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Roviditésjegyzék

AC
HDPE
IUPAC

KLME
KSH
LHV
MBH
MH
PET
PFO
PP
PS
PSO
PVC
RDF
SNG
SRF

TCD
TSZH

aktivszén (angolul: activated carbon)

nagy strdségt polietilén (angolul: high-density polyethylene)

Nemzetk6zi Elméleti és Alkalmazott Kémiai Szévetség (angolul: International
Union of Pure and Applied Chemistry)

kombinalt légaramu magneses és elektromos szeparator

Kozponti Statisztikai Hivatal

also ft6érték (angolul: lower heating value)

mechanikai-biolégiai hulladékkezelés

mechanikai hulladékkezelés

polietilén-tereftalat

pszeudo-elsérendd kinetikai modell (angolul: pseudo-first order)

polipropilén

polisztirol

pszeudo-masodrendi kinetikai modell (angolul: pseudo-second order)
polivinil-klorid

hulladékbdl eléallitott tiizel6anyag (angolul: refuse-derived fuel)

szintetikus f6ldgaz (angolul: synthetic natural gas)

hulladékbdl eléallitott, MSZ/EN 15359:2012 szabvany altal meghatirozott
tlizel6anyag (angolul: solid recovered fuel)

hévezetoképességi detektor (angolul: thermal conductivity detector)

teleptilési szilard hulladék
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1. BEVEZETES

Vilagszinten évente tobb, mint 2,2 milliard tonna telepiilési szilard hulladék keletkezik és ez a szam
2050-re varhatéan eléri a 3,9 millidrd tonnat [1]. A névekvé hulladékmennyiség megtelel6 kezelése
napjainkban is komoly kihfvast jelent a hulladékgazdalkodas terén. Hazankban a telepiilési hulladék
jelentbs része lerakoba kertl [2], ami nem csak a kornyezetet és az emberi egészséget veszélyezteti,

de értékes, hasznosithatd anyagok pazarlasaval is jar.

Kornyezetmérnoki alapszakos tanulmanyaim alapoztak meg a hulladékgazdalkodas iranti
érdeklédésem. Ezt tovabb mélyitette mesterszakos tanulmanyaim ideje alatt, hogy
bekapcsolodhattam az Energia- és Mindséglgyi Intézet (jelenlegi Energia-, Keramia- és
Polimertechnolégiai  Intézet) teleptlési hulladék  pirolizissel —kapcsolatos — kutatasaiba.
Diplomamunkam is ebben a témdban irédott ,, Teleptilési hulladékbdl szarmazé biofrakcié és RDF

pirolizisének vizsgalata” cimmel.

Ennek folytatasaként, doktori kutatisom elsédleges célja az RDF-alapi pirolizis kokszok
elgazositas utjan torténé komplex hasznositasanak vizsgalata volt. A ,,komplex” hasznositas ebben
az esetben arra utal, hogy a kutatas egyszerre fokuszal a szintézisgaz elGallitisra és az elgazositas
szilard melléktermékének hasznositasara annak érdekében, hogy minimalizalhaté legyen a
hulladékképzédés. Folyékony hulladékként jelenik meg kokszelgazositas soran a szintézisgaz
tiszt{tasabol szarmazo fenoltartalmu szennyviz, gy kisérleteim egyik f6 iranyvonala annak
lehet6ségét vizsgalta, hogy alkalmazhato-e az elgazositas szilard mellékterméke adszorbensként

fenol eltavolitasara.



2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

Kisérleti munkam megalapozasahoz szakirodalmi attekintést készitettem, amelyben réviden
felvazolom a teleptlési hulladékok kezelésének jelenlegi helyzetét Magyarorszagon, kiemelt
tekintettel a lerakas és az energetikai hasznositas kapcsolatara. Ezt kovetéen definidlom az
alapanyagként szolgalé RDF-et, bemutatom termikus hasznositasi lehetéségeit, az RDF-alapa
pirolizis kokszok adszorbensként torténé alkalmazasanak aktualis helyzetét és a fenol

eltavolitasanak lehetSségeit.

2.1. AZ ENERGETIKAI HASZNOSITAS SZEREPE A LERAKAS CSOKKENTESEBEN

A hulladékkezelés alapelveit az Eurépai Uniéban az Eurdpai Patlament és Tanacs 2008/98/EK
iranyelve [3] foglalja magaba. Ez alapjan hulladéknak mindsul ,,bdmmely anyag vagy tirgy, amelytdl
birtokosa  megvdlik, — megvdlni  szdandékozik  vagy  megvdlni  kiteles”.  Keletkezési  hely szerint
megkiilonboztetiink telepiilési (vagy kommunalis) és termelési hulladékokat [4]. Az Eurostat adatai
alapjan 2021-ben Magyarorszagon 416 kg volt az 1 f6re juté telepiilési hulladék mennyisége. Ez bar
az BEurdpai Uni6s atlagot (530 kg/f6/év) nem éti el, ugyanakkor a 2020. évi értékhez (403 kg/f0)
képest névekedést jelent [5]. A névekvé hulladékmennyiség hatékony kezelése figyelembe véve a
kornyezet és az emberi egészség védelmét ma is jelentSs kihivast jelent. A 2008/98/EK iranyelv
magaba foglalja az un. integralt hulladékgazdalkodasi piramist is (1. abra), ami a kilénb6z6
hulladékkezelési moédokat rangsorolja. A rangsor a karos kornyezeti hatasok csokkentésén, valamint

az er6forrashatékonysag optimalizalasan alapul.
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1. abra: Hulladékpiramis (2008/98/EK iranyelv [3] alapjan)



A hulladékhierarchia aljan a hulladéklerakas all. A fejlett orszagokban szigort kritériumok
vonatkoznak a hulladéklerakok épitésére, ugyanakkor a korszerd hulladéklerakok negativ hatdsai
(nagy tertletigény, iiveghazhatasa gazok kibocsatasa, talajviz szennyezés) sem elhanyagolhatok [6].
A hulladéklerakékon a szerves anyagok bomlasa soran képz6dé deponiagaz megkozelitéleg 50%o-
a metan, amelynek globalis felmelegedési potencialja 28-szor nagyobb, mint a szén-dioxidé [7,8].
Az eurépai hulladéklerakdk gyakran rendelkeznek deponiagazgy(jté rendszerrel, azonban a

metankibocsatas még igy sem kertilhet6 el teljesen [8].

Magyarorszagon a teleptilési hulladékoknak tobb, mint a fele napjainkban is hulladéklerakoéba kertil
(2. abra) [2]. A magas lerakdsi arany is jelent6sen hozzajarulhatott ahhoz, hogy 2016-ban
Magyarorszagon a legnagyobb metankibocsaté agazat a hulladékgazdalkodas volt (40,83%) [9]. A
helyzet mostanra sem javult, a 2016-os adatokhoz képest 2021-re a lerakott hulladék mennyisége
1,89 millié tonnardl 2,06 milli6 tonnara, ardnya 50,6 m/m%-16l 51,0 m/m%.ra névekedett a teljes

képzédott telepiilési hulladékmennyiséghez viszonyitva [2].
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2. abra: Telepiilési hulladék megoszlasa a kezelés modja szerint a teljes képz6d6 mennyiségre
vonatkoztatva [2]

Habar a kornyezeti hatasokat figyelembe véve az tjrahasznositas elényosebb, mint az energetikai
hasznositas, ez szamos esetben nem valdsithaté meg. Az anyagaban torténé hasznositasnak gatat
szabhat a hulladék szennyezettsége, vagy az ujrahasznositasi ciklusok véges szama, de az is
el6fordul, hogy nem all rendelkezésre a megfelelé technolégia a megvaldsitashoz. igy tehat az
Ujrahasznositasra nem alkalmas hulladékok energetikai hasznositasa kulcsszerepet jatszik a

hulladéklerakis minimalizalasaban.



2.2.  ,,REFUSE-DERIVED FUEL” — RDF

A hazai szaknyelvben is elterjedt RDF kifejezés az angol ,,Refuse-Derived Fuel” roviditése és

hulladékbdl el6allitott masodlagos tiizel6anyagokra utal. Az RDF {6 forrasai jellemzéen:

- telepiilési (nem veszélyes) hulladék, beleértve a szelektiven gyGjtott hulladék valogatasabol
szarmazo, nem Ujrahasznosithato frakciot és

- kereskedelmi vagy ipari hulladék (pl. csomagolbéanyagok) [10].

Az RDF eléallitasa teleptilési hulladékbol mechanikai (MH) vagy mechanikai-biol6giai
hulladékkezel6 (MBH) létesitményekben torténik. Az MBH technolégian belil 2 {6 iranyvonal
kilondl el. Az egyik a mechanikai-bioldgiai el6kezelés, amely soran levalasztjak és biologiailag
stabilizaljak a szerves frakciét annak érdekében, hogy minimalizaljak a depoéniagiz, valamint
csurgalékviz képzédést. Majd miutan az udjrahasznosithaté komponenseket is eltavolitottak, a
fennmaradé részb6l RDF-et allitanak el6. A masik eljardas a mechanikai-bioldgiai stabilizalas vagy
bioszaritas, amely soran a teljes hulladéktomeg stabilizalasat kévetéen allitjak elé a masodlagos
tizel6anyag frakciot [11]. Az RDF mellett a technoldgia masik £6 terméke a biostabilat, ami egy
gyengébb mindségli komposztnak megfelel6 anyag, ugyanakkor anaerob kezeléssel még alkalmas
lehet biogaz eléallitasara is [12]. A jelenlegi (2021-2027) Orszagos Hulladékgazdalkodasi Terv [13]
alapjan Magyarorszagon 34 mechanikai(-biologiai) hulladékkezelS létesitmény tizemel, melyek
évente Osszesen 2,1 millié tonna hulladék feldolgozasara képesek. A bemendé hulladéknak

megkozelitoleg 25-30%-a alakithaté masodlagos tiizel6anyagga.

Az RDF eléallitas és felhasznalas egyszerre két problémara is megoldast kinal, hiszen amellett, hogy
elkertilhetévé valik a hulladék lerakasa, a fosszilis tiizel6anyag felhasznalas és ezaltal a fosszilis
tiizel6anyagok kitermelésének kornyezeti hatasai is csokkenthet6k. Korlatozza az RDF
felhasznalasat, hogy az RDF megnevezést tiizel6anyagok eléallitasara és minéségére vonatkozoan
jelenleg nincs nemzetkozileg egységes szabalyozas. Az RDF piacképessé tétele érdekében az
Eurépai Unidban kidolgoztak a ,,CEN/TS 15359:2006 — Solid recovered fuels” szabvanyt, amely
szamos elbirast fogalmaz meg az RDF eléallitasara vonatkozdan. A szabvanyba foglalt muszaki

el6irasoknak megfelel6en eléallitott RDF-et SRF-nek nevezik [14].

A szabvany harom f6 szempont alapjan osztalyozza az SRF-eket. A gazdasagi szempontu
értékelés alapjat az SRF fatéértéke képezi. A miiszaki szempontu értékelés a tizel6anyag
klortartalma alapjan valésul meg, mert ez az a paraméter, ami a korr6zié varhaté mértékét

megmutatja. A harmadik osztalyozasi szempont a kérnyezeti kockazatok becslését segiti el az



SRF higanytartalmanak meghatarozasan keresztil. A szabvany az egyes szempontok alapjan

torténd értékeléseknek 5-5 szintjét kiillonbozteti meg [15].

Az RDF nem csak Osszetételét tekintve valtozatos, de felhasznalasatol fiiggben a fizikai megjelenése

sre s

kilonbozteti meg (1. tablazat).

1. tablazat: Az RDF osztalyozasa amerikai szabvany szerint [10]

KATEGORIA LEIRAS

RDF-1
(MSW; municipal solid waste — TSZH;

Szilard telepiilési hulladék minimalis mértékd kezelést

kovetben (nagyobb darabok eltavolitasa).
teleptilési szilard hulladék)

RDF-2 Durva szemcseméretd teleptilési hulladék, (opcionalisan)
(c-RDF; coarse RDF — durva RDF) magneses szeparalast kbvetSen.

RDF-3 Apritott teleptilési hulladék az inert anyagok eltdvolitasat
(t-RDF; fluff RDF — pelyhes RDF) kéveten.

RDF-4 A teleptilési szilard hulladék éghet6 komponensei porra
(p-RDF; powder RDF — por RDF) 6rdlve.

RDF-5 A telepiilési  szilard hulladék égheté komponensei

(d-RDF; densified RDF — tomoritett RDF)  darabositva (pl. pelletalva, brikettalva).

RDE-6 A teleptlési szilard hulladék égheté komponenseib6l
eléallitott folyékony halmazallapotu tiizel6anyag.

A teleptlési szilard hulladék égheté komponenseibdl
RDF-7
eléallitott gaz halmazallapotu tiizel6anyag.

2.3. RDF HASZNOSITASA TERMOKEMIAI ELJARASOKKAL
2.3.1. Egetés

Az RDF kiegészit6 tuzel6anyagként torténé felhasznalasanak egyik legjellemz6bb teriilete a
cementipar. Az RDF cementipari felhasznalasanak el6nyei k6zé sorolhaté, hogy a képz6d6 hamu
nem hulladékként jelenik meg a rendszerben, hanem a termék részévé valik. Valamint az alapanyag
kezdeti klortartalma is féként alkalifém- és alkalifoldfém-kloridok (CaCl,, KCI, NaCl) formajaban
a klinkeragyba keril [17]. Azonban a talzott RDF felhasznalas a cement minéségének romlasahoz
is vezethet. Annak érdekében hogy ezt elkertljék rendszerint az RDF gyart6 és felhasznal6 altal
kotott szerzédésekben klortartalomra vonatkozd szigoru eléirdsokat rogzitenek [18,19]. A

klértartalom nemkivanatos hatdsai miatt dltalaban legfeljebb 15 m/m% RDF-et alkalmaznak



kiegészité tiizel6anyagként, ugyanis ebben az aranyban a tuzel6anyaghoz keverve még nem
befolyasolja karosan a klinker mindségét [20]. Magyarorszagon a Duna-Drava Cement Kft.
cementgyaraiban 292 ezer tonna, a Lafarge Magyarorszag Kft. esetében 156 ezer tonna RDF

felhasznalasara van lehet6ség évente [13].

A cementipar mellett jelentés mennyiségii RDF kertl felhasznalasra héerémuvekben. Szamos
eurdpai orszagban (pl. Dania, Finnorszag, Németorszag, Hollandia, Svédorszag) jellemz6 gyakorlat,
hogy hulladék alapti masodlagos tiizel6anyagokat égetnek egyiitt széntiizelésti erémivekben. Az
RDF minéségére vonatkozé elvarasokat legféképpen a f6 tiizel6anyag tipusa, valamint az
alkalmazott technoldgia hatarozza meg. Az antracittiizelési erémiben csak nagyobb fat6értékt
(>20 M]/kg), kisebb hamutartalmi RDF-et hasznositanak, ezzel szemben egy lignittiizelést
technolégianal kevésbé szigoruak az elvarasok (fatGértéke >11 MJ/kg és nagyobb a megengedett
hamutartalom is) [21]. Magyarorszagon az egyik legnagyobb felhasznald jelenleg a Matrai Erém,

ahol a termelt villamos energia 2%-a RDF elégetésébdl szarmazik [22].

Emellett Magyarorszag hulladékgazdalkodasi rendszere jelenleg is atalakuléban van. A legfrissebb
valtozas, hogy 2023. julius 1-t6] a MOL Nyrt. felel az évi mintegy 5 milli6 tonna TSZH
begytjtéséért és kezeléséért. Célul thzték ki, hogy 2040-ig az Gjrahasznositasi aranyt 65%-ra novelik,
a deponalt hulladék mennyiségét pedig a jelenlegi 50%-r6l 10%-ra csokkentik. Céljaik
megvaldsitasanak részét képezi egy uj, évente legalabb 100 ezer tonna hulladék energetikai

hasznositasara alkalmas létesitmény is [5].

2.3.2. Porkolés

A p6rkolés egy viszonylag alacsony hémérsékleten (200-300 °C) t6rténé hékezelési eljaras. Az RDF
felhasznalas soran felmeril6 leggyakoribb problémak k6z¢ tartozik az anyag egyes tulajdonsagainak
(pl. fat6érték, nedvességtartalom) valtozékonysaga. Porkoléssel csokkenthet6 az alapanyag
nedvesség-, higany- és klortartalma, valamint novelheté annak fatéértéke, igy ez az eljaras
lehetéséget nyudjt egy jobb mindségti tiizelbanyag elballitasara [23,24]. Csokkentett klortartalma
kovetkeztében égetésekor kisebb mértékben képzédnek dioxinok és furanok [25]. Az eléallitott
koksz potencialis felvevépiacai lehetnek a cementgyarak és az erémuivek. Nem csak az égetéssel
torténd hasznositas soran lehet elény6s az alapanyag ilyen iranyu el6kezelése. Kuo és tarsai [24]
megfigyelték, hogy a porkoléssel kezelt teleptilési hulladék elgazositasakor csékkent a sésav- és

katranyképzodés.

Habar az RDF felhasznalasanak a hulladékhasznosité 1étesitményekben szamos elénye van, az

RDF egyes tulajdonsagai (heterogenitas, nagy nedvességtartalom, rossz 6rolhetéség, nagy klor- és



hamutartalom) okozhatnak kihivast. Az emlitett nehézségekre megoldast jelenthet az RDF

porkolése, melynek hatasara a mindségi paraméterek nagymértékd javulasa érhet6 el [26].

2.3.3. Pirolizis

Pirolizisnek nevezzik azt az eljarast, amely soran nagy hoémérsékleten (400-900 °C) és
oxigénmentes vagy oxigénszegény atmoszféraban valésul meg a szerves anyagok kémiai
lebontasa [27]. A pirolizis szilard, folyékony, valamint gaz halmazallapota termékeinek mennyiségét
és Osszetételét f6ként a felhasznalt alapanyag tipusa, a reaktor hémérséklete és felftitési sebessége,

tovabba az alapanyag tartézkodasi ideje hatarozzak meg [28].

A kilonbozé termékek kihozatala befolyasolhaté a f6bb technoldgiai paraméterek valtoztatasaval.
Ennek lehetéségeit a 2. tiblazat mutatja be, ugyanakkor a lassu, hagyomanyos/konvencionalis és
gyors pirolizisre jelenleg nincs altalanosan elfogadott definicio, a kilonbo6zé eljarasok kozotti

hatarokkal kapcsolatban nem teljes az egyetértés a szakirodalomban [27].

2. tablazat: Egyes technologiai paraméterek hatasa a termékek kihozatalara [27]

Technologia Tarto.zliodas1 Felfute’m Hoémérséklet F6 termékek
id6 sebesség
Néhany 6ra vagy
Lassu pirolizis Nagyon lassu 400 °C koksz

akar napok

Hagyomanyos 5-30 perc Kozepes Honeme koksz, folyadék, giz
pirolizis 700-900 °C koksz, giz
<2s Gyors 400-650 °C folyadék
Gyors pirolizis <ls Gyors 650-900 °C folyadék, gaz
<ls Nagyon gyors >1000 °C gaz

A lassu pirolizist kis felftitési sebesség (~1 °C/s) és hosszu tartézkodasi id6 jellemzi. F6ként koksz
eléallitasara alkalmazzak. A hagyomanyos pirolizis nagyobb hémérsékleteken, rovidebb id6 alatt
jatszodik le, mint a lassd pirolizis, tovabba mar egyarant alkalmas szilard, folyékony és gaz
halmazallapotd termékek elSallitasara is. Mivel gyors pirolizis soran rendkivil révid id6 alatt
szitkséges a szemcséket nagy hémérsékletre heviteni, ennél a technologianal a legkisebb a kiindulasi
anyag optimalis szemcsemérete (<1 mm). Gyors pirolizisre a viszonylag heterogén Osszetételt

alapanyagok alkalmasabbak [29].



