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1. Bevezetés

Napjainkban egyre nagyobb problémat jelent a miianyaghulladékok kezelésének kérdése.
A miuanyagtermékek sokoldalisdga, gazdasagos eldallitasa kedvezdvé teszi alkalmazasukat
szamos teriileten. Azonban, foként az egyszer hasznalatos milanyagtermékek hatasara,
rohamosan né a komoly kornyezeti terhet jelenté hulladékmennyiség. A hulladékok
depondldsanak aranya egyre csokken. Ugyanakkor az ujrahasznositas és a miianyagok lakossagi
hulladékkal valé elégetése, amik a hulladékfeldolgozasi technologidk masik két nagy aranyat
képviselik, hosszitavon nem fenntarthatok. A hulladék kérdés megoldasara olyan alternativ
modszerek kidolgozasa sziikséges, melyek nem csak kezelik a problémat, de hozzaadott

értékkel rendelkez6 termék eldallitasara is képesek. Ilyen technoldgia lehet a pirolizis.

A PhD tanulmanyaim sordn végzett kutatasom elsddleges célja annak vizsgélata volt, hogy
miuanyaghulladékok pirolizisével eléallithato-e szabvanyos mindségli folyékony iizemanyag
(benzin), amely teljes egészében ezen hulladékok hasznositasaval késziil. A szakirodalom
alapjan ehhez optimalis alapanyag lehet a kis- és nagy slirliségii polietilén (LDPE, HDPE) a
polipropilén (PP), valamint a polisztirol (PS). A két polietilén hébontasabdl a benzinéhez
hasonlo6 Gsszetételii olaj frakcidt lehet nyerni, ugyanakkor a nem megfeleld feldolgozas erésen
viaszos terméket eredményez. A PP, mint a PE, f6leg alifas molekuldkat eredményez, mig a PS
foleg aromas szénhidrogénekre bomlik. Noha dnmagaban mindegyik miianyagtipus nehezen
alkalmazhat6 szabvanyos benzin eldallitasara, megfeleld a szabvanyos benzin Osszetételét jol
kozelitd olaj nyerhetd. A miianyagbdl nyerhetd tizemanyagok esetén tovabbi problémat okoz a
nagy, kettOskotéseket tartalmazo olefin koncentracid, habar ezek ardnya hidrogénezéssel
csOkkenthetd. Kisérleteim sordn sikertilt olyan benzinszerli olajkeveréket létrehozni PP, PS
LDPE ¢és HDPE felhaszndlasdval, amely az EN 228-as eurdpai benzinszabvanyban

megengedett adalékanyag hozzaadasaval megfelelhet annak legtobb kritériumanak.

A kutatdomunkam maésodlagos célja a pirolizis dnfenntarthatésdganak vizsgalata. A pirolizis
soran, kiilondsen a PP és PE anyagok felhasznalasaval nagy mennyiségii €s j6 mindségii éghetd
gaz nyerhetd. Egy féliizemi, folyamatos tizemi reaktort hasznalva kisérleteimmel a gazhozam
mindségét ¢€s aranyat vizsgaltam 525 és 650 °C kozott kiilonbozé hoémérsékleteken.
A mérések soran bebizonyosodott, hogy lehetséges olyan mennyiségii és mindségli gazhozam
elérése, mely teljes mérteékben képes fedezni a hdbontds energiaigényét. A hdOmérséklet
novelése ugyanakkor a folyékony termék mindségi romlasat is eredményezi, iizemanyag célua

felhasznalas tekintetében.



2. Alkalmazott anyagok és vizsgalati modszerek

2.1. Alapanyagok

2.1.1. Felhasznalt miianyaghulladékok

A szakirodalom is aldtamasztja, hogy az iizemanyag céli miianyagpirolizishez a
legalkalmasabb alapanyagok a PP, PS, LDPE és a HDPE, ezért ezeket az anyagokat
alkalmaztam méréseim soran. Fontosnak tartottam tovabba, hogy a kisérleteimhez
mianyaghulladékot, illetve mianyaghulladékbdl eléallitott granulatumot hasznaljak, mivel a
kutatdsom elsdsorban a hulladékok alternativ hasznositasat célozza. A {6, B2-jelolésii
kisérletsorozat, és a folyamatos lizemili reaktorral végzett kisérletek sordn alkalmazott

alapanyagokat az 1. abra szemlélteti.

1. abra A kisérletek sordn alkalmazott alapanyagok.

A PP1 és PS1 pehelyszerti, daralt elektronikai alkatrész talcakbol, a PP2 és az LDPEI
milanyaghulladékokbol eldallitott regranulatumbol, a PP3 és a HDPE1 pedig daralt lakossagi
milanyaghulladékbol szarmazott. A granulatumok esetén egyértelmli a mianyagtipus
meghatarozasa, a kozvetleniil hasznalati targyakbol szarmazo alapanyagok esetén viszont a

kornyezetvédelmi termékjelek segitségével lehetett azonositani az anyagokat.

