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Wodorowe uszlachetnianie cieklych produktow pirolizy

odpadowych poliolefin

Cz. II. USZLACHETNIANIE FRAKCJI UZYSKANYCH W SKALI PRZEMYSELOWE]

Streszczenie — Artykul stanowi II czes¢ opracowania dotyczacego wodorowego uszlachetniania
produktéw pirolizy odpadowych poliolefin. Poddano hydrorafinacji zaréwno surowe produkty
pirolizy prowadzonej w skali przemystowej, jak i uzyskane z nich frakcje paliwowe. Otrzymywa-
ne hydrorafinaty byly w 90 % odsiarczone i zawieraty niewielka ilo$¢ zwigzkdéw nienasyconych.
Najtrudniejsza do uszlachetnienia okazata sie frakcja wrzaca w zakresie wrzenia oleju napedowe-
go. Procesy hydrokrakingu prowadzone na dwoch réznych katalizatorach nie daty spodziewa-
nych rezultatéw. Konwersja najcigzszych skiadnikéw frakgji popirolitycznych nie przekraczata
25 % mas. Przeprowadzono réwniez proby uszlachetniania surowcéw w procesie hydrorafinacji
z konwersja sktadnikéw cigezkich, w obecnosci metanolu.

Stowa kluczowe: poliolefiny, piroliza, produkty ciekle, hydrorafinacja, hydrokraking.

HYDROREFINING OF THE LIQUID PRODUCTS OBTAINED IN THE PYROLYSIS OF WASTE
POLYOLEFINS. Part II. REFINING OF LIQUID FRACTIONS FROM INDUSTRIAL SCALE PRO-
CESSES

Summary — This paper is the second of a two-part series focusing on the hydrorefining of waste
polyolefin pyrolysis products. The fuel fractions as well as the crude products obtained in the in-
dustrial scale pyrolysis of these waste polyolefins have been subjected to the hydrorefining process
and the products evaluated. The hydrorefining products were found to have undergone extensive
desulfurization (90 wt. %) and contained minimal amounts of unsaturated compounds (Fig. 2—5).
The fractions whose boiling points corresponded to that of diesel oil were the most difficult to un-
dergo hydrorefining. The hydrocracking process performed over two different types of catalysts
did not produce the anticipated results. The conversion of the heaviest components of the pyro-
lysis fractions did not exceed 25 wt. %. The hydrorefining process of the raw materials in combina-
tion with the conversion of the heavy components has also been performed in the presence of me-
thanol.

Keywords: polyolefins, pyrolysis, liquid products, hydrorefining, hydrocracking.

Pierwsza cze$¢ artykutu [1] dotyczyta badan nad wo-
dorowym uszlachetnianiem ciektych produktéw piroli-
zy odpadowych poliolefin prowadzonej w warunkach la-
boratoryjnych. Celem uwodorniania bylo wysycenie
obecnych w surowcach sktadnikéw nienasyconych.

Kontynuujac badania przeprowadzono préby uszla-
chetniania produktéw pochodzacych z realizowanej
przemystowo kopirolizy odpadowych poliolefin i olejow
technologicznych (maszynowych, smarowych, parafino-
wych, itp.). Udzial tworzyw we wsadzie do przemysto-
wego reaktora wynosit 20—40 % mas. [2, 3]. W wyniku
kopirolizy uzyskuje si¢ produkty ciekte lub czesciowo

krystalizujace o zawartosci 30—40 % mas. weglowodo-
row nienasyconych, a wigc mniejszej niz w przypadku
pirolizy samych poliolefin. Na skutek pirolitycznego roz-
ktadu olejéw, w produktach obecna jest takze siarka
w ilodci 0,2—0,4 % mas. a takze zwiazki aromatyczne
w ilodci nieprzekraczajacej 20 % mas. Charakterystyka
destylacyjna otrzymanych w wyniku kopirolizy produk-
tow jest niekorzystna, gdyz 55—70 % obj. sktadnikéw
destyluje w temperaturze wyzszej niz 360 °C. Uszlachet-
nienie ich, umozliwiajace zastosowanie w charakterze
komponentoéw paliw silnikowych, powinno zatem obej-
mowac hydrorafinacje polegajaca na usunieciu siarki (do
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poziomu 10 ppm) i zwiazkow nienasyconych lub, co wy-
daje sie korzystniejsze, hydrokraking, pozwalajacy
w jednym procesie na osiagnigcie odsiarczenia i zwiek-
szenia udziatu skladnikéw bardziej lotnych, destylu-
jacych do temp. 360 °C [4]. Uszlachetnianie takie mozna
realizowac wedtug trzech wariantow, mianowicie:

