3-2009 PROBLEMY EKSPLOATACII 19

Anna BUDZYNSKA-JOZWIAK, Lilia SOSNOWSKA-MACIUKIEWICZ,
Stawomir SZUMACHER

Oérodek Przemystu Rafineryjnego SA, Plock

Marek SWAT

Instytut Technologii Eksploatacji — Panstwowy Instytut Badawczy, Radom

ZASTOSOWANIE HYDRORAFINOWANEGO
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Stowa Kkluczowe

Kraking, odpadowe tworzywa sztuczne, hydrorafinacja, benzyna silnikowa, olej
napedowy, lekki olej opatowy.

Streszczenie

Z produktu krakingu tworzyw sztucznych (gtéwnie polietylenu) po hydrorafi-
nacji wydzielono frakcje o zakresie temperatury wrzenia charakterystycznym dla
benzyny silnikowej i oleju napedowego. Stwierdzono, ze frakcja benzynowa
charakteryzuje si¢ na tyle niskimi warto$ciami liczby oktanowej, ze mozna ja
zmiesza¢ z komercyjna benzyna silnikowa w stosunku masowym nie wigkszym
niz odpowiednio 1:99. Wyzsza zawarto$¢ tej frakcji sprawia, ze skomponowane
paliwo nie spelnia wymagan normy co do liczby oktanowej. Frakcja olejowa
zostata wkomponowana do handlowego oleju napedowego i lekkiego oleju opato-
wego. Wzrost ich zawarto$ci niekorzystnie wplywa na wlasnoséci niskotempera-
turowe paliw. Niemniej jednak olej napedowy o zawarto$ci 10% mas. frakcji i olej
opatowy zawierajacy 20% mas. frakcji olejowej spetniaja wymagania przedmioto-
wych norm.
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Wprowadzenie

Rosnace wykorzystanie syntetycznych tworzyw otrzymywanych na bazie
ropy naftowej, zwlaszcza jako produktéw o krétkim czasie Zycia, np folii
opakowaniowych wykorzystywanych najczgéciej jednorazowo powoduje wzrost
ilo$ci takich odpaddéw [1]. Trafiaja one najczeSciej na wysypiska $mieci. Odpady
z tworzyw sztucznych ze wzgledu na duza odporno$¢ na naturalna degradacj¢
moga tam przebywaé przez bardzo diugi czas. W ostatnim czasie w Polsce
powstalo ok. 30 firm zajmujacych si¢ destrukcyjnym przetwarzaniem takich
odpadéw we frakcje weglowodorowa o szerokim zakresie temperatury wrzenia
[2]. Najczesciej rozwazanym zagospodarowaniem uzyskanego produktu jest
zastosowanie go jako komponentu materiatéw pednych lub/i olejéw opatowych
[3-6] albo olejéw smarowych [7]. Wigkszo§¢ badan nad krakingiem tworzyw
sztucznych jest wykonywana dla surowca modelowego imitujacego sktad
odpadéw komunalnych bez uwzglednienia obecnosci mozliwych zanieczysz-
czen, np. z zywnosci, artykutéw gospodarstwa domowego, papieru, itp. Wstepne
sortowanie nie pozwoli na calkowite usunigcie zanieczyszczeh i tworzyw
sztucznych zawierajacych heteroatomy (chlor, tlen, azot), z ktérych rozktadu
powstaja liczne, niekorzystne pod katem wykorzystania produktu krakingu jako
paliwo, zwiazki chemiczne [8—10]. Ponadto produkt krakingu ze wzgledu na
obecno$¢ prekursoréw zywic (dieny) charakteryzuje si¢ malg stabilno$cia na
utlenianie 1 temperaturg. Jego przetrzymywanie powoduje wytracanie sig
osadéw na $cianach zbiornikéw [2]. Wymienione trudno$ci moga zostac
rozwiagzane poprzez hydrorafinacj¢ produktu krakingu [11]. W jej wyniku
wigkszo$¢ potencjalnych zagrozen osadowych i korozyjnych dla zbiornikéw
paliwa, silnikéw lub/i piecéw zostanie usunigta.

W literaturze opisano proby zagospodarowania frakcji pochodzacych
z krakingu tworzyw sztucznych jako sktadnikéw paliw silnikowych pod katem
stabilnosci i wybranych wymagan przedmiotowych polskich norm [2]. W tym
artykule przedstawiono wstgpne badania nad mozliwo$cia zagospodarowania
produktu krakingu tworzyw sztucznych po hydrorafinacji jako sktadnikéw
komercyjnych paliw.

1. Cze$¢ doswiadczalna

1.1. Surowce

Produkt krakingu tworzyw sztucznych uzyskano w aparaturze i w sposéb
opisanych wczeéniej [12]. Surowcem dla procesu byla mieszanina odpadowych
polietylenu (PE) i poli(chlorku winylu) (PVC) w stosunku wagowym
odpowiednio 99,5/0,5. Proces prowadzono w 400°C, przy stosunku wagowym
surowiec/katalizator wynoszacym odpowiednio 100/1.

Produkt krakingu uwodorniono w wielkolaboratoryjnej aparaturze do
proceséw wodorowych opisanej wczesniej [11]. Do czynno$ci pomocniczych
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przy badaniu procesu uwodornienia wykorzystywano wodorotlenek sodu
(NaOH) z POCh Gliwice, dimetylodisiarczek (DMDS) — Fluka i frakcje A-32
zinstalacji DRW III w PKN ORLEN S.A. Badania nad uwodornieniem
produktu krakingu tworzyw sztucznych prowadzono na komercyjnym
katalizatorze typu NiMo. Procedura suszenia i aktywacji katalizatora byta taka
jak podano wczeéniej [11]. Hydrorafinacj¢ produktu krakingu tworzyw
sztucznych prowadzono pod ci$nieniem 3 MPa, przy predkosci objgtosciowe]
przeptywu surowca — 1 h”', stosunku wodér/surowiec — 300 Ndm’/dm’, przy
$redniej temperaturze ztoza katalizatora 340°C. Sposdb postgpowania z hydro-
rafinatami po procesie dla odmycia powstajacych zwiazkéw nieorganicznych
podano wcze$niej [11].

