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Wodorowe uszlachetnianie ciek³ych produktów pirolizy

odpadowych poliolefin

Cz. I. USZLACHETNIANIE CIEK£YCH PRODUKTÓW
OTRZYMANYCH W WARUNKACH LABORATORYJNYCH

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badañ procesu wodorowego uszlachetniania ciek³ych
produktów pirolizy odpadowych poliolefin. Do uwodornienia surowców zawieraj¹cych 40—
50 % mas. sk³adników nienasyconych zastosowano procesy hydrorafinacji na przemys³owym
katalizatorze CoMo i hydrogenizacji na katalizatorze NiCr. Hydrorafinacjê najkorzystniej jest pro-
wadziæ w temp. 300 °C i pod ciœnieniem 6—7 MPa, wysyceniu ulega wówczas ok. 80 % mas. sk³ad-
ników nienasyconych. W procesie uszlachetniania mo¿na te¿ wykorzystaæ gaz koksowniczy,
a tak¿e metanol jako czynnik donorowodorowy. Uszlachetnione ciek³e produkty pirolizy mog¹
stanowiæ bezsiarkowe komponenty paliw silnikowych.
S³owa kluczowe: odpadowe poliolefiny, piroliza, ciek³e produkty, hydrorafinacja, hydrogeni-
zacja.

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 przemys³u tworzyw polimerowych na-
rasta problem utylizacji odpadów, powstaj¹cych w procesie
ich otrzymywania, a nastêpnie przetwórstwa. W strumieniu
takich odpadów znaczny udzia³, przekraczaj¹cy 70 % mas.,
maj¹ poliolefiny. Mog¹ one stanowiæ potencjalne Ÿród³o frak-
cji paliwowych. W tym celu, poliolefiny poddaje siê proceso-
wi pirolizy prowadzonemu pod ciœnieniem atmosferycz-
nym, w temperaturze z zakresu 350—450 °C. Reakcji ulega
ponad 90 % mas. odpadów poliolefinowych. G³ównymi pro-
duktami, otrzymanymi z wydajnoœci¹ ponad 80 % mas., s¹
mieszaniny ciek³ych wêglowodorów ulegaj¹ce destylacji
w temp. do 360 °C, niezawieraj¹ce zwi¹zków aromatycznych
i siarkowych. Udzia³ sk³adników nienasyconych w takich

mieszaninach wynosi ok. 45—55 % mas. [1—5]. Aby te ciek³e
produkty rozk³adu poliolefin mog³y byæ komponentami
paliw musz¹ jednak byæ poddane wodorowemu uszlachet-
nianiu obejmuj¹cemu hydrorafinacjê i/lub hydrogenizacjê
maj¹c¹ na celu wysycenie sk³adników nienasyconych i po-
prawê stabilnoœci. Obecne normy dopuszczaj¹ zawartoœæ
sk³adników nienasyconych w benzynach na poziomie nie
wy¿szym ni¿ 18 % obj. [6—11]. W olejach napêdowych nato-
miast nie normuje siê udzia³u wêglowodorów nienasyco-
nych, ale ich obecnoœæ mo¿e niekorzystnie wp³ywaæ na stabil-
noœæ paliwa.

Celem przeprowadzonych badañ by³o ustalenie opty-
malnych parametrów wodorowego uszlachetniania pro-
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duktów pirolizy odpadowych poliolefin, pozwalaj¹cych
na mo¿liwie maksymalne wysycenie nienasyconych
sk³adników.

W celu wysycenia zwi¹zków nienasyconych obec-
nych w mieszaninach wêglowodorowych mo¿na stoso-
waæ procesy hydrorafinacji, lub, gdy mieszanina nie za-
wiera siarki, procesy hydrogenizacji. Opisywana seria
badañ obejmowa³a oba procesy.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Surowcami do badañ by³y:
— Ciek³e produkty pirolizy wyselekcjonowanych od-

padów z polietylenu i polipropylenu (OP I), prowadzo-
nej w warunkach laboratoryjnych, w zestawie do desty-
lacji. Jednorazowo procesowi poddawano 50—100 g od-
padowego tworzywa.