A képz6d6 kokszot, mivel jellemzben nagy fatéértékkel rendelkezik, gyakran égetéssel hasznositjak.
Ugyanakkor a pirolizis hatasara megndvekedett fajlagos feliilete és porustérfogata kévetkeztében

minimalis kezeléssel hatékony adszorbens is el6allithat6 beldle [30,31].

A képz6dé gazok felhasznalasanak is tobb modja ismert. Ezek kozil a legegyszeribb és ezaltal
leggyakrabban alkalmazott a direkt égetés. Amennyiben az égetést gazmotorban végzik, vagy
nagyobb piaci értékkel rendelkezé terméket kivannak eléallitani a pirolizis gazbdl, amely akar

vegyipari alapanyagként is hasznosithaté komplex gaztisztitasi eljarasra is szitkség van [27].

A pirolizisolajok szintén hasznosithatok égetéssel, vagy finomitasukat kévetéen lizemanyagok,
vegyszerek eléallitasara is alkalmasak lehetnek [27]. A telepilési szilard hulladékokbdl szarmazé
olajok féként aromas szénhidrogénekbdl, benzol szarmazékokbol és oxigenatokbdl allnak.
Elsallitasuk soran meghatarozé a megfelel6 hémérséklet alkalmazasa, tovabba az alapanyag
Osszetétele is nagy hatassal van az eléallithat6 olaj minéségére. A telepiilési hulladékban 1évé egyes
muanyagok alkalmasak lehetnek j6 minéségti pirolizis olaj el6allitasara, azonban ezek kozott is
akadnak kivételek. A PCV hébontasa soran a folyékony pirolizis termék Gsszetevoi kozott
megjelenik a HCl, {gy csokken az aromas szénhidrogének aranya, tovabba a HCI elésegitheti

dioxinok és furanok képzédését a termék tovabbi hasznositasa soran [32].

A pirolizis hatékonysaga jelentés mértékben novelheté megfelel6 katalizatorok alkalmazasaval. A
katalizatorok alkalmazasanak tobb moédja ismert: felhasznalhaték kozvetlentl az alapanyaghoz
keverve, elhelyezhetSk a pirolizis reaktorban, vagy egy kilénallé reaktorban is. Ezzel a médszerrel
bizonyos mértékben befolyasolhaté az eléallitott termékek mennyisége és Osszetétele, valamint
névelheté a reakcié sebessége. A katalitikus pirolizis elterjedését a katalizatorok magas ara
korlatozza. A katalizatorok tobbszori hasznalata, természetes anyagok alkalmazasa vagy a
katalizator mennyiségének csokkentése lehet6ség nyujthat koltséghatékony technologiak
kialakitasara. A természetes katalizatorok (pl. dolomit, zeolitok) jellemzéen olcsébbak, mint a
mesterségesen eléallitott katalizatorok és tovabbi elényik, hogy kevésbé érzékenyek az

alapanyagban talalhat6 killonb6z6 szennyezokre, igy hosszabb ideig alkalmazhatok [33].

A pirolizis soran alkalmazott reaktorok kozott megkillonboztetiink kozvetett és kozvetlen fitést
rendszereket. Direkt ftés soran a pirolizis és a héenergiat szolgaltaté parcidlis égés egy térben
zajlik. Ezzel a kialakitassal érhetSk el a legkedvez6bb héatadasi viszonyok. A koézvetlen fatésd
reaktorok szabalyozasa a bonyolultabb, valamint né a gaztermékek szén-dioxid, viz és nitrogén-
oxid tartalma. Bar a reaktorfalon keresztil torténd kozvetett flitésd reaktorok hatisfoka kisebb,

ugyanakkor ezek a rendszerek jol szabalyozhatok [34].



A pirolizis egyik el6nye mas termikus technolégiakkal szemben, hogy redukal6 kézegben jatszodik
le, jellemz&en alacsonyabb hémérsékleten, mint az égetés vagy az elgazositas, ezaltal kisebb mértékd
a dioxinok, furanok és a termikus NO, képzdédése [27]. Viszonylag 4j technolégiak kozé tartozik a
plazma, valamint a mikrohullamu pirolizis. A plazma technolégia soran a hulladékot 1000 °C feletti
hémérsékletre hevitik plazma iv segitségével, melynek hatasara szintézisgaz termel6dik és
tvegszerd salak allithat6 elé. Bz egy rendkiviil hatékony, ugyanakkor nagy koltségl technoldgia,
amit napjainkban féként veszélyes hulladékok artalmatlanitisara hasznalnak. A mikrohullimua
eljarast homogénebb anyagok (szennyviziszap, mianyagok, gumi) esetén vizsgaltak. Szintén
hatékony és gyors médszer, ugyanakkor az alapanyag nagyfoku el6készitését igényli. Uzemeltetése

koltséges és heterogén telepiilési hulladékokra kevésbé alkalmazhato [28].

2.3.4. Elgazositas

Elgazositasnak nevezzik azt az eljarast, amely soran a karbontartalmu alapanyagokbol azok
részleges oxidalasaval egy f6ként hidrogént, szén-monoxidot, metant és szén-dioxidot tartalmazé
gazkeveréket, un. szintézisgazt allithatunk el6. A folyamat melléktermékeként képz&dhet még
katrany, ami folyékony szénhidrogének keveréke [35]. A katranyképzdédést fontos minimalisra
csokkenteni, mert lerakddasokat képezhet a rendszerben. A levalasztasat kovetSen kezelni
szitkséges, mivel lerakasa kedvezétlen kornyezeti hatasokkal jar. A katranyképz6dés katalizatorok
(pl. dolomit, alkalifémek, nikkel, olivin) alkalmazasaval jelent6s mértékben csokkentheté [36]. A
katalitikus elgazositas lehet6séget nyujthat arra is, hogy a szintézisgiaz Osszetételét bizonyos
mértékben befolyasolni tudjuk. Wang és tarsai [37] nikkeltartalmi moédositott dolomit katalizator

segitségével novelték a szintézisgaz hidrogéntartalmat vizgézzel torténd TSZH elgazositas soran.

Az elgazositas soran lejatszodd {6 reakcidkat a 3. tablazat mutatja be. Tiszta oxigénnel vagy
levegével torténd elgazositas soran az oxigén reagal egyrészt a szilard fazisban 1év6 karbonnal szén-
monoxidot (1), valamint szén-dioxidot (2) képezve. Ugyanakkor az oxigén reagal a gaz fazisban
1év6 anyagokkal is (3-6). A lejatszodd oxidacids reakciok altal termelt hé elegend6 az endoterm
reakciok végbemeneteléhez. Gézgazositasi reakcidnak nevezzik a vizgéz karbonnal vald
reakcidjat (7). A vizgaz reakcié a vizgbz és a szén-monoxid kozott spontan megy végbe a nagy
hémérséklet hatasara (8). A metan reformalasi reakcidonak foldgazbol torténd szintézisgaz
katalitikus el6allitasnal van nagyobb szerepe, de szénelgazositas soran is megjelenik (9). A szilard
tazisban 1évé karbon reakcidjat a képz6dott szén-dioxiddal Boudouard reakcionak nevezzik (11),
ami reverzibilis reakcié, ugyanakkor a forditott Boudouard reakcié nagysagrendekkel lassabban

megy végbe. Metanalasi reakcioként (12) ismert a karbon és az elgazositas soran képz&dott



hidrogén reakcidja. Metan képzddésével né a termékgaz ftéértéke, ugyanakkor ez a reakcid is

rendkiviil lassan jatszodik le [38].

3. tablazat: Elgazositas soran lejatszodoé £6 reakciok [38]

Reakcidegyenlet AH, (kJ/mol) Reakcié megnevezése
Oxigénnel végbemen6 (exoterm) reakciok:
2C+ O, — 2CO -246,3 generatorgaz reakcid 1
C+ O, — CO, -4006,4 @)
2CO + O, — 2CO, -567,3 3)
2H; + Ox— 2H,O -482,2 “)
2CH4 + Oy— 2CO + 4H, -71,44 5)
CH4 + 20,— CO, + 2H0 -801,1 (6)
Vizgbzzel lejatsz6do reakciok:
C+ HO < CO + H» +118,4 g6zgazositasi reakcio (7)
CO + H,O < CO; + H» -42,3 vizgaz reakcio ©)
CH4 + HO < CO + 3H» +2006,2 metan reformalas )
2C + 2H,0O < CH4 + CO» -11,3 kozvetlen metanizalas (10)
Egyéb reakciok:
C+ CO; « 2CO +160,9 Boudouard reakcio (11)
C+ 2H; — CH4 -87,4 metanalas (12)
CO + 3H; «& CH, + H.O -205,8 (13)
2CO + 2H; <> CH4 + CO» -248,4 (14)

Fébb reaktortipusok alapjan megkulonboztetunk fixdgyas, fluiddgyas és atiramlisos/szalléporos
elgazositokat (3. abra).
tiizel6anyag , vizgbz/

tiizelGanya oxigén/
i levego

A
d

vizg6z/  hamu
oxigén/
levego

3. abra: Fé elgazosito reaktor tipusok [39]
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A legelterjedtebb tipusok kozé tartoznak a fixagyas kialakitasu reaktorok. Ezek esetében
legnagyobb a megengedett maximalis szemcseméret az alapanyagot tekintve [360]. A fixadgyas
rendszerek viszonylag egyszerd kialakitasuak, lehetnek egyen- és ellenaramuak. Az egyenaramu
reaktorok esetében mind az alapanyagot, mind az elgazosité kozeget ugyanazon oldalrél adagoljak
be. Ellenaramu kialakitasnal az alapanyag és az elgazosité kozeg bevezetése ellentétes iranybol
torténik. Hatranya, hogy nagymérték( katranyképz6dés jellemzi ezeket a rendszereket [40]. A
fixagyas rendszerek tobbnyire viszonylag kis kapacitastuak, egyrészt mert az optimalis kérilmények
biztositasa miatt korlatozottak a reaktor méretei. Masrészt mas rendszerekhez képest hosszabb
tartézkodasi id6 sziikséges az alapanyagok megfelel6 mértéki lebontasahoz. Elénye ugyanakkor,
hogy nagy nedvesség- és hamutartalmu, durva szemcseméretd alapanyagok (pl. TSZH) elgazositasa

1s megvalosithato.

A fluidagyas rendszereknél szemcsés szilard anyagok (pl. kvarc szemcsék) kozvetitik a hét az
elgazositandé alapanyagnak. A reaktor aljan egy gazkozeg egyenletes sebességgel torténd
befuvatasaval hozzak létre a lebegd agyat, amelyre felilr6l adagoljak az elgazositani kivant
alapanyagot. Altaliban nagy hémérsékleten tizemelnek (1300-1750 °C), a reakciok gyorsan
lezajlanak, igy sokkal révidebb tartézkodasi id6 elegendd, mint a fixagyas rendszereknél. Minimalis
katrany- és kokszképzd&dés jellemzi Sket [41]. Az ataramlasos kialakitasnal a poritott alapanyag és

az elgazosito kozeg keverékét egyiitt vezetik be nagy sebességgel a reaktorba [40].

A szintézisgaz Osszetételét meghatarozza az alapanyag Osszetételén és az lzemeltetési
korilményeken tal az alkalmazott elgazosité kozeg, ami lehet vizg6z, oxigén, levegd, szén-dioxid
vagy ezek kulonbozé aranyu keveréke. Vizgéz alkalmazasakor hidrogénben gazdag gazelegyet
kapunk. Levegs/oxigén alkalmazasakor a reakciok végbemeneteléhez szikséges hémennyiség
tobbnyire biztosithato a reaktorban lejatszo6do parcialis égési reakcidk altal. Alacsony koltsége miatt
szamos helyen alkalmaznak levegét, ugyanakkor az gy eléallitott gazelegy kis fitéértékd a benne

1év6 nagy mennyiségti nitrogén miatt [42].

Habar a szintézisgaz hasznositasanak legelterjedtebb modja a hé- és villamosenergia eléallitas,
megfelel§ tisztasagu és Gsszetételd gaz esetén egyéb felhasznalasi moédokra is lehetéség nyilik. Az

egyes felhasznalasi médokhoz mas-mas Osszetételd szintézisgazra van sziikség (4. abra).

Elokezelt telepiilési hulladékbol torténé metanol elballitasara példa a kanadai Enerkem vallalat, ahol
a metanolgyartas alapanyagaul szolgalé szintézisgaz eldallitasait buborékoltatott fluidagyas
elgazositoban végzik. Az gy elballitott szintézisgaz Fischer-Tropsch-eljarassal folyékony

tizemanyagok eléallitasara is alkalmas lehet [35].
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szintézisgaz

31 (

[ SNG elgdllitis - metan

4[ Energiatermelés

4. abra: A szintézisgaz 6sszetételére vonatkozé elvarasok felhasznalasi méd szerint [43]

A szintézisgaz iranti kereslet folyamatosan novekszik és a szintézisgazel6allitas legfontosabb
alapanyagai jelenleg is fosszilis energiahordozok. A Global Syngas Technologies Council (GSTC)
adatbazisa [44] alapjan a 2018-ban termelt szintézisgazoknak minddssze 1%-at allitottak el6

hulladék vagy biomassza felhasznalasaval. Ugyanakkor egyre nagyobb teret nyernek a piacon

alternativ alapanyagokat felhasznal6 technologiak is.

10/0 40/0

47%

Szén

Foldgaz
Biomassza/hulladék
Finomitéi maradékok

48%

5. abra: Szintézisgaz eléallitas alapanyagainak megoszlasa (2018) [44]

Fontos figyelmet szentelni a képz6dé maradékanyagok mennyiségére és Gsszetételére is, melyek
szintén befolyasoljak a technologia gazdasagi fenntarthatdsagat és kornyezeti hatasait. Az
elgazositas szilard maradékanyagai technologiatol figgden lehetnek tvegszerd salak, hamu és

pernye. Az elgazositas egyik elénye, hogy jellemz&en kevesebb pernye képzédik, mint égetés

soran [45].

12



2.4. AKTIV SZEN ELOALLITAS TELEPULESI HULLADEKBOL

Az aktiv szén egy pordzus szerkezet(, karbon alapu anyag, amelyet el6szeretettel alkalmaznak a
szennyviz- és levegétisztitasban adszorbensként. Az aktiv szenek egyik {6 elénye a zeolitokhoz és
a polimer alapu adszorbensekhez képest a savas vagy lugos és mérgez6 kornyezetekkel szembeni
ellenallas. Becslések alapjan évente megkozelitleg 100 000 tonna aktiv szenet allitanak el6. A
leggyakrabban hasznalt aktiv szén forrasok a fa, az antracit, a feketeszén, a lignit és a kékuszdio.
De gyakran allitanak el6 aktiv szenet példaul oliva- és mandulahéj felhasznalasaval is. Napjainkban
egyre er6sodnek a hulladékok nyersanyagként valé hasznositasara iranyuld torekvések szamos
teriileten, igy az aktiv szén gyartasban is. Az aktiv szén olyan mezdégazdasagi maradékanyagokbol
is eléallithatd, mint az rizs, kukoricaszar, bagasz, gyimélces magok (cseresznye- és sargabarackmag,
sz6l6mag), gyumolespép, csontok és kavébab. Az aktiv szén eléallitaisahoz hasznalt nyersanyaggal

szemben tamasztott kovetelmények, hogy nagy mennyiségben alljon rendelkezésre, valamint legyen

olcso és biztonsagos [40].

Az aktiv szén elballitas folyamata elszenesitésbdl (pirolizis) és aktivalasbol all. Az elszenesités inert
atmoszféraban térténik jellemzen 500-800 °C hémérsékleten [47]. A kokszok aktivalasanak f6bb

modszereit a 6. abra mutatja be.

{ A A A }

l " l

| Fukaiakivilis | [ Kémiiaktivilds | Impregnilds ]

Ty

Adszorpcios kapacitas nd,
katalitikus hatas

[ Vizgszzel | Gazobkal | | Ligokkal |[ Savakkal |

Porozitas, i Porozitas, i Oxigén- i Savas jellegii
fajlagos felilet fajlagos felilet | tartal | fonkcés
no i no i funkcios i csoportok
csoportok | létrehozasa,
létrehozdsa, |} szennyezdk
fajlagos felilet {1  eltavolitasa

no T

6. abra: Aktivalas modszerei aktiv szén eléallitas soran ([48] alapjan)
A fizikai eljarasok soran az elszenesitett alapanyagot vizg6z vagy szén-dioxid segitségével aktivaljak.
A vizgbzzel torténd aktivalas soran a kokszot alkotd illok és fix karbon egy része szén-monoxidda
és szén-dioxidda alakul, mikézben az anyag fajlagos felilete és poérustérfogata novekszik. Szén-

dioxiddal t6rténd aktivalas soran a szén-dioxid reakcidba lép az alapanyag karbontartalmaval,
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melynek hatasara szén-monoxid szabadul fel és a szilard anyagban mikropoérusos szerkezet alakul
ki [49]. Vizg6zzel torténd aktivalas soran a 3 legmeghatarozobb tényez6 a hémérséklet, a vizgoz-
karbon arany és az aktivals idStartama. Altalinossagban a pérusok térfogata és a fajlagos feliilet
névekszik az aktivalas idGtartamanak és hoémérsékletének névelésével. Ugyanakkor nagy
hémérsékleten a tul hosszua ideig végzett aktivalas ellentétes hatast fejthet ki. Ekkor a mikropérusok
kozott feliletek fokozatosan eltlinnek, a mikroporusok Osszenyilnak és mezo-, valamint
makropérusok jonnek létre. Igy végsésoron csokken a teljes mikropérustérfogat és az anyag

fajlagos felilete is [50].

A kémiai aktivalas elvégezhet6 a szenesités soran (egylépcsés folyamat) vagy azt kovetGen
(kétlépcsds folyamat). A kémiai aktivalas torténhet savakkal, melynek célja, hogy az anyag feliiletén
4j, savas jellegti funkcids csoportokat hozzanak létre [49]. A savas funkcids csoportok jelenlétének
koszonhetéen az oldott nehézfémek kénnyebben tavolithatok el a szennyvizekbdl, mert a negativ
toltésti savas csoportok elGszeretettel alakitanak ki fémkomplexeket az oldatban 1évé
témionokkal [51]. Széles korben elterjedten alkalmazott savak erre a célra a kénsav, sésav,
salétromsav, oxalsav, foszforsav és citromsav. A savval torténd kezelés tovabbi célja, hogy
eltavolitsak a nem kivanatos fémes szennyezoket. A kémiai aktivalas torténhet luggal is. A lugos
aktivalas célja a fajlagos felilet novelése és oxigéntartalmu felileti funkcids csoportok
létrehozasa [49]. A Iugos kezelés hatasara a szervesanyag-megkoto képesség novekszik [51]. A lugos
aktivalas soran reagensként altalaban natrium-hidroxidot vagy kalium-hidroxidot alkalmaznak [49].
Az aktivalas torténhet impregnalassal is, amely soran az adszorbens feliletét jellemz&en valamilyen
fémes anyaggal bevonjak. Ez az eljaras a fluoridok, cianidok és nehézfémionok megkotését
tokozza. Az adszorpcids kapacitas annak ellenére né, hogy az impregnalas hatasara a fajlagos feltlet
csokken, hiszen a mikropoérusokat elzarja az impregnalé anyag. Az adszorpcids kapacitas
névekedését az okozza, hogy a kezelés hatisara a fizikai szorpcié mellett kemiszorpcid is

lejatszodik [51].

A jelent6s hulladékképz&déssel és a vizkészletek allapotaval kapcsolatos aggodalmak kovetkeztében
a szakirodalomban folyamatosan nagy szamban jelennek meg tanulmanyok, amelyek kilénb6z6
szennyez6k megkotését kutatjak  hulladékokbol eléallitott adszorbensek —segitségével. A

tanulmanyok egy része minddssze egy-egy hulladék komponens vizsgalatat tdzte ki célul.