A pirolizis esetén, foleg a kihozatali értékeket befolyasolhatja az alapanyagok nedvesség-,

hamu- és illdanyagtartalma, ugyanis ezek eldrevetitik a varhat6 illékony és szilard termékek



aranyat. A szakirodalomban megtalalhatok ezek a tulajdonsdgok [1-5], ugyanakkor azok
altalaban tiszta anyagokra vonatkoznak. Az irodalmi értékek Osszehasonlitdsat az elvégzett
nedvesség- ¢és hamutartalom mérések eredményeivel a 2. 4bra tartalmazza, az
illéanyagtartalmakat pedig a TG és DTG gorbéket tartalmazoé 3. dbra mutatja be. A 2. abra PP,
PS, LDPE és HDPE elemei feletti oszlopok az irodalmi értékeket, az ,.e”-betlivel ellatott
jelzések a Bl-es jelolésti elokisérletek soran hasznalt, a szdmozott jeldlések pedig a B2-es
kisérletsorozatnal, valamint a folyamatos lizemi reaktorral végzet kisérleteknél felhasznalt

anyagok értékeit mutatjak be.
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2. abra Nedvesség- (a) és hamutartalom (b) irodalmi [1-5] és altalam mért értékeinek
Osszehasonlitésa.

Nedvességtartalom esetén ezen anyagoknal kis mennyiségli tapad6d nedvesség van jelen.
Ezek szinte elhanyagolhat6 kiilonbséget mutatnak, ugyanakkor a hamutartalom esetében joval
nagyobb kiilonbségek fedezhetdk fel az szakirodalombdl szdrmazo ,.tiszta” anyag értékek és a

milanyaghulladékok kozott. A megndvekedett hamutartalom szarmazhat szennyezddésekbdl is,



ugyanakkor nagyobb valdszinliséggel a pirolizis szempontjabol inert, festék- vagy toltéanyagok
okozzak a jelenséget. Ez a kinyerhetd olaj és gaz mindségét szignifikdnsan nem, ellenben a
pirolizis koksz mindségét befolydsolja. A hamutartalom tekintetében kiemelkedik a PP1, PP3
¢s PS1. A PP1 és PS1 esetében vékony, pehelyszerii festett anyagokrol van sz6, ahol elsésorban
éghetd festékanyag lehet felelés a nagy hamutartalomért, a PP3 minta esetében pedig inert
toltdanyag okozza az eltérést.

A vizsgalt négy anyagtipus esetén a polimerlancok termikus degradacioja 330 és 530 °C
kozott megy végbe, igy csak ez a homérséklettartomany keriilt abrazolasra (3. abra).
A TG gorbék alapjan a PP1 és PS1 anyagok 87,28 és 78,07 m/m% illdanyagtartalommal
rendelkeznek, ami aldtdmasztja, hogy éghetd, de pirolizis szempontjabdl inert adalékanyagot
tartalmaznak, hasonldéan az LDPE1 anyaghoz. Az azonos alapanyagtipusok esetén elmondhato,
hogy a bomlési folyamatok forrastdl fiiggetleniil kdzel azonos hdmérsékleten kezdddnek és
fejezédnek be, ami alapjan feltételezhetd, hogy a nyerhetd folyékony és gaz fazist termékek
mindsége is hasonlosagot mutathat. Nagyobb kiilonbség az LDPE1 és HDPE1 k6zott van. Ezek
azonos monomerbdl eldallitott miianyagok, ugyanakkor az LDPE szdmos elagazast tartalmazo
molekulaszerkezete kisebb termikus stabilitast eredményez az egyenes molekulalancokbol allo

HDPE-vel szemben, ami kihatassal lehet a keletkezé szénhidrogének mindségére.
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3. dbra A felhasznalt anyagok TG és DTG gorbéi.



2.1.2. Alkalmazott katalizator

A pirolizisolajok olefintartalméanak csokkentéséhez hidrogénezést alkalmaztam. Ehhez egy
3 g/kg névleges Pd tartalmu katalizatort (K1) hasznéltam. A katalizator jellemzéséhez
sziikséges SEM felvétel és EDS spektrum (4. abra) elkészitésében a Miskolci Egyetem AVK-
FKNI részérél Kovacs Arpad, mig a BET fajlagos feliilet mérések esetén Miskolci Egyetem
AVK-MI részérél Ferenczi Tibor segitett. A katalizatorrol megéallapithaté volt, hogy
aluminium-oxid hordozéval rendelkezik, valamint az EDS spektrumon lathat6é egy hatarozott
Pd cstcs is. Tobb helyen mérve a szoftveres meghatdrozas atlagos 6,43 m/m% Pd tartalmat
mutatott. A SEM felvétel alapjan nagy fajlagos feliilet feltételezhetd, amit alatdmaszt a BET

meghatarozasbol szdrmazé 111,1 m?/g érték.
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4. abra A felhasznalt katalizator SEM felvétele és a hozza tartoz6 EDS spektrum.

