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Wodorowe uszlachetnianie ciek³ych produktów pirolizy
odpadowych poliolefin

Cz. II. USZLACHETNIANIE FRAKCJI UZYSKANYCH W SKALI PRZEMYS£OWEJ

Streszczenie — Artyku³ stanowi II czêœæ opracowania dotycz¹cego wodorowego uszlachetniania
produktów pirolizy odpadowych poliolefin. Poddano hydrorafinacji zarówno surowe produkty
pirolizy prowadzonej w skali przemys³owej, jak i uzyskane z nich frakcje paliwowe. Otrzymywa-
ne hydrorafinaty by³y w 90 % odsiarczone i zawiera³y niewielk¹ iloœæ zwi¹zków nienasyconych.
Najtrudniejsza do uszlachetnienia okaza³a siê frakcja wrz¹ca w zakresie wrzenia oleju napêdowe-
go. Procesy hydrokrakingu prowadzone na dwóch ró¿nych katalizatorach nie da³y spodziewa-
nych rezultatów. Konwersja najciê¿szych sk³adników frakcji popirolitycznych nie przekracza³a
25 % mas. Przeprowadzono równie¿ próby uszlachetniania surowców w procesie hydrorafinacji
z konwersj¹ sk³adników ciê¿kich, w obecnoœci metanolu.
S³owa kluczowe: poliolefiny, piroliza, produkty ciek³e, 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 czêœæ artyku³u [1] dotyczy³a badañ nad wo-
dorowym uszlachetnianiem ciek³ych produktów piroli-
zy odpadowych poliolefin prowadzonej w warunkach la-
boratoryjnych. Celem uwodorniania by³o wysycenie
obecnych w surowcach sk³adników nienasyconych.

Kontynuuj¹c badania przeprowadzono próby uszla-
chetniania produktów pochodz¹cych z realizowanej
przemys³owo kopirolizy odpadowych poliolefin i olejów
technologicznych (maszynowych, smarowych, parafino-
wych, itp.). Udzia³ tworzyw we wsadzie do przemys³o-
wego reaktora wynosi³ 20—40 % mas. [2, 3]. W wyniku
kopirolizy uzyskuje siê produkty ciek³e lub czêœciowo

krystalizuj¹ce o zawartoœci 30—40 % mas. wêglowodo-
rów nienasyconych, a wiêc mniejszej ni¿ w przypadku
pirolizy samych poliolefin. Na skutek pirolitycznego roz-
k³adu olejów, w produktach obecna jest tak¿e siarka
w iloœci 0,2—0,4 % mas. a tak¿e zwi¹zki aromatyczne
w iloœci nieprzekraczaj¹cej 20 % mas. Charakterystyka
destylacyjna otrzymanych w wyniku kopirolizy produk-
tów jest niekorzystna, gdy¿ 55—70 % obj. sk³adników
destyluje w temperaturze wy¿szej ni¿ 360 °C. Uszlachet-
nienie ich, umo¿liwiaj¹ce zastosowanie w charakterze
komponentów paliw silnikowych, powinno zatem obej-
mowaæ hydrorafinacjê polegaj¹c¹ na usuniêciu siarki (do
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poziomu 10 ppm) i zwi¹zków nienasyconych lub, co wy-
daje siê korzystniejsze, hydrokraking, pozwalaj¹cy
w jednym procesie na osi¹gniêcie odsiarczenia i zwiêk-
szenia udzia³u sk³adników bardziej lotnych, destylu-
j¹cych do temp. 360 °C [4]. Uszlachetnianie takie mo¿na
realizowaæ wed³ug trzech wariantów, mianowicie:

