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Cilem prdce byla charakterizace oleje z pyrolyzy pneumatik destilacni frakcionaci na uzsi destilacni Fezy a posou-
zeni moznosti hydrogenacni desulfurace stiedniho destilatu s destilacnim rozmezim 218 - 300 °C, ktery je mozno z tohoto
oleje ziskat. Desulfurace byla provadéna ve vsddkovém reaktoru pri riznych reakcnich podminkdch. Dvoustupiiovou
hydrorafinaci (nejprve na CoMo katalyzdtoru a poté na NiW katalyzatoru), pri teploté 370 — 390 °C a tlaku vodiku
12 MPa, bylo dosazeno snizeni obsahu siry v suroviné z vice nez 1 % hm. na velmi nizkou hodnotu 14 mg.kg™.
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1. Uvod

Mnozstvi pouzitych pneumatik, které se stavaji od-
padem, kazdoro¢né stoupa. V Ceské republice je v sou-
Casnosti priblizné 80 % odpadnich pneumatik ukladano
na skladky. Jsou proto intenzivné hledany postupy jejich
prepracovani na uzite¢né produkty, a tedy jejich vyuziti
jako druhotné suroviny. Nadéjnym postupem piemény
pouzitych pneumatik na dale vyuzitelné produkty je py-
rolyza, pfi niz vedle koksu a energeticky vyuzitelného
plynu vznikd vyznamny podil kapalné uhlovodikové
frakce s Sirokym rozmezim bodt varu, ze které lze izolo-
vat uzsi destilacni fezy, jejichz sloZzeni umoznuje vyuziti
jak pfi vyrobé motorovych paliv, tak v petrochemickych
vyrobach, predevsim pti vyrobé n€kterych aromati.

Vyraznou piekazkou uvedenych postupt vyuZiti je
vSak pfitomnost nezaddoucich, predevsim sirnych slouce-
nin, jejichz obsah v kapalném produktu piesahuje
1 % hm. Pokud by se uvazovalo 0 pouziti kapalnych
frakci jako motorového paliva nebo jako ptimési do mo-
torovych paliv, je nutné obsah siry snizit alespon na nor-
movanou hodnotu (10 mg.kg?). Pro petrochemické pro-
cesy jsou pozadavky na maximalni obsah siry jesté piis-
néjsi.

Sirné slouceniny jsou nejen katalytickym jedem pro
katalyzatory, pouZivané pfi zpracovani motorovych pa-
liv, ale pfi jejich spalovani v motorech dochazi ke vzniku
oxidi siry. Tato skute¢nost nahrava nutnému odstranéni
siry uz v prvni fazi zpracovani.

Cilem prace bylo ovéfit mozny postup desulfurace
frakce vhodného destila¢niho rozmezi, ziskané z oleje z
pyrolyzy pneumatik (TPO), hydrogenacni rafinaci ve
vsadkovém reaktoru pfi riiznych reakénich podminkach.

2. Souhrn dosavadnich poznatkii o hydro-
genacni rafinaci
Desulfurace se nejcastéji provadi cestou hydroge-
nacni rafinace, ale jsou mozné i jiné zptisoby [1]. Dogan
a kol. [2] uvadéji, Ze snizeni obsahu siry 1ze uskutecnit

péti stupni: (1) promyvanim kyselinou sirovou, (2) pfi-
davkem aktivovaného oxidu vapenatého, (3) vakuovou
destilaci, (4) oxidaénim odsifenim a (5) pranim a suse-
nim. Timto zplisobem se snizi obsah siry z 0,77 % hm.
na 0,43 % hm. Dalsi moznou metodou pro odsiteni je tzv.
ultrazvukova desulfurace, pfi té je vyuzivano ozafovani
suroviny ultrazvukem naptiklad o frekvenci 20 kHz, pii
teploté 88 °C, po dobu 20 min. Po extrakci takto ozare-
ného vzorku v acetonitrilu se dosahne odstranéni az 43,6
% z celkového obsahu siry [3].

