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Frakcje weglowodorowe z krakingu termicznego odpadow

poliolefinowych —otrzymywanie, uszlachetnianie i zastosowanie

Streszczenie — Przeprowadzono kraking mieszanych odpadéw poliolefinowych, w réznych wa-
runkach temperatury, ci$nienia i czasu, w instalacji przemystowej lub laboratoryjnej. Produkty
rozdzielono na frakcje benzynowa i olejowe metoda destylacyjna, a nastepnie poddano je hydrora-
finacji. Wykazano, ze zastosowanie w procesie krakingu fatwo dostepnego wodorotlenku wapnia
znacznie zmniejsza zawartos¢ chloru w cieklych frakcjach weglowodorowych, a hydrorafinacja
jest dobra metoda uszlachetniania zaréwno frakcji benzynowych, jak i olejowych. Przetworzone
w ten sposob produkty krakingu odpadéw poliolefinowych moga, w zaleznosci od sktadu i witas-
ciwosci, stuzy¢ jako komponenty paliw, do produkcji parafiny statej lub oleju parafinowego.
Stowa kluczowe: kraking termiczny, poliolefiny, odchlorowywanie, hydrorafinacja, paliwa, para-
finy, wtasciwosci.

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 przerobki (krakingu)
odpadowych poliolefin produkty ciekle i gazowe, zawie-
rajace prawie wytacznie weglowodory, oraz stata pozo-
statos¢ o wygladzie wegla zanieczyszczonego zwiazka-
mi mineralnymi (popiot) moga by¢ wykorzystane jako
paliwo — ciekle, gazowe lub state. Bez watpienia naj-
wigksza wartos¢ ma ciekta frakcja weglowodorowa
otrzymywana z wydajnoscig do 90 % mas. w stosunku do
masy krakowanych poliolefin. Jej temperatura topnienia
miesci si¢ w granicach od ponizej -20 °C az do ponad
40 °C, zatem okreslenie frakgja ciekla jest tu umowne, po-
niewaz niektdre produkty w temperaturze otoczenia wy-
kazuja charakter ciata statego.

Whasciwosci fizykochemiczne wytwarzanych produk-
tow sa funkcja gltdéwnie skladu uzytego do krakingu su-
rowca, tj. mieszaniny odpadowych poliolefin, oraz warun-

kow prowadzenia procesu, w tym zwlaszcza konstrukgji
reaktora. Na przyktad, w procesie krakingu odpadow poli-
etylenu i polipropylenu w reaktorze obrotowym zakres
temperatury wrzenia produktu to 25—340 °C, jego liczba
bromowa za$, wskazujaca na duza zawartosc olefin, osiaga
wartos¢ powyzej 50 g Br,/100 g. Duzy udziat PE w surow-
cu skutkuje stosunkowo wysoka temperatura krzepniecia
wytworzonych frakcji, natomiast wprowadzenie do krako-
wanego surowca wiekszych ilosci polipropylenu lub poli-
styrenu wptywa na znaczne obnizenie temperatury krzep-
nigcia otrzymywanych produktéw krakingu [1]. Mata ges-
tos¢ produktu wskazuje na dominujaca w nim zawarto$¢
alkanéw i alkenéw. Zmiana warunkéw krakingu odpa-
dow polietylenu, np. skrécenie czasu pobytu w strefie re-
akcji powoduje, ze w uzyskanym produkcie spory udziat
maja frakcje cigzkich olejow parafinowych o mniejszej
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(rzedu 18—30 % mas.), zawartosci benzyn i wiekszej za-
wartosci frakcji weglowodorowych wrzacych powyzej
temp. 350 °C [2].

