
JERZY WALENDZIEWSKI
Politechnika Wroc³awska
Wydzia³ Chemiczny
Zak³ad Chemii i Technologii Paliw
ul. Gdañska 7/9, 50-344 Wroc³aw
e-mail: jerzy.walendziewski@pwr.wroc.pl

Frakcje wêglowodorowe z krakingu termicznego odpadów

poliolefinowych —otrzymywanie, uszlachetnianie i zastosowanie

Streszczenie — Przeprowadzono kraking mieszanych odpadów poliolefinowych, w ró¿nych wa-
runkach temperatury, ciœnienia i czasu, w instalacji przemys³owej lub laboratoryjnej. Produkty
rozdzielono na frakcje benzynow¹ i olejowe metod¹ destylacyjn¹, a nastêpnie poddano je hydrora-
finacji. Wykazano, ¿e zastosowanie w procesie krakingu ³atwo dostêpnego wodorotlenku wapnia
znacznie zmniejsza zawartoœæ chloru w ciek³ych frakcjach wêglowodorowych, a hydrorafinacja
jest dobr¹ metod¹ uszlachetniania zarówno frakcji benzynowych, jak i olejowych. Przetworzone
w ten sposób produkty krakingu odpadów poliolefinowych mog¹, w zale¿noœci od sk³adu i w³aœ-
ciwoœci, s³u¿yæ jako komponenty paliw, do produkcji parafiny sta³ej lub oleju parafinowego.
S³owa kluczowe: kraking termiczny, poliolefiny, odchlorowywanie, hydrorafinacja, paliwa, para-
finy, w³aœciwoœci.

HYDROCARBON FRACTIONS FROM THE THERMAL CRACKING OF POLYOLEFIN WASTES
— SYNTHESIS, PURIFICATION AND APPLICATIONS
Summary — The cracking of polyolefin waste mixtures performed in industrial and laboratory
scale installations under conditions of varying temperature, pressure and reaction time has been
carried out. The obtained products were separated into gasoline and oil fractions and then hydro-
refined. The results confirm that the application of the easily available calcium hydroxide signifi-
cantly reduces the amount of chlorine in the liquid hydrocarbon fractions (Table 1) and that hydro-
refining is an effective method for the purification of petrol and oil fractions (Tables 2 and 3).
Depending on their composition and properties, the products obtained according to the presented
method of cracking of polyolefin wastes can be applied as fuel components, raw materials for the
production of solid and oil paraffin (Table 4—7).
Keywords: thermal cracking, polyolefins, dechlorination, hydrorefination, fuels, paraffins, pro-
perties.

Uzyskane w wyniku termicznej przeróbki (krakingu)
odpadowych poliolefin produkty ciek³e i gazowe, zawie-
raj¹ce prawie wy³¹cznie wêglowodory, oraz sta³a pozo-
sta³oœæ o wygl¹dzie wêgla zanieczyszczonego zwi¹zka-
mi mineralnymi (popió³) mog¹ byæ wykorzystane jako
paliwo — ciek³e, gazowe lub sta³e. Bez w¹tpienia naj-
wiêksz¹ wartoœæ ma ciek³a frakcja wêglowodorowa
otrzymywana z wydajnoœci¹ do 90 % mas. w stosunku do
masy krakowanych poliolefin. Jej temperatura topnienia
mieœci siê w granicach od poni¿ej -20 °C a¿ do ponad
40 °C, zatem okreœlenie frakcja ciek³a jest tu umowne, po-
niewa¿ niektóre produkty w temperaturze otoczenia wy-
kazuj¹ charakter cia³a sta³ego.