A kommunalis hulladék egyik f6 6sszetevéje a papirhulladék, amelybdl 2021-es adatok alapjan
évente t6bb, mint 414 millié tonnat allitanak el6 [52] és atlagosan az Eurépai Unidban képz6dé

telepiilési szilard hulladék 18%-4t teszi ki [53].
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7. abra: A TSZH atlagos Osszetétele az Eurépai Unidban [53]

Mar 25 évvel ezel6tt is jelent meg tanulmany [54] papirhulladékbol torténd aktiv szén el6allitasara
vonatkozéan, ami a mai napig aktivan kutatott teriilet és az6ta mar szamos kilonféle papirhulladék-
tipusra (karton [55-57], fénymasold/irdlap [58,59], Gjsagpapir [60,61]) kitetjedtek a kutatisok.
Ezeknél a kutatasoknal az aktiv szén el6allitasa soran alkalmazott hémérséklet széles tartomanyban
valtozott (300-900 °C). Altaldban kémiai aktivalast alkalmaztak, killonféle aktivalészerek — pl. ZnCl
[55,58,59], KOH [55,58,61], HsPO4 [57-59] — alkalmazasaval. Egy tanulmanyban [59] hirom
aktivaloszert (HsPO,, KoCyO4, ZnCly) hasonlitottak Ossze, errél életcikluselemzést is készitettek.
Pirolizist megel6z6en a H;POy és a ZnCl, alkalmazasa nagyobb bioolaj-hozamot és kisebb mértékd
gazképzodést eredményezett. Aktivalas szempontjabol a KoCoO4 és a ZnCl, sokkal hatékonyabb
volt a mikro- és mezopodrusok 1étrehozasaban, mint a HsPOy, igy az aktiv szén nagyobb fajlagos
feliilettel (>1000 m*/g) rendelkezett. Az életcikluselemzés alapjan a legkisebb kérnyezeti hatdssal a

K,C,O, rendelkezett, mig a ZnCl, volt a legkedvezbtlenebb aktivaloszer.

Napjainkban a manyagok alternativ hasznositasi lehet6ségeire — beleértve az aktiv szén eléallitast
— is kiemelt figyelem iranyul. Az évek soran kisérleti uton bebizonyitottak, hogy a
muanyaghulladékbol készult aktivszenek hatékonyan alkalmazhatok a kilénféle festékanyagok,
fenolvegyiletek, peszticidek és antibiotikumok eltavolitasara vizbdl, katalizator szerepét tolthetik
be a hulladék étolaj z6ld tizemanyagga torténd atalakitasaban, valamint felhasznalhatok olyan gazok

megkotésére, mint a Ha, a CO, és a CF4 [62].

Evente megkozelitéleg 92 milli6 tonna textilhulladék keletkezik vilagszerte, melynek jelent6s része
végul a telepilési szilard hulladék részévé valik [63]. Egyedi tulajdonsagaik miatt ma is nagy
mennyiségben allitanak el6 kevert szalas textilidkat (pl. pamut-poliészter). Ugyanakkor ezeknek a

textilidknak az anyagaban torténé hasznositasa egyelére nem megoldott [64]. A textilhulladékok
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ujrahasznositasanak az anyagok keverésétdl fuggetlentl is szamos technoldgiai, gazdasagi és
kornyezetvédelmi korlatja van, a szintetikus szalak jrafeldolgozasa példaul altalaban rendkivil
energiaigényes ¢és kornyezetszennyezé [63]. Tehat a textilhulladékok esetében is fontos alternativ
hasznositasi médok kutatdsa. Mar szamos kiilonféle természetes és szintetikus textilhulladék
esetében vizsgaltak az aktiv szén el6allitas lehetSségét és az eredmények azt mutatjak, hogy
jellemz&en ezekbdl az anyagokbdl nagy fajlagos feliilettel és adszorpcids kapacitassal rendelkezé
aktiv szenek allithatok el6, amik alkalmasak oldott nehézfémek, festékanyagok és gyégyszeripari

hatéanyagok megkotésére [65].

Ma mar szamos olyan tanulmany is elérhet6 a szakirodalomban, amely nem csak egy-egy hulladék
komponens vizsgalatara fokuszal (4. tablazat). Ezek a kutatasok az alapanyagok eredete, az aktiv
szén eléallitasanak modja és a megkotni kivant szennyezé szempontjabdl is rendkiviil valtozatosak.
Minddssze kis szamu tanulmany foglalkozott RDF vagy SRE vizsgalataval és a tanulmanyok

megkozelitleg 65%-a kémiai aktivalast alkalmazott az aktiv szén eléallitasa soran.

4. tablazat: Teleptilési hulladékbol adszorbens eléallitasat célzé kutatasok a szakirodalomban

Aktiv szén

Ref. Alapanyag Célok és eredmények

elGallitas
Acetaminofen és metilénkék adszorpcidjat vizsgaltak.
A metilénkék eltavolitasa lényegesen hatékonyabb volt
(1=99,9%), mint az acetaminofené.
TSZH Pirolizis: 400- A metilénkék adszorpcidjat nem befolyasolta a pH,
(66] (60% papir, 25% 500 °C viszont az acetaminofenre vonatkozé adszorpcids
kerti hulladék, 15%  Aktivalas: kapacitas drasztikusan csékkent, amikor a pH 2-r81 12-
textil) KOH re n6tt.
Osszességében a TSZH-b6l szarmazé aktivszenet
hatékonynak talltak mindkét komponens szennyezett
vizekbdl torténd eltavolitisaban.
Nehézfémek (Cu?t, Zn?+, Pb*", Cr3*) adszorpcidjat
X vizsgaltak.
Jellemz6 TSZH,, A kgarton alapt aktiv szén Cu?*-megkdtése volt a
komponensekbdl N .
67]  készitert keverékek  ctivalds: legjobb.
. KOH A Pb?t és Zn?* adszorpcidja a gumi és karton alapu
(gumi, karton, PVC, L . )
akril, WC-papir) aktivszén esetén V?lt a leg?atekonyabb.
’ pap Az 5 komponenst keverék rendelkezett a legnagyobb
Cr3*-megkots képességgel.
SRF elgizositas soran a vizgdz/levegd térfogatiramanak
hatasat  vizsgaltak  festékanyagok  (kongoévoros,
kristalyibolya) megkotésére desztillalt vizes oldatokbél
SRF elgazositisa Aktivalas: és valodi textilipari szennyvizb6l.
tivalas:

[68] soran keletkezé . A kevésbé intenziv vizg6zadagolassal (37 kg/6ra vizgdz
szilird melléktermek  * 807 338 kg/6ra SRF-hez) elédllitott koksz nagyobb
adszorpcids kapacitassal rendelkezett, mint az intenziv
vizg6zadagolassal (104 kg/6ra vizgbz 337 kg/6ra SRF-

hez) eléallitott minta.
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Ref.

Alapanyag

Aktiv szén

Célok és eredmények

el6allitas
Az altaluk elSallitott aktlv szén dioxinmegk&td
képességét vizsgaltak.
Pirolizis: Mivel a dioxinok molekuldja viszonylag nagy, a
Japanban cléallitote 350 °C, 8 6ra mezoporusok aranyanak nagy jelentésége van a vizsgalt
RDE AktivéiéS' adszorbensek dioxinmegk6ts képességére vonatkozoan.
[69] (foként méanyagok, HNO; ) A HNOs-val torténd elSkezelésnek nagy jelentésége
fa és papir) Y ’ Nz—vl'zg’;éz volt a porozitdis ndvelésében. Eredményeiket egy
850 °C ’ kereskedelmi forgalomban 1év6é aktiv szénnel is
Osszehasonlitottak. Az altaluk eléallitott adszorbens
mezoporus-térfogata meghaladta a referencia aktiv
szénét.
A pirolizis hémérsékletének hatasat vizsgaltak az
aktivszén As(V) megkots képességére. A kokszok
Pirolizis: maximalis egyensulyi megkotd kapacitasa el
[70] TSZH 400-600 °C érte a 24,49 mg/g-ot. A KOH-dal t6rténé elSkezelés
(Austin, USA) Aktivalas: hatasara sikeriilt tovabb névelni az adszorpcids
KOH kapacitast 30,98  mg/g-ra, koszOnhetben — a
megnoévekedett fajlagos felilletnek, porustérfogatnak és
a feltleti funkciés csoportok véltozasanak
Toluol és etilbenzol adszorpcidjat vizsgaltak.
A toluol és az etilbenzol adszorpcidja csak mérsékleten
TSZH-bol Pirolizis: fiigeott a pH-tol (pH=3...10).
[71] levalasztott 450 °C ) Bebizonyitottdk, hogy a TSZH-bdl elballithaté olyan
biofrakcié olcsé adszorbens, ami alkalmas a hulladéklerakék
csurgalékvizében 1év6é  toluol és az  etilbenzol
eltavolitasara.
Mezopoérusos aktiv szenet allitottak elS. Vizsgaltak az
aktivalas hémérsékletének, a reagens koncentraciéjanak
valamint az aktivalas id6tartamanak hatdsat az el6allitott
Telepiilési szerves aktiv szén jellemzobire.
hulladék Pirolizis: Eredményeik azt mutattdk, hogy nagy jelentGsége van a
72]  (novényi 300-700 °C kémiai aktivalas soran az alkalmazott hémérsékletnek és
maradvanyok Aktivalas: a H;POs koncentricidjanak, mig az aktivalas
ételhulladék) ’ H;PO4 id6tartamanak  hatasa  eclenyész8. Az  optimalis
kérilmények koézott (700 °C, 2 6ra, 30% HsPO,)
eléallitott 792,93 m?/g fajlagos feliletd aktiv szén
eltavolitasi hatékonysiaga metilénkékre nézve elérte a
100%-ot, Cd?* esetén 55%, Pb?* esetén pedig 64% volt.
Azt vizsgaltak, hogy az altaluk el6allitott aktivszén
alkalmas lehet-e cserzésb6l szarmazé kréomtartalmd
Pirolizis: szennyviz tisztitasara.
TSZH 500 °C Az adszorpcids kisérletek soran megkdzelitSleg 1 6ra
[73]  (Los Banos, Filop- Aktivalas: elteltével allt be az egyensulyi allapot. Kisérleteik soran
szigetek) KOH ) a pH (6,5-12) és az adszorbens/oldat arany (0,2-
10 mg/ml) hatasit vizsgaltdk. A krommegkotés
hatasfokanak maximalis értéke elérte a 98,97%-ot (pH =
12, 10 mg/mL).
Pirolizis: Metilénkék adszorpcidjat vizsgaltak.
mikrohullimd A hémérséklet (20-50 °C) ¢és az adszorbens
[74] TSZH Aktivalas: mennyiségének (0,1-0,8 g / 50 mL) novelése fokoztik a

vizg6z, 800 °C
30 perc

megkotott metilénkék mennyiségét. A pH hatasa
elhanyagolhat6 volt pH=4-8 tartomanyban.
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Ref.

Alapanyag

Aktiv szén

Célok és eredmények

el6allitas
Nitrat vizes oldatokbdl torténé megkotését vizsgaltak.
Vizsgaltak a kezdeti nitratkoncentracid, a pH, valamint
az adszorbens mennyiségének hatasat az adszorpciés
folyamatra.
Pirolizis: A vizsgalt tartomanyokban a pH és a kezdeti
TSZH o . L X )
[75] (Los Banos, Fils 500 °C szennyez6anyag koncentracié is jelentés hatast
szigetek) > PWOPT Aktivalas: gyakoroltak a nitratmegkotés hatasfokara. Novekedett
& KOH az adszorbealt nitrit mennyisége abban az esetben,
amikor a kezdeti nitratkoncentracié névekedett és a pH
csOkkent. Optimalis korilmények kozote (30 mg/L
kezdeti koncentrici6, pH=2, 10 mg/ml. adszorbens) a
nitratmegkotés hatasfoka elérte a 66,97%-ot.
Azt vizsgaltak, hogy az aktivszén alkalmas-e Hg
megkotésére flstgazbdl széntlizelés soran.
76] puhafa Aktivalas: To6bb szemcseméret frakciot is vizsgaltak (0,2-2 mm; 2-
SRF vizgbz, 800 °C 3,15 mm), a legjobb eredményeket a finomabb frakcid
esetén érték el. Ekkor a higanymegkotés hatastoka nug
= 76,5% volt a puhafara és 62,3% SRF-re.
Annak lehetGségét vizsgaltak, hogy alkalmazhat6-e a
TSZH-alapt aktiv szén csurgalékviz tisztitasara.
TSZH . o1s . iy s
. Aktivalas: Megfigyelték, hogy minél magasabb az aktivalasi
(Malajzia) P ; o .
[77] CO2 hémérséklet, anndl nagyobb az aktivszén fajlagos
77,6% szetrves o .. . . . o pe
22.4% mianyag 700-900 °C felilete és porustérfogata. Megallapitottak, hogy az
’ ¥ altaluk  el6allitott  aktivszén  alkalmas  bizonyos
nehézfémek kiszlrésére.
z6ldhulladék és Metilénkék megkotés és jodszam meghatarozasaval
TSZH Aktivalas: értékelték  a kapott  aktivszenek  adszorpcids
[78] hidrotermalis KOH tulajdonsagait.
karbonizaci6javal 600 °C A mezopo6rusok és a mikroporusok mennyisége a
eléallitott kokszok KOH/koksz arany névekedésével nétt.
Cu?* vizes oldatbdl t6rténd eltavolitasat vizsgaltak.
Aktivalas: A 1éz eltavolitasahoz optimalis pH-érték 5,5 volt, és a
(a) Fizikai: vizgbzzel aktivalt koksz volt a leghatékonyabb. A
[79] (Dél-Korea) vizg6z, 700 °C  maximalis adszorpciés kapacitast 38,17 mg/g-ban
(b) Kémiai: hataroztak meg, ami meghaladja tSbb, korabban
KOH bemutatott kis koltségli aktiv szén adszorpcids
kapacitasat.
Kivalasztottak a TSZH 5 jellemz6 komponensét és az
egyes komponensek hatasat vizsgaltak pirolizis soran.
TSZH Aktivalas: 800 C és 60 perc volt az opumahs” az aktlvsz”en
eléallitasahoz. Az egyes komponensek kozill a feny6fa
komponensek KOH . .
” . rendelkezett a legnagyobb adszorpcids kapacitassal. A
[80] (fenyd, karton, Pirolizis: , . . - irr. .
. o kétkomponensi keverékek kézott a feny6fat és gumit
gumiabroncs, PVC,  500-800 °C . , ) s
kil 30-90 per tartalmaz6 keverék volt a leghatékonyabb a metilénkék
) v pere eltavolitasaban. A haromkomponensa keverékek k6zott
a feny6fa, gumiabroncs és akril keveréke mutatta a
legjobb adszorpciods teljesitményt.
Azt vizsgaltak, alkalmazhat6-e az altaluk eléallitott aktiv
Pirolizis: szén finomitoi szennyvizek tisztitasara.
[81] TSZH 550-600 . c Eredményeit azt mutattak, hogy a TSZH-alaptu aktiv

szén hatékonyan alkalmazhaté szennyezdk eltavolitasara
finomitoi szennyvizbol.
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Aktiv szén

Ref. Alapanyag Célok és eredmények

el6allitas
Pirolizis: Céljuk  volt megvizsgalni aktivszén elballitasanak
PET, 500 °C lehet6ségét killénb6z6 hulladékokbol.
gumiabroncs, Aktivalds: Adszorptivumként fenolt és Black5 festékanyagot
[82] RDF, 350 °C ’ alkalmaztak. Megallapitottak, hogy a PET-b6l és
fermentalasi vizgéz hulladék gumiabroncsbdl el6allitott, mezopdrusokban
maradék Ca(NO)A4H;0 gazdag aktivszenek meglehetGsen nagy adszorpcids

kapacitassal rendelkeztek a nagy molekulak esetén is.

Az RDF-fel foglalkozé kutatasoknal fontos figyelembe venni, hogy olyan teriiletekre vonatkoznak
(Japan, Dél-Korea), ahol a nemzetkézi RDF-szabvanyok hianyabdl és az életmddbeli, valamint
éghajlati kiillonb6z6ségekbdl eredéen ez az RDF jelentésen kiilonbozhet az Eurdpaban eléallitott
RDF-tél. Ezaltal felmertl a kérdés, hogy altalanos érvénytnek tekinthetéek-e ezek az eredmények
és az Buropaban eléallitott RDF is hasonlé paraméterekkel rendelkezé aktivszén el6allitasat teszi-

e lehet6vér

2.5. FENOLADSZORPCIO

Biomasszak elgazositasa soran nehézségeket okozhat a katranyképzdédés. A szintézisgazban 1évé
katrany mennyiségének csokkentése torténhet primer és szekunder eljarasokkal. A primer
modszerek soran a katranyképzodés megel6zésére torekednek, mig a szekunder moédszerek a
szintézisgaz tisztitasaval érik el a katrany mennyiségének csokkentését. A kilonbozé tisztitasi
technologiak kozil a fizikai eljarasokat alkalmazzak leggyakrabban. A fizikai eljarasok kozott
megkilonboztetiink szaraz és nedves eljarasokat. A szintézisgaz nedves tisztitasa soran keletkezé
szennyvizet megfelel6en kezelni szlikséges. Ennek a szennyviznek a f6 komponensei jellemz&en
kilonboz6 fenolvegyiletek [83]. A fenol jellegzetes szagu aromds szerves vegytlet, amelyben a
benzolgylrihoz egy hidroxilcsoport kapcsolodik. Szerves olddszerekben jol oldédik, vizben
mérsékelten, 68 °C felett pedig teljesen oldhaté. Tiszta allapotban szintelen, de levegbn kénnyen
elszinez6édik, rozsaszinné, majd barnava valik. Fébb fizikai és kémiai tulajdonsagait az 5. tablazat

tartalmazza.

