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Methods for processing pyrolysis oils derived from postconsumer plas-
tic waste mainly by steam cracking was presented. Particular attention
was paid to their suitability as feedstocks in the petrochem. industry.
Atotal of 21 pyrolysis oil samples collected from Polish industrial plants
were analyzed, subjected to fractional distillation and elemental anal.
to quantify metals, metalloids and heteroatoms-contg. species. Exten-
sive exceeding of acceptable industrial limits for Cl, Si, Ca, Fe, Na, K, S,
N and P (often by one or more orders of magnitude) were evidenced.
Extensive pretreatment of the crude oils by catalytic processes was
recommended. Key technol. barriers were discussed and potential in-
tegration pathways into the existing Polish refinery-petrochem. infra-
structure were proposed.
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Przedstawiono kompleksowa analize jakosciowa i technologiczna frakgji
olejow z pirolizy odpadow tworzyw sztucznych, skupiajac sie na ich
potencjale aplikacyjnym w instalacjach petrochemicznych, w szcze-
goélnosci w procesie krakingu parowego. Przebadano 21 prébek olejow
pirolitycznych z instalacji krajowych, obejmujacych szerokie spektrum
strumieni odpadowych oraz r6zne rozwigzania procesowe ich wytwa-
rzania. Probki poddano destylacji frakcyjneji analizie elementarnej pod
katem zawartosci metali, pétmetali i heteroatomow. Wyniki wykazaty
znaczace przekroczenia dopuszczalnych limitéw Cl, Si, Ca, Fe, Na, K, S,
N i P, nierzadko o rzad wielkosci lub wiecej, co jednoznacznie wyklu-
cza mozliwo$¢ bezposredniego zastosowania tych olejéw w procesach
petrochemicznych bez zaawansowanego oczyszczania. Na podstawie
analizy wynikow przedstawiono rekomendowany ciag technologicz-
ny przygotowania wsadu, obejmujacy katalityczne odchlorowanie,
hydrorafinacje oraz adsorpcyjne usuwanie metali. Wskazano réwniez
kluczowe bariery oraz mozliwe Sciezki integracji strumieni z istniejaca
infrastruktura rafineryjno-petrochemicznag w Polsce.

Stowa kluczowe: recykling chemiczny, oleje pirolityczne, zanieczysz-
czenia nieorganiczne, przetwarzanie petrochemiczne, katalityczne
odchlorowanie, hydrorafinacja, adsorpcyjne usuwanie metali
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Dynamiczny wzrost globalnej produkcji tworzyw sztucz-
nych oraz konsekwentne zwigkszanie wolumenu odpadow
polimerowych generuja presje na rozwdj technologii umoz-
liwiajacych ich ponowne przetwarzanie w obiegu materia-
fowym. Wedlug danych branzowych $wiatowa produkcja
tworzyw sztucznych przekroczyta 400 Tg/r, a prognozy
wskazuja, ze do 2050 r. wielko$¢ ta moze wzrosngé nawet
4-krotnieV. W ujeciu europejskim ok. 40% produkowanych
polimerow trafia na rynek opakowaniowy i analogiczne
proporcje obserwuje si¢ w Polsce, gdzie sektor opakowan
odpowiada za 35% krajowej konsumpcji tworzyw?.

Znaczace ilo$ci odpadow polimerowych trafiaja do stru-
mienia odpaddéw komunalnych. Dane Eurostatu wskazuja,
ze w 2023 r. statystyczny mieszkaniec Polski wytworzyt
367 kg odpadéw komunalnych, co przy populacji rzgdu
37,6 mln odpowiada ok. 13,7 Tg odpadow®. Rownolegle
raporty GUS za lata 2023-2024 potwierdzajg zblizone
wolumeny wynoszgce odpowiednio 13,4 oraz 14,2 Tg>¥.
Usredniony udziat frakcji tworzywowych, szacowany na
10-11%, przektada si¢ na dostepnos¢ 1,4—1,5 Tg zuzy-
tych tworzyw mozliwych do zagospodarowania®. Znaczne
ilo$ci tworzyw opuszczajg rowniez obrot handlowy jako
odpady przemystowe. W 2023 r. wytworzono 109,4 Tg
odpadéw przemystowych, a rok pozniej 102,6 Tg, przy
czym 19-20% pochodzito z dziatalnosci produkcyjnej,
a 10-11% z budownictwa®. Brakuje jednak wiarygodnych
danych okreslajacych udziat tworzyw w tej frakcji, co sta-
nowi istotng barier¢ w projektowaniu bilanséw podazy dla
recyklingu chemicznego.

W kontekscie krajowego systemu petrochemicznego
szczegblne znaczenie ma dostepnos¢ instalacji mogacych
potencjalnie zagospodarowac oleje pirolityczne jako
wsad. Polska przerabia rocznie 24-29 Tg ropy naftowe;j,
a dodatkowo funkcjonuje instalacja odwodornienia PDH
(propane dehydrogenation) oraz instalacje produkcji polie-
strow 1 polimerow, generujace popyt na benzen, p-ksylen,
styren, etylen i propylen®”. Oznacza to realny potencjat
wlgczenia strumieni z recyklingu chemicznego do obiegu
petrochemicznego, o ile spelnione zostana odpowiednie
wymagania jakoSciowe.

Kluczowg barierg praktycznego wykorzystania olejow
z pirolizy jest jednak zawarto$¢ zanieczyszczen nieorga-

nicznych i obecno$¢ heteroatomoéw w szkielecie molekut
organicznych, ktora moze prowadzi¢ do wielu negatywnych
zjawisk, takich jak dezaktywacja katalizatorow, korozja,
koksowanie wezownic piecoOw krakingowych lub powsta-
wanie niepozadanych produktow ubocznych w petroche-
micznych procesach katalitycznych. W literaturze podkresla
sie, ze maksymalna dopuszczalna zawartos¢ niektdrych
pierwiastkow jest na bardzo niskim poziomie, np. akcep-
towalne stezenie chloru w instalacjach petrochemicznych
wynosi zaledwie 1-3 ppm. Przykladem tej wrazliwosci jest
tzw. kryzys chlorkowy z 2019 r., kiedy to potwierdzono
wrazliwo$¢ krajowych instalacji na zanieczyszczenia tego
typu, gdy do rurociagu ,,Przyjazn” wttoczono rop¢ z nad-
mierng zawartoscig chlorkéw, przekraczajaca dopuszcezalne
warto$ci okreslone w normie GOST (10 ppm dla Urals)®.

Dostepne opracowania literaturowe wskazuja, ze udziat
zanieczyszczen w olejach pirolitycznych moze znaczaco
przewyzsza¢ limity akceptowalne dla proceséw petroche-
micznych. Konieczna jest uprzednia integracja z procesami
glebokiego oczyszczania, zanim mozliwe bedzie skiero-
wanie frakcji ptynnych z pirolizy recyklatow na zasila-
nie infrastruktury przemystowej. Kompleksowa analize¢
obecnosci wielu pierwiastkow, takich jak: Al, As, Ba, Ca,
Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mn, Na, Ni, Pb, Sb, Si, Ti, Zn oraz
Cl, Br i P we frakcjach olejow pirolitycznych przedsta-
wili Kusenberg i wspotpr.”), wskazujgc jednoznacznie na
koniecznos¢ zastosowania intensywnych proceséw oczysz-
czania 1 permanentnego monitoringu ich skladu w czasie.
Frakcje wytworzone z ropy charakteryzujg si¢ znacznie
bardziej stabilnym skladem w poréwnaniu z frakcjami
wytworzonymi z wykorzystaniem odpadowych tworzyw
z recyklingu.