2.2. Kisérletek és kisérleti berendezések

2.2.1. Szakaszos iizemii pirolizis reaktor

Kutatomunkam meghatdrozé berendezése a Miskolci Egyetem Energia-, Kerdmia- és
Polimertechnologiai Intézetében talalhatd, rozsdamentes acélbdl késziilt, szakaszos lizemil
reaktor (5. 4bra). A 2,25 dm® befogadd képességii acél reaktor (2) ~1 kW teljesitményii
elektromos flitéssel rendelkezik (3). Miikddés soran az alapanyag reaktortérbe helyezése utan
a reaktor (2) lezarasra keriil. A gaztomorség biztositasahoz a reaktor és annak fedele kozott

grafit tomitégytirti helyezkedik el. A rendszerben levo leveg6 eltavolitasahoz inert gdzos oblités



alkalmazhatd. Ehhez a fedélen kialakitasra kertiilt egy bevezetd szelep (1). A rendszerhez két

hécserélo tartozik.
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5. abra A szakaszos lizemi reaktor felépitése.

A primer hdcseréld (4) hémérséklete (Ts-Ts) allithatd térfogatdramti és hdmérsékletii
levegdvel szabalyozhatd. A hdcserélével lehetdség nyilik a szénhidrogén termékek
megoszlasanak irdnyitasara az altal, hogy a nagyobb molekulatémegii, nagyobb forrasponttal
rendelkez6 komponenseket kondenzalni lehet ezen a szakaszon, igy azok visszatérnek a
reaktorba, ahol tovabbi krakkoldson mennek keresztiil. A vizhiitéses szekunder hdcseréld (5)
feladata ezzel szemben a szobahdmérsékleten folyékony halmazallapotii szénhidrogének
kondenzalasa, melyek olaj formajaban gylilnek Ossze az alatta elhelyezkedd mintatarold
edényben (6). A szekunder hdcseréld (5) megfeleld homérsékletét (Te-T7) egy zartkori
vizkeringtetd rendszer biztositja. A szobahdmérsékleten gaz halmazallapot szénhidrogének a
mintagylijté edénybdl eltdvozva gdzzsakban gyljthetdk késdbbi elemzés érdekében, vagy

biztonsdgosan faklyazhatok (7). A kutatas soran tobb kisérletsorozatot is végrehajtottam a



berendezéssel, melyek B1 és B2 jeloléssel szerepelnek a disszertdciomban. A kisérletsorozatok

soran készitett mintak jeloléseit az 1. tablazat foglalja ossze.

1. tablazat A szakaszos lizemii reaktorral végzett kisérletekbdl szarmazé mintak jelolései.

Jelolés Alapanyagosszetétel [m/m%)| Alapanyag Megjegyzés
PP PS LDPE  HDPE

BI1PP 100 - - - PPe

BIPS - 100 - - PSe
BI1LDPE - - 100 - LDPEe
B1HDPE - - - 100 HDPE1
BIMIX1 455 20 20.5 14 Magyar ter;;;ll;zznstatlsznkak
BIMIX2 56.88 i 25.62 17,5 Magyar termelési statisztikak

alapjan, PS nélkiil
BIMIX2 benzinfrakcioja

BIMIX2H - - - - . ,
hidrogénezve
B2PP 100 - - - PP1
B2PS - 100 - - PS1
B2LDPE - - 100 - LDPE1
B2HDPE - - - 100 HDPEL1
B2LDPEg350 - - 100 - B2LDPE 350 °C-on hidrogénezve
B2LDPEg210 - - 100 - B2 LDPE 210 °C-on hidrogénezve
B2PP, B2PS, B2LDPE és
B2MIX1 - - - - B2HDPE benzinfrakciojanak 25-
15-40-20 V/V% aranyu keveréke
B2MIX1h - - - - B2MIXI 210 °C-on hidrogénezve
5 0,
BOMIX 1k i i i i B2MIX]I és 'B2A’/[IX]h %0—80 V/V%
ardanyu keveréke
o T
BOMIX 1kt ) ) ) ) B2MIX1k 10% etanol hozzdadasat

