8im obsahtim chloru v olejich z
PS a PP/PE je obsah chloru v pouzitych surovinach roven
piiblizng 2 mg.kg?, coZ je také obvykla limitni hodnota
pro testovaci i pramyslové zpracovani suroviny s ohle-
dem na riziko chloridové koroze a praskani v zafizeni.
Vyssi obsah heteroatomti v pyrolyznich olejich je prav-
dépodobné zapfiCinén nedokonalym roztiidénim plastl
na tfidicich linkach. V tomto pfipadé¢ je bézna kontami-
nace napf. ulomky PVC ¢i ABS. Z destilaéni kiivky
(obr. 2) je ztejmé, ze piidavek 5 % hm. alternativnich su-
rovin ovlivni celkovy pribéh destila¢ni kiivky jen nepa-
trné, nebot’ vSechny tii destilaéni kiivky jsou téméf to-
tozné.
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Obr. 2 Destila¢ni kiivky pouzitych surovin
Fig. 2 Distillation curves of feedstock

2.3. Metodika testovani

Aktivace a siteni katalyzatoru byly provedeny podle
pokyni vyrobce katalyzatoru za nastiiku sifici suroviny
(stabiliza¢ni surovina s ptidavkem 3 % hm. dimetyldisul-
fidu). Procedura u obou testt, tzn. jak pro testovani vlivu
ptidavku PyOil-PS, tak pro testovani vlivu ptidavku
PyOil-PP/PE, byla stejna. Po aktivaci katalyzatoru byla
provedena tfidenni stabilizace katalyzatoru na stabili-
zacni suroving, ve které byly pfitomny pouze primarni
frakce z destilace ropy. Po stabilizaci byla surovina zmé-
néna na obvykly nastiik smési stfednich destilatt (SSD)
pro proces hydrogenaéni rafinace, ktera jiz sekundarni
produkty obsahuje. Po dobu tohoto prvniho kroku byla
reakéni teplota upravovana s cilem dosahnout obsahu
siry v produktech 10 mg.kg™. Po 168 hodinach provozu
katalyzatoru za nastfikovani SSD, byla surovina zmé-
néna na SSD + 5 % hm. PyQil-PS (Test 1) ¢i SSD +
5 % hm. PyQil-PP/PE (Test 2). Tento druhy krok testo-
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vani trval také 168 hodin. Po otestovani pfidavku pyro-
lyznich frakei nasledoval krok slouzici k ovéfeni poklesu
aktivity katalyzatoru, ktery trval opét 168 hodin. Na za-
¢atku tohoto kroku byla teplota snizena na stejnou tep-
lotu, pfi které bylo dosazeno 10 mg.kg™ na konci prvniho
kroku. Nasledné byla teplota opét upravovana s cilem do-
sahnout pozadovaného obsahu siry.

2.4. PouZité analytické metody

U vSech odebranych produktd byla stanovovana
hustota pfi 15 °C, index lomu pii 20 °C a barva. Tyto

Tab. 3 Pouzité analytické metody
Tab. 3 Analytical methods

analyzy byly provadény z divodu sledovani stability
dané podminky a pro zakladni charakterizaci odebira-
nych produktt. Testovani bylo rozdéleno do tii krokl a
z kazdého z nich byl pfipraven primérny reprezentativni
vzorek, a to slitim okamzitych vzorkd z obdobi, kdy bylo
dosazeno ustalenych podminek a obsahu siry v produktu
10 mg.kg*. Priimérné vzorky byly voleny u obou testo-
vani shodné s ohledem na provozni dobu katalyzatoru.
V tab. 3 jsou uvedeny vSechny pouzité analytické metody
s piislusnymi normami a piistroje, na nichZ byly jednot-
livé analyzy provedeny.

Parametr Norma Pouzity pfistroj

Hustota EN 1SO 12185 DMA 4500M

Index lomu CSN 65 0341 RFM 970

Barva ASTM D 1500 Lovibond PFX-i

Obsah dusiku ASTM D 4629 Trace SN Cube

Obsah siry ASTM D 5453 Trace SN Cube

HPLC IP 391/EN 12916 Agilent 1260 Infinity

Obsah uhliku Internal, SOP L3/2 Thermo Scientific FLASH 2000
Obsah vodiku Internal, SOP L3/2 Thermo Scientific FLASH 2000
Simulovana destilace ASTM D 2887 HP 7890 with FID and cool on-column injection
Cloud Point CSN EN 3015 Manual

Pour Point CSN EN ISO 3016 Manual

Bod anilinovy CSN 65 6180 Manual

Kinematicka viskozita ASTM D 445 HVM 472 (ROFA-HERZOG)
CFPP ASTM D 6371 Orbis BV AirSTAR CFPP
Obsah chloru ASTM D 7039 SINDIE + ClI