Celem pracy byla ocena jakosci frakcji olejowych
uzyskanych z pirolizy odpadow tworzyw pouzytkowych,
mozliwych do pozyskania lokalnie, ich poréwnanie
z wymaganiami instalacji petrochemicznych, identyfikacja
kluczowych zagrozen procesowych wynikajacych z obec-
nos$ci zanieczyszczen oraz okreslenie potencjalnych metod
oczyszczania niezbgdnych do uzyskania przez pochodzace
z recyklingu frakcje olejowe statusu strumienia o jakosci
kompatybilnej z wymogami nowoczesnych instalacji rafi-
neryjnych i petrochemicznych.

Dr inz. Osazuwa Y. OSAWARU (ORCID: 0000-0002-3992-4409)
ukonczyt studia magisterskie na Politechnice Warszawskiej,
a nastepnie w 2005 r. studia doktoranckie pod kierownictwem
prof. Jacka Kijenskiego. Do 2006 r. byt adiunktem na macie-
rzystej uczelni, a od 2004 r. jest zatrudniony w Sie¢ Badawcza
tukasiewicz - Instytucie Chemii Przemystowej im. Profesora
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liza w technologii organicznej i recyklingu polimeréw.
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Przeglad literatury i kontekst
technologiczny

Podstawg do zrozumienia zlozono$ci zagadnienia jest
poznanie stopnia skomplikowania materiatu, jakim jest
wygladajace niewinnie tworzywo sztuczne. W wyrobach
z tworzyw sztucznych polimer stanowi tylko czgs¢ ukta-
du materiatlowego. Wiasciwosci uzytkowe i przetwoércze
ksztaltowane sa przez kontrolowane i kierunkowe
wprowadzenie wielosktadnikowych pakietéw dodatkow
z grup: stabilizatoroéw, antyutleniaczy, plastyfikatorow,
pigmentow, napetniaczy mineralnych (np. CaCO, i SiO,),
srodkow poslizgowych 1 retardantow palnosci (do nie-
dawna zawierajacych brom i tlenek antymonu), a takze
przez pozostatosci katalizatorow lub reagentéw proce-
sowych. Podczas pirolizy dodatki te w istotnym stopniu
przechodzg do frakcji ciektych, wprowadzajac do olejow
zwigzane chemicznie formy pierwiastkow, takich jak Ca,
Si, Fe, Zn, Sb, Pb oraz halogeny i inne heteroatomy, ktére
determinujg przydatnos¢ petrochemiczng produktu. Ujecia
syntetyczne wskazuja, ze to wtasnie dodatki, a nie sam
polimer (wyjatki to polimery halogenowe i1 azotowe), sg
najczesciej gldownymi nosnikami zanieczyszczen, ogra-
niczajac integracj¢ olejow pirolitycznych z procesami
rafineryjno-petrochemicznymi®'?.

Piroliza termiczna mieszanin polimeréw (w tym stru-
mieni o wysokiej zlozonosci i duzym zanieczyszczeniu)
jest obecnie najbardziej rozwini¢tg technologicznie metoda
recyklingu chemicznego, prowadzacg do uzyskania frakcji
ciektych o szerokim zakresie temperatur wrzenia (benzy-
nowej < 170°C, naftowej 170-360°C i cigzkiej > 360°C),
potencjalnie zdolnych do zasilania wybranych weztow
petrochemicznych po odpowiednim oczyszczaniu. W lite-
raturze podkreslana jest jednoczesnie duza zmiennos$¢ skta-
du olejow pirolitycznych wynikajaca z roznic w sktadzie
surowca (rodzaje polimerow i dodatkow) oraz warunkoéw
procesu (kinetyka ogrzewania, czas przebywania, konfi-
guracja reaktora), co wymusza indywidualne podejscie do
jakosci i doboru technik oczyszczania i ich sekwencji® 9.

Wymagania jakosciowe instalacji

petrochemicznych i wrazliwos$¢ proceséw
Wspolczesne instalacje petrochemiczne, a zwlaszcza

krakery parowe SC (steam cracker), sa wysoce narazone

na kontakt z nawet sladowymi ilosciami niektorych pier-

wiastkow, poniewaz inicjuja one koksowanie na powierzch-
ni, powoduja korozj¢ wysokotemperaturowa, zatruwajg
katalizatory (takze w procesach nastepczych) i zaburzaja
specyfikacje produktow. W literaturze branzowej i materia-
fach konferencyjnych podawane sg restrykcyjne wartosci
graniczne dla wsadoéw do SC, mitygujace ryzyko uszko-
dzenia lub przyspieszonej amortyzacji'®> 9. Ograniczenia
te obejmujg m.in. udziat w strumieniu Cl (< 3 ppm), Si
(£0,5-1 ppm), Ca (<0,5 ppm), Na (< 1 ppm), Fe (<1 ppb)
i Hg (< 2 ppb) oraz zakresowe limity dla N (< 100 lub
<2000 ppm) i S (< 500 ppm), i wynikaja z do§wiadczen
eksploatacyjnych oraz mechanizméw degradacji materia-
tow i katalizatorow'- 4.

W zbiorczych opracowaniach, w tym w pracach
Kusenberga i wspotpr.” 'V, wykazana jest obecnos¢ we
frakcjach olejow z pirolizy takich pierwiastkow, jak: Al,
As, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mn, Na, Ni, Pb, Sb, Si, Ti
i Zn oraz Cl, Bri P, czgsto na poziomach przekraczajacych
o rzad wielkosci lub wigcej wymagania technologiczne SC
1 innych weztow petrochemii. Pierwiastki wymagajace pod
tym wzgledem szczegdlnej uwagi to: Cl (ryzyko korozji
1 HCl w gazach krakingowych), Si (tworzenie osadow krze-
mionkowych i zatykanie tras), Ca, Na i K (sole niskotopliwe
przyspieszajace koksowanie i degradacj¢ powierzchni), Fe
(silna kataliza dehydrogenacji i koksowania), a takze As,
Sb i Pb (trucizny katalizatoréw)® 1314,

Rola wybranych pierwiastkéw i mechanizmy
oddziatywan z elementami konstrukcyjnymi

Dane eksploatacyjne i studia przypadkow podkreslaja,
ze Fe nawet na poziomie ppb moze drastycznie skracaé
okresy bezawaryjnej pracy piecoOw krakera parowego, spo-
wodowane przez przyspieszenie koksowania, Na/K tworza
z obecnym w stali konstrukcyjnej chromem niskotopliwe
zwiazki prowadzace do degradacji warstw ochronnych,
za$ Si sprzyja powstawaniu trwatych osadow i problemow
z przeptywem. Obecnos¢ As, Sb i Pb wigze si¢ z trwalg
dezaktywacja centrow aktywnych katalizatoro6w heterofazo-
wych w procesach wodorowych i w etapach nastepnych oraz
komplekséw metaloorganicznych (procesy polimeryzacji).
Udziat N, S i P zwicksza obcigzenie procesow hydrorafi-
nacji hydroodazotowania i hydroodsiarczania HDN/HDS
(hydrodenitrogenation/hydrodesulfurization), powodujac
nieodwracalng dezaktywacje katalizatorow przemystowych
(uktady Ni-Mo, Co-Mo sa wysoce wrazliwe na obecnos¢
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fosforu w strumieniu, i to juz w bardzo matych stezeniach
tego pierwiastka)'> ',