W³aœciwoœci fizykochemiczne wytwarzanych produk-
tów s¹ funkcj¹ g³ównie sk³adu u¿ytego do krakingu su-
rowca, tj. mieszaniny odpadowych poliolefin, oraz warun-

ków prowadzenia procesu, w tym zw³aszcza konstrukcji
reaktora. Na przyk³ad, w procesie krakingu odpadów poli-
etylenu i polipropylenu w reaktorze obrotowym zakres
temperatury wrzenia produktu to 25—340 °C, jego liczba
bromowa zaœ, wskazuj¹ca na du¿¹ zawartoœæ olefin, osi¹ga
wartoœæ powy¿ej 50 g Br2/100 g. Du¿y udzia³ PE w surow-
cu skutkuje stosunkowo wysok¹ temperatur¹ krzepniêcia
wytworzonych frakcji, natomiast wprowadzenie do krako-
wanego surowca wiêkszych iloœci polipropylenu lub poli-
styrenu wp³ywa na znaczne obni¿enie temperatury krzep-
niêcia otrzymywanych produktów krakingu [1]. Ma³a gês-
toœæ produktu wskazuje na dominuj¹c¹ w nim zawartoœæ
alkanów i alkenów. Zmiana warunków krakingu odpa-
dów polietylenu, np. skrócenie czasu pobytu w strefie re-
akcji powoduje, ¿e w uzyskanym produkcie spory udzia³
maj¹ frakcje ciê¿kich olejów parafinowych o mniejszej
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(rzêdu 18—30 % mas.), zawartoœci benzyn i wiêkszej za-
wartoœci frakcji wêglowodorowych wrz¹cych powy¿ej
temp. 350 °C [2].

Buekens [3] wykaza³, ¿e w porównaniu z krakingiem
termicznym w procesie krakingu katalitycznego prowa-
dzonego w obecnoœci katalizatora glinokrzemianowego
w istotnym stopniu zwiêksza siê iloœæ wêglowodorów
rozga³êzionych (izomerów). W odpadach poliolefino-
wych zazwyczaj znajduj¹ siê domieszki innych tworzyw,
w tym tak¿e zawieraj¹cych chlor i azot, co jest rezultatem
niezbyt dok³adnej ich segregacji. Z tego wzglêdu w pro-
duktach krakingu odpadów mieszanych na ogó³ tak¿e
stwierdza siê obecnoœæ zwi¹zków chloroorganicznych
[4]. W dostêpnych w handlu paliwach ciek³ych iloœæ chlo-
ru powinna byæ jednak ograniczona, do ok. 20 ppm [5].
Zwi¹zki chloroorganiczne, podobnie jak inne zwi¹zki
z udzia³em heteroatomu w procesie hydrorafinacji ulega-
j¹ hydrogenolizie, w wyniku której mo¿na otrzymaæ pro-
dukty, praktycznie bior¹c, pozbawione chloru. Problem
jednak stanowi wydzielaj¹cy siê w procesie chlorowodór,
zwi¹zek niezwykle „agresywny”, powoduj¹cy przyœpie-
szon¹ korozjê aparatury hydrorafinacji. Uzasadnione za-
tem jest prowadzenie krakingu odpadowych poliolefin
w warunkach pozwalaj¹cych na wytworzenie produk-
tów zawieraj¹cych jak najmniejsze iloœci zwi¹zków chlo-
roorganicznych. Jedn¹ z takich mo¿liwoœci stanowi ich
adsorpcja na ró¿nego typu adsorbentach, m.in. tlenku
lub wodorotlenku wapnia [6].

Wydzielone z ciek³ych produktów krakingu frakcje
wêglowodorowe w zale¿noœci od zakresu temperatury
wrzenia i sk³adu wêglowodorowego potencjalnie mog¹
znaleŸæ ró¿ne zastosowania. W niniejszej pracy wykaza-
no mo¿liwoœæ uszlachetniania frakcji pochodz¹cych
z produktu krakingu oraz ich zastosowania jako sk³adni-
ka paliw lub produktów olejowych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Otrzymywanie wêglowodorowych frakcji

Kraking mieszanych odpadów poliolefinowych pro-
wadzono w ró¿nych warunkach, w instalacji przemys³o-
wej lub w reaktorze stalowym z mieszad³em o pojemnoœ-
ci roboczej ok. 3 dm3. Odpady odpowiednio rozdrabnia-
no, ³adowano do reaktora w sposób ci¹g³y (instalacja
przemys³owa) lub okresowy (w laboratorium). Odchlo-
rowanie produktów krakingu w obecnoœci sorbentów
wykonano w retorcie szklanej. Ciek³y produkt krakingu
rozdzielano na frakcje: benzynow¹ i olejowe metod¹ des-
tylacyjn¹.