Obsah vody ASTM D 4928 HI 904 (HANNA INSTRUMENTYS)

3. Vysledky a diskuse

Po zahajeni pokust hydrorafinace byla surovina po
stabilizaci v prvnim kroku zaménéna za standardni na-
stfik (SSD) s obsahem sekundarnich frakci. Reakéni tep-
lota byla upravovana pro dosazeni obsahu siry v produk-
tech 10 mg.kg™. Tohoto obsahu bylo dosazeno pro obg
suroviny shodné pti teploté 351 °C. Po 168 hodinach pro-
vozu katalyzatoru za nastfikovani SSD, byla surovina
ve druhém kroku zménéna na SSD + 5 % hm. PyQil-PS
(Test 1) ¢i SSD + 5 % hm. PyQil-PP/PE (Test 2). Tento

Tab. 4 Reakéni teploty v jednotlivych fazich experimentu

Tab. 4 Reaction temperatures at each stage of the experiment

druhy krok trval také 168 hodin a v obou piipadech bylo
dosazeno pozadovaného obsahu siry pfi teploté 357 °C.
Po otestovani pfidavku pyrolyznich frakei nasledoval
tieti krok délky 168 hodin, ve kterém se ové&toval pokles
aktivity katalyzatoru. Na za¢atku tohoto kroku byla tep-
lota snizena na stejnou teplotu, pii které bylo dosaZzeno
10 mg.kg™? na konci prvniho kroku (351 °C). Nasledng
byla teplota opét upravovana s cilem dosadhnout piede-
psaného obsahu siry. Jednotlivé kroky a jejich pocatecni
a kone¢né teploty jsou shrnuty v tab. 4.

Test 1 (PyQil-PS)

Reakéni teplota [°C]
Test 2 (PyOil-PP/PE)

Surovina Pocatecni Konecna Pocatecni Konecna
1. krok SSD 345 351 345 351
2. krok SSD + 5% hm. PyQil 351 357 351 357
3. krok SSD 351 354 351 357
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Na obr. 3 je zobrazen pribéh pokusu a predevsim
zavislost hustoty a obsahu siry v produktech na provozni
dobé katalyzatoru. Na obrazku zarovein miiZzeme pozoro-
vat zménu hustoty a siry v zavislosti na ménicich se pod-
minkach (zména suroviny ¢i teploty). V kazdém ze tii

Hustota Test 1 s-<e-< Hustota Test 2

krok@ bylo dosaZeno zadaného obsahu siry 10 mg.kg™.
Nasledné byly pro jednotlivé reakéni kroky pfipraveny
pramérné vzorky, které byly podrobeny detailnim analy-
zam, jejichz vysledky jsou uvedeny v tab. 5 a tab. 6.

® Obsah siry Test 1 A Obsah siry Test 2
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Obr. 3 Grafické znazornéni pribéhu hustoty a obsahu siry po celou dobu pokusu
Fig. 3 Graphical representation of density and sulphur content during the full test period

Tab. 5 Analytické zhodnoceni produktl z testovani
vlivu ptidavku PyOil-PS

Tab. 5 Impact of PyQil-PS addition on selected product
parameters

Tab. 6 Analytické zhodnoceni produktl z testovani
vlivu ptidavku PyOil-PP/PE

Tab. 6 Impact of PyQil-PP/PE addition on selected pro-
duct parameters

SSD + 5%

SSD + 5% hm.

Parametr SSD/1 hm. PyOil-PS SSD/2 Parametr SSD/1 PYOIl-PP/PE SSD/2
Hustota pti 15°C (kg.m™ 824,3 829,6 824,5 Hustota pii 15°C (kg.m™ 824,8 824,1 824,9
Index lomu piti 20°C 1,4569 1,4609 1,4571 Index lomu pti 20°C 1,4572 1,4576 1,4574
Barva - ASTM 0,5 0,9 0,6 Barva - ASTM 0,6 0,9 0,8
Obsah siry (mg.kg?) 10,2 10,3 10,1 Obsah siry (mg.kg™?) 10,3 9,9 9,7
Obsah dusiku (mg.kg™) 9,5 15,2 10,9 Obsah dusiku (mg.kg?) 9,8 10,7 9,5
Obsah vody (mg.kg™) 57,1 40,1 33,6 Obsah vody (mg.kg™) 39,9 27,7 28,3
Monoaromaty (% hm.) 23,8 25,2 22,7 Monoaromaty (% hm.) 23,7 23,3 22,7
Diaromaty (% hm.) 2,2 4.4 2,2 Diaromaty (% hm.) 2,4 2,7 2,7
Polyaromaty (% hm.) 0,1 0,2 0,1 Polyaromaty (% hm.) 0,1 0,1 0,1
Cloud Point (°C) -9 -8 -6 Cloud Point (°C) -7 -5 -6
Pour Point (°C) -29 -30 -30 Pour Point (°C) -30 -26 -28
Filtrovatelnost CFPP (°C) -11 -12 -11 Filtrovatelnost CFPP (°C) -11 -10 -11
Viskozita pti 40°C (mm?.st) 2,36 2,36 2,37 Viskozita pfi 40°C (mm?.s?) 2,40 2,38 2,38
Viskozita pti 100°C (mm2.s?t) 1,03 1,04 1,04 Viskozita pfi 100°C (mm2s™) 1,04 1,04 1,04
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Z vlastnosti primérnych vzorkd z jednotlivych
krokti je ztejmé, ze ptidavek 5 % hm. PyOil-PS vedl ke
zvySeni hustoty o zhruba 5 kg.m3. Po zméné& suroviny
doslo ke zvySeni obsahu siry o pfiblizné 5 mg.kg™, coz
vedlo ke zvySeni reakéni teploty o 6 °C. Pfi teploté
357 °C byl obsah siry zadanych 10 mg.kg.