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

wariant II — wstêpna destylacja na frakcje o tempera-
turze wrzenia z zakresu wrzenia paliw i nastêpna, odrêb-
na hydrorafinacja ka¿dej z frakcji [2, 5];

wariant III — hydrokraking produktu pirolizy [6—8].
W poni¿szym artykule przedstawiono wyniki badañ

nad uszlachetnianiem przemys³owych produktów piro-
lizy, realizowanym wed³ug wymienionych wariantów.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Badaniom poddano dwa produkty przemys³owej ko-
pirolizy odpadowych poliolefin i olejów technologicz-
nych, realizowanej w instalacji by³ej firmy Agrob Eko
w Zabrzu. Obydwa produkty (surowce do badañ) ozna-
czone P I i P II to ciemnobrunatne ciecze o charakterys-
tycznym zapachu, czêœciowo krystalizuj¹ce ju¿ w temp.
ok. 15 °C.

T a b e l a 1. W³aœciwoœci materia³ów do badañ
T a b l e 1. The properties of the studied materials

Cecha P I P II
Frakcje paliwowe

FB FO PC

Uzysk frakcji po wstêpnej
destylacji surowego produktu
kopirolizy, % mas.

— — 8,5 36 55,5

Gêstoœæ, d20
4 (PN-66/C-04004),

g/cm3 0,848 0,825 0,748 0,836 —

Wspó³czynnik za³amania
œwiat³a, nD

20 1,470 1,461 1,421 1,466 —

Masa molowa, Mœr
(PN-64/C-0530-02), g/mol 281 228 120 190 313

Liczba jodowa, LJ
(PN-67/C-04068), g J2/100 g 22 32 50 27 17

Zawartoœæ sk³adników
nienasyconych
(PN-72/C-96026), % mas.

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

Zawartoœæ sk³adników
ulegaj¹cych sulfonowaniu
(PN-72/C-96026), % mas.

30 32 30 25 —

Zawartoœæ sk³adników
aromatycznych
(PN-72/C-96026), % mas.

6,0 3,3 6,4 8,0 —

Zawartoœæ siarki
(PN-80/C-97087), % mas. 0,45 0,25 0,15 0,35 0,90

Z firmy Agrob Eko pochodzi³y równie¿ frakcje ze
wstêpnego rozdestylowania mieszaniny otrzymanej
w wyniku kopirolizy:

FB — frakcja wrz¹ca w temp. <200 °C, komponent
benzyny,

FO — frakcja wrz¹ca w temperaturze z zakresu
200—360 °C, komponent oleju napêdowego,

PC — pozosta³oœæ destyluj¹ca w temperaturze wy¿-
szej ni¿ 360 °C.

W³aœciwoœci fizykochemiczne surowców przedsta-
wiono w tabeli 1.

W ramach opisywanych badañ przeprowadzono
równie¿ destylacje normalne surowców P I i P II (rys. 1)

stwierdzaj¹c, ¿e udzia³ w ka¿dym z nich frakcji o tempe-
raturze wrzenia benzyny (<200 °C) nie przekracza
10 % obj., zaœ sk³adników wrz¹cych w temperaturze
>360 °C: w P I jest ok. 70 % obj., w P II — ok. 40 % obj.

Metodyka badañ

Wodorowe uszlachetnianie surowców prowadzono
w przep³ywowej aparaturze, w reaktorze ze sta³ym z³o-
¿em katalizatora [1]. W procesach hydrorafinacji stoso-
wano przemys³owy katalizator CoMo. Warunki prowa-
dzenia procesów by³y nastêpuj¹ce: temperatura
300—370 °C, ciœnienie 5—8 MPa, obci¹¿enie masowe
katalizatora 0,5—1,5 h-1, zu¿ycie wodoru 200 m3/m3 su-
rowca.

Procesy hydrokrakingu realizowano wobec dwóch
katalizatorów NiW. Pierwszy z nich, oznaczony symbo-
lem K I opracowano na Politechnice Wroc³awskiej z prze-
znaczeniem do konwersji policyklicznych wêglowodo-
rów aromatycznych [9], drugi, oznaczony symbolem
HC-26, to katalizator przemys³owy. Hydrokraking prze-
biega³ w temperaturze z zakresu 330—420 °C, pod ciœnie-
niem 6—8 MPa i przy obci¹¿eniu masowym katalizatora
2—2,4 h-1.