Z produktu krakingu tworzyw sztucznych i hydrorafinatu oddzielono
destylacyjnie frakcje benzynowa do ok. 185°C. Ze wzgledu na ciemng barwe
pozostatosci po wydestylowaniu benzyny z produktu krakingu i obecno$¢
osadéw, wydzielono z niej frakcj¢ do 330°C.

Benzyng silnikowa 95, olej napgedowy i lekki olej opatowy zakupiono
w stacji paliw.

1.2. Analizy

Dla produktu krakingu tworzyw sztucznych i jego hydrorafinatu wykonano
nastgpujace analizy:
gestos¢ w 15°C wg PN-EN ISO 3675,
lepkos¢ kinematyczna w 40°C wg PN-EN ISO 3104,
liczbg bromowa wg PN-C-04520/02,
temperaturg zaptonu wg PN-EN 1SO 2719,
temperaturg¢ m¢tnienia wg PN-ISO 3015,
temperatura pltynigcia wg PN-EN ISO 3016,
sktad frakcyjny wg PN-EN ISO 3405,
zawartos$¢ siarki wg PN EN ISO 20884,
zawarto$¢ chloru calkowitego metoda wagowa w oparciu o norme
PN-C-04070,
zawarto$¢ azotu wg ASTM D 4629-02,

e zawarto$¢ weglowodoréw aromatycznych wg PN-C-04100.

Dla wydzielonych frakcji benzynowych i skomponowanych benzyn wyko-
nano analizy przewidziane w normie PN-EN 228 dla benzyny silnikowej 95:
liczba oktanowa metoda badawcza wg PN-EN ISO 5164,
liczba oktanowa metoda motorowa wg PN-EN ISO 5163,
zawartos¢ otlowiu wg PN-EN 237,
gestos¢ w 15°C wg PN-EN ISO 3675,
zawartos¢ siarki wg PN-EN ISO 20884,
okres indukcyjny wg PN-ISO 7536,
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zawarto$¢ zywic obecnych wg PN-EN ISO 6246,

badanie dziatania korodujacego na ptytkach z miedzi w 50°C wg PN-EN
ISO 2160,

wyglad,

zawarto$¢ weglowodoréw aromatycznych i olefinowych wg PN-C-04100,
zawarto$¢ benzenu wg PN-EN 12177,

zawarto$¢ tlenu wg PN-EN 13132,

preznos¢ par wg PN-EN 13016-1,

sktad frakcyjny wg PN-EN ISO 3405,

indeks lotno$ci wyliczony.

Dla wydzielonych frakcji o zakresie wrzenia charakterystycznym dla oleju

napedowego i skomponowanych olejéow napgdowych wykonano analizy
przewidziane w normie PN-EN 590:

liczba cetanowa wg PN-EN 1SO 5165,

indeks cetanowy wg PN-EN ISO 4264,

gestos¢ w 15°C wg PN-EN ISO 3675,

zawarto$¢ wielopier§cieniowych weglowodoréw aromatycznych wg PN-EN
12916,

zawarto$¢ siarki wg PN-EN ISO 20884,

temperatura zaptonu wg PN-EN ISO 2719,

pozostato$¢ po koksowaniu wg PN-EN ISO 10370,

pozostatos$¢ po spopieleniu wg PN-EN ISO 6245,

zawarto$¢ wody wg PN-EN ISO 12937,

zawarto$¢ zanieczyszczen wg PN-EN 12662,

badanie dziatania korodujacego na ptytkach z miedzi w 50°C wg PN-EN
ISO 2160,

odporno$¢ na utlenianie wg PN-ISO 12205,

smarno$¢ wg PN-EN ISO 12156-1,

lepko$¢ kinematyczna w 40°C wg PN-EN ISO 3104,

sktad frakcyjny wg PN-EN ISO 3405,

temperatura zablokowania zimnego filtru wg PN-EN 116.

Dla wydzielonych frakcji olejowych i skomponowanych olejéw opatowych

wykonano analizy przewidziane w normie wg PN-C-96024 dla lekkiego oleju
opatowego:

gestos¢ w 15°C wg PN-EN ISO 3675,

warto$¢ opatowa wg PN-C-04062,

temperatura zaptonu wg PN-EN ISO 2719,

lepkos¢ kinematyczna w 20°C wg PN-EN ISO 3104,
sktad frakcyjny wg PN-EN ISO 3405,

temperatura plynigcia wg PN-EN ISO 3016,
pozostato$¢ po koksowaniu wg PN-EN ISO 10370,
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zawarto$¢ siarki wg PN-EN ISO 8754,

zawarto$¢ wody wg PN-C-04959,

zawarto$¢ zanieczyszczen wg PN-EN 12662,
pozostatos$¢ po spopieleniu wg PN-EN ISO 6245.

Badania silnikowe wykonano w Instytucie Technologii Eksploatacji —
Panstwowym Instytucie Badawczym w Radomiu [17] dla benzyny silnikowej na
silniku 0 ZS — AD3.152 — UR, a dla oleju napedowego na silniku o ZI — GE 100
HONDA.

2. Wyniki badan

2.1. Surowce
2.1.1. Produkt krakingu i hydrorafinacji

Kraking tworzyw sztucznych (99,5% mas. odpadowego PE i 0,5% mas.
odpadowego PVC) prowadzono w 400°C. Ciekly produkt procesu uzyskano
z wydajnos$cia ok. 86,5% mas., koksu wraz z pozostalymi nieskrakowanymi
tworzywami byto ok. 5,4% mas., resztg stanowity produkty gazowe i straty — ok.
8,1% mas. Wybrane wtasnosci ciektego produktu umieszczono w tabeli 1.