Hydrogenacni rafinace je katalyticky proces, ktery
je nejobvyklej$im postupem pii zuSlechténi ropnych
frakci. Pisobenim vodiku pfi ném probihd desulfurace
sirnych sloucenin, denitrogenace dusikatych sloucenin a
deoxygenace, tedy odstraiiovani kyslikatych latek. Sou-
casné s tim dochazi k hydrogenaci alkent. Reak¢ni pod-
minky procesu se li§i v zavislosti na pouzité suroving.
Typické reakéni podminky pro riizné typy surovin jsou
uvedeny v tab. 1, z niz je zfejmé, Ze s rostoucim bodem
varu suroviny roste i mnozstvi pfitomnych sloucenin,
V nichz je vazana sira, navic vétsinou v hife odbouratel-
nych slouc¢eninach.

Z téchto duvodt je pro hydrogenaci nezbytné pouzit
ostiejsi podminky [1,4].

Tab. 1 Typické reakéni podminky hydrogenaéni rafi-
nace v zavislosti na pouzité suroving [1]

Tab. 1 Typical reaction conditions for hydrotreating
depending on the raw material used [1]

. Primarni Primarni  Primarni
Surovina . . .
benzin petrolej plynovy olej
Teplota [°C] 260 -300 270-310 340-380
Tlak [MPa] 3 3 6
ﬁ]l?lj]emova rychlost 7 4 1

Obsah siry v suro-
vin& [mg-kg?]
Obsah siry v pro-
duktu [mg-kg]

<300 500-1000 >1000

<1 <50 <50
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Vysledek desulfurace hydrogenacni rafinaci TPO je
velmi citlivy na reakéni podminky, typ katalyzatoru a Ca-
sovy prubé¢h reakce. Ucar a kol. [5] zaznamenali, ze hyd-
rogenacni rafinaci pyrolyzniho oleje z pneumatik (pii
teploté 350 °C, tlaku 7 MPa a pfti pouziti Ni-Mo kataly-
zatoru) se obsah sirnych latek snizi z 0,77 % hm. na
0,57 % hm. siry. Vyznamnéjsich vysledkt desulfurace
hydrogenacni rafinaci dosahli Hita a kol. [6], ktefi siru z
TPO odstranili s 90 % konverzi, pficemzZ pivodni suro-
vina obsahovala vice nez 1 % siry. Reakce byla prove-
dena za pritomnosti katalyzatoru na bazi NiMo/Al,O3 pfi
teploté 340 — 375 °C a tlaku 6,5 MPa po dobu 8 hodin.

3. Experimentalni ¢ast
3.1. Frakeni destilace TPO

Pro separaci a ziskani uzsiho destilaéniho fezu TPO
byla pro atmosférickou i vakuovou destilaci pouZita na-
pliova destilacni kolona o délce 30 cm, vnitiniho pra-
méru 2 cm, kterd byla opatfena vakuovym plastém. Za
kolonou byl pti v8ech destilacich instalovan vymrazovaci
systém. Pocet teoretickych pater kolony byl 8 — 10 (dle
zpisobu testovani).

Nejprve byla provedena atmosféricka destilace za
normalniho tlaku, kterou byly odstranény lehké podily
TPO. Za atmosférického tlaku bylo mozné surovinu délit
do bodu varu cca 140 °C, pii niz teplota ve vataku do-
sahla 210 °C a po piekroceni této teploty dochazelo k po-
lymeraci a degradaci vsadky. Atmosférickou destilaci
byly separovany Ctyfi frakce, které dohromady predsta-
vovaly 24 % obj. (21,5 % hm.) vsadky.

Poté byla provedena destilace za snizeného tlaku.
Nejprve byl tlak v destila¢ni aparatufe snizen na 12 kPa
(90 mm Hg), takto se destilovalo do bodu varu 165 °C
(coz odpovidalo 240 °C v pfepoctu na atmosféricky tlak)
a pét ziskanych frakci predstavovalo dalich 30 % obj.
(28,3 % hm.) vsadky.