wariant I — hydrorafinacja bez uprzedniej destylacji
surowca [4];

wariant II — wstepna destylacja na frakcje o tempera-
turze wrzenia z zakresu wrzenia paliw i nastepna, odreb-
na hydrorafinacja kazdej z frakgji [2, 5];

wariant III — hydrokraking produktu pirolizy [6—8].

W ponizszym artykule przedstawiono wyniki badan
nad uszlachetnianiem przemystowych produktéw piro-
lizy, realizowanym wedtug wymienionych wariantow.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Badaniom poddano dwa produkty przemystowej ko-
pirolizy odpadowych poliolefin i olejow technologicz-
nych, realizowanej w instalacji bylej firmy Agrob Eko
w Zabrzu. Obydwa produkty (surowce do badan) ozna-
czone P Ii P II to ciemnobrunatne ciecze o charakterys-
tycznym zapachu, czesciowo krystalizujace juz w temp.
ok. 15 °C.

Tabela 1. Wlasciwosci materiatéw do badan
Table 1. The properties of the studied materials

Frakcje paliwowe

Cecha PI | PII B | Fo | pC
Uzysk frakgji po wstepnej
destylacji surowego produktu | — — 85 | 36 | 555
kopirolizy, % mas.

7 4

Ggstc;sc, d;, (PN-66/C-04004), 0,848 | 0,825 | 0,748 | 0,836 | —
g/cm
Wspolczynnik zatamania 1470 | 1461|1421 | 1466 —

$wiatta, n7)

Masa molowa, M,
(PN-64/C-0530-02), g/mol

Liczba jodowa, L]
(PN-67/C-04068), g J,/100 g

Zawartos¢ sktadnikow
nienasyconych
(PN-72/C-96026), % mas.

Zawarto$¢ sktadnikow
ulegajacych sulfonowaniu 30 32 30 25 —
(PN-72/C-96026), % mas.

Zawartos¢ sktadnikow
aromatycznych 6,0 3,3 6,4 8,0 —
(PN-72/C-96026), % mas.

Zawartosc siarki
(PN-80/C-97087), % mas.

281 | 228 | 120 | 190 | 313

22 32 50 27 17

24,0 | 28,7 | 23,6 | 20,2 | 21,0

045 | 025|015 | 0,35 | 0,90

Z firmy Agrob Eko pochodzity rowniez frakcje ze
wstepnego rozdestylowania mieszaniny otrzymanej
w wyniku kopirolizy:

FB — frakcja wrzaca w temp. <200 °C, komponent
benzyny,

FO — frakcja wrzaca w temperaturze z zakresu
200—360 °C, komponent oleju napedowego,

PC — pozostatos¢ destylujaca w temperaturze wyz-
szej niz 360 °C.

Wriasciwosci fizykochemiczne surowcoéw przedsta-
wiono w tabeli 1.

W ramach opisywanych badan przeprowadzono
rowniez destylacje normalne surowcéw P 1i P II (rys. 1)
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Rys. 1. Krzywe destylacyjne surowcéw P Ii P 11

Fig. 1. The distillation curves for P I and P 11

stwierdzajac, ze udzial w kazdym z nich frakcji o tempe-
raturze wrzenia benzyny (<200 °C) nie przekracza
10 % obj., zas skltadnikdw wrzacych w temperaturze
>360 °C: w P I jest ok. 70 % obj., w P II — ok. 40 % ob;.