Metody badañ

— Liczbê bromow¹, charakteryzuj¹c¹ zawartoœæ ole-
fin w produktach ciek³ych, okreœlano metod¹ potencjo-
metryczn¹ wg ASTM D 1491-60 (1971).

— Gêstoœæ oznaczano zgodnie z EN ISO 3675.

— Lepkoœæ kinematyczn¹ oceniano wg PN-EN ISO
3104:2006.

— Pomiaru temperatury p³yniêcia (pour point) doko-
nywano wg ASTM D 97.

— Chlor w ciek³ych produktach krakingu oznaczano
metod¹ fluorescencji rentgenowskiej za pomoc¹ aparatu
ED 2000 OXFORD.

— Zawartoœæ wêglowodorów aromatycznych, olefin
i wêglowodorów parafinowych w produktach krakingu
badano metod¹ 1H NMR. Widmo rejestrowano spektro-
metrem Bruker Avance 300 MHz FTNMR.

— Badania hydrorafinacji frakcji wêglowodorowych
w obecnoœci katalizatorów platynowych, palladowych
lub niklowych prowadzono w aparaturze przep³ywowej
(50 cm3 katalizatora). Oceniano stopieñ uwodornienia
olefin i hydrogenolizy zwi¹zków chloroorganicznych re-
alizowanej w celu zmniejszenia zawartoœci chloru.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Odchlorowane produkty krakingu na sorbentach

Skuteczn¹ metod¹ ograniczaj¹c¹ tworzenie zwi¹z-
ków zawieraj¹cych chlor, ju¿ w trakcie procesu krakingu,
lub sposobem ich usuwania jest zwiêkszenie konwersji
surowca polimerowego, np. w wyniku przed³u¿enia cza-
su kontaktu lub pobytu w strefie reakcji. Efektem tego
jest jednak wzrost iloœci powstaj¹cych frakcji benzyno-
wych, stosowanych w mniejszym (ograniczonym) stop-
niu w porównaniu z zastosowaniami frakcji olejowej.
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T a b e l a 1. Wp³yw rodzaju i iloœci katalizatora stosowanego
w reakcji krakingu na zawartoœæ chloru w ciek³ym produkcie kra-
kingu
T a b l e 1. Influence of catalyst type and amount on the chlorine
content in the liquid products

Próba

Zawar-
toœæ PVC

(chloru) w
surowcu
% mas.

Udzia³
sorbenta

% mas.

Wydajnoœæ
produktu
ciek³ego
i koksu
% mas.

Wydaj-
noœæ
gazu

% mas.

Zawar-
toœæ

chloru

ppm

0.1 1 (0,568) — 95,80 4,20 920

0.2 2 (1,136) — 95,90 4,10 1455

1.1 1 0,5 Ca(OH)2 96,20 3,80 244

1.2 1 0,5 CaO 95,80 4,20 543

2.1 1 1,0 Ca(OH)2 96,10 3,90 181

2.2 1 1,0 CaO 96,05 3,95 383

3.1 1 2,0 Ca(OH)2 96,25 3,75 100

3.2 1 2,0 CaO 96,05 3,95 316

4.1 2 0,5 Ca(OH)2 95,10 4,90 789

4.2 2 0,5 CaO 95,15 4,85 1120

5.1 2 1,0 Ca(OH)2 95,30 4,70 488

5.2 2 1,0 CaO 95,65 4,35 928

6.1 2 2,0 Ca(OH)2 96,05 3,95 305

6.2 2 2,0 CaO 95,65 4,35 645



Dobrym, najbardziej efektywnym rozwi¹zaniem jest
u¿ycie katalizatorów hydrogenolizy zwi¹zków organicz-
nych, np. tlenków metali ziem alkalicznych. W tabeli 1
przedstawiono zale¿noœæ zawartoœci chloru w ciek³ych
produktach krakingu czystego polietylenu z dodatkiem
1 % lub 2 % poli(chlorku winylu), od rodzaju i iloœci u¿y-
tego katalizatora [7].