Efektywnoœæ procesów uszlachetniania oceniano na
podstawie zawartoœci w produkcie siarki, sk³adników
nienasyconych b¹dŸ ulegaj¹cych sulfonowaniu. Badania
prowadzono wg odpowiednich norm (por. tabela 1).
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Rys. 1. Krzywe destylacyjne surowców P I i P II
Fig. 1. The distillation curves for P I and P II



WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Hydrorafinacja — wariant I

Hydrorafinacjê surowca P II prowadzono pod sta³ym
ciœnieniem 6 MPa i w zmiennej temperaturze z zakresu
300—370 °C. Wydajnoœæ procesu wynosi³a œrednio
80 % obj. Produkty by³y jaœniejsze ni¿ surowiec i pozba-
wione charakterystycznego, nieprzyjemnego zapachu.

Jak widaæ na rys. 2 hydrorafinacja umo¿liwia usuniê-
cie znacznej iloœci siarki obecnej w surowcu, a stopieñ od-
siarczenia zale¿y od temperatury w jakiej prowadzi siê
proces. W temperaturze wy¿szej ni¿ 350 °C (HR5, rys. 2)
osi¹gniêto najwy¿szy stopieñ odsiarczenia, usuniêto bo-
wiem z surowca P II ok. 90 % mas. siarki.

W ¿adnym z procesów nie uda³o siê natomiast ca³ko-
wicie uwodorniæ sk³adników nienasyconych (rys. 3).
Poza hydrorafinatem uzyskanym w temp. 300 °C (HR1),
w pozosta³ych udzia³ zwi¹zków nienasyconych wynosi³
4—8 % mas.

Na podstawie krzywych destylacyjnych hydrorafina-
tów, maj¹cych przebieg podobny do przebiegu krzywej
destylacyjnej surowca P II mo¿na stwierdziæ, ¿e przepro-
wadzone procesy hydrorafinacji nie wp³ynê³y na sk³ad
frakcyjny produktów.

Hydrorafinacja — wariant II

Hydrorafinacjê frakcji paliwowych FB i FO prowa-
dzono jednostopniowo (HR1, rys. 4), dwustopniowo
(HR2, rys. 4) lub jednostopniowo, w warunkach po³o-
wicznego obci¹¿enia katalizatora (HR1a, rys. 4).

Temperatura procesów wynosi³a 350—360 °C, ciœnie-
nie 7—8 MPa, obci¹¿enie masowe katalizatora w dwóch
pierwszych przypadkach 1 h-1, w trzecim zaœ 0,5 h-1.

Hydrorafinaty otrzymywano z wydajnoœci¹ 65—
75 % obj. Efektywnoœæ hydrorafinacji okreœlano na pod-
stawie zawartoœci w produkcie siarki i zwi¹zków ulega-
j¹cych sulfonowaniu, gdy¿ wobec niewielkiego udzia³u
sk³adników aromatycznych w obu frakcjach (tabela 1)
oraz nieprecyzyjnych wyników oznaczañ liczby jodowej
i œredniego ciê¿aru cz¹steczkowego (analiz koniecznych
do oceny zawartoœci zwi¹zków nienasyconych) wielkoœæ
tê uznano za miarê zawartoœci zwi¹zków nienasyconych.