Metodyka badan

Wodorowe uszlachetnianie surowcéw prowadzono
w przeptywowej aparaturze, w reaktorze ze stalym zto-
zem katalizatora [1]. W procesach hydrorafinacji stoso-
wano przemystowy katalizator CoMo. Warunki prowa-
dzenia proces6w byly nastepujace: temperatura
300—370 °C, ci$nienie 5—8 MPa, obcigzenie masowe
katalizatora 0,5—1,5 h'}, zuzycie wodoru 200 m®/m? su-
rowca.

Procesy hydrokrakingu realizowano wobec dwdch
katalizatorow NiW. Pierwszy z nich, oznaczony symbo-
lem K I opracowano na Politechnice Wroctawskiej z prze-
znaczeniem do konwersji policyklicznych weglowodo-
row aromatycznych [9], drugi, oznaczony symbolem
HC-26, to katalizator przemystowy. Hydrokraking prze-
biegat w temperaturze z zakresu 330 —420 °C, pod cisnie-
niem 6—8 MPa i przy obcigzeniu masowym katalizatora
2—24h"

Efektywno$¢ proceséw uszlachetniania oceniano na
podstawie zawartosci w produkcie siarki, sktadnikéw
nienasyconych badz ulegajacych sulfonowaniu. Badania
prowadzono wg odpowiednich norm (por. tabela 1).
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WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Hydrorafinacja — wariant I

Hydrorafinacje surowca P Il prowadzono pod statym
cisnieniem 6 MPa i w zmiennej temperaturze z zakresu
300—370 °C. Wydajnos¢ procesu wynosita srednio
80 % obj. Produkty byty jasniejsze niz surowiec i pozba-
wione charakterystycznego, nieprzyjemnego zapachu.
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zawartos¢ siarki, % mas.
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PII HR1 HR2 HR3 HR4 HRS
Rys. 2. Zawarto$¢é siarki w surowcu P 111w produktach jego ra-
finacji (HR)

Fig. 2. The sulfur content in P Il and in its hydrorefining (HR)
products

Jak wida¢ na rys. 2 hydrorafinacja umozliwia usunie-
cie znacznej ilosci siarki obecnej w surowcu, a stopien od-
siarczenia zalezy od temperatury w jakiej prowadzi sie
proces. W temperaturze wyzszej niz 350 °C (HR5, rys. 2)
osiaggnieto najwyzszy stopien odsiarczenia, usunieto bo-
wiem z surowca P II ok. 90 % mas. siarki.

W Zadnym z proceséw nie udato si¢ natomiast catko-
wicie uwodorni¢ skladnikéw nienasyconych (rys. 3).
Poza hydrorafinatem uzyskanym w temp. 300 °C (HR1),
w pozostatych udziat zwiazkow nienasyconych wynosit
4—8 % mas.

Na podstawie krzywych destylacyjnych hydrorafina-
tow, majacych przebieg podobny do przebiegu krzywej
destylacyjnej surowca P Il mozna stwierdzi¢, ze przepro-
wadzone procesy hydrorafinacji nie wptynety na sklad
frakcyjny produktow.
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Rys. 3. Zawartos¢ sktadnikéw nienasyconych w surowcu P 11
i w produktach jego hydrorafinacji
Fig. 3. The amount of unsaturated components in P Il and in its
hydrorefining products

Hydrorafinacja — wariant II

Hydrorafinacje frakcji paliwowych FB i FO prowa-
dzono jednostopniowo (HRI, rys. 4), dwustopniowo
(HR2, rys. 4) lub jednostopniowo, w warunkach poto-
wicznego obcigzenia katalizatora (HR1a, rys. 4).

Temperatura proceséw wynosita 350—360 °C, ci$nie-
nie 7—8 MPa, obcigzenie masowe katalizatora w dwoch
pierwszych przypadkach 1 h™, w trzecim za$ 0,5 h™.

