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Problematyka uzyskiwania frakcji paliwowych
z wegla i odpadowych poliolefin®

Anna Tokarska
Politechnika Slgska, Gliwice

1. Wstep

Ropa naftowa stale drozeje. Cena jednej barytki (159 1) przekroczyta na
poczatku 2008 roku wartos¢ 100$. Jednoczesnie publikowane sg niepokojace
prognozy, wedtlug ktoérych zasoby ropy naftowej i gazu sg na wyczerpaniu
i braki tych surowcow moga wystapi¢ juz w polowie tego stulecia. Prognozy
wystarczalnosci paliw kopalnych przedstawia rysunek 1 [1].
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Rys. 1 Prognoza wystarczalnos$ci paliw kopalnych
Fig.1 Prognosis of suffice of mineral fuels

' Tematyka artykulu w czesci dotyczacej przetworstwa odpadowych poliolefin jest
zwigzana z grantem zamawianym PBZ-MniSW-5/3/2006
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Jakkolwiek prognozy te nalezy traktowaé z pewng ostroznoscia sg pu-
blikowane juz od ponad 30 lat [2], to jednak nie ulega watpliwosci, Ze zasoby
wegla kamiennego 1 brunatnego sa wyzsze niz zasoby ropy i gazu i wystarcza
na minimum 200 lat.

Sytuacja energetyczna Polski jest w miarg bezpieczna. Zuzywamy
rocznie:

» 80 mln Mg wegla kamiennego,

» 60 mln Mg wegla brunatnego,

» 20 mln Mg ropy naftowej, glownie import,

> 14 mld m’ gazu ziemnego, w tym 4 mld m? to wydobycie wlasne.

Laczne potrzeby energetyczne kraju w przeliczeniu na wegiel kamienny
to 160 mln Mg rocznie, co daje Polsce, przynajmniej teoretyczng, niezaleznos¢
energetyczng. Udzial wegli w krajowym bilansie energetycznym przekracza
50%. Surowce te sg przede wszystkim spalane. Brak jest wysokoefektywnych,
czystych technologii weglowych, a ich stosowanie wymusi niebawem Unia
Europejska. Ponadto, w ciagu najblizszych kilku lat przewidywany jest wzrost
zapotrzebowania na paliwa ptynne, zwlaszcza na oleje napedowe [3]. Do roku
2015 moze wystapi¢ ich niedobor w ilosci od 1+2 mln Mg na rok. Celowe jest
wigc opracowanie strategii, w oparciu o jakie surowce pokry¢ te niedobory.
Bierze si¢ tu pod uwage surowce odnawialne wegiel i odpady. W artykule
przedstawiono mozliwosci wytwarzanie paliw ptynnych z wegla, a tak ze wyniki
badan wilasnych nad procesem hydrokrakingu produktow cieklych z pirolizy
odpadowych poliolefin.

2. Alternatywne Zrédia paliw plynnych

Surowce odnawialne

Udzial surowcow odnawialnych w zaspokajaniu krajowych potrzeb
energetycznych nie przekracza obecnie 5%, ma jednak wzrosnaé¢ do 15%, zgod-
nie z dyrektywami Unii Europejskiej. Teoretycznie surowce odnawialne moga
uniezalezni¢ Polsk¢ od importu ropy naftowej i gazu. Konieczne byloby zago-
spodarowanie istniejagcych nieuzytkow (okoto 2 min ha) i przetworzenie uzy-
skanej biomasy na metan.

Wegiel
Paliwa ptynne z wegla mozna uzyskiwa¢ dwoma metodami:
1. Metoda posrednia, obejmuje zgazowanie wegla do gazu syntezowego,
a nastepnie synteze weglowodoréw metoda Fischera-Tropscha,
2. Metoda bezpos$rednia, bazuje na procesie Bergiusa i polega na bezposred-
nim uwodornieniu wegla, do produktu cieklego, tzw. ,ropy weglowej”.
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Co do metody pierwszej, mamy w Polsce niewielkie doswiadczenia.
Zaktad zgazowania wegla planowany w latach siedemdziesiatych w Libigzu
nigdy nie powstal. Natomiast synteza Fischera — Tropscha realizowana byta
w latach 50. w Zakladach Chemicznych w O$wigcimiu. Od tego czasu metoda
ta na §wiecie zostala znacznie udoskonalona, czego przyktadem jest kombinat
SASOL w RPA. Kombinat przetwarza obecnie okoto 40 mIn Mg wegla rocznie
produkujac, paliwa syntetyczne i surowce chemiczne. Uproszczony schemat
procesu przedstawia rysunek 2.
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frakcje paliwowe
zwigzki tlenowe

olej napedowy
parafina
woski

Rys. 2. Schemat procesu SASOL (LTFT — niskotemperaturowa synteza Fischera-
Tropscha, HTFT — wysokotemperaturowa synteza Fischera-Tropscha)