— Ciek³e produkty pirolizy poliolefin pochodz¹cych
z odpadów komunalnych (OP II). Pirolizê prowadzono
w bezciœnieniowym reaktorze, do którego jednorazowy
wsad wynosi³ ok. 2000 g.

Aby uzyskaæ iloœæ surowca wystarczaj¹c¹ do przepro-
wadzenia procesów uszlachetniania, procesy pirolizy
powtarzano kilkakrotnie. Uœrednion¹ charakterystykê
ciek³ych surowców przedstawiono w tabeli 1.

T a b e l a 1. Fizykochemiczne w³aœciwoœci surowców OP I i OP II
T a b l e 1. The physicochemical properties of OP I and OP II raw
materials

Parametr Jedno-
stka OP I OP II

Gêstoœæ (PN-66/C-04004) g/cm3 0,76—0,79 0,8

Liczba jodowa, LJ,
(PN-67/C-04068)

g J2/100 g 60—70 70—75

Masa molowa (PN-64/0530-02) g/mol 180—187 145

Udzia³ zwi¹zków nienasyconych
(PN-72/C-96026) % mas. 42—51 40—45

Udzia³ zwi¹zków ulegaj¹cych
sulfonowaniu (PN-72/C-96026) % mas. 40—55 50—55

Udzia³ zwi¹zków aromatycz-
nych (PN-72/C-96026) % mas. brak 5—8

Zawartoœæ siarki (PN-80/97087) % mas. œlady œlady

W³aœciwoœci surowców pochodz¹cych z obu Ÿróde³ s¹
podobne. Zasadnicz¹ ró¿nic¹ jest obecnoœæ zwi¹zków
aromatycznych w OP II wynikaj¹ca z niedok³adnej selek-
cji odpadów komunalnych, skutkuj¹cej udzia³em w nich
do 10 % mas. polistyrenu.

Obydwa surowce destyluj¹ w ca³oœci w temperaturze
poni¿ej 360 °C i ich krzywe destylacyjne maj¹ bardzo zbli-
¿ony przebieg (rys. 1). Po³owa sk³adników destyluje poni-
¿ej 200 °C i s¹ to potencjalne komponenty benzyn, druga
po³owa to potencjalne komponenty olejów napêdowych.

Hydrorafinacja i hydrogenizacja

W procesach hydrorafinacji stosowano przemys³owy
katalizator CoMo (G-3), a w procesach hydrogenizacji
katalizator NiCr (Leuna Werke). Procesy wodorowego
uszlachetniania surowców prowadzono w aparaturze
laboratoryjnej Zwillingreaktor, system NAKI, typu
OL-102, produkcji wêgierskiej firmy FOK-GYEM. Apara-
tura przystosowana do pracy pod ciœnieniem 10 MPa i w
temp. do 600 °C sk³ada³a siê z dwóch, pracuj¹cych nieza-
le¿nie reaktorów przep³ywowych, o pojemnoœci 0,2 dm3,
ze stacjonarnym z³o¿em katalizatora. Uwodorniany su-
rowiec oraz wodór doprowadzano do reaktora wspó³-
pr¹dowo. Produkty sch³adzano za pomoc¹ ch³odnicy
wodnej, a nastêpnie kondensatora, w którym nastêpowa³
rozdzia³ fazy ciek³ej i gazu. Produkty uwodorniania od-
bierano rêcznie. Czynnikiem uwodorniaj¹cym by³ wo-
dór, z wyj¹tkiem hydrogenizacji, gdzie w celach porów-
nawczych, zastosowano mieszaninê gazow¹ sk³adem
przypominaj¹c¹ gaz koksowniczy (H2 — 52,3 % obj., CH4
— 26,1 % obj., CO — 13,3 % obj., N2 — 8,3 % obj.). Pozo-
sta³e parametry obu procesów przedstawiono w tabeli 2.
Zu¿ycie wodoru wynosi³o ok. 130 m3/m3 surowca.