Nakonec byl tlak sniZzen na 2,6 kPa a destilace byla
za tohoto tlaku provadéna az do teploty na hlavé kolony
175 °C (300 °C v prepoctu na atmosféricky tlak). Tim se
ziskaly dvé posledni frakce, které reprezentovaly
11 % obj. (12 % hm.) vsadky a celkova vytéznost z obou
destilaci tedy ¢inila 66 % obj. (61,8 % hm.) vsadky. Po-
drobnéjsi charakterizace odbéru jednotlivych frakci je
uvedena v tab. 2.

Piepocty teplot bodl varu z vakuové destilace na at-
mosféricky tlak byly provedeny podle vztahti (1 a 2), kde
AET je atmosféricky teplotni ekvivalent, T je teplota
varu v °C a P je naméfeny snizeny tlak pfi destilaci
v mm Hg.

7481A 1)
AET = 2731
Tep731 +O86IA . 000051606
_ 5,994295-0,972546 log,, p @)

2663129-95,76log,, p

Tab. 2 Hmotnost a rozmezi bodi varu jednotlivych
frakci
Tab. 2 Weight and boiling range of individual fractions

Hmotnost Rozmezi boda Oddélfen}'/

Frakce [l varu [°C] podil
[% hm.]

Vodny podil 4,87 49 -80 0,32

1 76,26 49 - 80 5,04

2 80,76 80— 109 5,34

3 81,99 109 - 114 5,42

4 81,24 114 - 138 5,37

5 82,23 138 — 156 5,43

6 85,34 156 — 178 5,64

7 86,52 178 — 207 5,72

8 86,83 207 — 218 5,74

9 87,86 218 — 240 5,80

10 91,22 240 — 263 6,03

11 89,21 263 — 299 5,89
Dest. zbytek 554,04 > 299 36,51

Vymraz 1,15 138 — 299 0,08
z 1489,52 - 98,41
Vsadka 1513,55 - 100,00

Ztraty 24,03 - 1,59

Pro dalsi potencidlni vyuziti pfi vyrobé motorové
nafty se jako nejvyznamnéjsi jevily frakce s destilacnim
rozmezim 218 — 300 °C, tedy frakce 9 — 11. Jejich slitim
byla vytvofena surovina pro experimenty hydrodesul-

furace.

3.2. Katalyzatory

Pouzity katalyzator pro primarni hydrogenacni rafi-
naci byl na bazi Co-Mo/Al;O3. Jednalo se o komer¢né
dostupny katalyzator ve tvaru trojlistkii o priméru 1 mm
a délce od 2,5 do 10 mm.

Katalyzator vyuzivany k druhému stupni hydroge-
nace byl rovné¢z komerc¢né dostupného typu na bazi
Ni-W/Al;Os. Pouzity katalyzator mél tvar trojlistk o
praméru 2,5 mm a délce od 2,5 do 10 mm.

Katalyzatory byly pfed pouzitim pro autoklavové
experimenty prevedeny do katalyticky aktivni formy ¢as-
tecnou redukci a sifenim smési vodiku a sulfanu. Tento
krok byl realizovan v prutoéném reaktoru pfi teplotnim
gradientu, ktery byl definovan dodavatelem katalyzatoru.
Aktivaci se puvodné oxidicka forma aktivnich kovi zmé-
nila na sulfidickou.

3.3. Provedeni hydrorafinace

Pro desulfuraci ziskaného uzsiho destilaéniho fezu
zZ TPO byl pouzit vsadkovy michany reaktor - autoklav
(Parr Instrument Company, USA) s reak¢éni nadobou
(316 Stainless Steel) o0 objemu 0,5 litru.

