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Wodorowe uszlachetnianie cieklych produktow pirolizy

odpadowych poliolefin

Cz. I. USZLACHETNIANIE CIEKEYCH PRODUKTOW
OTRZYMANYCH W WARUNKACH LABORATORYJNYCH

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badan procesu wodorowego uszlachetniania ciektych
produktéw pirolizy odpadowych poliolefin. Do uwodornienia surowcéw zawierajacych 40—
50 % mas. sktadnikéw nienasyconych zastosowano procesy hydrorafinacji na przemystowym
katalizatorze CoMo i hydrogenizacji na katalizatorze NiCr. Hydrorafinacje najkorzystniej jest pro-
wadzi¢ w temp. 300 °C i pod ci$nieniem 6 —7 MPa, wysyceniu ulega wowczas ok. 80 % mas. sktad-
nikéw nienasyconych. W procesie uszlachetniania mozna tez wykorzysta¢ gaz koksowniczy,
a takze metanol jako czynnik donorowodorowy. Uszlachetnione ciekte produkty pirolizy moga
stanowi¢ bezsiarkowe komponenty paliw silnikowych.

Stowa kluczowe: odpadowe poliolefiny, piroliza, ciekte produkty, hydrorafinacja, hydrogeni-
zagja.

HYDROREFINING OF THE LIQUID PRODUCTS OBTAINED IN THE PYROLYSIS OF WASTE
POLYOLEFINS. Part I. REFINING OF LIQUID PRODUCTS ON THE LABORATORY SCALE
Summary — The results of hydrorefining of the liquid products obtained in the pyrolysis of waste
polyolefins have been presented. The waste polyolefin pyrolytic products were composed of
40—50 wt. % of unsaturated components (Table 1). Hydrorefining was performed over an indus-
trial CoMo catalyst while hydrogenation was carried out in the presence of a NiCr catalyst (Table
2). The highest yields in the hydrorefining process were obtained at 300 °C under 6 —8 MPa pres-
sure (Figs. 2—4). About 80 % of the unsaturated components underwent saturation. Coke-oven gas
and methanol have also been found to be possible hydrogen donors in the hydrorefining process
(Fig. 6). The hydrorefined products can be applied as non-sulfuric components in engine fuels.
Keywords: waste polyolefins, pyrolysis, liquid products, hydrorefining, hydrogenation.

Wraz z rozwojem przemystu tworzyw polimerowych na-
rasta problem utylizacji odpadow, powstajacych w procesie
ich otrzymywania, a nastepnie przetworstwa. W strumieniu
takich odpadow znaczny udziat, przekraczajacy 70 % mas.,
maja poliolefiny. Moga one stanowic¢ potencjalne zrodlo frak-
qji paliwowych. W tym celu, poliolefiny poddaje sie proceso-
wi pirolizy prowadzonemu pod ci$nieniem atmosferycz-
nym, w temperaturze z zakresu 350—450 °C. Reakdji ulega
ponad 90 % mas. odpadéw poliolefinowych. Glownymi pro-
duktami, otrzymanymi z wydajnoscia ponad 80 % mas., sa
mieszaniny cieklych weglowodoréw ulegajace destylagji
w temp. do 360 °C, niezawierajace zwigzkow aromatycznych
i siarkowych. Udziat sktadnikéw nienasyconych w takich

mieszaninach wynosi ok. 45—55 % mas. [1—5]. Aby te ciekle
produkty rozktadu poliolefin mogly by¢ komponentami
paliw musza jednak by¢ poddane wodorowemu uszlachet-
nianiu obejmujacemu hydrorafinacje i/lub hydrogenizacje
majaca na celu wysycenie sktadnikéw nienasyconych i po-
prawe stabilnosci. Obecne normy dopuszczaja zawartosé
sktadnikow nienasyconych w benzynach na poziomie nie
wyzszym niz 18 % obj. [6—11]. W olejach napedowych nato-
miast nie normuje si¢ udziatu weglowodoréw nienasyco-
nych, ale ich obecno$¢ moze niekorzystnie wplywac na stabil-
nos$¢ paliwa.

Celem przeprowadzonych badan byto ustalenie opty-
malnych parametréw wodorowego uszlachetniania pro-
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duktow pirolizy odpadowych poliolefin, pozwalajacych
na mozliwie maksymalne wysycenie nienasyconych
sktadnikow.