Buekens [3] wykazat, ze w pordwnaniu z krakingiem
termicznym w procesie krakingu katalitycznego prowa-
dzonego w obecnosci katalizatora glinokrzemianowego
w istotnym stopniu zwieksza sie ilos¢ weglowodorow
rozgatezionych (izomerow). W odpadach poliolefino-
wych zazwyczaj znajduja si¢ domieszki innych tworzyw,
w tym takze zawierajacych chlor i azot, co jest rezultatem
niezbyt doktadnej ich segregacji. Z tego wzgledu w pro-
duktach krakingu odpadéw mieszanych na ogot takze
stwierdza sie¢ obecno$¢ zwigzkéw chloroorganicznych
[4]. W dostepnych w handlu paliwach ciektych ilo$¢ chlo-
ru powinna by¢ jednak ograniczona, do ok. 20 ppm [5].
Zwiazki chloroorganiczne, podobnie jak inne zwigzki
zudziatem heteroatomu w procesie hydrorafinacji ulega-
ja hydrogenolizie, w wyniku ktérej mozna otrzymac pro-
dukty, praktycznie biorac, pozbawione chloru. Problem
jednak stanowi wydzielajacy sie w procesie chlorowodor,
zwigzek niezwykle ,, agresywny”, powodujacy przyspie-
szona korozje aparatury hydrorafinacji. Uzasadnione za-
tem jest prowadzenie krakingu odpadowych poliolefin
w warunkach pozwalajacych na wytworzenie produk-
tow zawierajacych jak najmniejsze ilosci zwiazkow chlo-
roorganicznych. Jedna z takich mozliwosci stanowi ich
adsorpgja na roznego typu adsorbentach, m.in. tlenku
lub wodorotlenku wapnia [6].

Wydzielone z ciektych produktéw krakingu frakcje
weglowodorowe w zaleznosci od zakresu temperatury
wrzenia i sktadu weglowodorowego potencjalnie moga
znalez¢ rézne zastosowania. W niniejszej pracy wykaza-
no mozliwos$¢ uszlachetniania frakcji pochodzacych
z produktu krakingu oraz ich zastosowania jako sktadni-
ka paliw lub produktéw olejowych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Otrzymywanie weglowodorowych frakcji

Kraking mieszanych odpadéw poliolefinowych pro-
wadzono w réznych warunkach, w instalacji przemysto-
wej lub w reaktorze stalowym z mieszadlem o pojemnos-
ci roboczej ok. 3 dm®. Odpady odpowiednio rozdrabnia-
no, fadowano do reaktora w sposob ciagly (instalacja
przemystowa) lub okresowy (w laboratorium). Odchlo-
rowanie produktow krakingu w obecnosci sorbentdéw
wykonano w retorcie szklanej. Ciekty produkt krakingu
rozdzielano na frakcje: benzynowa i olejowe metoda des-

tylacyjna.
Metody badan

— Liczbe bromowa, charakteryzujaca zawarto$¢ ole-
fin w produktach ciektych, okreslano metoda potencjo-
metryczna wg ASTM D 1491-60 (1971).

— Gestos¢ oznaczano zgodnie z EN ISO 3675.

— Lepkos¢ kinematyczna oceniano wg PN-EN ISO
3104:2006.

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

— Chlor w ciektych produktach krakingu oznaczano
metoda fluorescencji rentgenowskiej za pomoca aparatu
ED 2000 OXFORD.

— Zawartos¢ weglowodoréw aromatycznych, olefin
i weglowodorow parafinowych w produktach krakingu
badano metoda 'H NMR. Widmo rejestrowano spektro-
metrem Bruker Avance 300 MHz FTNMR.

— Badania hydrorafinacji frakcji weglowodorowych
w obecnosci katalizatorow platynowych, palladowych
lub niklowych prowadzono w aparaturze przeptywowej
(50 cm® katalizatora). Oceniano stopieri uwodornienia
olefin i hydrogenolizy zwigzkow chloroorganicznych re-
alizowanej w celu zmniejszenia zawartosci chloru.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Odchlorowane produkty krakingu na sorbentach

Skuteczna metoda ograniczajaca tworzenie zwigz-
kéw zawierajacych chlor, juz w trakcie procesu krakingu,
lub sposobem ich usuwania jest zwiekszenie konwersji
surowca polimerowego, np. w wyniku przedtuzenia cza-
su kontaktu lub pobytu w strefie reakgji. Efektem tego
jest jednak wzrost iloSci powstajacych frakcji benzyno-
wych, stosowanych w mniejszym (ograniczonym) stop-
niu w pordwnaniu z zastosowaniami frakcji olejowe;.

