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Komponenty do paliw silnikowych z odpadow tworzyw sztucznych

Polimery i tworzywa sztuczne ciesza si¢ stale rosnacym popytem. Znajduja coraz wigcej zastosowan we
wszystkich dziedzinach gospodarki, poczynajac od widkiennictwa, poprzez opakowania (w tym
jednorazowe), elektronike, elementy maszyn i urzadzen, a koriczac na budownictwie czy nawet sztuce. Jest
to spowodowane wieloma zaletami tych materiatéw, jak np.: tatwos¢ ksztattowania i barwienia, odporno$¢
na korozje oraz czynniki atmosferyczne, dobra wytrzymato$¢ mechaniczna w stosunku do masy, czy mata
gestos€. Taka powszechnos$¢ stosowania polimeréw powoduje, ze z jednej strony dynamicznie wzrasta
wielko$¢ produkcji tych materiatléw, za$ z drugiej strony narasta problem z utylizacja zuzytych wyrobéw.
Materialy polimerowe maja takze swoje wady, jednak za najbardziej problematyczne uwazane sa: bardzo
znikoma biodegradowalno$¢ oraz ograniczone wykorzystanie wtérne. Z tego tez wzgledu przedmioty
wykonane z tworzyw sztucznych zalegaja nie tylko na sktadowiskach, ale takze w naszym Srodowisku,
morzach i oceanach, stanowiac zagrozenie dla organizméw zywych. Powolna degradacja materiatéw
polimerowych jest przyczyna uwalniania do biosfery zawartych w nich szkodliwych dodatkéw (ftalanéw,
bisfenoli) [1], oraz generowania czasteczek mikroplastiku [2]. Uwolnione zwiazki chemiczne i
mikroczasteczki moga by¢ przyswajane przez organizmy zwierz¢ce i ro§linne, a takze ludzi, prowadzac do
choréb czy degeneracji komoérek [3]. Niestety, nie jest mozliwe znaczace ograniczenie wykorzystania
tworzyw sztucznych w gospodarce, gdyz nie ma czym tych materialéw zastapié. Jednakze przygladajac sie
blizej problemowi, dochodzi si¢ do wniosku, Ze to nie tyle odpady polimerowe sa problemem, co nasz
sposéb postgpowania z nimi. Wynika to migdzy innymi z wciaz ograniczonej Swiadomosci koniecznosci i
znaczenia recyklingu dla gospodarki i Srodowiska. Aby zminimalizowaé niekorzystne oddziatywanie tej
grupy odpadéw, poza ich odzyskiem niezbgdny jest takze zaawansowany recykling. Zaawansowany w tym
znaczeniu, ze pozyskany odpad nie bedzie spalany w spalarniach czy cementowniach, lecz bgdzie stanowit
surowiec do pozyskiwania cennych rynkowo produktéw. Niestety, spalanie jest obecnie dominujaca forma
zagospodarowania odpadowych tworzyw sztucznych (tzw. recykling energetyczny).



W strumieniu generowanych przez nas odpadéw z tworzyw sztucznych, pod wzgledem rodzaju dominuja
poliolefiny (polietylen PE, polipropylen PP) oraz polistyren PS — szacuje sig, ze stanowia one ponad 70%.
Czyste 1 wyselekcjonowane poliolefiny czy polistyren sa cennym surowcem wtornym i1 moga by¢ poddane
regranulacji (recykling materiatowy). Otrzymany regranulat stuzy jako domieszka do wytwarzania innych
produktéw np. koszy, doniczek, workéw, gdzie pogorszona jako$¢ samego tworzywa (na skutek
wprowadzenia regranulatu) nie jest tak istotna. Polistyren moze zosta¢ takze poddany depolimeryzacji, w
wyniku ktdrej otrzymuje si¢ styren, czyli surowiec do ponownej produkcji PS.