Ciekly produkt procesu byl mieszaning o zakresie temperatury wrzenia
47+329°C. Zawieral ok. 40% obj. frakcji benzynowej i ok. 55% obj. frakcji
o zakresie wrzenia charakterystycznym dla oleju napgdowego. Obecnos¢ PVC
w surowcu spowodowata, ze zawiera ok. 500 ppm mas. organicznie zwiazanego
chloru. Pomimo zZe surowcem dla krakingu nie byly nominalnie tworzywa
sztuczne zawierajace siarke lub azot, to zwiazki zawierajace te atomy pojawily
si¢ w produkcie — oznaczono 6 ppm mas. siarki i 21 ppm mas. azotu.

Produkt krakingu tworzyw sztucznych poddano hydrorafinacji. Proces
prowadzono pod ci$nieniem 3 MPa, przy predkosci objgtosciowej przeptywu
surowca — 1 h'', stosunku wodér/surowiec — 300 Ndm’/dm’ i $redniej
temperaturze ztoza katalizatora 340°C. Hydrorafinaty po procesie przemyto
wodnym roztworem wodorotlenku sodu w celu wymycia zwiazkéw
nieorganicznych o charakterze kwasnym. Wybrane wiasnosci hydrorafinatu
umieszczono w tabeli 1. W poréwnaniu z produktem krakingu, w hydrorafinacie
stwierdzono nizsza: gesto$¢, zawarto$¢ chloru, temperatur¢ metnienia i liczbg
bromowa. Lepko$¢ kinematyczna, zawarto$¢ siarki i temperatura plynigcia
pozostaty na zblizonym poziomie. Wzrosta temperatura poczatku wrzenia, co
zwiazane jest z odparowaniem niskowrzacych sktadnikéw mieszaniny podczas
manipulacji. Mimo to hydrorafinat miat podobne potencjaty zawartosci frakcji
benzynowej i charakterystycznej dla oleju napgdowego.
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Tabela 1. Wybrane wlasnosci produktu krakingu tworzyw sztucznych i otrzymanego z niego

hydrorafinatu
Wiasnosé Jednostka | Produkt krakingu Hydrorafinat
Gestosé w 15°C kg/m’ 774 766
Lepko$¢ kinemat. w 40°C cSt 1,313 1,33
Liczba bromowa g Br/100 g 19,189 0,3375
Temp. zaptonu °C <0 <0
Temp. plynigcia °C -14 -16
Temp. mgtnienia °C 4 -13
Skiad frakcyjny [% obj.]
PD °C 47 70
5 84,5 98
10 102 117
15 123 131
20 139 146
30 171 173
40 197,5 198
50 225,5 222
60 244.5 242
70 266 260
80 286,5 281
85 298 290
90 309 303
95 3285 320
KD 3285 326
wydajnosé % obj. 96 97,5
pozostatos¢ % obj. 2 1,5
straty % obj. 2 1
Zaw. chloru % mas. 0,0502 < 0,00001
Zaw. weglowodoréw aromatycznych % mas. 5,9
Zaw. siarki % mas. 0,0006 0,0004
Zaw. azotu % mas. 0,00211

2.1.2. Rozdziat

Produkt uzyskany w wyniku krakingu tworzyw sztucznych, a takze jego
hydrorafinat nie moga by¢ stosowane bezposrednio jako komponent paliw
ciektych. Ich obecno$¢ w benzynie silnikowej spowodowataby podniesienie
konca temperatury wrzenia powyzej wartosci wymaganej norma PN-EN 228,
a w oleju napgdowym i opalowym obnizenie temperatury zaptonu ponizej
warto$ci wymaganych normami odpowiednio PN-EN 590 i PN-C-96024.
Dlatego zdecydowano si¢ rozdzieli¢ destrukt i hydrorafinat na frakcje o zakresie
wrzenia: charakterystycznym dla benzyny silnikowej i oleju napgdowego.

7Z produktu krakingu tworzyw sztucznych i uzyskanego z niego
hydrorafinatu  wydzielono destylacyjnie w sposéb periodyczny frakcje
benzynowa do ok. 185°C. Pozostalo$¢ po destylacji hydrorafinatu byta
stosowana bezposrednio jako frakcja olejowa. Natomiast z pozostatosci po
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destylacji produktu krakingu tworzyw sztucznych wydzielono frakcj¢ olejowa
do 330°C, poniewaz na skutek przechowywania i pdézniejszej destylacji produkt

krakingu $ciemniat i wytracity si¢ w nim osady.
Z produktu krakingu tworzyw sztucznych uzyskano 39,42% mas. frakcji
benzynowej, 52,57% mas. frakcji oleju napgdowego i 6,65% mas. pozostatosci.
Straty wyniosty 1,37% mas.
Z hydrorafinatu uzyskano 34,28% mas. frakcji benzynowej i 63,22% mas.

frakcji olejowej. Straty wyniosty 3,50% mas.

2.1.3. Frakcje benzynowe

Wybrane wlasnos$ci

frakcji

benzynowych wydzielonych z produktu
krakingu tworzyw sztucznych i uzyskanego z niego hydrorafinatu zestawione
z wymaganiami normy PN-EN 228 umieszczono w tabeli 2.