Tabela 1. Wplyw rodzaju i ilosci katalizatora stosowanego
w reakcji krakingu na zawarto$¢ chloru w cieklym produkcie kra-
kingu

Table 1. Influence of catalyst type and amount on the chlorine
content in the liquid products

Zawar- Udziat | Wydajno$¢ | Wydaj- | Zawar-
tos¢ PVC | sorbenta produktu nos¢ tos¢
Préba | (chloru) w cieklego gazu chloru
surowcu i koksu
% mas. % mas. % mas. % mas. | ppm
0.1 | 1(0,568) — 95,80 4,20 920
0.2 | 2(1,136) — 95,90 4,10 1455
1.1 1 0,5 Ca(OH), 96,20 3,80 244
1.2 1 0,5CaO 95,80 4,20 543
2.1 1 1,0 Ca(OH), 96,10 3,90 181
2.2 1 1,0 CaO 96,05 3,95 383
3.1 1 2,0 Ca(OH), 96,25 3,75 100
3.2 1 2,0 CaO 96,05 3,95 316
41 2 0,5 Ca(OH), 95,10 4,90 789
4.2 2 0,5 CaO 95,15 4,85 1120
5.1 2 1,0 Ca(OH), 95,30 4,70 488
5.2 2 1,0 CaO 95,65 4,35 928
6.1 2 2,0 Ca(OH), 96,05 3,95 305
6.2 2 2,0 CaO 95,65 4,35 645
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Dobrym, najbardziej efektywnym rozwiazaniem jest
uzycie katalizatorow hydrogenolizy zwiazkéw organicz-
nych, np. tlenkow metali ziem alkalicznych. W tabeli 1
przedstawiono zalezno$¢ zawartosci chloru w ciekltych
produktach krakingu czystego polietylenu z dodatkiem
1 % lub 2 % poli(chlorku winylu), od rodzaju i ilosci uzy-
tego katalizatora [7].

Kraking termiczny bez dodatku sorbenta powoduje
znaczny rozklad zwigzkéw chloroorganicznych z wy-
dzieleniem chlorowodoru. Z surowca do krakingu za-
wierajacego ponad 5680 ppm (préba 0-1) chloru otrzyma-
no produkt ciekty z udziatem 920 ppm chloru. Zastoso-
wanie katalizatora (sorbenta) [Ca(OH),] w ilosci 2 % mas.
w stosunku do wsadu umozliwia zmniejszenie zawartos-
ci chloru w produkcie cieklym do ok. 100 ppm (prdba
3.1).

Tabela 2. Wlasciwosci produktéow hydrorafinacji frakcji ole-
jowej wydzielonej z cieklego produktu krakingu polipropyle-
nu®

Table 2. Properties of the products obtained in the hydrorefi-
ning of the oil fraction separated from polypropylene cracking

liquid products
Tempe- Katalizator
Witasci- Surowiec | ratura o .
wosé u proce- 0,5 % ,10 o
su, °C | Pth-ALO; Ni-AlLO,
Gestose, | 07092 0,830 0,780—0,828 | 0,780—0,828
g/cm
280 12 32
Zawartos¢ 320 8 17
chloru, 145
ppm 340 5 15
360 5 14
Liczba
bromowa, | 158—35,8 0,15—0,25 | 0,17—0,55
g Br,/100 g

*) Parametry procesu: temp. 280—360 °C, ci$nienie 2 MPa, szybkos¢
objetosciowa surowca LHSV =2 I/h. Surowiec z krakingu odpadéw
poliolefinowych w instalacji przemystowej.