5. tablazat: A fenol 6 fizikai és kémiai tulajdonsagai [84]

Képlet CJH;0H
Molekulatémeg 94,1 g/mol
Forraspont 182 °C
Olvadaspont 41 °C
Stirtiség 1,06 g/cm’
Oldékonysag vizben, 20 °C-on 84 ¢/L
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Bérrel érintkezve vagy szembe kertilve maré hatasa. Lenyelve és belélegezve mérgez6. Az Eurdpai
Uni6é és Egyesilt Allamok Kornyezetvédelmi Ugynoksége a kiemelten kezelendd szennyezé
anyagok kozé sorolja [85,86]. Fenolt nagy mennyiségben hasznalnak fenolgyantak gyartasa soran.
A fenolgyantak 6 felhasznaldi kozé tartozik az épité- és autdipar. A fenol alapanyagaul szolgal még
a kaprolaktam ¢és biszfenol A eléallitasnak, amelyek a nylon és az epoxigyantdk fontos
adalékanyagai [87]. Fenoltartalmi szennyvizek szamos ipari technolégianal keletkeznek, tobbek
kozott polipropiléngyartas [88] és kéolajfinomitas [89] soran, tovabba a papir-, gyégyszer- és
textiliparban [90,91]. Az ipari szennyvizekben a fenolvegyiletek koncentracidja széles
koncentracio-tartomanyban, 1 mg/L és 7000 mg/L kozott valtozik [92]. A fenolvegyiiletek
adszorpcios modszerrel torténd eltavolitasa soran gyakran alkalmaznak zeolitokat és agyagokat.
Khalid és tarsai [93] négy zeolit fenolmegkotd képességét vizsgaltak és hasonlitottak Ossze egy aktiv
szénnel. Az egyik vizsgalt zeolit viszonylag kis oldott fenolkoncentracié (1,6 mg/L) esetén jobb
eredményeket mutatott, mint az aktfv szén. Mustapha és tarsai [94] adszorbensként egy természetes
agyagot vizsgaltak. A fenoladszorpcids kisérletek soran figyelemmel kisérték a pH, hémérséklet,
id6 és a kezdeti fenolkoncentracié hatasat az adszorpcié hatasfokara. A kisérletek soran 100 mg
adszorbenst adtak hozza 100 mL fenololdathoz. Publikaciéjukban arrél szamolnak be, hogy a
vizsgalt agyag az oldott fenol akar 60-70%-at is megkotétte mar 5 ora elteltével. A
hémérsékletnévekedés hatasiara azonban az adszorpcid hatékonysaga csokkent. Aktiv szenek
szintén hatékonyan alkalmazhatok fenolvegytiletek megkotésére vizes oldatokbdl. Azonban a
szerkezeti és feltleti tulajdonsagok mellett a szemcseméret is meghatarozo tényezd. A viztisztitas
hatékonysagat tekintve kiemelked6 eredményeket értek el karbon nanocsévek alkalmazasaval [86].
Az elmult években szamos nemzetkoézi kutatas foglalkozott 1j, potencialis adszorbensek
vizsgalataval, amelyek hatékonyan alkalmazhatok fenol megkotésére. A 6. tablazatban ilyen
kutatasokat gydjtottem 6ssze. Az adszorbensek alapanyagai az esetek tobbségében biomasszak, de
kilonféle hulladékokkal (cigarettacsikk, PET, gumi, RDF) végzett kisérletekre is talalhatunk
példakat. Az adszorbensek el6allitasa soran a szerz6k eltérs eljarasokat alkalmaztak, ugyanakkor
az eljarasok alapvet6 1épései szinte minden esetben megegyeztek. A szaritast 40-110 °C-on
végezték. Az aktiv szenek eléallitdisa soran a szenesitést egy vagy tobb lépcsében 250-700 °C
maximalis hémérsékleten végezték el. A megfelel6 porusszerkezet kialakitdsa érdekében az aktiv
szén elballitasi folyamat magaba foglalt egy kémiai és/vagy fizikai aktivalasi lépcsét. A fizikai
aktivalas soran szén-dioxidot, leveg6t vagy vizgézt alkalmaztak 850 °C-on. A kémiai aktivalas soran
reagensként kalium-hidroxidot, natrium-hidroxidot vagy foszforsavat alkalmaztak. Az impregnalast

vas- vagy cink-kloriddal valésitottak meg.
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6. tablazat: Fenoladszorpcids vizsgalatok a szakirodalomban

Ref. Alapanyag Adszorbens el6allitasa Célkittizés
1. Porkolés I.: 200 °C, 2 6ra, 1 °C/petc, 100 mL/perc N2
2. Lehités: 100 mL/petc levegd Cigarettacsikkbdl elgallitott aktiv szén
[95]  cigarettacsikk 3. Porkolés I1.: 300 °C, 100 mL/perc N, 5 °C/perc fenolmegkotd képességének vizsgalata (kioldédasi
4. Pirolizis III.: 300-550 °C, 10 °C/petc vizsgalatok, egyensulyi adszorpcids kisérletek).
5. Aktivalas: 100 mL/perc CO 850 °C, 10 °C/perc, 2 6ra
. Faforgacs: Lassu pirolizis, 550 °C, 16 6ra. Biomassza pirolizis és elgazositas soran képz6dé
aforgacs,
[83] 8 Mandulahéj: Elgazositas levegével, 850 °C. melléktermékek  szennyviztisztitisban — t6rténd
mandulahéj
Mindkét mintat 6rolték és szaritottak. hasznosithatésaganak vizsgalata.
PET, gumi,
Tobblépesbs  aktivalasi eljards vizgbzzel, egyes mintaknal sésavas Hulladék alapt aktiv szenek fenolmegkotd
[82] fermentacids hulladék,
RDE elGkezeléssel kiegészitve. képességének vizsgalata, Gsszehasonlitasa.
1. Szaritas: 100 °C, 1 6ra
2. Keverés 0,5 M NaOH-val: 30 perc, 100 f/petc Vassal impregnalt aktiv szén fenolmegkotd
[96] aktfv szén 3. Sziirés, mosas desztillalt vizzel. képességének  vizsgalata (egyensulyi allapot,
4. Keverés vasklorid oldattal (1 M FeCl3:6H-O) kinetikai és termodinamikai vizsgalatok).
5. Sziirés, mosas, szaritas 110 °C-on 6 6ran keresztul
1. Mosas desztillalt vizzel, szaritas 105 °C-on.
. Karfiol levélbél pirolizissel eléallitott aktiv szenek
2. Orlés (<250 ym)
para-nitrofenol- és fenolmegkétd képességének
[97] karfiol levelek 3. 30 g alapanyag keverése 150 mL 10%-o0s FeCls oldattal 4 6ran at egy

magneses keverdn.

4. Pirolizis 250 vagy 500 °C-on

vizsgalata. A pirolizis hémérsékletének hatisa az

adszorpcids kapacitasra.
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Ref. Alapanyag Adszorbens elGallitasa Célkitiizés

1. Orlés

2. Mosas desztillalt vizzel és etanollal

3. Szaritas 40 °C-on, 24 éran at

4. Szitalas 300-425 um Akacia  kéregh6l  eléallitott  aktlv  szén

5. Aktivalas: 10 g alapanyag + 200 mL ZnCl; oldat (5-20 m/m%) — razas fenolmegkotd képességének vizsgilata.
[98] akacia kéreg

szobah6mérsékleten 12-24 6ran at Kilonb6z6 karbonizalasi és aktivalasi

6. Sziirés, szaritas (110 °C, 24 6ra) korilmények hatasanak vizsgalata.

7. Pirolizis: 500-700 °C, 2-4 6ra

8. Mosas: 0,5 M HCl, 95 °C, 30 petc

9. Mosas desztillalt vizzel, szaritas (110 °C, 24 6ra)

1. Mosas desztillalt vizzel, szaritas (80 °C, 24 6ra)

2. Orlés

3. Pirolizis (400/500/600 °C, 5 °C/perc, 150 mL/perc N») Aktiv szén elSallitasa rizshéjbdl reagensként
[99] rizshéj 4. Aktivalas: keverés KOH-val 1:3 vagy KOH-val és EDTA-4Na-val KOH-tés EDTA-4Na-t alkalmazva. Az aktiv szén

1:3:1 vagy 1:3:2 tomegaranyban. A keverék visszahelyezése a kemencébe fenolmegkots képességének novelése.

(1 6ra, 750 °C, 150 mL/petrc No)

5. Mosas desztillalt vizzel, szaritas (80 °C, 24 6ra)

1. Mosas ioncserélt vizzel, szaritas (90 °C, 24 6ra).

2. Aktivalas cink-kloriddal (50 °C, 1 6ra)

Bioszorbens  eléallitaisa  palmamag — héjbol.

[100]  palmamag héj 5. Sadritds (100 °C, 24 612 Fenolmegkotd képesség vizsgalata. Az adszorpcid

4. Pirolizis (850 °C, 4 6ra héntartas)
5. Mosas, szaritas (100 °C, 12 6ra)

reakciokinetikajanak modellezése.

22



Ref. Alapanyag Adszorbens elGallitasa Célkitiizés
1. Mosas desztillalt vizzel és etanollal, szaritas (80 °C, 24 6ra)
2. Pirolizis (450 °C, 2 6ra, 5 °C/perc, N, atm.) Tehéntragyabol eléallitott aktiv szén
[101]  tehéntragya 3. Aktivalas KOH-val (800 °C, 3 6ra, N2 atm.) fenolmegkotd képességének vizsgalata.
4. Mosas 1 M HCI oldattal, desztillalt vizzel, majd etanollal. Termodinamikai és reakcidkinetikai vizsgalatok.
5. Szaritas (80 °C, 24 6ra)
Agzadirachta indica levélbol elballitott bioszorbens
neem 1. Mosas desztillalt vizzel, szaritas légszarazra. fenolmegkotd képességének vizsgalata.
[102]  (Azadirachta indica) 2. Apritas A pH, adszorbens-adszorptivum ardny, valamint a
levelek 3. Szaritas (10 6ra, 80 °C) fenolkoncentracié hatasanak és az adszorpcié
id8beli valtozasanak vizsgalata.
1. Mosas csapvizzel, majd desztillalt vizzel.
2. Szaritas légszarazra.
3. Apritas
Kukoricacsébél eléallitott adszorbens
4. Aktivalas foszforsavval kemencében (110 °C, 24 6ra)
[103]  kukoricacsé fenolmegkotd képességének vizsgalata. Linearis és
5. Mosas ioncserélt vizzel.
nem linedris regresszi6analizis.
0. Pirolizis (575 °C, 4 6ra)
7. Mosas desztillalt vizzel, szaritas (110 °C, 24 6tra)
8. Orlés
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Egyetlen tanulmanyt talaltam, amelyben RDF-bél el6allitott adszorbenst is vizsgaltak. Ebben a
tanulmanyban Nakagawa ¢és tarsai [82] killonb6z6 hulladékok (PET, hulladék gumi, RDF, konyhai
hulladék fermentalasabol szarmazé maradvany) felhasznalasaval allitottak elé aktiv szencket.
Kisérleteik soran fenol és ,,Black5” elnevezést festékanyag megkotédését vizsgaltak vizes
oldatokbol. Az adszorbensek eléallitasa soran 2 moédszert alkalmaztak (8. abra): egy vizgdzzel

torténo fizikai aktivalast (A) és egy el6kezeléssel kiegészitett eljarast (B.).

AI B -
50 galapanyag 50 g alapanyag
(PET/RDF/hulladék (5 m/m% Ca(NO,),4H,O)
gumi/fermenticiés hull.) l
-
Forgddobos reaktor

1. Felftités — 5 °C/perc, 500 °C, N, atm.
2. Héntartds— 1 ora

Foreddobos reaktor N l
1. Felftités — 5 °C/perc, 500 °C, N, atm. ~
2. Héntartds— 1 ora 3. Keverés
3. Felfiités — 10 °C/perc, 850 °C +300 cm® 1,0 N HCL, 24 éra
4. G8zolés — 0,0025 g/cm?, 30-90 perc l
[ 4. Mosds desztillalt vizzel ]
[ 5. Szaritas 110 °C ]

Forgddobos reaktor
6. Felftités — 10 °C/perc, 850 °C
7. G6z6lés — 0,0025 g/cm?, 30-90 perc

8. abra: Nakagawa és tsai. altal alkalmazott adszorbens el6allitasi modszer

Kisérleteik alapjan az el6kezeléses eljaras hatasara jelent6sen novelhet6 az aktiv szenek porozitasa,
té6ként a mezoporusok tekintetében. Adszorpcids kisérleteik soran mind a fenol, mind a
festékanyag esetében 10-14 nap alatt érte el a rendszer az egyensulyi allapotot. Ezt kovetSen az
oldatokat leszurték, majd az egyensulyi koncentraciét spektrofotométer segitségével allapitottak

meg. A 7. tablazat az altaluk el6allitott aktiv szenek porozitasara vonatkozo adatokat mutatja be.

A vizsgalt telepiilési eredetd hulladékok kozil az RDF fajlagos feltlete, valamint mikro- és
mezoporusainak térfogata bizonyult a legkisebbnek. A sésavas kezelés hatasara szinte minden
minta esetén jelentds mértékben novekedett a BET fajlagos felilet, valamint a mikro- és

mezoporusok térfogata.
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7. tablazat: Kilonb6z6 eljarasokkal el6allitott adszorbensek fajlagos feliilet és porozitas adatai

Alapanyag Eljaras Sper,m’/g Vi, m*/ g Vines, m*/ g
PET A 1200 0,55 021
PET B 1200 0,40 (10,15) 0,95 (0,74)
Hulladék gumi A 770 0,30 0,66
Hulladék gumi B* 1000 (1230) 0,48 (10,18) 0,79 (10,13)
RDE A 230 0.07 017
RDF B* 520 (1290) 0,17 (10,10) 0,27 (10,10)
ferm. hull. A 600 0,25 0,31
ferm. hull. B 700 (1100) 0,28 (10,03) 0,39 (10,08)

* Ezekben az esetekben az alapanyaghoz el6zetesen nem kevertek Ca(NO3)»4H,O-t.

Osszehasonlitasként egy kereskedelmi forgalomban 1évé aktiv szénnel is végeztek adszorpcids

kisérleteket. A fenolmegkots képesség mindkét RDF minta esetében megkdzelitette az

Osszehasonlitasi alapul szolgalo aktiv szén esetében tapasztalt értékeket.

Ugy vélték, hogy a fenoladszorpciés kapacitas a mikropérusok térfogataval korrelaciot mutat, mivel
a fenol molekulaja sokkal kisebb, mint 2 nm, de ezt nem minden aktiv szén esetén sikeriilt
egyértelmien bizonyitani. A fermentaciés hulladék alapi aktiv szén fenolmegkoté képessége
kiemelkedett minden vizsgalt anyag kozil annak ellenére, hogy sem a mikro- sem a mezopdrusok
térfogata nem ennél az anyagnal volt a legnagyobb. A gumi és RDF alapu, valamint a kereskedelmi
aktiv szenek nagyon hasonl6é fenolmegkotd kapacitassal rendelkeztek annak ellenére, hogy a

porozitasuk jelentésen eltért. Ebbdl arra kovetkeztettek, hogy a feliileti kémiai tulajdonsagoknak

nagyobb a hatdsa az adszorpcids tulajdonsagokra, mint a pérusszerkezetnek.
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3. VIZSGALT ANYAGOK ES ALKALMAZOTT MODSZEREK

3.1. VIZSGALT ANYAGOK

Az RDF heterogén jellege kihivast jelent a kisérletek megismételhetGsége és az altalanos érvényd
kovetkeztetések levonasa szempontjabol. A reprodukalhatésag biztositasa érdekében a kisérletek
soran gyakran alkalmaznak kisérleti RDF keverékeket, amit meghatarozott aranyban 6sszekevert
hulladékkomponensekbdl allitanak elé. Azonban a valédi RDF 6sszetételének komplexitasa miatt,
a laboratériumi vizsgalatok soran alkalmazott kisérleti RDF-ek eléallitasahoz az Gsszetétel
egyszerusitése sziukséges, ami azt eredményezheti, hogy a végsé eredmények nem tikrozik a
valésagot. Ezért tartottam fontosnak, hogy az RDF kokszok adszorbensként torténd
alkalmazhatésaganak vizsgalatat referencia RDF-fel is elvégezzem. A referencia RDF-fel végzett
vizsgalatok soran kapott eredmények megerdsitették, hogy indokolt tovabbi kisérletek elvégzése,
és egyuttal ezek az eredmények Osszehasonlitasi alapként is szolgaltak a kisérleti RDF vizsgalata
soran. Az RDF-bdl torténé aktiv szén és szintézisgaz eléallitas soran zajlé folyamatok mélyebb
megértése érdekében kilon-kilon is megvizsgaltam az RDF-ben leggyakrabban el6forduld

anyagokat, valamint ezek kilénb6z6 aranyu keverékeit.

3.1.1. Referencia RDF koksz

A kisérletek soran alkalmazott referencia pirolizis koksz alapanyagaul szolgal6 RDF-et egy
Zalaegerszeg hataraban, Buslakpusztan épilt, 60 ezer tonna éves kapacitasi hulladékvalogatd
létesitményben allitottak el6 vegyes gyUjtést teleptlési szilard hulladékbol [104]. A technoldgia £6
lépéseit a 9. abra mutatja be. A vegyes Osszetételd kommunalis hulladékarambél elséként a 60 mm-
nél kisebb szemcseméretl frakcidt valasztjak le egy dobszita segitségével. Ez az un. biofrakcio,
amely féként biologiailag lebomlé komponenseket tartalmaz. A 200 mm-nél nagyobb
szemcseméretd anyagok apritast kévetSen a 60-200 mm-es frakcioval egytitt keriilnek feladasra az
un. KLME (kombinalt légaramu, magneses és elektromos) szeparatorra. A kiilonb6z6 elvalasztasi
eljarasokat egyesité kombindlt szeparatort optikai valogaté egységek kévetik, melyek lehetévé
teszik a PET és PVC szeparalasat. A biofrakcié mellett a technoldgia elkiilonit Gjrahasznosithato
hulladékokat (Al, Fe, PET) és a masodtizeléanyag RDF frakciot [105,106]. A telepiilési
hulladékban 1év6 klor legjelentésebb forrasai az élelmiszerhulladékok, valamint a PVC [107], igy
ezek levalasztasa a hulladékarambdl jelentésen csokkenti a korrézids hatasokat. A PET pirolizise
soran benzoesav képzodik, ami lerakédva a rendszerben eltémédéseket okozhat, ezaltal

eltavolitasaval szintén megel6zhet6k technoldgiai problémak [108].
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9. abra: Mechanikai-fizikai hulladékkezelés Buslakpusztan [105]

Az altalam vizsgalt kokszot a Buslakpusztan eléallitott RDF pirolizisével allitottak el6 700 °C
maximalis hémérsékletet alkalmazva egy kisérleti pirolizis tzemben. A rendszer (10. abra)
megkozelitSleg 6ranként 120 kg RDF pirolizisét teszi lehetévé. A 700 °C-on végzett kisérleteik

soran atlagosan 31 m/m% koksz és 0,4 m’/kg pirolizis gaz képz&dott.

Anyagfeladas
Pirolizis reaktor
Pirolizis salak
Pirolizis gaz
Pirolizis gazéget6 — 1 MW 850-1300 °C
Thermoolaj kazan — 800 kW
Thermo olaj — 280 °C / 240 °C
Thermoolaj héhasznosité — 280 °C
Flistgaz héhasznosité — 80 °C
Fustgaz tisztitdo — 70 °C

RDF
Gaz
= Hé6
M ol

©CONOOOO A WOWN =

2
o

10. abra: Kisérleti RDF pirolizis technolégia [109]
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Az adszorpcids kisérleteket megel6z6en a pirolizis kokszot osztalyoztam és az elgazositasi
kisérleteket 0,5-2 mm szemcseméretd pirolizis koksszal végeztem el. A finom frakcio eltavolitasara
azért volt szikség, mert az elgazositasi kisérletek statikus rendszerben zajlottak és nagyobb
szemcseméret mellett az anyaghalmaz kénnyebben atjarhaté a reagensként alkalmazott vizgéz

szamara.

3.1.2. Kisérleti RDF

A kisérleti RDF vizsgalata soran Osszesen 2 anyagcesoport, azon belil 7 hulladék-komponens (11.

abra) vizsgalatat valositottam meg az alabbiak szerint:

e cellulézalapt hulladékok (karton, papir, fa, pamut),
e ¢s szintetikus mdanyagok (PS, PP, HDPE).

11. abra: A kisérleti RDF keverékekhez hasznalt komponensek

Elvégeztem az egyes anyagok elemi Osszetételének és hamutartalmanak vizsgalatat, ennek
eredményeit foglalja Ossze a 8. tablazat. Bzt kéveten kilonb6z6 keverékeket allitottam 6ssze (9.
tablazat). Az RDF1 6sszetételének meghatarozasa soran egy Hejopapiban végzett elemzés [110]
eredményeit vettem alapul azzal a céllal, hogy egy Magyarorszagon elGallitott RDF jellemzé
Osszetételét reprezentalé keveréket hozzak létre. Az RDF2 és RDF3 jeld keverékekben a
muanyagok mennyiségét 10-10 m/m%-kal néveltem, igy lehetGségem nyilt megvizsgalni, hogy az
RDF o6sszetételének eziranyd valtozasa mekkora hatast gyakorol a pirolizis és elgazositas

termékeinek mindségére és mennyiségére.
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8. tablazat: A vizsgalt anyagok elemi Gsszetétele és hamutartalma [m/m%]

Anyag C H N S o Hamu
Karton 39,1 5,4 <0,3 <0,2 43,8 11,3
Papir 33,8 4,5 <0,3 <0,2 40,9 20,7
Fa 459 0,0 <0,3 <0,2 47,8 0,2
Pamut 51,9 5,3 <0,3 <0,2 42,1 0,4
PP 75,2 12,7 <0,3 <0,2 1,5 10,5
PS 86,1 7,4 <0,3 <0,2 0,8 5,6
HDPE 84,5 14,4 <0,3 <0,2 1,0 0,1

A kisérlett RDF-ek mellett egyszeriibb, 2-3 komponenst keverékeket is készitettem a papir (P), fa
(F) és polisztirol (PS) felhasznalasaval, hogy feltarjam az RDF £6 komponenseinek szerepét az aktiv

szén és szintézisgaz elballitas soran.