Hydrorafinaty otrzymywano z wydajnoscia 65—
75 % obj. Efektywnosc¢ hydrorafinacji okreslano na pod-
stawie zawarto$ci w produkcie siarki i zwiazkow ulega-
jacych sulfonowaniu, gdyz wobec niewielkiego udziatu
sktadnikow aromatycznych w obu frakcjach (tabela 1)
oraz nieprecyzyjnych wynikow oznaczan liczby jodowej
i $redniego ciezaru czasteczkowego (analiz koniecznych
do oceny zawartosci zwiazkéw nienasyconych) wielkos¢
te uznano za miare zawartosci zwigzkow nienasyconych.

Jednostopniowa hydrorafinacja przy obcigzeniu kata-
lizatora réwnym 1 h™ pozwala na usunigcie ok. 95 % mas.
obecnej w surowcu siarki i nasycenie ok. 45 % mas. sktad-
nikow ulegajacych sulfonowaniu (rys. 4). Skutecznos¢
hydrorafinacji poprawia przeprowadzenie jej w dwoch
etapach badz tez zmniejszenie obciazenia katalizatora.
Najlepsze jakosciowo produkty uszlachetniania zawiera-
1y 0,01 % mas. siarki, co jest jednak zbyt duzo w stosunku

Rys. 4. Efektywnos¢ hydrorafi-
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a) b) Rys. 5. Efektywno$é hydrorafi-
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do dopuszczalnej wartosci okreslonej normami (50 ppm).
Udziat sktadnikéw ulegajacych sulfonowaniu (nienasy-
conych i aromatycznych) nie przekraczata 15 % mas.

Frakcja olejowa (FO) okazata si¢ mato podatna na wo-
dorowe uszlachetnienie (rys. 5). Maksymalny stopien
usunigcia siarki, tj. ok. 85 % mas. pierwotnego udziatu,
osiagnieto podczas hydrorafinacji dwustopniowej. Frak-
cja po procesie uszlachetniania zawiera jeszcze
0,05 % mas. siarki, co dyskwalifikuje ja w roli komponen-
ta oleju napedowego. Zaobserwowano réwniez nie-
znaczne zmniejszenie udziatu zwiazkéw ulegajacych
sulfonowaniu. Najlepszy efekt uzyskano w procesie hyd-
rorafinacji prowadzonej w warunkach zmniejszonego
obcigzenia katalizatora (prébka HR1a). Na podstawie
gestosci rafinowanej frakgji olejowej i jej sredniej tempe-
ratury wrzenia wyznaczono orientacyjna liczbe cetano-
wa LC (wedtug normy PN-57/C-04031). Jej wartos¢ LC =
60 $wiadczy o duzej zawartosci n-parafin.

Przetworzenie pozostalosci po hydrorafinacji

Realizacja wodorowego uszlachetniania frakcji prze-
mystowych z kopirolizy odpadowych poliolefin i olejow,
wedtug wariantu II, stwarza problem wykorzystania za-
siarczonej pozostatosci, wrzacej w temperaturze wyzszej
niz 360 °C. Uzupelnieniem badan byty zatem proby cis-
nieniowej konwersji tej pozostatosci w obecno$ci metano-
lu jako czynnika donorowodorowego.

Konwersje realizowano w autoklawie opisanym
w [1]. Przeprowadzono dwa procesy, jeden termiczny
bez udziatu katalizatora, drugi z dodatkiem 3 % mas.
Swiezego katalizatora CoMo, w zalozonej temperaturze
400 °C i pod roboczym ci$nieniem (wytworzonym przez
gazy ipary) 15—17 MPa. W mieszaninach poreakcyjnych
wystepowaty dwie fazy — produktu gtéwnego i metano-
lu, oddzielanego destylacyjnie. W wyniku bezkatalitycz-
nego uwodorniania uzyskano produkt z wydajnoscia ok.
78 % mas. zawierajacy ok. 33 % mas. frakcji wrzacej
w temp. <360 °C, w tym 8 % mas. frakcji wrzacej w tempe-
raturze z zakresu wrzenia benzyny. Catkowitg konwersje
pozostatosci osiagnieto w wyniku procesu z wykorzysta-
niem katalizatora. Co prawda produkt otrzymano
z mniejszgq wydajnoscia (ok. 65 % mas.), ale destylujacy
w catosci w temp. <360 °C. Blisko 86 % mas. tego produk-
tu stanowila frakcja wrzaca w temperaturze z zakresu

wrzenia oleju napedowego. W obu przypadkach pro-
dukty ciekle zawieraty dwukrotnie wiecej sktadnikéw
nienasyconych niz surowce, co $wiadczy o tym, ze wodo-
ru pochodzacego z rozktadu metanolu jest zbyt mato,
aby uwodorni¢ nienasycone zwigzki tworzace si¢ w wy-
niku wtornych procesow pirolizy.

