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Stowa kluczowe

Kraking, odpadowe tworzywa sztuczne, hydroodchlorowanie, hydrorafinacja,
katalizator, reaktor przeptywowy ze statymzam.

Streszczenie

W wyniku krakingu mieszaniny tworzyw sztucznych otrzymano frakcj
weglowodorows 0 szerokim zakresie temperatury wrzenia, zawiegagwiazki
heteroorganiczne. Z otrzymanego produktu wydzielono featkczakresie tem-
peratury wrzenia do 330°C. Frakdg poddano hydrorafinacji na katalizatorze
stosowanym w rafineryjnych instalacjach hydroodsiarczania (NiMGOZ
Stwierdzono catkowite hydroodchlorowanie frakcji pogh@niem 3 MPa, przy
przeplywie surowca LHSV = 1'h stosunku wodér/surowiec 300 Ndfon?,

w temperaturze 260°C i wgzej. W trakcie procesu przebiegatozakasycanie
weglowodoréw olefinowych. Konwersja r@stwraz ze wzrostem temperatury
prowadzenia procesu. Ustalon® chlorek amonu, twogzy sk podczas chto-
dzenia produktu hydrorafinacji, osadza sasciankach ruroeigbw i aparatow.
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Wprowadzenie

Surowce kopalne pozwolity na dynamiczny rozwoj przemystu chemiczne-
go. Najwaniejszymi kopalinami dla tej gai gospodarki § ropa naftowa i gaz
ziemny, z ktérych pochodzi ponad 90% surowcow [1]. Ich zcezs¢ jest
stosowana do produkcji tworzyw sztucznych.

Powszechne wykorzystanie syytnych tworzyw sztucznych wie sk z:
stosunkowo nisk cery surowcéow, licznymi zastosowaniami oraz §ciavo-
sciami termoplastycznymi, pozwadgymi na fatwe przetwarzanie i maspw
produkcg.

Ponad 50% rocznej produkcji tworzyw sztucznych jest przeznaczona do
produkcji opakowa, ktére g wykorzystywane jednorazowo i przez krotki czas,
po czym staj sie odpadem. Okoto 90% takich odpaddw trafia na sktadowiska
smieci. Szacuje 8i ze 25% odpadow z tworzyw sztucznych jest ponownie wy-
korzystywana, z czego w Europie ponad 65% z nich jest spalana. Pozostate 75%
jest skladowane [2]. W Polsce udziabpentowy sktadowanych odpadéw z two-
rzyw sztucznych jest jeszcze #gzy. Tworzywa sztuczne zajmupa wysypi-
skach smieci 20-30% ich catkowite] offiosci. Duza odporné tworzyw
sztucznych na rozktad sprawize obszar zaty pod skladowiska duzie s¢
zwickszat.

Jedn, z metod zagospodarowania odpadowych tworzyw sztucznych jest od-
zyskiwanie energii z polimerycznych odpadoéw poprzez ich rozktad dgzzwi
kéw o niskiej masie esteczkowej na drodze krakingu katalitycznego lub piroli-
zy. W procesie prowadzonym termicznie lub katalitycznie na skutek rozpadu
wielkoczsteczkowych polimeréw powstagwiazki 0 mniejszej masie ggtecz-
kowej. Z procesu odbierang produkty gazowe, ciekle i produkt uboczny —
koks [3-10]. Korzystne jest zwiaszcza destrukcyjne przetwarzanie tworzyw
sztucznych wyprodukowanych na bazigrowcéw olefinowych, niezawiergj
cych heteroatoméw. W ten sposébzma produkowa frakcje weglowodorowe
0 podobnych wiciwosciach, jak frakcje uzyskiwane z przerobu ropy naftowe;.
Dodatkowo § one pozbawione zanieczyszizaviazkami wystpujacymi w ro-
pie, ktérych spalanie niekorzystnie wplywa d§radowisko naturalne i zdrowie
ludzkie (np. zwazki siarki, azotu). Niestety uzyskanie komunalnych odpadéw
poliolefinowych pozbawionych catkowicie zanieczysZcpest praktycznie nie-
mozliwe. Nawet sortowane odpadyeda je zawieraly (w najkorzystniejszym
przypadku: barwniki, papier, zanigszczenia mechaniczne). Nie da take
catkowicie wykluczy¢ z surowca do krakingpowszechnie stosowanych two-
rzyw sztucznych, takich jak poliamidy, poli(tereftalan etylenu) — PET, czy po-
liichlorek winylu) — PVC. Usurkcie tego typu materialdw jest mdove przy
bardzo precyzyjnym sortowaniu odpadow, co w praktyce jest bardzo trudne do
realizacji. Dodatkow trudna¢ stwarza produkcja materiatdw kompozytowych
zawierajcych r@ne tworzywa sztuczne, m.in. folie wielowarstwowe. Z rozkta-
du poliamidéw mog pochodzé organiczne zwizki azotowe i ketony [11-13],
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z PET — aromatyczne zgeki tlenowe [14-16] z PCW — zwzki chloroorga-
niczne i chlorowodér [11, 17].