Technologie oczyszczania (pretreatment)
i ich miejsce w tancuchu

Z uwagi na mechanizmy degradacji procesowej,
literatura oraz praktyka przemystowa rekomenduja
wieloetapowe sekwencje oczyszczania: (i) katalityczne
odchlorowanie HDC (hydrodechlorination) dla redukcji
zwigzkow aryl-Cl i alkil-Cl, (i7) hydrorafinacje rozumianag
jako hydroodsiarczanie, hydroodazotowanie i hydrodearo-
matyzacja HDS/HDN/HDA (hydrodesulfurization/hydro-
denitrogenation/hydrodearomatization) w celu obnizenia
zawartosci S/N/O/P i czesci metali, oraz (iii) adsorpcje
na tlenkach/metakaolinach/zeolitach/hydrotalkitach
(Zn-Al) celem adsorpcji i trwatego zwigzania w swojej
strukturze atomow, takich jak Fe, Na/K, Ca, As, Sb i Pb
oraz krzemionki. Rozwigzania systemowe oferowane
przez firmy: Axens (REWIND MIX), Topsoe (PureStep),
Johnson Matthey (PuriCycle), Clariant (HDMax), KBR
(Mura) rozwijane i cze$ciowo testowane sg juz w skali
przemystowej o zdolnosci przerobowej oleju > 60 Gg/r,
co podkresla znaczenie ekonomii skali przy procesach gle-
bokiej rafinacji i reorganizacji struktury olejow z pirolizy
tworzyw pouzytkowych?® 1318,

Na gruncie krajowym potencjalna integracja plyn-
nych frakcji z pirolizy odpadow tworzyw sztucznych
z infrastrukturg petrochemiczng mozliwa jest zasadniczo
z wykorzystaniem zaplecza petrochemicznego grupy
Orlen (lokalizacje: Plock, Gdansk, Jedlicze) i dotyczyta-
by gldwnie zasilania: (i) instalacji SC domieszka frakcji
<170°C (po pelnej obrobce wstepnej ze zmniejszeniem ste-
zen pierwiastkow Cl1/Si/Fe/Na/K/Ca/As/Pb do poziomdéw
granicznych), (ii) instalacji HDS i krakingu katalitycznego
CC (catalytic cracking) poprzez domieszkowanie frakcji
170-360°C (po oczyszczeniu z halogenow, metali i hete-
roatomow), lub (ii7) instalacji hydroodsiarczania gudronu,
visbreakingu i opdznionego koksowania VR-HDS/VB/
DCU (vacuum residue-hydrodesulfurization, visbreaking,
delayed coking unit) z wykorzystaniem frakcji > 360°C
(po intensywnej hydrorafinacji). Ostateczny wybor $ciezki
bylby mocno zalezny od dystrybucji zanieczyszczen, ogra-
niczen materiatowych i specyficznych wymagan weztow
odbiorczych?® 1319,
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Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty

W ramach pracy badaniom poddano 21 probek szero-
kich frakcji olejow pirolitycznych pozyskanych w latach
2018-2023 z instalacji zlokalizowanych na terenie Polski,
roéznigeych si¢ zarowno baza przetwarzanych surowcoOw
(m.in. opakowania jednorazowego uzytku, tworzywa
PEX (usieciowany polietylen), frakcje wyselekcjonowane
z odpadoéw komunalnych, destrukty kauczukow i opon,
syntetyczne woski), jak i rezimem prowadzenia procesu
(ciagly, potperiodyczny, periodyczny). Cze$¢ parametrow
probek dotyczacych aspektow paliwowych prezentowano
wezesniej'? i potwierdzono reprezentatywnos¢ posiadane;j
wowczas bazy probek w odniesieniu do krajowe;j struktury
wytworczej olejow z pirolizy tworzyw pouzytkowych.

Metodyka badani

Ze wzgledu na szeroki zakres temperatur wrzenia (40—
420°C) kazda probke poddano destylacji dwuetapowe;.
W 1. etapie prowadzono destylacje atmosferyczng do 170°C
na szczycie kolumny Vigreux, uzyskujac frakcje¢ benzynowa
(< 170°C). W 2. etapie stosowano destylacje préozniowa,
kontrolujac temperature cieczy w kolbie (w zakresie 240—
250°C, aby unikna¢ potencjalnie mozliwego samorzutnego
rozktadu probki) i zatrzymujac proces przy 270°C/40 hPa,
co odpowiada ekwiwalentowi wrzenia w temperaturze ok.
360°C pod ci$nieniem atmosferycznym. Otrzymano 3 frak-
cje o zakresach temperatury wrzenia: < 170°C, 170-360°C
oraz > 360°C. Przyjety podziat odzwierciedlat docelowe
sciezki aplikacyjne: frakcja < 170°C jako potencjalny wsad
do krakingu parowego, frakcja 170-360°C jako analog ci¢z-
szych destylatow atmosferycznych (kierunek HDS — CC),
a frakcja > 360°C jako odpowiednik pozostato$ci proznio-
wych (kierunek VR-HDS/VB/DCU).

Kryteria odniesienia do poréwnan
(limity jakosciowe)

Porownanie jakosci uzyskanych frakcji prowadzono
wzgledem wymagan wsadu do instalacji krakingu paro-
wego (USA), zebranych w tabeli 1. Zestaw referencyjny
obejmowat m.in.: Ca< 0,5 ppm, Cu< 50 ppm, Fe < 1 ppb,
Hg < 2 ppb, Na < 1 ppm, Ni < 100 ppm, Pb < 100 ppb,
V< 50ppb, Si< I ppm, C1< 3 ppm, N < 100 ppm (naj-
mniejszy limit w procesach petrochemicznych)/< 2000 ppm
(najwigkszy limit w procesach petrochemicznych),
O < 100 ppm, P < 2 ppm, S < 500 ppm. Dla Na odnoto-
wano w literaturze rowniez zalecenie gornego limitu na
poziomie 125 ppb jako surowszy prog operacyjny'>!3.

Przygotowanie probek do analiz
(mineralizacja)

Mineralizacje probek frakcji prowadzono w naczynkach
teflonowych, stosujac ok. 300 mg probki, 1 mL H,O, oraz
5 mL HNO,, a takze 50 pL wzorca itru (0,02 mg/mL) jako
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Table 1. American requirements for feedstock quality in steam cracking USA™ 1618

Tabela 1. Wymagania dotyczace jakosci strumienia wsadowego do instala-
Cji SC w USAM16:18)

Ca <0,5 ppm
Cu <50 ppm
Fe <1 ppb
Hg < 2ppb
Na < 1(*)ppm
Ni <100 ppm
Pb <100 ppb
Vv <50 ppb
As <0,03 ppm
Si <1 ppm
Cl <3 ppm
N (frakcja destylatu lekkiego atmosferycznego) <100 ppm
N (frakcja destylatu cigzkiego atmosferycznego) <2000 ppm
(0] < 100ppm
P <2 ppm
S <500 ppm

* istnieja doniesienia literaturowe!® rekomendujace limit na poziomie 125 ppb
Table 2. Conditions for mineralization of pyrolysis oil fractions
Tabela 2. Warunki mineralizacji probek frakgji z pirolizy

Czas narostu

Czas podtrzymywania

standardu wewnetrznego. Po wstepnym utlenieniu prob-
ki w temperaturze pokojowej (1 h) i po 10 min kondycji
z HNO,/wzorcem wewngtrznym, naczynka zamykano
i prowadzono mineralizacj¢ (temperatura/ci$nienie/czas,
zgodnie z tabelg 2). Po schtodzeniu (ok. 20 min) roztwo-
ry przenoszono ilosciowo do kolb 50 mL i uzupetniano
woda dejonizowang. Procedura dobrana zostata tak, aby
rozciggniety w czasie proces oksydacji pozwolit wysoce
reaktywne grupy utleni¢ w niskiej temperaturze i umozliwit
uniknig¢cie gwattownego wzrostu cisnienia i strat lotnych
analitow (np. Hg), zapewniajgc powtarzalnos¢ i kompaty-
bilnos¢ z dalszym oznaczaniem metodami ICP-MS/ICP-
OES/IC.