Tabela 2. Wiasnosci frakcji benzynowych i skomponowanej benzyny w odniesieniu do wymagan
normy PN-EN 228

Benzyna Benzyna Skomlono-
Oznaczony parametr Jednostka | Wymagania | z produktu | z hydrora- wana
krakingu finatu benzyna
Sktad frakcyjny
[% VIV]
PD °C 41 55 40
5 °C 64 78 50
10 °C 75 86 54
15 °C 84 93 59
20 °C 92 100 63
30 °C 107 113 74
40 °C 120 123 90
50 °C 132 133 106
60 °C 140 144 123
70 °C 153 148 137
80 °C 163 160 151
85 °C 168 166 162
90 °C 174 172 171
95 °C 185 181 195
KD °C 188 198 203
Wydajnos¢ %(VIV) 97,5 97,5 97
Pozostatosc 9%(VIV) 1 1,5 1
Straty %(VIV) 1,5 1 2
Badawcza liczba
oktanowa, RON - 2950 57,0 16,0 95,3
Motorowa liczba
oktanowa, MON - >85,0 52,0 13,0 85,6
Zawarto$¢ otowiu mg/l <5 - - <25
Ggsto$¢ w temperaturze
15°C kg/m’ 720775 730 727 751
ZawartoS$¢ siarki mg/kg <50/10 3,4 2,3 19,7
Okres indukcyjny minuty =360 60 >360 >360
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Zawarto$¢ zywic

obecnych mg/100 ml <5 22 1 <1

Badanie dziatania klasa

korodujacego na miedz korozji Klasa 1 klasa 1 klasa 1 klasa 1
jasna i przez- jasny, jasny, jasny,

Wyglad wizualnie roczysta klarowny | klarowny klarowny

Zawarto$¢

weglowodoréw typu:

— olefinowego 90 (V/V) <18,0 59,9 0,3 7,8

— aromatycznego 9(VIV) <35,0 4 3,1 34,7

Zawarto$¢ benzenu 9% (VIV) <1,0 0,69 0,12 0,67

Zawarto$¢ tlenu 90(m/m) <2,7 <0,17 <0,17 <0,17

Pr¢zno$¢ par, VP kPa 45,0+90,0 50,6 24 55,5

Destylacja:

— do 70°C odparowuje 9(VIV) 20,050 8 2,5 27

— do 100°C odparowuje %(VIV) 46,0+71,0 24,5 20 47

—do 150°C odparowuje %(VIV) >75,0 69 71 79

Temperatura konca

destylacji °C <210 188 198 203

Pozostato$¢ po destylacji | %(V/V) <2 1 1,5 1

Indeks lotnosci, VLI <1 150- 562 257,5 744

Frakcja benzynowa wydzielona z produktu krakingu tworzyw sztucznych,
w odniesieniu do wymagan normy PN-EN 228, charakteryzuje si¢ niska
wartos$cia liczby oktanowej — RON = 57, MON = 52. Jest niestabilna, o czym
$wiadcza wyniki oznaczen okresu indukcyjnego (60 min.) i zawarto$ci zywic
(22 mg/100 ml). Zawiera zbyt duzo weglowodoréw olefinowych (ok. 60% obj.).
Frakcja ta nie spetnia takze wymagan na prezno$¢ par i procent oddestylowania
w zadanej temperaturze. Wynika to w znacznej mierze ze strat podczas procesu
i rozdestylowania produktu. Pozostale wiasno$ci wymagane norma PN-EN 228
sa spelnione. Frakcja benzynowa z produktu krakingu tworzyw sztucznych
zawiera organicznie zwiazany chlor, ktérego zawarto$¢ nie jest okreslona norma.
Technologie produkcji benzyn silnikowych w rafineriach zaktadaja stosowanie
komponentéw praktycznie niezawierajacych chloru. Zawarto$¢ chloru w tym
paliwie nie jest normalizowana w Polsce, a takze nieujeta w Swiatowej Karcie
Paliw. W alkoholu dopuszczonym jako biopaliwo lub jego sktadnik dopuszcza
si¢ obecno$¢ nieorganicznego chloru w st¢zeniu nieprzekraczajacym 10 ppm
[13]. Podczas spalania zwiazkéw chloroorganicznych powstaje chlorowodér
1 dioksyny, co moze mie¢ niekorzystny wplyw na katalizatory w silnikach, uktad
wydechowy samochodéw i sktad spalin [14], [15].

Frakcja benzynowa wydzielona z hydrorafinowanego produktu krakingu
tworzyw sztucznych w stosunku do produktu przed rafinacja ma nizsza o ok. 40
jednostek liczbe oktanowa. Wynika to z nasycenia weglowodoréw olefinowych,
w ktérych miejsce powstalty weglowodory parafinowe charakteryzujace si¢
nizsza liczba oktanowa. Przyktadowo warto$ci RON 1-alkenéw sa o ok. 30+50
wyzsze niz odpowiednich alkanéw [16]. Uwodornienie wegglowodoréw
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olefinowych wplyng¢to na poprawe stabilnosci. Oznaczone wartoSci okresu
indukcyjnego i zawarto$ci zywic, a takze zawarto$¢ tego typu weglowodoréw
spelniaja wymagania normy PN-EN 228. Podobnie jak benzyna z produktu
krakingu tworzyw sztucznych, benzyna z hydrorafinatu nie spetnia wymagan
dotyczacych prezno$ci par i oddestylowania objgtosci probki w zadanej
temperaturze, ale wynika to, jak we wcze$niejszym przypadku, ze strat
powstatych podczas procesu i rozdestylowania. Pozostale wlasnosci wymagane
norma PN-EN 228 sa spetnione. Frakcja benzynowa z hydrorafinatu nie zawiera
chloru. Wykonane oznaczenia wykazaty, ze frakcja wydzielona z hydrorafinatu
moze stuzy¢ jako komponent benzyny silnikowej, a nie powinna by¢ stosowana
bezposrednio jako to paliwo ze wzgledu na niedotrzymane parametry wymagane
normg PN-EN 228. W przypadku frakcji benzyny pochodzacej z produktu
krakingu tworzyw sztucznych, ze wzgledu na obecno$¢ chloru, mozna rozwazac
stosowanie jej jako komponentu benzyny silnikowej tylko w niewielkim
stgzeniu (dla zapewnienia st¢zenia chloru w gotowym paliwie ponizej 1 mg/kg).
Nie moze by¢ stosowana bezposrednio jako gotowe paliwo.