feltételezo keveréke

A két sorozat kozott a legnagyobb eltérés a reaktorba adagolt alapanyag mennyiség volt.
Az elsd, Bl-es jelolésli sorozat esetén minden alkalommal 150 g, a B2-es sorozat esetén
~200-330 g milanyaghulladék keriilt feldolgozasra mérésenként. A termogravimetrikus
vizsgélatok alapjan megallapithatdo volt, hogy a PS bomlasa indul el és megy végbe
leghamarabb, mig a HDPE rendelkezik a legnagyobb termikus stabilitassal, ebben az esetben a
bomlasi folyamatok 530 °C-nal érnek véget. A rendszerben az inert atmoszférat a kisérleteket
megel6z6 10-15 perces Nz 0Oblités biztositotta. Az Oblitést kovetden a reaktor kiilsd
hémérseklete 710 °C-ra lett beallitva ~20 °C/perc felflitési sebesség mellett. Minden esetben
kornyezeti homérsékletrdl indulva tortént a felflités, a reaktor kiils6 homérsékletére

szabalyozva, ¢és 530 °C bels6 hOmérséklet eléréséig tartottak a kisérletek, ami a



termogravimetrids mérések alapjan elegendd az dsszes bomlasi folyamat befejez0déséhez. A
reflux homérséklet 230 °C-ra volt beéllitva novelve ezzel a kisebb forraspontu szénhidrogének
aranyat az olajban [6]. A mérések soran képzddott kis molekulatomegli, szobahdmérsékleten
nem kondenzalddo gazok (Ci-Cs) a Bl-es sorozat esetén teljes térfogatban gytijtésre keriiltek
késébbi elemzés céljabol. A Bl sorozat soran az egyes alapanyagokon feliil (B1PP, BIPS,
B1LDPE, BIHDPE) két keverék pirolizisét is elvégeztem. A BIMIXI1 esetén a PP, PS, LDPE
¢s a HDPE felhasznalasaval késziilt keverék tiikrozi a magyarorszagi miianyagfelhasznalas
megoszlasat a négy komponensre vetitve. A BIMIX2 jelolésti keverék esetében PS nem keriilt
felhasznalasra. A B2-es sorozat esetén az egyes milanyagok csak kiilon-kiilon keriiltek
feldolgozasra, a tovabbi mintdkat ezek benzinfrakcidinak keverésével, illetve tovabbi

hidrogénezéssel €s azok keverésével allitottam eld.

2.2.2. Folyamatos iizemii pirolizis reaktor

Kutatdmunkdm sordn egy méretnovelt, foldgdztiizelésli csigas reaktorral is végeztem
méréseket. A berendezés mely az elmult évek alatt szdmos atalakitdson és fejlesztésen esett at
szabadalmi bejelentésre is keriilt, melyben 30%-0s részesedéssel rendelkezem. A rendszer
jelenlegi felépitését a 6. dbra mutatja be. Ezzel a rendszerrel mar inkébb féliizemi koriilmények
kozott lehetett vizsgdlni a milanyagpirolizisben rejld lehetdségeket, kiemelten a folyamat

energiamérlegét, és a pirolizis Onfenntarté mitkodésének lehetdségeét.

A reaktor flitése egy 10-70 kW teljesitményti foldgazégdvel (1) biztositott. Az €égdhdz
tartozik egy, az ¢égési levegdt biztositd ventilator, biztonsagi magnesszelep, manualisan
szabalyozhato szelep, valamint langdér. A gazégd (1) mellett furatok taladlhatok, melyeken
keresztiil levegd dramolhat a fiistgadzcsatornaba (3). A bedramld levegd mennyisége elsésorban
az elszivo ventilator (2) fordulatszamanak allitdsaval szabalyozhat6. Mivel a levegdbevezetd
furatok keresztmetszete is allithatd, ezért a reaktort koriilvevd forrd fiistgdz homérséklete
(T1-Ts) és nyomasa (pi-p3) is allithat6. A fiistgaz hiitését egy vizhiitéses hdcseréld (10)
biztositotta. Az adagolas soran egy pneumatikus, duplazaras zsiliprendszeren (4) keresztiil jut
az alapanyag a reaktorba (5). A szelepek miikddtetése soran egyszerre mindig csak egy szelep
lehet nyitva, igy megakadalyozva a reaktorban 1év6 gdzok/g6zok kornyezetbe torténd kijutasat.
A reaktorban az alapanyag szakaszosan kdzeledik a nagyhdmérsékletli térhez, ahol a bomlasi
folyamatok megtorténnek. A pirolizis sordn keletkezd szildrd anyag egy, a reaktorhoz
csatlakoztatott, gyljtéedénybe (7) keriilt, mig az illékony szénhidrogének a 9-es kivezetési

ponton tdvoztak a rendszerbdl. A pirolizis gz hdmérséklete folyamatosan nyomon kdvethetd



