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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kompozycja odpadowych tworzyw poliolefinowych i odpadowego
polistyrenu, ktéra znajduje zastosowanie jako wsad surowcowy, zwtaszcza w procesie wytwarzania
komponentéw paliw silnikowych. Wytwarzanie komponentéw paliw silnikowych z kompozycji wedtug
wynalazku przeprowadzane jest na drodze recyklingu chemicznego.

W stanie techniki zwigzanym z dziedzing przedmiotowego rozwigzania znany jest szereg rozwigzan,
ktore ujawniajg wykorzystanie odpadowych poliolefin takich jak polietylen, polipropylen, oraz odpadowego
polistyrenu do wytwarzania paliw weglowodorowych lub produktu stanowigcego komponent tych paliw.

W polskim opisie patentowym PL 231852 ujawniony jest sposdb wytwarzania paliw weglowodo-
rowych z kompozycji odpadowych tworzyw poliolefinowych, w ktérym to sposobie: odpadowe tworzywa
poliolefinowe poddaje sie depolimeryzacji w procesie ciggtym, w reaktorze wiezowym z ruchomym wy-
petnieniem, zawierajgcym uktad grzewczy do ogrzewania dolnej potowy komory reakcyjnej, gdzie pro-
dukty depolimeryzacji odbiera sie w stanie gazowym wylotem w goérnej potowie komory reakcyjne;j;
a uzyskane produkty depolimeryzacji poddaje sie katalitycznemu uwodornieniu i izomeryzacji w atmos-
ferze gazu syntezowego, pod ciSnieniem atmosferycznym, uzyskujgc mieszanine paliw weglowodoro-
wych. Ujawniony w publikacji sposob charakteryzuje sie tym, ze odpadowe tworzywa poliolefinowe mie-
Sza sie z rozgrzanymi elementami wypetnienia reaktora wiezowego, do uzyskania na powierzchni ele-
mentdéw wypetnienia cienkiej warstwy uplastycznionego tworzywa, przy czym w procesie depolimeryza-
cji, uzyskang mieszanine wprowadza sie strumieniem do komory reaktora od géry komory, natomiast
w przeciwpradzie od dotu wprowadza sie do komory reaktora gaz syntezowy zawierajgcy tlenek wegla
(CO) oraz wodér (H2) w stosunku molowym CO:H2 wynoszacym od 0,25 do 1,5 : od 0,5 do 3.

W kolejnym dokumencie, ktérym jest polski opis patentowy PL 216345, przedstawiono sposéb
termiczno-katalitycznego recyklingu skfadnikédw polimerowych obejmujacych poliolefiny i polistyren,
oraz przepracowanych olejéw silnikowych, w obecnoéci ditlenku wegla, charakteryzujgcy sie tym, ze
poliolefiny, polistyren, i przepracowane oleje silnikowe poddawane sg procesowi jednocze$nie, w sto-
sunku wagowym poliolefin do polistyrenu wynoszgcym od 1:1 do 5:1, korzystnie 4:1, i w stosunku wa-
gowym skfadnikéw polimerowych do oleju wynoszgcym od 1:0,8 do 1:1,5, korzystnie 1:1, przy czym
proces prowadzi sie ewentualnie z dodatkiem pary wodnej. Przedmiotem patentu jest rowniez instalacja
do realizacji powyzej opisanego sposobu.

W chinskim zgtoszeniu opisu patentowego CN101148595A opisano proces wytwarzania paliwa ga-
zowego z odpadowych tworzyw sztucznych. Odpadowe tworzywa sztuczne zawierajgce polietylen, polipro-
pylen, polistyren, itp. sg podgrzewane do 150-350°C, tak aby przereagowaty w reaktorze krakingu w obec-
noéci katalizatora przez 20—90 minut, aby w ten spos6b uzyskaé gaz z krakingu, a nastepnie gaz ten jest
filtrowany w celu oczyszczenia go i uzyskania paliwa gazowego. Zdaniem autoréw wspomnianego zgtosze-
nia, w poréwnaniu z dostepng technologig, ujawniony w tej publikacji wynalazek posiada takg zalete, iz pro-
ces tam opisany przebiega w temperaturze nizszej o 200—250°C, przy 3—4-krotnie wiekszej szybkos$¢ reakcii,
co w konsekwencji pozwala osiggnaé ponad 80% oszczedno$¢ na zrodle energii i znacznie mniejszg ko-
nieczno$¢ inwestyciji. Ujawniony we wspomnianej publikacji wynalazek pozwala wytwarza¢ czyste paliwo
gazowe podobne do gazu ziemnego, ktdre wykazuje przyjazne dla Srodowiska wtasciwosci.

Zgtoszenie miedzynarodowego opisu patentowego WO9506682A1 ujawnia proces wytwarzania
benzyny i oleju napedowego z odpadowych tworzyw sztucznych, zwtaszcza z odpadowego polietylenu,
polipropylenu lub polistyrenu, oraz aparature do przeprowadzenia tego procesu. Proces obejmuje etapy
podawania wsadu do wyttaczarki, depolimeryzacji w podwyzszonej temperaturze, krakingu katalitycz-
nego, i destylacji frakcyjnej; przy czym proces ten charakteryzuje sie zastosowaniem srodka depolime-
ryzujgcego JG-01, katalizatora krakingu katalitycznego, oraz specjalnie wykonanego reaktora depoli-
meryzacji do topienia i depolimeryzacji wsadu. Wydajno$¢ ekstrakcji benzyny i oleju napedowego wy-
nosi 70% lub wiecej. Proces ten jest rbwniez odpowiedni do wytwarzania benzyny i oleju napedowego
z odpadowego paliwa i pozostatosci oleju roslinnego.