2.1.4. Frakcje olejowe

Wybrane wtasno$ci frakcji olejowych wydzielonych z produktu krakingu
tworzyw sztucznych i uzyskanego z niego hydrorafinatu zestawione
z wymaganiami normy PN-EN 590 umieszczono w tabeli 3, a — z wymaganiami
PN-C-96024 — w tabeli 4.

Tabela 3. Wtasnosci frakcji olejowych i skomponowanego oleju napedowego w odniesieniu do
wymagan normy PN-EN 590

Olej 2 Olej z Skomponowany
Parametr Jednostka Wymagania | produktu . .
. hydrorafinatu olej
krakingu
Sktad frakcyjny
[% VIV] °C 215 208

PD °C 225 216 181

5 °C 228 220 200

10 °C 230 224 209

15 °C 232 229 216

20 °C 239 238 223

30 °C 247 247 236

40 °C 255 257 248

50 °C 264 269 263

60 °C 273 280 276

70 °C 283 294 290

80 °C 288 300 305

85 °C 293 308 314

90 °C 301 319 323

95 °C 309 333 338

KD %(VIV) 98 98,5 352
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Wydajnosé % (VIV) 1,5 1 98
Pozostato$é %(VIV) 0,5 0,5 1,5
Straty 0,5
Liczba
cetanowa - >51 64,7 >65 54,3
Indeks
cetanowy - >46 68,5 71,9 54,4
Gestosé w 15°C kg/m’ 820+845 799 792 828
Zawarto$¢
WWA % (m/m) <11 2,4 0,6 1,9
Zawarto$¢
siarki mg/kg <50/10 4,7 4,7 7,2
Temp. zaptonu °C =55 94 88 69
Pozostalo$¢ po
koksowaniu 9 (m/m) <0,3 <0,1 <0,1 <0,1
Pozostato§¢ po
spopieleniu 90(m/m) <0,01 0,009 0,007 0,002
Zawarto$¢
wody mg/kg <200 <50 <50 <50
Zawarto$¢
zanieczyszczen mg/kg <24 — — 17
Badanie
dziatania
korodujacego
na miedz (3 h,
50°C) klasa korozji klasa 1| klasal klasa 1 klasa 1
Odporno$¢ na
utlenianie g/m’ <25 845 1 5
Smarnos¢,
skorygowana
$rednica  $ladu
zuzycia (WS
1,4) w 60°C pm <460 - — 254
Lepkos¢
kinemat.

w 40°C: mm*/s 2:4.5 2,3 2,43 2,54
Sktad

frakcyjny”:

—do 250°C

destyluje 9%(V/IV) <65 44 42 42
—do 350°C

destyluje %(V/V) > 85 >98 >98,5 >95
- 95%(V/IV)

destyluje do °C <360 301 319 338
Temperatura

zablokowania

zimnego filtru °C <0/-10/-20 -14 -8 -12

Frakcja olejowa wydzielona z krakingu tworzyw sztucznych charakteryzuje
si¢ mata stabilno$cia termooksydacyjna, o czym $wiadczy wynik analizy
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odpornosci na utlenianie (845 g/m’). W odniesieniu do wymagan normy PN-EN
590 ma zbyt niska gestos¢ (799 kg/m’), co wynika ze stosunkowo matej

Tabela 4. Wtasnosci frakcji olejowych i skomponowanego oleju opalowego w odniesieniu do
wymagan normy PN-C-96024

Olej 2 Olej z Skomponowan
Parametr Jednostka | Wymagania | produktu J PO ane
. hydrorafinatu paliwo
krakingu
Sktad frakcyjny
[% VIV]
PD °C 215 208 189
5 °C 225 216 204
10 °C 228 220 211
15 °C 230 224 218
20 °C 232 229 224
30 °C 239 238 233
40 °C 247 247 244
50 °C 255 257 255
60 °C 264 269 266
70 °C 273 280 283
80 °C 283 294 301
85 °C 288 300 314
90 °C 293 308 329
95 °C 301 319 346
KD °C 309 333 351
Wydajnos¢ %(VIV) 98 98,5 97,5
Pozostatos¢ %(NVIV) 1,5 1 2
Straty %(VIV) 0,5 0,5 0,5
Gegstos¢ w 15°C kg/m’ <860 799 792 826
Warto$¢ opatowa MlJ/kg >42.6 43,6 439 43,3
Zawarto§¢ siarki %(m/m) <0,2 0,0005 0,0005 0,147
Temp. zaptonu °C =56 94 88 75
Pozostato$¢ po
koksowaniu 90 (m/m) <0,3 <0,1 <0,1 <0,1
Pozostato$¢ po
spopieleniu % (m/m) <0,01 0,009 0,007 0,003
Zawarto$¢ wody mg/kg <200 <50 <50 70
Zawarto$¢
zanieczyszczen mg/kg <24 14 9 19
Lepkos¢
kinematyczna
w 20°C mm’/s <6 2,91 3,02 3,51
Sktad frakcyjny®:
—do 250°C destyluje | %(V/V) <65 44 42 46
—do 350°C destyluje | %(V/V) =85 >98 >98,5 97
Temperatura
plynigcia °C <-20 -8 -3 -23