9. tablazat: A kisérleti keverékek Osszetétele [m/m%o]

Minta Karton Papir PP HDPE PS Fa Pamut
RDF1 9,00 49,50 5,50 16,50 5,50 10,00 4,00
RDF2 7,76 42,67 7,50 22,50 7,50 8,62 3,45
RDF3 6,52 35,84 9,50 28,50 9,50 7,24 2,90
P/F - 83,20 - - - 16,80 -
P/PS - 90,00 - - 10,0 - -
F/PS - - - - 35,50 64,50 -
P/F/PS - 76,20 - - 8,50 15,40 -

3.2. A KISERLETSOROZAT FELEPITESE ES A KISERLETI RENDSZEREK BEMUTATASA
3.2.1. Pirolizis kisérletek

A kisérleti RDF vizsgalata soran els6ként elvégeztem az egyes komponensek és keverékeik
pirolizisét egy ustreaktorban (12. abra) annak érdekében, hogy kokszokat allitsak el6. A kisérletek

soran hémérsékletmérés 2 ponton tortént: a reaktor belsejében, valamint a reaktort és a hécserélot
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Osszekotd csbszakaszon. A kisérleteket megel6z6en a reaktort nitrogénnel atoblitettem. A
kisérleteket kovetéen megmértem a képz6ds koksz és a folyadékgytjtében Osszegytilt folyadék

tomegét. A képz6do gazt egy tobbrétegl gazgyljté zsakban Osszegydjtottem.
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12. abra: A pirolizis kokszok eléallitasa soran alkalmazott reaktor

3.2.2. Elgazositasi kisérletek

Az elgazositast kettSs céllal végeztem el: egyrészt, hogy szintézisgazt allitsak el6; masrészt, hogy

aktivaljam a pirolizis soran keletkez6 kokszokat. Az elgazosité rendszert a 13. abra szemlélteti.
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13. abra: A kokszok aktivaldsa soran alkalmazott kisérleti rendszer

Reaktorként egy savallo acélcsovet alkalmaztam. A csében kisérletenként 15 g pirolizis kokszot

helyeztem el. A hébontashoz szikséges hémérsékletet egy Hoker gyartmanyu csékemence
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biztositotta. A reaktorcsé kemencén kivil esd, szabad feluleteit INSURFLAX keramiapaplannal
szigeteltem. A desztillalt viz adagolasa egy Spritzenpumpe Medfusion 2010 tipusu infizidadagold
késziilék segitségével valosult meg. A kisérleteket megel6z6en a rendszert nitrogénnel atéblitettem.
A hémérséklet nyomon kovetése érdekében a reaktorcsé kilsé feliletén, a kemence
kozépvonalaban egy K-tipust héelemet helyeztem el. A reaktorcs6bdl kilépd gazt egy vizzel hiitott
edénybe vezettem, ami a kondenzal6d6 folyadékfazis gydjtését szolgalta. A képz6ds gazokat
tobbrétegli gazgylijtd zsakokban 6sszegyljtottem. Az aktivalast 900 °C-on végeztem el 5-10 em’/h

vizgbzadagolassal. Az elgazositas id6tartama 30-120 perc k6z6tt valtozott.

3.2.3. Adszorpcids kisérletek

A szakaszos (,,batch”) adszorpcids kisérletek soran a mintaoldatok elkészitéséhez kristalyos fenolt
(Merck) és desztillalt vizet alkalmaztam. A vizsgalt adszorbensekbdl 100 mg-ot adtam hozza
100 mIL mintaoldathoz. A mintaoldatbdl minden elvégzett kisérlet soran félretettem 100 ml.-t,
hogy pontosan meghatarozhassam a kezdeti koncentraciot. A mintaoldatok és a vizsgalt
adszorbensek keverékeit iranyvaltés sikrazé késziilékbe helyeztem, majd meghatarozott id6

elteltével leszlirtem.

Az oldatok fenoltartalmanak meghatarozasat az MSZ 1484-1:2009 ,Vizmindség 1. rész: A fenolindex
meghatirozdsa” [111] szabvany alapjan végeztem el. Ennek megfeleléen 100 mL térfogata
vizsgiland6 mintakhoz hozzaadtam 5 mlL amménium-klorid (20 g/L) oldatot. Ezt kévetSen az
oldatok pH értékét ammonium-hidroxiddal beallitottam 10£0,2-re. Majd 2 mlL 4-amino-antipirin
oldatot és 2 mL kalium-[hexaciano-ferrat(Ill)] oldatot 6sszekevertem a vizsgalandé mintaval. Végul
15 perc elteltével spektrofotométerrel 510 nm hullimhosszon megmértem az oldatok

abszorbanciaértékét és kalibracios gorbe segitségével meghataroztam a fenolindexiiket.

Az adszorpcids egyensily eléréséhez szitkséges id6 meghatirozasa 2 mg/L  kiindulasi
oldatkoncentracié mellett valésult meg. A mérési pontokra pszeudo-elsérendd (1) és pszeudo-

masodrendd (2) kinetikai modelleket illesztettem.

q,=q,(1-e"1) M
Kytq?
% Tra Kox @
qe I<2 ‘'t

Ezekben az egyenletekben q. az egyensulyi adszorpciés kapacitis (mg/g), q. az adszorpcios
kapacitis meghatarozott idépontban (mg/g), K a Lagergren-féle els6rendd sebességi egyttthatd

(1/petc), K, pedig a Lagergren-féle masodrendi sebességi egytitthat6 (g/perc mg).
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Az adszorpcids kisérleteket kilonbozé kiinduldsi oldatkoncentracidk (2...600 mg/L) mellett is

elvégeztem. A mérési pontokra Langmuir (3) és Freundlich (4) izotermakat illesztettem:

q,Kpice
Yo )

¢ T4c K
q,=Kpee/" 4

ahol a q. az adszorbeilt fenol mennyisége (mg/g), c. a fenol egyensulyi koncentricidja az oldatban
(mg/L), gm 2 maximalis adszorpcids kapacitas (mg/g), K az egyensulyi Langmuir konstans (L./mg)
és Kg, valamint n allandok. Az illesztéseket Levenberg-Marquardt iteraciés algoritmus

alkalmazasaval szamitottam Origin Pro 2018 szoftver segitségével.

Mivel a szakirodalomban fellelheté kapcsolédd publikacidk eltérd korilmények kozott vizsgaljak
az adszorpciét, az RDF-alapi mintakkal végzett kisérletek eredményeit egy Thermo Fischer
Scientific altal forgalmazott <2 mm szemcseméretli és 969 mg/g j6dszamu aktiv szén esetén kapott

értékekkel is 0sszehasonlitottam.

3.3. EGYEB VIZSGALATOK

A mintdk nedvességtartalmat egy Mettler Toledo HB43-S tipusi nedvességmérd késziilék
segitségével hataroztam meg 105 °C-on témegallandésagig t6rténd szaritassal. A gazadszorpcids
vizsgalatokat Ferenczi Tibor végezte el a Miskolci Egyetem Fémel6allitasi és Ontészeti Intézetében
egy TriStar 3000 tipusu készilék segitségével. A hamutartalom vizsgalatat az MSZ EN ISO
21656:2021 ,,Hulladékokbil kinyert sgildrd tiigeldanyagok. A hamutartalom meghatirogdsa” szabvany
alapjan végeztem el egy HK-45/12-V tipust izzitokemencében. A termoanalitikai vizsgalatok egy
TG-DTG-DTA analizisre alkalmas MOM Derivatograph-C tipusu készulék segitségével valdsultak
meg 10 °C/perc felflitési sebességgel inert atmoszféraban (8 L/h N»). Az RDF elemi 6sszetételek
meghatarozasat a Miskolci Egyetem Energia-, Keramia- és Polimertechnolégiai Intézetében Koods
Tamas végezte el egy Carlo Elba EA1108 tipusi elemanalizator segitségével. A hamu
Osszetételének meghatarozasa egy Rigaku Supermini XRF berendezéssel valosult meg. A szilard
anyagok égéshéjének meghatarozasara egy Parr 6200 tipust izoperibolikus bombakalorimétert
alkalmaztam. A szilard mintak szemcseméret-eloszlasanak meghatarozasa egy Horiba LLA-950
tipusi lézeres szemcseméret elemzé készilékkel valosult meg a Miskolei Egyetem
NyersanyagelSkészités és Kornyezettechnoldgia Intézetében. A kisérleti RDF-b4I eléallitott aktiv
szénrdl késziilt pasztazé elektronmikroszkopos felvételeket Kovacs Arpad készitette a Miskolci
Egyetem Fémtani, Képlékenyalakitasi és Nanotechnoldgiai Intézetében egy Zeiss EVO MA10

tipusu mikroszkoppal.
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A gazok Osszetételét (Ha, CO, COs, szénhidrogének Ci-C; és HuS) egy TCD detektorral és két
kolonnaval (PoraPLOT U, CP-CO) felszerelt Agilent 490 Micro GC tipusu gazkromatograffal
hatdroztam meg. A H,S jelenlétét 2-200 ppm mérési tartomanyu ,,Hydrogen Sulphide 2/a” tipust

Driger csovek segitségével is ellendriztem.
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4. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. REFERENCIA RDF-KOKSZ VIZSGALATA

A referencia RDF-koksszal végzett kisérletsorozat elsédleges célja volt megvizsgalni az elgazositas
egyes paramétereinek (elgazositas id6tartama, vizgéz térfogatarama) hatasat a képz6dé szintézisgaz
és koksz minéségére, valamint mennyiségére. Kutatisom késébbi szakaszaban ezek az eredmények

segitettek az optimalis kisérleti korilmények megvalasztasaban.

4.1.1. Kokszelgazositasi kisérletek

A kokszelgazositasi kisérletek soran az elgazositas id6tartama 30 és 120 perc kozott valtozott. Az
elgazositas idStartamanak novelése azt eredményezte, hogy a fajlagos gaztermelés 0,37-r6l
1,15 dm®/g-ra nétt, mig a visszamaradt koksz mennyisége 80-r6l 52 m/m%-ra csokkent (14. 4bra).
A vizsgalt tartomanyban az elgazositas id6tartama és a termelt szintézisgaz mennyisége kozott
linearis kapcsolat all fenn. Az elgazositas idGtartama és a visszamaradt koksz mennyisége k6zotti

Osszefluggés szintén linearis.
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14. abra: Az elgazositas id6tartamanak hatasa a szintézisgaz és a visszamaradt koksz mennyiségére

Az elgazositas idétartamanak hatasat a szintézisgaz Osszetételére a 15. abra szemlélteti. A
szintézisgaz f6 komponensei, azaz a H, és a CO 78,1-82]1 V/V%-at képezték a vizsgilt

szintézisgazoknak.

34



60 2,0 T T T T T
I:] 30 perc
[ 160 perc
- [ 1120 perc 1,64 o . o -
o | © 2
2 T g
< 409 1 = . >
z T g 121 o ' o)
2 — < <
N3 (@) 7]
g S =
2 = 0,8 .
3 207 7 5
O '
0,4
- o H,/CO
.
0 0,0 . . . . .
H, coO CH, CO, 20 40 60 80 100 120
1d8, perc

15. abra: Az elgazositas id6tartamanak hatasa a szintézisgaz Gsszetételére

Mivel a reaktorban elhelyezett koksz mennyisége valtozatlan volt a kisérletek soran, a kisérletek

hosszanak novelése a vizgéz-karbon arany névekedésével (0,4-1,0) jart. A vizgéz-karbon arany

névekedése a Hy és CO, aranyanak névekedését és a CO csokkenését eredményezi. Ezaltal az id6

el6rehaladtaval a Hy/CO is mérsékleten novekszik. A 16. dbra a vizadagolds hatdsit mutatja a

fajlagos szintézisgaz termelésre és a vis

szamarad6 koksz mennyiségére.
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16. abra: A vizadagolas hatdsa a szintézisgaz és a visszamaradt koksz mennyiségére

A kisérletek soran az elgazositas 60 percig zajlott. Ennek oka, hogy ez az idStartam a 120 perces

kisérletekhez képest magasabb H,- és CO-tartalmat eredményezett a szintézisgazban, a gaztermelés

pedig meghaladta a 30 perces kisérlet soran mért értéket.
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A viz térfogatarama 5 és 10 cm’/6ra kézott valtozott, ami a teljes kisérletet tekintve 0,8 és 1,6
kozotti vizgbz-karbon aranynak felel meg (17. abra). A rendszerbe bevezetett viz mennyiségének
novelésével novekvo tendencia figyelhet6 meg a fajlagos gaztermelésében és csokkend a
visszamaradt koksz mennyiségében. A legnagyobb gizhozam elérte a 1,19 dm’/g-ot, mellyel
egyidejileg 57,8 m/m% volt a maradék koksz mennyisége. A gazOsszetételeket vizsgalva jelentSs
kulonbség nem tapasztalhatd. Az 6sszes Hy és CO mennyisége a gazokban 80,2 és 82,1 V/V%

kozott, aranyuk pedig 1,2 és 1,5 kézott valtozott.
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17. abra: A vizgbz térfogataramanak hatasa a szintézisgaz Osszetételére

A szintézisgazok késébbi felhasznalasa szempontjabdl meghataroz6 a kilonb6zé szennyezék
jelenléte. Kisérleteim soran figyelemmel kisértem a HoS mennyiségének alakulasat a képz6dé
gazokban, ugyanis ez a komponens katalizatorméregként viselkedhet a szintézisgaz atalakitasa
soran [112]. A szintézisgazok Gsszetételének meghatarozasa soran alkalmazott Agilent 490 Micro
GC tipusu gazkromatograf alkalmas HoS mérésére, alsé mérési hatirértéke 0,01 V/V%. Annak
érdekében, hogy ellendrizzem, kisebb koncentraciéban jelen van-e ez a szennyezé a vizsgalt
gazokban, 2-200 ppm mérési tartomanyu Driger gyartmanyu gazérzékel cséveket alkalmaztam. A

Driger csévek egyik vizsgalt szintézisgaz esetén sem mutattak ki a HoS jelenlétét.

4.1.2. A referencia RDF-kokszok vizsgalata

A kokszmintak elgazositas el6tti és utani Osszetételére, valamint fatéértékére vonatkozé adatokat
az 10. tablazat foglalja 6ssze. Az RDFC-jelolésekben szereplS szam az elgazositas idGtartamara utal.
A koksz fat6értéke az elgazositas kovetkeztében folyamatosan csokken, igy az elgazositas
el6rehaladtaval egyre kevésbé alkalmazhaté hatékonyan energetikai hasznositas utjan. Azonban a

szilard melléktermék hasznositasanak mas maédot talalva elkerilhetd annak lerakasa.
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10. tablazat: Az RDF-alapa kokszok derivatograffal és elemanalizatorral meghatarozott Osszetételei

és futGértékei

Minta RDFC-0 RDFC-30 RDFC-60 RDFC-120

Derivatograffal meghatarozott 6sszetétel, m/m%

Nedvesség 1,10£0,28 3,11+0,14 4,28+0,28 3,16+0,24
Hamu 57.2140,55 61,1241,47 70,79+2,79 79,5140,99
M6k 2,9940.45 1,36+0,31 1,84+0,88 2,1310,11
Fixkarbon 38,70+0,98 34,41+0,61 23,09+1,30 15,20%1,09
Elemi 6sszetétel, m/m%

C 39,54+3,98 37,38+1,92 28,35%1,69 19,47%2,06
H 1,08+0,11 0,42+0,03 0,28+0,02 0,3410,05
N 1,10%0,06 0,55%0,04 0,30%0,06 0,30%0,09
S 0,35+0,03 0,29+0,04 0,26+0,08 0,35+0,03
O 0,71 0,24 0,02 0,03
LHV, MJ/ke 14,88+0,09 12,4540,27 10,9440,65 6,4310,59

Tizeléstani szempontbdl a hamu 6sszetétele is meghatiarozo jelentéségd, mert a hamuban
el6fordulé vegyiletek alapjan kovetkeztetni tudunk a salakosodas és lerakédasok varhato
mértékére [113]. Ezért az RDFC-0 mintat egy XRF késziilékkel is megvizsgaltam. A mérési

eredmények alapjan szamitott salakosodasi és tapadasi mutatokat a 11. tablazat foglalja 6ssze.

11. tablazat: Salakosodasi és tapadasi mutatok szamitisa ¢és az RDF-kokszra vonatkozo

értékek [113]

Tapadasi Salakosodasi

Mutaté Osszefiiggés , , RDFC-0
veszély veszély
Azis- B Fe,O3;+CaO+MgO+Na,O+K,O
Bazis-sav 3 _ Moy TLalT Mgt T >0,8 >0,5 1,1
arany A SiO,+ALO;+TiO,
Salarkosm’i’ési Sp= E S - 2,8
tényez6 A
Eltémédési B
omoes! FF=—Na,O >0,2 >0,0 1,8
tényez6 A
Telj +
’e.]es, A= (Na,0+0,658K,0)A 0.3 0,8
alkaliszam 100
SiO,
SiOz-arany SR= — 100 <72 40,9
Fe,0;+CaO+MgO+SiO,
. Si0,
Asvanyszam = <5 15,2
F6203
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Ezeket a szamitasokat alapvetéen készenek vizsgalatara vezették be, de mas tizel6anyagok esetén
is alkalmazhatok [113]. Az RDFC-0-ra szamitott mutatészamok alapjan a salakosodas és tapadas
veszélye a koksz elégetése soran fennallhat, ugyanakkor az XRF altal detektalt vegyiiletek nem
szitkségszertien a tablazatban lathaté formaban vannak jelen a kokszban, ami névelheti a
szamitasok bizonytalansagat. Az égetés nem jelenti a jelen értekezésben megfogalmazott tervezett
felhasznalasi célt, ugyanakkor megerdsiti annak fontossagat, hogy alternativ lehet6ségek utan

kutassunk.