Polski opis patentowy PL 204868 ujawnia sposéb otrzymywania komponentéw paliw z odpado-
wych poliolefin, ktéry polega na katalitycznym krakingu odpadowych tworzyw poliolefinowych, ktéry pro-
wadzi sie pod ci$nieniem atmosferycznym, w temperaturze okoto 400°C, wobec katalizatora glinokrze-
mianowego w takich warunkach, aby zachowa¢ staty poziom reagentéw w reaktorze i statg temperature.
Produkty opuszczajgce reaktor kierowane sg do chtodnicy tak, aby utrzymacé zatozong temperature stru-
mienia par po chitodnicy, za$ kondensat rozdziela sie destylacyjnie tak, aby otrzymaé komponenty
zgodne z okre$lonymi dla paliw wymaganiami.
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W miedzynarodowym zgtoszeniu opisu patentowego WO 2020/008050 A1 ujawniony zostat sposéb
wytwarzania paliwa i dodatkowych weglowodoréw z odpadowych tworzyw sztucznych, ktéry to sposéb obej-
muje etapy takie jak dostarczenie co najmniej jednego tworzywa sztucznego; poddanie wymienionego co
najmniej jednego tworzywa sztucznego krakingowi wstepnemu w celu uzyskania pierwszego ptynu weglo-
wodorowego; przy czym wymieniony pierwszy ptyn weglowodorowy jest gazem; poddanie wymienionego
pierwszego gazu weglowodorowego uwodornieniu katalitycznemu w celu uzyskania drugiego ptynu weglo-
wodorowego; oraz rozdzielenie na frakcje wymienionego drugiego ptynu weglowodorowego w celu uzyska-
nia co najmniej jednego produktu koricowego. Niniejszy wynalazek dotyczy, ponadto, uktadu recyklingu od-
padoéw do recyklingu odpadowych tworzyw sztucznych do ptynnych zwigzkéw weglowodorowych.

Z polskiego opisu patentowego PL 228362 znany jest spos6b termicznego rozktadu odpadowych
tworzyw sztucznych i/lub biomasy, ktéry charakteryzuje sie tym, ze odpadowe tworzywa sztuczne i/lub
biomase poddaje sie w reaktorze dziataniu temperatury, w obecnos$ci swobodnych elementéw prze-
strzennych o rozwinietej powierzchni wtasnej, odpornych na temperature procesu.

W japoriskim zgtoszeniu opisu patentowego JP2009242485A opisany zostat sposdb wytwarzania
oleju lekkiego z odpadowych tworzyw sztucznych, umozliwiajacy wydajne wytwarzanie wysokiej jakosci pa-
liwa ptynnego z odpadowych tworzyw sztucznych przy niskich kosztach, to znaczy sposéb umozliwiajgcy
uzyskanie wyzszej wydajnosci otrzymywania skfadnika w postaci oleju lekkiego przy mniejszym zuzyciu wo-
doru. Ujawniony w tej publikacji sposéb obejmuje proces 1 rozdrabniania odpadowych tworzyw sztucznych,
aby wytworzy¢ zawiesing; proces 2 wstepnego ogrzewania zawiesiny odpadowych tworzyw sztucznych;
oraz proces 8 bedgcy dwuetapowg reakcjg w wysokiej temperaturze i w atmosferze wodoru pod wysokim
ciSnieniem; przy czym proces 8 bedacy dwuetapowg reakcjg obejmuje proces 3 bedgcy gtéwnie reakcjg
termolityczng polegajgca na wytworzeniu oleju lekkiego z odpadowych tworzyw sztucznych o wysokiej reak-
tywnosci, takich jak polistyren, polipropylen, itp., w atmosferze wodoru; oraz obejmuje proces 4 bedacy gtéw-
nie uwodornieniem i polegajgcy na wytworzeniu oleju lekkiego z odpadowych tworzyw sztucznych o niskiej
reaktywnosci, takich jak polietylen, poli(chlorek winylu), itp., w atmosferze wodoru i w wyzszej temperaturze
niz w przypadku procesu 3 bedgcego gtéwnie reakcjg termo lityczng 3.