V piipadé¢ ptidavku 5 % hm. PyOil-PP/PE nedoslo
k tak razantnimu zvySeni hustoty produkti. Zvyseni hus-
toty bylo pouze mirné, a to zhruba 1 kg.m™. Obsah siry
se zvysil o piiblizné 3 mg.kg L. Piesto i u tohoto testu mu-
sela byt teplota zvySena o 6 °C na vyslednych 357 °C pro
dosazeni pozadovaného obsahu siry.

Po zméné suroviny zpét na SSD a snizeni teploty o
6 °C (na 351 °C) doslo opét k priblizeni hodnot hustot u
obou testd, pfi¢emz u testu 2 byla hustota o 0,4 kg.m
vy$8i. Rovnéz obsah siry u produktu z testu 2 byl vyssi,
coz znaci snizeni aktivity katalyzatoru ve vétsi mite, nez
tomu bylo u testu 1. Snizeni aktivity katalyzatoru pfi prv-
nim testu bylo kompenzovano zvySenim teploty o 3 °C
(pro dosazeni 10 mg.kg? siry), kdezto pfi druhém testu
musela byt teplota zvySena o 6 °C. Z téchto vysledkt tedy
vyplyva, ze vétsi vliv na sniZeni aktivity katalyzatoru, pfi
tomto kratkodobém zpracovani, ma pridavek frakce oleje
puvodem z PP/PE.

Po porovnani vSech namétenych vysledkl prameér-
nych produktt (tab. 5 a tab. 6) s pozadavky na kvalitu
motorové nafty lze konstatovat, ze vSechny primérné
produkty spliiovaly pfedepsanou hustotu, viskozitu, ob-
sah siry 10 mg.kg?, obsah vody a obsah polyaromati.
Filtrovatelnost (CFPP) byla splnéna pouze pro letni a pie-
chodové obdobi, kdy je normou pozadovana hodnota
0 °C, ptipadné -10 °C. Limit pro filtrovatelnost nafty v
zimnim obdobi, ktery je -20 °C, nebyl splnén. Je nutné
ale dodat, ze v naSem ptipadé se nejedna o finalni pro-
dukt motorové nafty, a Ze produkt hydrogenace je bézn¢
dale upravovan piidavkem depresantti ¢i michan s dal-
§imi proudy, jakym je napt. hydrogenovany petrolej. U
produktu SSD + 5 % hm. PyOQil-PS doslo k mirnému
zlepSeni parametru CFPP, ktery byl dasledkem vyssiho
obsahu aromatickych uhlovodikt. S tim je spojené rov-
néZ mirné zvyseni hustoty u tohoto produktu. Nejhorsi
nizkoteplotni vlastnosti vykazoval produkt hydrogenace
SSD + 5 % hm. PyQil-PP/PE.

Z nize uvedenych vysledkt je patrné, ze ptidavkem
PyQil-PS roste obsah aromatd a dusiku. U pfidavku
PyQil-PP/PE dochazi také ke zvySeni obsahu dusiku, ale
ne v takové mife. Obsah aromatti v tomto piipad¢ zlstava
téméf nezmeénény.

Schopnost desulfurizace je mj. ovlivnéna také obsa-
hem dusiku ve vstupni suroviné. Ac¢koli surovina SSD +
5 % hm. PyOil-PS obsahuje vice dusiku nez surovina
SSD + 5 % hm. PyOQil-PP/PE, nebylo nutné ve druhém
kroku v testu 1 zvysit teplotu vice nez v testu 2. V obou
ptipadech tedy bylo dosazeno pozadovaného obsahu siry
pfi stejné reakéni teploté (357 °C). Tento fakt miZze byt
zpusoben tim, ze pridavek 5 % hm. alternativnich surovin
k SSD neni nikterak vyrazny.