Produkty krakingu odpadéw poliolefinowych w ins-
talacji przemystowej zawieraly z reguly mniejsze ilosci
chloru niz podane w tabeli 1, mieszczace si¢ w przedziale
100—250 ppm. Dalsze zmniejszenie udziatu chloru jest
mozliwe w procesie hydrorafinacji frakcji, np. ze 145
ppm w produkcie krakingu do 5—15 w produkcie hydro-
rafinacji (tabela 2).

Wiasciwosci lekkich frakcji weglowodorowych
(benzynowych)

Frakcje benzynowe wrza w zakresie temperatury
25—180 (200 °C), frakcje benzynowe pochodzace z kra-
kingu poliolefin zawieraja weglowodory parafinowe,
olefinowe i stosunkowo niewielkie ilosci weglowodordéw

aromatycznych. Najwigkszy udziat olefin stwierdza sie
w benzynach z krakingu polietylenu, najmniejszy za$
w benzynach z krakingu polistyrenu (ok. 6 g Br,/100 g).
Zastosowanie lekkich frakcji krakingowych do kompo-
nowania benzyn powinno by¢ poprzedzone ich hydrora-
finacja, albowiem nawet po tym procesie zawartosc chlo-
ruw produkcie moze osiaga¢ wartos¢ 10—30 ppm [8] (ta-
bela 3).

T ab ela 3. Wlasciwosci hydrorafinatéw benzyn z krakingu
polipropylenu, w obecnosci katalizatora platynowego

Table 3. Properties of products obtained in the hydrorefining
of petrol obtained in the cracking of polypropylene over plati-
num catalyst

Préba
Wiasciwosé¢

320/30 | 320/50 | 340/30 | 340/50 | 360/30| 360/50
Cestosew 20°C, 1 718 | 0,720 | 0,727 | 0,727 | 0,722 | 0,716
g/cm
Zawartos¢ chloru, 2 14 12 10 9 9
ppm
Liczba bromowa,
S B0 o 132 | 151 | 142 | 1,11 | 131 | 073

Zastosowanie krakingowych frakcji olejowych do
produkgcji olejow opatowych

Otrzymywane w procesie krakingu frakcje olejowe o
temperaturze wrzenia z przedziatu 180—350 °C, lub po-
zostatosci po oddestylowaniu benzyny o T, >180 °C mo-
ga by¢ wykorzystywane do produkcji komponentow pa-
liw silnikowych lub opatowych. Zasadnicza przeszkoda
w bezposrednim (tj. bez hydrorafinacji) uzyciu tych frak-
Gi sa ich niekorzystne wiasciwosci fizykochemiczne,
mianowicie stosunkowo wysoka temperatura krzepnie-
cia i spora zawartos¢ weglowodoréw nienasyconych, po-
wodujacych niestabilno$¢ produktu w trakcie przecho-
wywania. Frakcje olejowe z krakingu moga by¢ stosowa-
ne do komponowania paliwa z komponentami rafineryj-
nymi. Okreslono zatem wptyw dodatku do handlowego
oleju opatowego frakcji pochodzacych z krakingu odpa-
dowych poliolefin na witasciwosci otrzymywanego pa-
liwa.

Z mieszanych odpaddéw poliolefinowych przetworzo-
nych w procesie krakingu termicznego uzyskano dwa
produkty o temperaturze wrzenia zblizonej do T,, oleju
opatowego — pierwszy destylat wrzacy w temp.
180—350 °C (Dest.) oraz drugi — wrzacy powyzej 180 °C
(po oddzieleniu frakcji benzynowej, Poz.). Otrzymane
frakcje zmieszano z lekkim olejem opatowym , Ekoterm
Plus” w stosunku masowym (20:80) i (40:60). Na drugim
etapie wprowadzono do badanych mieszanin inhibitory
utlenienia w celu okreslenia wplywu ich dodatku na sta-
bilnos¢ mieszanek. Na trzecim etapie okreslono zmiany
barwy (wywotane obecnoscigq powstajacych w pierwszej
fazie starzenia barwnych zywic) frakcji wrzacej w zakre-
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Tabela 4. Wplyw dodatku frakcji olejowej z krakingu poliolefin na wlasciwosci oleju opatowego klasy , Ekoterm”