Jednostopniowa hydrorafinacja przy obci¹¿eniu kata-
lizatora równym 1 h-1 pozwala na usuniêcie ok. 95 % mas.
obecnej w surowcu siarki i nasycenie ok. 45 % mas. sk³ad-
ników ulegaj¹cych sulfonowaniu (rys. 4). Skutecznoœæ
hydrorafinacji poprawia przeprowadzenie jej w dwóch
etapach b¹dŸ te¿ zmniejszenie obci¹¿enia katalizatora.
Najlepsze jakoœciowo produkty uszlachetniania zawiera-
³y 0,01 % mas. siarki, co jest jednak zbyt du¿o w stosunku
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Rys. 2. Zawartoœæ siarki w surowcu P II i w produktach jego ra-
finacji (HR)
Fig. 2. The sulfur content in P II and in its hydrorefining (HR)
products
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Rys. 3. Zawartoœæ sk³adników nienasyconych w surowcu P II
i w produktach jego hydrorafinacji
Fig. 3. The amount of unsaturated components in P II and in its
hydrorefining products
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Rys. 4. Efektywnoœæ hydrorafi-
nacji frakcji benzynowej FB: a)
zawartoœæ siarki, b) zawartoœæ
sk³adników ulegaj¹cych sulfo-
nowaniu
Fig. 4. The efficiency of the hyd-
rorefining of petrol fractions
(FB): a) amount of sulfur, b)
amount of sulfurized compo-
nents



do dopuszczalnej wartoœci okreœlonej normami (50 ppm).
Udzia³ sk³adników ulegaj¹cych sulfonowaniu (nienasy-
conych i aromatycznych) nie przekracza³a 15 % mas.

Frakcja olejowa (FO) okaza³a siê ma³o podatna na wo-
dorowe uszlachetnienie (rys. 5). Maksymalny stopieñ
usuniêcia siarki, tj. ok. 85 % mas. pierwotnego udzia³u,
osi¹gniêto podczas hydrorafinacji dwustopniowej. Frak-
cja po procesie uszlachetniania zawiera jeszcze
0,05 % mas. siarki, co dyskwalifikuje j¹ w roli komponen-
ta oleju napêdowego. Zaobserwowano równie¿ nie-
znaczne zmniejszenie udzia³u zwi¹zków ulegaj¹cych
sulfonowaniu. Najlepszy efekt uzyskano w procesie hyd-
rorafinacji prowadzonej w warunkach zmniejszonego
obci¹¿enia katalizatora (próbka HR1a). Na podstawie
gêstoœci rafinowanej frakcji olejowej i jej œredniej tempe-
ratury wrzenia wyznaczono orientacyjn¹ liczbê cetano-
w¹ LC (wed³ug normy PN-57/C-04031). Jej wartoœæ LC =
60 œwiadczy o du¿ej zawartoœci n-parafin.

Przetworzenie pozosta³oœci po hydrorafinacji

Realizacja wodorowego uszlachetniania frakcji prze-
mys³owych z kopirolizy odpadowych poliolefin i olejów,
wed³ug wariantu II, stwarza problem wykorzystania za-
siarczonej pozosta³oœci, wrz¹cej w temperaturze wy¿szej
ni¿ 360 °C. Uzupe³nieniem badañ by³y zatem próby ciœ-
nieniowej konwersji tej pozosta³oœci w obecnoœci metano-
lu jako czynnika donorowodorowego.

Konwersjê realizowano w autoklawie opisanym
w [1]. Przeprowadzono dwa procesy, jeden termiczny
bez udzia³u katalizatora, drugi z dodatkiem 3 % mas.
œwie¿ego katalizatora CoMo, w za³o¿onej temperaturze
400 °C i pod roboczym ciœnieniem (wytworzonym przez
gazy i pary) 15—17 MPa. W mieszaninach poreakcyjnych
wystêpowa³y dwie fazy — produktu g³ównego i metano-
lu, oddzielanego destylacyjnie. W wyniku bezkatalitycz-
nego uwodorniania uzyskano produkt z wydajnoœci¹ ok.
78 % mas. zawieraj¹cy ok. 33 % mas. frakcji wrz¹cej
w temp. <360 °C, w tym 8 % mas. frakcji wrz¹cej w tempe-
raturze z zakresu wrzenia benzyny. Ca³kowit¹ konwersjê
pozosta³oœci osi¹gniêto w wyniku procesu z wykorzysta-
niem katalizatora. Co prawda produkt otrzymano
z mniejsz¹ wydajnoœci¹ (ok. 65 % mas.), ale destyluj¹cy
w ca³oœci w temp. <360 °C. Blisko 86 % mas. tego produk-
tu stanowi³a frakcja wrz¹ca w temperaturze z zakresu