Fig. 2. Diagram of SASOL process (LTFT — low — temperature Fischer-Tropsch
synthesis, HTFT — high temperature Fischer-Tropsch synthesis)

Wegiel jest zgazowywany w generatorach Lurgii, pracujacych w zlozu
statym. Gaz po oczyszczeniu rozdzielany jest na dwa strumienie. Jeden poddawa-
ny jest syntezie Fischera — Tropscha w temperaturze okoto 200+250°C (LTFT),
w wyniku czego otrzymuje si¢ glownie prostotancuchowe weglowodory powyzej

Tom 10. Rok 2008 535




Anna Tokarska

Cs (komponenty olejow napedowych, parafing, woski). Synteza w wysokiej tem-
peraturze okoto 300°C (HTFT), ktorej poddawany jest drugi strumien gazu, pro-
wadzi do otrzymania catego spektrum weglowodorow C; — Cis (nasyconych
i nienasyconych), komponentdéw frakcji paliwowych. W procesie tym otrzymuje
si¢ takze zwiazki tlenowe. Dla otrzymywania olejow napedowych korzystniej jest
stosowa¢ LTFT. Z 1 Mg wegla uzyskuje si¢ Srednio okoto 300 kg produktu cie-
ktego, z czego 100 kg to frakcja o zakresie wrzenia oleju napedowego. Wydaj-
no$¢ wynosi wigc okoto 10% [1, 2]. Dla wyprodukowania 2 min Mg oleju na-
pedowego rocznie trzeba przetworzy¢ okolo 20 min Mg wegla. Wydajnosé
procesu mozna zwigkszy¢ poprzez hydrokraking woskow.

Proces bezposredniego uwodornienia wegla, wedlug metody Bergiusa
byt w Polsce wnikliwie badany w latach 1973+1990. Efektem tych badan bylo
uruchomienie w bylym Zakladzie Przetworstwa Wegla w Tychach instalacji
dos$wiadczalnej o mocy przerobowej 4 Mg wegla na dobg [4]. W wyniku proce-
su z 1 Mg wegla otrzymywano okoto 580 kg produktu cieklego destylujacego
ponizej 325°C, tzw. ,ropy weglowej”. Bilans procesu przedstawia rysunek 3.
Ropa weglowa zawiera on okoto 30% skladnikéw o zakresie wrzenia benzyn
1 70% skladnikow o zakresie wrzenia oleju napedowego. Surowy produkt wy-
maga uzycia procesow rafineryjnych w celu jego uszlachetnienia. Nalezy za-
znaczyC, ze tak uzyskane frakcje paliwowe z wegla maja zupelie odmienny
chemiczny sktad grupowy od paliw naftowych. I tak na przyktad frakcja oleju
nap¢dowego z powody wysokiej zawartosci weglowodoréw aromatycznych
i hydroaromatycznych i bardzo niskim udziale n-parafin charakteryzuje si¢ ni-
skg liczbg cetanowa [1, 5]. Pokrycie niedoboru 2 Mg oleju napedowego ta
metodq wymaga przetworzenia 4,5 Mg wegla rocznie.

| WEGIEL (1Mg) Ij
olej zarobowy 1,6 Mg - ﬂ

Hz m—
bezposrednie uwodornienie
ﬂ \ olej ciezki
(zarobowy)

Ropa weglowa
(frakcja <325°C)
ok.580kg

Rys. 3. Bilans bezposredniego uwodornienia wegla
Fig. 3. Material balance of direct coal hydrogenation
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Odpadowe poliolefiny

Potencjalnym zrédlem frakcji paliwowych sg odpadowe poliolefiny
(PO), majgce najwyzszy udziat w strumieniu odpadowych tworzyw sztucznych
i, jak si¢ szacuje, powstajace kazdego roku w ilosci okoto 1+1,5 mln Mg (roz-
bieznosci w bilansie wynikaja z importu gotowych produktéw). Badania nad
przetworzeniem odpadowych PO w kierunku paliw prowadzone sa od kilku lat
w Zakladzie Technologii Wegla i Odpadéw w Politechnice Slaskiej. Wyniki
badan byly publikowane [6+19], patentowane [20+24], z tego zakresu wykona-
na byla praca doktorska [25]. Proces przebiega dwuetapowo i obejmuje pirolize
odpadowych PO, a nastgpnie uszlachetnienie otrzymanych produktdéw ciektych.