A vizsgalt pirolizis koksz jelentSs (57,2 m/m%) hamutartalma és annak 6sszetétele nem csak égetés
soran, hanem mas felhasznaldsi médok esetén is meghatarozé lehet. Az oxid-értékekbdl szamitott
elemek aranyat a pirolizis kokszban a 18. abra mutatja be. Az RDFC-0 mintiaban az XRF-fel mért
elemek koziil a Ca volt jelen legnagyobb mennyiségben. Az RDF jellemz6 komponensei kézil nagy
mennyiségben talalhaté Ca a papirhulladékban. A CaCOj; az egyik leggyakrabban alkalmazott
asvanyi adalékanyag az eurdpai papiriparban, tobbek kozott viszonylag alacsony aranak
koszonhetSen [114]. A papirgyartas soran leggyakrabban alkalmazott toltéanyagok kozé tartozik
még a kaolin (ALSi4O10(OH)s) is [115], ami a jelentSs Si és Al tartalomhoz is hozzajarulhatott.
Emellett asvanyi anyagokat (CaCOs, talkum, ZnO, csillam, kaolin, kvarc, iveggyongy, wollastonit,
azbeszt stb.) toltéanyagként polimerek gyartasa soran is alkalmaznak [110]. Ezek az asvanyi
anyagok elgazositas soran katalizatorként viselkedhetnek és befolyasolhatjak a képz6dé szintézisgaz

mennyiségét és Osszetételét [117,118].
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18. abra: Az RDFC-0 XRF vizsgalatanak eredményei

A mintak nitrogén-adszorpcids vizsgalata allandé hémérsékleten valdsult meg. Az adszorpcids és
deszorpcids izotermakat a 19. abra szemlélteti. Mindharom izotermapar hasonl6 alakd, a

Nemzetkozi Elméleti és Alkalmazott Kémiai Szovetség (International Union of Pure and Applied
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Chemistry, IUPAC) osztalyozasa szerint leginkabb a IV(a) tipusu csoportba sorolhatok, ami
mezoporusos adszorbensekre jellemzé [119,120]. Nyilt hiszterézishurok mindharom izotermapar
esetén lathaté, ami nitrogénnel végzett mérések soran, biokokszok vizsgalatakor gyakran
megfigyelhetd jelenség [121]. A biokokszok jellemz&en Osszetett porusszerkezettel rendelkeznek,
porusaik kilonbozé alakuak és méretliek lehetnek. Adszorpcié soran a nitrogénmolekulak
belépnek a poérusokba és el6fordul, hogy ott ,,csapdaba esnek”. Deszorpcié soran a nyomas
csokkenni kezd, a nitrogénmolekulak egy része pedig a kapillariserék hatasara a kapillarisokban

reked. Fzek a molekulak kisebb nyomason is adszorbealva maradnak, ez okozza, hogy a

deszorpcids ag nem fedi az adszorpcids agat [122].
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19. abra: Az RDF-kokszok nitrogén adszorpcids és deszorpcids izotermai

A 12. tablazat az aktivalas id6tartamanak a porozitasra, fajlagos feliiletre és szemcseméret-eloszlasra
gyakorolt hatasat foglalja 6ssze. A D10, D50 (median) és D90 értékek a szemcseméret-eloszlas
jellemz6 paraméterei. Ezek egy-egy olyan atmérének felelnek meg, amelynél a minta témegének
10, 50 és 90%-a kisebb szemcsékbdl all. A fajlagos felillet vizsgalata alapjan minddssze 30 perc
vizgbzzel torténd aktivalast kovetSen megkozelitSleg hatszoros névekedés (115,0 m*/g) figyelhet
meg a kiindulasi pirolizis koksz fajlagos felilletéhez (18,8 m®/g) viszonyitva. A legjelentésebb
névekedést 60 perc elgazositas alkalmazasaval sikerilt elérni. A 60 perc aktivalas alkalmazasaval
eléallitott aktiv szén fajlagos feliilete (181,3 m*/g) megkozelitSleg egynegyede a Thermo Fischer
Scientifictél szarmazé referencia aktiv szén fajlagos feliiletének (736,4 m*/g). Két 6ra elteltével a

fajlagos feliilet értéke 102,3 m*/g -ra csokkent. Ezt a tendencit kovetik a pérusok feliiletére (Ap)

és térfogatara (V) vonatkozoé értékek is.
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12. tablazat: A szemcseméret-eloszlas és gazadszorpciods vizsgalatok eredményei

Aktivaldss Dsi  Médusz D10 D50 D90 SeET v, A, d,
perc pm pm wm  pm pm m?/g  m?/g  m?/g nm
- 96,491 72,073 9,867 49,186 258674 188 00042 9,190  9,0637
30 58,462 72,027 9463 42365 130,667 1153 00312 67,83  4,0953
60 38,564 48,012 8892 27221 82012 1813 00537 118,03 34849
120 48281 55,148 8016 30,109 112,657 1023 00226 49,83 55135

A 20. abra az RDF-kokszok elgazositas el6tti és utani kumulalt szemcseméret-eloszlasait és a relativ

szemcsegyakorisagot szemlélteti. Az elgazositas el6tti minta szemcsegyakorisag-gorbéjén lathato 3

csucs arra utal, hogy a minta a szemcsék méretét tekintve is heterogén. Ennek oka, hogy az RDF

pirolizise soran egyes komponensekbdl finom szemcsék keletkeznek, mig mas komponensek

durvabb koksz formajaban maradnak a szilard termékben.
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20. abra: Az RDF-kokszok szemcseméret-eloszlasa

Az elgazositas elérehaladtaval jol lathaté elmozdulas figyelheté meg a bimodalis eloszlas felé, ami

az anyag homogenitasanak novekedésére utal. Ez az atalakulas tobb tényezé kombinaci6jabol

eredhet, beleértve a szemcesék méretének csokkenését és a durvabb szemcsék esetleges aprozddasat

az elgazositasi folyamat hatasara. Az elgazositas id6tartamanak névelése a gorbék finomabb

tartomanyba torténd eltolodasat is okozza. Kivételt képez ez alol az RDFC-120 minta, amelynek

40



gorbéje az RDFC-30 és az RDFC-60 kozotti szemcseméret-tartomanyban helyezkedik el. A
jellemz6 szemcseméreteket tekintve az lathato, hogy a D10 értéke az aktivalasi id6 névekedésével
csokken és hasonl6 tendencia figyelheté meg a D50 és D90 értékek esetében is. Ugyanakkor a D50
és D90 atméré 120 perc elgazositast kévetéen nagyobb, mint az RDFC-60 esetében, ami a
finomabb szemcsék Osszetapadasara utal. Ezek az eredmények ramutatnak arra, hogy az RDFC-
120 fajlagos feltletének csokkenését a megnévekedett porusmérettel egyidejileg a szemcsék

agglomeralddasa is okozta.

4.1.3. Fenolmegkotési kisérletek a referencia RDF-kokszokkal

Az els6 kisérletek célja az egyensulyi allapot eléréséhez szitkséges id6 meghatarozasa volt, amit
2 mg/L kiindulasi fenolkoncentricié mellett vizsgiltam (21. abra). A kisétletet elvégeztem
kezeletlen pirolizis koksszal (RDFC-0) és referenciaként egy Thermo Fischer Scientific altal
forgalmazott aktiv szénnel (AC) is. Ezen eredmények alapjan a pirolizis koksz akar kezeletlentil is
alkalmas bizonyos mértékben fenolmegkétésre, azonban ez a képessége jelentGsen elmarad a
referenciaként alkalmazott aktiv szénét6l. Az aktiv szén esetén nem csak a fenolmegkot6-kapacitas
nagyobb, hanem az adszorpcids egyensuly bealltahoz is elegendé kevesebb id6. Az adszorpcids
folyamat kinetikai jellemzését pszeudo-elsérendd (PFO) és pszeudo-masodrendd (PSO) kinetikai
modellek segitségével végeztem el. Ezeket a 21. abra mutatja be. Az adszorpcids egyensuly
eléréséhez az AC minta esetében ~26 6ra, az RDFC-0 esetében pedig ennél jéval tébb id6,

megkozelitSleg 64 ora sziikséges.
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21. abra: Az egyensulyi allapot beallasdhoz szitkséges id6 meghatarozasa 2 mg/L kiindulasi
koncentracional

A 13. tablazat a kinetikai modellek altal szamitott egyensulyi adszorpcids kapacitas értékeket (qe), a
sebességi egyiitthatokat (ki, ko) és a determincios egytitthatokat (R?) foglalja 6ssze. A determinécios
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egyutthaté értékek alapjan az AC és az RDFC-0 mintak esetében egyarant a pszeudo-elsérendd

kinetikai modell illeszkedése pontosabb.

13. tablazat: Az RDFC-0 és AC mintak mérési pontjaira illesztett kinetikai modellek paraméterei

Pszeudo-elsérendii modell (PFO)

Pszeudo-masodrendi modell (PSO)

qe, Mg/g ky R? qe, Mg/g ko R?
RDFC-0 0,92+0,09  0,05+0,01 0,9789 1,30+0,24 0,0310,02  0,9702
AC 1,95+0,03  0,25+0,03 0,9956 2,0340,08 0301013  0,9883

Annak érdekében, hogy az RDF-koksz adszorpcids kapacitasat megnéveljem fizikai aktivalast

alkalmaztam vizgézzel. Ennek id6tartama 30 és 120 perc kozott valtozott, igy lehetéségem volt

megvizsgalni az aktivalas idétartamanak hatasat a pirolizis kokszok fenolmegkoté-képességére. A

mérési eredményeket a 22. abra szemlélteti. A mérési pontokra masodfoku polinomot illesztettem

(R°=0,9992). Mindossze 30 perc elgizositis elegendé ahhoz, hogy a koksz fenolmegkotd

kapacitasat 0,80 mg/g-r6l 1,47 mg/g-ra megnoveljem. A legjobb eredményt 60 perc elgazositassal

sikerilt elérni, ami egybeesik az illesztett gérbe maximumaval is.

1,8 T T T T T T T T T T
—’—O_—~\~

&0 o7 172
ED 1,6_ /’ ’ \\ N
8 I, N
& ,01,47 N
g 14+ N > §
o] , N
a, , N
[ , N
-—ﬁd 7/ \\
9 1,24 ! . i
e} 7 \\
v/ ,
an , N
Q , A
g 1,01 / X .
' °
I , 0,92

0,8 - 00,8 |

T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Aktivalas id6tartama, perc

22. abra: Az elgazositas id6tartamanak hatasa az RDF-kokszok fenolmegk6td képességére

A 23. abra a kilonbo6zé kiindulasi oldatkoncentraciok (2...600 mg/L) mellett végzett kisétletek

atlagértékeit mutatja be, valamint a mérési pontokra illesztett Langmuir és Freundlich tipusa

adszorpcids izotermakat.
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23. abra: Az RDFC-60 jeld minta és a referencia aktiv szén vizsgalata soran kapott mérési pontok

és a rajuk illesztett Langmuir és Freundlich izotermak

Az izotermakhoz tartozé illesztési paramétereket a 14. tablazat foglalja 6ssze. A determinacios
egylitthatok (R?) alapjan az RDFC-60 minta esetén kozel azonos az illeszkedés pontossiga mindkét
izoterma esetén. A referencia aktiv szén (AC) mérési pontjait tekintve a Langmuir-izoterma
illeszkedik pontosabban. A Langmuir izotermak alapjan a referencia aktiv szén kozel kétszer akkora

maximalis adszorpcids kapacitissal (qm= 235,8%9,7 mg/g) rendelkezik, mint az RDFC-60
(133,6£14,8 mg/g).

14. tablazat: A Langmuir és Freundlich izotermak paraméterei

Langmuir Freundlich
gm, Mg/g K. R2 n Kr R2
AC 235,8%9,7  0,0142%+0,0019  0,9937 | 2,60+ 0,33  21,58%5,60 0,9696
RDFC-60 133,6+14,8  0,0041+9,8¢e-4  0,9833 | 1,96%0,18  3,83%1,05 0,9839

A kisérleti eredményeimet Gsszehasonlitottam a 15. tablazatban bemutatott, szakirodalomban
fellelhet6 eredményekkel. Az 6sszehasonlitas alapjan, habar az RDF-bdl el6allitott adszorbens nem
rendelkezik kiemelked6 fenolmegkoté-képességgel, a jobb adszorpcids képességekkel rendelkezd
aktiv szenek eléallitasa jellemzGen kémiai aktivalassal tortént. Igy az altalam eléallitott adszorbens
esetén amellett, hogy hulladékot hasznaltam alapanyagként, megjelenik elényként az is, hogy

eléallitasahoz nincs szitkség vegyszerekre.
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15. tablazat: Mérési eredmények 6sszehasonlitasa kilonb6z6 szakirodalmakkal

Aktiv szén alapanyaga Aktivalas médja qm, mg/g Forras
katrany, vinasz KOH 57,5 [123]
Acacia mearnsii (fekete
kicia) ZnCl, 98,6 [98]
cukornad NaOH 108,7 [124]
kukoricaszalma feketelug fizikai (vizg6zzel) 130,0 [125]
RDF fizikai (vizg6zzel) 133,6 sajat eredmény
¢telhulladék fizikai (vizg6zzel) 134,0 [126]
rizsszalma KOH 156,3 [127]
Ceiba speciosa

ZnCly 156,7 [128]
(hernyoselyemfa)
rizsszalma KOH-N2EDTA 195,2 [127]
referencia aktiv szén 235,8 sajat eredmény
tolgyfa H5PO, 2489 [129]
olajos iszap KOH 434 [130]

4.2. KiSERLETI RDF KOMPONENSEK ES KEVEREK VIZSGALATA

Annak érdekében, hogy az eredmények reprodukalhatésagat néveljem, kilénb6z6 keverékeket
készitettem az RDF f6 komponenseinek felhasznalasaval. Vizsgaltam a kiilonb6z6 komponensek
¢és keverékek pirolizisét, a kokszok elgazositasat és az elGallitott aktiv szenek fenolmegkotd

képességét.
4.2.1. Akilonb6z6 RDF komponensek és keverékeik pirolizise

A vizsgalt komponensek termoanalitikai elemzésének eredményeit a 24. abra foglalja 6ssze. A
legalacsonyabb hémérsékleten (megkozelitéleg 250 °C-on) a fa bomlasa kezdédik el. A fa £6 alkotdi
a celluléz, hemicelluléz és lignin. Ezek aranya a fa fajtajatdl figg; a keményfak — mint amilyen a
vizsgalt nyirfa is — tobb hemicellulézt és kevesebb lignint tartalmaznak, mint a puhafak [131]. A
hemicellul6z bomlasa alacsonyabb hémérséklet-tartomanyban (220-315 °C) jatszédik le, mint a
cellul6zé (315-400 °C). A 3 komponens kozil a lignin bomlasa a leglassabb, egészen 900 °C-ig
eltarthat [132].
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24. abra: Az RDF komponensek termoanalitikai vizsgalatanak eredményei

A fahoz tartozé DTG gorbén lathato, részben egymast fedd csucsok a hemicellul6zhoz, valamint
a cellulézhoz tartoznak. A vizsgilt fa esetében 900 °C-on 10 °C/perc felftitési sebességet
alkalmazva a pirolizis koksz aranya 21,5 m/m%. A karton és a papir szintén cellul6zbél,
hemicellul6zbdl és ligninbdl felépilé anyagok, igy a fahoz hasonlé médon zajlik a bomlasuk inert
atmoszféraban. Azonban a papir esetén az els6, hemicellul6zhoz és cellul6zhoz tartozé csicsot
kovetSen a 650-780 °C-os hémérséklettartomanyban talalhaté egy masodik, jol elkiléndld csucs.
Ez a tomegcsokkenés a papirban talalhaté asvanyi adalékanyagok bomlasara utal [133]. A
cellulézalapu anyagok csoportjahoz tartozik a pamut is, ezért bomlasa szintén 2 Iépcsében jatszodik
le, a benne 1év6 hemicelluléznak és celluléznak készonhetéen. A vizsgalt mdanyagok kozil a PS
bomlasa kezd6dott el a legalacsonyabb hémérsékleten, ezt kévette a PP, majd a HDPE. A legtobb
szilard maradék (20,5 m/m%) a PS esetében maradt 900 °C-on. Ezt koveti a PP, 10,3 m/m%-kal,
ami gyakorlatilag megegyezik a MSZ EN ISO 21656:2021 szabvany alapjan meghatarozott
hamutartalmaval (10,5 m/m%). A szilird maradék mennyisége a HDPE esetén volt a legkevesebb,

minddssze 2,8 m/m%.

Az 1 dm’ térfogatt kisérleti rendszerben végzett kisérletek soran (25. 4bra), — a derivatografos

vizsgalatok eredményeivel 6sszhangban — a legkevesebb koksz (0,6 m/m%) a HDPE pirolizise
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soran képzédott. Mivel a HDPE pirolizise soran keletkezé koksz mennyisége a tobbi
komponenshez képest elhanyagolhatd, ezért a tovabbiakban — az elgazositasi és adszorpcids
kisérleteim soran — ezt a komponenst nem vizsgaltam. A muanyagok kozil a legnagyobb
mennyiségl koksz a PS pirolizisekor képzédik (27,0 m/m%). Az Gsszes komponenst tekintve a
papir hébontasat kévetéen a legtobb a szilard maradék. Ennek hatterében részben az allhat, hogy

a vizsgalt anyagok kozul a papir rendelkezik a legnagyobb hamutartalommal (20,7 m/m%b).

Az egyes komponensek kilon-kilon torténd pirolizise soran kapott eredményeket felhasznalva
megbecsiiltem a keverékek pirolizisekor képz6dd koksz mennyiségét, majd ezeket az eredményeket
Osszehasonlitottam a ténylegesen mért értékekkel. A mintdk jelolésében a ,,P” a papirt, a ,,PS” a
polisztirolt és az ,,F” a fat jeloli. A papir/PS, valamint a papir/fa keverékek esetén nem volt
szamottevs eltérés a becsilt és a mért értékek kozott. Azonban a PS-t és fat tartalmazé
keverékeknél a vartnal kevesebb koksz képz6dott a kisérletek soran, ami 6sszhangban all egy 2018-
ban megjelent tanulmanyban [134] bemutatott eredményekkel. A szerz6k nyarfa és PS egyiittes
pirolizisét vizsgaltak, amely soran szinergikus hatasokrél szamoltak be. A varhaté és a valds
kokszhozam kulénbsége a tanulmanyban bemutatott esetben legfeljebb 2,5 m/m% volt. A
fokozott kokszképz6dés arra utal, hogy a PS jelenléte elGsegiti olyan reakciok (illok

kondenzalédasa, repolimerizacié) végbemenetelét, melyek masodlagos kokszképzodést

eredményeznek.
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25. abra: A pirolizis kisérletek soran 520 °C-on visszamarad6 koksz mennyisége
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A pirolizis soran képz6dS gazokat Osszegyljtottem, majd gazkromatograffal elemeztem. A
kisérletek soran képz6dé gizok atlagos Gsszetételeit a 26. dbra mutatja be. Osszetételiiket tekintve
nagy hasonlésagot mutatnak a mianyagok — kilonosen a polipropilén és a polietilén — pirolizise
soran képz6ds gazok. Ugyanakkor nagy aranyban voltak jelen azonositatlan gazok mindharom
muanyag esetén. Ennek oka, hogy az alkalmazott gazkromatograf a szénhidrogének kozil
mind&ssze a CHy, C:Hy és CyHg mérését teszi lehet6vé, mig ezek a gazok jellemzéen nagy

mennyiségben tartalmaznak egyéb nagyobb szénatomszamu szénhidrogéneket [135—137].
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26. abra: A kisérleti RDF komponenseinek pirolizise soran képz&dé gazok Osszetétele

Mig a muanyagok pirolizise soran képz6dé szénhidrogénekben gazdag gazok jellemzéen nagy
fat6értékkel rendelkeznek, a cellulézalapu anyagok pirolizis gazai legnagyobb mennyiségben (42,5-
45,8 V/V%) CO,-t tartalmaznak, ami jelentésen csOkkenti a fltGértékiiket. A legrosszabb esettel
szamolva és az ismeretlen komponenseket nem éghetd gaznak tekintve a becstlt fatéértékitk 7,4-
10,7 MJ/m’. Habér ez nem szimit nagy flit6értéknek, a nagyolvasztokban nyersvasgyartas soran
keletkez6 kohdgiz flit6értékét (~3,3 MJ/m’) meghaladja. A kohdgazt pedig elSszeretettel
alkalmaztik kishémérsékleti kemencékben és kazanokban, féldgazhoz keverve [138]. gy nagyobb
fat6értéktt gazokkal keverve, akar a cellulézalapi anyagokbol eléallitott pirolizis gazok is

hasznosithatok lehetnek.

Az RDF pirolizise szempontjabdl ebbdl az kovetkezik, hogy a celluléztartalmi komponensek
aranyanak novekedése el6segiti az oxigéntartalmi komponensek, beleértve a CO, megjelenését a
pirolizisgazban, ami a gaz fltéértékének csokkenéséhez vezet. Ezzel szemben a muanyagok
pirolizise soran szénhidrogénekben gazdag gaz keletkezik, ezaltal az RDF-ben 1évé muaanyagok

mennyiségének névekedése alapvetden a termékgaz fat6értékének novekedését eredményezi.
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A papir, PS és fa alapi két- és hairomkomponensi keverékekben a PS aranya 0 és 28,4 m/m%

kozott valtozott, igy a képz6ds gazok Osszetételét (27. abra) féként a celluldzalapu anyagok

hatarozzak meg.