Kraking termiczny bez dodatku sorbenta powoduje
znaczny rozk³ad zwi¹zków chloroorganicznych z wy-
dzieleniem chlorowodoru. Z surowca do krakingu za-
wieraj¹cego ponad 5680 ppm (próba 0-1) chloru otrzyma-
no produkt ciek³y z udzia³em 920 ppm chloru. Zastoso-
wanie katalizatora (sorbenta) [Ca(OH)2] w iloœci 2 % mas.
w stosunku do wsadu umo¿liwia zmniejszenie zawartoœ-
ci chloru w produkcie ciek³ym do ok. 100 ppm (próba
3.1).

T a b e l a 2. W³aœciwoœci produktów hydrorafinacji frakcji ole-
jowej wydzielonej z ciek³ego produktu krakingu polipropyle-
nu*)

T a b l e 2. Properties of the products obtained in the hydrorefi-
ning of the oil fraction separated from polypropylene cracking
liquid products

W³aœci-
woœæ Surowiec

Tempe-
ratura
proce-
su, °C

Katalizator

0,5 %
Pt/�-Al2O3

10 %
Ni-Al2O3

Gêstoœæ,
g/cm3 0,792—0,830 0,780—0,828 0,780—0,828

Zawartoœæ
chloru,

ppm
145

280 12 32

320 8 17

340 5 15

360 5 14

Liczba
bromowa,
g Br2/100 g

15,8—35,8 0,15—0,25 0,17—0,55

*) Parametry procesu: temp. 280—360 °C, ciœnienie 2 MPa, szybkoœæ
objêtoœciowa surowca LHSV = 2 l/h. Surowiec z krakingu odpadów
poliolefinowych w instalacji przemys³owej.

Produkty krakingu odpadów poliolefinowych w ins-
talacji przemys³owej zawiera³y z regu³y mniejsze iloœci
chloru ni¿ podane w tabeli 1, mieszcz¹ce siê w przedziale
100—250 ppm. Dalsze zmniejszenie udzia³u chloru jest
mo¿liwe w procesie hydrorafinacji frakcji, np. ze 145
ppm w produkcie krakingu do 5—15 w produkcie hydro-
rafinacji (tabela 2).

W³aœciwoœci lekkich frakcji wêglowodorowych
(benzynowych)

Frakcje benzynowe wrz¹ w zakresie temperatury
25—180 (200 °C), frakcje benzynowe pochodz¹ce z kra-
kingu poliolefin zawieraj¹ wêglowodory parafinowe,
olefinowe i stosunkowo niewielkie iloœci wêglowodorów

aromatycznych. Najwiêkszy udzia³ olefin stwierdza siê
w benzynach z krakingu polietylenu, najmniejszy zaœ
w benzynach z krakingu polistyrenu (ok. 6 g Br2/100 g).
Zastosowanie lekkich frakcji krakingowych do kompo-
nowania benzyn powinno byæ poprzedzone ich hydrora-
finacj¹, albowiem nawet po tym procesie zawartoœæ chlo-
ru w produkcie mo¿e osi¹gaæ wartoœæ 10—30 ppm [8] (ta-
bela 3).