wrzenia oleju napêdowego. W obu przypadkach pro-
dukty ciek³e zawiera³y dwukrotnie wiêcej sk³adników
nienasyconych ni¿ surowce, co œwiadczy o tym, ¿e wodo-
ru pochodz¹cego z rozk³adu metanolu jest zbyt ma³o,
aby uwodorniæ nienasycone zwi¹zki tworz¹ce siê w wy-
niku wtórnych procesów pirolizy.

Procesy hydrokrakingu — wariant III

Procesy hydrokrakingu przeprowadzono w celu zba-
dania mo¿liwoœci zwiêkszenia uzysku frakcji paliwo-
wych z wyjœciowych surowców. Surowiec P I poddawa-
no hydrokrakingowi g³ównie na katalizatorze przemy-
s³owym HC 26 (poza jednym procesem, który dla porów-
nania realizowano na katalizatorze K I), a surowiec P II
wy³¹cznie na katalizatorze K I. Na ka¿dym katalizatorze
przeprowadzano 8 odrêbnych procesów. £¹czny czas
pracy ka¿dego katalizatora wynosi³ 20 h. Okreœlano
wp³yw czasu pracy katalizatorów, temperatury i ciœnie-
nia na efektywnoœæ hydrokrakingu, wyra¿on¹ zawartoœ-
ci¹ w produkcie frakcji o temperaturze wrzenia z zakresu
wrzenia paliw. Pierwsze próby przebiegaj¹ce na œwie-
¿ych katalizatorach, w temp. 330 °C i pod ciœnieniem
6 MPa by³y bardzo efektywne. Otrzymano produkty
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z wydajnoœci¹ 70 % w przypadku surowca P I i 86 % —
surowca P II, jasne i pozbawione nieprzyjemnego zapa-
chu. Ich destylacja wykaza³a znaczny wzrost udzia³u
frakcji paliwowych, zw³aszcza najl¿ejszej, destyluj¹cej do
temp. 200 °C (rys. 6).

Jak widaæ konwersji do frakcji paliwowych uleg³o
40 % najciê¿szych sk³adników surowców P I i P II, nato-
miast udzia³ frakcji o temperaturze wrzenia z zakresu
wrzenia benzyn, w przypadku surowca P I wzrós³ oœmio-
krotnie, zaœ w przypadku surowca P II — piêciokrotnie.
Otrzymane frakcje benzynowe poddano kompleksowej
analizie w laboratorium EkoNaft Sp. z o.o. w Trzebini.
Wyniki przedstawiono w tabeli 2.

T a b e l a 2. W³aœciwoœci frakcji benzynowych w produktach po-
chodz¹cych z hydrokrakingu oraz wymagania jakoœciowe okreœ-
lone dla tego typu paliw
T a b l e 2. The properties of the petrol fractions in the products
obtained in hydrocracking and the requirements for quality for
this type of fuel

Cecha

Frakcja
po hydro-
krakingu

P I

Frakcja
po hydro-
krakingu

P II

Wymagania
okreœlone

dla benzyn
silnikowych

Zawartoœæ siarki, ppm 26,6 16,0 50—10

10,0—50,0

Zawartoœæ olefin, % obj. 0,5 0,0 maks. 80,0

Zawartoœæ wêglowodorów
aromatycznych, % obj. 16,2 14,5 maks. 35,0

Zawartoœæ benzenu, % obj. 1,6 1,3 maks. 1,0

Liczba oktanowa wyzna-
czona doœwiadczalnie 79 80 95—98

Udzia³ sk³adników
wrz¹cych w temp.:

— do 100 °C, % obj. 50 40,3 min. 46

— do 150 °C, % obj. 80 82 min. 75

Pod wzglêdem zawartoœci siarki i sk³adu grupowego,
frakcje pochodz¹ce z hydrokrakingu spe³niaj¹ wymaga-
nia stawiane benzynom. Mimo nieznacznie przekroczo-
nej zawartoœci benzenu i zbyt ma³ej liczby oktanowej
mog¹ byæ cennym dodatkiem do tego typu paliw.