volt, a reaktorbol vald kilépéstdl kezdve (Ti1). A reaktorbdl kijuté gazok homérséklete a
felszallo agon, a reaktor szigetelését elhagyva ismét ellendrzésre keriiltek (T12). A tovabb
halad6 szénhidrogének egy levegdhtitéses hdcseréloben (11), 80-120 °C-ra hiilve és egy
vizhtitéses hocseréloben (12) kondenzalddtak, az olaj a két, hocserélok utan elhelyezkedd
folyékony minta tarolokban keriiltek Osszegytjtésre (13). A kis molekulatomegili, nem
kondenzalhat6 gazok a gazkivezetésen (14) at a faklyara, vagy a gazvisszavezetés (15) iranyaba
egy puffer tartdlyba (6) keriiltek. A puffer tartaly (6) az esetlegesen ingadoz6 gaztermelddés
kiegyenlitésére szolgalt, hogy megbizhat6, allandé mennyiséget lehessen visszavezetni az

€gdbe (1). Gazmintavétel a (13p)-as €s (14)-es pontok kdzott tortént.

Eg6- és fiistgazkor nyomas
Egé- és fiistgazkor hémérséklet
Vizkor hémérséklet

T Pirolizis gaz hdmérséklet

Levegdkdr homeérseklet

(1) Gazégé Gaz puffer tartaly (11) Levegds pirolizis gaz hdcseréld
(2) Elszivo ventilator  (7) Szilard termék gyijtd (12) Vizes pirolizis gaz hécseréld
(3) Fiistgazcsatorna Kivezetd csonk (lezart) (13 Folyékony minta tarolok

(4) Adagolo szelepek  (9) Reaktor kivezetés Gaz ki/visszavezetés

(5) Csigas reaktor Fiistgdz hocserélo (15 Gazvisszavezetés

6. abra A folyamatos lizemi pirolizis reaktor felépitése.



A reaktoron talalhato vizhiitéses hocserélok két kiilon vizkoron voltak, mindkét kor esetén a
viz térfogatdrama manualisan szabalyozhato. Az egyik vizkor a fiistgdz hocseréldt (10), (To-
T10), mig a masik a vizhiitéses pirolizisgaz hdcserélot (12), (Te) latja el. A betaplalt viz kozos a
két hocserélonél, igy a (To) homérséklet elegendé ennek nyomon koveteséhez. A vizkor esetén
a hoémérsékletmérési pontok (Te, To, Tip) minden esetben az aramld kozeg hémérsékletét
mérték. A levegOhiitéses hocseréld (11), (T7-Ts) esetén a betaplalt levegd homérséklete kiilon
futotesttel szabalyozhatd. A bedramld levegd homérsékletének bedllitdsa a pirolizis gaz

hémérsékletének fiiggvényében (T14) automatikusan valtoztathato.

A reaktorral tobb kisérletet is elvégeztem, melyek soran egyrészt az anyag €s energiamérleg
alakulasanak vizsgalata volt a cél a hdmérséklet valtoztatasanak hatdsara. Ehhez PP2-PP3 és
LDPE1 anyagok keriiltek felhasznalasra 0,6 kg/h anyagaram mellett. Masrészt a
gazvisszavezetés megvalosithatosagat is vizsgaltam, melyhez PP1 anyagot hasznaltam 1,4 kg/h
anyagarammal. Kisérleteim sordn az adagolés 20 perces adagolasi periodusokra volt felosztva.
Az adagolasi periodus elején kertilt az alapanyag a reaktorba. Ezutan a reaktor csiga szakaszos
mozgatasaval kozelitett a nagyhomérsékletii térhez, ahova 15-20 percen belil jutott. A

gaztérfogataram meghatarozasahoz egy Itron G4 RF1-es tipusi gazmér6t alkalmaztam.

2.2.3. Hidrogénez6 reaktor

A szakaszos lizemil reaktorral végzett mérésekbdl, a B1 és B2 kisérletsorozatbdl szdrmazé
finomitottam a nyers pirolizisolajban 1év6 kettds kotésti szénhidrogének csokkentésének
érdekében. Ehhez egy egyedi tervezésli reaktort hasznaltam, mely elvi vazlatit a 7. abra
szemlélteti. A mérésekhez felhasznalt olaj mennyisége minden esetben 30 ml volt. A kisérletek
minden esetben elszivofiilke alatt kertiltek elvégzésre. A folyamatok hoigényét egy 650 W
teljesitményti elektromos csOkemence biztositotta (1). A katalizator a (2)-es szamu reaktor
csObe keriilt betoltésre, amire azért volt sziikség, hogy a katalizator teljes keresztmetszetben
kitoltse a reaktort, ezzel biztositva, hogy a szénhidrogén gazok és a hidrogén is athaladjon rajta.
A Pd tartalmu katalizatorok esetén a beadagolt katalizator tomege 15 g volt. Kisebb katalizator
mennyiség esetén betdlthetd a (3)-as szamu reaktor csébe is, mely helyzete allithato, igy a
katalizator minden esetben a (T2)-es homérési pontndl helyezkedhet el
A reaktorba kiilon vezetéken (6) tortént a hidrogén és az olaj adagolasa kiilon
bevezetdcsoveken. A reaktorba jutva a hdmérséklet hatasara az olaj gdzhalmazallapotiva valt.