Pirolizis gaz sszetétele, V/V%
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27. abra: A két- és haromkomponensi keverékek pirolizis gazai

A PS-fa keverékben volt jelen a legnagyobb aranyban PS, ezaltal a PS-fa keverék pirolizis gaza
rendelkezett a legkisebb CO» (37,7 V/V%) és legnagyobb CH.4 (16,1 V/V%), C:H, (2,0 V/V%) és
CoHe (2,5 V/V%) tartalommal. A t6bbi keverék esetében a CO; 42,9-52,3 V/V%, a CH, 10,3-
10,6 V/V%, a C;H4 1,0-1,5 V/V%, a C;H; pedig 1,8-2,1 V/V% kozott valtozott.

A 28. abra a kisérleti RDF keverékek pirolizise soran képz6d6 gazok Osszetételének valtozasat

szemlélteti az RDF 6sszes PP, PS és HDPE tartalmanak (27,5...47,5 m/m%) figgvényében.
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28. abra: A pirolizisgaz 6sszetételének alakulasa az RDF Osszetételének fiiggvényében
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A fix PP:PS:HDPE (1:1:3) arany mellett végzett kisérletek alapjan a manyagok mennyisége és az
egyes pirolizisgaz komponensek aranya kozotti kapcesolat linearis. A linearis kapcsolat a
determinicios egyiitthatok alapjan a Hz (R*=0,99533) és a CO; (R*=0,99992) esetében a legerdsebb,
mig a CHs (R*=95157) esetében a leggyengébb. A mlianyagok mennyiségének névekedése az RDF-
ben a pirolizisgaz CH,, C:Hy és C:Hs tartalmanak novekedéséhez, valamint a H,, CO és CO;
tartalmanak csékkenéséhez vezet.

Habar a mdanyagok pirolizise soran nagy fatéértékd gazok szabadulnak fel, a dominans termék
jellemzéen a folyadék fazis (29. abra). Kisétleteim soran a legtobb folyadék (72,8 m/m%) a HDPE

hébontasakor keletkezett. Ezt kovette a PP 65,1 m/m%-kal, valamint a PS 63,2 m/m%-kal.
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29. abra: A pirolizis folyékony termékei
Kutatémunkam soran a folyékony termék vizsgalataval kisérleti uton nem foglalkoztam,
ugyanakkor  szakirodalomkutatisom  soran  érintettem ezt a  témateriletet  is.
Szakirodalomkutatasom alapjan ezek a pirolizis olajok Gsszetételuktdl fiigeben felhasznalhatok
tlizel6anyagként, vagy akar folyékony tizemanyagok eléallitasara is alkalmasak lehetnek [139-141].
A cellulézalapu anyagok pirolizise soran lényegesen kevesebb, atlagosan 23,3 m/m% folyadék
kondenzalédott a folyadékgyijté edényben. Ezek a folyadékok szemmel lathatéan is kevésbé
homogének. Tartalmazhatnak vizet, ecetsavat, metanolt, furfurolt, acetont, fenolszarmazékokat
[142]. Az RDF keverékek pirolizise soran a vizes, olajos fazis mellett nagy mennyiségben képzédik

egy surubb, katranyos fazis (30. abra).
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30. abra: A kisérleti RDF pirolizise soran képz6dé katrany

A kisétlett RDF keverékek pirolizise soran mindossze 11,3-13,5 m/m% folyadék gyilt Gssze a

folyadékgytjté edényben. Ugyanakkor jelent6s mennyiségi viasz és katrany rakodott le a

cs6vekben. El6bbi képzédése a poliolefinek (HDPE, PP) pirolizisekor [143], utébbi biomasszak

hébontasa soran jellemzé [144].

4.2.2. Szintézisgazok jellemzése

Pirolizist kovetSen a kokszokat vizgézzel elgazositottam annak érdekében, hogy megvizsgaljam és

Osszehasonlitsam a kiilonb6z6 eredett pirolizis kokszokbdl eléallithaté szintézisgazokat, masrészt,

hogy aktiv szeneket allitsak el6. Az elgazositas soran képz6dott szintézisgazokat Gsszegydjtottem

és Osszetételuket gazkromatograffal meghataroztam. Ennek eredményei, valamint a kilénb6z6

kokszok elgazositasa soran képzdodott, egységnyi koksz tomegére vonatkoztatott gaztermelés

értékei lathatdk a 31. abran.
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31. abra: A kilonbo6z6 eredeti pirolizis kokszok elgazositasa soran képz6dé szintézisgazok
mennyisége és Osszetétele
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A fajlagos gaztermelést tekintve jelent6s kilonbségek figyelhet6k meg. A legkevesebb gaz
(136,7 cm’/g) a PP-alapu koksz elgizositisa sorin képzSdik. Ennek legfébb oka, hogy a
karbontartalom jelentds része a pirolizis soran az olaj és gaz termékekbe keriil, ezaltal a pirolizis
koksz tomegének megkozelitéleg 87,5 m/m%-at hamu alkotja. Emellett a PP-koksz pirolizise soran
rendkivil finom szemcsés szilard maradékanyag képzdodik és a finom szemcsék alkotta tomor
szemcsehalmaz a vizg6éz szamara is nehezebben jarhato at. Fajlagos gazképz6édés szempontjabol a
PP-kokszot a PS-koksz kéveti, jelentSsen nagyobb, megkozelitéleg 3-szoros (421,7 cm’/g)
szintézisgaz termeléssel. A cellulézalaptu anyagcsoportot tekintve a fa-alapu koksz elgazositasa
soran képzddik a legkevesebb gaz (493,3 cm’/g). A legtobb szintézisgazt (746,7-803,3 cm’/g) a
papir-, karton-, valamint a pamut-alapi mintak elgazositasaval sikerilt eléallitani. A szintézisgaz
komponenseinek alakulasat tekintve a H, mennyisége viszonylag szik tartomanyban (50,2-
55,1 V/V%) valtozik. A metinképz&dés is hasonlé mértékd a kulonb6z6 eredetl kokszok
elgazositasa soran. A legnagyobb eltérés a CO és a CO; képzédés soran figyelheté6 meg. El6bbi
20,2 és 40,0 V/V%, utdébbi 7,7 és 24,1 V/V% kozott valtozik.

Az RDF keverékek mérési eredményeit 6sszehasonlitva (32. abra) az RDF-1 jeld minta kokszanak

elgdzositasa soran a legnagyobb mértéki a gazképzdés (696,0 cm’/g).
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32. abra: A szintézisgaz mennyisége és Osszetétele az RDF Osszetételének fiigegvényében
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Az RDF keverék kezdeti mdanyagtartalmanak novekedésével a gaztermelés fokozatosan csékken.
A vizsgalt komponensekre altalanosan igaz ez az Osszefliggés, azonban a csokkenés mértéke
jelentésen fuigg az RDF-ben talalhaté muanyagok tipusatol és azok egymashoz viszonyitott
aranyatol, hiszen a PP és a PS kokszok elgazositasa soran termelt gazmennyiségek is jelentésen

eltértek.

Az RDF 6sszetételének drasztikus valtoztatasa a kokszelgazositas soran képz6dé szintézisgaz
Osszetételére mar nincs jelentés hatdssal. A szintézisgazok atlagosan 52,3+0,5 V/V% Ho-t,
34,812,1 V/V% CO-t, 1,8+0,1 CHs-et és 11,2122 V/V% COx-t tartalmaznak. Az egyszeribb,
legfeljebb 3 komponenst keverékek gazainak osszetétele is hasonlé. A H, 50,7-55,3 V/V%, a CO
30,1-37,0 V/V%, a CH4 1,9-3,1 V/V, a CO; pedig 10,5-15,1 V/V% koz6tt valtozik.

4.2.3. Elgazositott kokszok jellemzése

A szintézisgazképzbdés mértékéhez hasonléan a kilonbo6zé alapanyagok esetében az elgazositas
soran a visszamaradt koksz aranyaban is jelent6s kilonbségek figyelhet6k meg (33. abra). Ahogyan
a legkisebb mértékd gazképz&dés a muianyag-alapi kokszokat jellemezte, ezzel Gsszhangban a
szilard maradékanyag aranya is a PP-, valamint a PS-alapi koksz elgazositasa soran volt a
legnagyobb. A legnagyobb mértéki atalakulas a papir-alapi koksz elgazositasakor kévetkezett be,

melynek 60,1 m/m%-a maradt vissza szilard koksz formajaban.
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33. abra: A kilénb6z6 eredetd pirolizis kokszok elgazositasa soran a szilard maradékanyag aranya
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Az elgazositott kokszok Osszetételérél a 34. abra szolgal informaciéval. A PP-alapu koksz
elgazositasat kévetSen visszamaradt szilard anyag kiugréan nagy hamutartalommal rendelkezik,
eléri a 96,3 m/m%-ot. JelentGsen kisebb, de a tSbbi vizsgilt anyaghoz képest szintén nagy
hamutartalommal rendelkezik a papit- (61,8 m/m%) és a karton-alapu (49,0 m/m%) koksz. A PS-
bél eléallitott aktiv szén mar 80,0 m/m% karbontartalommal rendelkezik és emellett mindossze
19,3 m/m% hamutartalommal. A legnagyobb karbon- és legkisebb hamutartalommal a pamut- és
a fa-alapu kokszok rendelkeznek és hamutartalmuk is mindossze dtlagosan 1,5-3,4 m/m%. A

kéntartalom egyik vizsgalt mintanal sem haladta meg a kimutatasi hatarértéket (0,2 m /m%).

Elgazositott kokszok

¢ Cn N[ s o [ Hamu

34. 4bra: A kilonbozd eredetl aktivalt kokszok Osszetétele

53



A PP-alapti maradékanyagnak kiugréan kicsi a fajlagos felillete (7,5 m?®/g). Ezt jelentésen
meghaladja a PS-alapu koksz esetén mért érték (107,6 m*/g), de a tobbi vizsgalt mintahoz képest
ez is jelentSsen elmarad. A papir- (199,0 m*/g) és a karton-alapt aktiv szenek (228,6 m®/g) fajlagos
felilete mar megkozelitéleg kétszerese a PS-alapi koksz esetén mért értéknek. A legnagyobb
fajlagos feliilettel a pamut- (438,6 m®/g) és a fa-alapd aktiv szenek (488,7 m*/g) rendelkeznek,

azonban még ezek sem érik el a referencia aktiv szénre vonatkoz6 értéket (736,4 m*/g).

A fa- és a pamut-alapu aktiv szenek nitrogén adszorpcids és deszorpcids izotermai (35. abra)

nagyon hasonldak, az adszorpciés ag alakja alapjan a IUPAC I. tipustd izoterma-osztalyaba

tartoznak.
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35. abra: RDF komponensek adszorpcids-deszorpcids gorbéi
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Egy 2015-ben megjelent tanulmany [120] szerz6i szerint a IUPAC-féle osztalyozas megalkotasa 6ta
eltelt kozel 40 év soran tobb uj, jellegzetes izoterma tipus is megjelent, igy javaslatot tettek az eredeti

osztalyozas modositasara (36. abra).

I(a) I(b)
a8 r -
] I
-~
B =¥ i
g g
IV(a) IV(b)
. /)
\' Vi
/

306. abra: Fiziszorpcids izotermak osztalyozasa [120]

Az altaluk javasolt rendszer az I-es csoporton belil is megkiilonboztet 1(a) és I(b) tipusokat. Ez
alapjan a fa- és a pamut-alapt mintak izotermai az I(b) csoporthoz allnak legk6zelebb. Az I(b)
tipusu izotermakat olyan anyagoknal lathatjuk, amelyek porusméret-closzlasa szélesebb
tartomanyban mozog, beleértve a szélesebb mikropdrusokat és akar a keskenyebb mezoporusokat.
A vizsgalt anyagok kozul ezekre volt jellemz6 a legkisebb atlagos pérusatmérd, a pamut-alapu minta
esetében 2,3 nm, a fa-alapu aktiv szén esetében pedig 2,2 nm. A masodik anyagpart, amelynek
izotermai hasonl6 lefutastak, a papir- és a karton-alapu aktiv szenek alkotjak. Az adszorpcids gorbe
alakja alapjan a II. izoterma-csoportba sorolhatok, ugyanakkor hiszterézis hurkot is lathatunk.
Mindkét esetben nyilt a hiszterézis hurok, alakjukat tekintve legjobban a IUPAC féle osztalyozas
H3 tipust hiszterézisére hasonlitanak. A hiszterézishurok alakjabdl kovetkeztetni tudunk a pérusok
alakjara. A H3-as hiszterézis alapjan rés alaku porusok jelenlétére kovetkeztethetiink [145]. Végil a

PP- és a PS-alapu mintak izotermai leginkabb a III. tipus jellemz6it hordozzak. A III. tipusu
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izotermak gyenge adszorbens-adszorptivum kélesonhatasra utalnak [119]. A PP-alapi minta esetén

latunk egyedl zart hiszterézishurkot, ami H3 tipusu, tehat rés alaka pérusok jelenlétére utal.

Az egykomponenst kokszok elgazositasabol szarmazé adatok felhasznalasaval kiszamitottam,
hogy a 2 és 3 komponenst keverékek elgazositasa soran az egyes kokszoknak varhatéan hany
szazaléka marad vissza az elgazositast kovetéen. A kapott értékeket Gsszehasonlitottam a valos

mérési eredményekkel (37. abra).
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37. abra: A szilard maradék aranya a keverékek kokszainak elgazositasat kbvetéen

A legkisebb eltérés a fat és PS-t tartalmazo keverék esetében volt megfigyelhet6. Minden olyan

keverék vizsgalata soran, amely tartalmaz papirt, ez a kilénbség mar szignifikansabb.

A vizsgalt irodai fénymdsolopapir kiugréan nagy, 20,7 m/m% hamutartalommal rendelkezik.
Papirgyartas soran a cellul6z mellett szamos kiillonféle adalékanyagok is alkalmaznak, ezek tipusait
és mennyiségét a papir felhasznalasi modja hatarozza meg. Az adalékanyagok egyik csoportjat a
toltbanyagok képviselik. A toltGanyagok a papir attetszéségének csokkentésében jatszanak
szerepet. Toltéanyagként gyakran hasznalnak kaolint [115], ami elgazositas soran vékony réteget

képezhet a kokszszemcsék feliletén, ezaltal gatolva az elgazositasi reakciok végbemenetelét [1406].

Az elgazositott kokszok fajlagos feliileteit vizsgalva a papirt tartalmazé keverékek mért fajlagos
feliletei jelentSsen elmaradnak becsilt értékektdl (38. abra). Ez szintén lehet a kovetkezménye a

kaolin altal okozott gatlasnak az elgazositasi reakcidk soran.
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38. abra: Papir, fa és PS alapu keverékek fajlagos felilet vizsgalatanak eredményei

Az RDF keverékek kokszainak elgazositasa soran a manyagok aranyanak névekedésével csokken

az elgazositast kovetSen visszamaradt koksz mennyisége (68,6 m/m%-rél 63,6 m/m%-ra). A

gazadszorpcids vizsgalat eredményeit a 39. abra mutatja be. Az RDF-alapu kokszok

komponenseinek sokfélesége miatt elgazositasuk soran szamos olyan folyamat jatszodhat le, ami

befolyasolhatja a fajlagos feliilet alakulasat. Azonban az lathato, hogy drasztikus valtozasok az RDF

kezdeti Osszetételében is csak viszonylag kis killonbségeket eredményeznek a fajlagos feliletek

kozott.
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39. abra: Az RDF keverékek adszorpcids és deszorpcids izotermai
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Az RDF1 jeld keverékbdl eléallitott aktiv szénrdl készult SEM felvételeket a 40. abra mutatja be.
Az ’a’ abran 25-sz6r6s nagyitasban lathaté az elgazositott kisérleti RDF keverék, ami lathat6an

széles tartomanyu szemcseméret-eloszlast mutat.

40. abra: SEM felvételek a kisérleti RDF-bd! eléallitott aktiv szénrdl

A celluléztartalmi komponensek kozil a fa (b’ és ’d’), papir (c’) és karton kokszszemcséi
nehezebben aprézoédnak, egyes szemesék ('b’) atmérdje akar a 0,5-1 mm-t is elérte. Lathatdan az
aktiv szén szerkezetét jelent6sen befolyasolja az alapanyag tipusa. Ilyen heterogén rendszereknél az
eltéré alapanyagok egymasra is hatassal lehetnek, mint a ’b’ és °c’ abrakon lathaté finom frakcid,
ami a nagyobb szemcsékre tapadva, annak redéibe kertilve szintén eredményezheti az atlagos

fajlagos felilet csokkenését.

4.2.4. Fenolmegkotési kisérletek

7 s

A kilonb6z6 alapanyagokbodl eléallitott aktiv szenek vizsgalata soran is meghataroztam az
adszorpci6 id6éfiggését. A mérési pontokra pszeudo-elsérendd (PFO) és pszeudo-masodrendd
(PSO) kinetikai modelleket illesztettem. A mérési pontokat és a rajuk illesztett gdrbéket a 41. abra
szemlélteti. Az adszorpcios egyensuly eléréséhez sziikséges id6 a fa alapu koksz esetében a
legkevesebb, megkdzelitSleg 11 6ra. Ezt koveti a pamut (~11 6ra), karton (~16 6ra), papir (~17,5
o6ra) és végul a PS (~18,5 6ra). Ez joval kevesebb, mint a referencia aktiv szén esetében mért idé,
ugyanakkor az aktiv szén granulatumként, a kokszok pedig por formajaban kertltek az oldatba. A

por egyenletesebben tudott eloszlani az oldat teljes térfogatdban, mint a referencia aktiv szén.
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41. abra: A fenoladszorpcié id6fuiggésének vizsgalata a kiilonb6z6 alapanyagokbdl eléallitott aktiv
szenek esetén

A determinacios egyitthatok alapjan a papir alapu koksz kivételével minden esetben a pszeudo-
elsérendd modell illeszkedése a pontosabb. Az alkalmazott kinetikai modellek f6 paramétereit — az
egyensulyl adszorpcios kapacitast, a reakcidsebességi és determinaciés egytitthatokat —a 16. tablazat

foglalja Gssze.

16. tablazat: A kilonbo6z6 alapanyagokbdl eléallitott aktiv szenek mérési pontjaira illesztett kinetikai

modellek paraméterei

Pszeudo-els6rendii modell

Pszeudo-masodrend{i modell

Qe ki R? qe k2 R?
mg/g 1/ min mg/g mg/ (z:min)

Fa 1897+ 015 067+ 004 09991 | 1956+023  010+002 0,998
Pamut 1798 +013  049+002 09993 | 1887 +047  005+001 09949
Karton 11324020  039+003 09963 | 1211+035  006+001 009938

Papir 7024016  034+003 09939 | 7.62+013 007 +001 09981

PS 618 +011  034+003 09960 | 6,66+038  008+003 09776

Az egyes adszorbensek kozil a legnagyobb fenolmegkots kapacitassal a fa és a pamut rendelkezik
(42. abra). Ezeket a karton, a papir és a PS kovetik. A PP-alapi maradékanyag egyaltalan nem kotott
meg fenolt a kisérletek soran. Az egyes adszorbensek adszorpcids kapacitasait leginkabb azok
fajlagos feltilete hatarozza meg. Az adszorbensek karbontartalma is nagy mértékben Osszefligg azok
fenolmegkotS-képességével. Egy esetben, a PS-t vizsgalva volt megfigyelhet6, hogy nagy
karbontartalma ellenére is csekély adszorpcios kapacitassal rendelkezett. Ennek £6 oka, hogy a tobbi

adszorbenshez képest kis fajlagos felulettel rendelkezik.
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42. abra: A fenolmegkotS-képesség, karbontartalom és fajlagos feltilet alakulasa a kiillonb6z6 aktiv

A papir, fa és PS keverékekbdl eléallitott adszorbensekkel is végeztem adszorpcids kisérleteket (43.
abra). Annak érdekében, hogy feltarjam az egyes komponensek RDF-ben val6 jelenlétének hatasat

az RDF-bdl el6a
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komponensek kozott, két esetet vizsgaltam minden keverékre:

,»A” esetben a komponensek pirolizisét kilon-kiilon végeztem el, majd az adszorpcios
kisérleteket megel6zéen kevertem Gssze a kokszokat. A keverési aranyt az egyes

komponensekkel végzett pirolizis és elgazositasi kisérletek eredményeire alapoztam. Ez az
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43. abra: A papir, fa és PS keverékekbdl el
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Gallitott aktiv szenek fenolmegkotd-képessége
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A keverékek fajlagos feliletének és az elgazositast kévetéen visszamaradt koksz mennyiségének
vizsgalata soran arra a megfigyelésre jutottam, hogy az egykomponenst kokszokkal végzett
elgazositasi kisérletek eredményein alapuld becslésekhez képest a mérési eredmények becstilt
értékektdl valo relativ eltérése jelentésen nagyobb a papirt tartalmazé keverékeknél. Az elgazositast
kovetben visszamaradt koksz tekintetében a papirmentes keverék becsilt értéktdl vald relativ
eltérése +2,8%, mig a papirt tartalmaz6 keverékek esetén +7,1 és +15,9% kozé esik. A fajlagos
felilet értékeket vizsgalva a relativ eltérés -10,3% a papirmentes keverékre és -34,9-t6] -41,6-ig
terjedt a papirt tartalmazo keverékeknél. Ezaltal a papirt tartalmazo keverékek vartal kisebb fajlagos
felilete eredményeként az egyiitt pirolizalt kokszok fenolmegkotd képessége is kisebb volt az ,,A”

esethez képest.