Zgodnie z danymi literaturowymi, obecnie okoto 70% strumienia odpadowych tworzyw sztucz-
nych stanowig wyroby z poliolefin, w tym polietylenu PE i polipropylenu PP; tym samym efektywne prze-
twarzanie tych odpadéw stato sie gtdbwnym celem wielu prac badawczych w tej dziedzinie. Na podstawie
znanego stanu techniki mozna stwierdzi¢, iz obecnie brak jest rozwigzan, ktére pozwalatyby na efek-
tywne otrzymywanie komponentéw paliwowych o wysokiej jakosci. Problemem technicznym, przed kt6-
rym staneli wynalazcy niniejszego rozwigzania stato sie, zatem, nie tylko opracowanie bardziej wydaj-
nego zagospodarowania wspomnianych wczesniej odpaddéw, ale przede wszystkim uzyskanie, na dro-
dze recyklingu chemicznego, produktéw o bardzo wysokiej jakosci, ktéra pozwalataby na ich wykorzy-
stanie jako komponentu paliw handlowych (silnikowych). Tym samym, opracowanie kompozycji wsadu
surowcowego, zapewniajgcej otrzymywanie komponentéw o odpowiednich parametrach jako$ciowych,
pozwolitoby rozwigzaé problemy techniczne wynikajgce z obecnego wykorzystania biokomponentdw,
ktére, dzieki niniejszemu rozwigzaniu, mozna by zastepowacé w produktach handlowych tanszymi kom-
ponentami o jako$ci komponentow silnikowych. W przeciwienstwie do komponentéw paliwowych otrzy-
mywanych z kompozycji wedtug wynalazku, stosowane obecnie biokomponenty (np. bioetanol), zwykle
zawierajgce zwigzki tlenowe, zwtaszcza alkohole, estry, obnizajg warto$¢ energetyczng mieszanki pa-
liwowej, czyjej odporno$¢ na utlenianie, i jednocze$nie nie nadajg sie do domieszkowania paliwa lotni-
czego. Dodatkowo, rozwigzanie zaproponowane przez twércédw niniejszego wynalazku pozwala na bez-
pieczne dla $rodowiska zagospodarowanie odpadowych tworzyw sztucznych. Wykorzystanie jako
wsadu surowcowego kompozycji odpadowych tworzyw sztucznych wywiera rowniez korzystny wptyw
na ograniczenie przedostawania sie tzw. mikroplastiku do $rodowiska naturalnego.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze na jako$¢ komponentéw paliw silnikowych ma wptyw nie tylko
technologia przetwarzania odpadowych tworzyw sztucznych, ale réwniez sktad surowcowy kompozycji
stanowigcej wsad do procesu. W zwigzku z tym, twércy opracowali kompozycje oparte na odpadowych
tworzywach poliolefinowych, w tym polietylenie (PE) i polipropylenie (PP), z okre$lonym dodatkiem od-
padowego polistyrenu (PS), ktére to kompozycje znajdujg zastosowanie jako wsad surowcowy w pro-
cesie wytwarzania komponentéw paliw silnikowych, i jednocze$nie zapewniajg wysokg jako$¢ otrzymy-
wanych komponentéw paliw silnikowych, ktére oprécz wymienionych zastosowan mogg by¢ réwniez
wykorzystywane jako komponent paliw lotniczych.

Istote wynalazku stanowi kompozycja odpadowych tworzyw poliolefinowych i odpadowego poli-
styrenu, zwtaszcza do wytwarzania komponentéw paliw silnikowych. Kompozycja charakteryzuje sie
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tym, ze polistyrenu w kompozycji mieSci sie w zakresie od 5% wag. do 15% wag. Pozostatg cze$é
kompozycji stanowi polietylen i polipropylen, przy czym wzajemny stosunek wagowy polietylenu i poli-
propylenu wynosi od 1,0do 2,0: od 1,0do 1,5.

Korzystnie kompozycja sktada sie z polietylenu, polipropylenu, i polistyrenu o wzajemnym sto-
sunku wagowym od 34 do 63 : od 28 do 57 : od 5 do 15.

Korzystnie kompozycja sktada sie z polietylenu, polipropylenu, i polistyrenu o wzajemnym sto-
sunku wagowym 60:30:10, przy czym stosunek ten jest szczegdlnie korzystny jesli chodzi o wiasciwo-
Sciowosci otrzymywanych komponentéw paliwowych.

Korzystnie sktadnikami kompozycji sg polietylen, polipropylen i polistyren, wstepnie oczyszczone
i rozdrobnione na fragmenty o wielkosci od 3 mm x 15 mm do 5 mm x 30 mm.

Korzystnie kompozycja jest jednorodna.

Korzystnie zawarto$¢ wilgoci w kompozycji miesci sie w zakresie od 7,5% wag. do 20% wag.

Ponizej przedstawione zostaty przyktady wykonania kompozycji odpadowych tworzyw poliolefi-
nowych i odpadowego polistyrenu wedtug wynalazku, oraz efekty ich dziatania.

Przyktad wykonania 1 (przyktad pordwnawczy)

W pierwszym przykfadzie wykonania, tworcy niniejszego wynalazku przeprowadzili badania po-
rébwnawcze z zastosowaniem kompozycji odpadowych tworzyw poliolefinowych (nieobjetej zakresem
zastrzezen patentowych) o nastepujgcym sktadzie:

— polietylen, 60% wag.

— polipropylen, 40% wag.

Materiat wsadowy do reaktora stanowita powyzsza kompozycja odpadowych materiatéw polime-
rowych, ktére pozyskano z odpadéw komunalnych. Materiat, po wstepnym osuszeniu do zawartosSci wilgoci
na poziomie 20% i odsianiu zanieczyszczen, zostat pociety na fragmenty o wielkosci 5 mm x 30 mm,
a nastepnie ujednorodniony poprzez mieszanie.