Minden kisérlet esetén a hidrogén térfogataram 15 1I/h, mig az olaj adagolasi sebessége 50 ml/h
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volt. A reaktorbol tadvozo gazok egy Allinh hiitén (4) haladtak at. A hiitékdzeg, ellenaramu
bekotésben, ~10 °C hdémérsékletti viz volt, mely az illékonyabb (Cs-Cs) komponensek

kondenzacidjat is elOsegitette. A le nem kondenzalt gazok ¢€s a hidrogén elvezetésre (7) keriilt.

@
— 1
©—» @ ©) 1
— |
@
(1) Elektromos cséreaktor (5) Mintagyfijtd Kemence vezérld héelem
(2) Reaktor cs6 #1 (6) Benzinminta és Reaktor katalizator -
(3) Reaktor cs6 #2 hidrogén bevezetés homeérséklet @
(@ Allinh hiits (7) Gazkivezetés Ellen6rz6 héelem #1774

Ellenérzo hoelem #2

7. abra Hidrogénezd csoreaktor felépitése.

2.3. Egyéb vizsgalatok

A pirolizis kisérletek soran vett gdzmintak elemzése gazkromatografids modszerrel tortént,
egy harom kolonnas TCD detektorral ¢és egy kolonnas FID detektorral szerelt Dani Master
tipusu gazkromatograffal és TCD detektorral és két kolonnaval felszerelt Agilent 490 Micro
GC tipusu gazkromatograffal, melyben Dr. Nagy Géabor a Miskolci Egyetem AVK-EKPI
részérdl segitett. A mérés soran a komponensek térfogataranyai 0,01 V/V% pontossaggal
keriiltek meghatarozasra. A gazmintdk égéshéinek (HHV) meghatarozasa az alabbi képlet

alkalmazasaval tortént:

HHV =¥, y; - HHV; (1)

ahol y; a gazkeverék adott komponensének térfogathanyada, HHV; a gazkeverék adott

komponensének égéshdje (kJ/m?).

A kisérletek sordn kondenzalt szénhidrogénolajok tdrolasa légmentesen zart

taroléedényekben tortént -10 °C-on. Az olajok tovabbi finomitasdhoz elsé Iépésben
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atmoszférikus desztillaciét alkalmaztam, mely sordn ,benzin” (20-205 °C) és ,dizel”
(205-350 °C) frakcidkra valasztottam szét a mintakat. A desztillacidhoz a gdmblombikba toltott
olajokat egy futokosarba helyeztem, majd 8 ©°C/perc sebességgel heviteni kezdtem.
A szénhidrogének kondenzaldsahoz egy vizhiitéses Liebig hiitdt hasznaltam. Az olaj és a
hécserélobe tavozod gaz homérsékletét folyamatosan nyomon kovettem. 205 °C elérésénél a
gyljtéedényt lecseréltem biztositva az EN 228-as szabvanyban eldirt végsd desztillacios
paraméter teljesiilését [7]. A modszer pontossagat biztositva egy benzinkuton vasarolt,

10 V/V% etanolt tartalmazo referencia benzin (R.B.) minta desztillacidjat is elvégeztem.

A desztillacioval nyert benzin frakcidk, a hidrogénezett mintak, valamint az R.B. minta
Osszetételének meghatarozasa egy Agilent 5975C MSD detektorral, Restek Rtx-DHA-150
kolonnaval szerelt Agilent 7890A GC tipusu gazkromatograf és tomegspektrométer (GC-MS)
segitségével tortént. A kalibradlashoz és a mennyiségi meghatdrozashoz Restek DW-VOC
Mix #2 (cat. no.: 30038) és Restek DHA PiONA (cat. no.: 30730) standardok voltak hasznalva.
A mérések elvégzésében a Miskolci Egyetem AVK-KI részérél Muranszky Gébor segitett. A

mérés soran a komponensek tomegaranyai 0,01 m/m% pontossaggal keriiltek meghatarozasra.