30 PROBLEMY EKSPLOATACII 3-2009

zawarto$ci weglowodoréw aromatycznych. Oznaczenia temperatury blokady
zimnego filtru (-14°C) wskazuja, ze frakcja ta speilnia wymagania stawiane
olejom letnim i stosowanym w okresie przejsciowym, a nie spetnia — olejowi
zimowemu. Oznaczona warto$¢ temperatury ptynigcia (-8°C) jest zbyt niska dla
zastosowania bezposrednio jako lekkiego oleju opatowego. Frakcja ta spetnia
pozostate wymagania norm na olej napedowy — PN-EN 590 i lekki olej opatowy
L1 — PN-C-96024. Podobnie jak w przypadku frakcji benzynowej frakcja ta
zawiera nieujmowany w normach i Swiatowej Karcie Paliw chlor. Niemniej
jednak nie powinno si¢ dopuszcza¢ do zbyt wysokiej zawartosci chloru w oleju
napedowym ze wzgledu na zagrozenie korozyjne niesione przez chlorowodor
i ekologiczne przez dioksyny powstajace w trakcie spalania. Wydaje sig, Ze
obecno$¢ chloru nie powinna wptywac¢ znaczaco na spalanie oleju opatowego,
niemniej jednak ze wzgledéow $rodowiskowych obecno$¢ chloru jest
niekorzystna.

Frakcja olejowa pochodzaca z uwodornionego produktu krakingu tworzyw
sztucznych charakteryzuje si¢ w odniesieniu do normy PN-EN 590 zbyt niska
gestoécia (792 g/m’). Oznaczenia temperatury blokady zimnego filtru (-8°C)
wskazuja, ze frakcja ta spetnia wymagania stawiane olejom letnim, a nie spetnia
— olejom stosowanym w okresie przejSciowym i w zimie. Oznaczona warto$¢
temperatury plynigcia (-5°C) jest zbyt niska dla zastosowania tej frakcji
bezposrednio jako lekkiego oleju opatowego. Pozostale parametry wymagane
norma na olej napgdowy PN-EN 590 i lekki olej opatowy L1 — PN-C-96024 sa
spetnione. Frakcja ta nie zawiera chloru.

Frakcja olejowa uzyskana z hydrorafinatu moze by¢ stosowana jako
komponent oleju napgdowego i lekkiego oleju opatowego. Nie mozna stosowac
jej bezposrednio jako gotowe paliwo, poniewaz nie spetnia wymagan
przedmiotowych norm. Frakcja wydzielona z produktu krakingu tworzyw
sztucznych nie powinna by¢ stosowana bezposrednio jako gotowy olej
napedowy lub lekki olej opatowy ze wzgledu na niedotrzymane parametry
wymagane normami oraz obecno$¢ zwiazkéw  chlorowych. Druga
z wymienionych przyczyn ogranicza takze stosowanie tej frakcji jako
komponentéw wymienionych paliw. Podczas komponowania paliwa przy uzyciu
frakcji z produktu krakingu tworzyw sztucznych nalezy pamigta¢ o zawarto$ci
chloru w gotowym paliwie — nie powinno przekracza¢ 10 ppm w oleju
napedowym i ok. 100 ppm w oleju opatowym.

2.2. Paliwa

Skomponowano paliwa — benzyng silnikowa, olej napedowy i olej opalowy,
zawierajace frakcje z hydrorafinowanego produktu krakingu tworzyw
sztucznych. Do komponowania nie stosowano frakcji uzyskanych z produktu
krakingu ze wzgledu na obecnos¢ chloru i zte parametry termooksydacyjne.
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2.2.1. Benzyna

Jako paliwo bazowe do komponowania benzyn zastosowano benzyng
silnikowa Eurosuper 95. Jak nadmieniono wczesniej, frakcja benzynowa
wydzielona z hydrorafinatu spelniata wymagania stawiane przez norm¢ PN-EN
228 poza zbyt niska liczba oktanowa oraz preznoscia par i sktadem frakcyjnym
oznaczonym metoda destylacji atmosferycznej. Niedotrzymanie drugiego
itrzeciego z wymienionych parametréw wynikato z odparowania lekkich
sktadnikéw frakcji podczas kolejnych etapéw hydrorafinacji. Przy pelnej
hermetycznos$ci prowadzenia procesu i p6zniejszego oddestylowania parametry
te bylyby dotrzymane lub bliskie spelnienia. Dlatego najwazniejszym
parametrem pod katem komponowania byta liczba oktanowa.

Sporzadzono mieszaniny frakcji benzynowej pochodzacej z hydrorafinatu
i komercyjnej benzyny w stosunku wagowym odpowiednio 1/99, 2/98, 3/97
15/95. Tak dobrany sktad mieszanin wynikat z bardzo niskich wartosci liczby
oktanowej frakcji pochodzacej z odpadéw, oznaczonej zaréwno metoda
badawcza, jak i motorowa. Dla skomponowanych prébek wykonano obie
analizy. Wyniki badan umieszczono w tabeli 5, a ich graficzne przedstawienie
na rysunku 1.

Tabela 5. Liczba oktanowa skomponowanej benzyny silnikowej w zalezno$ci od zawartosci
hydrorafinowanego produktu krakingu tworzyw sztucznych

Zawarto$¢ hydrorafinatu LOB LOM
[% mas.]

1 95,2 854

2 94,5 84,9

3 93,5 84,0

5 92,1 82,7

9%
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Rys. 1. Liczba oktanowa skomponowanej benzyny w zalezno$ci od zawarto$ci hydrorafinowanego
produktu krakingu tworzyw sztucznych
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Wykonane analizy wykazatly, Zze frakcja benzynowa pochodzaca z hydro-
rafinowanego  produktu krakingu odpadowych tworzyw  sztucznych
(w wigkszos$ci polietylenu) moze zosta¢ wkomponowana do handlowej benzyny
silnikowej do zawartosci ok. 1% mas. Dodanie 2% mas. i wigcej tej frakcji
powodowato, ze skomponowana benzyna nie spetniata wymagan normy PN-EN
228. Frakcja z hydrorafinowanego produktu krakingu tworzyw sztucznych
charakteryzuje si¢ niska zawarto$cia weglowodoréw  aromatycznych
i olefinowych. Frakcje t¢ mozna wkomponowa¢ do benzyny w wigkszej ilosci,
przy  réwnoczesnym  dodaniu  wysokooktanowych  sktadnikéw, np.
weglowodoréw aromatycznych. Ponadto frakcje t¢ mozna zagospodarowac jako
surowiec dla rozpuszczalnikéw (np. do farb, lakieréw) o niskiej zawarto$ci
weglowodoréw aromatycznych lub surowiec do proceséw, np. wytwoérni
wodoru, pirolizy.