T a b e l a 3. W³aœciwoœci hydrorafinatów benzyn z krakingu
polipropylenu, w obecnoœci katalizatora platynowego
T a b l e 3. Properties of products obtained in the hydrorefining
of petrol obtained in the cracking of polypropylene over plati-
num catalyst

W³aœciwoœæ
Próba

320/30 320/50 340/30 340/50 360/30 360/50

Gêstoœæ w 20 °C,
g/cm3 0,718 0,720 0,727 0,727 0,722 0,716

Zawartoœæ chloru,
ppm 22 14 12 10 9 9

Liczba bromowa,
g Br2/100 g 1,32 1,51 1,42 1,11 1,31 0,73

Zastosowanie krakingowych frakcji olejowych do
produkcji olejów opa³owych

Otrzymywane w procesie krakingu frakcje olejowe o
temperaturze wrzenia z przedzia³u 180—350 °C, lub po-
zosta³oœci po oddestylowaniu benzyny o Tw >180 °C mo-
g¹ byæ wykorzystywane do produkcji komponentów pa-
liw silnikowych lub opa³owych. Zasadnicz¹ przeszkod¹
w bezpoœrednim (tj. bez hydrorafinacji) u¿yciu tych frak-
cji s¹ ich niekorzystne w³aœciwoœci fizykochemiczne,
mianowicie stosunkowo wysoka temperatura krzepniê-
cia i spora zawartoœæ wêglowodorów nienasyconych, po-
woduj¹cych niestabilnoœæ produktu w trakcie przecho-
wywania. Frakcje olejowe z krakingu mog¹ byæ stosowa-
ne do komponowania paliwa z komponentami rafineryj-
nymi. Okreœlono zatem wp³yw dodatku do handlowego
oleju opa³owego frakcji pochodz¹cych z krakingu odpa-
dowych poliolefin na w³aœciwoœci otrzymywanego pa-
liwa.

Z mieszanych odpadów poliolefinowych przetworzo-
nych w procesie krakingu termicznego uzyskano dwa
produkty o temperaturze wrzenia zbli¿onej do Tw oleju
opa³owego — pierwszy destylat wrz¹cy w temp.
180—350 °C (Dest.) oraz drugi — wrz¹cy powy¿ej 180 °C
(po oddzieleniu frakcji benzynowej, Poz.). Otrzymane
frakcje zmieszano z lekkim olejem opa³owym „Ekoterm
Plus” w stosunku masowym (20:80) i (40:60). Na drugim
etapie wprowadzono do badanych mieszanin inhibitory
utlenienia w celu okreœlenia wp³ywu ich dodatku na sta-
bilnoœæ mieszanek. Na trzecim etapie okreœlono zmiany
barwy (wywo³ane obecnoœci¹ powstaj¹cych w pierwszej
fazie starzenia barwnych ¿ywic) frakcji wrz¹cej w zakre-
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sie temp. 180—350 °C z dodatkiem dwóch ró¿nych inhi-
bitorów utlenienia.

Pomiaru absorbancji próbek w zakresie œwiat³a wi-
dzialnego 380—680 nm dokonywano w okresie 4 ty-
godni.

T a b e l a 5. Wp³yw dodatku frakcji oleju krakingowego i inhi-
bitorów utlenienia na wybrane w³aœciwoœci oleju opa³owego
„Ekoterm”
T a b l e 5. Influence of the addition of oil fraction from the poly-
olefin cracking and oxidation inhibitors on the properties of the
furnace oil “Ekoterm”

Liczba bromowa
g Br2/100 (LB)