W celu wysycenia zwiazkdw nienasyconych obec-
nych w mieszaninach weglowodorowych mozna stoso-
wac procesy hydrorafinacji, lub, gdy mieszanina nie za-
wiera siarki, procesy hydrogenizacji. Opisywana seria
badan obejmowata oba procesy.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Surowcami do badan byty:

— Ciekte produkty pirolizy wyselekcjonowanych od-
padoéw z polietylenu i polipropylenu (OP I), prowadzo-
nej w warunkach laboratoryjnych, w zestawie do desty-
lagji. Jednorazowo procesowi poddawano 50—100 g od-
padowego tworzywa.

— Ciekfe produkty pirolizy poliolefin pochodzacych
z odpadow komunalnych (OP II). Pirolize prowadzono
w bezcisnieniowym reaktorze, do ktérego jednorazowy
wsad wynosit ok. 2000 g.

Aby uzyskac ilos¢ surowca wystarczajaca do przepro-
wadzenia proceséw uszlachetniania, procesy pirolizy
powtarzano kilkakrotnie. Usredniong charakterystyke
ciektych surowcow przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Fizykochemiczne wlasciwosci surowcow OP1i OP IT
Table 1. The physicochemical properties of OP I and OP IT raw
materials

Parametr Jedno- | opy | op1r
stka

Gestos¢ (PN-66/C-04004) g/em® |0,76—0,79| 0,8
Liczba jodowa, LJ,
(PN-67/C-04068) gl2/100g| 60—70 |70—75
Masa molowa (PN-64/0530-02) g/mol 180—187 145
Udziat zwigzkow nienasyconych |
(PN-72/C-96026) Jo Mas. 42—51 |40—45
Udzial zwiazkéw ulegajacych o . .
sulfonowaniu (PN-72/C-96026) | °™Mas- | 40—55 15055
Udziat zwigzkow aromatycz- o .
nych (PN-72/C-96026) %omas. | brak | 5-—8
Zawartosc siarki (PN-80/97087) % mas. Slady $lady

Wiasciwosci surowcodw pochodzacych z obu Zrodet sg
podobne. Zasadnicza réznicg jest obecnos$é¢ zwiazkéw
aromatycznych w OP Il wynikajaca z niedoktadnej selek-
¢ji odpadow komunalnych, skutkujacej udzialem w nich
do 10 % mas. polistyrenu.

Obydwa surowce destylujg w catosci w temperaturze
ponizej 360 °C i ich krzywe destylacyjne maja bardzo zbli-
zony przebieg (rys. 1). Potowa sktadnikéw destyluje poni-
zej 200 °C i sa to potencjalne komponenty benzyn, druga
potowa to potencjalne komponenty olejow napedowych.
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Rys. 1. Krzywe destylacji surowcow

Fig. 1. The distillation curves of the raw materials

Hydrorafinacja i hydrogenizacja

W procesach hydrorafinacji stosowano przemystowy
katalizator CoMo (G-3), a w procesach hydrogenizacji
katalizator NiCr (Leuna Werke). Procesy wodorowego
uszlachetniania surowcdéw prowadzono w aparaturze
laboratoryjnej Zwillingreaktor, system NAKI, typu
OL-102, produkdji wegierskiej firmy FOK-GYEM. Apara-
tura przystosowana do pracy pod cisnieniem 10 MPaiw
temp. do 600 °C sktadata si¢ z dwoch, pracujacych nieza-
leznie reaktoréw przeptywowych, o pojemnosci 0,2 dm?,
ze stacjonarnym zlozem katalizatora. Uwodorniany su-
rowiec oraz wodor doprowadzano do reaktora wspot-
pradowo. Produkty schtadzano za pomoca chtodnicy
wodnej, a nastepnie kondensatora, w ktérym nastepowat
rozdziat fazy ciektej i gazu. Produkty uwodorniania od-
bierano recznie. Czynnikiem uwodorniajacym byt wo-
dor, z wyjatkiem hydrogenizacji, gdzie w celach poréw-
nawczych, zastosowano mieszaning gazowa skladem
przypominajaca gaz koksowniczy (H, — 52,3 % obj., CH,
— 26,1 % obj., CO — 13,3 % obj., N, — 8,3 % obj.). Pozo-
stale parametry obu proceséw przedstawiono w tabeli 2.
Zuzycie wodoru wynosito ok. 130 m*/m® surowca.