Techniki analityczne i zakresy oznaczen

Do oznaczen pierwiastkow sladowych zastosowano
zestaw metod instrumentalnych, dobranych pod katem
wymaganych granic oznaczalno$ci LLQ (lower limit of
quantification) oraz odpornosci na interferencje matryco-
we. ICP-MS wykorzystano do oznaczenia pierwiastkow
wymagajacych najnizszych poziomoéw detekcji (m.in.
Al, Fe, Hg, Pb, As, Sb, Ni, V, W), ICP-OES/ICP-AES
dla wigkszych stezen (m.in. Ca, Mg, Zn, Si), a GF-AAS/
CV-AAS do selektywnych oznaczen trudnych analitow
(Pb, Hg, Sb). Oznaczenia Cl,
F, S, N i P prowadzono
metodami przedstawionymi

Temperatura T, Ci$nienie p, ) ’ Moc P, .
Krok P oC bar P tem}:ﬁliitury, teml;elriztm% % w tabeli 3 (C-IC/IC/CHNS-O/
ICP-OES), stosujac metody
1 145 70 7 5 50 . 20)
standaryzowane: wg normy
2 200 80 4 20 80 fo ek .
| : dla halogenow 1 siarki oraz
3 30 60 0 0 normy?" dla siarki, a takze
4 50 0 0 20 0

Table 3. Expected values for the lower limit of quantification and recommended methods for their determination*>2°-2"
Tabela 3. Wartos¢ oczekiwanej minimalnej oznaczalnosci pierwiastkéw i rekomendowane metody oznaczen'*20-2

Oczekiwana warto$¢
LLQ, ng/g

Pierwiastek

Poétmetale/metaloidy

ICP-MS, GF-AAS
ICP-MS, ICP-AES, ICP-OES, GF-AAS
TXRF, GF-AAS, ICP-OES, ICP-AES

Arsen [As] <10
Antymon [Sb] <50
Krzem [Si] <1000

Brom organiczny [Br] <500 WDXRF
Chlor organiczny [Cl] <500

Fluor organiczny [F] <500

Azot organiczny [N] <1000

Tlen [O] <50000

Fosfor [P] <500

Siarka [S] <1000

Selen [Se] <10
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Rekomendowana metoda oznaczania

ASTM D7359 (C-IL)

ASTM D7359 (C-IL)

ASTM D4629/1P379

analizator CHNS-O, np. EMA 502
ICP-OES lub PN-ISO 10540-1
ASTM D5453 lub D7359 (C-IL)
ICP-MS, GF-AAS

LLQ - dolna granica oznaczalnosci analitu (lower limit of quantification); ICP-MS - spektrometria mas sprzezona z plazma wzbudzang
indukcyjnie (inductively coupled plasma - mass spectrometry); GF-AAS - atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacja w kuwecie
grafitowej (graphite furnace - atomic absorption spectrometry); ICP-AES - atomowa spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem plazmowym
(inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy); ICP-OES - optyczna spektrometria indukcyjna ze wzbudzaniem plazmowym
(inductively coupled plasma optical emission spectrometry); TXRF - metoda catkowitego odbicia promieniowania rentgenowskiego (total
reflection X-ray fluorescence); WDXRF - fluorescencja rentgenowska z dyspersjq dtugosci fali (wavelength-dispersive X-ray fluorescence);
C-IC - chromatografia jonowa po spalaniu pirohydrolitycznym (combustion-ion chromatography)

wytyczne i opracowania prze-
gladowe dotyczace specjacji
krzemu i arsenu w produk-
tach naftowych? 2. Dobor
techniki i docelowego LLQ
byl zgodny z rekomenda-
cjami zawartymi w tabelach
314 (m.in.!*2226) dla pier-
wiastkow nieorganicznych/
niemetali oraz?*>% dla metali.

W kazdej serii pomiarowej
stosowano probe Slepa, a sta-
bilnos¢ sygnatu kontrolowano
poprzez standard wewngtrzny
(Y, itr). Dla metod spektro-
metrycznych prowadzono
kalibracje wielopunktowsg
w zakresie obejmujgcym
poziomy stezen oczekiwane
w badanych probkach oraz
zaktadane limity technolo-
giczne. Oceny powtarzalnosci
przeprowadzono z wykorzy-
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Table 4. Expected values for the lower limit of quantification and recommended
methods for their determination> -3

Tabela 4. Wartos$¢ oczekiwanej minimalnej oznaczalnosci danego pierwiastka
i reckomendowane techniki oznaczen!®28-32

Rekomendowana
technika oznaczania

ICP-MS | ICP-OES

Oczekiwana

warto$¢ LLQ,
ng/g

Inne

Srebro [Ag] <5 X GF-AAS
Glin [Al] <1 X X

Bar [Ba] <20 X ICP-AES
Wapn [Ca] <20 X ICP-AES
Kadm [Cd] <3 X X

Kobalt [Co] <5 X X

Chrom [Cr] <5 X X

Miedz [Cu] <20 X X

Zelazo [Fe] <20 X E/GF-AAS
Rte¢ [Hg] <2 CV-AAS
Potas [K] <20 X IL, GF-AAS
Lit [Li] <20 X X

Magnez [Mg] <20 X ICP-AES
Mangan [Mn] <5 X X GF-AAS
Molibden [Mo] <1 X E/GF-AAS
Sod [Na] <20 X X

Nikiel [Ni] <2 X X

Otow [Pb] <2 X GF-AAS
Cyna [Sn] <50 X X GF-AAS
Stront [Sr] <10 X

Tytan [T <10 o | ICPMSMS,
Wanad [V] <20 X X GF-AAS
Wolfram [W] <5

Cynk [Zn] <20 X X IC(}:IJI).ﬁ/fss ?

CV-AAS - atomowa spektrometria mas z technika zimnych par (cold vapour atomic absorption
spectrometry); E/GF-AAS - elektrotermiczna/grafitowa spektrometria absorpcyjna (electro-
thermal/graphite furnace atomic absorption spectrometry); ICP-MS/MS (inductively coupled
plasma tandem mass spectrometry); SF-ICP-MS - spektrometria mas z plazma sprzezong
indukcyjnie z analizatorem sektorowym (electrothermal atomic absorption spectrometry)

staniem powtdrzen etapéw przygotowania probek oraz
wprowadzania do aparatu, a w przypadku detekcji lotnych
form (np. Hg) stosowano technikg (CV-AAS) celem mini-
malizacji btgdow systematycznych.

Opracowanie statystyczne i sposéb
prezentacji danych

Zgodnie ze stosowang w literaturze metodyka® 'V
dane liczbowe zestawiono w formie wartosci $rednich,
zakresOw (min—max) oraz przedziatdw po odcigciu 50%
125% skrajnych wynikow, co pozwalalo na ograniczenie
wplywu obserwacji nietypowych (np. probek pochodza-
cych z wyspecjalizowanych strumieni gumowych lub
tasm przemystowych) i uogélnienie charakterystycznych
poziomow stezen dla dominujgcej czgséci probek. Tak przy-
gotowany opis statystyczny umozliwit nastgpnie poréwna-
nie z limitami procesowymi wlasciwymi dla docelowych
kierunkéw zagospodarowania frakcji (procesy lub ciagi
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Table 5. Content of selected elements in boiling up to 170°C pyrolytic oil frac-
tions from plastics and rubber waste

Tabela 5. Zawartos¢ wybranych pierwiastkéw we wrzacych do temp. 170°C
frakcjach z pirolizy pouzytkowych tworzyw i kauczukéw