W przypadku odpadéw zmieszanych i1 zanieczyszczonych, wspomniane powyzej postgpowanie nie jest juz
mozliwe. Jedyna bardziej zaawansowang forma recyklingu pozostaje recykling surowcowy, zwany tez
chemicznym. Polega on na termicznym lub termiczno-katalitycznym rozktadzie tworzyw 1 jest realizowany
poprzez pirolize, pirolize katalityczna, hydrokraking (w obecno$ci wodoru i katalizatora) oraz zgazowanie
[4]. Konwencjonalna piroliza daje produkt o niezadowalajacej jakoSci (duzy rozrzut masowy, znaczna
zawarto$¢ weglowodoréw o dtugich taiicuchach), wymagajacy dalszej przerdbki. Lepsze jakoSciowo
produkty uzyskuje si¢ w wyniku pirolizy katalitycznej [4], ale jej wada sa koszty zwigzane z zakupem
katalizatora i usunigciem go z mieszaniny poprocesowej. Uzyskane w wyniku pirolizy weglowodory
zawieraja wigzania wielokrotne. Z tego wzgledu, w celu otrzymania weglowodoréw na cele paliwowe
niezbedne jest przeprowadzenie uwodornienia — kosztownego procesu, realizowanego pod wysokim
ciSnieniem w atmosferze wodoru. Z kolei hydrokraking umozliwia otrzymanie produktu o jeszcze lepsze]
jakosci, lecz proces jest kosztowny, gdyz przebiega w warunkach wysokiego ci$nienia oraz wymaga
zakupu 1 wydzielenia katalizatora [5]. Dlatego wciaz trwaja prace nad opracowaniem takich technologii
recyklingu odpadowych tworzyw sztucznych, w wyniku ktérych uzyska si¢ stosunkowo tani i cenny
rynkowo produkt.

Nowa technologia termolizy tworzyw sztucznych

Opracowana przez polska firm¢ Handerek Technologies Sp. z 0.0. we wsp6tpracy z naukowcami z Sieci
Badawczej Lukasiewicz — Przemystowego Instytutu Motoryzacji (Lukasiewicz - PIMOT) technologia
bezciSnieniowego przeksztalcania odpadowych tworzyw sztucznych (PP, PE, PS) we frakcje
weglowodorowe (Technologia HT), stanowi konkurencj¢ dla hydrokrakingu i pirolizy katalitycznej.
Technologia uptynniania wraz z uwodornieniem zostala opatentowana m.in. w Europie [6], Stanach
Zjednoczonych [7], Japonii. Zastosowanie innowacyjnego reaktora dzialajacego na zasadzie destylacji
reaktywnej, daje mozliwoS¢ uzyskania (bez udziatu katalizatora) weglowodoréw cieklych, nie
zawierajacych zwiazkow dtugotaricuchowych (jak ma to miejsce w przypadku pirolizy konwencjonalnej),
o temperaturach wrzenia np. do 360°C. Wsad do reaktora moze stanowi¢ mieszanka wyselekcjonowanych
ze skladowiska (a wiec zanieczyszczonych) odpadéw z PP, PE i PS. Odpady te po wstgpnym osuszeniu,
pocigciu 1 zmieszaniu poddawane sa uplynnianiu w reaktorze termolizy. W reaktorze tym zachodzi
termiczna destrukcja diugich faicuchéw polimerowych, w ktérej wyniku otrzymuje si¢ zwiazki o
faricuchach krotszych. O maksymalnej diugosci taricuchéw decydujemy poprzez ustawienia temperatury
na wyjsciu z reaktora. Szczegély procesu zostaly opisane w pozycji literaturowej [8]. Oparte na destylacji
reaktywnej dzialanie reaktora (temperatura w reaktorze nie jest stata, lecz zmienia si¢ wzdtuz jego osi —
najwyzsza na dole reaktora, najnizsza w gornej czeSci) powoduje, ze opary weglowodoréw
dtugotaricuchowych (o wyzszej temperaturze wrzenia) kondensuja w wyzej potozonych partiach reaktora i
splywajac ponownie w doét, ulegaja dalszym procesom rozktadu. Proces przebiega bez katalizatora i w
atmosferze gazu syntezowego (H, + CO). Opary pozostaja w reaktorze tak dtugo, az uzyskane zostang
zwiazki o temperaturze wrzenia nie wyzszej niz temperatura zadana na wylocie z reaktora. Powstajace
weglowodory nienasycone (podobnie jak w pirolizie katalitycznej) wymagaja uwodornienia, jednakze sa
to zwiazki o stosunkowo matych masach czasteczkowych i mniejszym rozrzucie mas.

Opracowany w Technologii HT proces uwodornienia jest rdwniez procesem innowacyjnym, gdyz w
przeciwienstwie do procesu konwencjonalnego, jest realizowany pod ciSnieniem atmosferycznym.
Uwodornienie w takich warunkach stato si¢ mozliwe dzigki prowadzeniu procesu w atmosferze gazu



syntezowego, a nie czystego wodoru, jak ma to miejsce w procesie konwencjonalnym. Ostatnim etapem
technologii jest rozdzielenie produktu cieklego na rézne frakcje np. poprzez rozdestylowanie. Ogdlny
schemat calego procesu przedstawiono na rysunku 1.