Proces otrzymywania cieklych komponentéw paliwowych z kompozycji wedtug pierwszego przy-
ktadu wykonania prowadzono w reaktorze okresowym, wypetionym pierScieniami Raschiga wykona-
nymi z aluminium. Proces realizowano pod ci$nieniem atmosferycznym, w przeptywie gazu syntezo-
wego (H2:CO 2:1) jako gazu nos$nego z szybkoscig przeptywu 4 dm3min. Reaktor zasypywano powyz-
szg kompozycjg (w iloSci 10 kg) wymieszang z pierécieniami, po czym ogrzewano jg z szybkoscig
4°C/min do uzyskania wiasciwej temperatury. Proces realizowano nieizotermicznie w zakresie nastepu-
jacych temperatur w reaktorze: 450°C w czeSci dolnej i 360°C w czesci gornej. Obcigzenie reaktora
wynosito 1 kg kompozyciji polimerowej na 10 dm? pier$cieni Raschiga.

W kolejnym etapie realizowano proces uwodornienia. Proces ten przebiegat w reaktorze wypet-
nionym katalizatorem (platyna oraz pallad osadzone na tlenku glinu), pod ci$nieniem atmosferycznym,
w temperaturze 360°C, w atmosferze gazu syntezowego (H2:CO 2:1) jako czynnika uwodorniajgcego,
przeptywajgcego z szybkoscig 2 dm3/min.

Czas realizacji catego procesu wynosit 120 minut. Uzyskana frakcja ciekta zostata przefiltrowana
celem usuniecia zanieczyszczen i rozdestylowana na frakcje benzynowg (wrzgcg do 190°C) i frakcje
oleju napedowego (wrzgcg powyzej 190°C). Nastepnie, otrzymane frakcje zostaty poddane analizie fi-
zykochemicznej. Stopien uwodornienia badano metodg miareczkowg oznaczajgc liczbe bromowsg.
Skiad frakcyjny rozdestylowanych frakcji okre$lano za pomocg aparatu do destylacji normalnej HDA
620 firmy Herzog. Temperature zaptonu dla frakcji oleju napedowego oznaczano metoda tygla zamknie-
tego za pomocg aparatu Pensky-Martens firmy Herzog. Sktad chemiczny frakcji oznaczano metodag
chromatografii gazowej z detektorem masowym. Uzyskana z kompozycji wedtug pierwszego przyktadu
wykonania frakcja benzynowa, wrzgca ponizej 190°C, stanowita okoto 28% m/m frakcji szerokie;.
Stwierdzono, Ze frakcja benzynowa ma gesto$é 0,737 g/cm3, stabo ulega uwodornieniu w warunkach
procesu (warto$é liczby bromowej 28,9 g/100 @), i charakteryzuje sie wysokg zawartoscig zwigzkow
olefinowych (48,48%), determinujgcg jej podatno$¢ na starzenie. Zwigzki parafinowe stanowig w 42,8%
jej skfadu, naftenowe 3,86% za$ aromatyczne 0,00%. Brak weglowodoréw aromatycznych w tej frakcji
nie pozwala uzyskaé wysokiej liczny oktanowej. Badania skfadu i wtasciwosci fizykochemicznych tej
frakcji pozwolity stwierdzi¢, ze produkt uzyskany z termolizy odpadowych poliolefin wedtug tego przy-
ktadu wykonania nie pozwala na zastosowania go jako komponentu benzynowego o wysokiej jakosci,
miedzy innymi ze wzgledu na brak zwigzkéw aromatycznych.

Uzyskana z kompozycji wedtug pierwszego przyktadu wykonania frakcja wrzaca powyzej 190°C
charakteryzuje sie dobrym stopniem uwodornienia (warto$¢ liczby bromowej 7,2 g/100 g), temperaturg
zaptonu 63°C, oraz temperaturg metnienia wynoszgcg 15°C. Wyniki te Swiadczg o mniejszej zawartosci
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zwigzkow olefinowych niz w przypadku frakcji benzynowej, stosunkowo duzej zawartosci zwigzkoéw pa-
rafinowych, i matej zawartosci lekkich sktadnikéw oleju napedowego. Uzyskana w tym przyktadzie wy-
konania frakcja olejowa moze byé wykorzystywana jako komponent oleju napedowego.

Przyktad wykonania 2

W celu poprawy wtasciwosci paliwowych frakcji benzynowej otrzymanej w pierwszym przyktadzie wy-
konania, twoércy niniejszego wynalazku w drugim przyktadzie wykonania przeprowadzili badania z zastoso-
waniem kompozycji odpadowych tworzyw poliolefinowych i polistyrenu o nastepujgcym skiadzie:

— polietylen 60% wag.

— polipropylen 30% wag.

— polistyren 10% wag.