Pouzity au toklav obsahoval lopatkové michadlo
umoziujici promichavani kapalné a plynné faze, tlako-
vou nadobu, snimac¢ teploty uvnité reaktoru i na jeho

75



PALIVA 7 (2015), 3,5. 74 - 78

Desulfurace stfedniho destilatu z pyrolyzniho oleje z odpadnich pneumatik

obalu, snimac tlaku a zafizeni pro méfeni pratoku a spo-
tieby plynu - MFC (Bronkhorst, Germany). MFC rovnéz
zajistoval konstantni tlak po celou dobu experimentu.
Autoklav byl vybaven kosickem, diky kterému bylo
mozné V reakci vyuzit tabletované vzorky katalyzatort.

Po vlozeni suroviny a katalyzatoru do autoklavu a
jeho pevném zajisténi byla provedena tlakova zkouska,
nasledoval proplach suroviny vodikem (3x) a poté byl za-
hajen samotny experiment.

Zatizeni bylo za stalého michani nejprve vyhiivano
na pozadovanou teplotu. Po dosaZeni pozadované teploty
experimentu byl do zafizeni pod tlakem ptivadén vodik
aZ do finalni hodnoty pozadovaného tlaku experimentu.

Vzorkovéni bylo provadéno s pouzitim vzorkova-
ciho ventilu a tenké kovové kapilary do pfipravenych a
zvazenych zkumavek. Nejprve bylo odebrano asi 8 ml
vzorku jako proplach, poté byl proveden druhy odbér,
ktery byl analyzovan jako reprezentativni. Vzorky byly
odebirany kazdou hodinu, pfi¢emz prvni (nulty) odbér
byl proveden ihned na pocatku experimentu po nastoleni
reakénich podminek (teploty a tlaku).

3.4. Analytické metody

Vzorky byly analyzovany pomoci plynové chroma-
tografie na pfistroji Agilent 7890A s FID detektorem.
Byla pouzita nepolarni chromatografickd kolona typu
HP-PONA o rozmérech 50 m x 200 um x 0,5 um. Tep-
lotni program byl nastaven na 35 - 250 °C pfi ohfevu
2 °C/min, teplota injektoru byla 350 °C a teplota detek-
toru dosahovala 300 °C. Jako nosny plyn bylo vyuzito
helium o pratoku 0,715 ml/min. Vzorek byl davkovan v
mnozstvi 0,6 pl. Identifikace slozek byla provedena na
pfistroji stejné konfigurace, ale vybaveném MS detekto-
rem.

Pro stanoveni celkového obsahu siry byl pouzit pii-
stroj SW-Trace SN Cube. Stanoveni je zaloZeno na spa-
leni vzorku pii vysoké teploté a nasledné detekei vznik-
1ého SO- prostiednictvim UV fluorescence.

3.5. Zpracovani vzorki pied analyzou

Ukazalo se, ze odebrané vzorky obsahovaly i po od-
tlakovani vysoky obsah sulfanu (produkt hydrogenacni
desulfurace), ktery vyrazné zkresloval vysledné hodnoty
zbytkového obsahu siry. Proto bylo vzorky nutné pfed
analyzou sulfanu zbavit. Byly vyzkouseny dvé metody.
Prvni moznosti bylo probublavat vzorky dusikem, to
v8ak nebylo piili§ u¢inné a vysledky nebyly reproduko-
vatelné. Druhou alternativou bylo protiepavat vzorky
roztokem NaOH. Odstranéni sulfanu timto zplsobem
bylo uc¢innéjsi, proto bylo aplikovano na vétsinu vzorkd.

Uprava vzorkd tiepanim louhem byla provedena
v délici nalevce 0,1 M roztokem hydroxidu sodného v ob-
jemovém poméru ke vzorku 1:1. Z organické faze byl na-
sledné odebran vzorek pro stanoveni obsahu siry.

4. Vysledky a diskuse

Destilaci dvou vzorkd TPO byly ziskany fezy o bo-
dech varu 218 — 300 °C. Ty byly nasledné analyzovany.

V tab. 3 je uveden obsah identifikovanych slou¢enin v
obou vzorcich véetné obsahu siry.