Table 4. Influence of the addition of oil fraction from the polyolefin cracking on the properties of the furnace oil “Ekoterm”

Podka | Sadpobd | GO Temporaw | Tempantun | Ly bromowa | Lephost ke,
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.

sie temp. 180—350 °C z dodatkiem dwdch réznych inhi-
bitorow utlenienia.

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

Tabela 5. Wplyw dodatku frakcji oleju krakingowego i inhi-
bitorow utlenienia na wybrane wlasciwosci oleju opalowego
,Ekoterm”

Table 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 Tlos¢
g Br,/100 (LB) osadow
] ALB w tescie
przed po stabi- stabilnosci
lizacji (©), g/m3
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 13,66 1353 | 013 | 6,099
aminowy)
Cia (C + inhibitor 25,07 2460 | 047 | 6223
aminowy)
B-p (B + pochodna | 4, g 1243 | 037 | 6,099
pirokatechiny)
Cip (C+ pochodna | ) 34 2397 | 037 | 6114
pirokatechiny)

Dane przedstawione w tabeli 4 wskazuja, ze dodatek
frakgji olejowej z krakingu poliolefin do oleju opatowego
,, Ekoterm” powoduje wyrazne zwigkszenie jego tempe-
ratury ptyniecia oraz liczby bromowej. Temperatura za-
ptonu i lepkos¢ nie ulegty istotnym zmianom. W warun-
kach badan stabilnosci frakcji olejowych tworza sie zywi-
ce ajednoczesnie maleje liczba bromowa produktu (tabe-
la 5). Jak wida¢ jest mozliwe zwigkszenie stabilnosci
oksydacyjnej paliw kottowych z udziatem frakcji krakin-
gowej w wyniku dodania inhibitoréw utlenienia. Swiad-
czy o tym mniejsza ilos¢ osaddéw powstajacych w warun-
kach standardowych w probkach paliw B i C, po wpro-
wadzeniu inhibitoréw i odpowiednia mniejsza réznica
liczby bromowej (ALB).

Zastosowanie frakcji olejowych do produkcji parafiny
i olejow parafinowych

Parafina to mieszanina weglowodoréw parafinowych
wydzielana z ciezkich frakgji naftowych lub pozostatosci
po destylacji ropy naftowej, o temperaturze wrzenia
przekraczajacej 350 °C. Parafina moze takze by¢ wytwo-
rzona z produktu krakingu poliolefin z dominujaca za-
wartoscia polietylenu jako surowca. Z powodu duzej za-
wartosci weglowodoréw parafinowych w produkcie kra-
kingu mieszaniny poliolefin jest on ciatem stalym. W za-
leznosci od sktadu wyrdznia sie: parafine miekka o tem-
peraturze topnienia 45—50 °C oraz parafine twarda
o temperaturze topnienia 60 °C.

Wedlug Aguado i wspétr. [9] gléwnym produktem
krakingu polietylenu przebiegajacego w zakresie tempe-
ratury 400—500 °C sg olefiny (ponad 50 %), izoparafiny
(ok. 20 %), reszte stanowig parafiny, cykloparafiny i aro-
maty. W warunkach procesu, w temperaturze do ok.
500 °C nie stwierdzono tworzenia si¢ weglowodoréw
aromatycznych, wysokowrzaca frakcja weglowodorowa
z krakingu poliolefin z duzym udzialem polietylenu jest
zatem dobrym surowcem do produkgji parafiny, gdyz
nie zawiera weglowodoréw aromatycznych i siarki. Z
wydzielonej frakcji o odpowiedniej temperaturze wrze-
nia poddanej procesowi hydrorafinacji w celu uwodor-
nienia weglowodordéw nienasyconych (kraking poliety-
lenu w reaktorze o obj. 3 dm?, w Zaktadzie Chemii i Tech-
nologii Paliw Politechniki Wroctawskiej) wytworzono
ponad 85 % frakgji cieklej, w tym ok. 30 % frakcji benzy-
nowej (T, < 200 °C) oraz 10 % wysokowrzacej (T, >
350 °C) frakcji olejowej.