Piroliza odpadowych PO, prowadzona w warunkach laboratoryjnych,
zachodzi pod cisnieniem atmosferycznym w zakresie temperatur 300+420°C.
Tworzywo przereagowuje w ponad 90%m/m, a gtdéwnym produktem jest pro-
dukt ciekly, otrzymywany w ilosci okoto 80%m/m. Produkty pirolizy PO nie
zawierajg siarki, natomiast udziat w nich zwigzkow nienasyconych dochodzi do
50%, stad tez konieczne jest ich uszlachetnienie. Produkty destyluja przecigtnie
w zakresie temperatur 75+350°C, przy czym udzialy frakcji o zakresie wrzenia
benzyny i oleju napedowego rozktadajg si¢ réznie, w zaleznosci od rodzaju
tworzywa poddawanego pirolizie. Udziat frakcji o zakresie wrzenia oleju nape-
dowego wynosi od 30-60%m/m. Teoretycznie wigc poprzez utylizacje oma-
wianym sposobem wszystkich odpadowych PO mozna uzupehi¢ bilans tego
paliwa o okoto 0,5 mln Mg na rok Jednakze piroliza PO prowadzona w skali
przemystowej daje produkt staly o konsystencji migkkiego wosku [17].

Drugg technologia wykorzystujaca odpadowe PO jest ich rozktad ter-
miczno- katalityczny w mieszaninie z olejem technologicznym pochodzenia
naftowego. Do konca 2006 roku wedhug tej technologii pracowaly dwie instala-
cje przemystowe (w Rafinerii Jasto i firmie AGROB EKO w Zabrzu), mogace
dostarczaé tgcznie okoto 40 tys. Mg produktu rocznie. Udziat tworzyw w mie-
szaninie, w zaleznos$ci od sposobu przygotowania surowca, moze wynosic
20+30%m/m. Gtownym produktem procesu jest szerokowrzaca frakcja, ciekla
lub czgéciowo krystalizujaca. Olej technologiczny wplywa z jednej strony na
obnizenie zawarto$ci zwigzkdéw nienasyconych w produkcie do poziomu okolo
20%m/m, z drugiej jednak strony wprowadza siarke w ilosci od 0,2+0,5%m/m.
Frakcje przemystowe majg takze niekorzystne charakterystyki destylacyjne —
zawierajg od 45 do nawet 70% skladnikow destylujacych powyzej 360°C. Dla
zwigkszenia uzysku frakcji paliwowych konieczny jest proces hydrokrakingu.

Przeprowadzona zostata seria badan nad hydrokrakingiem dwodch frak-
cji przemystowych, ktoérych wilasciwosci przedstawiono w tabeli 1, a bilanse
frakcyjne na rysunku 4.
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Tabela 1. Wihasciwosci frakcji przemystowych z pirolizy poliolefin
Table 1. Properties of industrial fractions from pyrolysis of polyolefins

Parametr Surowiec | Surowiec 11
Gestos¢ g/em’ 0,825 0,848
Zawarto$¢ siarki %om/m 0,23 0,44
Liczba jodowa g J,/100g 31 22
Zawarto$¢ zwigzkow ulegajacych

. 17 14
sulfonowaniu%m/m

Skiad frakcyjny surowcow

100%
90%
80%
70%
60% Bfrakcja >360°C
50% Bfrakcja 200+360°C
40% Bfrakcja <200°C
30%
20%
10%
0%

Surowiec | Surowiec I

Rys. 4. Bilans destylacyjny surowcéw dla proceséw hydrokrakingu
Fig. 4. Distillation balance of raw materials for hydrocracking processes

Surowce roznily si¢ znacznie sktadem frakcyjnym. Surowiec I zawierat
okoto 45%v/v sktadnikéw destylujacych powyzej 360°C, a surowiec II az
70%v/v.