Wzajemny stosunek wagowy polietylenu i polipropylenu w tej kompozycji wynosit 2:1. Materiat
wsadowy do reaktora stanowita powyzsza kompozycja odpadowych materiatéw polimerowych pozyska-
nych z odpadéw komunalnych. Materiat, po wstepnym osuszeniu do zawartosci wilgoci na poziomie
15% i mechanicznym odsianiu zanieczyszczen, zostat pociety na fragmenty o wielko$ci 3 mm x 15 mm,
a nastepnie ujednorodniony poprzez mieszanie. Proces otrzymywania ciektych komponentéw paliwo-
wych z kompozycji wedtug drugiego przyktadu wykonania prowadzono w reaktorze okresowym, wypet-
nionym pierscieniami Raschiga wykonanymi z aluminium. Proces realizowano pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym, w przeptywie gazu syntezowego (H2:CO 2:1) jako gazu nodnego z szybko$cig przeptywu
4 dm3/min. Reaktor zasypywano powyzszg kompozycjg (w ilosci 10 kg) wymieszang z pier§cieniami, po
czym ogrzewano jg z szybkoscig 4°C/min do uzyskania wtasciwej temperatury. Proces realizowano
nieizotermicznie w zakresie nastepujgcych temperatur w reaktorze: 450°C w czesci dolnej i 360°C
w czesci gérnej. Obcigzenie reaktora wynosito 1 kg kompozycji polimerowej na 10 dm3 pierécieni Ra-
schiga. W kolejnym etapie realizowano proces uwodornienia. Proces ten przebiegat w reaktorze wypet-
nionym katalizatorem (platyna oraz pallad osadzone na tlenku glinu), pod ci$nieniem atmosferycznym,
w temperaturze 360°C, w atmosferze gazu syntezowego (H2:CO 2:1) jako czynnika uwodorniajgcego,
przeptywajgcego z szybkoscig 2 dm3/min. Czas realizacji catego procesu wynosit 120 minut. Uzyskana
frakcja ciekta zostata przefiltrowana celem usuniecia zanieczyszczen i rozdestylowana na frakcje ben-
zynowg (wrzgcg do 190°C) i frakcje oleju napedowego (wrzgcg powyzej 190°C). Nastepnie, otrzymane
frakcje zostaty poddane analizie fizykochemicznej. Stopie uwodornienia badano metodg miareczkowg
oznaczajac liczbe bromowg. Sktad frakcyjny rozdestylowanych frakciji okreslano za pomocg aparatu do
destylacji normalnej HDA 620 firmy Herzog. Temperature zaptonu dla frakcji oleju napedowego ozna-
czano metodg tygla zamknietego za pomocg aparatu Pensky-Martens firmy Herzog. Sktad chemiczny
frakcji oznaczano metodg chromatografii gazowej z detektorem masowym.

Na podstawie przeprowadzonych analiz stwierdzono, ze sktad surowcowy kompozycji wedtug
drugiego przyktadu wykonania pozwolit zwiekszy¢é zawartos¢ frakcji benzynowej (wrzgcej do 190°C),
ktéra stanowita 40,6% V/V frakcji szerokiej. Warto$¢ liczby bromowej tej frakcji wynosita 29,3 g/100 g,
zawarto$¢ zwigzkoéw parafinowych byta na poziomie 24,89%, za$ olefinowych 34,54%. Zastosowanie
polistyrenu w materiale wsadowym spowodowato zwiekszenie we frakcji benzynowej zawarto$ci weglo-
wodoréw aromatycznych (bedgcych nosnikami liczby oktanowej) do stezenia 35,68%. Uzyskane wyniki
pozwalajg stwierdzi¢, ze produkt termolizy odpadowych poliolefin z udziatem odpadowego polistyrenu
pozwala uzyska¢ komponent benzynowy o bardzo dobrej jakoSci.

Otrzymana frakcja oleju napedowego z kompozycji wedtug drugiego przykfadu wykonania za-
wiera niewielkg ilo$¢ zwigzkdw nienasyconych, o czym $wiadczy wartosc¢ liczby bromowej (4,10 g/100 Q).
Niewielka zawarto$¢ olefin daje mozliwo$¢ tatwego ustabilizowania tej frakcji za pomocg dodatkdw prze-
ciwutleniajgcych. Frakcja ta charakteryzuje sie takze wysokg temperaturg zaptonu (72°C) i stosunkowo
wysokg temperaturg metnienia (17°C). Wartosci tych parametréw Swiadczgcg o matej zawartosci ni-
skowrzgcych sktadnikéw oleju napedowego, oraz o wiekszej zawartosci weglowodoréw o diuzszych
farnicuchach weglowych. W tej frakcji stwierdzono takze obecno$¢ zwigzkéw aromatycznych. Tempera-
tura poczatku destylacji wynoszgca 170°C i odparowanie 85% prébki do 340°C mieszczg sie w zakresie
przyjetym dla standardowego oleju napedowego. Tak wiec, mozna stwierdzi¢, ze badana frakcja jest
dobrym komponentem oleju napedowego.

W celu okreslenia wptywu uzyskanych komponentéw paliwowych na jako$¢ paliw, z kompozycji
wedtug drugiego przyktadu wykonania, przygotowano ich 5% (V/V) mieszanki z r6znymi paliwami. Do
badan wybrano:

— surowg benzyne pozbawiong wszelkich dodatkéw i biokomponentéw;