�LB

Iloœæ
osadów
w teœcie

stabilnoœci
(C), g/m3

przed po stabi-
lizacji

A 1,45 1,45 6,851

B 13,59 12,43 1,16 7,325

C 25,71 23,70 2,01 9,38

B-ia (B + inhibitor
aminowy) 13,66 13,53 0,13 6,099

C-ia (C + inhibitor
aminowy) 25,07 24,60 0,47 6,223

B-ip (B + pochodna
pirokatechiny) 12,80 12,43 0,37 6,099

C-ip (C + pochodna
pirokatechiny) 24,34 23,97 0,37 6,114

Dane przedstawione w tabeli 4 wskazuj¹, ¿e dodatek
frakcji olejowej z krakingu poliolefin do oleju opa³owego
„Ekoterm” powoduje wyraŸne zwiêkszenie jego tempe-
ratury p³yniêcia oraz liczby bromowej. Temperatura za-
p³onu i lepkoœæ nie uleg³y istotnym zmianom. W warun-
kach badañ stabilnoœci frakcji olejowych tworz¹ siê ¿ywi-
ce a jednoczeœnie maleje liczba bromowa produktu (tabe-
la 5). Jak widaæ jest mo¿liwe zwiêkszenie stabilnoœci
oksydacyjnej paliw kot³owych z udzia³em frakcji krakin-
gowej w wyniku dodania inhibitorów utlenienia. Œwiad-
czy o tym mniejsza iloœæ osadów powstaj¹cych w warun-
kach standardowych w próbkach paliw B i C, po wpro-
wadzeniu inhibitorów i odpowiednia mniejsza ró¿nica
liczby bromowej (�LB).

Zastosowanie frakcji olejowych do produkcji parafiny
i olejów parafinowych

Parafina to mieszanina wêglowodorów parafinowych
wydzielana z ciê¿kich frakcji naftowych lub pozosta³oœci
po destylacji ropy naftowej, o temperaturze wrzenia
przekraczaj¹cej 350 °C. Parafina mo¿e tak¿e byæ wytwo-
rzona z produktu krakingu poliolefin z dominuj¹c¹ za-
wartoœci¹ polietylenu jako surowca. Z powodu du¿ej za-
wartoœci wêglowodorów parafinowych w produkcie kra-
kingu mieszaniny poliolefin jest on cia³em sta³ym. W za-
le¿noœci od sk³adu wyró¿nia siê: parafinê miêkk¹ o tem-
peraturze topnienia 45—50 °C oraz parafinê tward¹
o temperaturze topnienia 60 °C.

Wed³ug Aguado i wspó³r. [9] g³ównym produktem
krakingu polietylenu przebiegaj¹cego w zakresie tempe-
ratury 400—500 °C s¹ olefiny (ponad 50 %), izoparafiny
(ok. 20 %), resztê stanowi¹ parafiny, cykloparafiny i aro-
maty. W warunkach procesu, w temperaturze do ok.
500 °C nie stwierdzono tworzenia siê wêglowodorów
aromatycznych, wysokowrz¹ca frakcja wêglowodorowa
z krakingu poliolefin z du¿ym udzia³em polietylenu jest
zatem dobrym surowcem do produkcji parafiny, gdy¿
nie zawiera wêglowodorów aromatycznych i siarki. Z
wydzielonej frakcji o odpowiedniej temperaturze wrze-
nia poddanej procesowi hydrorafinacji w celu uwodor-
nienia wêglowodorów nienasyconych (kraking poliety-
lenu w reaktorze o obj. 3 dm3, w Zak³adzie Chemii i Tech-
nologii Paliw Politechniki Wroc³awskiej) wytworzono
ponad 85 % frakcji ciek³ej, w tym ok. 30 % frakcji benzy-
nowej (Tw < 200 °C) oraz 10 % wysokowrz¹cej (Tw >
350 °C) frakcji olejowej.

Badania hydrorafinacji frakcji parafinowej wrz¹cej
powy¿ej 200 °C wykonano w reaktorze przep³ywowym
(50 cm3 katalizatora), w obecnoœci katalizatora niklowe-
go (10 % Ni/Al2O3) w temp. przekraczaj¹cej 300 °C. W³aœ-
ciwoœci otrzymanych parafin przedstawiono w tabeli 6.
Analiza 1H NMR uzyskanych produktów wykaza³a œla-
dow¹ zawartoœæ wêglowodorów aromatycznych i olefi-
nowych, g³ównym sk³adnikiem by³y wêglowodory para-
finowe i w mniejszym stopniu izoparafinowe.