Procesy hydrokrakingu — wariant III

Procesy hydrokrakingu przeprowadzono w celu zba-
dania mozliwosci zwigkszenia uzysku frakcji paliwo-
wych z wyj$ciowych surowcéw. Surowiec P I poddawa-
no hydrokrakingowi gltéwnie na katalizatorze przemy-
stowym HC 26 (poza jednym procesem, ktory dla porow-
nania realizowano na katalizatorze K I), a surowiec P II
wytacznie na katalizatorze K 1. Na kazdym katalizatorze
przeprowadzano 8 odrebnych procesow. Laczny czas
pracy kazdego katalizatora wynosit 20 h. Okreslano
wplyw czasu pracy katalizatoréw, temperatury i ciénie-
nia na efektywnos$¢ hydrokrakingu, wyrazong zawartos-
cig w produkcie frakcji o temperaturze wrzenia z zakresu
wrzenia paliw. Pierwsze préby przebiegajace na Swie-
zych katalizatorach, w temp. 330 °C i pod ci$nieniem
6 MPa byly bardzo efektywne. Otrzymano produkty

100
90
80
70 —
60 —
50 —
40 —

udziat frakcji, % mas.

20 — —
10 [ —

PI PI(K) PII PII (K)

W fr. >360 °C @ r.200—360 °C [fr. <200 °C
Rys. 6. Skiad frakcyjny surowcow P 1 i P II oraz produktéw
pierwszego procesu hydrokrakingu [P I (K) i P 1I (K)]
Fig. 6. The fractional composition of P I and P 1l and the pro-
ducts of the first hydrocracking process [P I (K) and P II (K)]
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z wydajnoscia 70 % w przypadku surowca P11 86 % —
surowca P 1II, jasne i pozbawione nieprzyjemnego zapa-
chu. Ich destylacja wykazala znaczny wzrost udzialu
frakgji paliwowych, zwlaszcza najlzejszej, destylujacej do
temp. 200 °C (rys. 6).

Jak wida¢ konwersji do frakcji paliwowych uleglo
40 % najciezszych sktadnikow surowcow P11 P II, nato-
miast udzial frakcji o temperaturze wrzenia z zakresu
wrzenia benzyn, w przypadku surowca P I wzrést oémio-
krotnie, zas w przypadku surowca P II — pigciokrotnie.
Otrzymane frakcje benzynowe poddano kompleksowej
analizie w laboratorium EkoNaft Sp. z 0.0. w Trzebini.
Wyniki przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wlasciwosci frakcji benzynowych w produktach po-
chodzacych z hydrokrakingu oraz wymagania jakosciowe okres-
lone dla tego typu paliw

Table 2. The properties of the petrol fractions in the products
obtained in hydrocracking and the requirements for quality for

this type of fuel
Frakcja | Frakca | Wymagania
Cech po hydro- | po hydro- | okreslone
echa krakingu | krakingu | dla benzyn
PI PII silnikowych
Zawartosc siarki, ppm 26,6 16,0 50—10
10,0—50,0
Zawartosc olefin, % obj. 0,5 0,0 maks. 80,0
Zawartosc weglc;wodprow 16,2 145 maks. 35,0
aromatycznych, % obj.
Zawartosc benzenu, % obj. 1,6 1,3 maks. 1,0
Liczba ok,tar.lowa wyzna- 79 80 9598
czona doswiadczalnie
Udziat sktadnikow
wrzacych w temp.:
— do 100 °C, % obj. 50 40,3 min. 46
— do 150 °C, % obj. 80 82 min. 75

Pod wzgledem zawartosci siarki i sktadu grupowego,
frakcje pochodzace z hydrokrakingu spetniaja wymaga-
nia stawiane benzynom. Mimo nieznacznie przekroczo-
nej zawartosci benzenu i zbyt matej liczby oktanowej
moga by¢ cennym dodatkiem do tego typu paliw.