Obecné¢ zwiazkdw heteroorganicznych jest przeszkatia bezpérednie-
go zagospodarowania produktu rozktadu tworzyw sztucznych, np. jako paliw
silnikowych. Podczas spalania takiego produktu powstdisyczne substancije,
m.in. dioksyny, tlenki azotu, fosgen. Ponadto silniki nane 8 na korozg
i tworzenie osadéw na zaworach i w komorach spalania [11, 18]. Produkt kra-
kingu tworzyw sztucznych ze wzglu na stosunkowo da zawarté¢ weglo-
wodorow nienasyconych charakteryzuje siska stabilngcia termiczry i oksy-
dacyjm. Jest to przyczyntworzenia si osadow podczas sktadowania. Inne
zastosowanie produktu krakingu tworzyw sztucznych (np. jako rozpuszczalnika)
jest take niewskazane, poniewaawiera on substancje o bardzo nieprzyjemne;j
woni, a wréd nich trujice lub/i rakotwaorcze.

Z wymienionych powoddéw konieczne jest opracowanie sposobu usuwania
z produktu krakingu tworzyw sztucznych zwkdéw, zawierajcych heteroatomy
oraz powodujcych powstawanieywic i osadéw. Jednz metod mee by hy-
drorafinacja.

Celem pracy byly rozpoznawcze badania nadlimvoscia hydrorafinacji,
a zwlaszcza hydroodchlorowania produktu krakingu mieszaniny powszechnie
stosowanych tworzyw sztucznych na komercyjnych katalizatorach.

1. Cze¢$¢ doswiadczalna
Surowcei katalizatory

Surowcem do uwodornienia byta frakcja do 330°C, wydestylowana z pro-
duktu krakingu mieszaniny tworzyw sztucznych.

Surowcem krakingu byly regranulaty polietylenowe (PE).eprse pocgte
folie PE, kopolimery etylenu z amidem (PE/PA) o stosunku wagowym odpowied-
nio 3:2, wsgpnie pocety PET wykorzystywane w Pionie Handlu i Produkciji
z Tworzyw Sztucznych OBR PR S#kaz materialy odpadowe zawiereg PVC.

Do czynndci pomocniczych przy badanprocesu uwodornienia wykorzy-
stywano wodorotlenek sodu (NaOH) ROCh Gliwice, dimetylodisiarczek
(DMDS) — Fluka i fraka} A-32 z instalacji DRW Il w PKN ORLEN S.A.

Badania nad uwodornieniem produktu krakingu tworzyw sztucznych pro-
wadzono na komercyjnym katalizatorze typu NiMo.

Katalizatorem krakingu byt katalizator regenerowany stosowany w instala-
cji Fluidalnego Krakingu Katalitycznego Il (FKK 1) w PKN ORLEN S.A.