A pirolizis olajak estén a hidrogénezés eredményességének gyors megallapitasa érdekében
egy ATR cellaval ellatott Bruker Tensor 27 tipusu FTIR spektrométert hasznaltam. A mérések
elvégzésében a Miskolci Egyetem AVK-EKPI-bdl Dr. Szabd Tamas segitett. A termoanalitikai
vizsgélatokhoz egy MOM Derivatograph-C tipust derivatografot hasznaltam 10 °C/perc
felfiitési sebességgel 1000 °C-ig, inert atmoszféraban (8 I/h N2). A mérések elvégzésében a
Miskolci Egyetem AVK-EKPI-bol Toth Csenge Emese segitett. A mintdkon végzett
égéshdmeghatdrozds a MSZ 19954:1971 szabvany szerint tortént egy Parr 6200-as
bombakaloriméterrel. Az olajmintak stirliségének meghatdrozasa az EN 228-as benzinszabvany
szerinti sliriségmeghatarozassal tortént. A mintdk nedvességtartalmanak meghatdrozasahoz
egy Mettler Toledo HB43-S tipust nedvességmérd késziiléket alkalmaztam 105 °C-on torténd
tomegallandosagig tartd szaritdssal. A miianyag és piroliziskoksz mintdk hamutartalmat az
ASTM D2584 szabvany szerint hataroztam meg. A folyamatos tizemi reaktor esetén a flistgaz-
levegd keverék széndioxid, szénmonoxid és oxigéntartalmanak mérése Horiba PG-350 tipusu

flistgazelemz6 késziilékkel tortént.

Az illékonysag paraméterként a kiilonb6zo szabvanyokban, mint nyari géznyomas szerepel.
A megfeleldségi tartomadny szabvanyon beliil is eltérhet, példaul az EN 228-as szabvanyban is
eltérés van az adott tagdllam nyari atlaghdmérsékletétdl fliggden. Hidegebb éghajlattal

rendelkezd tagallamok esetén a megengedett felsd hatarérték 70 kPa, mig a tobbi tagallam
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esetén 60 kPa [8]. Az illékonysadg esetén a szarazgdznyomas-egyenértéket
(DVPE - Dry Vapour Pressure) sziikséges meghatdrozni, melyet a levegdvel telitett
gbznyomasbol (ASVP — Air Satureated Vapour Pressure) lehet szdmolni. Utdbbi
meghatarozasa az EN 13016-1 szabvany szerint torténik. A DVPE megfelel6 értéke tobbek
kozott az illékony szerves vegyliletek (VOC — Volatile Organic Compounds) okozta
kornyezetszennyezés szempontjabol is fontos, ami gépjarmiivek esetében az lizemanyag
parolgéasabol szarmazo kibocsatast jelenti [9]. A kornyezeti hatasok mellett a gépjarmu

inditasanal is nagy szerepe van a géznyomas értéknek [10].

A pirolizisolajokbdl szarmazod benzinfrakciok esetén a DVPE meghatarozasat az
EN 130016-1 szabvanynak megfelelden végeztem el. A méréshez hasznalt sajat osszeallitasu

eszkoz vazlatat a 8. abra szemlélteti.

®

( > ‘ (1) Fiitheté magneses keverd

® (2) Nyomastarto edény
@ (3) Manométer

(4) Minta injektalé

(5) Vakuum pumpa
Minta hdmérséklet

8. abra G6znyomas meghatdrozasahoz dsszedllitott berendezés elvi vazlata.

A mérés alapja, hogy a mintat vakuum alatt 1évd, pontos hdmérsékletszabalyozasi
lehetdséggel ellatott kamraba juttatom. A kamra belso térfogata a vizsgalt, bevitt mintatérfogat
otszorose kell legyen. A minta bejuttatdsat kovetéen a homérsékletet 37,8 °C-ra kell emelni,
majd a kialakult teljes gdéznyomast kell lejegyezni. A kapott ASVP értékbdl az alabbi
korrelacios képlettel hatarozhaté meg a DVPE:

DVPE = (0,956 - ASVP) — 3,78 (2)

ahol az ASVP a mért, levegdvel telitett gdznyomads, a DVPE a szarazgdznyomas-egyenérték.
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3. Uj tudoményos eredmények

1. Kutatdomunkam sordn megallapitottam, hogy polipropilén (PP), polisztirol (PS), kis
stiriségli polietilén (LDPE), nagy stirliségli polietilén (HDPE) 45,5-20-20,5-14 ¢és
56,88-0-25,62-17,5 tomegaranyu keverékek szakaszos iizem listreaktorban, 20 °C/perc
felfiitési sebesség mellett, inert atmoszféraban, 230 °C-os reflux alkalmazasaval,
nyert 20-205 °C kozotti parlatok Osszetétele, valamint az egyes milanyaghulladék
tipusok soran kiilon-kiilon termelt olajok 20-205 °C kozotti parlatainak azonos aranyu
vegyitésébdl szarmazo termékek vegyiilettipus, mint alifas, aromas és ciklikus
vegyiiletek szerint atlagosan 2,43 + 2,55 V/V%, mig szénszam szerint atlagosan

1,29 + 0,79 V/V% eltérés tapasztalhato a Cs-Cio tartomanyban.