Tab. 3 Obsah identifikovanych slouéenin ve vzorcich
(b. v. 218 — 300 °C) a obsah siry

Tab. 3 Content of identified compounds of samples
(BP 218 — 300 °C) and content of sulfur

Sloucenina Vzorek 1 Vzorek 2
[% hm.] [% hm.]
styren 0,4 0,3
naftalen 4,6 4,0
dimethylinden 1,1 0,7
2-methylnaftalen 10,1 7,3
1-methylnaftalen 4,8 51
trimethylinden 0,6 0,4
bifenyl 4.4 3,9
2-ethylnaftalen 2,4 1,8
1-ethylnaftalen 0,7 0,7
2,6-dimethylnaftalen 3,2 2,1
1,2-dimethylnaftalen 1,1 0,8
1,3+1,7-dimethylnaftalen 48 3,6
2-isopropylnaftalen 0,3 0,2
3-methylbifenyl 1,1 0,5
n-propylnaftalen 1,6 2,3
Obsah siry 1,386 1,180

Z tabulky je zfejmé, Ze hlavnimi slozkami, stanovi-
telnymi pomoci GC, byly naftalen, alkylované naftaleny
a bifenyl. Slozeni obou vzorki se od sebe nijak vy-
znamné neliSilo, pouze ve vzorku 2 bylo zaznamenano
mensi mnozstvi 2-methylnaftalenu nez ve vzorku 1. Vel-
kou ¢ast vzorkd ovsem tvofily vySevrouci slouceniny,
které kvili absenci standardnich latek nebylo mozné
presné identifikovat GC-MS metodou. S nejvyssi prav-
dépodobnosti jsou neidentifikované latky hlavné alkylo-
vané naftaleny a bifenyly, dale fluoren, fenantren, antra-
cen a jejich alkylované podoby. Pfesné komponentni slo-
zeni frakei ale nebylo, S ohledem na cile vyzkumu, tou
presahoval 1 % hm.

Oba ziskané vzorky byly podrobeny hydrogenaéni
rafinaci pfi riznych podminkach, které jsou uvedeny
v tab. 4. Nejprve byl proveden pokus s prvnim vzorkem
pfi teploté 370 °C a tlaku vodiku 6 MPa na katalyzatoru
o slozeni CoMo/Al>03. Druhy vzorek byl hydrorafinovan
obdobné ovsem pii vy$sim tlaku vodiku v systému, ktery
dosahoval 12 MPa. Vsadka suroviny byla 235 g a vsadka
katalyzéatoru 10 g. Ob¢ reakce byly provadény po dobu
¢yt hodin. Jelikoz odstraniovani zbytku siry prostiednic-
tvim katalyzatoru CoMo bylo nedostate¢né ucinné, byl
proveden nésledny pokus tzv. sekundarni hydrogenace.
Pokus spocival ve smiseni vzniklych produktti z pfedcho-
zich pokust a nasledné hydrorafinaci pfi 390 °C, tlaku
vodiku 12 MPa a =za piitomnosti katalyzatoru
NiW/Al;03. Podminky jsou rovnéz uvedeny v tab. 4.
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Tab. 4 Reakéni podminky provedenych pokust
Tab. 4 The reaction conditions of experiments

Veli¢ina Pokus ¢. 1 Pokus ¢. 2 Sekund.
hydrog.
Teplota [°C] 370 370 390
Tlak Hz2 [MPa] 6,0 12,0 12,0
Tlakee. [MPa] 7,2 12,9 13,9
Katalyzitor CoMo/ CoMo/  Niw/
Al,Os3 AlLO;  AlOs
Hmotnost katal. [g] 10,006 10,007 10,005

© Vzorek ¢. 1 6.2 smés

S Vsadka [g] 234,9 2345 1943
S Dest. rozmezi [°C] 218 -300 218 -300 -
® Obsah siry [% hm.] 1,386 1,180 0,115
Doba reakce [h] 4 4 4
gﬂ?ﬁ; michéni 500 500 500

Mimo stanoveni obsahu siry v suroviné pred poku-
sem, byla dale sira stanovena v tzv. ,,bod¢ nula“ (po do-
sazeni podminek v reaktoru), v priabéhu pokusu (po
1, 2, 3 hodinach) a po skonc¢eni reakce (po 4 hodinach).
Casové zavislosti koncentrace siry ve vzorcich jsou zna-
zornény na obrazcich 1 - 3. Obsahy siry jsou uvedeny po
uprave, tedy tfepani vzorkt hydroxidem sodnym.
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Obr. 1 Pokles obsahu siry v prubéhu hydrorafinace
prvniho vzorku
Fig. 1 Decrease of the sulfur content with the course of
time during hydrotreating - sample No 1.