Aparatura

Kraking tworzyw sztucznych prowadzono w sposob periodyczny, w ukta-
dzie opisanym w [18].
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Uwodornienie frakcji wydzielonej z produktu krakingu tworzyw sztucznych
prowadzono w sposoObagjty. Schemat ideowy uktadu reaktorowego umieszczo-
no na rys. 1. Skltadaeson z pompy dozuafgej (podajcej surowiec do procesu),
reaktora (gdzie zachoalzeakcje uwodornienia), chtodnicy i separatora (gdzie
nastpuje oddzielenie gazu od cieczy). Wodér pobierano z butli $rieciie
w uktadzie regulowano przy pomocy reduktora gazu. Przeptyw gazu wodorowe-
go i ciénienie gazu w ukladzie utrzymywano przy pomocy przeptywomierza
masowego, spgzonego z zaworem regulacyjnym.
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Rys. 1. Schemat ideowy aparatury do proceséw wodorowych
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Temperatug procesu kontrolowano przy pomocy czujnikbw temperatury
umieszczonych w doldrodku i gérze warstwy katalizatora. Ogrzewanie reakto-
ra sterowane bylo poprzez dwa regulatory kontgokijtemperatgr odpowied-
nio dolnej i gornej o&ci reaktora.

W reaktorze umieszczono kolejno 50 %wypetienia inertnego, 100 ém
katalizatora i 50 cthwypetnienia inertnego. Przebieg procesu kontrolowano
przy pomocy sterownika firmy IMPACT (Warszawa).

Sposob prowadzenia badarn

Kraking tworzyw sztucznych wykonywano w ngstjacy sposéb. W reak-
torze umieszczano 600 g tworzyw sztucznych (450 g PE, 48 g PE/PA, 90 g od-
padéw zawieracych PCW, 12 g PET) i 6 g katalizatora. Zaw&irtoeaktora
uptynniano w ok. 200°C i odtleniano przepuszezapzot z pgdkoscia ok.
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10 dni/h. Proces prowadzono w temp. 400°Przerywano go po przegrzaniu
whnetrza reaktora powsej 100°C ponad nastawegulatora i spadku temperatury
na szczycie nasadki do ok. 50°C. Proces krakingu powtarzatho @trzymania
ok. 10 dm produktu (ok. 8400 g). Ciekte produkty procesu otrzymanezdeia
szary surowca zlewano do jednego naczynia w celu igbhdnienia. Z uzyska-
nego produktu krakingu wydzielono destylacyjnie fraldp 330°C.

Przed rozpoczxiem bada nad hydrorafinagjfrakcji wydzielonej z produk-
tu krakingu tworzyw sztucznych, katalizator umieszczony w reaktorze wysuszo-
no w przeptywie wodoru, przy kontrolowanym ngoie temperatury ok. 45°C/h
od temperatury otoczenia do 200°C. Wt&nperaturze utrzymywano przeptyw
wodoru przez 2 h. Potem rozpgtz nasiarczanie katalizatora, w celu jego ak-
tywacji, mieszanin o sktadzie 97% obj. frakcji A-32 i 3% obj. DMDS. Nasiar-
czanie prowadzono przy stopniowypoednoszeniu temperatury do 320°C (na-
przemiennie etapy nasiarczania ze wzrostem temperatury i w stalej temperatu-
rze).

Uwodornienie frakcji wydzielonej z produktu krakingu tworzyw sztucznych
prowadzono pod gnieniem 3 MPa, przy pdkosci objetosciowej przeptywu
surowca 1 H, stosunku wodér/surowiec 300 N&dn? oraz przysredniej tem-
peraturze ziga katalizatora wynogeej: 200°C, 230°C, 260°C, 290°C, 310°C,
330°C i 350°C. Przy wymienionych wadtiach temperatury pobierano prébki
hydrorafinatow.

Hydrorafinaty po procesie przemmgno 5-procentowym roztworem NaOH
w wodzie, w celu oddzielenia HCI,,H i innych rozpuszczalnych w wodzie
zwiazkow nieorganicznych, a naphie wod, do uzyskania przez warstwod-
na odczynu obgjtnego. Wglowodory po oddzieleniu warstwy wodnej suszono
nad sitami molekularnymi 4A.

Analizy surowca i produktu

Dla produktu krakingu tworzyw sztucznych i wydzielonej z niego frakcji
okreslono nastpujace wiaciwosci: gestas¢ (PN ISO 3675), temperatuptynie-
cia (PN-ISO 3016), temperatumetnienia (PN-ISO 3015), lepké kinematycz-
na (PN-EN I1SO 3104), liczb bromowa (PN/C-04520/02), skiad frakcyjny me-
toda destylacji atmosferycznej (PN-EN 1SO 3405), zawérchloru catkowite-
go metod wagowy (PN-54/C-04070), zawarté siarki (PN EN ISO 14596) oraz
zawartd¢ wegla, wodoru i azotu (ASTM D 5291/1996 met. C).