U produktu hydrorafinace SSD + 5 % hm. PyQil-
PP/PE se obsah dusiku snizil na 10,7 mg.kg?, coz je o

ptiblizné 16 nasobek oproti piivodnimu obsahu dusiku ve
vstupni suroviné 173 mg.kg.Zavér

V praci jsou diskutovany vysledky testd koproce-
singu dvou alternativnich surovin z pyrolyzy plastd ve
smési se standardnim nastiikem na hydrogenacni rafinaci
stiednich destilatd. Konkrétné byly sledovany vlivy pii-
davku stfedni frakce z pyrolyznich oleji z polystyrenu
(PyQil-PS) a ze smési polypropylenu/polyethylenu
(PyOil-PP/PE) na aktivitu katalyzatoru, prib&h hydrora-
finace a kvalitu vzniklych produktd. Bylo zjisténo, ze
produkty splituji pozadavky na kvalitu motorové nafty
dle normy CSN EN 590 a vysledné produkty vech tes-
tovanych surovin jsou kvalitativné srovnatelné.

Pfidavek alternativnich surovin pivodem z pyro-
lyzy odpadnich plastti musel byt kompenzovan zvysenim
reak¢ni teploty o 6 °C pro dosazeni obsahu siry Vv pro-
duktu 10 mg.kg™.

Ptidavky PyOil-PS a PyQil-PP/PE mély také za na-
sledek snizeni aktivity katalyzatoru, coz muselo byt po
zmén¢ nastfiku na standardni surovinu kompenzovano
zvySenim reak¢éni teploty o 3 °C pro PyOil-PS a 0 6 °C
pro PyOQil-PP/PE. Celkovy vliv na aktivitu katalyzatoru
by bylo vhodné ovéfit pti dlouhodobém zpracovani uve-
denych surovin.

Obe testované alternativni suroviny jsou pouzitelné
pro produkci stfednich destilati v rezimu spole¢ného
zpracovani 5 % pridavku se standardné pouzivanou suro-
vinou. Vyssi ptidavek alternativnich surovin nelze s oh-
ledem na limitni obsah chloru doporucit. Z testovanych
surovin ma vétsi vliv na snizeni aktivity katalyzatoru pfi-
davek stfedni frakce pyrolyzniho oleje z PP/PE, coz vy-
plyva z nutnosti zvyseni reakéni teploty 0 6 °C pro dosa-
Zeni pozadovaného obsahu siry 10 mg.kg™! v kapalném
produktu. Avsak rozdil 3 °C neni nikterak vyznamny. Pro
presnéjsi zjisténi vlivu piidavku 5 % hm. alternativnich
surovin k SSD by bylo zapotiebi dlouhodobéjsiho zpra-
covani.
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Summary

Hydrotreating of middle distillates with addition of py-
rolysis oil from depolymerisation of waste plastics

Zbuzkova B., Jaklova K., Vrablik A., Cerny R.

The research work deals with the influence of the
addition of alternative pyrolysis fractions as a component
of feedstock processed in the hydrogenation of middle
distillates. The alternative feedstocks are middle boiling
fractions of oils derived from pyrolysis of sorted waste
plastics, namely polystyrene (PyQil-PS) and mixture of
polypropylene and polyethylene (PyOil-PP/PE). The
down-flow testing reactor was used for simulation of hy-
drogenation process. The effects of the addition of alter-
native pyrolysis fractions on the quality of products as
well as on the activity of the desulphurisation catalyst
were studied.

The testing was divided into three steps. The reac-
tion temperature was subsequently changed to achieve
the level of sulphur content of 10 mg.kg™. In the first
step, the feedstock was changed to the standard feedstock
used in the hydrogenation unit. When the required level
of sulphur content has been achieved, the feedstock was
changed in the second step. The feedstock was changed
to a standard feedstock with addition of 5 wt% of the
mentioned alternative feedstock. The addition of alterna-
tive pyrolysis fractions were compensated by an increase
in reaction temperature by 6 °C to achieve the level of
sulphur content of 10 mg.kg™. In the third step, the feed-
stock was changed to the standard feedstock. The addi-
tions of recycled alternative materials resulted in higher
deactivation of the catalyst, which had to be compensated
by an increase in reaction temperature of 3 °C for PyOil-
PS oil and 6 °C for PyOil-PP/PE.

Pyrolysis oils used showed to be potential raw ma-
terial for co-processing with conventional feedstock. The
overall effect on activity of catalyst should be verified
during long-term testing. Products meet requirements of
standard CSN 590.
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