Badania hydrorafinacji frakcji parafinowej wrzacej
powyzej 200 °C wykonano w reaktorze przeptywowym
(50 cm® katalizatora), w obecnosci katalizatora niklowe-
go (10 % Ni/Al,O3) w temp. przekraczajacej 300 °C. Wtas-
ciwosci otrzymanych parafin przedstawiono w tabeli 6.
Analiza 'H NMR uzyskanych produktéw wykazata $la-
dowa zawartos¢ weglowodorow aromatycznych i olefi-
nowych, gléwnym sktadnikiem byty weglowodory para-
finowe i w mniejszym stopniu izoparafinowe.

Jak widac¢ jest mozliwe otrzymanie wysokojakoscio-
wej parafiny z odpadowych poliolefin, warunkiem jest
wytworzenie odpowiedniej ilosci frakcji parafinowo-ole-
finowej o wysokiej temperaturze wrzenia (przekracza-
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jacej 350 °C) i poddanie jej procesowi hydrorafinacji. W
poréwnaniu z aktualnie stosowanymi, handlowymi me-
todami produkcji parafiny zalete tego procesu stanowi
brak operacji usuwania niepozadanych weglowodorow
aromatycznych.

T ab ela 6. Wybrane wlasciwosci parafin otrzymywanych z
frakcji olejowej produktu krakingu polietylenu

Table 6. Selected properties of paraffins obtained from the oil
fraction of polyethylene cracking products

L, Temperatura procesu, °C
Wrtasciwos¢
240 280 320
Gestos¢ w temp. 60 °C, dg/dm?3 0,778 0,786 0,783
Lepkos¢ w temp. 60 °C, cSt 5,68 6,20 5,16
Liczba bromowa, g Br,/100 g 1,22 1,17 0,99
Temperatura ptyniecia, °C 50 50 49
Zawartosc¢ chloru, ppm 12 11 6
Zawartosc siarki, ppm 45 23 22

a potwierdzeniem tego jest niska (-30 °C) temperatura
plyniecia. Dos¢ stabe sygnaty B, C, D, wskazuja na mniej-
szy udziat grup CH,, charakterystycznych dla weglowo-
doréw parafinowych. Sygnat w obszarze L wskazuje tak-
ze na obecnos¢ sladowych ilosci weglowodoréw aroma-
tycznych.

Tabela 7. Fizykochemiczne wlasciwosci produktéw hydrora-
finacji frakcji olejowej z krakingu odpadowego polipropylenu*
Table 7. Physicochemical properties of the products of hydro-
refining of the oil fraction from the cracking of waste polypropy-

lene
L Temperatura procesu, °C
Wiasciwosc
220 250 280
Gestos$¢ w 20 °C, kg/dm? 0,795 0,795 0,795
Lepko$¢ kinematyczna w 40 °C, ¢St 3,39 3,47 3,60
Temperatura ptyniecia, °C -36 -35 -32
Liczba bromowa, g Br,/100 g 1,22 1,17 0,99