Dla produktéw uwodornienia oznaczono lieztromows (PN/C-04520/02)
i zawart@¢ chloru catkowitego metadwvagowa (PN-54/C-04070).
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2. Wyniki badan
Surowiec

Surowiec do procesu hydrorafinacji uzyskano, wydzielajestylacyjnie
frakcje do 330°C z produktu krakingu mieszaniny tworzyw sztucznych.
Krakowany surowiec sktadalest:
-  75% wag. PE,
- 15% wag. odpaddéw zawiesaych PCW,
— 8% wag. mieszaniny PE i PA,
- 2% wag. PET.
Dobér sktadnikow surowca miat na celu zapewnienie ob®tmpowszech-
nie stosowanych tworzyw sztucznych. Kraking prowadzono w 400°C z dodat-
kiem ok. 1% wag. regenerowanego katalizatora z instalacji Fluidalnego Krakin-
gu Katalitycznego.

Tabela 1. Charakterystyka produktu krakingu tworzyw sztucznych i wydzielonej z niego frakcji

Wihasciwosé Jednostka PKTS Destylat
Skiad frakcyjny [% obj.]
0 °C 58,5 64
5 °C 105 97
10 °C 119 110
15 °C 130 120,5
20 °C 137,5 129
30 °C 161 140
40 °C 199 155
50 °C 242 177
60 °C 284 205
70 °C 322,5 231
80 °C 357,5* 262
85 °C 369 -
90 °C 374 287
95 °C - 303
KD °C 374 313
Wydajnai¢ % obj. 93,5 98
Pozostatée % obj. 5 1
Straty % obj. 15 1
Gestai¢ w 20°C kg/ni 796 783
Lepkas¢ kinemat. w 40°C mAts 2,68 0,988
Zaw. chloru % wag. 0,1126 0,1234
Zaw. siarki ppm wag. - 23
Zaw. azotu % wag. - 0,32
C/H - - 7/13
Liczba bromowa g Br/100 g 5,58 19,71
Temp. plynicia °C 16 <-4
Temp. ngtnienia °C - <-4

* Pocatek rozktadu. PKTS — produkt krakingu tworzyw sztucznych.
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Wydajna¢ gtéwnego (cieklego) produktu procesu wyniogkadnio 65,2%
wag., produktu odpadowego (koks + nieskrakowane tworzywa) — 17,37% wag.,
gazéw wraz ze stratami — 17,44% wag. Wyniki 4ezgodne z uzyskanymi
wczesniej po krakowaniu mieszanin polietylenu z polimerami zawaeyami
heteroatomy [18]. Wydajr$é gtdbwnego produktu jest #8za, a koksu — wgza
od uzyskiwanej po krakingu polietylenu lub polipropylenu, wyaosg odpo-
wiednio powyej 80% wag. i poriej 2% wag. [19]. Wybrane waiwosci pro-
duktu krakingu scharakteryzowano w tab. 1. Jest to mieszaninakéwi orga-
nicznych o szerokim zakresie temperatury wrzenia. W temperaturze pokojowej
jest potptynn ciecz o ciemnej barwie i nieprzyjemnym zapachu. Charakteryzu-
je sk temperatuy plyniecia, wynoszca 16°C i g:stascia w 20°C — 796 kg/rh
charakterystyczn dla niskoaromatycznych produktéw krakingu tworzyw
sztucznych. Zawiera 0,1126% wag. chloru i stosunkowo niewiele olefinowych
wigzan podwojnych — liczba bromowa wyniasok. 5,5 g Br/100 g. Sktad frak-
cyjny okreslony metod destylacji atmosferycznej wskazujes otrzymany pro-
dukt zawiera ok. 40% obj. frakcji benzynowej i ok. 40% obj. frakcji charaktery-
stycznej dla oleju naplowego.