Jak widaæ jest mo¿liwe otrzymanie wysokojakoœcio-
wej parafiny z odpadowych poliolefin, warunkiem jest
wytworzenie odpowiedniej iloœci frakcji parafinowo-ole-
finowej o wysokiej temperaturze wrzenia (przekracza-
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T a b e l a 4. Wp³yw dodatku frakcji olejowej z krakingu poliolefin na w³aœciwoœci oleju opa³owego klasy „Ekoterm”
T a b l e 4. Influence of the addition of oil fraction from the polyolefin cracking on the properties of the furnace oil “Ekoterm”

Próbka Sk³ad próbki Gêstoœæ
kg/dm3

Temperatura
zap³onu, °C

Temperatura
p³yniêcia, °C

Liczba bromowa
g Br2/100 g

Lepkoœæ kinema-
tyczna w 40 °C, cSt

A Ekoterm (E) 0,827 66 -27,0 1,37 2,08

B E + 20 % Dest. 0,819 68 -9,0 14,99 1,96

C E + 40 % Dest. 0,812 70 -7,0 26,17 1,97

D E + 20 % Poz. 0,831 81 12,5 9,74 4,36

E E + 40 % Poz. 0,827 79 34,0 18,03 n.d.



j¹cej 350 °C) i poddanie jej procesowi hydrorafinacji. W
porównaniu z aktualnie stosowanymi, handlowymi me-
todami produkcji parafiny zaletê tego procesu stanowi
brak operacji usuwania niepo¿¹danych wêglowodorów
aromatycznych.

T a b e l a 6. Wybrane w³aœciwoœci parafin otrzymywanych z
frakcji olejowej produktu krakingu polietylenu
T a b l e 6. Selected properties of paraffins obtained from the oil
fraction of polyethylene cracking products

W³aœciwoœæ
Temperatura procesu, °C

240 280 320

Gêstoœæ w temp. 60 °C, dg/dm3 0,778 0,786 0,783

Lepkoœæ w temp. 60 °C, cSt 5,68 6,20 5,16

Liczba bromowa, g Br2/100 g 1,22 1,17 0,99

Temperatura p³yniêcia, °C 50 50 49

Zawartoœæ chloru, ppm 12 11 6

Zawartoœæ siarki, ppm 45 23 22

Produkty krakingu polipropylenu (PP) charakteryzu-
j¹ siê zupe³nie odmiennymi w³aœciwoœciami ni¿ olejowe
produkty krakingu polietylenu. Z krakingu PP uzyskuje
siê g³ównie wêglowodory parafinowe rozga³êzione, co
powoduje, ¿e temperatura krzepniêcia i/lub p³yniêcia
produktów jest bardzo niska i siêga wartoœci poni¿ej
-30 °C. Z tego wzglêdu frakcje olejowe z krakingu PP
mog¹ byæ surowcem do produkcji olejów parafinowych
o du¿ej czystoœci, okreœlanych mianem olejów bia³ych. S¹
to bezbarwne, bezwonne, parafinowe oleje mineralne
(w tym tak¿e o czystoœci medycznej) niezawieraj¹ce poli-
cyklicznych wêglowodorów aromatycznych. Spe³niaj¹
one wymagania farmakopei amerykañskiej i europej-
skiej. Oleje bia³e mog¹ byæ wykorzystywane jako œrodki
smarne w przemyœle spo¿ywczym lub jako oleje medycz-
ne. Przyk³adem jest tu Lytol, produkt znanej w tej dzie-
dzinie firmy Sonneborn. Podstawowe wymagania jakoœ-
ciowe, jakie musz¹ spe³niaæ te produkty to brak w sk³a-
dzie wêglowodorów aromatycznych i parafiny sta³ej,
obojêtnoœæ chemiczna, temperatura p³yniêcia poni¿ej 3
°C, gêstoœæ 0,81—0,83 kg/dm3, brak zapachu i smaku
oraz temperatura zap³onu min. 110 °C. Dla porównania,
w tabeli 7 przedstawiono w³aœciwoœci oleju parafinowe-
go wytworzonego z produktu krakingu odpadowego po-
lipropylenu. Z krakatu wydzielono frakcjê olejow¹
o temperaturze wrzenia powy¿ej 200 °C, któr¹ poddano
nastêpnie hydrorafinacji na katalizatorze platynowym
w zakresie temperatury 220–280 °C i pod ciœnieniem
5 MPa, w aparaturze przep³ywowej (50 cm3 katalizatora).