Tabela 2. Parametry procesow wodorowego uszlachetniania
Table 2. Hydrorefining process parameters

T . Obciazenie
empera- Cisnienie
tura, °C MPa masowe
4 katalizatora, h'1
Hydrorafinacja 300—370 5-8 2—-25
Hydrogenizacja | 200—250 2 2—2,5

Uszlachetnianie za pomoca metanolu

Szerokie stosowanie proceséw wodorowych do usz-
lachetniania mieszanin weglowodorowych ogranicza
wysoka cena wodoru. Dlatego wlasnie probowano za-
stapi¢ wodor gazem koksowniczym. W procesie uszla-
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chetniania mozna tez wykorzysta¢ rozpuszczalniki do-
norowodorowe. Wsrod nich, obok zwiazkow hydroaro-
matycznych [12] wymienia sie metanol. Korzystny stosu-
nek liczby atoméw wodoru do wegla w metanolu i brak
wiazan wegiel —wegiel zmniejsza mozliwo$¢ powstawa-
nia koksu podczas jego przerobu. Znane sa cztery meto-
dy wytwarzania wodoru z metanolu:
— rozklad

CH,OH = CO +2 H, AH® = +92 k]/mol 1)
— reforming parowy
CH,OH(c) + H,0(c) = CO, + 3 H, AH® = +49,7 k]/mol  (2)
— cze$ciowe utlenianie
CH,OH(c) + 0,5 0, = CO, +2 H, AH° =-192,2 kJ/mol ~ (3)
— reforming autotermiczny

CH,OH(c) + 0,5 H,O(c) + 0,25 O, =
=CO, +2,5 H, AH® = -71,4 kJ/mol (4)

Wszystkie wymienione reakcje przebiegaja w umiar-
kowanej temperaturze i w obecnosci katalizatorow z
udziatlem metali przejsciowych (miedz i pallad). Najszer-
sze zastosowanie znalazty katalizatory Cu/ZnO [13].

Proby uszlachetniania prowadzono w cisnieniowym
autoklawie pojemnosci 1 dm?, zaopatrzonym w mecha-
niczny system mieszajacy, a takze urzadzenia do pomia-
ru temperatury i ciSnienia. Stosunek objetosciowy rea-
gentéw (surowca OP II i metanolu) wynosit 1:1. Po umie-
szczeniu mieszaniny reakcyjnej w autoklawie przedmu-
chiwano go argonem, a nastepnie szczelnie zamykano.
Zatozona temperatura procesu wynosita 340 °C. Uzyski-
wane w trakcie procesu cisnienie zalezato od sktadu mie-
szaniny, jej objetosci i byto wynikiem preznosci par mie-
szaniny w przemianach fazowych i chemicznych. W pro-
cesach uszlachetniania surowca OP Il ciSnienie wzrastato
do 12—15 MPa, a wigc byto dwukrotnie wyzsze niz w po-
przednio omawianych procesach. Po zakonczeniu proce-
su autoklaw pozostawiano do catkowitego ostygniecia
do temperatury pokojowej. Po otwarciu pokrywy auto-
klawu uzyskang ciekta mieszaning poddawano destyla-
¢ji w celu usuniecia pozostatosci metanolu.

Metody badan

Efektywnos¢ hydrorafinacji i hydrogenizacji surow-
cow OP Ii OP II okreslano na podstawie zmniejszenia sie
udziatu sktadnikéw nienasyconych w produktach uszla-
chetniania.

— Zawartos¢ zwigzkéw nienasyconych (w % mas.) w
produkcie obliczano na podstawie wartosci liczby jodo-
wej i sredniej masy molowej, wg wzoru:

L] - M, /254

gdzie: L] — wartos¢ liczby jodowej (w g |, na 100 g produktu),
M., — srednia masa molowa produktu (g/mol), 254 — masa
molowa jodu (g/mol).

— Widma "H NMR rejestrowano za pomoca aparatu
Varian Unity Inova 300 MHz wobec TMS jako wzorca
i deuterowego chloroformu jako rozpuszczalnika.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Hydrorafinacja

Oceniano wptyw cisnienia i temperatury na efektyw-
nos¢ procesu wykorzystujac wezesniejsze doswiadczenie
nabyte przy uszlachetnianiu produktéw przetwdrstwa
wegla [14]. Zatozono, ze hydrorafinacja nie powinna by¢
prowadzona w temperaturze nizszej niz 300 °C i pod cis-
nieniem nizszym niz 5 MPa.

Pierwsza seri¢ badan obejmujaca surowiec OP I reali-
zowano w temp. 360 °C. Ci$nienie zmieniano w zakresie
5—8 MPa uzyskujac produkty z wydajnosciag 80—
87 % mas. Hydrorafinaty byly jasniejsze od surowcow
i pozbawione nieprzyjemnego zapachu. Udzial zwiaz-
kéw nienasyconych wynosit w nich od 12 do 20 % mas.,
w zaleznosci od cis$nienia, pod jakim prowadzony byt
proces (rys. 2).