Ze wzgkdu na stosunkowo wysaekemperatug ptyniecia (16°C) z produktu
wydzielono destylacyjnie frakgjo temperaturze wrzenia do 330°C z wydajno-
scia ok. 71% wag. Pozostdld byto ok. 28% wag. Wybrane wdewosci wy-
dzielonej frakcji przedstawiono w tab. 1. Stwierdzarefrakcja ta zawiera ok.
60% obj. frakcji benzynowej i 40% obj. frakcji charakterystycznej dla oleju na-
pedowego. Charakteryzujeesnizsz gestadscia i temperatug ptyniecia, a wysz
liczba bromows od macierzystego produktu. W stosunku do produktu krakingu
zawiera wgcej chloru (0,1234% wag.). Ustalono takzawartéc siarki (23 ppm
wag.) i azotu (0,32% wag.).

Dobor katalizatora

Katalizatory pracujce w przemystowych instalacjach hydrorafinaciji,
zwlaszcza w rafineriach ropy naftowej, przystosowandospracy z surowcami
zawierajcymi stosunkowo die ilosci siarki i azotu. Zawartg chloru w tych
surowcach jest limitowana i nie powinnacbyyzsza ni kilka ppm wag. Stru-
mienie technologiczne w rafineriach pozbawioaecsloru, oddzielanego w in-
stalacjach DRW [20]. W wyniku uwodornienia a&kdéw chloroorganicznych
powstaje chlorowodor, ktéry stanowi zaggaie korozyjne, a w patzeniu ze
zwigzkami o charakterze zasadowym, np. z amoniakiem, pawgtajw czasie
uwodornienia zwizkdéw azotowych, tworzy osady w aparatach [21]. W literatu-
rze nie znaleziono doniesiena temat hydrorafinacji frakcji, pochadzch
z procesu destrukcyjnego przetwarzania tworzyw sztucznych charakieryzuj
cych st stosunkowo diy zawartdcia weglowodoréw nienasyconych i mag
cych zawierda chlor (rzdu 0,01+1% wag.), w obecfm zwigzkéw azotowych
I siarkowych.
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W literaturze najogciej opisywane gbadania nad hydroodchlorowaniem:

— chlorowych pochodnych gglowodoréw aromatycznychetacych prekur-

sorami dioksyn [22-24];

- freonoéw [25-27];
— lekkich chlorowcopochodnych o ograniczonej rozpuszcalne wodzie,

w jej srodowisku [28-29].

Na podstawie opisanych badmozna zauway¢, ze katalizatory palladowe
i platynowe daj lepsze efekty w usuwaniu chloru patonego z pidcieniem
aromatycznym od katalizatoréw niklowych. Zaweao take wplyw nagnika
katalizatora przy hydroodchlorowaniu tego typu azkdbw — weglowy jest lep-
szy od tlenku glinu [23]. Ttumaczyesto tatwiejszym tworzeniem komplekséw
metali i n@nika z pieécieniem aromatycznym. Katalizatory niklowe gl&psze
efekty w odchlorowaniu alkilowo i winylowo zazanego chloru od katalizato-
row palladowych i platynowych, a gk oparty na tlenku glinu — od froika
weglowego [23].

Wedtug mechanizmu rozktadu poli(chlorku winylu) pierwszym etapem re-
akcji jest dehydrochlorowanie, zachade w temp. 250+350°C [30-32]. W ten
sposOb w chlorowodoér przeksztatcg €9,6% wag. zawartego w polimerze
chloru. Chlorowodér wydzielany w czasie krakingu mieszaniny tworzyw sztu-
cznych mae reagowé z powstajcymi réwnolegle olefinami, twosz zwiazki
chloroorganiczne. Takie reakcjeda przebiegaty w obecrioi produktéw kra-
kingu poliolefin. Wskazuje taze zwizki chloroorganiczne powstgje w proce-
sie kedg w wiekszasci zawieraty chlor palczony z atomami wgla taxcuchéw
alifatycznych. Wedtug danych literaturowych [23] katalizatory niklowe osadzo-
ne na tlenku glinuasaktywne w odchlorowaniu tego typu awkow. Jak wynika
z analizy sktadu surowca, zawiera onazid siarki, ktére g silna ,trucizng” dla
metalicznych katalizatoréw niklowych [33]. Dlatego korzystniejsze jest zasto-
sowanie katalizatora typu NiMo pragoggo w postaci siarczkowej i odpornego
na tego typu zanieczyszczenia. Dodatkowym atutem takiego katalizatora jest
powszechne zastosowanie w przemystowych instalacjach hydrorafinacji frakciji
naftowych [33] i stosunkowo niska cena. Ponadto katalizatory tego typu daj
dobre wyniki w nasycaniu gglowodoréw olefinowych [33]. Wedlug opiséw
literaturowych katalizator NiMo pozwala na hydroodchlorowanigcitove
[23—24] lub o wysokiej wydajriai [34].