Z obrazku je ziejmé, Ze obsah siry v zavislosti na
dobé reakce ve vsech pfipadech klesa s prubchem blizi-
cim se exponencialni zavislosti. Ve vzorku €. 1 bylo po 4
hodinach reakce dosazeno poklesu siry z 1,12 % hm. na
0,14 % hm, coz vyjadtuje 87,5 % konverzi.

Ve druhém pokusu, kde byl hydrorafinovan druhy
vzorek, bylo za stejnou dobu docileno snizeni obsahu siry
2 0,99 % hm. na 0,06 % hm., tedy 94 % konverze.

V poslednim, sekundarné hydrogenovaném, vzorku
se za 4 hodiny sira snizila z 590 mg.kg™ na 14 mg.kg?,
coz bylo sniZzeni obsahu siry o 98 %.
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Obr. 2 Pokles obsahu siry v prib&hu hydrorafinace
2. vzorku
Fig. 2 Decrease of the sulfur content with the course of
time during hydrotreating - sample No. 2
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Obr. 3 Pokles obsahu siry v pribéhu sekundarni hyd-
rorafinace
Fig. 3 Decrease of the sulfur content during secondary
hydrotreating

Koncovy produkt sekundarni hydrogenace obsaho-
val (po vytiepani lounem) 14 mg.kg™ siry, tedy hodnotu
nizkou natolik, aby produkt mohl byt povazovan za odsi-
feny, a tim pouzitelny jak pro rafinérské, tak petroche-
mické vyuziti.

5. Zavér

Frakce z kapalného produktu z pyrolyzy pneumatik,
s body varu mezi 218 — 300 °C, byla dvoustupniovou hyd-
rorafinaci odsifena na dostate¢né nizkou uroven (kon-
covy obsah siry 14 mg.kg™), aby byla pouZitelna jako pfi-
meés do motorové nafty nebo jako surovina pro petroche-
mickou vyrobu. Odstraiiovani zbytkovych obsaht siry na
CoMo katalyzatoru se ukazalo jako nedostatecné ucinné,
proto byl zvolen dvoustupiiovy zpusob hydrorafinace
s NiW katalyzatorem za vysSi teploty ve 2. stupni, coz
vedlo k Zadouci hloubce odsiteni.

Bylo tedy zjisténo, Ze stfedni destilat, ktery 1ze zis-
kat z kapalného podilu pyrolyzy pouzitych pneumatik, je
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mozné s béznymi katalyzatory a za technologicky real-
nych podminek odsifit natolik, Ze jej lze vyuzit jako al-
ternativni surovinu pro vyrobu motorové nafty nebo pro
izolaci cennych aromatd v petrochemickém prumyslu.
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Desulphurization of Middle Distillate from Waste
Tires Pyrolysis Qil

It was the aim of this study to characterize the oil
from waste tires pyrolysis by distillation into narrower
distillation fractions ant to evaluate the possibility to de-
sulphurize the middle distillate fraction boiling between
218 and 300 °C, which can be obtained from the pyroly-
sis oil. Desulfurization was carried out in a batch reactor
at different reaction conditions. Two-stage hydrotre-
atment (the first one with CoMo catalyst the second one
with NiW catalyst) at the temperature ranging between
370 — 390 °C and the hydrogen pressure of 12 MPa was
performed. Reduction of sulphur content from more than
1 mass % (in the raw oil) to a very low value of 14 mg.kg-
1 was achieved by this process.