Oznaczono liczby cetanowe frakcji o temperaturze
wrzenia z zakresu wrzenia olejów napêdowych. Przybie-
raj¹ one, odpowiadaj¹ce wymaganiom i zaleceniom Unii
Europejskiej, ale niespe³niaj¹ce obowi¹zuj¹cych norm,
wartoœci 50—60.

Efektywnoœæ katalizatorów w kolejnych procesach
niestety stopniowo mala³a. W przypadku surowca P I
i katalizatora HC 26, po dwóch kolejnych procesach,
a wiêc po ok. 5 h pracy katalizatora uzyskano produkt
z wiêksz¹ wydajnoœci¹ ni¿ w procesie pierwszym (ok.
75 % obj.) ale zawieraj¹cy dwukrotnie mniej, bo ok.
18 % obj., frakcji wrz¹cej w temp. <200 °C. Ponownie
wzrost efektywnoœci osi¹gniêto w wyniku podniesienia

temperatury procesu do 420 °C. W ostatnim, ósmym pro-
cesie dodatkowo zastosowano ciœnienie 8 MPa. Sk³ad
frakcyjny produktów hydrokrakingu surowca P I przed-
stawia rys. 7.

W przypadku surowca P II wyst¹pi³y trudnoœci w po-
dawaniu go do reaktora, spowodowane czêœciow¹ jego
krystalizacj¹. Dlatego przed ka¿dym procesem rozcieñ-
czano surowiec toluenem w iloœci 20 % obj., ale w wyniku
tej operacji zmienia³ siê jego sk³ad frakcyjny. Po trzech ko-
lejnych procesach (ok. 6 h pracy katalizatora) podwy¿-
szono temperaturê. Zaobserwowano, ¿e sk³ady frakcyjne
produktów trzech ostatnich procesów (5—8) by³y bardzo
podobne. Ostatecznie, po 16 h pracy katalizatora otrzy-
mano produkt, w którym udzia³ najl¿ejszej frakcji,
wrz¹cej w temp. <200 °C wynosi³ (po odliczeniu dodane-
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Rys. 7. Sk³ad frakcyjny surowca P I i produktów kolejnych pro-
cesów hydrokrakingu (1—8* numery procesów, 8* — proces
prowadzony pod ciœnieniem 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)
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Rys. 8. Sk³ad frakcyjny surowca P II i produktów kolejnych
procesów hydrokrakingu (P II T — surowiec rozcieñczony to-
luenem, 1—8 numery procesów)
Fig. 8. The fractional composition of P II and the products of
successive hydrocracking processes (P II T — the raw material
diluted with toluene, 1—8 process numbers)



go toluenu) ok. 20 % mas., a wiêc blisko dwukrotnie wiê-
cej ni¿ w surowcu. Zwiêkszenie zawartoœci tej frakcji od-
by³o siê kosztem najciê¿szych sk³adników, gdy¿ udzia³
frakcji wrz¹cej w temperaturze z zakresu 200—360 °C nie
zmieni³ siê (rys. 8).

Na podstawie zmian sk³adu frakcyjnego produktów
hydrokrakingu surowca PI, prowadzonego w temp.
450 °C i pod ró¿nym ciœnieniem, porównano skutecznoœæ
dzia³ania obu, stosowanych w procesach katalizatorów,
K I oraz HC 26 (rys. 9). W próbach tych katalizatory mia³y
za sob¹ kilkanaœcie godzin pracy.