Produkt

Wykonano badania nad hydrorafiréjakcji o zakresie wrzenia do 330°C,
wydzielora z produktu krakingu tworzyw sztucznych. Uwodornienie prowadzo-
no na ziau katalizatora NiMo/AJO;. Katalizator przed procesem nasiarczono
w celu jego aktywaciji.

Ze wzgkdu na zablokowanie reaktora nie odebrano préby w temp. 350°C.
Stwierdzonoze ruszt umieszczony u wylotu z reaktora jest zablokowany biatym
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ciatem statym. Wykonane badania wykazady,jest to chlorek amonu. Prébka
ciala stalego dobrze rozpuszczakawiwodzie, a pH takiego roztworu zbadane
papierkiem uniwersalnym wyniosto Bodanie roztworu wodnego wodorotlen-
ku sodu do rozpuszczonego ciatalsyo powodowalo wydzielanie amoniaku.
Dodanie z&roztworu azotanu srebra do roztworu prébki zakwaszonego kwasem
azotowym powodowato wydcenie biatego, serowatego osadu chlorku srebra.
Chlorek amonu powstaje w wyniku reakcji chlorowodoru i amoniaku, two-
rzacych s¢ podczas hydrorafinacji wedtug paszego réwnania:

NH3(Q) + HCI(Q) — NH4C|(S)l

Chlorek amonu sublimuje pod wpltywem ogrzewania, a jego pary roziktadaj
sie na chlorowod6r i amoniak. W 350°C rozktad jest catkowity.eBianie po-
woduje ponowneaczenie s obu castek z utworzeniem chlorku amonu. Synte-
za chlorku amonu jest zalea od cnien czastkowych amoniaku i chlorowodoru
— im wyzsze, tym wysza temperatura tworzenia soli. Obie reakcje (rozktadu
i syntezy) g katalizowane przez ggteczki pary wodnej [35]. Chlorek amonu
tworzyt sk nasciankach reaktora wraz z ochtodzeniem oparéw poreakcyjnych
i w nastpstwie zatkat traswylotowa z reaktora.

Problem wyticania chlorku amonu rniciankach aparatéw pojawiaediak-
ze w przemystowych instalacjach hydrorafinacji i hydrokrakingu. Ugimi
osadzonego chlorku amonu realizuje poprzez jego termiczny rozkitad lub
wymycie wod, [21]. Podniesienie temperatury powoduje przestiaiwytrca-
nia ,salmiaku” do miejsca, gdzie strumigroduktu jest chtodzony, dlatego
wskazane jest dodawanie wody do rozpuszczenia solieWaldry podawa
tam, gdzie rozpoczynaesivytracanie soli, przy temperaturze, ktéra zapewni pod
cisnieniem pracyze przynajmniej 20% dodawanej wody pozostanie w stanie
cieklym [21]. Dodanie wody zapewni rozpuszczenie soli i nadmiaru chlorowo-
doru, co spowoduje zagrenie korozyjne dla stalowych gzi aparatow. Dlate-
go konieczne jest stosowanie odpowiednich materiatéw (np. stale stopowe) lub
dodawanie neutralizatorow.

W trakcie hydrorafinacji stwierdzono przebieg egzotermicznych reakcji
zwigzanych z uwodornieniem eglowodoréw olefinowych [33]. Reakcje te
przebiegaty w gornej warstwie z@ katalitycznegoSwiadcz o tym wartgci
temperatury rejestrowane podczas procesu. Mierzono temperaturetrznej
sciany w dole i gérze reaktora czujnikami ataymi do regulacji temperatury
procesu oraz wewdirz ztoza katalitycznego. Ridnica midzy temperatur dotu
zloza a nastawregulatora steragego ogrzewaniem dolnej@zi reaktora byta
ujemna i wahata siw zakresie -4+-0°C, niezaleie od temperatury prowadzenia
hydrorafinacji. Oznacza tae temperatura w reaktorze utrzymywana bytaldzi
zewretrznemu ogrzewaniu. Natomiastznica pome¢dzy temperatur gory ztaza
katalitycznego a nastawegulatora steragego ogrzewaniem gornej szi re-
aktora byta dodatnia i rosta wraz ze wzrostem temperatury prowadzenia hydro-
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rafinacji od 4,4°C dla 200°C do 22,3°C — dla 356%@iadczy to o zachodzeniu
egzotermicznych reakcji, w wyniku ktérych ngstwat wzrost temperatury
wewnrtrz reaktora, co vazato sk z koniecznécia utrzymywania niszej nasta-