— surowy olej napedowy pozbawiony wszelkich dodatkéw i biokomponentow;
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benzyne handlowg, ktéra zawierata petny pakiet dodatkéw, w tym biokomponenty;

handlowy olej napedowy, ktory zawierat petny pakiet dodatkéw, w tym biokomponenty.
Paliwa wyjSciowe oraz ich mieszanki poddano badaniom w celu sprawdzenia czy spetniajg one

stawiane im wymagania. Wyniki badan dla benzyn zestawiono w tabeli 1.
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Dane przedstawione w tabeli 1 wskazujg, ze surowa benzyna nie spetnia wszystkich wymagan
normatywnych, co jest spowodowane najprawdopodobniej brakiem dodatkéw. Generalnie, dodatek
frakcji benzynowej otrzymanej w tym przyktadzie wykonania, ze wzgledu na matg zawarto$é najnizej
wrzgcych skfadnikédw benzyny (ich znaczna cze$é przeszta do fazy gazowej), powoduje nieznaczny
wzrost gestosci paliw, obnizenie preznoéci par i indeksu lotnosci, a takze obnizenie zawarto$ci niskow-
rzacych frakcji oznaczanych metodg destylacyjng. Ze wzgledu na obecnos$¢ w tej frakcji znaczne;j ilosci
zwigzkéw nienasyconych, jej wprowadzenie do benzyn poskutkowato wzrostem zawartosci olefin.
Z kolei, brak zwigzkoéw tlenowych we frakcji benzynowej spowodowat nieznaczne obnizenie zawartosci
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tych zwigzkéw w mieszankach. Zaobserwowano takze nieznaczne obnizenie wartosci liczb oktanowych
po wprowadzeniu badane;j frakcji do mieszanek. Mozna zatem stwierdzi¢, ze wprowadzenie do benzyn
5% frakcji benzynowej wedtug przyktadu wykonania nie wptywa negatywnie na jako$¢ paliw, a nawet
w przypadku temperatury konca destylacji benzyny surowej, poprawia ten parametr do wielkosci spet-
niajacej wymagania normatywne. Benzyna handlowa z 5% V/V frakcji benzynowej wedtug przyktadu
wykonania spetnia wymagania jakoSciowe przewidziane dla tego typu produktéw.

W tabeli 2 zestawiono wyniki badan wtasciwosci olejéw napedowych bez dodatku frakcji olejowe;j
otrzymanej z kompozycji wedtug drugiego przyktadu wykonania, oraz z 5% zawarto$cig frakcji olejowej
otrzymanej z kompozycji wedtug drugiego przyktadu wykonania.
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Jak pokazujg wyniki badan mieszanek oleju napedowego z 5% zawarto$cig frakcji olejowej otrzy-

manej z kompozycji wedtug drugiego przykfadu wykonania (tabela 2), wprowadzenie frakcji oleju nape-

dowego powoduje niewielkie obnizenie gestosci, co najprawdopodobniej jest zwigzane z wiekszg za-
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wartosci Izejszych weglowodordw w tej frakcji. Frakcja oleju napedowego otrzymana z kompozycji we-
dtug drugiego przyktadu wykonania nie zawiera estréw, dlatego jej wprowadzenie do oleju napedowego
zmniejsza zawartos¢ FAME (estry metylowe kwaséw ttuszczowych) w mieszance z handlowym olejem
napedowym. Ze wzgledu na zawarto$¢ weglowodoréw nienasyconych, badana frakcja z odpadowych
tworzyw sztucznych charakteryzuje sie mniejszg stabilnoscig oksydacyjng niz surowy olej napedowy
i jej domieszka do tego paliwa powoduje obnizenie wartosci tego parametru. Jednakze, jak wskazuje
na to mieszanka z handlowym olejem napedowym, wprowadzenie pakietu dodatkéw (w tym przeciwu-
tleniaczy) stabilizuje paliwo na tyle, ze w warunkach testowych, warto$¢ parametru obrazujgcego sta-
bilno$¢ oksydacyjng nie ulega zmianie. Frakcja pozyskana z odpadéw polimerowych powoduje podwyz-
szenie temperatury zablokowania zimnego filtru, co wida¢ w przypadku surowego oleju napedowego.
Jednakze, dla oleju handlowego, ktory jest olejem letnim, wielko$é tego parametru pozostaje bez
zmiany. Wyniki przeprowadzonych badan pozwalajg stwierdzi¢, ze 5% V/V domieszka frakcji oleju na-
pedowego do paliwa handlowego, otrzymana z kompozycji wedtug drugiego przykfadu wykonania, nie
powoduje zmiany badanych wtasciwoéci paliwa, i pozwala na jej zastosowanie jako komponentu pali-
WOWEQO.

Przyktad wykonania 3

W trzecim przyktadzie wykonania, twércy niniejszego wynalazku przeprowadzili badania z zasto-
sowaniem kompozycji odpadowych tworzyw poliolefinowych i odpadowego polistyrenu o nastepujacym
sktadzie:

— polietylen 47,5% wag.

— polipropylen 47,5% wag.

— polistyren 5% wag.

Wzajemny stosunek wagowy polietylenu i polipropylenu w tej kompozycji wynosit 1:1. Materiat
wsadowy do reaktora stanowita powyzsza kompozycja odpadowych materiatéw polimerowych pozyska-
nych z odpadéw komunalnych. Materiat, po wstepnym osuszeniu do zawartosci wilgoci na poziomie
20% i mechanicznym odsianiu zanieczyszczen, zostat pociety na fragmenty o wielko$ci 5 mm x 30 mm,
a nastepnie ujednorodniony poprzez mieszanie. Proces otrzymywania ciektych komponentéw paliwo-
wych z kompozycji wedtug trzeciego przyktadu wykonania prowadzono w reaktorze okresowym, wypet-
nionym pierscieniami Raschiga wykonanymi z aluminium. Proces realizowano pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym, w przeptywie gazu syntezowego (H2:CO 2:1) jako gazu nodnego z szybko$cig przeptywu
4 dm3/min. Reaktor zasypywano powyzszg kompozycjg (w ilosci 10 kg) wymieszang z pier§cieniami, po
czym ogrzewano jg z szybkoscig 4°C/min do uzyskania wtasciwej temperatury. Proces realizowano
nieizotermicznie w zakresie nastepujgcych temperatur w reaktorze: 450°C w czesci dolnej i 360°C
w czesci gérnej. Obcigzenie reaktora wynosito 1 kg kompozycji polimerowej na 10 dm? pierécieni Ra-
schiga.