ﬁydroraﬁnat, Ihydroraﬁnat: hydroraﬁna't,
p=5MPa p=7MPa p=8MPa

Rys. 2. Wplyw cis$nienia na zawartos¢ zwigqzkow nienasyco-

nych w hydrorafinatach surowca OP I (T =360 °C)

Fig. 2. The influence of pressure on the amount of unsaturated

hydrocarbons in the products of the hydrorefining of OP I (pro-

cess temperature 360 °C)
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Jak wida¢ najwyzszy stopien wysycenia zwigzkoéw
nienasyconych, wynoszacy ok. 74 % mas., osiaggnieto pro-
wadzac proces pod cisnieniem 7 MPa. Podwyzszenie
tego ci$nienia zmniejsza efektywnosc¢ hydrorafinacji.

Podobng prawidlowos¢ zaobserwowano w przypad-
ku uszlachetniania surowca OP II. Procesy prowadzono
tak jak w poprzedniej serii, w temp. 360 °C. Zastosowano
ci$nienie 5 MPa, 6 MPa lub 8 MPa. Wyniki badan ilustruje
rys. 3.

Analiza cieklych produktéw wykazata, ze efektyw-
nos¢ hydrorafinacji surowca OP II byta wigksza niz su-
rowca OP . Zawarto$¢ zwigzkéw nienasyconych w hyd-
rorafinatach uzyskanych pod ci$nieniem 5 lub 6 MPa nie
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Rys. 3. Wplyw ci$nienia na zawartos¢ zwigzkow nienasyco-

nych w hydrorafinatach surowca OP 1I (T = 360 °C)

Fig. 3. The influence of pressure on the amount of unsaturated

hydrocarbons in the products of the hydrorefining of OP II
(process temperature 360 °C)
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przekraczata 10 % mas., a wiec stopien ich wysycenia wy-
nosit ponad 80 % mas.

W celu okreslenia wptywu temperatury na efektyw-
nosc¢ hydrorafinacji przeprowadzono proces w dwéch se-
riach — pierwsza pod ci$nieniem 6 MPa, druga — 7 MPa
i w trzech wartosciach temperatury — 300, 340 i 370 °C.
Uszlachetnianiu poddano surowiec OP II. Otrzymywano
produkty z wydajnoscig 80 —95 % ob;.

Zalezno$¢ efektywnosci wysycenia sktadnikéw nie-
nasyconych od temperatury i ciSnienia przedstawiono na
rys. 4.

Wyniki badan wskazuja, Ze w warunkach zastosowa-
nego cisnienia efektywnos¢ hydrorafinacji w niewielkim
stopniu zalezy od temperatury. Udzial zwiazkow niena-
syconych w pieciu z szeéciu uzyskanych hydrorafinatéw
byt poréwnywalny i wynosit od ok. 10 do ok. 12 % mas.
Jedynie w produkcie pochodzacym z procesu prowadzo-
nego pod cisnieniem 6 MPa i w temp. 370 °C stwierdzono

_
Y

_
<

zawarto$¢ zwiazkow
nienasyconych, % mas.

300 340

temperatura, °C

370

Rys. 4. Wplyw cisnienia i temperatury na efektywnosc¢ hydro-
rafinacji surowca OP 11

Fig. 4. The influence of temperature and pressure on efficiency
in the hydrorefining of OP 11

mniejszq zawartos¢ zwigzkow nienasyconych (ok. 6 %
mas.).

Dla potwierdzenia wynikéw wykonano analize
"H NMR surowca oraz trzech hydrorafinatéw uzyska-
nych pod ci$nieniem 7 MPa i w r6znej temperaturze.

Na widmie 'H NMR surowca stwierdzono wystepo-
wanie:

— sygnatéw protonéw w ugrupowaniach alifatycz-
nych, w zakresie 0,5—2 ppm;

— sygnaltow protondéw w ugrupowaniach nienasyco-
nych, w zakresie 4,5—6 ppm;

— sygnaléw protonéw w ugrupowaniach aromatycz-
nych, w zakresie 6,5—7,4 ppm.

Widma hydrorafinatéw sg bardzo do siebie podobne.
Nie obserwuje si¢ na nich sygnaléw protonéw struktur
nienasyconych. Widoczne sa intensywne sygnaty proto-
néw w ugrupowaniach alifatycznych i, nieznacznie stab-
sze niz na widmach surowca, sygnaly protonéw w po-
faczeniach aromatycznych.

Hydrogenizacja

Produkty ciekte uzyskane z pirolizy odpadowych po-
liolefin nie zawieraja heteroatomodw, co jest istotne
zwlaszcza w przypadku siarki. Dlatego tez moga by¢
poddane bezposrednio hydrogenizacji na katalizatorach
niklowych (bardzo wrazliwych na siarke). Wykonano
dwie proby takiego uszlachetniania surowca OP I, przy
czym w drugiej probie woddr zastapiono gazem koksow-
niczym.