T a b e l a 2. Parametry procesów wodorowego uszlachetniania
T a b l e 2. Hydrorefining process parameters

Tempera-
tura, °C

Ciœnienie
MPa

Obci¹¿enie
masowe

katalizatora, h-1

Hydrorafinacja 300—370 5—8 2—2,5

Hydrogenizacja 200—250 2 2—2,5

Uszlachetnianie za pomoc¹ metanolu

Szerokie stosowanie procesów wodorowych do usz-
lachetniania mieszanin wêglowodorowych ogranicza
wysoka cena wodoru. Dlatego w³aœnie próbowano za-
st¹piæ wodór gazem koksowniczym. W procesie uszla-
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Rys. 1. Krzywe destylacji surowców
Fig. 1. The distillation curves of the raw materials



chetniania mo¿na te¿ wykorzystaæ rozpuszczalniki do-
norowodorowe. Wœród nich, obok zwi¹zków hydroaro-
matycznych [12] wymienia siê metanol. Korzystny stosu-
nek liczby atomów wodoru do wêgla w metanolu i brak
wi¹zañ wêgiel—wêgiel zmniejsza mo¿liwoœæ powstawa-
nia koksu podczas jego przerobu. Znane s¹ cztery meto-
dy wytwarzania wodoru z metanolu:

— rozk³ad

CH3OH = CO + 2 H2 �H° = +92 kJ/mol (1)

— reforming parowy

CH3OH(c) + H2O(c) = CO2 + 3 H2 �H° = +49,7 kJ/mol (2)

— czêœciowe utlenianie

CH3OH(c) + 0,5 O2 = CO2 +2 H2 �H° = -192,2 kJ/mol (3)

— reforming autotermiczny

CH3OH(c) + 0,5 H2O(c) + 0,25 O2 =
= CO2 +2,5 H2 �H° = -71,4 kJ/mol (4)

Wszystkie wymienione reakcje przebiegaj¹ w umiar-
kowanej temperaturze i w obecnoœci katalizatorów z
udzia³em metali przejœciowych (miedŸ i pallad). Najszer-
sze zastosowanie znalaz³y katalizatory Cu/ZnO [13].

Próby uszlachetniania prowadzono w ciœnieniowym
autoklawie pojemnoœci 1 dm3, zaopatrzonym w mecha-
niczny system mieszaj¹cy, a tak¿e urz¹dzenia do pomia-
ru temperatury i ciœnienia. Stosunek objêtoœciowy rea-
gentów (surowca OP II i metanolu) wynosi³ 1:1. Po umie-
szczeniu mieszaniny reakcyjnej w autoklawie przedmu-
chiwano go argonem, a nastêpnie szczelnie zamykano.
Za³o¿ona temperatura procesu wynosi³a 340 °C. Uzyski-
wane w trakcie procesu ciœnienie zale¿a³o od sk³adu mie-
szaniny, jej objêtoœci i by³o wynikiem prê¿noœci par mie-
szaniny w przemianach fazowych i chemicznych. W pro-
cesach uszlachetniania surowca OP II ciœnienie wzrasta³o
do 12—15 MPa, a wiêc by³o dwukrotnie wy¿sze ni¿ w po-
przednio omawianych procesach. Po zakoñczeniu proce-
su autoklaw pozostawiano do ca³kowitego ostygniêcia
do temperatury pokojowej. Po otwarciu pokrywy auto-
klawu uzyskan¹ ciek³¹ mieszaninê poddawano destyla-
cji w celu usuniêcia pozosta³oœci metanolu.

Metody badañ

Efektywnoœæ hydrorafinacji i hydrogenizacji surow-
ców OP I i OP II okreœlano na podstawie zmniejszenia siê
udzia³u sk³adników nienasyconych w produktach uszla-
chetniania.