Zawarto$¢ pierwiastka, ppm

minimalna minimalna
R i maksymalna | i maksymalna
Pierwiastek &rednia | minimalna po odcieciu | po odcieciu
i maksymalna 50% 25%
skrajnych skrajnych
wynikow wynikow
Wapn [Ca] 10,53 2,0-34,0 7,45-9,99 3,95-10,35
Miedz [Cu] 0,36 0,17-0,63 0,310-0,37 0,25-0,45
Zelazo [Fe] 2,71 0,2-5,68 0,31-3,30 0,87-4,72
Rte¢ [Hg] 0,006 ' <0,002-0,015 0,008-0,010 = 0,004-0,010
Potas [K] 4,18  <0,20-6,35 4,22-5,16 3,15-6,02
Sod [Na] 11,28 0,5-21,6 11,55-13,9 9,28-14,0
Nikiel [Ni] 0,366 <0,005-0,740 0,360-0,388  0,318-0,423
Otow [Pb] 0,262 | <0,002-0,910 0,115-0,258 = 0,098-0,300
Wanad [V] 0,141 <0,05-0,220 0,130-0,180  0,120-0,220
Wolfram [W] 1,102 <0,002-2,10 = 0,921-1,050 = 0,800-1,350
Arsen[As] | 0,203  0,037-0,360 = 0,163-0,241 = 0,133-0,280
‘[“Sf]ymon 0,088 <0,05-0,170  0,80-0,114  0,063-0,123
Krzem [Si] 10,25 5-15 10,125-10,875 = 8,750-12,00
Chlor [Cl] 883 4-2918 303-1010 251-1187
Fluor [F] 0,238 0,02-0,38 0,213-0,259  0,200-0,305
Azot [N] 1638 150-2480 1683-2152 1293-2247
Fosfor [P] 5002  1,21-40000 1,31-2,18 1,52-2,76
Siarka [S] 1643 904630 669-2211 100-2367

technologiczne z grupy SC, HDS — CC, VR-HDS/VB/
DCU).

Wyniki badan

Mimo ze pojawiajg si¢ prasowe wzmianki o zakonczo-
nych sukcesem prébach integracji obecnie dziatajgcych
instalacji ze strumieniami pochodzacymi z recyklingu, to
i tak kazda z prob poprzedzono szerokim rozpoznaniem
morfologii zanieczyszczen, zmienno$ci sktadu frakeji
ptynnej wytworzonej z recyklatow'> 9. Wyniki oznaczen
pierwiastkow dla 3 frakcji destylacyjnych olejow piroli-
tycznych z tworzyw pouzytkowych (< 170°C, 170-360°C,
> 360°C) zestawiono tabelarycznie w formie wartos$ci
$rednich, zakresow minimalnych i maksymalnych oraz
przedziatow po odcigciu 50% i 25% wynikow skrajnych.
Dane dotyczace oznaczonych zawartosci poszczegolnych
pierwiastkow we frakcji < 170°C podano w tabeli 5, dla
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frakcji 170-360°C w tabeli 6, a dla frakcji > 360°C w tabeli
7. Poréwnania z wymaganiami jako$ciowymi wsadu do
SC wykonano wzgledem tabeli 1, ktora przedstawia limity
procesowe (m.in. Cl, Si, Ca, Na, Fe, Hg, As, Pb, N i S) wraz
z ich zrodtami literaturowymi'?-'%-39).

Wyniki ilosciowe i odniesienie do limitow

Frakcja <170°C (destylat lekki atmosferyczny)

W badane;j frakcji < 170°C $rednia zawarto$¢ Ca wynio-
sta 10,53 ppm przy zakresie 2,0-34,0 ppm, co istotnie
przekraczato limit 0,5 ppm dla SC (tabela 5, por. tabela 1).
Zawarto$¢ Cu byta mata ($rednio 0,36 ppm), a zatem duzo
ponizej progu 50 ppm; mimo to z uwagi na znany wpltyw
Cu na dehydrogenacje i koksowanie rekomendowano jej
monitorowanie (tabela 5, por. tabela 1). Srednie stezenie
Fe osiagneto 2,71 ppm, podczas gdy prog akceptowalno-
sci dla SC wynosit 1 ppb, co oznaczato przekroczenie o 3
rzedy dopuszczalnych wielkos$ci (tabela 5, por. tabela 1).
Wsrod metali alkalicznych zawartosci K i Na wyniosty
odpowiednio 4,18 ppm i 11,28 ppm, podczas gdy limit dla
Na okres$lony jest na <1 ppm (z dodatko-
wa literaturowg rekomendacja 125 ppb)
(tabela 5, por. tabela 1). Dla Hg odno-
towano $rednio 6 ppb, a wigc wartos¢
wyzszg od progu 2 ppb, co wskazywalo
na konieczno$¢ jej dalszej reduke;ji (tabe-
la 5, por. tabela 1). W grupie potmetali
$rednie stezenie As wyniosto 0,203 ppm,
przy limicie 0,03 ppm, a Sb 0,088 ppm.

waste

Pierwiastek

Srednia

przekraczato limit 0,5 ppm dla SC (tabela 6, por. tabela
1). Srednia zawarto$é Fe osiagneta 4,35 ppm (0,200—
17,3 ppm), a zatem wciaz o kilka rzedow wielkosci prze-
wyzszata norme 1 ppb (tabela 6, por. tabela 1). Srednie
zawarto$ci Na 11,8 ppm 1 K 4,49 ppm uzasadnialy
konieczno$¢ ich usuwania do poziomoéw sub-ppm (tabe-
la 6, por. tabela 1). W tej frakcji szczegodlnie wysoka byta
zawartos¢ Si, srednio 22,67 ppm (11,0-42,0 ppm), 1 wie-
lokrotnie przekraczata prég 0,51 ppm (tabela 6, por.
tabela 1). Z kolei zawarto$¢ Cl utrzymywatla si¢ §rednio
na poziomie 1084 ppm, a N na poziomie 2594 ppm,
co znaczgco przewyzszalo limity Cl < 3 ppm oraz N
dopuszczalne dla frakeji ciezszych <2000 ppm (tabela 6,
por. tabela 1). Wartosci S w tej frakcji osiggnety $rednio
4112 ppm, co wskazywato na koniecznos$¢ intensywnego
hydroodsiarczania przed dalszym przetwarzaniem (tabela
6, por. tabela 1). Zmiennos$¢ P byta nadal duza ($red-
nio 4445 ppm, z maksimum si¢gajacym 40 000 ppm),
co unaoczniato, ze nawet po destylacyjnym rozdziale
cze$¢ probek wymagata bardzo glebokiego oczyszczania
(tabela 6).

Table 6. Content of impurities in boiling at 170-360°C pyrolytic oil fractions from thermoplastics

Tabela 6. Zawartosc zanieczyszczen we wrzacych w zakresie temp. 170-360°C frakcjach z pirolizy
termoplastéw pouzytkowych

Zawarto$¢ pierwiastka, ppm

minimalna
i maksymalna
po odcieciu 25%
skrajnych wynikow

minimalna i maksy-
malna
po odcieciu 50%
skrajnych wynikow

minimalna
1 maksymalna

W tej samej frakcji istotnie podwyz- Metale
szona by}a zawartosé Si (10,25 ppm) Glin [Al] 0,433 0,260-0,550 0,455-0,528 0,390-0,535
wzgledem progu 0,5—1 ppm (tabela 5, Wapn [Ca] 8,69 1,1-25,8 6,06-9,29 4,75-1,45
por. tabela 1). Dla niemetali i halogenow Miedz [Cu] 0,308 0,01-1,43 0,154-0,200 0,12-0,209
kluczowe byly zawartosci (Srednio): Cl | Zelazo [Fe] 435 0,200-17,3 1,39-3,02 1,29-4,64
883 ppm, N 1638 ppm, S 1643 ppm i P Rieé [Hg] 0,009 | <0,002-0,025 0,004-0,011 0,003-0,012
5002 ppm (tabela 5). W kazdym z tych |50 ry 4,49 0,09-17,3 1,01-5,23 0,28-6,26
przypadlfovil qbserwowano przekroczer,ue Séd [Na] 11,8 0,5-43.4 7,55-10,36 7,13—-14,58
progéw ilosciowych dla sktadu wsadow ———
do SC: CI < 3 ppm, N < 100 ppm Nikiel [Ni] 0,389 <0,005-,76 0,311-0,426 0,220-0,538
dla frakcji benzynowej, S < 500 ppm, Otow [Pb] 0,109 | <0,002-0,33 0,080-0,100 0,073-0,115
aP < 2 ppm (tabela 1). Warto zauwazy¢, | Wanad [V] 0,119 | <0,005-0,2 0,100-0,129 0.093-0,163
Wolfram [W] 0,576 <0,002-1,71 0,348-0,645 0,295-0,820