Do prob hydrokrakingu uzyto dwoch dostgpnych katalizatorow NiW.
Pierwszy z nich, K 1, to katalizator testowy, opracowany na Politechnice Wro-
ctawskiej 1 przeznaczony do konwersji policyklicznych weglowodorow aroma-
tycznych [26, 27], drugi, K II jest katalizatorem przemystowym o symbolu HC
26, stosowanym w Rafinerii Plock. Katalizator K 1 w serii badan wstgpnych
okazal si¢ bardzo efektywny. Z surowca, zawierajacego okoto 55% sktadnikow
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wrzacych powyzej 360°C,w jednym etapie uzyskano produkt, w ktorym udziat
frakcji paliwowych (benzyny i oleju napedowego) wynosit blisko 80%v/v [17].
Proby hydrokrakingu surowca I przeprowadzano na katalizatorze K I,
a surowca II na katalizatorze K II. Na kazdym katalizatorze przeprowadzono 8
prob hydrokrakingu, w tacznym czasie okoto 20 godzin.
Parametry proces6w byly nastgpujace:
» temperatura — 300 1 450°C,
> ci$nienie — 6 1 8 MPa,
> obcigzenie masowe katalizatora—212,4 h™.

Otrzymywano produkty z wydajnoscig 70-95%v/v, przy czym nizsze
wydajnosci dotycza procesdOw prowadzonych na §wiezych katalizatorach.

Efektywnos$¢ procesow okreslano na podstawie przebiegow destylacji
produktow iich wzbogacenia w sktadniki o zakresie wrzenia paliw.

Pierwsze proby hydrokrakingu, na $wiezych katalizatorach byly bardzo
efektywne, uzyskiwano produkty znacznie wzbogacone w sktadniki wrzace poni-
zej 360°C. Jednakze w kolejnych procesach efektywnos¢ stopniowo malata. Po-
prawe przynosito podwyzszenie temperatury i cisnienia procesu. Na rysunkach 5
1 6 przedstawione zostalo porownanie sktadow frakcyjnych surowcow, produktow
uzyskanych na $wiezych katalizatorach (pr.1) i produktow uzyskanych po 20
godzinach ich pracy (pr.8). W przypadku surowca I juz w pierwszym procesie
wystgpity trudnosci z jego dozowaniem, spowodowane krystalizacja. Przed na-
stepnymi probami surowiec I rozcienczano toluenem, co w konsekwencji zmie-
niato jego sktad frakcyjny. Zaznaczono to na rysunku 5 jako S I(T).

100 1 5

°] -

70 - =

60
50 T
40 T
30 T
20 T
10
0

Bfrakcja>360°C
Bfrakcja 200+360°C
Bfrakcja <200°C

SI pr.1 SI(T) pr.8

Rys. 5. Sktad frakcyjny surowca I i produktow jego hydrokrakingu
Fig. 5. Fractional composition of raw material I and its hydrocracking products
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Rys 6. Sktad frakcyjny surowca I i produktow jego hydrokrakingu
Fig. 6. Fractional composition of raw material II and its hydrocracking products

Przeprowadzona seria badan procesu hydrokrakingu data umiarkowanie

zadawalajace wyniki. Uzyskano produkty o zwickszonym udziale sktadnikow
destylujacych do 360°C. Wzrost ten w przypadku obu surowcow wynosit okolo
15%v/v. Dotyczyt on gtownie frakcji o zakresie wrzenia benzyny. Udziat frakcji
o zakresie wrzenia oleju napedowego pozostal zblizony jak w surowcach wyj-
sciowych.

3

1.

540

. Podsumowanie

Istniejg potencjalne mozliwosci pokrycia ewentualnych niedoboréw paliw
plynnych w oparciu o wegiel i odpady poliolefin.

Pojawiajg si¢ glosy o nieuchronnosci produkcji paliw ptynnych poprzez zga-
zowanie wegli (takze brunatnych) i LTFT [28]. Na razie jednak sposrod 117
instalacji zgazowania dziatajacych na §wiecie, zadna nie pracuje w Polsce.
Ponadto ten wariant wymaga przetworzenia znacznych ilo§ci surowca (mini-
mum kilkanascie milionow ton wegla rocznie). Procesy zgazowania powinny
by¢ realizowane dla potrzeb energetyki, produkcji wodoru, metanolu.
Technologia bezposredniego uwodornienia wegla wg metody Bergiusa
zostata opracowana przez GIG w latach osiemdziesigtych XX wieku w skali
Y4 technicznej. Mozna tg metoda uzyskac uszlachetnione frakcje o zakresie
wrzenia oleju napgdowego z wydajnoscig okoto 47%m/m (w przeliczeniu
na wegiel). Jednak frakcje te, ze wzgledu na odmienny sktad grupowy
w poroéwnaniu z produktami naftowymi, maja gorsze wlasciwosci uzytkowe.
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4.