Vonatkozé publikicié: Hegediis Balazs, Palotis Arpad Bence, Muranszky Gabor, Dob6 Zsolt:
Investigation of gasoline-like transportation fuel obtained by plastic waste pyrolysis and distillation,
Journal of Cleaner Production, Vol. 447, pp- 141500 [2024]
DOI: https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2024.141500

2. Kutatomunkdm soran megallapitottam, hogy polipropilén (PP), polisztirol (PS), kis
stiriségli polietilén (LDPE) és nagy striiségli polietilén (HDPE) szakaszos lizemii
iistreaktorban, 20 °C/perc felflitési sebesség mellett, inert atmoszféraban, 230 °C-os
reflux alkalmazasaval, 530 °C eléréséig végzett pirolizisek sordn termelt olajok
szarmaz6 adatok alapjan létrehozott modell segitségével meghatarozott, 25-15-40-20
térfogataranyu keverékének 20-80 térfogataranyt nyers és hidrogénezett keveréke
megfelel az EN 228 eurdpai benzin szabvany nyari gédznyomas és slirliség eldirasainak,
a 70- 100- 150- és 210 °C-os desztillacios kovetelményeinek, valamint a megengedett
olefin, aromas, benzol, oxigén és etanol komponensek mennyiségi eldirasainak, mely

altal a szabvany kritériumai koziil 11 teljestil.

3. Kutatomunkdm soran megallapitottam, hogy polipropilén (PP) és kis slriiségl
polietilén (LDPE) miianyaghulladékok folyamatos iizemi, kiilsé flitésli, féliizemi
méretli csigas reaktorban 525-650 °C kozotti hémérséklet-tartomanyban végzett
piroliziseinek vizsgalata alapjan a standard allapoton gazfazisu pirolizisgaz elégetésébdl

nyerhetd energiamennyiség tekintetében a 600-625 °C hdmérséklettartomany tekinthetd
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optimdlis pirolizishdémérsékletnek, magasabb homérsékleten mar csokken az
energetikai hatékonysadg novekedésének mértéke. PP esetében, 87,28 m/m%
illéanyagtartalmt mtanyaghulladékkal, a kutatdmunkdm soran alkalmazott reaktorban
az Onfenntartds a termelt standard allapoton gazfazisu pirolizistermékek gazégdhoz
torténd visszavezetésével €s az abban torténd elégetésével, 600 °C-on végzett pirolizis

soran 1400 g/h adagolasi sebesség mellett megvalosithato volt.

. Kutatomunkdm soran megallapitottam, hogy polipropilén (PP) és kis slriiségi
polietilén (LDPE) muanyaghulladékok folyamatos {izemi, csigas reaktorban
525-650 °C kozotti hdmérséklet-tartomanyban, végzett pirolizisei soran a homérséklet
emelésével a standard 4llapoton gézfazisii termékek égéshdje csokken, mivel a
gazkomponensek megoszlasa a kisebb (C2Hx, CHs4 ¢és Hz) molekulatomegii
gazkomponensek felé tolodik el, ugyanakkor a gdzhozam aranyanak névekedésével az
égetéssel felszabadithatd hdenergia mennyisége nd. A vizsgalt homérséklet
tartomdnyban PP esetén a géztermékek égetésével egy oras lizemi periddusra vetitve
525 °C-on 12,46 + 0,17 MJ/h volt, 650 °C-on 23,76 + 0,32 MJ/h, amely ~91%-o0s
novekedést jelent. LDPE esetén a gaztermékek égetésével egy oras tizemi periddusra
vetitve 525 °C-on 12,13 £ 0,16 MJ/h volt, 650 °C-on 24,43 £+ 0,32 MJ/h, amely ~101%-

os novekedést jelent.

. Kutatomunkdm soran megéllapitottam, hogy polipropilén (PP) és kis siirliségii
polietilén (LDPE) miianyaghulladékok folyamatos {izemii, csigas reaktorban
525-650 °C kozotti hdmérséklet-tartomanyban végzett pirolizisei soran a hdmérseklet
emelkedésével a 20-205 °C kozotti parlatban az aromas szénhidrogének aranya
novekedést mutat rendre 8,39 és 6,36 V/V%-rol 54,67 és 38,77 V/V%-ra. Az aromas
tartalmon beliil né a benzol komponens ardnya is, PP esetén 0,70-r61 12,71 V/V%-ra,
LDPE esetén 1,29-r61 14,96 V/V%-ra. Ezek alapjan az EN 228 benzinszabvany altal
maximum 1 V/V% megengedett benzoltartalomra vonatkozé eldirdsat csak az

525 °C-on torténd PP pirolizise teljesiti.
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