ze w przypadku P rozstep wartosci byt
bardzo szeroki (1,21-40 000 ppm), a po

odcigciu 50% i 25% wynikow skrajnych Arsen [As] 0,301 0,037-0,55 0,261-0,345 0,228-0,390
przedziaty zawezaty si¢ do odpowied- Antymon
nio 1,31-2,18 ppm i1,52-2.76 ppm, co [Sb] 0,131 <0,005-0,270 0,111-0,158 0,090-0,165
sugerowalo obecnos¢ skrajnych probek Krzem [Si] 22,67 11,0-42,0 14,0-21,75 13,0-28,5
ot aburzajacych Srdi (abel 5.
. . Chlor [CI] 1084 4-2363 238-1912 192-2199
Frakcja 170-360 °C
o ere Fluor [F] 0,137 <0,02-0,18 0,141-0,150 0,125-0,163
(deStylat CIQZkI atmosferyczny) Al N 2594 500-4430 1883-2764 1588-3780
.. , . t — —
Dla frakcji 170-360°C $rednie | 7ot
L . Fosfor [P] 4445 0,18-40000 0,91-1,47 0,57-1,58
stezenie Ca wynioslo 8,69 ppm
Siarka [S] 4112 101-9500 2170-5573 425-6418

(1,1-25,8 ppm), co nadal znacznie
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Frakcja > 360°C (pozostatos¢ atmosferyczna)

Najwyzsze poziomy zanieczyszczen metalicznych obser-
wowano we frakcji > 360°C, gdzie zawarto$¢ Fe osiagata
$rednio 36,5 ppm (do 176 ppm), a Ca 11,91 ppm, co catko-
wicie dyskwalifikowalo t¢ frakcje jako wsad do instalacji
bez uprzedniego, intensywnego oczyszczania (tabela 7,
por. tabela 4). Zawarto$ci pierwiastkow metalicznych Na
1 K wynosity odpowiednio 13,3 ppm oraz 2,78 ppm, zatem
nadal pozostawaly powyzej poziomoéw bezpiecznych dla
instalacji pracujacych w wysokiej temperaturze (tabela 7,
por. tabela 4). Wérod potmetali w tej frakcji odnotowano
srednig zawarto$¢ As 0,260 ppm oraz Sb 0,197 ppm, co
wskazywato na potencjalny, trwaty wplyw trucizn katali-
tycznych w przypadku procesow wodorowych (tabela 7,
por. tabela 1 dla limitu As). Wartosci Cl, N, P i S pozostawa-
ty wysokie: $rednio C1 706 ppm, N 2260 ppm, P 5010 ppm
i S 4148 ppm, co podkreslalo koniecznos¢ wieloetapowe;
obrobki wstepnej (HDC/HDS/HDN/adsorpcja) jeszcze
przed ewentualnym kierowaniem frakcji do VR-HDS, VB
czy DCU (tabela 7, por. tabela 4).

Zestawienie przekroczen wzgledem wymagan
procesowych SCi ich charakter

W kazdej z 3 frakcji zidentyfikowano systemowe prze-
kroczenia kluczowych limitow procesowych SC, obejmuja-

Table 7. Content of impurities in boiling above 360°C pyrolytic oil fractions from plastics waste

Tabela 7. Zawartos¢ zanieczyszczen we wrzacych powyzej temp. 360°C frakcjach z pirolizy two-

rzyw pouzytkowych

Zawarto$¢ pierwiastka, ppm

minimalna i mak-
symalna
po odcieciu 50%
skrajnych wynikow

Pierwiastek minimalna

srednia .
i maksymalna

Wapn [Ca] 11,91 0,3-25,5 8,48-14,3
Miedz [Cu] 0,378 <0,003-1,45 0,168-0,278
Zelazo [Fe] 36,5 0,13-176 6,61-7,89
Rte¢ [Hg] 0,005 <0,002-0,009 0,005-0,005
Potas [K] 2,780 0,18-8,64 1,42-2,12
Sod [Na] 13,3 0,5-31 4,33-15,8
Nikiel [Ni] 0,819 0,22-2,84 0,49-0,86
Otow [Pb] 0,211 <0,01-0,56 0,164-0,220
Wanad [V] 0,035 <0,005-0,07 0,024-0,040
Wolfram [W] 0,427 <0,002-0,84 0,280-0,603

Arsen [As]
Antymon [Sb]

0,260
0,197

0,037-0,62
<0,005-0,51

0,180-0,205
0,113-0,138

Chlor [CI] 706 <0,5-1547 88,0-963,8
Fluor [F] 0,232 0,02-0,56 0,160 — 0,250
Azot [N] 2260 500-3690 16932468
Fosfor [P] 5010 0,11-40000 3,57-17,42
Siarka [S] 4148 23-130 14926767
105/5(2026)  Efeonbon,

minimalna i maksy-

po odcieciu 25%
skrajnych wynikow

ce przede wszystkim takie pierwiastki, jak Cl, Si, Ca, Na/K,
Fe, N, S oraz, incydentalnie, lecz krytycznie, P (tabele 5-7,
por. tabela 1). We frakcji < 170°C przekroczenia dotyczyty
niemal wszystkich kluczowych pierwiastkow (Cl, N, S,
P, Ca, Na/K, Fe, As, Si), przy czym w przypadku steze-
nia P obserwowano bardzo duze zr6znicowanie probek,
co potwierdzily waskie przedziaty po odcigciu wartosci
skrajnych (tabela 6, por. tabela 1). We frakcji 170-360°C
dominowaty przekroczenia ilosSciowego udziatu takich
pierwiastkow, jak Cl, Si, Fe, Ca, S, N oraz Na, a we frakcji
> 360°C dodatkowo obserwowano bardzo duze stezenia
pierwiastkow metalicznych Fe i Ca z utrzymujacymi si¢
zwigkszonymi stezeniami Cl, N, P i S (tabele 6 i 7, por.
tabela 1).

Zestawione wyniki wskazuja, ze zadna z frakcji nie
spetniata wymagan dla strumienia bezposredniego zasi-
lajacego SC i kazda z nich wymagala zintegrowanego,
wieloetapowego oczyszczania. W szczegdlnosci dla frakeji
< 170°C konieczne byto przede wszystkim odchlorowanie
do poziomdéw < 3 ppm oraz zmniejszenie zawartosci Si do
< 1 ppm, a takze obnizenie st¢zenia Fe na poziomie ppb,
co implikowato potrzeb¢ kombinacji instalacji HDC/HDN
wraz z uprzednim zmniejszeniem st¢zenia metali np. techni-
ka adsorpcyjng (opcjonalnie ztoze ostonowe) (tabela 1). Dla
frakcji 170-360°C i > 360°C, oprdcz odchlorowania, nie-
zbedne byly by réwniez etapy intensyw-
nego odazotowania i odsiarczania HDS/
HDN wraz z poprzedzajacymi je instala-
cjami oczyszczania technikami sorpcyj-
nymi lub tez z wykorzystaniem uktadow
filtracyjnych (proces koagulacji), mycia
roztworami kwasnymi i separacji, zt6z
sorpcyjnych i zt6z ostonowych (Na/K/
Ca/Fe/As/Sb/Pb), a takze systemowe

malna

5,2-17.86 rozwigzania do wydajnej redukcji ste-
0,120-0,400 zenia atomow P w probkach o skrajnie
44625 wysokich ich warto$ciach (tabele 61 7,
0,004-0,006 por. tabela 1).
1,24-3,49 Dyskusja
2,25-25,35
0,43-0,95 Luka jakosciowa wzgledem
0,115-0,280 wymagan procesowych
0,018-0,050 i jej systemowy charakter
0,195-0,655 Zestawienie wynikow dla 3 frak-

cji (< 170 C, 170-360°C i > 360°C)
z wymaganiami wsadu do SC ujawnito
systemowe przekroczenia kluczowych
wskaznikow jakos$ci, przede wszystkim
Cl, Si, Ca, Na/K, Fe, N, S oraz P, i to