— =0 W WA W
OUND N ND O WKL O

zawarto$¢ zwiazkow
nienasyconych, % mas.

OP1

hydrorafinat, hydrorafinat,

proces
wodorowy

proces przy uzyciu
gazu koksowniczego
Rys. 5. Poréwnanie efektywnosci hydrogenizacji surowca OP I
wodorem i gazem koksowniczym

Fig. 5. Comparison of process efficiency in the hydrorefining of
OP I with hydrogen and coke-oven gas

Proces hydrogenizacji wodorem prowadzono w ta-
godnych warunkach a mimo to jednak wysyceniu ulegto
ok. 90 % mas. zawartych w OP I zwigzkéw nienasyco-
nych (rys. 5). Gaz koksowniczy jest mniej efektywny.
W hydrogenizacie pozostaje jeszcze blisko potowa
zwigzkow nienasyconych.
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Uszlachetnianie za pomoca metanolu

Wykonano dwie préby uszlachetniania surowca OP I
przy uzyciu metanolu, pierwsza bez katalizatora, druga
za$ z jego udziatem.

Otrzymano produkty z wydajnoscia 79 % mas. w pro-
cesie bez katalizatora i 73 % mas. w procesie z udziatem
katalizatora G-3 (CoMo) (rys. 6).

50
454
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254
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zawarto$¢ zwiazkow
nienasyconych, % mas.

OPII hydrorafinat,
proces z kata-

lizatorem CoMo

hydrorafinat,’
proces bez
katalizatora
Rys. 6. Poréwnanie efektywnosci hydrorafinacji surowca OP 11
metanolem, w warunkach bezkatalitycznych i w obecnosci ka-
talizatora CoMo

Fig. 6. Comparison of efficiency in the hydrorefining with me-
thanol of OP 11 with and without CoMo catalyst

Poréwnanie wynikow (por. rys. 3, 4 i 6) pozwala na
stwierdzenie, Ze pomimo zastosowania w procesie uszla-
chetniania metanolem, ci$nienia wyzszego niz w kon-
wencjonalnym uszlachetnianiu wodorem, efektywno$¢
uwodornienia byta nieco mniejsza. W konwencjonalnych
procesach stopien wysycenia zwiazkdéw nienasyconych
wynosi $rednio ok. 80 %, podczas gdy w procesach przy
uzyciu metanolu 60—70 %. Jak widac na rys. 6 efektyw-
niej przebiegat proces bez katalizatora.

PODSUMOWANIE

Ciekte produkty pirolizy odpadowych poliolefin sa
potencjalnymi komponentami bezsiarkowych paliw sil-
nikowych. Wymaga to jednak ich wodorowego uszla-
chetnienia wysycajacego sktadniki nienasycone do po-
ziomu dopuszczalnego, okreslonego przez normy (do 18
% obj.).

Hydrorafinacje na katalizatorze CoMo korzystnie jest
prowadzi¢ pod ci$nieniem 6—7 MPa i w temp. 300 °C.
W takich warunkach wysyceniu ulega ok. 80 % mas.

zwiazkow nienasyconych. Podwyzszenie temperatury
procesu nie wptywa na jego efektywnosc.

W bezposredniej hydrogenizacji na katalizatorze
NiCr zatozony stopien wysycenia sktadnikéw nienasy-
conych w produktach pirolizy poliolefin mozna osiagna¢
juz w temp. 250 °C i pod ci$nieniem 2 MPa.

W procesach uszlachetnienia surowcow gazowy wo-
dor mozna zastapi¢ gazem koksowniczym lub metano-
lem, uzytym jako rozpuszczalnik donorowodorowy. W
przypadku gazu koksowniczego jest konieczne jego
sprezenie do 3—4 MPa, w celu zwigkszenia ci$nienia
czastkowego wodoru. Efektywnos¢ uszlachetniania me-
tanolem byta nieco mniejsza od uszlachetniania konwen-
cjonalnego mimo to, Ze byta prowadzona pod wyzszym
ci$nieniem. Wada procesu z wykorzystaniem metanolu,
oprocz tego, ze jest periodyczny, jest koniecznos¢ mecha-
nicznego, badz destylacyjnego oddzielania nieprzerea-
gowanego rozpuszczalnika.

Przedstawione badania byly czesciowo finansowane ze
srodkéw na nauke, w ramach projektu zamawianego
PBZ-MNiSW-5/3/2006.
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