— Zawartoœæ zwi¹zków nienasyconych (w % mas.) w
produkcie obliczano na podstawie wartoœci liczby jodo-
wej i œredniej masy molowej, wg wzoru:

LJ · Mœr/254

gdzie: LJ — wartoœæ liczby jodowej (w g J2 na 100 g produktu),
Mœr — œrednia masa molowa produktu (g/mol), 254 — masa
molowa jodu (g/mol).

— Widma 1H NMR rejestrowano za pomoc¹ aparatu
Varian Unity Inova 300 MHz wobec TMS jako wzorca
i deuterowego chloroformu jako rozpuszczalnika.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Hydrorafinacja

Oceniano wp³yw ciœnienia i temperatury na efektyw-
noœæ procesu wykorzystuj¹c wczeœniejsze doœwiadczenie
nabyte przy uszlachetnianiu produktów przetwórstwa
wêgla [14]. Za³o¿ono, ¿e hydrorafinacja nie powinna byæ
prowadzona w temperaturze ni¿szej ni¿ 300 °C i pod ciœ-
nieniem ni¿szym ni¿ 5 MPa.

Pierwsz¹ seriê badañ obejmuj¹c¹ surowiec OP I reali-
zowano w temp. 360 °C. Ciœnienie zmieniano w zakresie
5—8 MPa uzyskuj¹c produkty z wydajnoœci¹ 80—
87 % mas. Hydrorafinaty by³y jaœniejsze od surowców
i pozbawione nieprzyjemnego zapachu. Udzia³ zwi¹z-
ków nienasyconych wynosi³ w nich od 12 do 20 % mas.,
w zale¿noœci od ciœnienia, pod jakim prowadzony by³
proces (rys. 2).

Jak widaæ najwy¿szy stopieñ wysycenia zwi¹zków
nienasyconych, wynosz¹cy ok. 74 % mas., osi¹gniêto pro-
wadz¹c proces pod ciœnieniem 7 MPa. Podwy¿szenie
tego ciœnienia zmniejsza efektywnoœæ hydrorafinacji.

Podobn¹ prawid³owoœæ zaobserwowano w przypad-
ku uszlachetniania surowca OP II. Procesy prowadzono
tak jak w poprzedniej serii, w temp. 360 °C. Zastosowano
ciœnienie 5 MPa, 6 MPa lub 8 MPa. Wyniki badañ ilustruje
rys. 3.

Analiza ciek³ych produktów wykaza³a, ¿e efektyw-
noœæ hydrorafinacji surowca OP II by³a wiêksza ni¿ su-
rowca OP I. Zawartoœæ zwi¹zków nienasyconych w hyd-
rorafinatach uzyskanych pod ciœnieniem 5 lub 6 MPa nie
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Rys. 2. Wp³yw ciœnienia na zawartoœæ zwi¹zków 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)



przekracza³a 10 % mas., a wiêc stopieñ ich wysycenia wy-
nosi³ ponad 80 % mas.

W celu okreœlenia wp³ywu temperatury na efektyw-
noœæ hydrorafinacji przeprowadzono proces w dwóch se-
riach — pierwsz¹ pod ciœnieniem 6 MPa, drug¹ — 7 MPa
i w trzech wartoœciach temperatury — 300, 340 i 370 °C.
Uszlachetnianiu poddano surowiec OP II. Otrzymywano
produkty z wydajnoœci¹ 80—95 % obj.

Zale¿noœæ efektywnoœci wysycenia sk³adników nie-
nasyconych od temperatury i ciœnienia przedstawiono na
rys. 4.

Wyniki badañ wskazuj¹, ¿e w warunkach zastosowa-
nego ciœnienia efektywnoœæ hydrorafinacji w niewielkim
stopniu zale¿y od temperatury. Udzia³ zwi¹zków niena-
syconych w piêciu z szeœciu uzyskanych hydrorafinatów
by³ porównywalny i wynosi³ od ok. 10 do ok. 12 % mas.
Jedynie w produkcie pochodz¹cym z procesu prowadzo-
nego pod ciœnieniem 6 MPa i w temp. 370 °C stwierdzono

mniejsz¹ zawartoœæ zwi¹zków nienasyconych (ok. 6 %
mas.).