wy regulatora temperatury. Wzrost wydajoio uwodornienia wglowodoréw
olefinowych nasipowat wraz ze wzrostem temperatury procesu, co potwierdzity
badania liczby bromowej hydrorafinatbwwraz ze wzrostem temperatury hy-
drorafinacji jej warté¢ maleje (tab. 2).

Tabela 2Wybrane wiasngéxi hydrorafinatow

T . Temperatura hydrorafinacji [°C]
Wiasciwos¢ SUrowiee 5551230 | 260 290] 31 330
Liczba bromowa, g Br/100 g 19,71 17,69 15,3 1459 12,34 1,01 (1,92
Zaw. chloru, ppm wag. 1234 670 86 <01 <O,1 <0,1 <0D,1
Wyd. odchlorowania, % wag - 4571 93,03 100 100 100 100

Przeprowadzone badania wykazadg,na katalizatorze NiMo/AD; zacho-
dzi ilosciowe odchlorowanie frakcji wydzielonej z produktu krakingu tworzyw
sztucznych w temperaturze 260°C iamygej. W 230°C odchlorowanie zachodzi
w 93,03%, a w 200°C — w 45,71% (tab. 2). Uzyskane wyniki wskazejkata-
lizator typu NiMo/ALO; jest aktywny w hydrorafinacji produktu krakingu two-
rzyw sztucznych. Celowe byloby sprawdzenie aktyégn&atalizatora podczas
diuzej trwapcych bada.

Podsumowanie

Obecné¢ zwiazkow zawierajcych heteroatomy oraz ¢ zawartéé we-
glowodoréw nienasyconych (zwtaszcza fatwo ulggaih polimeryzaciji) utrud-
nia bezpérednie zagospodarowanie produktu krakingu tworzyw sztucznych.
Wady te mog zost& usunete dzeki hydrorafinacji. Przeprowadzono badania
symulupce taki proces na katalizatorze NiMofB%, standardowo stosowanym
w instalacjach rafineryjnych. Stwierdzono st@owe hydroodchlorowanie pro-
duktu krakingu tworzyw sztucznych w temperaturze 260°C ise®j, pod ci-
$nieniem 3 MPa, przy pdkosci przeptywu surowca LHSV=1" Po procesie
uwodornienia surowca zawiegaggo zwazki chloru i azotu, po ob#éniu tem-
peratury produktu utworzytsichlorek amonu, nierozpuszczalny wghowodo-
rach i osadzagy sk nasciankach aparatow.

Praca naukowa finansowana ze srodkow Ministra Nauki i Szkolnictwa Wy:z-
szego, wykonana w ramach realizacji Programu Wieloletniego pn. ,, Doskonale-
nie systemow rozwoju innowacyjnosci w produkcji i eksploatacji w latach 2004—
—2008" .
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Recenzent:
Janusz TRAWCZYNSKI

Hydrorefining of hydrocarbon fraction from waste plastics cracking

Key words

Cracking, waste plastics, hydrodechlorination, hydrorefining, catalyst, fixed bed
flow reactor.

Summary

The hydrocarbon fraction of vast bog temperature range was obtained
from cracking of waste plastics. The product contained heterorganic compounds.
The fraction of boiling temperature below 330°C was isolated from the product
by distillation and hydrorefined on NiMo//D; catalyst. The complete
hydrodechlorination was found at 3 MPa, LHSV=1 hydrogen/crude ratio 300
Ndm®*dm® and temperature equal to 260°C and higher. Saturation of olefins
during the process was also noticed. The higher temperature, the higher yield of
olefins hydrogenation. The by- product of process was ammonium chloride
fouled on pipes and vessels after cooling.
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