Skomponowano benzyng silnikowa 95, zawierajaca 99% mas. benzyny
Eurosuper 95 i 1% mas. frakcji benzynowej wydzielonej z hydrorafinatu pro-
duktu krakingu tworzyw sztucznych. Wtlasnosci skomponowanej benzyny
spetniaja wszystkie wlasno$ci stawiane przez normg¢ PN-EN 228. Wyniki analiz
umieszczono w tabeli 2. Wykonano silnikowe badania poréwnawcze skompo-
nowanej benzyny i benzyny handlowej. Nie stwierdzono réznic w charakter-
rystyce eksploatacyjnej silnika i w emisji substancji toksycznych.

2.2.2. Olej napedowy i opatowy

Paliwem bazowym do komponowania oleju napedowego byl Ekodiesel
(letni) a oleju opatowego — Ekoterm Plus produkowane przez PKN ORLEN SA.

Jak stwierdzono wczesniej, frakcja o zakresie temperatury wrzenia
charakterystycznej dla oleju napgdowego pochodzaca z hydrorafinatu produktu
krakingu tworzyw sztucznych spelnia wymagania stawiane przez norme: PN-EN
590 poza zbyt niska wartoScia ggstosci 1 za wysoka wartoscia temperatury
blokady zimnego filtru, kwalifikujaca t¢ frakcje do zagospodarowania jedynie
jako olej letni oraz przez norm¢ PN-C-96024 na lekki olej opatowy L1 poza zbyt
wysoka wartoscia temperatury ptynigcia.

Sporzadzono mieszaniny frakcji uzyskanej z hydrorafinowanego produktu
krakingu tworzyw sztucznych i handlowego oleju napgdowego w stosunku
wagowym odpowiednio 5/95, 10/90, 20/80, 30/70, 40/60 i 50/50. Prébki te
poddano analizom na ggsto$¢ i temperature blokady zimnego flitru. Wyniki badan
umieszczono w tabeli 6, a ich graficzne przedstawienie na rysunkach 2 i 3.

Z wykonanych analiz wynika, ze olej napgdowy zawierajacy do 30% mas.
frakcji olejowej pochodzacej z hydrorafinowanego produktu krakingu tworzyw
sztucznych spetnia wymagania normy PN-EN 590 w odniesieniu do ggstos$ci
i temperatury blokady zimnego filtru dla oleju letniego. Przy wyzszej zawartosci
frakcji uzyskanej z hydrorafinatéw gesto§¢ wynikowego oleju byta za niska.
Dodatkowo mieszaniny zawierajace do 10% mas. frakcji olejowej z hydrorafi-
nowanego produktu krakingu tworzyw sztucznych spelniaja wymagania na olej
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napedowy stosowany w warunkach przejSciowych (wiosng i jesienia), pozostate
mieszaniny wykazaty za wysoka temperature blokady zimnego filtru (powyzej
-10°C). Na uzyskane wyniki analiz wplyw mialo komponowanie mieszanin
zletnim olejem napgedowym, dla ktérego oznaczona temperatura blokady
zimnego filtru wyniosta -18°C. Na podstawie tych badah mozna stwierdzi¢, ze
frakcje o zakresie temperatury wrzenia charakterystycznej dla oleju napgdowego,
pochodzace z hydrorafinowanego produktu krakingu poliolefinowych tworzyw
sztucznych (gléwnie polietylenu), sa dobrym komponentem oleju napedowego.

Tabela 6. Ggstos¢ w 15°C i temperatura blokady zimnego filtru w zalezno$ci od zawartosci frakcji
olejowej uzyskanej z hydrorafinatu produktu krakingu

Zawarto$¢ hydrorafinatu Ggstosé Temperatura blokady
[% mas.] [kg/dm’] [°C]
5 830 -15
10 828 -12
20 824 -10
30 820 -9
40 816 -8
50 812 -8
832
_ 828
E g
=)
=
o 820
‘0
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w 816
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© 12
808 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 10 20 30 40 50 60
Zaw artos¢ frakcji olejowej z hydrorafinatu [% mas.]

Rys. 2. Ggstos¢ w 15°C skomponowanego oleju napgdowego w zaleznosci od zawarto$ci frakcji
wydzielonej z hydrorafinowanego produktu krakingu tworzyw sztucznych

Skomponowano olej napedowy zawierajacy 90% mas. handlowego oleju
napedowego i 10% mas. oleju napedowego uzyskanego z hydrorafinatu
produktu krakingu tworzyw sztucznych. Stwierdzono, ze skomponowany olej
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napedowy spetnia wszystkie wymagania stawiane przez norm¢ PN-EN 590.
Wyniki analiz umieszczono w tabeli 2.

0 10 20 30 40 50 60
-6
-7
-8 ¢
-9
-10

-11
-12 /
-13

-14 /

sl 4

Temperatura blokady C]

Zawartos¢ frakcji olejowej [% mas.]