Rysunek 1. Schemat bezciSnieniowego procesu termolizy odpadéw z tworzyw sztucznych do frakcji
weglowodorowych [8]
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Oprocz produktu ciektego, w wyniku termolizy tworzyw uzyskuje si¢ rowniez niekondensujaca frakcje
gazowa o duzej kaloryczno$ci (zawierajaca np. metan, propan, butan). Gazy te mozna wykorzysta¢ do
wytwarzania gazu syntezowego, niezbednego do realizacji procesu lub jako paliwo do ogrzewania
reaktoréw. Pozostatoscia po procesie jest sucha frakcja stala, zwierajaca karbonizat oraz zwiazki
mineralne, ktore zostaly wprowadzone wraz ze wsadem jako zanieczyszczenia (np. piasek, kawalki folii
aluminiowej itp.). W wyniku procesu z 6 kg odsianych odpadowych tworzyw sztucznych mozna uzyskaé
okoto 5 kg (6,3 L) produktu ciektego, 0,9 kg gazéw o wysokiej wartoSci opatowej oraz 0,1 kg fazy statej.

Produkty termolizy odpadowych tworzyw sztucznych jako komponenty do paliw

Celem autoréw technologii byto uzyskanie z odpadowych tworzyw sztucznych produktu cieklego, ktory
moéglby by¢ wykorzystany do komponowania paliw silnikowych. Zatozenia Dyrektywy RED II [9]
stwarzaja mozliwoS¢ wykorzystania takich produktéw uptynniania (np. zamiast biokomponentéw) przy
wytwarzaniu paliw i zaliczenia ich do Narodowego Celu WskaZnikowego. Dzigki temu, eliminujac
przyktadowo z kompozycji komercyjnego oleju napgdowego FAME (estry metylowe kwasow
tluszczowych), mozna by poprawié¢ jego wiasciwosci, a w szczeg6lnosci odporno$¢ na utlenianie. Aby
otrzyma¢ odpowiednie dla paliw weglowodory, kluczowym zadaniem staje si¢ wiasciwy dobor sktadu
surowcowego do procesu termolizy. Niestety, w literaturze praktycznie brak jest informacji na temat
dobierania sktadu wsadu polimerowego do procesu uptynniania pod katem uzyskania dobrego produktu
ciektego do komponowania paliw silnikowych. Wyniki badan pracy [10] wskazuja, ze w rezultacie
krakingu termicznego odpadéw z PP uzyskuje si¢ z wigksza wydajnoScia 1zejsze weglowodory podobne do
benzynowych, zas z PE cigzsze — podobne do tych wystepujacych w oleju napgdowym — praca nie zawiera
informacji o komponowaniu paliw. Badania przeprowadzone przez badaczy z Handerek Technologies i



Fukasiewicz — PIMOT, we wspolpracy z Zespolem Profesora Macieja Paczuskiego z Politechniki
Warszawskiej, Filii w Ptocku, wykazaty, ze sama mieszanka PE i PP jest niewystarczajaca do otrzymania
dobrego jakoSciowo produktu, szczegdlnie jako komponentu benzyn, ze wzgledu na brak w nim
weglowodorow aromatycznych. Weglowodory te sa istotne z punktu widzenia liczby oktanowej
(poprawiaja jej wartoS¢). Przeprowadzono szereg testOw z mieszankami tworzyw o r6znych wzajemnych
udziatach PE, PP i PS. Nastepnie zbadano wtasciwosci fizykochemiczne frakcji benzynowych i frakcji
oleju napgdowego, uzyskanych przez rozdestylowanie ciektego produktu termolizy. W wyniku tych prac
stwierdzono, ze najlepiej do zastosowan paliwowych nadaje si¢ produkt otrzymany z mieszanki PE:PP:PS
o wzajemnych udziatach wagowych 60:30:10. Wiasciwosci tego produktu oraz frakcji uzyskanych z jego
rozdestylowania zostaly zbadane na Politechnice Warszawskiej. Badania te wykazaly, ze otrzymane
frakcje maja duzy potencjat jako komponenty do zastosowan paliwowych. Przyktadowy wyglad frakcji
otrzymanych przez rozdestylowanie produktu cieklego przedstawiono na rysunku 2.