Badania analityczne otrzymanych produktów hydro-
rafinacji wykaza³y obecnoœæ œladowych iloœci chloru i
siarki (poni¿ej 10 ppm), natomiast analiza widm 1H NMR
(rys. 1) wykaza³a obecnoœæ w produkcie hydrorafinacji
dominuj¹cej iloœci wêglowodorów parafinowych o du-
¿ym stopniu rozga³êzienia (A, silny sygna³ grup CH3),

a potwierdzeniem tego jest niska (-30 °C) temperatura
p³yniêcia. Doœæ s³abe sygna³y B, C, D, wskazuj¹ na mniej-
szy udzia³ grup CH2, charakterystycznych dla wêglowo-
dorów parafinowych. Sygna³ w obszarze L wskazuje tak-
¿e na obecnoœæ œladowych iloœci wêglowodorów aroma-
tycznych.

T a b e l a 7. Fizykochemiczne w³aœciwoœci produktów hydrora-
finacji frakcji olejowej z krakingu odpadowego polipropylenu*)

T a b l e 7. Physicochemical properties of the products of hydro-
refining of the oil fraction from the cracking of waste polypropy-
lene

W³aœciwoœæ
Temperatura procesu, °C

220 250 280

Gêstoœæ w 20 °C, kg/dm3 0,795 0,795 0,795

Lepkoœæ kinematyczna w 40 °C, cSt 3,39 3,47 3,60

Temperatura p³yniêcia, °C -36 -35 -32

Liczba bromowa, g Br2/100 g 1,22 1,17 0,99

*) Katalizator 0,5 % mas. Pt-Al2O3, ciœnienie H2 5 MPa, stosunek
H2/surowiec = 300 Nm3/m3.

Liczba bromowa, ok. 1 g Br2/100 g, wskazuje na nie-
wielk¹ zawartoœæ olefin w produkcie hydrorafinacji. Ce-
lowe zatem wydaje siê, zastosowanie nieco ostrzejszych

parametrów procesu hydrorafinacji. Tak wytworzona
frakcja oleju parafinowego stanowi œwietny komponent
oleju napêdowego, o niskiej temperaturze zarówno mêt-
nienia, jak i krzepniêcia oraz wysokim, siêgaj¹cym war-
toœci 80, indeksie cetanowym.
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Rys. 1. Widmo 1H NMR ciek³ej frakcji parafinowej z krakingu
polipropylenu
Fig. 1. 1H NMR spectrum of the liquid paraffin fraction from
the cracking of polypropylene
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— Zastosowanie w procesie krakingu odpadowych
poliolefin alkalicznych sorbentów, np. ³atwo dostêpnego
wodorotlenku wapnia, wp³ywa na znaczne zmniejszenie
zawartoœci chloru w ciek³ych frakcjach wêglowodoro-
wych, korzystne ze wzglêdu na ich wykorzystanie jako
komponentów paliw, benzyn i olejów opa³owych lub
napêdowych.

— Hydrorafinacja stanowi dobr¹ metodê uszlachet-
niania frakcji wêglowodorowych, zarówno benzyno-
wych, jak i olejowych umo¿liwiaj¹c¹ u¿ycie ich do kom-
ponowania paliw oraz produkcji parafiny sta³ej lub oleju
parafinowego.

— Uzyskane frakcje olejowe z krakingu poliolefin
mo¿na te¿ wykorzystaæ nawet bez hydrorafinacji w pos-
taci 15—20 % mas. dodatku do rafineryjnych komponen-
tów olejów opa³owych.

Praca wykonana w ramach PBZ-MNiSW-5/3/2006.
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