0,170-0,300
0,090-0,263

75-1297,5 czesto o 2-3 rzedy wielkosci wzgledem
0,155-0,255 warto$ci progowych z tabeli 1 (np. Cl
1490-3350 < 3 ppm, Si < 0,5-1 ppm, Fe < 1 ppb,
1,90-35,9 Na < 1 ppm, N < 100-2000 ppm, S
180-7330 < 500 ppm, P < 2 ppm). Jednocze$nie
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statystyczne ,,ucigcia” wartosci skrajnych (25% i 50%) nie
zmienity obrazu ogdlnego, wickszo$¢ probek pozostawata
poza specyfikacja, co wskazuje, ze mamy do czynienia
z problemem strukturalnym, a nie incydentalnym®#'%-35-%),

Mechanizmy oddziatywan zanieczyszczen
na aparature i katalizatory

Wysoka zawarto$¢ Cl (dominujg formy aryl-Cl) prze-
ktada si¢ na korozj¢ piecow krakingowych i obecnos¢ HCI
w gazach krakingowych, co zwigksza obcigzenie sekcji
mycia oraz ryzyko uszkodzen niskotemperaturowych
wymiennikéw. W literaturze branzowej podkresla si¢
restrykcyjnosé progu CI ok. 3 ppm dla SC 1 wrazliwo$¢
systeméw na incydenty z podwyzszonym CI (por. przy-
padek ,kryzysu chlorkowego”)'* 9. Krzem w zakresie
10—40 ppm sprzyja tworzeniu osadéw krzemionkowych
i zatykaniu elementdéw instalacji; jest to jeden z najtrud-
niejszych do redukcji pierwiastkdw i wymaga adsorpcji lub
glebokiego procesu hydrorafinacji (hydrotreatment)'®. Na
1 K tworza z Cr w stalach piecowych sole niskotopliwe (np.
NaCrO, o T, ok. 762°C), co prowadzi do utraty ochronne;
warstwy powierzchni i przyspiesza koksowanie'?. Nawet
sladowe ilosci Fe (poziom ppb) katalizujg dehydrogena-
cje¢ 1 radykalnie skracaja kampanie piecowe. W praktyce
eksploatacyjnej obserwowano redukcje czasu pracy o ok.
50% po ekspozycji na Fe'Y. As, Sb i Pb wiazg si¢ trwale
z centrami aktywnymi uktadow katalitycznych (HDS/HDN
i katalizatory metaloorganiczne), powodujac nieodwracal-
ne zatrucia, a obecno$¢ P (w probkach ekstremalnych do
dziesigtek tys. ppm) stanowi szczego6lne zagrozenie dla
uktadéw Ni-Mo-W*- 19,

Dobér sekwencji wstepnego oczyszczania
(pretreatment)

Zidentyfikowane mechanizmy przesadzaja o konieczno-
sci wieloetapowego ciggu kondycjonowania: (i) katalitycz-
ne odchlorowanie (HDC), aby usung¢ aryl-Cl i alkil-Cl do
poziomow < 3 ppm; (i7) hydrorafinacja (HDS/HDN/HDA)
celem redukcji S/N/O/P oraz czgéci metali; (ii7) adsorpcja
(np. AL,O,, gliny, zeolity, hydrotalkity Zn-Al) do usuwania
Fe, Na/K, Ca, As, Sb, Pb i zwigzkow krzemionkowych; oraz
(iv) separacje fizyczne (destylacje/filtracje), aby ograniczy¢
udziat frakeji cigzkich. Taki tancuch operacji jednostko-
wych jest spojny z mapg zagrozen zidentyfikowanych
w wynikach i odpowiada praktyce przemystowej opisanej
w materiatach branzowych? %

Frakcja < 170°C moze, po pelnej wstepnej obrébee
(HDC — HDS/HDN — adsorpcja), zosta¢ skierowana do
SC, o ile uda si¢ osiggna¢ poziomy Cl/Si/Fe/Na/K/Ca/As/
Pb zgodne z tabelg 1 (w tym Fe < 1 ppb)'*'® 3, Frakcja
170-360°C jest naturalnym kandydatem do HDS — CC,
przy jednoczesnym obnizaniu Cl/Si/Fe/Ca/S/N/Na; dalsze
ksztattowanie strumienia moze obejmowac aromatyzacje
i/lub transalkilacje® '¥. Frakcja > 360 °C, ze wzgledu na
najwyzsze poziomy Fe, Ca, Si, S, P, wymaga VR-HDS (lub

526

sekwencji VIS/DCU z nastgpcza hydrorafinacja), zanim
w ogoble moze zosta¢ rozwazona jej integracja z tancuchami
katalitycznymi® 4.

Poniewaz zanieczyszczenia w istotnym stopniu pochodza
z dodatkéw do tworzyw (napehiacze, retardanty, stabili-
zatory), jakos¢ surowca wejsciowego do pirolizy jest kry-
tyczna. Selekcja frakcji poliolefinowych oraz ograniczenie
udziatu strumieni gumowych, silikonowych i wyrobow
z bogatym pakietem dodatkow moze istotnie obnizy¢ tadu-
nek Cl/Si/Ca/Na/K/S/P juz na wejsciu. Wymaga to jednak
rownoleglej budowy systemu zdefiniowania wartosci LLQ
adekwatnych do podanych w tabeli 1 (ppb dla Fe/Hg, niskie
ppm dla Si/Cl/Na), standaryzacji [CP-MS/ICP-OES/IC/
CHNS-O oraz rygorystycznego zarzadzania prébkami
(w tym ochrony analitow lotnych, takich jak Hg)* 132639,
W kilku obszarach literatura wskazuje na mozliwo$¢ nie-
doszacowan analitycznych (np. doniesienia o warto$ciach
,»< 100 ppm” dla niektorych oznaczen w lekkich frakcjach
sugeruja niewystarczajgca czulos¢ metod), co potwierdza
konieczno$¢ stosowania ICP-MS dla pierwiastkow o pro-
gach ppb (glownie Fe, Hg, As) oraz ujednolicenia proto-
kotow przygotowania probek (mineralizacja, stabilizacja,
wzorce wewnetrzne)*®.