Produkty krakingu polipropylenu (PP) charakteryzu-
ja sie zupetnie odmiennymi wilasciwosciami niz olejowe
produkty krakingu polietylenu. Z krakingu PP uzyskuje
si¢ gléwnie weglowodory parafinowe rozgatezione, co
powoduje, ze temperatura krzepnigcia i/lub ptyniecia
produktéw jest bardzo niska i siega wartosci ponizej
-30 °C. Z tego wzgledu frakcje olejowe z krakingu PP
moga by¢ surowcem do produkgji olejow parafinowych
o duzej czystosci, okreslanych mianem olejéw biatych. Sg
to bezbarwne, bezwonne, parafinowe oleje mineralne
(w tym takze o czystosci medycznej) niezawierajace poli-
cyklicznych weglowodoréw aromatycznych. Spelniaja
one wymagania farmakopei amerykanskiej i europej-
skiej. Oleje biate moga by¢ wykorzystywane jako $rodki
smarne w przemysle spozywczym lub jako oleje medycz-
ne. Przyktadem jest tu Lytol, produkt znanej w tej dzie-
dzinie firmy Sonneborn. Podstawowe wymagania jakos-
ciowe, jakie musza spetniac te produkty to brak w skla-
dzie weglowodoréw aromatycznych i parafiny statej,
obojetnos¢ chemiczna, temperatura ptyniecia ponizej 3
°C, gestos¢ 0,81—0,83 kg/de, brak zapachu i smaku
oraz temperatura zaptonu min. 110 °C. Dla poréwnania,
w tabeli 7 przedstawiono wtasciwosci oleju parafinowe-
go wytworzonego z produktu krakingu odpadowego po-
lipropylenu. Z krakatu wydzielono frakcje olejowa
o temperaturze wrzenia powyzej 200 °C, ktéra poddano
nastepnie hydrorafinacji na katalizatorze platynowym
w zakresie temperatury 220-280 °C i pod ci$nieniem
5MPa, w aparaturze przeptywowej (50 cm’ katalizatora).

Badania analityczne otrzymanych produktow hydro-
rafinacji wykazaty obecnos¢ sladowych ilosci chloru i
siarki (ponizej 10 ppm), natomiast analiza widm "H NMR
(rys. 1) wykazata obecno$¢ w produkcie hydrorafinacji
dominujacej iloéci weglowodorow parafinowych o du-
zym stopniu rozgalezienia (A, silny sygnat grup CH,),

* Katalizator 0,5 % mas. Pt-Al,O,, ci$nienie H, 5 MPa, stosunek
H,/surowiec = 300 Nm3/m3.

Liczba bromowa, ok. 1 g Br,/100 g, wskazuje na nie-
wielka zawarto$¢ olefin w produkcie hydrorafinacji. Ce-
lowe zatem wydaje sig, zastosowanie nieco ostrzejszych

50u1 PP HRH-S + 550u) COC13 (cont. 0.03% ThS)

——7.25880

o
00344 —
Tz —

0.0062

5 4
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™
w o
—
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Rys. 1. Widmo 'H NMR ciektej frakcji parafinowej z krakingu
polipropylenu

Fig. 1. '"H NMR spectrum of the liquid paraffin fraction from
the cracking of polypropylene

parametréw procesu hydrorafinacji. Tak wytworzona
frakcja oleju parafinowego stanowi swietny komponent
oleju napedowego, o niskiej temperaturze zaréwno met-
nienia, jak i krzepniecia oraz wysokim, siegajacym war-
tosci 80, indeksie cetanowym.
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zawartosci chloru w ciektych frakcjach weglowodoro-
wych, korzystne ze wzgledu na ich wykorzystanie jako
komponentéw paliw, benzyn i olejéw opatowych lub

Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej

napedowych. ,,Blachownia”
— Hydrorafinacja stanowi dobra metode uszlachet-
niania frakcji weglowodorowych, zaréwno benzyno- Zaprasza na

wych, jak i olejowych umozliwiajacq uzycie ich do kom-

ponowania paliw oraz produkgji parafiny statej lub oleju VI TARGI WI E DZY

parafinowego.

— Uzyskane frakcje olejowe z krakingu poliolefin TECH N OLOG I CZN Ej

mozna tez wykorzysta¢ nawet bez hydrorafinacji w pos-
taci 15—20 % mas. dodatku do rafineryjnych komponen- li A ickt
téw olejéw opatowych. reatizowane w ramacn projexkiu

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