Oznaczono liczby cetanowe frakcji o temperaturze
wrzenia z zakresu wrzenia olejow napedowych. Przybie-
rajg one, odpowiadajace wymaganiom i zaleceniom Unii
Europejskiej, ale niespelniajgce obowigzujacych norm,
warto$ci 50—60.

Efektywnos¢ katalizatoréw w kolejnych procesach
niestety stopniowo malata. W przypadku surowca P I
i katalizatora HC 26, po dwoéch kolejnych procesach,
a wiec po ok. 5 h pracy katalizatora uzyskano produkt
z wieksza wydajnoscig niz w procesie pierwszym (ok.
75 % obj.) ale zawierajacy dwukrotnie mniej, bo ok.
18 % obj., frakcji wrzacej w temp. <200 °C. Ponownie
wzrost efektywnosci osiagnieto w wyniku podniesienia

Ofr. <200°C O fr. 200—360 °C W fr. >360 °C
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udziat frakcji, % mas.

330°C

Rys. 7. Sktad frakcyjny surowca P I i produktow kolejnych pro-
cesow hydrokrakingu (1—8* numery proceséw, 8* — proces
prowadzony pod cisnieniem 8 MPa)

Fig. 7. The fractional composition of P I and the products of
successive hydrocracking processes (1 — 8 process numbers,
8* — process performed under pressure 8 MPa)

temperatury procesu do 420 °C. W ostatnim, 6smym pro-
cesie dodatkowo zastosowano cisnienie 8 MPa. Sklad
frakcyjny produktéw hydrokrakingu surowca P I przed-
stawia rys. 7.

W przypadku surowca P Il wystapity trudnosci w po-
dawaniu go do reaktora, spowodowane czesciowa jego
krystalizacja. Dlatego przed kazdym procesem rozcien-
czano surowiec toluenem w ilosci 20 % obj., ale w wyniku
tej operacji zmieniat si¢ jego sklad frakcyjny. Po trzech ko-
lejnych procesach (ok. 6 h pracy katalizatora) podwyz-
szono temperature. Zaobserwowano, ze sktady frakcyjne
produktow trzech ostatnich proceséw (5—8) byty bardzo
podobne. Ostatecznie, po 16 h pracy katalizatora otrzy-
mano produkt, w ktdrym udzial najlzejszej frakdji,
wrzacej w temp. <200 °C wynosit (po odliczeniu dodane-

0 fr. <200 °C [ fr. 200—360 °C W fr. >360 °C

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

udziat frakcji, % mas.

P 1 POIT2 3|4 5 6 7 8

330°C 420 °C

Rys. 8. Sktad frakcyjny surowca P II i produktow kolejnych
proceséw hydrokrakingu (P 1 T — surowiec rozciericzony to-
luenem, 1—8 numery procesow)

Fig. 8. The fractional composition of P Il and the products of
successive hydrocracking processes (P II T — the raw material
diluted with toluene, 1—8 process numbers)
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a) udziat frakcji, % mas. b)
100
90
80
70
60
— 50
- 30 —
— - 20 —

Hc2e  C P1 Kl HC26
O frakeja<200 °C O frakcja 200—360 °C m frakcja >360 °C

Rys. 9. Efektywnos¢ uzytych katalizatoréw hydrokrakingu K I

oraz HC 26, prowadzonego pod ci$nieniem: a) 6 MPa, b)

8 MPa

Fig. 9. The performance of K1 and HC 26 hydrocracking cata-

lysts in the reactions performed under pressure: a) 6 MPa,
b) 8 MPa

PI  KI

go toluenu) ok. 20 % mas., a wiec blisko dwukrotnie wie-
cej niz w surowcu. Zwigkszenie zawartosci tej frakeji od-
bylto sie kosztem najciezszych sktadnikow, gdyz udziat
frakcji wrzacej w temperaturze z zakresu 200—360 °C nie
zmienit sie (rys. 8).