Az RDF keverékek mérési pontjait és a rajuk illesztett pszeudo-elsérendt és -masodrendd kinetikai

modelleket a 44. dbra tartalmazza, a kinetikai modellek f6 paramétereit pedig a 17. tablazat foglalja

0ssze.
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44. abra: A fenoladszorpcié id6fuggésének vizsgalata az RDF keverékekbdl el6allitott aktiv

szenek esetén

Az RDF keverékek kokszainak esetében a determinacios egytitthaték alapjan a pszeudo-elsérendd
modell illeszkedik pontosabban (R*> 0,99). Az egyensulyi adszorpcids kapacitas kis mértékben né

(9,4 mg/g-r6l 11,2 mg/g-ra) az RDF mianyagtartalmanak névekedésével.
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17. tablazat: Az RDF keverékekbdl eléallitott aktiv szenek mérési pontjaira illesztett kinetikai
modellek paraméterei

Pszeudo-elsérendii modell Pszeudo-masodrend{i modell

qe k1 R? qe kz R2
mg/g 1/min mg/g mg/ (z-min)
RDEF-1 9,39 + 0,28 0,25+ 0,03 0,9903 10,45 = 0,76 0,03 + 0,01 0,9689
RDF-2 10,60 £ 0,23 0,37 + 0,03 0,9943 11,42 + 0,38 0,05 + 0,01 0,9920
RDF-3 11,23 £ 0,02 0,30 + 0,00 0,9999 12,25 + 0,48 0,04 + 0,01 0,9897

Az egyensulyi adszorpcids kapacitasok valtozasa a becsléshez képest ellentétes tendenciat kovet
(45. abra). Az RDF keverékekben azoknak a komponenseknek az aranyat néveltem meg, amelyek
kilon-kilon kisebb fajlagos feltleti és ezaltal kisebb fenolmegkotS-képességgel rendelkezé
adszorbensek elballitasat eredményezték. Ez alapjan a keverékek fenolmegkots-képességének
csokkenése volt varhat6. Ugyanakkor ahogyan a fajlagos felulet, ugy az adszorpcios kapacitas sem
a becsléseknek megfeleléen alakult. Ennek egyik oka lehet az RDF-ben 1évé mianyagok

mennyiségének novekedése altal eléidézett novekedés az adszorbensek karbontartalmaban.
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45. abra: A kisérleti RDF-ekbdl eléallitott aktiv szenek becsilt és valds fenolmegkot6-képessége
és karbontartalma

4.3. KISERLETI ES REFERENCIA RDF OSSZEHASONLITASA

A referencia RDF-koksz elgazositasa soran a koksznak atlagosan 69,0 m/m%-a maradt vissza
elgdzositast kbvetSen és ~575,0 cm’/g szintézisgaz elallitasira volt alkalmazhaté. Az RDF-1 jeld

mintaval végzett elgazositasi kisérletek soran kézel ugyanolyan mértékd volt a koksz konverzioja,
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annak 68,6 m/m%-a maradt vissza 4tlagosan és ~696, 0 cm’/g szintézisgiz képzédott. A
szintézisgazok Osszetételét a 46. abra mutatja be. Mindkét esetben 15 g pirolizis koksz elgazositasa
valésult meg 1 6ran 4t 900 °C-on 5 cm’/6ra vizgézadagolassal. A H, (48,6+3,2 V/V%) és CO
(34,9£1,9 V/V%) tartalmukat tekintve hasonlé 6sszetétell gizok képzidtek, nagyobb eltérés a CO

és az egyéb gazkomponensek esetén volt megfigyelheto.

RDFC-60 (ref.) RDF-1 (kisérleti)
12,2% 13,3%
4,6%
1,9%
1,1%
45,4% 51.8%
36,7%
33%
| |H2 | | CO | |CH4| |C02| |egyéb

46. abra: Referencia és kisérleti RDF-kokszokbol eléallitott szintézisgazok Osszetétele

A referencia és a kisérleti RDF-kokszokbdl eléallitott aktiv szenek nitrogén adszorpcids-

deszorpcids izotermai is sok hasonlésagot mutatnak (47. abra).

120 . ;
RDF-1 (kisérleti) RDFC-60 (ref))

100

3]

Adszorbedlt térfogat, cm”/g
[0
S

60 ~ . .
—o— adszorpcid —o— adszorpcid
~0-- deszorpcid -0 deszorpcid
40 T T T T
0,0 0,5 1,0 0,0 0,5 1,0

Relativ nyomas (P/P0)

47. abra: A referencia és kisérleti RDF-kokszokbdl eléallitott aktiv szenek adszorpcios és
deszorpcids izotermai
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Az adszorpcids izotermak alakja a papirhoz hasonléan, a IUPAC féle osztalyozas 11. csoportjahoz
all legk6zelebb. Valamint a nyilt hiszterézishurok is k6z0s vonasa a két izoterma-parnak. A BET
modell alapjan meghatarozott fajlagos feliilet a referencia RDF-kokszbdl eléallitott aktiv szén

esetén 184,7 m*/g, a kisérleti RDF esetén 197,4 m*/g volt.

A 20 mg/L kiindulasi fenolkoncentraciéval rendelkez6 oldatokban vizsgalva azt tapasztaltam, hogy
a referencia RDF-kokszbdl eléallitott aktiv szén adszorpcids kapacitsa (11,6 mg/g) meghaladja a
kisérleti RDF-alapt adszorbens esetén mért értéket (9,4 mg/g) annak ellenére, hogy sokkal nagyobb

hamutartalommal és kisebb karbontartalommal rendelkezik, mint az RDF-1 (18. tablazat).

18. tablazat: Referencia és kisérleti RDF-kokszokbdl elallitott aktiv szenek Osszetétele és

adszorpcids kapacitasa

Minta C H N S O Hamu qc*

Mért.e. ) m% w1/ m% w1/ m% ] m% w1/ m% w1/ m% mg/g
RDEC-60 28,4 03 03 03 - 70.8 11.6

RDF-1 48,4 11 ; ] ] 50,5 9.4

*20 mg/ L kiinduldsi fenolkoncentrdcio mellett

Bar a kisérleti RDF-fel végzett kisérletek soran erds Osszefiiggés mutatkozott a karbontartalom és
a fenolmegkot6-képesség kozott, a nagy hamutartalom nem szitkségszerien vezet az adszorpcios

kapacitas csokkenéséhez, ez végsésoron a hamu Osszetételétdl és felileti tulajdonsagaitdl is fligg.
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5. OSSZEFOGLALAS

Disszertaciom kézponti témaja az RDF-alapu pirolizis kokszok elgazositas utjan torténé komplex
hasznositasanak vizsgalata volt. Célul tlztem ki egy olyan eljaras kidolgozasat, amely illeszkedik a
korforgasos gazdasag koncepcidjaba azaltal, hogy az RDF termokémiai atalakitisa soran keletkez6
anyagok mindegyikére kinal hasznositasi médot. Kisérleti munkamat egy kisérleti pirolizis tizembdl
szarmazo pirolizis koksz vizsgalataval kezdtem. A kisérleti technoldgia célja az RDF atalakitasa volt
pirolizis gizza, ugyanakkor az RDF témegére vonatkoztatott megkozelitéleg 31 m/m% pirolizis
koksz hasznositasa sem volt megoldott és a nedves gaztisztitas soran is keletkezett jelentSs
mennyiségl szennyviz. Ezek a problémak adtak az Otletet: mi lenne, ha a pirolizis kokszot a
technoldgiai szennyviz tisztitasara hasznalnak fel? A kisérletsorozataim megtervezése soran ezt az
iranyvonalat kovetve arra kerestem a valaszt, hogy az RDF-bél elGallithato-e aktiv szén?
Amennyiben igen, milyen fenolmegkoté-képességgel rendelkezik? Adszorptivumként azért

valasztottam a fenolt, mert a szintézisgazok tisztitasa soran keletkezé szennyviz 6 komponensei

jellemzéen kilonbozé fenolvegyiletek.

A pirolizis tizembdl szarmazé RDF-alapu pirolizis koksszal végzett kisérletsorozat soran az
elgazositas id6tartamanak és a vizadagolasnak a hatasat vizsgaltam a képz6dé szintézisgaz
mennyiségére ¢és Osszetételére, valamint a visszamaradt koksz adszorbensként torténd
alkalmazhatésagara. Az eredmények alapjan arra a megallapitasra jutottam, hogy a Nyugat-
Magyarorszagon gyujtott telepiilési hulladékbdl eléallitott PVC- és PET-mentes RDF 700 °C-on
torténd pirolizisébdl szarmazé koksz aktivalas nélkiil is alkalmas fenol megkétésére.
Tovabbé, hogy az RDF-alapu pirolizis koksz elgazositasa soran 900 °C-ot és 5 cm’/dra
vizadagolast alkalmazva az optimalis idGtartam 60x5 perc, mert igy érhetd el a maximalis

fajlagos felilet és ezaltal fenolmegkotd-képesség.

Késobb kilon-kiilon is megvizsgaltam az RDF-ben leggyakrabban el6fordulé anyagokat (PP, PS,
HDPE, papir, karton, pamut, fa), valamint ezek kilonb6z6 aranyu keverékeit. A kilénb6z6

alapanyagok felhasznalasaval az aktiv szén el6allitas az alabbiak szerint valésult meg:

1. Pirolizis 520 °C-on egy ustreaktorban.

2. Aktivalas vizgézzel 900 °C-on, 15 g kokszhoz 1 6ran 4t 5 cm’/6ra vizadagolast alkalmazva.

A kilonb6z6 keverékek pirolizise soran a PS biomasszakkal egyitt pirolizalva masodlagos
kokszképzdést eredményezett, ami a visszamaradt koksz megnovekedett mennyiségében
nyilvanult meg. A kisérleti RDF keverékek pirolizise soran az alapanyagban 1év6 celluléztartalmu

komponensek aranyanak névekedése elGsegitette az oxigéntartalmi komponensek, beleértve a CO,
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megjelenését a pirolizisgazban, ami a gaz fat6értékének csokkenéséhez vezet. Ezzel szemben a
muanyagok pirolizise soran szénhidrogénekben gazdag gaz keletkezett, ezaltal az RDF-ben 1évé
muanyagok mennyiségének novekedése alapvetéen a termékgaz fltéértékének noévekedését

eredményezte.

Az egyes komponensekbdl el6allithaté aktiv szenek sorrendje adszorpcids kapacitas szempontjabol
a kovetkez6képpen alakult: PP<PS<papir<karton<pamut<fa. Ezt a sorrendet legféképpen az
aktiv szenek fajlagos felilete hatarozta meg. A papir jelenléte a kiilonb6z6 keverékekben
gatolta az elgazositasi reakciok végbemenetelét, amit a becsléseket meghaladé visszamaradt
kokszmennyiség és csdkkent fajlagos feliilet timaszt ala. Elgazositas soran az RDF keverék kezdeti
muanyagtartalmanak névekedésével a szintézisgaz-termelés fokozatosan csokkent. A szintézisgaz
szempontjabol az RDF Osszetételének jelentésebb hatiasa volt a kokszbdl eléallithaté gaz
mennyiségére, mint annak osszetételére. A kisérleti RDF keverékben a miianyagok (PP, PS és
HDPE) aranyat 27,5 m/m%-161 47,5 m/m%-ra névelve az RDF-bdl elallitott aktiv szén
fenolmegkotG-kapacitasa 9,4 mg/g-r6l 11,2 mg/g-ra névekedett.

66



Uj TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Adszorpcios kisérleteim alapjan megallapitottam, hogy a nyugat-magyarorszagi régiora jellemzé
Osszetételd telepilési hulladékbdl eléallitott PVC- és PET-mentes RDF 700 °C-on t6rténd
pirolizisébdl szarmazéd koksz aktivalas nélkul is alkalmas fenol megkotésére. Az adszorpcids
egyensulyi 4llapot eléréséhez sziikséges id6 szobahémérsékleten 2 mg/dm’ kiinduldsi
koncentraciéju fenololdatban 1 mg/ml. adszorbens-oldat aranyt alkalmazva megkozelitéleg
64 ora.

2. A 900 °C-on elvégzett elgazositasi kisérleteim soran megallapitottam, hogy a nyugat-
magyarorszagi régiora jellemzé Osszetételti telepiilési hulladékbol eléallitott PVC- és PET-
mentes RDF pirolizisével eléallitott koksz vizgbzzel torténd fizikai aktivalasa soran a
fenolmegkot6-képesség szempontjabdl optimalis idStartam 60£5 perc. A lézeres szemcseméret
elemzés és a gazadszorpcios vizsgalatok eredményei alapjan a vizgéz hozzajarul az 4j porusok
kialakitasahoz és ezaltal a fajlagos feltlet névekedéséhez. Hosszabb kezelési id6 esetén azonban
az atlagos porusatméré és szemceseméret névekedése alapjan a meglévé porusok kiszélesedése
és akar Osszenyildsa, valamint a finomabb szemcsék agglomerizacidja a fajlagos feliilet
csOkkenését eredményezi, ami az adszorpcios kapacitast negativan befolyasolja.

3. A kisérleti RDF keverékben a PP, PS és HDPE aranyat 27,5 m/m%-r6l 37,5 m/m%-ra,
valamint 47,5 m/m%-ra megnovelve az RDF keverékbdl elGillitott aktiv szenck esetén a
fenolmegkotés hatékonysiaga 20 mg/L kiinduldsi fenolkoncentraciéja oldatban 1 mg/mL
adszorbens-oldat arany mellett 47,0 %-r6l rendre 53,0 %-ra és 56,2 %-ra névekedett. Ez alapjan
megallapithat6, hogy 27,5 m/m%-t6l 47,5 m/m%-ig terjedd tartomanyban a PP, PS, valamint
HDPE aranyanak +10 m/m%-os valtozasa a kisérleti RDF keverékben *4,6%-os adszorpcids
kapacitas valtozast eredményez.

4. Papir, PS és fa alapi keverékekkel 900 °C-on 3:1 koksz-vizgbz arany mellett 1 6ran keresztiil
zajl6 szakaszos elgazositasi kisérleteim soran megallapitottam, hogy a papir jelenléte korlatozza
az elgazositasi reakciok végbemenetelét, ami csokkent fajlagos feltletet és adszorpcids

kapacitast eredményez.
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EREDMENYEK HASZNOSULASA

Szakirodalomkutatasom soran egyetlen olyan tanulmannyal talalkoztam, amely RDF-bél eléallitott
aktlv szén fenolmegkoté-képességét vizsgalta. Ebben a 2004-ben megjelent tanulmanyban
Japanban eléallitott RDF-et vizsgaltak, ami féként papirt, kerti hulladékot, miianyagokat és
nyomokban fémeket tartalmazott. Az RDF Osszetételét nagymértékben meghatarozza az elGallitas
modja és a felhasznalt alapanyag. Az alapanyag jellemz6en telepiilési hulladék, ugyanakkor a TSZH
Osszetétele is valtozo éghajlattdl és életszinvonaltdl figgden. Ezek alapjan a tanulmanyban vizsgalt
RDF 6sszetétele jelentsen eltérhet az Eurépaban eléallitott RDF-ekt6l. Emellett a modell
keverékekkel végzett kisérletek elvégzését is fontosnak tartottam, hiszen ezaltal biztosithatd a
kisérletek reprodukalhatésaga és lehetéséget biztositott arra, hogy megvizsgaljam, milyen hatast
gyakorol az RDF Osszetételének valtozasa az RDF-bol eléallitott aktiv szén adszorpcids

tulajdonsagaira.
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SUMMARY

During my PhD research, I was focusing on the investigation of the complex utilization of RDF-
based pyrolysis char via gasification. My aim was to develop a process that fits the concept of
circular economy by providing a way of utilization for all the materials generated during the
thermochemical conversion of RDF. I started my experimental work by examining a pyrolysis char
from a pyrolysis pilot plant. This pilot plant was designed to convert RDF to pyrolysis gas, however,
the utilization of the approximately 31 m/m% pyrolysis char (by weight of RDF) was not solved,
and the wet gas cleaning process generated significant amounts of wastewater. These issues gave
rise to the idea: what if pyrolysis char could be used to clean process wastewater? Based on this
idea along my series of experiments I was looking for the answer to the question: is it possible to
produce activated carbon from RDF? If so, what is its adsorption capacity towards phenol?
Phenol was chosen as adsorbate, because the main components of the effluent from the

purification of synthesis gases are typically different phenolic compounds.

In a series of experiments with real RDF-based pyrolysis char, I investigated the effects of
gasification time and distilled water volume flow on the specific gas production, the composition
of the synthesis gas and the adsorption properties of the residual char. Based on the results, I
concluded that the char from the pyrolysis at 700 °C of PVC- and PET-free RDF produced from
municipal waste collected in West-Hungary is suitable for phenol removal, even without
activation. During physical activation the optimal duration for the steam gasification of RDF-
based pyrolysis char at 900 °C and 5 cm’/h water volume flow is 6015 min, because this

provides the maximum specific surface area and phenol uptake capacity.

Then, I also examined separately the most common materials in RDF (PP, PS; HDPE, paper,
cardboard, cotton, wood) and their mixtures in different proportions. The production of activated

carbon using the different feedstocks was carried out as follows:

1. Pyrolysis at 520 °C.
2. Physical activation with steam at 900 °C with 5 cm®/h H>O and 15 g char for 1 hour.

Pyrolysis of the different mixtures resulted in secondary char formation when PS and cellulosic
materials where co-pyrolyzed, which was revealed by an increased amount of residual char. During
pyrolysis of the model RDF blends, an increase in the proportion of cellulosic components in the
feedstock promoted the release of oxygen-containing components — including CO; — in the

pyrolysis gas, leading to a decrease in the calorific value of the gas. While, the pyrolysis of plastics
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produced a hydrocarbon-rich gas, so the increase in the amount of plastics in the RDF essentially

resulted in an increase in the calorific value of the product gas.

The order of the active carbons based on their uptake capacity was: PP<PS<paper<cardboard
<cotton<wood. This order was mainly determined by the specific surface area of the active
carbons. The presence of paper in the different mixtures inhibited the gasification
reactions, as confirmed by the higher than estimated amount of residual char and reduced specific
surface area. During gasification, the synthesis gas production gradually decreased as the initial
plastic content of the RDF mixture increased. In terms of synthesis gas, the composition of the
RDF had a more significant effect on the amount of gas than its composition. By increasing the
proportion of plastics (PP, PS and HDPE) in the model RDF blend from 27.5 to 47.5 wt%,
the phenol uptake capacity of the activated carbon produced from RDF increased from 9.4

to 11.2 mg/g.
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