Rys. 3. Temperatura blokady zimnego filtru skomponowanego oleju napedowego w zaleznosci
od zawartoséci frakcji wydzielonej z hydrorafinowanego produktu krakingu tworzyw
sztucznych

Sporzadzono mieszaniny frakcji olejowej uzyskanej z hydrorafinowanego
produktu krakingu tworzyw sztucznych i oleju opatowego Ekoterm w stosunku
wagowym odpowiednio 5/95, 10/90, 20/80, 30/70, 40/60 i 50/50. Dla
skomponowanych prébek oznaczono temperatur¢ plynigcia. Wyniki badan
umieszczono w tabeli 7, a ich graficzne przedstawienie na rysunku 4.

Tabela 7. Temperatura ptynigcia skomponowanego oleju w zaleznos$ci od zawarto$ci frakcji
olejowej uzyskanej z hydrorafinowanego produktu krakingu

Zawarto$¢ frakcji hydrorafinatu Temperatura plynigcia
[% mas.] [°C]
5 <-25
10 <-25
20 -24
30 -18
40 -15
50 -12

Olej opatowy Eksterm, zawierajacy do 20% mas. frakcji olejowej uzyskanej
z hydrorafinowanego produktu tworzyw sztucznych, spetnia wymagania normy
PN-C-96024 na lekki olej opatowy L1 co do temperatury ptynigcia. Przy 30%
zawartosci tej frakcji temperatura ptynigcia skomponowanego oleju byla za
wysoka.
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Zaw artos ¢ frakcji z hydrorafinatu [% mas.]
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Rys. 4. Temperatura plynigcia skomponowanego oleju opatowego w zaleznosci od zawartosci
frakcji wydzielonej z hydrorafinowanego produktu krakingu tworzyw sztucznych

Frakcje charakterystyczne dla oleju napedowego pochodzace z krakingu
poliolefinowych tworzyw sztucznych po hydrorafinacji moga by¢ stosowane
jako komponenty lekkiego oleju opatowego. Ze wzgledu na niska zawarto$¢
siarki bgda miaty korzystny wptyw na t¢ wlasnos¢ finalnego oleju.

Skomponowano prébke lekkiego oleju opatowego zawierajacego 80% mas.
Handlowego oleju opatowego i 20% mas. Oleju uzyskanego z hydrorafinatu
produktu krakingu tworzyw sztucznych. Stwierdzono, ze skomponowany olej
opalowy speinia wszystkie wymagania stawiane przez normg¢ PN-C-96024.
Wyniki analiz umieszczono w tabeli 3. Wykonano poréwnawcze badania
silnikowe dla skomponowanego i handlowego oleju napgdowego. Stwierdzono,
ze sprawnos$¢ silnika i emisja substancji toksycznych byly dla obu prébek
poréwnywalne.

3. Podsumowanie

Zagospodarowanie produktu krakingu tworzyw sztucznych jako pow-
szechnie stosowane paliwa wiaze si¢ z konieczno$cia usunigcia sktadnikéw
pogarszajacych stabilno$¢ i mogacych mie¢ wptyw korozyjny (bezposrednio lub
po spaleniu). Mozna to osiagna¢ poprzez hydrorafinacje. Drugim problemem
jest konieczno$¢ rozdziatu produktu krakingu lub jego hydrorafinatu na frakcje
o zakresie temperatury wrzenia odpowiadajacej poszczegdlnym produktom.
Frakcje benzynowe wydzielone z produktu krakingu tworzyw sztucznych
charakteryzuja si¢ niska liczba oktanowa (zwtaszcza gdy surowcem jest
w wigkszos$ci polietylen), a hydrorafinacja powoduje obnizenie tej wartosci.
Dlatego frakcj¢ benzynowa uzyskana z hydrorafinatu mozna domieszkowa¢ do
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benzyny silnikowej w ograniczonym zakresie. Dla badanej frakcji mozna byto
skomponowa¢ paliwo spelniajace wymagania normy PN-EN 228 o zawartosci
1% mas. frakcji pochodzacej z odpadowych tworzyw sztucznych. Dla wigkszych
iloSci skomponowane paliwo nie spetlnialo wymagan przywotanej normy.
Dlatego nalezy rozwazy¢ mozliwo$¢ innego zastosowania tej frakcji, np. jako
surowca do produkcji rozpuszczalnikéw o niskiej zawarto$ci weglowodoréw
aromatycznych, wytworni wodoru itp.

Frakcje wydzielone z hydrorafinowanego produktu krakingu tworzyw
sztucznych o zakresie temperatury wrzenia charakterystycznym dla oleju
napedowego moga zosta¢ zagospodarowane jako sktadniki oleju napgdowego
lub/i oleju opatowego. Czynnikiem limitujacym sa wilasno$ci niskotempe-
raturowe gotowego paliwa — temperatura blokady zimnego filtru dla oleju
napedowego i temperatura ptynigcia dla oleju opatowego. Stwierdzono, ze olej
napedowy i lekki olej opalowy zawierajace frakcj¢ pochodzaca z przerdbki
odpadowych tworzyw sztucznych (gtéwnie polietylenu) w ilo$ci odpowiednio
10% wag i 20% mas. spelniaja wymagania normatywne stawiane odpowiednio
przez PN-EN 590 i PN-C-96024.

Praca naukowa finansowana ze srodkow Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego, wykonana w ramach realizacji Programu Wieloletniego pn.
»Doskonalenie systemow rozwoju innowacyjnosci w produkcji i eksploatacji
w latach 2004-2008".
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Summary

Gasoline and diesel oil fractions were separated from hydro-refined broad-
boiling liquid product of plastic (mainly polyethylene) waste pyrolysis. The
gasoline fraction had very low octane number (RON and MON), and it could be
mixed with commercial gasoline at mass ratio 1:99 relatively. The higher share
of the fraction caused that the composed fuel did not match the octane number
standard requirements. The diesel oil fraction was mixed with commercial diesel
oil and fuel oil. The more share of the fraction, the worse low-temperature
properties of the composed fuels. However, diesel oil containing 10% mas. and
fuel oil containing 20% mas. of the fraction met the standard requirements.