Najbardziej rozwinigte technologicznie jest otrzymywanie komponentow
paliw ptynnych z odpadowych tworzyw sztucznych. Istniejg dwie instalacje
do przetwarzania poliolefin mogace dostarcza¢ tgcznie okoto 25+30 tys. Mg
produktu rocznie. Produkt ten z uwagi na swoj sktad chemiczny wymaga
wodorowego uszlachetnienia, w tym procesu hydrokrakingu. Przetwarzanie
poliolefin w wariancie paliwowym dawato wymierne korzy$ci ekonomiczne
do konca 2006 roku. Pozwalato uzupehi¢ bilans paliw (benzyny i oleju na-
pedowego) o okoto 13+15 tys. Mg rocznie. Obecnie produkcja ulegla ogra-
niczeniu z uwagi na wprowadzong akcyze na otrzymywany produkt.
Produkty przemystowe z pirolizy mieszaniny odpadowych poliolefin i ole-
jow pochodzenia naftowego charakteryzujg si¢ wysokim udziatem sktadni-
kéw destylujacych powyzej 360°C, wynoszacym od 45%m/m az do
70%m/m. Dla zwigkszenia uzysku frakcji paliwowych (benzyny i oleju na-
pedowego) pojete zostaty badania ich hydrokrakingu. Nie daly one w petni
zadawalajacych wynikow. Uzyte katalizatory, poczatkowo bardzo aktywne,
szybko ta aktywno$¢ tracity. Ostatecznie, po okoto 20 godzinach ich pracy
uzyskiwano produkty, w ktorych udziat sktadnikow destylujacych powyzej
360°C byt nizszy o okoto 15%v/v niz w surowcach. Spadek ten odbywat si¢
na korzy$¢ frakcji o zakresie wrzenia benzyn.
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Problematyka uzyskiwania frakcji paliwowych z wegla i odpadowych poliolefin

Issues of Fuel Fractions Obtainment
from Coal and Waste Polyolefin

Abstract

The alternative sources of liquid fuels are: renewable raw materials, coal and
waste polyolefins.
Liquid fuels may be obtained from coal using two methods:
e indirect method, composes of coal gasification to the gas synthesis, and then
the synthesis of hydrocarbons using Fischer-Tropsch method,
e direct method, based on the Bergiusa process and consists in direct hydro-
genation of coal to the liquid product, so-called “coal oil”.

Waste poliolefins (PO), which have the highest part in the stream of waste arti-
ficial materials and, it is estimated, produced each year in the amount of about 1-1.5
million of Mg (divergences in balance result from the import of ready products) are the
potential source of fuel fractions.

The pyrolysis of waste PO, conducted in laboratory conditions, runs under the
atmospheric pressure in the range of temperatures 300-420°C. Material undergoes reac-
tion in above 90% of mass, and the main product is the liquid one, obtained in the quan-
tity about 80% of mass. Pyrolysis products of PO do not contain sulphur, however the
portion of unsaturated compounds comes to 50%, so their refining is necessary.

The second technology using waste PO is their thermal and catalytic decompo-
sition in mixture with the technological oil of petroleum origin. Till end of 2006 accord-
ing to this technology worked two industrial installations (in Jasto Refinery and
AGROB EKO in Zabrze), which can deliver together about 40 thousands of Mg of the
product annually.

Series of tests hydrocracking of two industrial fractions, which proprieties are
presented in Table 1, and fraction balances in Figure 4 were conducted.

Tests of hydrocrackingu of material I was carried out on catalyst K I, and ma-
terial II on catalyst K II. 8 tests of hydrocracking were conducted on each catalyst, in
total time about 20 hours. The parameters of processes were following: temperature —
300 and 450°C, pressure — 6 and 8 MPa, mass loading of catalyst — 2 and 2.4 h™'.

Conducted series of tests of hydrocrackingu process gave moderately satisfac-
tory results. Obtained products contained higher portion of components distilling to
360°C. Such increase in case of both materials was about 15% of volume. It concerned
mainly fraction about the range of the petrol boiling. Portion of fraction with the range
of boiling of diesel oil stayed on the same level as in initial materials.
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