T a b e l a 3. W³aœciwoœci fizykochemiczne produktów hydro-
krakingu surowca P I, prowadzonego wobec katalizatorów K I
lub HC 26
T a b l e 3. The physicochemical properties of the products obtai-
ned in the hydrocracking of P I performed over K I or HC 26 cata-
lysts

Cecha
Produkt otrzymany
na katalizatorze K I

(450 °C, 8 MPa)

Produkt otrzymany
na katalizatorze
HC 26 (450 °C,

8 MPa)

Gêstoœæ, g/cm3 0,830 0,825

nD
20 1,461 1,456

Mœr, g/mol 228 182

Liczba jodowa, LJ,
g J2/100 g 5,5 7,0

Zawartoœæ zwi¹zków
ulegaj¹cych sulfo-
nowaniu, % mas.

15 20

Zawartoœæ siarki,
% mas. nie oznaczano nie oznaczano

Jak widaæ, w procesach realizowanych pod ciœnie-
niem 6 MPa bardziej efektywny by³ katalizator HC 26.
Uzyskano wiêksz¹ konwersjê najciê¿szych sk³adników

zawartych w wyjœciowym surowcu, a w produkcie wiêk-
szy udzia³ frakcji o temperaturze wrzenia oleju napêdo-
wego. Podwy¿szenie ciœnienia zmniejsza ró¿nice w ak-
tywnoœci katalizatorów. Widaæ jednak, ¿e katalizator
HC 26 w takich warunkach ukierunkowuje proces hyd-
rokrakingu na tworzenie siê sk³adników destyluj¹cych
do 200 °C. Znajduje to potwierdzenie we w³aœciwoœciach
fizykochemicznych produktów (tabela 3).

PODSUMOWANIE

Produkty ciek³e uzyskane w warunkach przemys³o-
wych w wyniku kopirolizy odpadowych tworzyw poli-
olefinowych i olejów technologicznych zawieraj¹
0,2—0,5 % mas. siarki i 50—70 % mas. sk³adników ciê¿-
kich, destyluj¹cych w temp. >360 °C. Przeprowadzone
procesy hydrorafinacji, zarówno produktu o szerokim
zakresie temperatury wrzenia (wariant I), jak i otrzyma-
nych z niego surowych frakcji paliwowych (wariant II)
pozwoli³y na usuniêcie ponad 90 % siarki, jednak pozo-
sta³e 100 ppm jest wartoœci¹ wiêksz¹ ni¿ okreœlona nor-
mami dla paliw (50 ppm).

Hydrorafinacja nie zmieni³a sk³adu frakcyjnego pro-
duktów, w hydrorafinatach nadal pozostaje 50—
70 % mas. frakcji wrz¹cej w temp. >360 °C. Podobnie
w przypadku wariantu II, gdzie ciê¿ka pozosta³oœæ po
wstêpnej destylacji jest dodatkowo bardzo zasiarczona.
Pierwsze podjête próby hydrokrakingu w obecnoœci
œwie¿ych katalizatorów umo¿liwi³y konwersjê ok.
40 % mas. najciê¿szych sk³adników surowców wyjœcio-
wych, g³ównie do frakcji benzynowych o parametrach ja-
koœciowych odpowiadaj¹cych wymaganiom norm okre-
œlonych dla tego typu paliwa. Po kilkunastu godzinach
pracy katalizatorów stopieñ konwersji sk³adników des-
tyluj¹cych w temp. >360 °C jednak zmniejszy³ siê do 25 %
mas. w przypadku wy¿ej wrz¹cego surowca P I.

Przedstawione badania by³y czêœciowo finansowane ze
œrodków na naukê, w ramach projektu zamawianego
PBZ-MNiSW-5/3/2006.
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Rys. 9. Efektywnoœæ u¿ytych katalizatorów hydrokrakingu K I
oraz HC 26, prowadzonego pod ciœnieniem: a) 6 MPa, b)
8 MPa
Fig. 9. The performance of K I and HC 26 hydrocracking cata-
lysts in the reactions performed under pressure: a) 6 MPa,
b) 8 MPa
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