Wysokie poziomy Cl i F niosg ryzyko korozji chemicznej
oraz generuja strumienie uboczne (HCI/HF), ktore wymagaja
odpowiednich wezlow neutralizacji i gospodarki odpadami,
S i N zwigkszaja obcigzenie sekcji hydrorafinacji (emisje
H,S, NH,), a metale mogg powodowa¢ fouling i degradacje
materiatdw konstrukcyjnych (NiCrFe). Ujgcie to wymusza
planowanie zabezpieczen srodowiskowych oraz balansow
wodor-sorbenty-odpady, o ktoérych wzmiankuje si¢ przy
omawianiu technologii wstepnej obrobki® 131539,

W $wietle wynikow i wymagan przedstawionych w tabeli
1 zaden z badanych strumieni nie jest gotowy do bezpo-
$redniego zasilenia instalacji petrochemicznej; integracja
jest warunkowana skuteczno$cia 1 kompletnoscia wstepnej
obrobki (HDC — HDS/HDN — adsorpcja — separacje),
a takze zarzadzaniem surowcem (preferowanie frakcji
o wigkszej zawarto$ci tworzywa bazowego i mniejszej
zawarto$ci halogendw). Sciezki wstepnej obrobki piro-
lizatow z tworzyw sztucznych nalezy dopasowywac do
rodzaju uzytej frakcji i do aplikowanych procesow petro-
chemicznych: SC dla frakcji < 170°C, HDS, CC dla frakcji
170-360°C, VR-HDS/VB/DCU dla frakcji > 360°C, przy
roéwnoczesnym spelnieniu progéw jakosciowych i zapew-
nieniu kontroli analitycznej na poziomie ppm—ppb (mg/kg—
png/kg)® 131939,

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzona analiza sktadu wykazata, ze zadna
z badanych frakcji nie spelniala wymagan jakosciowych
dla bezposredniej aplikacji petrochemicznej, w szcze-
gblnosci jako wsad do SC. Udziat zanieczyszczen ma
charakter strukturalny, po wylaczeniu z analizy skrajnych
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wynikoéw wigkszo$¢ probek pozostaje poza specyfikacia.
Przekroczenia limitow stosowanych w petrochemii byty
znaczne w przypadku Cl, Si, Ca, Na/K, Fe, N, S i P (nie-
kiedy o 2-3 rzgdy wielkos$ci). Przesadza to o koniecznos$ci
wieloetapowej standaryzacji olejow z pirolizy tworzyw
pouzytkowych z uwzglednieniem m.in. katalitycznego
odchlorowania (HDC), hydrorafinacji (procesy z grupy:
HDS/HDN/HDA/VR-HDS zapewniajg skoordynowane
obnizenie zawartosci S, N, O, P oraz czesci metali przed
skierowaniem na SC, CC), adsorpcji metali i metaloidow
(eliminacja Fe, Na/K, Ca, As, Sb, Pb oraz zwiazkéw Si).
Procesy te w potaczeniu z separacja fizyczng (destylacja/
rektyfikacja, filtracje/odwirowanie) umozliwig ograniczenie
udziatu frakcji ciezkich i wstepne rozdzielenie zanieczysz-
czen do strumieni, ktore mozna oczyszczac¢ selektywnie.

Sekwencje wstgpnej obrobki powinny by¢ dopasowy-
wane do aktualnego sktadu®**", zawarto$ci zanieczyszczen
pierwiastkami, w tym takimi jak S/N/CI, ze §wiadomoscia
zabezpieczenia wolumendw H, i sorbentéw, zagospoda-
rowania odpadow (H,S/NH, z procesow: HDS/HDN; soli
i tugébw z mycia; popioldw i zuzytych zt6z ostonowych)
oraz spetnieniem innych wymogdéw zwigzanych z biezg-
cym utrzymaniem ruchu (np. tadunek jonowy kierowany
na oczyszczalni¢ Sciekdw).

Ze wzgledu na bardzo niskie limity procesowe w petro-
chemii (SC), wartosci LLQ musza by¢ ustawione co naj-
mniej o rzad nizej od progéw technologicznych, z konse-
kwentnym uzyciem ICP-MS dla pierwiastkéw ,,ppb-kry-
tycznych” oraz C-IC/IC/CHNS-O/ICP-OES dla halogenow
1 heteroatomow. Szeroka rozpietos¢ stezen niektorych pier-
wiastkow (zwlaszcza P pochodzacego np. od uniepalniaczy)
niesie ryzyko znacznych odchylen od warto$ci srednie;j.
Spojnos¢ wynikow wymaga wdrozenia pelnych procedur
systemu kontroli analitycznej sktadu frakcji zaréwno pod
katem kwalifikacji wsadu juz na etapie procesow poprze-
dzajacych, jak i monitoringu efektywnosci poszczegdlnych
etapow wstepnej obrobki®® 37,

Pela ocena wykonalnosci integracji w ramach GOZ
ptynnych termolizatéw z tworzyw z ekosystemem petroche-
mii: (7) wigze si¢ z konieczno$cia zaawansowanej selekcji
surowcow procesoéw poprzedzajacych, (i7) wymaga eks-
perymentalnej weryfikacji wariantdéw wstgpnej obrobki
petrochemicznej (uktad HDC/HDS/adsorpcja) z udzialem
frakcji rzeczywistych, (iii) wymaga zebrania materialowo-
-energetycznych danych bilansowych kazdego z etapow
oczyszczania, w tym kosztow zuzycia H, i zagospodaro-
wania strumieni ubocznych, oraz (iv) zmapowania realnej
zdolnosci krajowych instalacji do integracji oczyszczonych
frakcji (SC, HDS, CC, VR-HDS, VB, DCU) w ramach
dziatalno$ci podstawowe;.

Z punktu widzenia wymagan operacyjnych i trwalos$ci
urzadzen petrochemicznych 6wczesny stan jakosci kra-
jowych olejow pirolitycznych nie pozwalat na ich bezpo-
$rednie zastosowanie. Oleje z pirolizy tworzyw pouzytko-
wych dostepne w Polsce w latach 2018-2023 wymagaty
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glebokiej, wieloetapowej rafinacji i odchlorowania, zanim
moglyby zosta¢ wigczone do krajowych proceséw petro-
chemicznych. Wspodtczesnie obserwuje si¢ znaczny wzrost
jakos$ci oferowanych frakcji olejow z pirolizy uzyskany
m.in. dzigki wprowadzeniu przez recyklerow dodatkowych
etapow preselekcji wsadow do instalacji pirolizy. Efekt ten
jest konsekwencjg wymogow, jakie wspotczesnie narzucaja
odbiorcy koncowi, czyli europejskie rafinerie i petrochemie.
Jednoczesnie uczestnicy tego segmentu rynku maja $wia-
domos¢, ze dalsze podniesienie jakosci frakcji z pirolizy
tworzyw pouzytkowych i wolumenu podazowego moze by¢
realizowane jedynie poprzez przeznaczone do tego instala-
cje operujace na strumieniach produktéw opuszczajacych
instalacje pirolizy. Zwigzane jest to z wyczerpaniem si¢
mozliwosci pozyskania z rynku dodatkowych wolumenow
pouzytkowych tworzyw (w tym wysegregowanych ze stru-
mieni odpadéw komunalnych) o jeszcze wyzszej jakos$ci.

Wyniki przeprowadzonej analizy wskazujg realny, tech-
nologicznie osiggalny potencjat integracji, o ile zostang
wdrozone wlasciwie dobrane sekwencje HDC — HDS/
HDN — adsorpcja — separacje, wsparte rygorystyczna
kontrolg analityczng i selekcjg surowcowa. Przy takim
podejsciu oleje pirolityczne mogg sta¢ si¢ pelnoprawnym
elementem krajowego tancucha petrochemicznego, wspie-
rajac cele gospodarki o obiegu zamknigtym. Bez wdroze-
nia zaawansowanych technologii oczyszczania i kontroli
jakosci strumieni ich przemystowe zastosowanie pozostaje
niemozliwe.

W Lukasiewicz-IChP opracowywane sg rozwigzania
wspierajgce przemyst w obszarach gospodarki cyrkularne;j,
np. technologie bezcisnieniowego odchlorowania frakcji
z pirolizy tworzyw pouzytkowych®” oraz recyklingu kapro-
laktamu ze strumienia tworzyw zmieszanych zawierajacych
poliamidy*”, przeznaczone dla klientow obracajacych wolu-
menami recyklatow.
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