Dla potwierdzenia wyników wykonano analizê
1H NMR surowca oraz trzech hydrorafinatów uzyska-
nych pod ciœnieniem 7 MPa i w ró¿nej temperaturze.

Na widmie 1H NMR surowca stwierdzono wystêpo-
wanie:

— sygna³ów protonów w ugrupowaniach alifatycz-
nych, w zakresie 0,5—2 ppm;

— sygna³ów protonów w ugrupowaniach nienasyco-
nych, w zakresie 4,5—6 ppm;

— sygna³ów protonów w ugrupowaniach aromatycz-
nych, w zakresie 6,5—7,4 ppm.

Widma hydrorafinatów s¹ bardzo do siebie podobne.
Nie obserwuje siê na nich sygna³ów protonów struktur
nienasyconych. Widoczne s¹ intensywne sygna³y proto-
nów w ugrupowaniach alifatycznych i, nieznacznie s³ab-
sze ni¿ na widmach surowca, sygna³y protonów w po-
³¹czeniach aromatycznych.

Hydrogenizacja

Produkty ciek³e uzyskane z pirolizy odpadowych po-
liolefin nie zawieraj¹ heteroatomów, co jest istotne
zw³aszcza w przypadku siarki. Dlatego te¿ mog¹ byæ
poddane bezpoœrednio hydrogenizacji na katalizatorach
niklowych (bardzo wra¿liwych na siarkê). Wykonano
dwie próby takiego uszlachetniania surowca OP I, przy
czym w drugiej próbie wodór zast¹piono gazem koksow-
niczym.

Proces hydrogenizacji wodorem prowadzono w ³a-
godnych warunkach a mimo to jednak wysyceniu uleg³o
ok. 90 % mas. zawartych w OP I zwi¹zków nienasyco-
nych (rys. 5). Gaz koksowniczy jest mniej efektywny.
W hydrogenizacie pozostaje jeszcze blisko po³owa
zwi¹zków nienasyconych.
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Uszlachetnianie za pomoc¹ metanolu

Wykonano dwie próby uszlachetniania surowca OP II
przy u¿yciu metanolu, pierwsz¹ bez katalizatora, drug¹
zaœ z jego udzia³em.

Otrzymano produkty z wydajnoœci¹ 79 % mas. w pro-
cesie bez katalizatora i 73 % mas. w procesie z udzia³em
katalizatora G-3 (CoMo) (rys. 6).

Porównanie wyników (por. rys. 3, 4 i 6) pozwala na
stwierdzenie, ¿e pomimo zastosowania w procesie uszla-
chetniania metanolem, ciœnienia wy¿szego ni¿ w kon-
wencjonalnym uszlachetnianiu wodorem, efektywnoœæ
uwodornienia by³a nieco mniejsza. W konwencjonalnych
procesach stopieñ wysycenia zwi¹zków nienasyconych
wynosi œrednio ok. 80 %, podczas gdy w procesach przy
u¿yciu metanolu 60—70 %. Jak widaæ na rys. 6 efektyw-
niej przebiega³ proces bez katalizatora.

PODSUMOWANIE

Ciek³e produkty pirolizy odpadowych poliolefin s¹
potencjalnymi komponentami bezsiarkowych paliw sil-
nikowych. Wymaga to jednak ich wodorowego uszla-
chetnienia wysycaj¹cego sk³adniki nienasycone do po-
ziomu dopuszczalnego, okreœlonego przez normy (do 18
% obj.).

Hydrorafinacjê na katalizatorze CoMo korzystnie jest
prowadziæ pod ciœnieniem 6—7 MPa i w temp. 300 °C.
W takich warunkach wysyceniu ulega ok. 80 % mas.

zwi¹zków nienasyconych. Podwy¿szenie temperatury
procesu nie wp³ywa na jego efektywnoœæ.