W kolejnym etapie realizowano proces uwodornienia. Proces ten przebiegat w reaktorze wypet-
nionym katalizatorem (platyna oraz pallad osadzone na tlenku glinu), pod ci$nieniem atmosferycznym,
w temperaturze 360°C, w atmosferze gazu syntezowego (H2:CO 2:1) jako czynnika uwodorniajgcego,
przeptywajgcego z szybkoscig 2 dm3/min. Czas realizacji catego procesu wynosit 120 minut. Uzyskana
frakcja ciekta zostata przefiltrowana celem usuniecia zanieczyszczen i rozdestylowana na frakcje ben-
zynowg (wrzgcg do 190°C) i frakcje oleju napedowego (wrzgcg powyzej 190°C). Nastepnie, otrzymane
frakcje zostaty poddane analizie fizykochemicznej. Stopien uwodornienia badano metodg miareczkowg
oznaczajac liczbe bromowg. Sktad frakcyjny rozdestylowanych frakcji okre$lano za pomoca aparatu do
destylacji normalnej HDA 620 firmy Herzog. Temperature zaptonu dla frakcji oleju napedowego ozna-
czano metodg tygla zamknietego za pomocg aparatu Pensky-Martens firmy Herzog. Sktad chemiczny
frakcji oznaczano metodg chromatografii gazowej z detektorem masowym.

Na podstawie przeprowadzonych analiz stwierdzono, ze zawarto$c¢ frakcji benzynowej (wrzgcej
w zakresie 25-190°C), wynosita 36,1% V/V frakcji szerokiej. Warto$¢ liczby bromowej tej frakcji wyno-
sita 26,1 g/100 g, zawarto$¢ zwigzkdéw parafinowych byta na poziomie 31,22%, za$ olefinowych 33,78%.
Zawartosci weglowodordéw aromatycznych (bedgcych nosnikami liczby oktanowej) wynosita 30,31%.
Uzyskane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze produkt termolizy poliolefin z udziatem odpadowego polisty-
renu pozwala uzyska¢ komponent benzynowy o bardzo dobrej jakosci.

Otrzymana frakcja oleju napedowego z kompozycji wedtug trzeciego przyktadu wykonania za-
wiera niewielkg ilo$¢ zwigzkdw nienasyconych, o czym $wiadczy wartos¢ liczby bromowej (6,30 g/100 Q).
Niewielka zawarto$¢ olefin daje mozliwo$¢ tatwego ustabilizowania tej frakcji za pomocg dodatkéw prze-
ciwutleniajgcych. Frakcja ta charakteryzuje sie takze wysokg temperaturg zaptonu (71°C) i stosunkowo
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wysokg temperaturg metnienia (15°C). Wartosci tych parametrow Swiadczgcg o matej zawarto$ci ni-
skowrzgcych sktadnikéw oleju napedowego oraz o wiekszej zawartosci weglowodoréw o dtuzszych fan-
cuchach weglowych. W tej frakcji stwierdzono takze obecnos$¢ zwigzkéw aromatycznych. Temperatura
poczatku destylacji wynoszgca 185°C i odparowanie 85% probki do 340°C mieszczg sie w zakresie
przyjetym dla normowego oleju napedowego. Tak wiec, mozna stwierdzi¢, ze badana frakcja jest do-
brym komponentem oleju napedowego.

Przyktad wykonania 4

W czwartym przykfadzie wykonania tworcy niniejszego wynalazku przeprowadzili badania z za-
stosowaniem kompozycji odpadowych tworzyw poliolefinowych i odpadowego polistyrenu o nastepuja-
cym sktadzie:

— polietylen 34% wag.

— polipropylen 51% wag.

— polistyren 15% wag.