Na podstawie zmian sktadu frakcyjnego produktéw
hydrokrakingu surowca PI, prowadzonego w temp.
450 °Ci pod réznym cisnieniem, poréwnano skutecznos¢
dziatania obu, stosowanych w procesach katalizatorow,
KTIoraz HC26 (rys. 9). W prébach tych katalizatory miaty
za soba kilkanascie godzin pracy.

T abela 3. Wlasciwosci fizykochemiczne produktéw hydro-
krakingu surowca P I, prowadzonego wobec katalizatorow K I
lub HC 26

Table 3. The physicochemical properties of the products obtai-
ned in the hydrocracking of P I performed over K I or HC 26 cata-

lysts
Produkt otrzymany Produkt otrzymany
. na katalizatorze
Cecha na katalizatorze K I A
(450 °C, 8 MPa) HC 26 (450 °C,
’ 8 MPa)

Gesto$¢, g/em? 0,830 0,825
ny 1,461 1,456
Mg, g/mol 228 182
Liczba jodowa, L]

7 55 7,0
gJ,/100 g
Zawartos$¢ zwigzkow
ulegajacych sulfo- 15 20
nowaniu, % mas.
Zawartosc¢ siarki, . .
% mas nie oznaczano nie oznaczano

o .

Jak widaé¢, w procesach realizowanych pod cisnie-
niem 6 MPa bardziej efektywny byt katalizator HC 26.
Uzyskano wigksza konwersje najciezszych skladnikéow

zawartych w wyjSciowym surowcu, a w produkcie wiek-
szy udziat frakcji o temperaturze wrzenia oleju napedo-
wego. Podwyzszenie ciSnienia zmniejsza réznice w ak-
tywnosci katalizatorow. Widac¢ jednak, ze katalizator
HC 26 w takich warunkach ukierunkowuje proces hyd-
rokrakingu na tworzenie si¢ sktadnikéw destylujacych
do 200 °C. Znajduje to potwierdzenie we wtasciwosciach
fizykochemicznych produktow (tabela 3).

PODSUMOWANIE

Produkty ciekte uzyskane w warunkach przemysto-
wych w wyniku kopirolizy odpadowych tworzyw poli-
olefinowych i olejow technologicznych zawieraja
0,2—0,5 % mas. siarki i 50—70 % mas. sktadnikow ciez-
kich, destylujacych w temp. >360 °C. Przeprowadzone
procesy hydrorafinacji, zarowno produktu o szerokim
zakresie temperatury wrzenia (wariant I), jak i otrzyma-
nych z niego surowych frakcji paliwowych (wariant II)
pozwolity na usunigcie ponad 90 % siarki, jednak pozo-
stale 100 ppm jest wartoscia wigksza niz okreslona nor-
mami dla paliw (50 ppm).

Hydrorafinacja nie zmienita skladu frakcyjnego pro-
duktow, w hydrorafinatach nadal pozostaje 50—
70 % mas. frakcji wrzacej w temp. >360 °C. Podobnie
w przypadku wariantu II, gdzie ciezka pozostatos¢ po
wstepnej destylacji jest dodatkowo bardzo zasiarczona.
Pierwsze podjete préoby hydrokrakingu w obecnosci
Swiezych katalizatorow umozliwity konwersje ok.
40 % mas. najcigzszych sktadnikéw surowcow wyijscio-
wych, gtéwnie do frakcji benzynowych o parametrach ja-
ko$ciowych odpowiadajacych wymaganiom norm okre-
$lonych dla tego typu paliwa. Po kilkunastu godzinach
pracy katalizatoréw stopien konwersji sktadnikéw des-
tylujacych w temp. >360 °C jednak zmniejszyt sie do 25 %
mas. w przypadku wyzej wrzacego surowca P L

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