Rysunek 2. Wyglad réznych frakcji uzyskanych przez rozdestylowanie produktu cieklego termolizy
mieszanki odpadowych tworzyw PE:PP:PS o wzajemnych udzialach wagowych 60:30:10
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W celu sprawdzenia mozliwosci stosowania frakcji lekkiej (wrzacej do 190°C) jako komponentu do
benzyn, za$§ frakcji cig¢zszej (wrzacej od 190°C do 350°C) jako komponentu oleju napgdowego,
przygotowano odpowiednie mieszanki paliwowe. Mieszanki te zostaly nastgpnie poddane badaniom na
zgodno$¢ z normami przedmiotowymi PN-EN 228+A1:2017-06 (dla benzyn) 1 PN-EN 590+A1:2017-06
(dla oleju napgdowego) w akredytowanym laboratorium w btukasiewicz — PIMOT. W mieszankach
wykorzystano surowa benzyng i surowy olej napgdowy (pozbawione wszelkich dodatkéw, w tym
biokomponentéw) a takze produkty handlowe z petnym pakietem dodatkéw i biokomponentéw. Frakcje
benzynowa oraz frakcje oleju napedowego otrzymane z termolizy tworzyw, stosowano w mieszankach w
ilosci 5% vlv.

Badania prébki benzyny surowej (pozbawionej dodatkéw) wykazaly, ze benzyna nie spelnia wymagan
normy w zakresie liczby oktanowej badawczej 1 motorowe] (zbyt niskie wartoSci) oraz w zakresie
temperatury korica destylacji (zbyt wysoka temperatura). Wprowadzenie do tej benzyny 5% v/v lekkiej
frakcji z tworzyw sztucznych spowodowalo nieznaczne (o mniej niz 1 jednostkg) obnizenie liczb
oktanowych. Problem ten nie stanowi powaznego wyzwania technologicznego i moze by¢ w prosty sposb
rozwiazany poprzez stosowanie benzyny o wyjsciowo wyzszych liczbach oktanowych lub poprzez dodanie
do mieszanki dodatku podnoszacego warto$¢ liczb oktanowych. Komponent z tworzyw sztucznych
poprawit natomiast temperature konca destylacji mieszanki (w stosunku do benzyny bazowej) do wartosci
zgodnych z norma przedmiotowa.

W przypadku badania benzyny handlowej (z petnym pakietem dodatkéw i biokomponentem) stwierdzono,
ze spelnia ona wymagania normy w calym badanym zakresie. Wprowadzenie do niej lekkiej frakcji z
tworzyw sztucznych w iloSci 5% v/v nie spowodowato zmiany zadnego badanego parametru w takim
zakresie, by otrzymana mieszanka nie spetlniala wymagan normy przedmiotowej.



Badane oleje napgdowe (olej bez dodatkéw i olej handlowy z biokomponentem) spetniaty wymagania
normy w zakresie wszystkich badanych parametréw, przy czym olej bez dodatkéw charakteryzowat sie¢
wartoS$cig temperatury zablokowania zimnego filtru (CFPP) typowa dla okresu zimowego (-25°C), zas ole]
handlowy wykazywat warto§¢ CFPP charakterystyczng dla okresu letniego (-5°C). Wprowadzenie do
olejow 5% v/v frakcji z tworzyw sztucznych w przypadku oleju bez dodatkow spowodowato, ze wartoS$¢
CFPP wzrosta do -19°C, zas w przypadku oleju handlowego parametr ten nie ulegt zmianie. Generalnie
stwierdzono, ze wprowadzenie do olejow napgdowych komponentu w postaci frakcji z termolizy tworzyw
sztucznych w iloSci 5% v/v nie wpltynegto negatywnie na normatywne parametry paliw. Przyktadowe wyniki
dla oleju handlowego z dodatkiem 5% v/v komponentu z odpadéw tworzyw sztucznych oraz bez niego
podano w tabeli.

Tabela 1. Wyniki badan czystego handlowego oleju napedowego oraz oleju zawierajacego 5%
komponentu z tworzyw sztucznych

Parametr Jednostka Wymagania Wyniki

ON ON + 5%

komponentu

Liczba cetanowa - min. 51,0 51,0 51,7
Indeks cetanowy - min. 46,0 51,7 52,4
Gestosé w 15°C kg/m3 820,0 — 845.,0 838.,5 837,2
Zawartos¢ wielopierscieniowych % (m/m) max. 8,0 2,4 34
weglowodorow aromatycznych
Zawartos¢ siarki mg/kg max. 10,0 6,0 6,0
Temperatura zaptonu °C powyzej 55,0 62,5 62,5

Pozostato$é po koksowaniu (z % (m/m) max. 0,30
10% pozostalosci destylacyjnej)
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