Wzajemny stosunek wagowy polietylenu i polipropylenu w tej kompozycji wynosit blisko 1:1,5.
Materiat wsadowy do reaktora stanowita powyzsza kompozycja odpadowych materiatéw polimerowych
pozyskanych z odpaddéw komunalnych. Materiat po wstepnym osuszeniu do zawarto$ci wilgoci na po-
ziomie 20% i mechanicznym odsianiu zanieczyszczen, zostat pociety na fragmenty o wielko$ci 5 mm x
30 mm, a nastepnie ujednorodniony poprzez mieszanie. Proces otrzymywania ciektych komponentow
paliwowych z kompozycji wedtug czwartego przyktadu wykonania prowadzono w reaktorze okresowym,
wypetnionym pierscieniami Raschiga wykonanymi z aluminium. Proces realizowano pod ci$nieniem at-
mosferycznym, w przeptywie gazu syntezowego (H2:CO 2:1) jako gazu nodnego z szybkoscig przeptywu
4 dm3/min. Reaktor zasypywano powyzszg kompozycjg (w ilo$ci 10 kg) wymieszang z pierscieniami, po
czym ogrzewano jg z szybkoscig 4°C/min do uzyskania wtasciwej temperatury. Proces realizowano
nieizotermicznie w nastepujgcym zakresie temperatur w reaktorze: 450°C w czesci dolnej i 360°C
w czesci gérnej. Obcigzenie reaktora wynosito 1 kg kompozycji polimerowej na 10 dm3 pierscieni Ra-
schiga. W kolejnym etapie realizowano proces uwodornienia. Proces ten przebiegat w reaktorze wypet-
nionym katalizatorem (platyna oraz pallad osadzone na tlenku glinu), pod ci$nieniem atmosferycznym,
w temperaturze 360°C, w atmosferze gazu syntezowego (H2:CO 2:1) jako czynnika uwodorniajgcego,
przeptywajgcego z szybkoscig 2 dm3/min. Czas realizacji catego procesu wynosit 120 minut. Uzyskana
frakcja ciekfa zostata przefiltrowana celem usuniecia zanieczyszczen i rozdestylowana recznie na frak-
cje benzynowg (wrzgcg do 190°C) i frakcje oleju napedowego (wrzgcg powyzej 190°C). Nastepnie,
otrzymane frakcje zostaty poddane analizie fizykochemicznej. Stopien uwodornienia badano metoda
miareczkowg oznaczajac liczbe bromowg. Sktad frakcyjny rozdestylowanych frakcji okre$lano za po-
mocg aparatu do destylacji normalnej HDA 620 firmy Herzog. Temperature zaptonu dla frakcji oleju
napedowego oznaczano metoda tygla zamknietego za pomocg aparatu Pensky-Martens firmy Herzog.
Sktad chemiczny frakcji oznaczano metodg chromatografii gazowej z detektorem masowym.

Na podstawie przeprowadzonych analiz stwierdzono, ze zawarto$¢ frakcji benzynowej (wrzacej
w zakresie 25-190°C), wynosita 53,3% V/V frakcji szerokiej. Warto$¢ liczby bromowej tej frakcji wyno-
sita 33,9 g/100 g, zawarto$¢ zwigzkdw parafinowych byta na poziomie 25,41%, za$ olefinowych 29,52%.
Zawartosci weglowodoréw aromatycznych (bedgcych nosnikami liczby oktanowej) wynosita 41,23%.
Uzyskane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze produkt termolizy poliolefin z udziatem polistyrenu pozwala
uzyskac¢ komponent benzynowy o bardzo dobrej jakoSci.

Otrzymana frakcja oleju napedowego z kompozycji wedtug czwartego przyktadu wykonania za-
wiera pewng ilos¢ zwigzkéw nienasyconych, o czym Swiadczy warto$¢ liczby bromowej (7,01 g/100 g)
Niewielka zawarto$¢ olefin daje mozliwo$¢ tatwego ustabilizowania tej frakcji za pomoca dodatkoéw prze-
ciwutleniajgcych. Frakcja ta charakteryzuje sie takze wysokg temperaturg zaptonu (72°C) i korzystng
temperaturg metnienia (-2°C). Wartosci tych parametréw Swiadczgcg o matej zawartosci niskowrzgcych
sktadnikdéw oleju napedowego oraz o niezbyt duzej zawarto$ci weglowodoréw o dtuzszych tancuchach
weglowych. W tej frakcji stwierdzono takze obecno$¢ zwigzkéw aromatycznych. Temperatura poczatku
destylacji wynoszgca 190°C i koniec destylacji w temperaturze 306°C mieszczg sie w zakresie przyje-
tym dla normowego oleju napedowego. Tak wiec, mozna stwierdzi¢, ze badana frakcja jest dobrym
komponentem oleju napedowego.
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Zastrzezenia patentowe

. Kompozycja odpadowych tworzyw poliolefinowych i odpadowego polistyrenu, zwtaszcza do

wytwarzania komponentéw paliw silnikowych, znamienna tym, ze zawarto$é polistyrenu
w kompozycji miesci sie w zakresie od 5% wag. do 15% wag., a pozostatg cze$¢ kompozyciji
stanowi polietylen i polipropylen, przy czym wzajemny stosunek wagowy polietylenu i polipro-
pylenu wynosi od 1,0do 2,0: 0od 1,0do 1,5.

. Kompozycja wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze sktada sie z polietylenu, polipropylenu,

i polistyrenu 0 wzajemnym stosunku wagowym od 34 do 83 : od 28 do 57 : od 5 do 15.

. Kompozycja wedtug zastrz. 2, znamienna tym, ze sktada sie z polietylenu, polipropylenu,

i polistyrenu 0 wzajemnym stosunku wagowym 60:30:10.

. Kompozycja wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze jej sktadnikami sg polietylen, polipropylen

i polistyren, wstepnie oczyszczone i rozdrobnione na fragmenty o wielko$ci od 3 mm x 15 mm
do 5 mm x 30 mm.

. Kompozycja wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze jest jednorodna.
. Kompozycja wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawarto$¢ wilgoci w kompozycji miesci sie

w zakresie od 7,5% wag. do 20% wag.