W bezpoœredniej hydrogenizacji na katalizatorze
NiCr za³o¿ony stopieñ wysycenia sk³adników nienasy-
conych w produktach pirolizy poliolefin mo¿na osi¹gn¹æ
ju¿ w temp. 250 °C i pod ciœnieniem 2 MPa.

W procesach uszlachetnienia surowców gazowy wo-
dór mo¿na zast¹piæ gazem koksowniczym lub metano-
lem, u¿ytym jako rozpuszczalnik donorowodorowy. W
przypadku gazu koksowniczego jest konieczne jego
sprê¿enie do 3—4 MPa, w celu zwiêkszenia ciœnienia
cz¹stkowego wodoru. Efektywnoœæ uszlachetniania me-
tanolem by³a nieco mniejsza od uszlachetniania konwen-
cjonalnego mimo to, ¿e by³a prowadzona pod wy¿szym
ciœnieniem. Wad¹ procesu z wykorzystaniem metanolu,
oprócz tego, ¿e jest periodyczny, jest koniecznoœæ mecha-
nicznego, b¹dŸ destylacyjnego oddzielania nieprzerea-
gowanego rozpuszczalnika.

Przedstawione badania by³y czêœciowo finansowane ze
œrodków na naukê, w ramach projektu zamawianego
PBZ-MNiSW-5/3/2006.

LITERATURA

1. Lasota J., Musialski A., Mianowski A.: „Rozk³ad polipropy-
lenu w obecnoœci katalizatorów glinokrzemianowych”, Ma-
teria³y II Kongresu Technologii Chemicznej, TECHEM II,
Wroc³aw 1998, t. II, str. 139.

2. Tokarska A.: Politechnika Koszaliñska, Zeszyty Naukowe Wy-
dzia³u Budownictwa i In¿ynierii Œrodowiska 1999, 15, 165.

3. Tokarska A.: w [2] 2001, 20, 217.
4. Zg³osz. pat. P 363 780 (2003).
5. Pat. pol. 195 034 (2007).
6. Tokarska A.: w [2] 2003, 21, 297.
7. Mianowski A., Tokarska A.: Chemik 2005, 48, 367.
8. Mianowski A., Tokarska A.: Przem. Chem. 2005, 84, 829.
9. Mianowski A., Ka³yniak P., Siudyga T.: „Diesel fuels from

waste plastic”, „5th Identiplast 2005”, Bruksela, 18—20
kwietnia 2005 (dostêpny w wersji elektronicznej).

10. Pat. pol. 191 341 (2005).
11. Pat. pol. 192 014 (2006).
12. Szuba J., Michalik L.: „Paliwa ciek³e z wêgla”, WNT, War-

szawa 1992.
13. Go³êbiowski A., Borowiecki T.: „Wytwarzanie wodoru z

metanolu — nowe katalizatory” w pracy zbiorowej „Czysta
energia, produkty chemiczne i paliwa z wêgla — ocena po-
tencja³u rozwojowego” (red. Borowiecki T., Kijeñski J.,
Machnikowski J., Sci¹¿ko M.), IChPW, Zabrze 2008.

14. Tokarska A., Lasota J.: Karbo 2003, 48, 10.
Otrzymano 15 VII 2010 r.

488 POLIMERY 2011, 56, nr 6

0
5

10
15

20
25
30
35
40

45
50

za
w

ar
to

œæ
zw

i¹
zk

ó
w

n
ie

n
as

y
co

n
y
ch

,
%

m
as

.

hydrorafinat,
proces bez
katalizatora

hydrorafinat,
proces z kata-
lizatorem CoMo

OP II

Rys. 6. Porównanie efektywnoœci hydrorafinacji surowca OP II
metanolem, w warunkach bezkatalitycznych i w obecnoœci ka-
talizatora CoMo
Fig. 6. Comparison of efficiency in the hydrorefining with me-
thanol of OP II with and without CoMo catalyst
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